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OZET

Bu ¢alismada Eskisehir’in degisik ekim alanlarindan temin edilen aygicegi bas atig1
(tabla) kullanilarak; sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon yoOntemiyle
uzaklagtirilmasi arastirilmistir. Aygicegi tablasi seyreltik HCI ¢ozeltisi ile islem gormiistiir.
HCI ile islem goren adsorban iizerinde Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonuna; pH adsorban
dozu, baslangi¢ derigimi, sicaklik ve temas siiresinin etkileri incelenmis ve adsorpsiyon
izoterm ve kinetik calismalar1 yapilmistir. Izoterm ¢alismalarinda Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri denenmistir ve adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu
saptanmistir. Kinetik ¢alismada ise verilerin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugu
goriilmiistiir. Adsorpsiyon termodinamigi parametrelerinin de belirlendigi bu calismada
AH”m pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. AS°
degerlerinin pozitif ¢ikmasi ise rastlantisalligin arttigina isaret etmektedir. Ayrica islem
gormis ay¢icegi tablasi i¢in kolonda adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve kolonun
karakteristik parametrelerini bulmak i¢in Yoon-Nelson ve Thomas modelleri uygulanmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi kesikli ¢alismalar ve kolon galismasi igin sirasiyla 7,35
ve 5,00 mg/g olarak saptanmistir. Dogal ay¢icegi tablasi, HCI ile islem gormiis aygigegi
tablas1 ve Cr(VI) adsorplamis aygigegi tablasinin ylizey 6zellikleri SEM ve EDS analizleri
ile ve dogal aygicegi tablasi, HCI ile islem gormiis aygicegi tablasinin yiizey alanlar1 BET
analizi ile belirlenmistir. Buzdolabi {iretim tesisinden alinan atiksuda; HCl ile islem gormiis
aycicegi tablasiin Cr(VI) giderim etkinligi arastirilmistir. Bu amagla oncelikle kiregle

¢oktiirme yontemi ardindan adsorpsiyon uygulanmis ve Cr(VI) % 100 verimle giderilmistir.

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Ayg¢igegi tablasi, Cr(VI)
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SUMMARY

In this study; removal efficiency of Cr(VI) ions from agueous solutions by sun
flower head waste which are supplied from different planting areas of Eskisehir Region has
been investigated. The sunflower head waste is modified with dilute HCI solution. The
effect of parameters such as adsorbent dosage, initial concentration, pH, temperature and
contact time on Cr(VI) removal of HCI modified sunflower head were observed and
adsorption isotherm and kinetic studies were made. In the isotherm studies, Langmuir and
Freundlich isotherm models were applied and it was determined that the experimental data
best fit to Langmuir isotherm model for sunflower head waste. In the kinetic studies, it was
determined that the second-order model confirmed the experimental data Thermodynamics
parameters were also determined. The positive values of AH indicate that adsorption is
endothermic for adsorbent. The positive AS® values indicated that the randomness increase.
Additionaly coloum adsorption studies were made and Yoon-Nelson and Thomas models
were applied to determine the characteristic parameters of the coloum. The maximum
adsorption capacity for batch studies and coloum study were obtained respectively; 7,35
and 5,00 mg/g. The surface caharacteristics of natural sunflower head waste, HCI modified
sunflower head waste and Cr(VI) absorbed sunflower head waste were determined by SEM
and EDS and the surface areas of natural sunflower head waste and HCI modified sun
flower head waste were obtained by BET. The Cr(VI) effiency of HCI modified sun flower
head waste was searched for refrigerator production plant’s waste water. For this purpose,
firstly lime precipitation and then adsorption were applied and %100 Cr(VI) removal was

achieved.

Key Words: Adsorption, Sunflower head waste, Cr(\V1)
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1. GIRIS VE AMAC

Insanlar sonsuz ihtiyaglarini karsilamak amaciyla yeni teknolojiler gelistirmekte ve
gelisen teknoloji ile birlikte ¢evre sorunlar1 ve kirlenme artis gostermektedir. Niifus artig
hizinin  diistik oldugu donemlerde c¢evre sorunlart Onemli bir problem olarak
goriilmemekteydi. Eskiden de evsel atiklar, ¢opler, evsel ve endiistriyel atiksular,
kanalizasyon sular1 ¢ogunlukla herhangi bir aritima tabi tutulmadan, yerlesim merkezlerine
yakin olan su kaynaklarina; derelere, gollere ve denizlere dokiiliiyordu. Fakat niifus ve
endistrilesmedeki hizli artig, bu atiklarin miktarinin ve niteliginin degismesine neden
olmustur (Tiirkiye Cevre Sorunlar1t Vakfi, 1981). Cevrenin dogal yapisinin bozulmasi
giiniimiizdeki en biiyiikk ve onemli sorunlardan birisidir. Hava, toprak, su ve giriiltii
kirliligi gibi degisik basliklar altinda ele alinan bu problemler siirekli artis gostermekte ve

diinyay1 insan i¢in daha yasanilmaz duruma getirmektedir.

Glinlimiizde niifus artis hizinin yiiksek olmasina paralel olarak, sehirlesme ve
endistrilesme artmakta ve bunun sonucu degisik kirleticiler sulara karigmaktadir. Bu
kirleticilerin sulara karigmasi neticesinde; su kaynaklarinin kaliteleri bozulmakta ve
nihayetinde bu kaynaklar kirlenmektedir. Ozellikle endiistriyel acidan aktif bolgelerde agir
metal kirliligi dnemli bir ¢evresel sorun haline gelmistir Agir metallerin ¢evrede birikerek
meydana getirdigi bu kirlilik, yeni karsilasilan bir sorun degildir ve giincelligini
korumaktadir. Endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya c¢ikan agir metallerin g¢evrede
birikmesi genellikle proses sonucu olusan atiksularin alici ortama herhangi bir aritima tabi
tutulmadan desarj edilmesi yoluyla olusur. Cevreye ve canlilara bir¢ok zararlar1 olan agir
metaller; kagit, metalurji, glibre, madencilik, fosil yakit, metal kaplama tesisleri, tekstil pil,
seramik ve pestisit gibi kimya endiistrilerinden kaynaklanabilmektedir (Abdolali vd.,
2016).

Agir metallerin insanlar ve suda yasayan canlilar {izerinde toksik ve kanserojen
etkileri bulunmaktadir (Cimino ve Caristi, 1990; Madoni vd., 1996). Bu nedenle son
yillarda sulardaki agir metal kirliligi 6nemli bir sorun olarak dikkat ¢cekmektedir. Krom
sularda ¢ok rastlanan agir metallerden biri olup, baslica metal kesme ve kaplama, boya ve

pigment {iretimi, deri tabaklama, cevher isleme ve madencilik faaliyetlerinden



kaynaklanmaktadir. Dogal sularda krom; Cr(III) ve Cr(VI) olmak tizere iki degisik formda
bulunmaktadir. Bunlardan Cr(IIl) daha kararli olup, daha diisiik toksisiteye sahip iken,
Cr(VI]) sudaki yiiksek ¢oziiniirliik 6zelliginden dolayr daha toksiktir. Cr(VI) formu, yliksek
mobilite ve toksisiteye sahip oldugundan, atiksularinda Cr(VI) bulunan endistrilerin,
atiksularini alici ortama vermeden oOnce; Cr(VI) derisiminin Cevre ve Sehircilik
Bakanligi’nin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (2004)’te bildirdigi desarj sinir1 olan 0,5
mg/L’ye diislirebilmesi i¢in etkili aritim yontemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Cr(VI)
giderimi i¢in kullanilan baslica yontemler, kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, adsorspsiyon
ve ters osmozdur. Kimyasal ¢oktlirmenin siirekli kimyasal gerektirmesi, toksik kimyasal
aritma ¢amuru olusturmasi ve igletme maliyetinin yiiksek olmasi dnemli dezavantajlaridir.
Iyon degisimi ve ters osmoz yontemlerinin; yiiksek yatirim ve isletme maliyetlerinin
yaninda proseslerin kontrolii i¢in kalifiye elemana ihtiya¢ duyulmasindan dolay:1 kullanimi1
olduk¢a smirlidir. Disiik maliyetli adsorbanlar kullanilarak sulardan adsorpsiyon
yontemiyle agir metallerin giderimi hem ekonomik hem de etkili olabilmektedir. Cr(\VI)
giderimi i¢in; talas, ¢cam yapragi, badem kabugu, kaktiis yapraklari, odun komiirii (Dakiky
vd., 2002), Ocimum Americanum L. tohum kabuklar1 (Levankumar vd., 2013), shala agac1
(Baral vd., 2006), atik ¢ay (Malkog, 2006), tesbih agaci yapragi tozu (Venkateswarlu,
2007), prina (Malkog, 2007), mese agaci talagi (Argun vd., 2007), dogal killer (Aydin ve
Deveci, 2009), aktif karbon (Al-Othman vd., 2012), aygicegi sap1 (Chen vd., 2012), ceviz
agaci talagi (Cakir vd., 2013), atik ¢ay (Bayrak ve Ustabas, 2016), findik kabugu (Ekinci
ve Kurtbasg, 2016) gibi gesitli adsorbanlar denenmistir.

Bu ¢alismada adsorpsiyon yontemiyle endiistriyel atiksularda 6nemli bir kirletici ve
agir metal olan Cr(VI) iyonunun, adsorban olarak hidroklorik asitle isleme tabi tutulmus
aycigegi tablasi kullanilarak giderimi ve adsorpsiyon verimi lizerine pH, adsorban dozu,
baslangi¢c derisimi, sicaklik ve temas siiresi gibi parametrelerin etkisinin incelenmesi,
optimum c¢alisma kosullarinin belirlenmesi ve adsorpsiyonun denge izoterm esitliklerine
uygunlugunun belirlenmesi ve adsorpsiyon kinetiginin aragtiritlmast amaglanmistir.
Kolonda Cr(VI) giderimi incelenmis, elde edilen verilerin Yoon-Nelson ve Thomas
modellerine uygunlugu arastirilmistir. Ayrica Cr(VI) iceren endiistriyel atiksuda

adsorbanin Cr(VI) giderim etkinligi aragtirilmistir.



2. AGIR METALLER

Agir metaller; yogunlugu 5 g/0m3’ten bliyiik olan metallerdir. Baz1 kaynaklarda,
yogunlugu 4,5 g/em®ten biiyiik olan metaller seklinde de belirtilmektedir. Agir metallerin
sayist 60’tan fazladir. Bunlarin en sik rastlanan ve en ¢ok bilinenleri; Cu, Cd, Cr, Co, Fe,
Hg, Mn, Ni, Se, Pb ve Zn elementleridir (Markert, 1993; Kahvecioglu vd., 2001; Azevedo
ve Lea, 2005).

Bazi elementler; vitamin, enzim ve hormonlarin bilesenlerinde bulunur. Insan
viicudunda emilme, sindirim ve metabolizmada 6nemli gorevler alirlar ve kemik, dis gibi
viicut yapilarinin tamamlayici parcalari olarak bulunurlar (Keskin, 1987). Dogada bulunan
bakir, mangan, demir, krom (Cr(IIl) formu), molibden, nikel ve ¢inko gibi agir metaller
canlilar i¢in belirli bir derisime kadar gerekliyken; kursun, kadmiyum, krom (Cr(VI)
formu) ve civa gibi agir metaller, canlilar i¢in mutlak gerekli olmayip, ¢ok diisiik
derisimlerde bile toksik etki gosterirler. Canli organizmalar i¢in belirli bir doza kadar
faydali olan elementlere “iz” veya “eser” elementler denir. Canli organizmalar tarafindan
aliman agir metallerin biliyliik bir boliimii, biyolojik organizmalarda birikir ve birikim

sonucunda canli biinyesindeki miktar1 artarak, etkili dozlara ulastiklarinda, ciddi

hastaliklara ve Oliimlere neden olabilirler (Sengiil, 1993; Demirezen ve Aksoy, 2006;

Farooq vd., 2008).

Gelisen teknolojiye paralel olarak artan agir metal kirliligi, bu yilizyilin en 6nemli
problemlerinden biridir (Park vd., 2006). Agir metaller, hem ¢evreye zarar vermektedir
hem de canli organizmalar i¢inde birikerek insana kadar ulagmakta ve insan saglig igin
tehdit olusturmaktadir (Aksu ve Akpinar, 2001). Topraga veya suya cesitli yollarla karigan
bazi zararli maddeler, uzaklastirilabildikleri veya biyolojik olarak parcalanabildikleri
halde, agir metaller uzaklastirilamazlar. Bundan dolay1, alic1 ortamlara degisik aktiviteler
sonucu giren agir metaller, alici ortamda birikerek, kimyasal ve biyolojik siireclere
olumsuz etki yaparlar. Bir metalin toksik etkisi, makromolekiil, metabolit ve hiicre
organelleriyle birlikte biyolojik sistemlerdeki dinamik yasam proseslerine zarar verme
kapasitesine baglidir. En tehlikeli yonleri besin ve yem maddelerine gegerek; besin zinciri

yoluyla canlilara ulagmalaridir (Keskinkan ve Artan, 2007).



Agir metallerin ¢ogu, toksik madde sinifina girer ve ancak canli biinyesine ¢ok
diisiik derisimlerde alinirlarsa yasami desteklerler. Mangan, krom, kursun, civa,
kadmiyum, kobalt, bakir, nikel ve ¢inko gibi agir metaller dogada genellikle siilfiir, oksit,
karbonat ve silikat mineralleri seklinde bulunmaktadir. Bunlarin suda ¢oziiniirliikleri
oldukea diisiiktiir. Cok diisiik derisimlerde bile genellikle kuvvetli zehir etkisi gdsteren agir
metaller, kirlenmis sularda metal, tuz, katyon ve kismen anyon seklinde bulunurlar. Bunlar
hem kirlenmis sularin kendiliginden temizlenmesini engelleyebilir, hem de aritilmis sularin
sulamada kullanilmasini ve aritim sonucu olusan aritim c¢amurlarinin tarimsal alanlarda
giibre olarak kullanilmasini kisitlayabilirler. Cevre kirlenmesi bakimindan eser elemetler
veya metaller bol bulunan elementlerden daha tehlikelidir. Bunun yaninda eser elementler
canli organizmalarda eser miktarda bulunmalarina karsin cok 6nemli gérevlerde rol alirlar.
Bunlardan bazilar1 enzimlerin bazilar1 da proteinlerin yapisinda yer alirlar. Bir eser
elementin, sudaki veya topraktaki formu, onun zehirlilik derecesini belirleyebilir. Bu
duruma en iyi ornek kromdur. Bu elementin +6 degerlikle yaptig1 bilesikler en zehirli
olanlardir. Cinko ve bakir gibi agir metallerin, en zehirli durumlarinin iyon halleri olmasi
ise dikkat cekicidir. Diger durumlarda bu elementlerin ortamdaki derisimleri zehirlilik

derecesini belirler (Dingtiirk, 2007)

2.1. Agir Metallerin Kaynaklar:

Sekil 2.1°de agir metallerin kaynaklar1 ve dogadaki dongiisii goriilmektedir. Agir
metaller dogada sabit miktarda degisik mineraller olarak (toprak, kil tabakalarinda, maden
yataklarinda ve kayaglarin arasinda) bulunurlar. Genellikle bu metaller bulunduklar1 yerde
hareketsizdirler; fakat antropojenik faaliyetler sonucu bulunduklar1 yerden gevrenin ¢esitli

bolgelerine (atmosfer, hidrosfer ve litosfer) ulasirlar (Anli ve Alkis, 2011).

Fosil
Yalkatlar

Auklar Atk Atik
(Kati, s1vi Sular Gazlar
we gaz)

Endiistri ve Madencilik !

Haywvanlar

Tarmm
Kimyasallan

TOPRAK

Sekil 2.1. Agir metallerin kaynaklar1 ve ¢evredeki dongiisii



Agir metallerin dort temel kaynagi bulunmaktadir. Bunlar;

-Toprak ana materyali,

-Tarimsal aktiviteler (pestisit ve giibreler)
-Fosil yakit kullanimi

-Endiistriyel aktivitelerdir (Alloway, 1995).

Kayaglar ve toprak c¢evrede bulunan agir metallerin en temel dogal kaynagimi
olusturmaktadir. Toprak ana materyali 6zellikle demir, nikel, krom, mangan ve ¢inko gibi
agir metalleri yapisinda bulunduran minerallerden olusmaktadir. Bu agir metaller cesitli

meteorolojik faktorlerin de etkisiyle alict su ortamlarina ulasabilmektedirler (Alloway,

1995; Bradl, 2005).

Tarimsal aktivitelerde kullanilan mineral gilibreler, organik giibreler ve pestisitler
yapilarinda agir metalleri i¢ermektedirler. Organik giibreler o6zellikle bakir ve ¢inko
icermekte; pestisitlerin biiyiik ¢ogunlugunun etkin maddesinde ise bakir, mangan, kursun,
civa ve ¢inko metalleri bulunmaktadir. Mineral giibreler ise kadmiyum, krom, kursun ve

¢inko gibi metalleri igerebilmektedirler.

Sekil 2.1°de goriildiigli tlizere agir metaller farkli hammaddelerden son {iriine
doniistirken ve fosil yakitlarin kullanim1 sonucu, kati sivi ve gaz atiklar ortaya ¢ikar. Bu ii¢
tip atik icerisinde de istenmeyen element, bilesik veya safsizlik olarak agir metal veya agir
metal bilesikleri yer almaktadir (Anli ve Alkis, 2011). Fosil yakitlar 6zellikle kursun,
kadmiyum, krom, ¢inko, bakir ve mangan gibi agir metalleri igermektedirler. Dolayisiyla
bu yakitlarin yakilmasi ile yapilarindaki agir metallerin atmosfere ve su ortamlarina
ulasmast miimkiin olmaktadir. Ayrica yakma sonucu geriye kalan atigin icerdigi agir

metaller de ¢esitli yollarla alici su ortamlarina ulasabilmektedirler (Alloway, 1995).

Gilinlimiizde agir metallerin en Onemli kaynagimi endiistriyel aktiviteler
olusturmaktadir. Bu aktiviteler sonucunda agiga ¢ikan atiksular yapilan isin niteligine bagh
olarak yogun miktarlarda agir metal icerebilmektedirler. Ozellikle maden ocaklar1 ve

isletmelerinden yogun miktarlarda agir metal igeren atiksular olugsmaktadir (Bradl, 2005).



Cizelge 2.1°’de agir metallerin ¢evreye yayillmasinda etkili olan endiistriyel
faaliyetler goriilmektedir. Bunlarin disinda cam iiretimi, ¢imento iiretimi, ¢0p ve ¢camur
yakma tesisleriyle de ¢evreye agir metal salinimi yapilmaktadir. Agir metaller havaya
yayildiklarinda, sirasiyla karasal ortama, bitkilere ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve
insanlara ulagirlar. Ayn1 zamanda bu metaller hayvan ve insanlar tarafindan havadan

aeresol olarak veya toz halinde solunum yoluyla alinirlar (Kahvecioglu vd., 2001).

Cizelge 2.1. Cesitli endiistrilerden ¢evreye yayilan agir metaller

Endiistri Kollarn Zn Cr Cu Ni Pb Cd
Kagit Endiistrisi - + + + + -
Petrokimya + + - - + +
Klor-Alkali Uretimi + + - - + +
Giibre Sanayi + + + + + +
Demir-Celik Sanayi + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + +

2.2. Agir Metallerin Su ve Atiksulardan Giderim Yontemleri

Agir metal ihtiva eden atiksularin alici ortamlara verilmeden Once aritilmalari
gerekmektedir (Brown vd., 2000). Agir metal gideriminde birg¢ok etkili ve ekonomik metot
kullanilmis ve yeni ayirma yontemleri gelistirilmistir (Bailey vd., 1999; Liang vd., 2007).
Yontem se¢iminde metalin tiirli, suda bulunma sekli ve derisimi gibi faktorler 6nem
tasimaktadir. Aritim; ciddi derecede kirlilik tasiyan endiistriyel atiklar i¢in ana proses ile
saglanmaktadir. Disiik derisimleri uzaklastirmak igin ise; genellikle ana prosesten sonra
lyilestirme prosesi kullanilmaktadir. Bu nedenle proses veya proses kombinasyonu
ortamda yer alan veya olmasi istenen metal derisimine bagli olarak seg¢ilmektedir.

Atiksulardan agir metal giderimi amaci ile kullanilan aritim teknikleri;

* Coktiirme (hidroksitler veya siilfiirler)
» Indirgeme / yiikseltgeme
+ Kat1 / stv1 ayirimu (¢oktiirme veya flotasyon)

* Membran teknolojisi



» Iyon degisimi
* Adsorpsiyonu igermektedir (Nabi vd., 2010; Najafi vd., 2011; Huuha vd., 2010, Wase ve
Forster, 1997; Abder-Nasser vd., 2001).

Agir metal gideriminde kullanilan yontemler ve bu ydntemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.2°de agiklanmaya ¢alisilmistir (fleri, 2000).

Cizelge 2.2. Agir metal gideriminde kullanilan metal uzaklastirma yontemleri ve bu
yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

METOT AVANTAJ DEZAVANTAJ

Kimyasal Coktlirme | Basit, Ucuz Yiiksek derisimlerde zor ayrilma, etkin degil,

ve Flotasyon aktif camur olusumu

Elektrokimyasal Metali geri elde etme Pahali olmasi, sadece yiiksek derisimlerde

Yontemler etkin olmasi

Kimyasal Yiikselt. ve | Inaktivasyon Ortam hassasiyeti

Indirgenme

Iyon Degisimi Etkin antim ve saf atik | Recinelerin iyonlara has olmasi ve pahali
metalin geri kazanimi olmas1

Buharlagtirma Saf atik elde etme Fazla enerji gereksinimi, pahali olmasi, atik

¢amur olusumu

Ters Osmoz Geri doniisiim i¢in saf atik | Yiksek  basing  gereksinimi, —membran
eldesi boyutunun biiyiik ve pahali olmasi

Adsorpsiyon Adsorbanlarin aktif karbon | Tiim metaller i¢in uygulanamamasi
yerine kulanimi

Klasik olarak kullanilan ¢oktlirme, indirgeme/yiikseltgeme ve kati/sivi ayirma gibi
yontemlerin en biiylik dezavantaj1 fazla miktarda toksik ¢amur olusturmalaridir. Ayrica bu
yontemlerde kimyasal madde ilavesi, pH ayarlamasi ve isletme kosullariin stirekli
denetim altinda tutulma zorunlulugu sistem maliyetlerini artirmaktadir. Bu tekniklerin
kullanim1 sonucunda su kirliligi sorunu kati atik sorununa doniismektedir. Ayrica olusan
camurun susuzlastirilmasi, tasima maliyeti, bertaraf gereksinimleri de g6z Oniinde

bulundurulmasi gereken ekstra maliyetlerdir (Wase ve Forster, 1997).

Membran teknolojisi ile kirletici metallerin giderim verimi % 99 seviyelerine
ulasilabilmektedir. Bununla birlikte standartlarin zamanla daha sinirlayici bir hal almasi,

filtrasyon sonucu olusan kati kalintilarin bertaraf sorunu, ilk yatirnm ve isletme



maliyetlerinin yiiksek olmast daha farkli alternatif teknolojiler aranmasina neden

olmaktadir.

Adsorpsiyon, sulu ¢ozeltilerden agir metal gideriminde kullanilan teknolojilerden
birisidir. Adsorban olarak genellikle graniil aktif karbon kullanilmasina ragmen ¢esitli atik
materyallerden {iretilen aktif karbonlar ve bunlarin adsorpsiyon kapasiteleri tizerindeki
caligmalara devam edilmektedir. Bununla birlikte karbon adsorpsiyonu da olduk¢a pahali
bir aritim prosesidir. Bu amagla son zamanlarda bir kez kullanima sahip olan fakat diisiik
maliyetli adsorbanlar arastirllmaya baglanmistir. Bu materyaller hem dogal olarak
kullanilmakta, hem de ¢esitli aktiflestirme proseslerinden gecirilerek agir metal
giderimindeki adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasina ¢alisilmaktadir (Wase ve Forster,
1997; Rajeshwarisivaraj vd., 2001; Ricordel vd., 2001).

2.3. Krom (Cr) ve Biyolojik Onemi

Krom, atom agirligr 51,99 g/mol ve atom numarasi 24 olan bir ge¢is elementidir.
Yogunlugu 7,2 g/cm®’tiir. Giimiis gibi parlak bir metal olan krom mavimsi beyaz renge
sahip olup, kolay kirillan sert bir madendir ve havaya kars1 oldukca dayaniklidir. Bu
0zelligi nedeniyle, paslanma ihtimali yiiksek olan madenlerin ¢ogu ince bir krom tabakasi

ile kaplanir (kromlama) (Kabata-Pendias ve Mukherjee, 2007).

Krom diinyada en ¢ok rastlanan elemetler arasinda yedinci siradadir (McGrath ve
Smith, 1990). Yeryiiziinde bulunan krom miktar: 100-300 ng/g araliginda degismektedir.
Krom; su, toprak ve hava ekosistemlerinde dogal olarak bulunmaktadir. Topraktaki dogal
bulunurlugu 10-50 mg/kg arasindadir. Tath sulardaki derigimi genellikle 0,1-117 pg/L
arasindayken denizlerdeki derisimi 0,2-50 ug/L arasindadir. Atmosferdeki krom derisimi
ise oldukea farklilik gostermekte olup; 5x10°~1,2x10°2 ug/m? arasindayken, kirli alanlarda
0,015-0,030 pg/m? arasindadir (Nriagu, 1988).

Krom, metalurjide sert, dayanikli alasimlarin imalinde ve kimya sanayinde
kullanilir. Kromun; demir, kobalt, nikel, volfram ve molibden ile alasimlari mevcuttur.
Kromun; demir ile olan ferro-krom alasimina “celik” denir. Ugak sanayi, zirh, ¢atal, kasik,

bicak yapiminda kullanilan ¢elik, yiikseltgenmeye, korozyona ve birgok kimyasal



maddenin etkisine dayaniklidir. Yapisinda % 10°’dan fazla krom bulunan c¢eliklere
“paslanmaz ¢elik” denir. En ¢ok kullanilan paslanmaz gelikler % 8 nikel ve %18 krom
igeren alasimlardir. Krom, ayn1 zamanda kaplamacilikta da kullanilir. Otomobil kap1 kolu
ve tamponu gibi pargalar kromla kaphdir. Elektrik direngleri de krom-nikel ¢eliklerinden
yapilir. Zumriitiin yesil rengi, yakutun kirmiz1 rengi ve diger bircok minerallerin renkleri
cesitli kromoksitlerden kaynaklanmaktadir. Bunlarin disinda krom; boyama, tabak imalati,
alasim, kimyasal maddelerin yapimi1 (Palmer ve Wittbrodt, 1991), maden sanayi, tekstil,

pigment ve elektrokaplamacilikta (Vajpayee vd.,1999) genis kullanim alanina sahiptir.

Tiirkiye’de; Eskisehir, Bursa, Mugla, Elazig, Antakya, Erzurum ve Erzincan’da

zengin krom yataklar1 bulunmaktadir.

Insan viicudundaki krom eksikligi, kursun toksisitesini artirirken, asir1 miktarda
Cr(VI) birikimi ¢esitli kanser tiplerinin olusumuna neden olmaktadir. Kroma diisiik
seviyede maruz Kkalan insanlarda, karaciger ve bdbrekte hasar olusabilmektedir. Kan
dolasimi ve sinir dokularmi da tahrip eden krom, sulu ortamlarda birikir. Yiiksek
derisimlerde krom iceren sularda yasayan baliklar1 yemek tehlikeli olabilmektedir (Baran

vd., 2006; Kahvecioglu vd., 2001).

Boya iiretimi, elektrokaplama, elektronik cihaz iiretimi, deri tabaklama vb. siiregler
sonucunda olusan atiksularda bulunan pek ¢ok agir metalden biri olan krom, bu sularda
genellikle Cr(IIT) ve Cr(VI) formlarinda bulunmaktadir. Bu tip atiksulardaki krom derisimi
genellikle 50-100 mg/L araliginda degismektedir (Mohan vd., 2005). Cr(VI) formunun,
yiiksek hareketlilik ve zehir etkisine sahip olmasi nedeniyle, 6zellikle bu endiistri kollarina
ait atiksularin, Cr(VI) derisiminin Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’nde (2004) bildirdigi 0,5 mg/L degerine diisiiriilebilmesi i¢in etkili giderim
yontemleri uygulanmalidir. Genellikle kullanilan yontemler adsorpsiyon, kimyasal
¢oktiirme, iyon degisimi ve ters osmoz olarak siralanabilir. Adsorpsiyon; diisiik maliyeti,
uygulama kolayligi, rejenerasyonu kolay adsorbanlarin varligi ve proses sirasinda toksik

camur Uretilmemesi gibi nedenlerden dolayr avantaj saglamaktadir (Mohan vd., 2005;
Owlad vd., 2009).
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Dogada krom genellikle “kromit” seklinde bulunur. Deriye temas etmesi halinde;
Cr(IT) ve Cr(VI) bilesikleri, deride alerjiye sebep olabilir. Solunum yoluyla viicuda alinan
krom tozlari, bronsit ve faranjite neden olur. Cr(VI)’ya uzun siire maruz kalan isgilerde
burun bélmesinin delindigi gézlenmistir. Almanlar, 1936 yilinda krom tozuna maruz kalan
iscilerde akciger kanserinin olustugunu saptamislardir (Bosgelmez vd., 2000). Cizelge

2.3’te kromun maruziyet yollar1 ve insan iizerindeki olumsuz etkileri goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Kromun insan tizerindeki etkileri

Metal Maruziyet Yollari Kronik Etkiler
Krom (Cr) -Soluma, - Deri Dokiilmeleri
-Yeme veya igme - Solunum Sorunlari
-Krom bilesikleri ile deri - Bagisiklik Sistemi Zayiflamasi
temasi - Bobrek ve Karaciger Sorunlari
- Akciger Kanseri

Krom, insan viicudunda insiilin hareketini saglayarak, protein, su ve karbonhidrat
metabolizmasi etkiler (Kahvecioglu vd., 2001). Glikoz ve yag metabolizmasinda ve
aminoasitlerin kullaniminda gorev alan bir element olan krom, insan metabolizmasinda
seker hastalii ve damar sertligi hastaligindan korunmak icin gereklidir (Giiler ve

Cobanoglu, 1997).

Yapilan arastirmalar soncunda; kromun diyetlere ilave edilmesiyle arterlerdeki
kolesterol birikintilerini yok edebildigi saptanmistir. insan viicudundaki krom eksikligi;
kilo kayb1 veya fazla kilo alimina, seker hastaligina ve periferik sinir hastaligina benzer
belirtilere yol a¢maktadir. Asabiyet hali ve konsantrasyon bozuklugu yaratir. Seker
tolerans bozuklugu ve damar sertligi riskinde artis goriilmektedir. Krom mineralinin fazla
aliminda ise; krom zehirlenmesine neden olacagindan, kromun bilingli bir sekilde alinmasi
gereklidir. Ozellikle seker hastalarinin doktor tavsiyesi olmadan krom destegi (krom hapz,

krom kapsiilii) almalar1 ¢cok sakincalidir.

Kandaki sekerin hiicrelere gecisini saglayan ve kemiklere faydasi olan krom;
yumurta sarisi, peynir, Uziim suyu, yer fistifi, maya ve istiridyede bulunur. Bunlarin

disinda; tavuk, et, bugday, piring, yulaf ve patates de krom minerali bakimindan zengindir.
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Kromun bitki metabolizmasinda etkin rolii olduguna dair yeterli bir kanit
bulunmamaktadir. Ancak; kromun diisiik derisimlerde bitkiye pozitif etkisinin oldugu
diistiniilmektedir. Krom toksisitesi, bitkilerde kok yaralanmalarina, geng yapraklarda ise

klorozise yol acar (Kabata-Pendias ve Pendias, 2001).

Ozet olarak, canli metabolizmas1 igin diisiik miktarlarda faydali olan krom, daha
cok Cr(Ill) formunda bulunur. Endiistriyel faaliyetlerde ise Cr(VI) bilesikleri aktif olarak

kullanilir.

2.4. Atiksulardaki Krom ile ilgili Yasal Diizenlemeler

Kromun insan ve ¢evre sagligina olan zararli etkilerinden dolayi; endiistriyel
kuruluslardan alic1 ortama verilen atiksuyun krom igerigi, lilkemizde ve diinyada getirilen

cesitli yasal diizenlemeler ile sinirlandirtlmistir.

Kaliforniya EPA’daki (Enviromental Protection Agency) Cevre Saghigi Tehlike
Degerlendirme Dairesi, toplam  kromun % 7’sini alti degerli kromun olusturdugu
varsayimini kullanarak, i¢gme sularindaki krom derisiminin 2,5 pg/L olmasi gerektigi
yoniinde bir halk sagligi hedefi belirlemistir (Chwastowska vd., 2005). EPA maksimum
Kirletici diizey sinir1 olarak atiksulardaki Cr(VI) derisimini 0,1 mg/L olarak sinirlamaktadir
(Deng ve Bai, 2004; Karthiyekan vd., 2005; Narin vd., 2006). Cr(Ill)’in Cr(VI)’ya
yiikseltgenmesi nedeniyle ¢evresel yonetmelikler genellikle sudaki Cr(VI) derisimini ve
toplam krom degerlerini sinirlamaktadir. Avrupa Birligi Cevre Yonetmelikleri kromun
oncelikli ve tehlikeli bir kirletici oldugunu vurgulamaktadir. Italyan y&netmelikleri
atiksularda bulunan Cr(VI) i¢in maksimum degeri 200 pg/L ve toplam krom i¢in 2 mg/L
olarak saptamistir. Ayrica yer altt suyundaki maksimum degerini 5 upg/LL olarak
sinirlamigtir (DiNatale vd., 2006). Ingiltere’de izin verilen krom miktar1 yiizey sularinda 15
pg/L ile simirlanmistir ve AB iilkelerinde izin verilen azami derisim igme suyunda 50 pg/L
degerindedir. Brezilya yasalarinda ise atiksudaki Cr(VI) diizeyi 0,1 mg/L olarak kontrol
edilmektedir (Ruotolo ve Gubulin, 2004). WHO (Diinya Saglik Orgiitii), igme suyundaki
Cr(VI) miktarin1 50 pg/L olarak sinirlamaktadir (Narin vd., 2006). Ancak genel olarak
Cr(VID)’nin atiksular i¢in maksimum derisim limiti 0,1 mg/L olarak sinirlandirilmistir

(Verma vd., 2005; Dubey ve Gopal., 2007). Igme sular1 igin ise limit 0,05 mg/L’dir (Raji
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ve Anirudhan, 1998; Baran vd., 2006; Dubey ve Gopal., 2007; Malkog ve Nuhoglu, 2006).
Motomizu vd., (2003) yagmur suyunda ortalama toplam krom miktarinin 0,2-1 pg/L
oldugunu belirtmistir. Yiizey sularinin dogal krom igerigi yaklasik 0,5-2 pg/L, erimis krom
igerigi ise 0,02-0,3 pg/L civarindadir. Genel olarak yer alti sularindaki krom derisimi

disiiktiir (<1 pg/L) (Fawell vd., 2004).

Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine (2004) gore;
Cr(VI)’nin alic1 ortama desarj sinir degeri 0,5 mg/L’nin altinda olmalidir (Cizelge 2.4) ve

atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarjinda ongoriilen toplam krom miktar1 5 mg/L’dir
(Cizelge 2.5).

Cizelge 2.4. Karisik endiistriyel atiksularin alici ortama desarj standartlari

Kompozit numune Kompozit
Parametre Birim 2 saatlik numune
24 saatlik
Kimyasal oksijen (mg/L) 400 300
ihtiyaci (koi)
Askida katt madde (mg/L) 200 100
(akm)
Yag ve gres (mg/L) 20 10
Toplam fosfor (mg/L) 2 1
Toplam krom (mg/L) 2 1
Krom (Cr(V1)) (mg/L) 0,5 0,5
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Cizelge 2.5. Atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarjinda 6ngoriilen atiksu standartlari

Kanalizasyon sistemler1 tam | Kanalizasyon sistemleri derin deniz

Parametre aritma ile sonuglanan atiksu | desarji ile sonuglanan atiksu altyapi
altyapu tesislerinde tesislerinde

Sicaklik (°C) 40 40

pH 6,5-10,0 6,0-10,0

Askida  katt  madde 500 350

(mg/L)

Yag ve gres (mg/L) 250 50

Katran ve petrol kokenli

yaglar (mg/L) 50 10

Kimyasal oksijen ihtiyaci

(KOD (/L) 4000 600

Biyokimyasal ~ Oksijen i 400

Ihtiyaci (BOIs) (mg/L)

Toplam  krom  (Cr) 5 5

(mg/L)
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3. ADSORPSIYON

Kat1 maddelerin, kimyasal veya elektriksel 6zelliklerine gore s1vi veya gaz fazinda
ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis maddelere ait atom, molekiil veya iyonlari
yiizeylerine ¢ekerek bir ya da birka¢ molekiil kalinliginda tabakalar halinde tutmasi olayina
adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda, kati tarafindan tutulan maddeye adsorplanan,
maddeleri yiizeyinde tutan faza adsorban denir. Tutunan taneciklerin kat1 yiizeyden

ayrilmasi olayina ise desorpsiyon denir (Pattersen ve Murray, 1970; Smith, 1981).

Herhangi bir kat1 orgiisii icerisindeki atomlar, iyonlar ve molekiiller arasindaki
cekim kuvvetleri etraflarin1 sarmis olan diger kuvvetler tarafindan dengelenmislerdir.
Ancak kati yiizeyindeki iyonlar, atomlar ve molekiiller dengelenmemis bir kuvvetin
etkisindedirler. Cozeltide ¢oziinmiis olan maddeler, kat1 yiizeyindeki bu dengelenmemis
kuvvetler tarafindan kati yiizeyine dogru c¢ekilerek kuvvetlerin dengelenmesi
saglanmaktadir. Boylece ¢ozeltide ¢coziinmiis olan maddelerin kat1 yilizeyine adsorpsiyonu
gerceklesmektedir (Noll vd., 1992). Coziinmiis maddenin kat1 yiizey {iizerinde
adsorpsiyonu genellikle kati ylizeye olan yiiksek ilgisinden ileri gelmektedir. Bu ilgi
kimyasal, fiziksel ve iyonik kuvvetlere baglidir. Coziinen madde ile adsorban yiizeyi
arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin tipine bagli olarak {i¢ farkli adsorpsiyon c¢esidi

bulunmaktadir (Akkaya, 2005).

Adsorpsiyon olay1r adsorban iizerindeki aktif merkezlerde gerceklesir. Aktif
merkezler, adsorbanin yiizeyi iizerinde yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetlerinin
tamamen doyurulmamasi sonucu olusurlar. Bununla beraber, adsorban iizerine
adsorplanmis bir madde, kendisinden daha fazla siddetle adsorplanan baska bir madde ile
yer degistirir. Bu yer degistirme olayinda ilk 6nce adsorplanmis olan madde kati tarafindan
desorplanir (veya serbest birakilir). Bu durum daha ¢ok tercih edilen tiirlerin adsorpsiyonu

boyunca devam eder ve siire¢ bir anlamda fizikseldir.

Coziinmiis halde bulunan bir bilesigin adsorban tarafindan adsorpsiyonu ii¢ adimda

gerceklesir. Bu adimlar;
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a) Film diflizyonu: Adsorplanacak olan ¢dziinen molekiiller, adsorban pargaciklarinin igine
girerek ylizey filmi olustururlar.
b) Gozenek diflizyonu: Coziinen molekiillerin adsorban gdézeneklerinden, adsorpsiyon
merkezine dogru gociinii icerir.
¢) Adsorban yiizeylerine ¢oziinen molekiillerin tutunmasi: Coziinen molekiiller, adsorban

gozeneklerindeki aktif merkezlere baglanir (Misirlioglu ve Kayacan, 2007).

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplanan madde ile adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak
gerceklesen li¢ tip adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.
e Fiziksel adsorpsiyon
e Kimyasal adsorpsiyon

e Degisim adsorpsiyonu (Iyon degisimi gibi)

Degisim adsorpsiyonuna elektriksel ¢ekim kuvvetleri yol agar ve iyon degisimi
olay1 buna 6rnek verilebilir. Fiziksel adsorpsiyon Van Der Waals kuvvetlerinin etkisi ile
olusur. Kimyasal adsorpsiyonda ise madde ve adsorban arasinda kimyasal baglar meydana
gelir. Bir madde adsorban yiizeyine kimyasal olarak baglanmissa boyle bir adsorbanin

rejenere edilmesi oldukga giictiir (Ozkan, 2003).

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesinin ger¢eklesmesinde; yiizeydeki dengelenmemis Van Der
Waals kuvvetleri etkiliyse, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyonda,
adsorplanan madde adsorban yiizeyinde belirli bir yere baglanmamistir; yiizey tizerinde
hareketli durumdadir. Bununla birlikte adsorblanan, adsorbanin yiizeyinde birikerek;
gevsek bir tabaka meydana getirir. Adsorplanan iyonlar, adsorban yiizeyinde belirli
noktalarda sabit olmayip yiizeyin tamamu {iizerinde hareket edebilirler. Bu sekilde kati
haldeki adsorbanlarin yiizey alanlarinin 6l¢iilmesi miimkiin olmaktadir. Bu tip adsorpsiyon
termodinamik anlamda tersinirdir. Yani, adsorplanan maddenin adsorban yiizeyinden
ayrilmasi, desorpsiyonu miimkiindiir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel

adsorpsiyonun meydana gelmesi icin ekstra bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyulmaz.
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Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1sis1 genellikle disiiktiir (<10 kcal/mol) ve
adsorplanan miktar sicakligin artmasiyla azalir. Fiziksel adsorpsiyon onemli endistriyel
ayirma islemlerinin (6zellikle diisiik derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu
durumlarda) temelini teskil etmektedir. Fiziksel adsorpsiyon Sekil 3.1°de temsili olarak

gosterilmistir.

OO
A APAINS

Sekil 3.1. Fiziksel adsorpsiyonunun temsili gosterimi (zay1f, uzun siralt
baglanma-Van der Waals etkilesimleri)

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan maddenin, adsorban yiizeyinde bulunan
atomlara kimyasal bag ile tutunmasi sonucu olusur. Kimyasal bagin dayanikliligi her
adsorblanan icin farklidir. Bununla birlikte olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki
baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon “aktif adsorpsiyon” olarak da tanimlanir ve
genellikle heterojen katalizorler ile etkilesim sonucu meydana gelir. Fiziksel adsorpsiyon
bir tabakali veya ¢ok tabakali olabildigi halde, kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali
olabilir. Kimyasal adsorpsiyonda kuvvetli bag olusumu gerceklestigi i¢in tersinmez bir
islemdir. Adsorpsiyonun egzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine
bagli olarak adsorplanan miktar sicaklik yiikseltilmesi ile azalma veya artis gosterebilir.
Adsorpsiyon yiiksek adsorpsiyon 1sis1 gerektirir (>10 kcal/mol) ve termodinamik anlamda
tersinmezdir. Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olayr kimyasal adsorpsiyona

dontisebilir. Kimyasal adsorpsiyon olay1 Sekil 3.2°de temsili olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Kimyasal adsorpsiyonunun temsili gosterimi (kuvvetli, kisa
sirali baglanma-kimyasal baglar)

3.1.3. Degisim (exchange) adsorpsiyonu

Adsorblanan ile adsorban yiizeyi arasindaki elektriksel c¢ekim nedeniyle
olugmaktadir. Bagka bir ifadeyle; adsorban iizerine ¢ozeltilerin adsorplanmasindan sorumlu
elektriksel ¢cekim kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Pozitif yiiklii adsorblanan iyonlar
ile negatif yiiklii adsorban parcaciklar1 arasindaki elektriksel ¢ekim difiizyon sirasinda
ortaya ¢ikan engelleri azaltarak, adsorpsiyonun verimliligini artirir (iyon degisimi). Iyon
degisiminde, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorban yiizeyinin
birbirlerini ¢cekmesi 6nem kazanmaktadir. Bundan dolayi, elektrik yiikii fazla olan iyonlar

ve kiiciik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

Burada adsorpsiyonu fi¢ tiir olarak ayirmamiza karsin, bir adsorpsiyon islemini tek
bir adsorpsiyon c¢esidi ile agiklamak zordur. Genelde bir adsorpsiyon isleminde birden

fazla adsorpsiyon ¢esidinin yer aldigini gorebiliriz.

3.1.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi

1) Fiziksel adsorpsiyonda adsorban ve adsorblanan arasindaki baglantiyr Van der Waals
kuvvetleri saglar. Adsorplanan molekiiller adsorbanin yiizeyinde birikerek, gevsek bir
tabaka olusturur. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorblanan ve adsorban arasinda kimyasal
baglanma meydana gelir. Genellikle adsorban yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir

tabaka olusturur, molekiiller yiizey lizerinde hareket etmezler.
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2) Fiziksel adsorpsiyon prosesinde agiga ¢ikan 1s1 2-5 kcal/mol arasindadir. Burada bir
aktivasyon enerjisi mevcut degildir, fakat elektrostatik kuvvetler etkindir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol arasinda degisir. Bununla
birlikte kimyasal adsorpsiyonda olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan
kuvvetlidir.

3) Fiziksel adsorpsiyon bir tabakali veya ¢ok tabakali olabildigi halde, kimyasal
adsorpsiyon yanlizca tek tabakali olabilir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorban yiizeyinin
tamami, monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis
olur.

4) Kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu meydana geldigi i¢in tersinmez bir
islemdir. Fiziksel adsorpsiyon ise genellikle tersinirdir ve proses sartlarinin degistirilmesi
ile desorpsiyon meydana gelir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiilii yiizeyden
koparabilmek i¢in ¢ok biiyiik enerji gerekir ve adsorbanin deformasyonu ile sonuglanabilir
(Pattersen ve Murray 1970).

5) Fiziksel adsorpsiyonun hizi sicaklik artisiyla, hizli bir sekilde diiserken, kimyasal
adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi genellikle sicakligin ylikselmesiyle artmaktadir.

6) Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonun hizi ise aktivasyon

enerjisine baghdir.

Cizelge 3.1. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Parametre Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon
Etkilesim Kimyasal Bag London ve dipol-dipol etkilesim
Adsorban Bazi kati maddeler Tlim kat1 maddeler

Adsorplanan | Kimyasal reaktif maddeler Tim gazlar, sivilar ve ¢oziinmiis

katilar

Tersinirlik Tersinir ve tersinmez olabilir | Tersinir

Hiz Hizli ve yavas olabilir Hizl ve diflizyon kontrolii

Olay Egzotermik veya endotermik | Daima egzotermik

Enerjisi
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7) Yeteri derecede diisiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorban
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay, ikilinin tiirline bagl degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise; ikili sistemin tiirtine baghdir ve ikili arasinda bir kimyasal ilgi
gerektirir (Smith, 1981). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi Cizelge

3.1°de 6zetlenmistir.

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; adsorbanin yiizey alani, yapisi ve
parcacik boyutu, adsorplananin ¢oziiniirliigii ve molekiil biiyiikliigii, karistirma hizi, pH

degeri ve sicakliktir.

Adsorpsiyon miktari, katt adsorbanin birim ylizey alani ile yani iyi boliinmiis ve
cok gozenekli olmasi ile artig gosterir. Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek Kkolay
olmadigindan adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan madde miktar1 alinir.
Adsorbanin yiizey alani genisledik¢e adsorplanan miktar da artacaktir (Sencan, 2001;
Karaer, 2010).

3.2.1. Adsorbanin tanecik boyutu

Adsorpsiyon olayindaki temel mantigin adsorplanan molekiilleri, adsorban iizerine
almak oldugu daha once belrtilmisti. Bu olayda adsorbanin gdzenek biiyiikliiklerinin
artmasiyla adsorplanan molekiillerinin bu gbézeneklere tutunabilme sanslar1 artacak, yani

adsorpsiyon verimi artacaktir (Misirlioglu ve Kayacan, 2007).

Bir adsorban taneciginin biiyiikliigli, adsorpsiyon hizim1 etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, tanecik boyutu azaldik¢ca artmaktadir. Sabit boyuttaki adsorban
parcaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon verimi belli bir doz araligindaki adsorban
miktar ile baslangicta yaklasik dogrusal olarak degismektedir. Belirli bir miktardan sonra
cozelti fazinda kalan adsorplanan derisiminde biiyiik degisimler gostermezler. Cozelti
fazinda kalan adsorplanan derisimindeki biiyiik degisim, adsorpsiyon kapasitesi ve hiz1 i¢in

ikinci bir degiskeni isaret etmektedir. Atiksu aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin
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adsorpsiyon hizi, graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir (Keskinler
vd., 1994).

3.2.2. Coziiniirliik

Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii ile ters orantilidir. Coziicii ve
¢Oziinen arasindaki bag ne kadar kuvvetli olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii
bu durumda adsorplanan maddeyi ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius kural1). Bu

da adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir (Misirlioglu ve Kayacan, 2007).

3.2.3. Adsorpsiyon ortaminin pH degeri

Adsorpsiyon ortaminin pH degeri, ¢6ziinmiis molekiillerin iyonlasma derecelerini
ve iyon yiiklerini etkilediginden adsorban yiizeyinde elektriksel c¢ekim kuvvetlerinin
degismesine neden olur. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan,
cozeltinin pH degeri diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilemektedir. Ayrica asidik veya
bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkilemektedir. Genellikle pH
azaldik¢a sulu ¢ozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun arttigi bilinmektedir

(Treybal, 1980).

3.2.4. Adsorpsiyon sicakhgi

Adsorpsiyon islemi, kat1 yiizeyinde yeni bag olusumu séz konusu oldugundan
genellikle egzotermiktir ve sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon bilyiikliigii artmaktadir. Agiga
¢ikan 1s1 miktarinin fiziksel adsorpsiyonda yogusma ve kristalizasyon 1silart diizeyinde,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1 diizeyinde oldugu bilinmektedir

(Treybal, 1980).
3.2.5. Karistirma hizi
Adsorpsiyon sisteminin karigtirma hizina bagli olarak; adsorpsiyon hizi ya film

difiizyonu ya da gozenek diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Karistirma hizinin diigiik

oldugu durumlarda tanecik etrafindaki sivi film kalinligi daha fazla olacak ve film
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difiizyonu hiz1 adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemdeki karigim yeterli
olursa, film diflizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan gézenek diflizyon noktasina dogru
artar. Genelde gbzenek difiizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon

hizin1 sinirlayict etmen olabilmektedir (Sencan, 2001).

3.2.6. Temas suresi

Adsorban etrafini ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Adsorban ile
cozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledik¢e adsorpsiyon
hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbana ve adsorplanana ait

optimum temas siiresinin bulunmasi, endiistriyel atiksuyun aritilmasinda énemlidir.

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban miktar1 ve adsorplanan derisimi yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda,
gaz fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime
bagli olacaktir. Bu durumda bir maddenin sabit sicaklikta ylizeye baglanan miktarinin, o
maddenin gaz faz1 veya ¢ozeltideki derisimiyle bagintisin1 gésteren denkleme adsorpsiyon

izotermi denilmektedir.

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade
edilebilir. Cozeltide kalan derisim “C” ile, adsorplayicinin birim agirligi basina tuttugu

({2

madde miktart “q” arasindaki iligkiler adsorpsiyon izotermi olarak taniir. Birim

adsorplayici basina adsorplanan metal iyonu miktar1 “q” nun hesaplanmasinda asagidaki

esitlik kullanilir.

(Co—Ca)xV

Ga (Malg) = 3.1)

Co : Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi (mg/L)

Cq : Cozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)
\Y : Calismada kullanilan hacim (L)

m : Adsorban madde miktari (g)
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Adsorpsiyon c¢alismalarinda en sik kullanilan izoterm modelleri; Langmuir,
Freundlich, BET (Brunauer-Emmett-Teller), Redlich-Peterson ve Temkin izotermleri
olarak siralanabilmektedir ( Keller ve Staudt, 2005; Sciban vd., 2007).

3.3.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan gelistirilmis bir

model olup, yiizey bilimi ve katalizi hakkindaki en eski kavramlardan biridir.

Adsorpsiyonda en temel kabul, kati yiizeyindeki adsorpsiyon bdlgelerinin (X),
¢ozeltide ¢oziinen madde (A) tarafindan doldurulmasini igermektedir. Stokiometrik olarak

bu durum Esitlik 3.2 ile ifade edilmektedir (Stumm, 1992).

A+ X e AX (3.2)
Burada;
A : ¢ozeltideki ¢6ziinen madde
X : adsorbanin adsorpsiyon bolgeleri
AX  :adsorpsiyon bolgelerine baglanmis olan ¢6ziinen madde

Tepkimeye ait denge sabiti Esitlik 3.3 te verilmistir;

_ [A]
Kads_ m (3'3)
[AX]=K_.[A]. [X] (3.4)

Adsorban yiizeyinde yer alan aktif bolgelerin maksimum derisimi XT olarak alindiginda

(Stumm, 1992);

X_=[X]+[AX] (3.5)
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[X]=X_-[AX] (3.6)

bulunmaktadir. Esitlik 3.6, Esitlik 3.4 te yerine koyuldugunda;

[AX] =K. [A]. (X -[AX]) 3.7)
_ XrKaed A
[AX]= m (3.8)

esitligi olugmaktadir. a4 [AX]/adsorban kiitlesi ve q . XT/adsorban kiitlesi olarak

alindiginda Langmuir modeline ait esitlige ulasilmaktadir (Stumm, 1992);

_ Qmax bCq
= 3.9
% 1+bCa (3:9)
q, : Dengede birim adsorban kiitlesinde adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g)
C : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin derisimi (mg/L),

. Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (Langmuir sabitini),

I Adsorban ylizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasi i¢in teorik olarak

adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli bulunmaktadir (Aoyama vd., 2000);

Cu 1 Cu
—_— +

(3.10)
Qd bq max (] max
N S (3.11)
Qd gmax  bQmax Cd

q_ve b degerleri, Cd’ye karst Cd/qd grafiginin veya l/Cd’ye kars1 l/qd grafiginin

egim ve kaymasindan elde edilmektedir.
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Langmuir izoterminin esas karakteristigi R (R =1/ (1 + bCyp)) boyutsuz denge
parametresi ile ifade edilebilmektedir. R_ degerinin 1’den biiyilk olmasi durumunda
adsorpsiyon islemi elverissiz, 1’e esit olmasi durumunda lineer, 0 ile 1 arasinda bir deger
olmast durumunda istemli (kendiliginden gergeklesen) ve 0 olmasi durumunda ise

tersinmez olmaktadir (Annadurai vd., 2008).

Langmuir modeli, tek tabaka adsorpsiyon i¢in en basit teorik model olarak

tanimlanmakta ve asagidaki varsayimlari icermektedir;

a) Kati1 yilizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesini gostermektedir ve

yiizey homojen enerjiye sahiptir.

b) Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etki mevcut degildir. Bu yiizden
adsorplanmis madde miktarinin birim yiizeye olan adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi
yoktur.

¢) Biitiin adsorpsiyon islemi aynt mekanizmaya goére olusmaktadir ve adsorplanmis
kompleksler ayn1 yapiya sahiptir.

d) Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusmaktadir ve maksimum adsorpsiyon; adsorban
yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

e) Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarma baglidir (Noll vd.,
1992).

3.3.2. Freundlich izoterm modeli

Adsorpsiyon 1sisina bagl olarak degisen heterojen ylizey enerjileri i¢in Freundlich
modeli (Freundlich, 1906) tanimlanmigtir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki
enerji ile ilgili terimin (b), ylizey Ortiisiiniin (qq) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir
durumu ifade eder. Freundlich izotermi denilen {istel izoterm, orta derisim veya
basinglarda adsorpsiyonu tamamen ampirik olarak vermektedir. Belli miktarda
adsorplayict tarafindan adsorplanan madde miktari, derisimle ya da basingla hizli bir
sekilde artar ve daha sonra kat1 ylizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha
yavas artig gosterir. Bu degismeyi gostermek i¢in Freundlich denklemi (Esitlik 3.12)

kullanilir.
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1/n
q,=K.C, (3.12)

Bu esitlikte Kf ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorplanan maddeye bagl
olarak degisim gostermektedir. Freundlich izoterminin karakteristigi olan 1/n terimi
sistemin enerji heterojenligine ve adsorblanan molekiiliin boyutuna baghdir ve heterojenlik

faktorii olarak adlandirilmaktadir. Ks ise adsorbanin adsorpsiyon kapasitesiyle ilgilidir.

Freundlich esitliginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi anf olan bir dogru

denklemi ile ifade edilmektedir (Noll vd., 1992) ;

In q,= Ian+ (1/n) InCd (3.13)

Kf ve n degerleri, lnCd’ye kars1 ¢izilen lnqd grafiginin egim ve kaymasindan

saptanabilmektedir. 1/n degerinin 0-1 arasinda yer almasi adsorpsiyon olaymin istemli
oldugunu isaret eder. Ayrica, bu deger sifira yaklastikca adsorban yiizeyinin
heterojenliginin artmasi anlamina gelmektedir. Ayrica 1/n degerinin 1’e ¢ok yakin olmasi

Langmuir izoterm modeline de uyumlu oldugunu gosterir (Honga vd., 2009).
3.3.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterm modeli
Brunauer-Emmett-Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, tek tabaka igin
verilen Langmuir denkleminin ¢ok tabakali adsorpsiyonun aciklanabilmesi amaci ile
genisletilmis halidir. Bu modelin matematiksel esitligi (Kumbur vd., 2005);
KBqu max

(Ces—Ca ){1+ (Ke —1)( g: ﬂ

seklindedir. Bu esitlik dogrusal olarak ifade edildiginde;

q,= (3.14)

Cd __ 1 [Ke-l _(Cd) (3.15)
(CBS —Cd )Qd KBq max KBq max Css
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sekline donligmektedir. Burada;

KB : BET izoterm sabiti,
CBS : Biitiin tabakalar doydugunda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin

derisimi (mg/L)

BET kurami, ilk tabaka digindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlarin ayni
oldugunu kabul etmektedir. Ayrica bu kuram, ilk tabaka dolmadan ikinci tabakada da
adsorplama olabilecegini ifade etmektedir. Her bir tabaka icin molekiillerin kendi arasinda

higbir etkilesme olmadigi da bu kuramin varsayimlarindandir.
3.3.4. Redlich-Peterson izoterm modeli

Redlich-Peterson izoterm modeli, 1959 yilinda Redlich ve Peterson tarafindan
gelistirilmis olup lic parametreli bir esitlik ile ifade edilmektedir. Bu esitlik genis derisim
araliklarinda adsorpsiyon dengesini ifade etmede kullanilmaktadir (Aksu ve Isoglu, 2005).

_ KreCu
q=

T 3.16
d (1+ aRPCd[’) (3.16)

Burada; Kgp (L/g) ve agrp (L/mg) Redlich-Peterson Izoterm sabitleri ve B, 0 ile 1
arasinda deger alan s olarak tanimlanmaktadir. Bu esitlik yliksek adsorplanan
derisimlerinde Freundlich izotermine, =1 olmasi durumunda ise Langmuir izotermine
yaklagsmaktadir (Aksu ve Isoglu, 2005). Esitlik 3.16 dogrusal hale getirildiginde (Ho,
2003);

In[KRP.Cd/qd-l] = InaRP +B lnCd (3.17)

Esitlik 3.17 elde edilmektedir. In[KRPCd/qd-l], In Cd’ye kars1 grafige gegirildiginde

egimi  ve kaymasi a, olan bir dogru elde edilmektedir (Ho, 2003).
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3.3.5. Temkin izoterm modeli

Bu model adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin Freundlich izotermindeki gibi logaritmik
olmadigini, lineer olarak gerceklestigini kabul etmektedir (Unuabonah vd., 2007). Temkin
izotermi asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

0= F;_T In (ACa) (3.18)
T

Burada; br ve Ar Temkin izoterm sabitlerini, R: evrensel gaz sabitini (8,314
J/molK), Cq: dengede ¢o6zeltide adsorplanmadan kalan metal derisimini (mg/L), T: sicakligi
(K) ifade etmektedir.

3.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon hiz-belirleme basamaginin belirlenmesi adsorpsiyon isleminde en
onemli etkendir. Kati-sivi adsorpsiyon islemi i¢in, ¢oziinen transferi genellikle ya sinir
tabaka difiizyonu ya da parcacik i¢i diflizyon veya her ikisi ile karakterize edilmektedir.
Cozeltiden adsorpsiyonla adsorplananin uzaklagtirnrlma mekanizmasinin asagidaki

basamaklar iizerinden gergeklestigi kabul edilmektedir (Mathews ve Weber, 1976):

1. Ik basamak sivi fazda bulunan ¢oziinenin, tanecigi cevreleyen sivi film
tabakasinin sinirina dogru tasinimini igermektedir (bulk solution transport). Adsorpsiyon
diizeginde genellikle karistirma oldugu i¢in bu basamak ihmal edilmektedir.

2. Ikinci basamak ¢oziinenin sivi filminden kat1 yiizeyine difiizyonunu icermektedir
(film mass transfer / boundary layer diffusion).

3. Ugiincii basamakta ¢oziinenin, tanecik icerisine difiizyonu gerceklesmektedir
(intraparticle diffusion).

4. Son basamakta ise ¢Oziinenin, gézenek igindeki aktif merkezlere adsorpsiyonu

meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon iizerinde etkin olan mekanizmayr arastirmak ve simir tabaka

difiizyonu, tanecik i¢i diflizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz sinirlayici
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basamak oldugunu saptamak amaci ile ¢esitli modeller kullanilabilmektedir.
3.4.1. Sinir tabaka difiizyon modeli

Sinir tabaka difiizyon modeli t=0 aninda yilizeydeki madde derisiminin (Cy) ve tanecik
ici diflizyonun ihmal edilebilir oldugu kabuliine dayanmaktadir. Madde derigiminin

zamana bagli degisimi sivi-kat1 aktarim katsayisi olan BL’ye asagidaki esitlikle baghdir

(Kara vd., 2003; Choy vd., 2004).

dCydt = -B, S (C+C)) (3.19)

Burada; Cy tanecik yiizeyindeki sivi faz ¢oziinen derisimi ve S kiitle aktarimi
spesifik yiizey alamidir. C; herhangi bir t aninda ¢ozeltideki madde derisimini ifade
etmektedir ve t=0 aninda C=C,’dir. Bu kabuller ile Esitlik 3.19 sadelestirildiginde (Kara
vd., 2003; Choy vd., 2004);

[d(ct/co)
dt

} o o BLS (3.20)

Burada; B (cm/dk) sivi film kiitle aktarim Kkatsayisini  gdstermektedir.
Adsorpsiyonun baglangicinda yani t=0 aninda = Cy’dir ve sivi film kiitle aktarim katsayisi,
zamana kars1 cizilen C/Cy egrisinin baglangi¢ egiminden C; hesaplanmaktadir. Sivi film

kiitle aktarim katsayisinin (B.) yliksek olmasi, sivi film kiitle aktarim direncinin diisiik

oldugunu gostermektedir (Kara vd., 2003; Choy vd., 2004).

Sivi film kiitle aktarim katsayisini saptamak amaci ile spesifik ylizey alani

asagidaki esitlige gore hesaplanmaktadir (Ho vd., 2002; Ozer vd., 2004);

S= dmaxN 4 (3.21)
M

S : Spesifik yiizey alam (m%/g)
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Omax - Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

23
N - Avogadro sayist (6,02 x 10 (1/mol))
A : Iyonun kesit alan1 (m?)

M : Molekiil agirligi (g/mol)

-10 -20
Krom igin atom yarigapt 1,25 x 10 m olup, metal iyonu kesit alan1 4,91x10 m?

ve molekiil agirligi 51,996 g/mol’diir (Petrucci ve Harwood, 1995).
3.4.2. Tanecik i¢i difiizyon modeli

Bir¢cok durumda tanecik i¢i diflizyonun hiz sinirlayict basamak olmasi miimkiindiir.
Bu durum, Weber ve Morris tarafindan tanimlanan esitlik kullanilarak saptanabilmektedir

(Keskinkan vd., 2003; Kadirvelu vd., 2005; Mall vd., 2005).

1/2
Qi =Kp t (3.22)

Ot : t (dK) aninda adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1

(mg/g)
Ko :Tanecik i¢i difiizyon katsayisidir (mg/g.dk®®)

Tanecik i¢i diflizyon katsayilarinin saptanmasi amaci ile farkli baslangic madde

1/2,

derisimleri veya farkli adsorban dozlar ile caligilarak t“’ye karsilik q; grafikleri

cizilmektedir.

Tanecik i¢i difiizyon modeli egrisinin orijinden ge¢mesi, sinir tabaka (boundary
layer) etkisinin olmadigini ve tanecik i¢i diflizyonun hizi kontrol eden basamak oldugunu
gostermektedir. Sinir tabaka difiizyonu ve tanecik i¢i diflizyon basamaklariin her ikisinin
de etkin oldugu durumda ise egri orijinden gegcmemekte ve kayma sinir tabaka difiizyonu
etkisini gostermektedir. Bu durumda sivi film kiitle aktarimini gosteren egimli kismin
ardindan tanecik i¢i difiizyona ait dogrusal kistm ve bunu takip eden denge platosu ortaya

¢ikmaktadir (Bhattacharyya ve Sharma, 2005).
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3.4.3. Yalanci-birinci mertebe kinetik model

Lagergren (1898), oksalik asit ve malonik asidin komiir tizerindeki sivi-kat1 faz
adsorpsiyon igleminin kinetigini tanimlamak i¢in yalanci birinci mertebe hiz denklemini
ortaya koymustur. Bu modelin adsorpsiyon kapasitesine dayali olan adsorpsiyon hizina ait
en eski model oldugu sdylenebilir. Cozeltilerden ¢dziinenin adsorpsiyonu igin siklikla
kullanilan bu model asagidaki sekilde gosterilmektedir (Bhattacharyya ve Sharma, 2005;
Mohan vd., 2006);

dqe _
=k @) (3.23)

Formiiliin t=0 aninda qt=O ve t=t aninda q,=q, sr sartlarina gore integrali

alindiginda;

' s —Tk dt (3.24)
— - 1 '
q=0 qd-qt J
kit
lo -q)=logqg — 3.25
9(g,-9)=logq, 2,303 (3.25)

esitligine doniismektedir. Burada; ki birinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabitini

gostermekte ve t’ye karsi log (qd - qt) grafiginin egiminden hesaplanmaktadir.

Adsorpsiyon  kapasitesine dayanan kinetik ifadeleri ¢6zelti  derisimine
dayananlardan ayirmak icin, Lagergren’in birinci mertebe hiz denklemi yalanci birinci
mertebe olarak adlandirilmaktadir (Ho ve Mckay, 1998a). Bir¢ok durumda yalanci birinci
mertebe kinetik model, temas siiresinin tim araliginda gecerli olmayip, genelde
adsorpsiyon siirecinin baslangicindaki bir siire i¢in uygundur. Model son zamanlarda,
degisik alanlardaki atiksudaki kirleticilerin adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir (Hameed ve El-Khaiary, 2008; Tan vd., 2008).
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3.4.4. Yalana ikinci mertebe kinetik model

Ho, turba komiiriiniin katyon-degisim kapasitesini belirlemek i¢in ¢ift degerli metal
iyonlarmin kimyasal baglanmasinmi igeren, c¢ift degerli metal iyonlarinin turba komiirii
tizerindeki adsorpsiyonunun kinetik prosesini tanimlamistir (Ho ve McKay, 1998b). Buna
gore Cu®* iyonlarmm turba komiirii tizerindeki adsorpsiyonu asagidaki kimyasal

reaksiyonlar ile gosterilebilmektedir.
2P + Cu?* & CuP, (3.26)
2HP + Cu?* & CuP, + 2H" (3.27)

Burada P" ve HP turba komiirii tizerindeki aktif bolgelerdir (Aldehitler, ketonlar,

asitler gibi komiir tizerindeki polar fonksiyonel gruplar1 iceren).

Yukaridaki iki denklem i¢in ortak varsayimlar; adsorpsiyonun ikinci mertebe
olabilmesi ve turba komiirii ve ¢ift degerli metal iyonlar1 arasindaki elektron paylagimi ve
degisiminden kaynaklanan kuvvetleri igeren kimyasal adsorpsiyonun (kemisorpsiyon) hiz

siirlayict basamak olabilecegidir. Ek olarak adsorpsiyon Langmuir esitligine uymaktadir.

Bu modele ait esitlikler asagida verilmistir. Modele gore itici gii¢ (qq¢-Qr) mevcut
aktif merkezlerle orantilidir (Namasivayam ve Sangeetha, 2005).

dae _ 2
S0 =% @) (3.28)

Esitlik 3.28’nin t=0 aninda qt=O ve t=t aninda q,=q, swnir sartlarina gore integrali
alindiginda;
qt=qt

t=t
_da . [kt (3.29)
qt=0 (qd - qt)2 t=0
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CHNN S (3.30)

(Q—0q) qu 2

sekline donlismektedir. Bu da lineer forma doniistiiriildiiglinde,

t__t 1y (3.31)

Qe k2Qe? Qo

elde edilir. Burada koq4” baslangigtaki adsorpsiyon hizini gdsterir.

Adsorpsiyon kapasitesine dayanan kinetik ifadeleri ¢ozelti derisimine
dayananlardan ayirmak i¢in, Ho’nun ikinci mertebe hiz denklemi yalanci ikinci mertebe
olarak adlandirilmaktadir (Ho, 2006). Bu denklem sulu ¢6zeltilerden metal iyonlarinin,

boyalarin ve yaglarin adsorpsiyonunda basariyla uygulanmaktadir (Yan ve Viraraghavan,

2003).

Yalanci-ikinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabiti (kp); t’ye karsi t/qt grafiginin

kaymasindan hesaplanmaktadir.

Farkli sicakliklarda yapilan kinetik ¢aligmalar sonucunda bulunan hiz sabiti (k)
degerleri kullanilarak Arrhenius denkleminden Aktivasyon enerjisi (E,) saptanabilmektedir
(Tewari vd., 2005). Arhenius denklemi;

-EL/RT
k=koe & (3.32)

Burada; ko = sicakliga bagl faktorii (g/mg.dak), E,= aktivasyon enerjisini (J/mol),
R= Evrensel gaz sabitini (8,314 J/mol K) ve T= Sicaklig1 (K) ifade etmektedir.

Esitlik 3.32 lineerlestirildiginde;

Ink = Ink - =
o  RT

(3.33)
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Farkli sicakliklar icin saptanan k degerleri kullanilarak 1/T’ye karst Ink grafigi
cizildiginde E, degeri egimden saptanabilmektedir. E,, adsorpsiyonun gerceklesmesi icin
gerekli minimum enerji ihtiyacin1 gostermektedir. Aktivasyon enerjisi adsorpsiyon tiirii
hakkinda fikir verebilmektedir. Fiziksel ve kimyasal olmak {iizere temelde iki tiir
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda yeralan baglar zayif oldugundan
aktivasyon enerjisi genellikle 1 kcal/mol’iin (4,2 kJ/mol) tizerine ¢ikmamaktadir. Kimyasal
adsorpsiyon ise spesifik olup baglar fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir.
Dolayisiyla kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi kimyasal tepkimelerin 1s1s1 ile ayn1

oneme sahiptir ve 5-100 kcal/mol (21-420 kJ/mol) araligindadir (Ozer vd., 2004).
3.5. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®) ve
standart entropi degisimi (AS®), adsorpsiyon prosesinin fizibilitesini ve Kkarakterini
belirleyen parametrelerdir. Termodinamik parametreler olan; AH®, AG® ve AS® asagidaki
esitlikler kullanilarak hesaplanmaktadir (Tewari vd., 2005; Yavuz vd., 2003; Ozcan vd.,
2006).

Adsorpsiyonda adsorplanan, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in, Esitlik 3.34’deki AH® degerinin negatif
(egzotermik) olmasi gerekir (Tilinay ve Kadbasli, 1996).

AG?=AH’— T AS? (3.34)

AG®  : Standart serbest enerji degisimi ( kJ/mol)
AH®  : Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

AS® : Standart entropi degisimi (kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Gaz sabiti (8,314 J /mol K)

Belirli bir sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon prosesinin Standart Gibss serbest

enerjisini bulmak i¢in;
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Kg= 3¢ (3.35)

Esitlik 3.35 kullanilarak denge sabiti (Ky) hesaplanir.

Yukaridaki esitlikte hesaplanan Kg; Esitlik 3.36°da yerine konularak adsorpsiyonun
Standart Gibss serbest enerjisi bulunur ( Dakiky vd., 2002).

AG’=-RTIn K, (3.36)

Esitlik 3.36, Esitlik 3.34 ile birlestirilirse asagidaki ifade elde edilir.

InK = AS°/R - AHY RT (3.37)

Esitlik 3.37 kullanilarak InKy degerinin 1/T degerine kars1 grafige gegirilmesiyle
(Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®1 ve kesim noktas: da AS”1 verecektir (Nollet

vd., 2003).

AH®1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AG”m negatif
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Diger bir ifadeyle
adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligi, entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi
ile anlagilabilir. AS”mn pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin
artisin1 - gostermektedir. AH”1n biiyiikliigli adsorpsiyonun tipini yani fiziksel ya da
kimyasal olacagini belirlemektedir. Eger adsorpsiyon 1s1s1 2,1 ve 20,9 k/mol araliginda ise
fiziksel; 20,9 ve 418,4 kJ/mol araliginda ise kimyasal bir proses meydana gelecektir (Deng
vd., 2007).

3.6. Sabit Yatakh Kolonlarda Adsorpsiyon

Sekil 3.3’te sabit yatakli bir adsorpsiyon kolonunda, giren ¢6zelti hacmine karsi

¢ikis akimindaki ¢6zlinen derisiminin degisimi goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Sabit yatakli adsorpsiyon kolonu i¢in giren ¢ozelti hacmine karsi
¢ikis akimindaki ¢6zlinen derisiminin degisimi (Treybal 1980)

Bu sekilde; Cp besleme ¢ozetisinin derisimini gostermektedir ve Sekil 3.3a’ya gore
kolon ¢ikisinda ¢ozilinenin sivi igindeki baslangic derisimi C;’dir. Baslangicta adsorban
yatagl temiz oldugu icin; bu yataktan gecen cozelti icerisindeki ¢dzlinen yatagin {ist
kismindaki adsorbanlar tarafindan hizli bir sekilde tutulur. Adsorpsiyon bolgesi asagi
yonde kaydikca, ¢ikis akimindaki ¢oziinen derisimi de artarak Cp degerini ulasir (Sekil
3.3b). Sekil 3.3c’de gorillen duruma gelinceye kadar kolondan ¢ozelti gectiginde
adsorpsiyon bolgesinin alt kismi yatagin alt sinirina ulasir ve ¢ikis akimindaki ¢dziinen
derisimi ilk kez onemli Olciide artarak “saliverme noktasinda” C. degerine ulasir. Bu
noktadan sonra, ¢ozelti gegcmeye devam ettikce ¢ikis akimindaki derisim hizla artarak Cgy
durumuna geldiginde kolon, mevcut ¢oziineni adsorplama agisindan doygunluk degerine
ulagsmis sayilabilir (Sekil 3.3d). Boylece doygun bélgenin alt sinir1 kolonun dibine
erismistir. Cikis akiminda istenen standart asildiginda adsorbanin rejenere edilmesi veya

degistirilmesi gerekecektir.

Sabit yatakli bir kolonda gergeklestirilen adsorpsiyon igin verim, saliverme egrisi
(breakthrough egrisi) ile belirlenir. Saliverme egrisi ¢ozeltiden adsorplanan maddenin
davranigin1 gosterir ve ¢ogunlukla bu maddenin derisimi (Caq = baslangi¢ derisimi (Co) —

¢ikis derisimi (Cg)); veya ¢ikis akimindaki derisimin giris derisimine orani (Cgy/Cy);
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zamanin veya kolondan ¢ikan ¢6zelti hacminin fonksiyonu olarak ifade edilir. Saliverme
egrisinin altinda kalan alan integrasyon yontemi ile belirlenir. Adsorplanan madde
derisimine karsi ¢ikis akimindaki ¢ozelti hacmi grafige gegirilerek, maksimum kolon
kapasitesi bulunur. Belirli besleme derisiminde ve akis hizindaki toplam adsorpsiyon

kapasitesi (qo; mg/g) asagidaki gibi hesaplanir.

V1 (Co—Cd
do=J gl — L qv (3.38)
Vr : yatak doygunluga ulastig1 zaman toplanan ¢ozelti hacmi (L)
m : adsorbanin kiitlesi (Q).

Sabit yatakli bir kolonda gerceklesen adsorpsiyon igin ger¢ek hiz ve islerge,
akiskanin hizina ve beslemedeki ¢oziinen derisimi yiiksekse yatak yiliksekligine baglidir.
Adsorpsiyon sirasinda saliverme noktasina ulasana kadar gecen zaman 6nemlidir ve bu
zaman yatak yiliksekliginin artmasi, adsorban tanecik boyutunun azalmasi ve beslemedeki

baslangi¢ derisiminin azalmasiyla artar (Treybal, 1980).

Kolonda adsorpsiyon siirecinin tasarimi saliverme egrisinin veya derisim-zaman
profilinin belirlenmesini gerektirir. Bunun i¢in kullanilacak modeller Thomas ve Yoon-

Nelson modelleridir.
3.6.1. Thomas modeli

Tepkime modeli olarak da bilinen Thomas modeli kolon verimi i¢in en ¢ok
kullanilan modellerden birisidir. Bu model, adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylariin
Langmuir modeline uydugunu ve adsorpsiyon hizinin ikinci mertebe tepkime kinetigi ile

kontrol edildigi varsayimina dayanir ve asagidaki gibi ifade edilir:

Cq 1
— = 3.39
Co 1+exp[—kTh(qogl_COV)] ( )

Kth : Thomas hiz sabiti (L/mg dk)
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0 : Hacimsel akis hiz1 (L/dk)
\Y : Kolondan gegen ¢6zelti hacmi (L)

Thomas modelinin dogrusal olarak ifade edilisi ise soyledir:

C k ktnC
In (2 -1)= o™ — Ty (3.40)

Thomas hiz sabiti k1, ve yatagin adsorpsiyon kapasitesi qo, t’ye (t=V/0) karsi
In[(Co/Cy)-1] grafige gegirilerek bulunabilir (Aksu ve Gonen, 2004).

3.6.2. Yoon-Nelson modeli

Yon-Nelson modeli hem diger modellere gore daha basittir, hem de kullanilan
adsorbanin karakteristigi, tiirli ve adsorpsiyon yataginin 6zellikleriyle ilgili ¢ok fazla detay

gerektirmez. Bu model asagidaki gibi ifade edilebilir:

Cq

1
t=1+— In(
kyn Co—Cq

) (3.41)
Burada kyn: hiz sabiti (1/dk), 1: saliverme egrisine gore adsorplanan maddenin %50

adsorplanmasi i¢in gerekli zaman, t: saliverme noktasina karsilik gelen zamandir.

Teorik saliverme egrisinin hesaplanmasi igin kyy ve T parametrelerinin belirlenmesi
gerekir. Bu parametreler deneysel veriler kullanilarak belirlenebilir. Bu yaklasim In [ Cq /
(Co-Cy)]’ye kars1 t’nin grafigini icerir. Bu grafikten model parametreleri k ve 1 bulunur ve
bu degerler saliverme egrisini ¢izmek i¢in kullanilir (Santhosh vd., 2003). Esitlik 3.41 t=t
’da % 50 salivermenin meydana gelmesine bagli olarak tiliretilmistir. Buna gore
adsorpsiyon yatagi t=21’da doyar. Saliverme egrisinin simetrik dogas1 nedeniyle, adsorban
tarafindan adsorplanan miktar, adsorpsiyon kolonuna 2t siiresi i¢inde giren toplam

maddenin yarisidir, boylece asagidaki esitlik yazilabilir (Aksu ve Gonen, 2004).

q:%COG(ZT):CoTe (3.42)
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3.7. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig1 Yerler

Adsorpsiyon prosesi, su ve atiksu aritiminda asagidaki amagclarla kullanilmaktadir:
Kotii tat ve kokularin giderilmesi,
Insektisit, bakterisit benzeri pestisitlerin giderimi igin iigiinciil aritim olarak adsorpsiyon
islemi kullanilabilir,
Diisiik derisimlerdeki toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,
Sudaki deterjan kalintilarinin giderimi,
Endiistriyel atiklardaki kalic1 organik maddelerin uzaklastirilmasi ve rengin giderilmesi,
Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,
TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmast,

Deklorinasyon amaci ile kullanilir (Gode ve Tarim, 2011).

3.8. Deneysel Calismada Kullanilan Adsorbanlar ve Ozellikleri

3.8.1. Aycicegi (Helianthusannuus L.)

Onemli yag bitkilerinden biri olan aygiceginin Latince ad1 Helianthusannus L.’ dir.
Ayciceginden elde edilen yag, kalite olarak bitkisel yaglar arasinda en ¢ok tercih edilenidir.
Bundan dolay1; bir¢cok iilkede ekonomik diizeyde tarimi yapilmaktadir. Tiirkiye’de
aycigegi ekim alanlar1 yillara gore degismekle beraber yaklagik 550-600 bin hektar
arasindadir (Stizer, 2008).

Ulkemizde bolgesel olarak bakildiginda yaglk aycicegi en fazla Trakya-Marmara
Bolgesinde (% 47,2) tiretilmektedir. Marmara-Trakya Bolgesini, % 29,2 ile Orta Anadolu
Bolgesi takip etmektedir. Aygigegi liretimimizin geriye kalan kisminin, % 12°si Karadeniz,
% 8,7’st Akdeniz ve % 2,81 Dogu ve Giineydogu Anadolu Bdlgelerinde
gergeklestirilmektedir. Iller bazinda ise en fazla yaglk aygicegi; Tekirdag (% 17,8), Edirne
(% 14,9), Kurklareli (% 11,4) illerinde iiretilmekte olup, bu illeri sirasiyla Adana (% 6,6),
Corum (% 3,9), Tokat (% 3,4), Aksaray (% 2,9), Amasya (% 2,3) ve Eskisehir (% 2,1)
illeri izlemektedir (Giimriik ve Ticaret Bakanligi, 2016).
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Tiirkiye’de kisi basina diisen yillik sivi yag tiiketimi yaklasik 18 kg civarindadir.
Buna karsin; kisi basina yillik yag tiiketimi AB iilkelerinde 24 kg civarindadir. AB
iilkelerine kiyasla iilkemizde kisi basmna yag tiiketimi daha az olmasina ragmen, yag
bitkileri iiretiminin yetersiz olmasindan dolayi, her yil 300 000 tonun iizerinde bitkisel yag

ithal edilmektedir.

Ulkemizde aygicegi iiretim alanlari hemen hemen en yiiksek sinira yaklasmustir.
Bundan dolay1; artan niifusumuzun bitkisel yag ihtiyacini karsilayabilmek icin, oncelikle
tireticilerimizin verimi yiliksek olan ve hastaliklara karsi dayanikli tohumluk kullanmasi;
uygun toprak isleme, giibreleme, tarimsal miicadele ve ekim ndbeti yaninda bilingli bir
sulama yapmalar1 gerekmektedir. Aygigeginde de diger kiiltlir bitkilerinde oldugu gibi,
tane ve yag verimini etkileyen en Onemli etkenlerden birisi toprakta kok derinliginde
bitkilerin yararlanabilecegi faydali rutubetin varligidir. Aygigegi bitkisi kazik kok yapisi
sayesinde kurakliga toleransi olan bir bitkidir; ancak yazlik bir bitki olmasindan dolay: ve
yaz mevsimde de yeterince yagis olmamasi nedeniyle olusan kurakhik dekardan alinan

verimi oldukc¢a azaltmaktadir.

Ortalama yillik yagis miktar1 500 mm ve daha fazla olan bolgelerde sulamaya gerek
olmadan da aygigegi tarimi yapilabilmektedir. Aygigeginin yetisme doneminde belli
miktarda suyun toprakta bulunmasi gerekmektedir ve genellikle bu su topraga yagislarla
diismektedir. Yagislarla topraga diisen su yeterli oldugu siirece sulamaya gerek yoktur.
Ancak aygigeginin yetisme doneminde topraktaki su miktari yetersiz olursa, hedeflenen
yiiksek verime ulagilabilmesi i¢in; bitkinin su ihtiyacinin sulama yolu ile karsilanmasi
gerekmektedir. Daha 6nce yapilan bazi aragtirmalar sonucunda kurak kosullarda ortalama
tane verimi 150-160 kg/dekar iken, aycigegi tarlasi bir defa sulandiginda 225- 250
kg/dekar, iki defa sulandiginda 275-300 kg/dekar ve ii¢ defa sulandiginda 350-400
kg/dekar iiriin alinabilecegi belirlenmistir.

3.8.2. Aycic¢eginin bitkisel ozellikleri

Aycicegi bitkisinin baglica kisimlar1 ve oOzellikleri sunlardir (Milli Egitim
Bakanlig, 2013):
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Kok: Aycicegi bitkisi kazik kok yapisina sahip olup, kok sistemi oldukca saglamdir.
Kokler 150-250 cm derinlige kadar ulasabilmektedir. Aygicegi bitkisi 30-60 cm derinlikte

bulunan kuvvetli sacak kokleriyle topraga sikica tutunur.

Govde (Sap): Aygigeginin gévde uzunlugu 0,5-5 metre arasinda degismektedir. Bitkinin
sap kalinligr 1-4 cm arasindadir. Ayciceginin govdesinin iizeri tilylidiir ve kuvvetli bir
yapiya sahiptir. Aycicegi tarimsal amaglh kullanilacaksa sapin tek olmasi, siis bitkisi olarak
kullanilacaksa sapin dallanmis olmasi istenir. Fazla dallanmis tablalarin iizerinde olusan
meyve kiigliktiir ve bu meyvelerin yag orant diisiik olur. Bundan dolay1 dallanan

aycigekleri tarimsal liretimde istenmez.

Yaprak: Aygiceginin yapraklari biiyiiktiir ve kalp seklindedir. Yapragin rengi agik
yesilden koyu yesile kadar cesitlilik gostermektedir. Aygigegi yapraklar tiylidir.
Aycicegi saplarinin i¢i bos degildir. Cigekler, ana sap iizerinde veya dallarin ucunda olusan
tablalarda meydana gelir. Tablalarin altinda birbiri {izerine kiremit gibi dizilmis, sivri ve

sapsiz yapraklar bulunur.

Cicek: Cicek tablasi yuvarlak olup bitki sapinin u¢ kisminda yer alir. Tablanin ¢ap1 10-60
cm aralifinda degisir. Ancak yetistiricilikte 30-35 cm ¢apa sahip tablalar istenir. Cigek
tablalan diiz, i¢ biikey veya dis biikey yapida olabilir. Ay¢igeginde iki tip ¢igek mevcuttur.
Cicek tablasmin ilk iki sirasindaki ¢icekler kisirdir ve iiriin vermezler. Kisir ¢igeklerin
uzunluklar1 0,5-2 cm araliginda olup; ta¢ yapraklari, tablanin disa gelen kisminda bir dil
seklinde uzanmistir. Bu ¢igekler beyazimsi-kirmizimtirak veya portakal renginde olabilir.
Gorlinlim olarak oldukca giizeldirler ve tabladaki sayis1 50-200 arasinda degisir. Bu
ciceklerin amaci tozlanma i¢in bocekleri bitkiye ¢ekmektir. Meyve veren ¢igekler ise i¢
kisimda bulunmaktadir. Aygigeginde erkek ve disi gigekler beraber bulunmasina karsin;
bitkide % 100 dis dollenme goriiliir. Bu ¢iceklerin tag yapraklari 5 tanedir ve c¢anak

yapraklar1 oldukga kiigtliktiir. Renkleri sar1 veya kirmizi-sari olabilir.

Tabla: Aygicegi tablast Sekil 3.4’te goriildiigii gibi yuvarlak, etsi kalin bir yapiya sahip
olup; sap iizerinde yer almaktadir. Sap iizerinde glines yoniine dénen tabla yukari, asagi

veya yana doniik olabilir. Bazi aycicegi ¢esitleri 180° yere bakacak sekilde egilir. Genel
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olarak az boylanan gesitlerde tablalar az egilir. Cigekler etli kisim {izerinde meydana gelir.

Cogunlukla tabla caplar1 15-30 cm arasinda olup, biiyiikliigl ¢esitlere gore degismektedir.

Tohum: Ayg¢igegi tohumlari; rengi siyah, beyaz, grimsi-siyah ve alaca olabilen odunlagmis
bir kabuk icerisinde yer alir. Bu tohumlarin yaklasik % 60-70’1 i¢ ve % 30-40’1 kabuktur.
Aygigegi tohumlarmin bin tane agirligt 70-200 gram arasinda degismektedir. Cerezlik
olarak yetistirilen ayciceginin tohumlar1 daha biiyiik, yaglik cesitlerin ise daha kiiciiktiir.
Bundan dolay tiretim amacina gore cesit segilerek ekim yapilmalidir. Yiiksek verim elde
edebilmek i¢in ekimde kullanilacak tohumdaki ¢imlenme giicii ve saflik oraninin yiiksek
olmasina dikkat edilmelidir. Tohumun ¢imlenme orani en az % 85 ve safiyet degeri % 97

olmalidir.

Sekil 3.4. Aygigegi tablasi

3.8.3. Tiirkiye’de aycicegi iiretimi

Aycicegi Tiirkiye’de tarimi yapilan yagli tohumlu bitkiler arasinda ilk sirada yer
almaktadir. Ulkemizde iiretimi yapilan bitkisel yaglarin yaklasik % 50’si aygigeginden elde
edilmektedir. Tiirkiye’de aygicegi ekim alanlar1 yillara gore degismekle beraber yaklasik
530-690 bin hektar arasinda degismektedir. Ay¢iceginde genelde hububat (arpa-bugday)

ile miinavebeli ekim nobeti hakim olup; tarimi1 daha ¢ok Trakya-Marmara Bolgesi'nde
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yapilmaktadir. Bu bolgede hangi iiriiniin ekilecegi uygulanan fiyat politikalarina baghdir
ve ciftciler bazen uzun yillar iist {iste ayni iiriinii ayni1 tarlaya ekebilmektedir. Bu nedenle
sayet ciftcilerin o yil i¢in tercihi tarlaya iist liste hububat ekmek olursa; o yil i¢in aygicegi
ekim alanlarinda azalma goriilmektedir. Ege bolgesi 6zellikle ikinci iirlin olarak aycicegi
tarimi i¢in ¢ok uygun ve onemli bir potansiyele sahip oldugundan, bu alanlarda bugday-
arpa hasadini takiben ay¢igegi tariminin daha genis olarak yer almasi; ayrica yine pamuk
oncesi kolza tiretimi ile seker pancari ve tiitlin liretim alanlarindaki muhtemel daralma ile
ortaya ¢ikacak alanlarda aygicegi ve kolza iiretimine onem verilmesi, 800-900 bin tonu
asan bitkisel yag acigimizin kapatilmasia onemli katkilar saglayacaktir. Tiirkiye aycicegi

ekim alanlar1 ve iiretilen aygigegi miktari Cizelge 3.2’de goriilmektedir (TUIK, 2017).

Cizelge 3.2. Tiirkiye’de aygigegi bitkisinin ekim alanlar1 ve tiretim miktarlar

Yillar Ekim alam (dekar) Uretilen aycicegi (ton)
2001 5100 000 650 000
2002 5500 000 850 000
2003 5450 000 800 000
2004 5500 000 900 000
2005 5660 000 975 000
2006 5854 000 1118 000
2007 5546 778 854 407
2008 5800 000 992 000
2009 5840 000 1057 125
2010 6414 000 1 320 000
2011 6 557 000 1335 000
2012 6 046 160 1370 000
2013 6 097 839 1523 000
2014 6574 576 1637 900
2015 6 853 174 1 680 700
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Tiirkiye’de, niifus artisina ve kisi basina tiiketilen yag oraninin yiikselmesine
paralel olarak bitkisel yag ihtiyac1 da artig gostermektedir. Bu artig, lilkemizde diger
iilkelere kiyasla daha yiiksek oranlarda seyretmektedir. Tiirkiye’nin yillik yag tliketimi
yaklasik olarak 1 milyon ton civarindadir. Bununda yaklasik 10 bin tonu hayvansal
yaglardan, geriye kalan1 ise bitkisel yaglardan karsilanmaktadir. Bitkisel yaglar icerisinde
ise en yiiksek payr ortalama 600 bin ton iretime sahip olan aygicegi almaktadir.
Tirkiye’nin yillara gore aycigegi iiretimi, ithalat ve ihracati Cizelge 3.3’te verilmistir
(TUIK, 2017).

Aygicegi bitkisinin sap/iiriin oran1 2,8°dir (Unal ve Alibas 2002) ve tane miktarina
yakin tabla elde edilmektedir. Buna gore yillik elde edilen tabla miktar1 Cizelge 3.4’te

verilmistir.
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Cizelge 3.4 Yillara gore iiretilen aygigegi, sap ve tabla miktari (Tabla miktari= Sap miktar1 / 2.8)
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Yillar Uretile(rtl Oﬁ)y gicegi Sap Miktari Tabla Miktar1
2001 650 000 1 820 000 650 000
2002 850 000 2 380 000 850 000
2003 800 000 2 240 000 800 000
2004 900 000 2 520 000 900 000
2005 975000 2 730 000 975 000
2006 1118 000 3 130 400 1118 000
2007 854 407 2 392 340 854 407
2008 992 000 2777600 992 000
2009 1057 125 2 959 950 1057 125
2010 1320 000 3696 000 1 320 000
2011 1335000 3738 000 1 335000
2012 1370 000 3836 000 1370 000
2013 1523 000 4 264 400 1523 000
2014 1637 900 4 586 120 1637 900
2015 1680 700 4 705 960 1680 700
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

4.1. Krom adsorpsiyonu Uzerine Yapilan Cahsmalar

Sun ve Shi (1998) tarafindan sulu ¢ozeltilerden bakir kadmiyum ¢inko ve krom gibi
agir metal iyonlarini uzaklastirmak i¢in aycice8i sap1 adsorbanmi ile denge izoterm ve
kinetik adsorpsiyon c¢alismalari gerceklestirildi. Dort agir metal i¢cin maksimum
adsorpsiyonlar sirastyla 29,3 mg/g Cu?*, 30,73 mg/g Zn**, 42,18 mg/g Cd** ve 5,07 mg/g
Cr** bulunmustur. Aycicegi saplarinin partikiil boyutlarinin metal iyonlarinin adsorpsiyonu
tizerinde etkisi olmustur. Degisik metal iyonlarinin adsorpsiyonunda sicaklik da ilging bir
rol oynamustir. Yiiksek sicakliklarda bakir, kadmiyum ve ¢inko diisiik adsorpsiyon verimi
gosterirken krom igin tam tersi bir durum ortaya ¢ikmistir. Bakir, kadmiyum ve krom igin
adsorpsiyon hizlart oldukca yiiksektir. 60 dakikalik adsorpsiyon siiresi zarfinda bu

iyonlarin % 60-80 kadar1 ¢ozeltiden uzaklastirilmistir.

Jain vd. (2011) calismalarinda yiizey yanit metodolojisinden yararlanarak Cr(VI)
uzaklagtirma etkinligini artirmak i¢in kimyasal olarak islem gormiis Helianthusannuus
bitkisi (SHC) kullanilmigtir. SHC nin yiizey yapisi Enerji Dispersif X-Ray Analiz (EDX)
cithazi ile eslestirilmis, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir. Sulu
cozeltilerde denge adsorpsiyonunu belirlemek i¢in kesikli mod deneyler yapilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi (qq) 7,2 mg/g bulunmustur. SHC tarafindan Cr(VI)
uzaklastirilmasinda ¢ozelti pH degeri (2,0-7,0), baslangi¢ derisimi (10-70 mg/L) ve
adsorban dozunun (0,05-0,5 g) etkileri galisilmistir. Deney tasarimi i¢in Box-Behnken
modeli kullanilmistir. Optimum pH, adsorban dozu ve baslangi¢c Cr(VI) derisimi sirasiyla
2,0; 5,0 g/ ve 40 mg/L bulunmustur. Bu kosullar altinda Cr(VI) uzaklastirma etkinligi %

90,8 olarak saptanmustir.

Malik vd. (2005) tarafindan aygigegi sapmin (180-300 um) Cr(Ill) iyonlarini
adsorplama potansiyeli detayli olarak incelenmistir. Cr(III) iyonlar1 i¢in maksimum
adsorpsiyon verimi; 0,001 M nitrik ve 0,0001M hidroklorik asit ¢ozeltileri kullanilarak
elde edilen yiiksek yogunluklu 30 mg aycicegi sap1 (70,2 uM) icin 10 dakika siirede (>
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%85) elde edilmistir. Sorbent iizerinde Cr(Ill) iyonlarmin birikimi D-R, Freudlich ve
Langmuir izoterm modellerini izlemektedir. D-R doygunluk kapasitesi X,= 1,60+0,23
mmol/g, p=-0,00654+0,000017 kJ*/mol® ortalama serbest enerji E= 8,74+0,12 kJ/mol,
Freundlich sorpsiyon sabiti Kg = 0,24+0,11 mol/g, 1/n = 0,90+0,04 ve Langmuir sabiti K;
= 6800600 dm*/mol ve Cp,= 120+18 pmol/g olarak saptanmustir. Sorpsiyonun sicaklikla
degisimi ( 283- 323 K) sonucunda AH® = -23,3+0,81 kJ/mol, AS® = -64,0+2,7 J /molK ve
AGozggk = -4,04+0,09 kJ/mol bulunmustur. Negatif entalpi ve serbest enerji sirasiyla
egzotermik ve kendiliginden gerceklesebilen bir sorpsiyonu isaret etmektedir. Bisiilfat,
Fe(Ill), molibdat, sitrat, Fe(Il) ve Y(III) sorpsiyonu belirgin sekilde azaltmaktadir.
Secicilik calismalar1 Cr(IIl), Eu(Ill) ve Tb(II) iyonlarinin Te(VII) ve I(I) iyonlarindan
ayrilabilecegini gostermistir. Bu c¢alismaya gore aygigegi sapr Onderistirme ve sulu
¢ozeltilerden Cr(Ill) iyonlarinin uzaklagtirilmasi i¢in kullanilabilir. Bu ucuz ve yeni
adsorbanin; analitik ve ¢evre kimyasi, su aritimi, endiistriyel atik aritimi ve kirlilik azaltma
alanlarinda uygulamalari mevcuttur. Cr(IIl) iyonlarinin aygicegi saplari tizerinde

adsorpsiyonu i¢in uygun bir mekanizma 6nerilebilir.

Jain vd. (2009a) tarafindan degisik proses kosullarinda aygicegi atiginin Cr(VI)
uzaklagtirma etkinligi arastirilmistir. Aycicegi gdvde atigini 6n isleme tabi tutarak iki
adsorban hazirlanmistir. Bir adsorban kaynatilarak, ikinci adsorban formaldehit ile
muamele edilerek hazirlanmistir. Kesikli deneyler pH, adsorban dozu, Cr(VI) derisimi ve
temas siiresinin fonksiyonu olarak gergeklestirilmistir. FT-IR spektrumlart ve SEM
goriintiileri Cr(VI) iyonlarinin baglanmasi i¢in mevcut fonksiyonel gruplarin pozisyon ile
sayilarint ve calisilan adsorbanlarin morfolojisini aragtirmak i¢in alinmistir. Cr(VI)
uzaklastirilmasi, adsorbanin fiziko-kimyasal karakteristiklerine, adsorplanan derigimine ve
diger ¢alisilan proses parametrelerine baglidir. Maksimum metal uzaklastirilmas: pH 2’de
gozlemlenmistir. Kaynatilmis aycicegi govdesi adsorbani ve formaldehit ile muamele
edilmis adsorbanin Cr(VI) uzaklastirma etkinlikleri seyreltik ¢ozeltiler ve 4 g/L adsorban
dozu igin sirasiyla % 81,7 ve 76,5°dir. Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerinin
uygunlugu test edilmistir. Sonuglar 6 degerli kromun ayg¢icegi govdesi tarafindan onemli
Olciide adsorplandigin1  gostermis ve sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) uzaklastirllmasinda

adsorpsiyonun ekonomik bir metot olacagini ortaya koymustur.



48

Jain vd. (2009b) tarafindan model atiksudan Cr(VI) uzaklastirmak i¢in ay¢icegi bas
atiginin (tarim atig1 biyokiitlesi) pH, metal derisimi, adsorban dozu ve temas siiresi gibi
degisik proses sartlarinda adsorplama potansiyeli degerlendirilmistir. En uygun temas
stiresi ve pH sirasiyla 120 dakika ve 2,0 bulunmustur. Cr(VI) giderimi; baglangi¢ derigimi
10’dan 70 mg/L’ye c¢ikarildiginda; % 90,0’dan 45,2’ye dismiistiir. 100 mg/L Cr(VI)
derisimine sahip test ¢ozeltisinde adsorban dozu 4,0’den 20,0 g/L’ye ¢ikarildiginda; Cr(VI)
giderimi % 31,4’ten 52,4’e yiikselmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini bulabilmek
icin adsorpsiyon izotermleri degerlendirilmistir. Adsorpsiyon verileri, yiiksek korelasyon
katsayilarindan anlasildigi tizere (sirasiyla 0,988 ve 0,999) Langmuir izotermine ve yalanci
ikinci mertebe modeline uygundur. Langmuir izoterminden hesaplanan adsorpsiyon

kapasitesi 8,177 mg/g’dir.

Jain vd. (2010) sulu ¢6zeltilerden Cr(VI) iyonlarinin siilfiirik asit ile islem gormiis
aycicegi atig1 kullanilarak adsorplanmasini rapor etmislerdir. SHC ve SSC olarak
adlandirilan iki adsorban, aycicegi bitkisinin bas ve govde atigindan hazirlanmistir.
Adsorbanlar FT-IR, SEM ve EDX kullanilarak karakterize edilmistir. SHC ve SSC’nin
yiizey alanlar sirasiyla 1,17 ve 1,28 m%/g’dir. Bu ¢alismada pH, sicaklik, baslangi¢ metal
iyonu derisimi, adsorban dozu ve temas siiresi gibi cesitli proses parametrelerinin etkisi
arastirilmistir. Cr(VI) giderimi i¢in optimum kosullar, pH=2, temas siiresi= 2 saat,
adsorban dozu=4,0 g/L, derisim 250 mg/L, sicaklik = 25+1°C, rpm=180 olarak
bulunmustur. SHC ve SSC i¢in bu optimum sartlardaki giderim yiizdesi sirasiyla % 75,7 ve
% 85,4 bulunmustur. Adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasi igin
Freundlich, Langmuir ve D-R modelleri uygulanmistir. Adsorpsiyon verileri SHC ve SSC
i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 53,76 mg/g ve 56,49 mg/g olacak sekilde
en iyi Langmuir izotermi ile tanimlanmistir. Genel olarak SHC ve SSC Cr(VI) igeren
atiksu aritiminda diigiik maliyetli adsorbanlar olarak kullanilabilir. Degisik kinetik
modellerin karsilastirilmas1 sonucu verilerin yalanci ikinci mertebe modeline ¢ok iyi

uydugu gorilmiistiir.

Mossavi ve Barikbin (2010) fistik kabugu tozunun (Pistachio hull powder; PHP)
atiksudan Cr(VI) giderim etkinligini arastirmisglardir. Sulu ¢ozeltiden Cr(VI) gideriminde;
pH(2-8), PHP derisimi (0,5-8 g/L), Cr(VI) derisimi (50-200 mg/L), sicaklik (5-50°C) ve
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temas siiresinin (1-60 dK) etkileri incelenmistir. Sonuglar PHP’nin pH 2’de, 5 g/L adsorban
derisiminde, 60 dakika denge siiresi sonunda, 50-200 mg/L Cr(VI) derisimi igeren
cozeltilerden % 99’un iizerinde Cr(VI)’y1 adsorbladigin1 ortaya koymustur. Sicaklik
5°C°den 40°C’ye vyiikseltildiginde ¢dzeltiden adsorblanan krom yiizdesi artmustir. Kinetik
ve izoterm caligmalar1 deneysel verilerin sirasiyla yalanci ikinci mertebe ve Langmuir
modeline uydugunu gostermistir. Maksimum Langmuiradsorpsiyon kapasitesi 116,3 mg/g
bulunmustur. Calismanin ikinci boliimiinde; PHP’nin endiistriyel atiksudan Cr(VI)
uzaklastima etkinligi arastirilmistir. Sonuglar 2 g/l PHP’nin, 30 dakika denge siiresinin
sonunda, 25 mg/L Cr(VI) derisimini 0,05 mg/L’den daha diisiikk seviyelere getirdigini

gostermistir.

Doke ve Khan (2012) calismalarinda sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminde
kimyasal olarak aktive edilmis elma agaci kabugundan elde edilen aktif karbonu adsorban
olarak kullanmiglardir. Toz haline getirilmis elma agaci kabugu H,SOy ile aktive edildikten
sonra 600°C kiil firninda 2 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Hazirlanan aktif
karbonun spesifik yiizey alan1 1898 m?/g bulunmustur. Kesikli adsorpsiyon ¢alismalari;
hazirlanan aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminde belirgin bir kapasiteye
sahip oldugunu ortaya koymustur. Maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu (>%95,0) pH 1,8’de
elde edilmistir. Cok diisilk miktardaki adsorbanin (1,25 g/L ),baslangi¢ derisimi 75 mg/L
olan sulu ¢ozeltiden Cr(VI)’y1 % 95,0’in lizerinde uzaklastirabilecegi gozlenmistir. Aktif
karbon tizerindeki Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
151,51 mg/g bulunmustur. Boyutsuz ayirma faktorii (Ry), aktif karbon tizerinde Cr(VI)

adsorpsiyonunun elverisli oldugunu ortaya koymustur.

Levankumar vd. (2009) Ocimumamericanum L. bitkisinin tohum kabuklariin sulu
cozeltilerden kesikli Cr(VI) giderimini arastirmislardir. Optimum pH ve calkalayict hizi
sirastyla 1,5 ve 121 d/dk bulunmustur. Denge adorspsiyon verileri Langmuir izoterm
modeline uygundur. Calkalama hizi 121 d/dk ve pH 1,5’te tohum kabuklar1 i¢in Langmuir
izoterminden elde edilen maksimum krom adsorpsiyonu kapasitesi 83,33 mg/g
bulunmustur. 100 mg/L, 150 mg/L ve 200 mg/L krom ¢dzeltileri igin Cr(VI) gideriminin
adsorpsiyon kinetigini arastirmak amaciyla kesikli deneyler siirdiiriilmiistiir. Adsorban

dozu 8 g kuru tohum kabuklari/ L olarak alinmistir. Her ti¢ krom derisimi i¢in giderim



50

etkinligi %100 bulunmustur ve her ii¢ derisim i¢in 120 dakikadan kisa siirede dengeye
ulasilmistir. Adsorpsiyon Kinetik verileri birinci ve ikinci mertebe kinetik modellere uygun
bulunmustur. Sonug¢ olarak tohum kabuklarinin krom adsorpsiyonu kinetiginin ikinci
mertebe kinetik model ile birinci mertebe kinetik modelden daha iyi agiklandig:

belirtilmistir.
4.2. Literatiir Calismalarmin Karsilastirilmasi
Bir oOnceki boliimde anlatilan literatiir bilgilerinde bahsedilen adsorbanlarin

hazirlanmas1 ve degisik kosullarda Cr(VI) giderim etkinlikleri Cizelge 4.1-4.6’da

verilmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Adsorbanin (Ayc¢icegi Tablas1) Hazirlanmasi

Eskisehir bolgesinin degisik ekim alanlarindan temin edilen ve adsorban olarak
kullanilan aygicegi tablasi etiivde 80°C’de yaklasik 24 saat kurutulmus ve lif boyutu
degirmende ogiitlilerek toz boyutuna distirilmistiir. Elde edilen malzeme 6-elek sistemi
(90-112-150-224-425-600 um) ile elenmis ve 90-224um araligindaki adsorbanlar
deneylerde kullanilmustir. Adsorbanlar deneylerden 6nce; 70°C’lik etiivde 1 saat

kurutulmustur.

Aygicegi tablasi; adsorpsiyon verimini artirmak i¢in sirastyla HCl ve H,SOy ile

isleme tabi tutulmustur.
5.1.1. HCl ile islem gormiis aycicegi tablasi

1 M HCI ¢ozeltisi hazirlandi. 3 g adsorban tartilarak erlene alindi ve lizerine 50 mL
1 M’lik HCI ¢ézeltisi eklendi. Manyetik karistiricida 80-90°C sicaklikta 2 saat isleme tabi
tutuldu. 2 saatin ardindan siiziilerek kati kismi ayrildi ve {iizerindeki asit kalintilarim
uzaklastirmak igin deiyonize su ile yikandi. Elde edilen adsorban etiivde 60°C sicaklikta
nemi uzaklastirilana kadar kurumaya birakildi. Daha sonraki islemlerde kullanilmak tizere

hava ge¢irmez numune kaplarinda muhafaza edildi.
5.1.2. H,SOy ile islem gormiis aycicegi tablasi

1 M H,S0O, ¢ozeltisi hazirlandi. 3 g adsorban tartilarak erlene alindi ve {izerine 50
mL 1 M’lik H,SO4 ¢ozeltisi eklendi. Manyetik karistiricida 80-90°C sicaklikta 2 saat
isleme tabi tutuldu. 2 saatin ardindan siiziilerek, kati kismi ayrild1 ve iizerindeki asit
kalmtilarini uzaklastirmak i¢in deiyonize su ile yikandi. Elde edilen adsorban etiivde 60°C
sicaklikta nemi wuzaklastirilana kadar kurumaya birakildi. Daha sonraki islemlerde

kullanilmak {izere hava ge¢irmez numune kaplarinda muhafaza edildi.
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5.1.3. Adsorbanin karakterizasyonu

BET Yiizey Alani: Dogal ay¢icegi tablasi ve HCI ile islem gdrmiis aygigegi tablasinin
yiizey alanlar1 N2 adsorpsiyonu (BET) yontemi kullanilarak Quanto Chrome cihazi ile

analiz edilmistir.

SEM Analizi: Adsorbanin yapisal ozelliklerini incelemek amaciyla SEM analizi
yapilmistir. Bu analizde JEOL JSM-5600LV Standart Elektron Mikroskopu (Sekil 5.1)
kullanilmistir. Dogal adsorban, HCI ile islem gormiis adsorban ve iizerine Cr(VI)
adsorplanmig HCI ile islem gormiis adsorban i¢in; SEM goriintiileri 250-500-750-1000-
1500 ve 2500 kez biiyiitiilerek kayit edilmistir. SEM goriintiileri alinmadan 6nce bu
adsorbanlar Quorum SC7620 cihazi kullanilarak; adsorbanlarin yanmasini engelemek igin

Au-Pd ile kaplanmistir.

EDS Analizi: Islem gérmemis aycicegi tablasi, HCI ile islem gérmiis aycicegi tablasi ve
Cr(VI) adsorplanmis HCI ile islem gormiis aycicegi tablasinin EDS analizleri; IXRF
Systems model 5501 (Sekil 5.2) ile gergeklestirilmistir.

Sekil 5.1. Taramal1 Elektron Mikroskopu
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Sekil 5.2. Enerji Dagilim Spektroskopisi

5.2. Kesikli Adsorpsiyon Calismasi

Aygicegi bas atigi (tabla) kullanilarak model ¢ozeltiden Cr(VI) gideriminin
arastirildigr kesikli calismada; adsorban dozu, baslangi¢ derisimi, pH, sicaklik ve temas

stiresinin etkileri incelenmistir. Ayrica izoterm ve kinetik ¢calismalar1 yapilmuistir.

Deneylerde kullanilan Cr(VI) igeren ¢ozeltiler KoCr,0O7 tuzunun 1000 mg/L’lik stok
cozeltisinin seyreltilmesiyle hazirlandi. Cr(VI) derisimleri UV  Spektrofotometresi

(Shimadzu marka UV-120-01) ile tespit edilmistir.

Deneysel ¢alismada kullanilan aygigegi tablasi, Eskisehir bolgesindeki degisik ekim

alanlarindan temin edilmistir.

Deneylerde sicakligi sabit tutmak igin c¢alkalayicili su banyosu (Memmert)
kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ¢ozeltiler filtre kagidindan siiziilerek,
denge derisimlerinin tespit edilmesi i¢cin UV Spektrofotometre cihaziyla analizleri
yapilmistir. Baslangi¢ derisimleri bilinen ¢ozeltilerin denge derisimleri de bulunarak,

Cr(VI) giderim yiizdesi asagidaki Esitlik 5.1 yardimiyla hesaplanmustir.

Co—-Cuq

0

Cr(VI1) Giderim Verimi (%) = x 100 (5.1)

Cq : Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltideki Cr(VI) derisimi (mg/L)
Co : Baglangictaki Cr(VI) derisimi (mg/L)
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5.3. Cr(VI) Miktar1 Tayini

Cr(VI) miktar1 tayinini gerg¢eklestirmek i¢in asagidaki uygulamalar yapilmistir:

Standart egrinin hazirlanmasi amaci ile 1,414 g K,Cr,0O; deiyonize suda ¢oziilmiis
ve 500 mL’ye tamamlanarak stok ¢dzelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozeltinin 1 mL’si
1000 pg Cr(VI) igcermektedir. Stok Cr(VI) ¢ozeltisi kullanilarak ve deiyonize su ile uygun
seyreltmeler yapilarak, farkli derisimleri saglayacak sekilde (25, 40, 50, 75, 100 mg/L)

standart ¢ozeltiler hazirlanmigtir.

Cr(VI) tayininde kullanilacak difenilkarbazit ¢ozeltisi, 250 mg 1,5-difenil
karbazitin 50 mL saf asetonda c¢oziilmesi ile hazirlanmistir. Standart g¢ozeltilerin ve

orneklerin pH’sini1 1,0 £0,3’e ayarlamak i¢in 0,2 N H2SO4 ¢6zeltisi kullanilmistir.

Hazirlanan standart ¢ozeltilerden 5 mL erlene alinarak distile su ile 20-25 mL’ye
seyreltilip; pH degeri 0,2 N H,SOq ile 1,0 £+ 0,3’e ayarlanmis ve 100 mL’lik balon jojelere
aktarilmis, distile su ile 100 mL’ye tamamlanmustir. Uzerine 2 mL difenilkarbazit ¢ozeltisi
eklenerek karigtirllmig ve mor renkli kompleks olusumu i¢in 10 dakika beklenmistir.
Tepkime siiresinin ardindan standartlarin UV Spektrofotometresinde 540 nm’de
absorbanslar1 tespit edilmis ve absorbansa karsi derisim grafigi cizilmistir (Sekil 5.3).

(Standart Methods, 1985).

3
y = 0,0204x + 0,4683
25 R2 = 0,9867
2 i
]
c
8 15
o
3 1
<
0,5
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Cr (V1) Derigsimi (mg/L)

Sekil 5.3. Cr(VI) derisimine kars1 absorbans dogrusu
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Adsorpsiyon caligmalarinda ise belirlenen temas siiresinin sonunda kullanilan
cozeltiler filtre kagidindan siiziilerek adsorban ile ¢ozelti birbirinden ayrilmis, sivi kisimda
standart ¢ozeltilere uygulanan sekilde, spektrofotometrik yontemle Cr(VI) tayini
yapilmistir (Selvi vd., 2001; Ucun vd., 2002; Bai ve Abraham, 2003).

5.4. pH Degerinin Etkisinin Belirlenmesi

Farkli pH degerlerinin Cr(VI) adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini incelemek iizere
baslangi¢ derisimi 150 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltilerinin pH degeri seyreltik NaOH veya
H,SO, ¢ozeltileri ile 1-2-3-4-5-6-7’ye ayarlandi. Daha sonra bu c¢dzeltilerden 25’er mL
aliarak; 0,5’er gram HCI ile islem gormiis adsorban ilave edildi. Bu sekilde hazirlanan
cozeltiler 3 saat boyunca 25°C’deki ve 140 rpm hizindaki ¢alkalayicili su banyosunda temas
ettirildi. Adsorpsiyon sonrast c¢ozeltiler siiziilerek berrak  kisimlar1 ayrildi. UV
Spektrofotometre cihazi ile Cr(VI) analizleri gergeklestirildi. Elde edilen verilerden Esitlik

5.1 kullanilarak giderim verimleri hesaplandi.

5.5. Adsorban Dozunun Etkisinin incelenmesi:

Cr(VI) adsorpsiyonu iizerinde adsorban dozunun etkisini arastirmak igin sirasiyla
0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25 ve 1,50 g adsorban dozlar tartilarak; 150 mg/L (pH:2) derisime
sahip Cr(VI) ¢ozeltisinden 25 mL eklendi, 25°C’deki calkalayicili su banyosunda (140
rpm) 3 saat siireyle kesikli adsorpsiyon deneyleri yapildi. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltiler
stiziilerek berrak kisimlari ayrildi. UV Spektrofotometre cihazi ile Cr(VI) analizleri

gerceklestirildi. Elde edilen verilerden Cr(V1) giderim verimleri hesaplandi.

5.6. Baslangi¢ Derisiminin Etkisinin Belirlenmesi

Stok ¢ozeltiden uygun seyreltme islemleri yapilarak 50; 75; 100; 125, 150; 175;
200 mg/L baslangi¢ derisimlerinde 100’°er mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Adsorban dozunun
etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen sonuclardan yararlanilarak, bu deneyde
kullanilacak adsorban dozu belirlendi. Buna gore 7 tane 0,5 g HCI ile islem goérmiis
aycicegi tablasi tartildi. Hazirlanan ¢ozeltilerden 25°er mL alinarak, tartilan adsorbanlar

tizerine eklendi. Elde edilen ¢ozeltiler, 3 saat siireyle ¢alkalayicili su banyosunda (140 rpm
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hizinda) temas ettirildi ve daha sonra siiziilerek berrak kismi ayrildi. UV Spektrofotometre
cihaz1 ile Cr(VI) analizleri yapildi. Elde edilen verilerden adsorpsiyon verimleri
hesaplandi. Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilerek hangi izotermin daha uygun

oldugu belirlendi.
5.7. Sicakhigin Etkisinin Belirlenmesi

Sicakligin Cr(VI) adsorpsiyonu iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 0,5 g HCI
ile islem gormiis aycicegi tablast numuneleri tartilarak 150 mg/L (pH:2) derisimindeki
Cr(VI) cozeltilerinden 25’er mL eklendi. Hazirlanan bu numuneler 3 saat boyunca
25°C’deki calkalayicili su banyosunda bekletildi. Ayni islemler 35°C, 40°C ve 45°C
sicakliklarinda tekrarlandi. Su banyosundan alinan numuneler filtre kagidindan siiziilerek
berrak kisimlar1 ayrildt ve UV Spektrofotometre cihazi ile Cr(VI) analizleri
gerceklestirildi. Cr(VI) giderim verimleri Esitlik 5.1 ve K denge sabitleri Esitlik 3.37
yardimiyla hesaplandi. Termodinamik parametreleri hesaplamak icin 1/T’ye karsit In K
grafige gecirildi, egim ve kesim noktasindan AH? ve ASP, Esitlik 3.36 yardimiyla da AG®
hesaplandi.

5.8. Temas Siiresinin Etkisinin Belirlenmesi

Cr(VI) adsorpsiyonu iizerinde temas siiresinin etkisinin saptanmasi1 amaciyla behere
10 g HCl ile islem goérmiis aycicegi tablasi tartilip, tizerine 500 mL 150 mg/L’lik (pH:2)
¢ozeltiden konuldu. Adosrban ve ¢ozelti 700 d/dk karistirma hizinda 25°C’°de manyetik
karistiricida 3 saat temas ettirildi. Belirli zaman araliklar1 ile (5 mL) numune alinarak
analiz edildi, Cr(VI) derisimleri ve Cr(VI) giderimleri hesaplandi. Bu derisim degerlerinin
belli bir siire sonunda sabit bir deger aldigr gozlendi. Bu siire kullanilan adsorban i¢in

denge siiresi olarak belirlendi.

Her bir t aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (q) Esitlik 3.1

kullanilarak hesaplandi. Denge siiresine karsilik gelen q degeri qq olarak alinda.

Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in yalanci birinci mertebe, yalanct ikinci

mertebe ve parcacik i¢i difiizyon modeli verilere uygulandi.
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5.9. Desorpsiyon Calismasi

0,5 g HCl ile islem gérmiis aycigegi tartilarak (3 tartim), 25 mL, 150 mg/L Cr(VI)
igeren cozelti (pH:2) kullanilarak 25°C’de 3 saat stireyle kesikli adsorpsiyon deneyleri
yapildi. Siizme islemi ile ¢ozeltiden ayrilan adsorbanlar kurutuldu. Daha sonra bu
adsorbanlar 1 M, 25 mL H,SO4; HCI ve 0,5- 1 M, 25 mL HNOj3 ¢ozeltileri ile 25°C’de 3
saat ¢alkalayicili su banyosunda temas ettirilerek filtre kagidindan gegirildi ve berrak kisim

analiz edilerek desorpsiyon verimleri saptandi.

5.10. Sabit Yatakli Kolonda Adsorpsiyon Calismasi

Sekil 5.4’te sabit yatakli kolonda adsorpsiyon i¢in kullanilan deney diizenegi

goriilmektedir.
:::1:-;: Adsorban
E ot =
‘I"‘U' .
—= Cam Yiinii
y
Besleme Tanks - -u.)
,_:._ iﬁ& s Aynmsal Toplayic
Pompa

Sekil 5.4. Sabit yatakli kolonda adsorpsiyon deney diizenegi

0,7 cm i¢ capinda ve 15 cm uzunlugunda kolon sekilde gorildiigi gibi ilgili
adsorbanla dolduruldu. Kolonda adsorpsiyon deneyleri 0,2, 0,3 ve 0,4 g adsorban ve 25

mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi kullanilarak dogal pH’ta gergeklestirildi.

Cr(VI) ¢ozeltisi ( 25 mg/L) peristaltik pompa ile asag1 akish olarak kolona beslendi.
Akis hizlart 0,4 gram adsorban i¢in 0,39 mL/dk; 0,30 gram adsorban i¢in 0,28 ve 0,42
mL/dk ve 0,2 gram adsorban i¢in 0,36 mL/dk olarak 6l¢iildii. Saliverme egrisini elde etmek
icin ¢ikis akimlart 5 mL kesimler halinde (spectra/chrom CF-1) ayrimsal toplayici ile

topland1 ve analiz edildi. Kolon ¢aligsmalarina kolon doygunluga ulasincaya kadar devam
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edildi. Kolondan gegen ¢ozelti hacmine (V) karsilik ¢ozeltide kalan Cr(VI) derisimi (Cg)
grafige gecirilerek integrasyonla saliverme kapasitesi ve toplam kapasite degerleri
belirlendi. Siirekli adsorpsiyon igin t’ye karsi In [(Co/Cy) - 1] grafige gegirildi ve dogrunun
egiminden Thomas kinetik katsayis1 (ki) ve kesim noktasindan ise adsorpsiyon kapasitesi
hesaplandi. Ayrica In[Cqy /(Co-Cq)]’ye karsi t grafige gecirilerek egimden Yoon-Nelson
kinetik katsayisi (kyn), kesim noktasindan t ve esitlik yardimiyla da adsorpsiyon kapasitesi

hesaplanda.

5.11. Auksu analizleri

Atiksu i¢in KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1) ve AKM (askida kat1 madde) analizleri
yapilmistir.

KOI Analizi:

Yardimci ¢ozeltiler:

a- Standart potasyum dikromat cozeltisi (0,01667 M): 500 mL saf su, 4,903 g
K2Cr,07, 167 mL H,SO4 karistirilarak iyice ¢oziinmesi saglanarak oda sicakligina
kadar sogutuldu. 1000 mL olacak sekilde saf su ile seyreltildi.

b- Siilfiirik asit ¢ozeltisi: 5,5 g Ag,SO, / kg H,SO,4 olacak sekilde konsantre H,SO4’e
Ag,S0O, eklenerek ¢oziinmesi igin karistirilirdi.

c- Ferroin indikator c¢ozeltisi:1,485 g 1,10-fenantrolin monohidrat ve 695 mg
FeSQO,.7H,0 saf su ile karistirildi ve 100 mL’ye tamamlandi.

d- Standart demir amonyum siilfat (FAS) c¢ozeltisi (0,10 M): 392 g
Fe(NH4)2(SOy),.6H,0 saf su ile iyice karigtirilarak ¢oziildii. 20 mL konsantre
H,SO, eklenerek, sogutulur ve saf su ile 1000 mL’ye seyreltildi. Bu ¢ozelti hergiin
K2Cr,0Oy7 standart ¢ozeltisine karsi standardize edilmelidir. (pipet ile 5 mL numune
alinarak 10 mL reagent suyu ilave edildi. Bu numunenin yerini tutacaktir. Oda

sicakligina sogutuldu, 1-2 damla ferroin indikatorii eklenerek FAS ile titre edildi.

FAS ¢ozeltisinin molaritesi = x 0,1000 (5.2)

|4
V(FAS)



V : (0,01667 M K,Cr,0y) titre edilen ¢ozelti, mL
V(FAS) : titrasyonda kullanilan FAS miktari, mL

e- Sulfanik asit: Sadece nitritin elimine edilmesi gereken durumlarda kullanildu.
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f- Potasyum hidrojen fitalat standardi (KHP): KHP yavas¢a parcalandi ve

kurumasi icin etiivde 110°C’de bekletildi. Saf suda 425 mg ¢6ziildii ve 1000 mL’ye

seyreltildi. KHP teorik olarak 1,176 mg O, / mg KOI degerine sahiptir ve bu
¢dzeltinin teorik KOI degeri 500 ug O, / mLdir.

Prosediir: KOI kaplar1 % 20’lik H,SOy ¢dzeltisi ile yikanarak kirlilik giderildi. Cizelge

5.1°e gore test ¢cozeltileri hazirlandi.

Cizelge 5.1. KOI analizi icin test ¢dzeltilerinin hazirlanmasi

KOI kabi Numune, Ciiriitme Siilfiirik  asit, | Toplam
mL ¢ozeltisi, mL mL hacim,
mL
16 x 100 mm 2,50 1,50 3,50 7,50
20 x 150 mm 5,00 3,00 7,00 15,0
25 x 150 mm 10,0 6,00 14,0 30,0
Standart 10 mL ampul | 2,50 1,50 3,50 705

KOI kaplarma numune ve ciiriitme ¢ozeltileri eklendi. Dikkatlice siilfiirik asit

cozeltisi eklendi. Siilfiirik asit asagida bir tabaka olusturdu. Kaplarin kapaklart sikica

kapatildi ve iyice kanstirildi. 150°C’lik etiivde 2 saat bekletildi. Oda sicakhigina gelene

kadar sogutuldu, bu esnada civa siilfat bir miktar ¢okelmis olabilir ancak bu analiz

sonucunu etkilemez. Kaplarin kapaklar1 agildi ve titrasyon igin daha genis bir kaba alindi.

1-2 damla ferroin indikatorii eklenerek, manyetik karistiricida iyice karistirilirken 0,1M

FAS c¢ozeltisi ile titre edildi. Doniim noktasinda ¢ozelti mavi-yesil’den kizilimsi

kahverengiye doniistii. Ardindan kor ¢ozelti i¢in ayni islemler uygulandi. Esitlik 5.3 ile

KOI hesaplandu.

KOI (mg/L) =

(A-B)x Mx 8000

mL numune hacmi

(5.3)
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A : mL kor ¢oOzelti igin kullanilan FAS miktar1 (mL)
B : mL numune i¢in kullanilan FAS miktar1 (mL)
M : FAS ¢ozeltisinin molaritesi (M)

8000 : Oksijenin miliesdeger agirligi x 1000 mL/L

AKM Analizi: Filtre kagidi hassas terazide tartildi ve degeri kaydedildi. Filtre kagidi
membran filtre siizme aparatina yerlestirildi. 25 mL atiksu numunesi filtre kagidina
dokiildii ve bir miktar saf su ile yikandi. Vakum pompasi calistirilarak filtre kagidindaki
atiksuyun siiziilmesi saglandi. Sonra filtre kagid bir kaba alindi ve 105 C’lik etiivde 4 saat
bekletildi. Dort saat sonunda etiivden ¢ikarildi ve sogumaya birakildi. Soguduktan sonra
filtre kagid1 tartildi. Bulunan sonug kayit altina alindi.

AKM (mg/L) = (A-B) x 1 000 000 / (mL numune hacmi) (5.4)
A : Etiivde kurutulduktan sonra dlgiilen filtre kagidi agirligy, g
B . Filtre kagidinin darasi, g

5.12. Atiksudan Cr(VI) Giderimi

HCI ile islem gormiis aycicegi tablasi kullanilarak, Eskisehir Organize Sanayi
Bolgesinde bulunan buzdolabi iiretim tesisinden temin edilen atiksudan Cr(VI) giderim

deneyleri gergeklestirildi.
5.12.1.Atiksu ile Adsorpsiyon Deneyleri
HCI ile islem gormiis aygicegi tablasi kullanilarak atiksudan Cr(VI) giderim

veriminin incelenmesi i¢in belirlenen kosullarda; (pH: dogal, Adsorban dozu: 5,0-10 g/L;

temas siiresi: 3 saat) kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirildi.
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5.12.2. Kireg siitii ile ¢oktiirme ve adsorpsiyon

Buzdolabi iiretim tesisinden temin edilen 300 mL atiksu numunesine 50 mL kireg
stitii (10 g Ca(OH)2/200 mL su) azar azar eklenerek, karistirildi ve ¢okelme tamamlanmasi
icin beklendi. Daha sonra {istteki berrak kisim alinarak kesikli adsorpsiyon deneylerinde
kullanildi. Kesikli deneyler diger kosullar sabit tutularak (Doz: 10g/L; Sicaklik 25°C,
Temas siiresi: 3 saat); atiksuyun dogal pH degeri (pH:10,4) ve pH 3 i¢in yapilmistir.



66

6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Deneyde Kullanilan Adsorbanin Secimi

Deneyde kullanilacak olan adsorbanin belirlenmesi i¢in aygicegi tablast 1 M HCI
ve 1 M H,SO4 cozeltileri ile isleme tabi tutulmus ve ardindan belirlenen kosullarda
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bu deneyler sonucu elde edilen Cr(VI) giderim

verimleri Cizelge 6.1’de goriilmektedir.

Cizelge 6.1. HCI ve H,SO, ile islem gormiis aygicegi tablasi kullanilarak yapilan
adsorpsiyon deneyleri (doz: 0,5 g/ 25 ml; T: 25°C, t: 3 saat, pH: dogal)

Adsorban Baslangi¢ Cr(VI) giderim dd
Cr(VI) derisimi verimi (%)
(mg/L)

Dogal ayg¢icegi tablasi 100 44,35 2,50
1 M H,SOy ile islem gdrmiis 100 96,14 4,81
aycigegi tablasi

1 M HCL ile islem goérmiis 100 96,45 4,82
aycicegi tablasi

1M H3S0y ile islem gormiis 200 60,02 6,00
aycicegi tablasi

1 M HCl ile islem gérmiis 200 65,05 6,51
aycicegi tablasi

Cizelge 6.1°de goriildiigi lizere islem gormiis adsorbanlarin Cr(VI) giderim verimi
dogal aycicegi tablasindan daha yiiksektir. H,SO4 ve HCI ile islem gormiis adsorbanlar
karsilastirildiginda ise; HCI ile islem gormiis adsorbanin daha iyi oldugu goriilmektedir.
Bu nedenle bundan sonraki deneylerde 1 M HCI ile islem gormiis aycicegi tablasinin

kullanilmasina karar verilmistir.



67

6.2. pH Degerinin EtKkisi ile Tlgili Bulgular

HCI ile islem gormiis aygicegi tablasi i¢in Cizelge 6.2 ve Sekil 6.1°de ¢ozelti
baslangi¢ pH degerinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi verilmistir.

Cizelge 6.2. pH’nin Cr(VI) giderimine etkisi ( Co: 150 mg/L; doz: 0,5 g/25 mL; T:
25 C; karistirma hizi: 140 d/dk; t: 3 saat)

pH Adsorpsiyon sonrasi Giderim (%) gq (Mg/g)
pH

1,00 1,00 95,46 7,16
1,98 1,99 85,52 6,40
2,98 2,55 80,65 6,05
4,01 2,60 78,36 5,88
5,05 2,60 74,97 5,62
6,07 2,73 72,20 5,42
7,00 2,87 69,07 5,18

100 -

90 - ®

80 - \‘\¢\v\'\‘\‘
= 70 -
S 60 -
E 50 -
S 40 -
9 30 -

20

10 -

0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 6.1. HCI ile islem gormiis aygigegi tablasi igin pH degerinin Cr(VI)
giderimine etkisi (Co: 150 mg/L; doz: 0,5 g/25 mL; T: 25 C; karigtirma hiz1:140
d/dk; t: 3 saat)

Sulu ¢ozeltilerde kromat iyonu farkli iyonik formlarda (HCrO4, CrO42', CrgOyz',

HCr,0O; ) bulunabilir. Hangi formun baskin halde olacagi ¢ozeltinin pH’sina ve ortamdaki
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Cr(VI) derisimine baghdir. Farkli Cr(VI) formlari igin dengeler asagida gosterilmistir:

H,CrO4 «HCrO4 + H* Ki=1,21 (61)
HCrO, « CrO,~ + H* K, =3x10" (6.2)
2HCrO,* — Cr,0;% + H,0 K3 = 35,5 (6.3)
HCr,07 < Cr,0;% + H* K;4=0,85 (6.4)
100 S T
N 2- "
10— ] Crnd; .
! i
1 - = = — - il
= | |
= 0,1
% 1 _ I a_
S o1 H o O, HCOro, L
? I I
0,001 — I !
| |
|:|,|:||:||:|1 I I I T I | | | I | | |
-2 -1 a 1 2 = < 5 o T OB 2 10
pH

Sekil 6.2. Cr(VI) formlariin pH ile degisimi (Mohan ve Pittman, 2006)

Bu dengeler ve denge sabitleri dikkate alindiginda, pH 6’da Cr(VI) derisimi 1x10°®
M veya daha az ise Cr(VI)’nin % 75’1 HCrO4 , % 25’1 ise CrO4* formundadir (Saha vd.,
2004). Asidik ¢ozeltilerde Cr(VI) derisimi 0,02 M’dan daha az ise ortamdaki baskin Cr(VI)
formu, HCrO, dir. 0,02 M’dan daha fazla derisimlerde ise baskin Cr(VI) formu,
Cr,0 dir. Ayrica, asidik sartlarda, Cr(VI) derisimi (1,26-1,74)X10'2 M araliginda ise
Cr2072', HCrO4 formuna doniismektedir (Bhowal ve Data, 2001). Bu agiklamalara gore,
cozeltideki Cr(VI)’nin HCrO4™ formunda oldugu ifade edilebilir. Cr(VI) formlarinin pH ile

degisimini gosteren Sekil 6.2’de bu durumu dogrulamaktadir.

Sekil 6.1 ve Cizelge 6.2 incelendiginde, ¢ozelti baslangic pH degeri 1’den 7’ye
yiikseltildiginde, Cr(VI) giderim verimi % 95,46’dan % 69,07’ye, birim adsorban basina
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tutulan adsorplanan miktar1 7,16 mg/g’dan 5,18 mg’g’a digmiistiir. Bu durum yukarida
anlatildig tizere, sulu ¢ozeltilerde Cr(VI) iyonunun baskin tiirlerinin pH degerine bagh
olmasindan kaynaklanmaktadir ve buradaki baskin tiirin HCrO4  formunda oldugu
sOylenebilir. En yiiksek giderim pH:1’de elde edilmesine karsin; bundan sonraki
deneylerde en uygun pH 2 olarak alinmigtir. Cilinkii ¢6zelti pH’sin1 bire diisiirmek igin

harcanan asit miktar1 ¢ok fazladir.

Jain vd. (2013) formaldehitle muamele edilmis aygicegi tablasi kullanarak
gerceklestirdigi pH (2-7) deneylerinde; baslangi¢ derisiminin 50 mg/L, sicakligin 25°C,
adsorban dozunun 4,0 g/L ve temas siiresinin 3 saat oldugu kosullarda en yiiksek giderimin
(% 51) pH 2°de elde edildigini tespit etmislerdir. Bu durumu pH degerinin diismesiyle
adsorban yiizeyindeki hidroksil gruplarinin ¢ézeltiye dogru diflizyon egiliminin artmasiyla
cozelti igerisindeki HCrO, iyonlarmin adsorban iizerindeki mevcut adsorpsiyon

bolgelerine adsorpsiyonunun artmasina baglamislardir.

Kara vd. (2012) imidiazol fonksiyonel gruplari tasiyan mikrokiirelerin Cr(VI)
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Baslangi¢ derisiminin 600 mg/L, sicakligm 25 C ve temas
stiresinin 180 dakika oldugu kosullarda; c¢ozelti pH degerini 2-5 arasinda degistirerek
deneyler gerceklestirmislerdir. pH 2’den 5’e yiikseltildiginde, birim adsorban basina
adsorplanan Cr(VI) miktar1 dismistir (Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi 42,95’ten 2,55
mg/g’a diismiistiir). Sonug olarak maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in en uygun pH:2

olarak tespit edilmistir.

Edebali ve Kahraman (2016a) yesil sentez yontemiyle iiretilmig glimiis nanotanecik
yiikli aktif karbonun Cr(VI) giderimindeki performansini aragtirmislardir. Baslangig
derisimi 50 mg/L, karistirma hiz1 200 d/dk olacak sekilde oda sicakliginda ¢ozelti pH
degerini 1-5 araliginda degistirerek deneyler gerceklestirmislerdir. pH:2’de, 50 mg/L
Cr(VI) iyonu yaklasik %100 oraninda giderilirken, bu oranin pH:5’te % 20’ye diistiiglinii
saptamiglardir. Cr(VI) giderimi ile pH arasinda ters bir oranti vardir ve pH diistiikce
adsorblanan krom miktarinda artis gézlenmistir. Bu durum, muhtemelen ¢6zelti ortaminda
fazla OH iyonunun mevcut olmasi ve adsorbanin katyonik bir yapi goéstermesi ile
iligskilendirilebilir. Cozeltinin baslangic pH degerinin hem metal baglayan bdlgeleri, hem

de suyun kimyasii etkilemesi sebebiyle adsorpsiyon veriminin saglikli bir sekilde



70

degerlendirilmesi i¢in optimum pH degerinin dogru tayin edilmesi gerekmektedir. Ramos
vd., 1994 yilinda yaptigi bir ¢alismada, ortamda mevcut olan Cr(VI) tiirlerinin dikromat
iyonu (HCrO4") ve kromat (CrO,%) oldugu saptamis, pH 4iin altindaki degerlerde HCrO,
kompleksinin baskin oldugu gozlenmistir. pH 9 dolaylarinda ise en baskin tiiriin CrOs*

oldugu saptanmustir.
6.3. Adsorban Dozu EtKisi ile lgili Bulgular

Cesitli adsorban dozlarmin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi Cizelge 6.3 ve Sekil

6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3. Adsorban dozunun Cr(VI) giderimine etkisi( Co = 150 mg/L; T: 25°C;
karistirma hizi: 140 d/dk; t: 3 saat; pH: 2)

Adsorban Dozu Giderim (%) g4 (Mg/g)
(9/25 mL)
0,25 47.41 7.11
0,50 78,55 5.89
0,75 97,01 485
1,00 99,78 374
1,25 99,85 250
1,50 99,91 187
100 . . 2 4
80 ®
g 60
E .
3 40
(]
20
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Adsorban Dozu (g/ 25ml)

Sekil 6.3. Adsorban dozunun Cr(VIO) giderimine etkisi ( Co =150 mg/L; Doz: 0,25-0,50
0,75-1,00-1,25-1,50 / 25 mL; T: 25 C; karistirma hizi: 140 d/dk; t: 3 saat; pH: 2)
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Adsorban dozunun Cr(VI) adsorpsiyonu iizerindeki etkisini arastirmak i¢in yapilan
deneyler sonucunda adsorban dozu 0,25 g/25mL’den 1,50 g/25mL’ye ¢ikarildiginda;
Cr(VI) giderim verimi % 47,41’den % 99,91’¢ yiikselmis ve birim adsorban basina
adsorblanan miktar1 7,11’den 1,87 mg/g’a dismiistir. Bu durum, adsorban dozunun
artmastyla Cr(VI) iyonlarmin baglanacagi aktif merkezlerin sayisinin artmasidan

kaynaklanmaktadir.

Cakir vd. (2013) ceviz agaci talasi ile Cr(VI) gideriminde adsorban dozunun
etkisini incelemek i¢in; 100 mg/L baslangi¢ derisimi, 25°C sicaklik, 150 rpm karistirma
hizinda adsorban dozunu 3,0; 5,0; 7,0; 10 g/L degerlerine ayarlayarak adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirmislerdir. Calismada 100 mg/L derisimindeki Cr(VI) iyonu, 2 g/L
talas ile % 20 civarinda giderilirken, 10 g/L derisiminde adsorban ile ayni derisimdeki

Cr(VI) iyonu % 81,03 oraninda giderilmistir.

Jain vd. (2009a) aycigegi atik biyokiitlesi kullanarak Cr(VI) giderimini baslangi¢
Cr(VI) derisimi (100 mg/L), sicaklik (25+1°C) ve pH (2,0) degerlerini sabit tuturak farkl
adsorban dozlarinda arastirmislardir. Adsorban dozunun artmasiyla adsorpsiyon verimi
artmigtir. Adsorban dozu 10 dakika temas siiresinde, 4,0’dan 20,0 g/L’ye ¢ikarildiginda,
adsorpsiyon verimi % 31,4’ten 52,4’¢ ¢ikarken adsorpsiyon kapasitesi 7,9’dan 2,6 mg/g’a
diismiistiir. Maksimum Cr(VI) giderimine 2 saat siirede ulasilmis ve bundan sonra test

¢oOzeltisi i¢cindeki derisim sabit kalmistir.

Yurtseven ve Elnekave (2011) HDTMA (hegzadesiltrimetil amonyum) modifiyeli
klinoptilolitin Cr(VI) giderim etkinligini arastirmak icin yaptiklar1 ¢alismada; 50 ve 200
mg/L olmak tizere iki farkli Cr(VI) baslangi¢ derisimi degerinde 0,1 ile 1,5 g arasinda
degisen miktarda klinoptilolit ile sabit pH, temas siiresi, sicaklik ve karistirma hizinda
deneyler ylriitmiislerdir. 50 mg/L baslangi¢ Cr(VI) derisiminde HDTMA ile modifiye
edilmis klinoptilolitin, maksimum Cr(VI) tutma kapasitesi olan 2,96 mg/g degerine 0,1
2/50 mL adsorban dozunda ulasilmistir. Bu kosulda Cr(VI) giderim verimi ise % 12’dir.
Diger yandan maksimum Cr(VI) giderim verimi % 74 olup, bu sonu¢ 1,5 g/50 mL
adsorban dozu ile yiiriitiilen deney sonucunda elde edilmistir. Fakat bu kosulda HDTMA
ile modifiye edilmis klinoptilolitin Cr(VI) tutma kapasitesi 1,24 mg/g degerine diismiistiir.
200 mg/L baslangi¢ derisiminde ise maksimum Cr(VI) tutma kapasitesi 0,1 g/50mL
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adsorban dozunda 4 mg/g degerine ylikselmistir. Bu kosuldaki Cr(VI) giderim verimi ise
% 4’tiir.

Edebali ve Kahraman (2016b) organo-modifiye nanokilin alternatif bir adsorban
olarak atiksulardan Cr(VI) uzaklastirllmasinda kullanimin1 incelemek icin yaptiklar
calismada adsorban dozunun etkisini arastirmiglardir. Adsorban miktar1 arttikca metal
giderim oraninin da arttifi gézlenmistir. 0,02 g adsorban kullanildiginda Cr(VI) giderimi
% 45 iken; miktar 0,2 grama ¢ikarildiginda Cr(VI) giderimi % 74 olarak saptanmistir. Belli
degere ulastiktan sonra uzaklagtirilacak olan metal oraninda ¢ok fazla degisiklik
kaydedilmemistir. Kullanilan adsorban miktarinin artirllmasiyla yiizey alanm1 da
artacagindan, birim adsorban kiitlesinde adsorplanan metal miktar1 da artmaktadir. Ciinkii
adsorpsiyon bir yiizey olay1 olmakla birlikte verimi ve siddeti de yiizey alaniyla dogrudan

orantilidir.

6.4. Baslangic Derisiminin Etkisi ile Tlgili Bulgular

Cizelge 6.4 ve Sekil 6.4’te baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi

verilmigtir.

Cizelge 6.4. Adsorpsiyon verimi iizerine baslangi¢c Cr(VI) derisiminin etkisi (doz: 0,5 g / 25
mL; T: 25°C; karistirma hizi: 140 d/dk; t: 3 saat; pH: 2)

Cozelti Derisimi (mg/L) Giderim Yiizdesi (%) g4 (mg/g)
50 99,88 2,50
75 93,46 3,50
100 93,19 4,66
125 91,12 5,70
150 78,55 5,89
175 80,26 7,02
200 71,16 7,12

Cizelge 6.4 ve Sekil 6.4 incelendiginde, baslangic Cr(VI) derisimi 50 mg/L’den
200 mg/L’ye ¢ikarildiginda, birim adsorban basina adsorbe edilen Cr(VI) miktar1 2,50’den
7,12 mg/g’a yiikselmis, Cr(VI)’nin giderim verimi % 99,88’den % 71,16’ya digmiistiir.
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Bunun sebebi baslangi¢ Cr(VI) iyon derisimi arttik¢a, metalin baglanacagi bos merkezlerin

sayisinin azalmasi ve 6zellikle yiliksek derisimlerde adsorbanlarin doygunluga ulagmasidir.
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Sekil 6.4. HCl ile islem gormiis aycicegi ta:blas1 i¢in baglangi¢c Cr(VI) derisiminin Cr(VI)
giderimine etkisi.(doz: 0,59/ 25 mL; T: 25 C; karistirma hizi: 140 d/dk; t: 3 saat; pH: 2)

Ozer vd. (2016) Zn(Il) iyonlarmin piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmis
poliamin poliiirepolimeri ile adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalarinda baslangi¢c metal iyonu
derisiminin etkisini incelemislerdir. Baslangi¢ derisimleri 50 ile 300 mg/L arasinda degisen
Zn(Il) cozeltileri ile daha once tespit edilen uygun sartlarda ¢alismislardir. Adsorplanan
Zn(Il) iyonlarmin miktarinin adsorpsiyon dengesi olugana kadar baslangi¢ derisiminin
artisina baglh olarak arttig1 gézlemlenmistir. Fakat adsorplanan Zn(II) miktari, 250 mg/L

baslangi¢ derigsiminden sonra anlamli bir degisiklik géstermemistir.

Bayrak ve Ustabas (2016) islenmis ve demlenmis atik ¢aydan elde edilen aktif
karbonun tekstil boyar maddesi metilen mavisini adsorplamasi ile ilgili calismalarinda,
adsorpsiyon siiresi ve baglangi¢ boya derisimininin boya giderimine etkisini incelemek i¢in
100; 200; 300; 400 ve 500 mg/L derisimlerinde boya ¢ozeltileri ile denemeler
yapmuslardir. Calkalama hizi, sicaklik, pH ve adsorban dozu sabit tutuldugunda; diisiik
baslangic boya derisimlerinde adsorpsiyon dengesine 90 dakika gibi bir zamanda
ulasildigini ve boya giderim yiizdesinin % 64 ve iizerinde gerceklestigini tespit etmislerdir.
Ancak baslangic boya derisiminin artmasiyla dengeye ulagma siiresi uzamakta ve

uzaklastirilan boya ylizdesi de % 43 ile % 64 araliinda degismektedir.
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Samdani vd. (2008) Hydrilla Verticillata adsorbani kullanarak atiksudan Cr(VI)
giderimini inceledikleri ¢alismalarinda; absorplanan derisimi artirildiginda adsorpsiyon
yiizdesinin azaldigini1 buna karsin Cr(VI) tutulmasinin arttigini saptamiglardir. Adsorplanan
derisimi 50 mg/L’den 250 mg/L’ye c¢ikarildiginda adsorpsiyon yiizdesi 80,1°den 47,1’¢
diigsmiistiir. Bunun yaninda adsorbanin Cr(VI) tutma kapasitesi 25 mg/g’dan 58,9 mg/g’a
yiikselmistir. Bunun sebebini, sabit adsorban dozunda, adsorplananin baglanacagi aktif
adsorpsiyon bdlgelerinin sabit kalmasindan dolayi, yiiksek adsorplanan derisimlerinde
tutulan adsorplanan miktarinin artmasmna, yani Yyiiksek adsorplanan baslangi¢

derigimlerinde yiiklemenin daha hizli olmasina baglamislardir.
6.5. Sicakhigin EtKkisi ile Tlgili Bulgular

HCI ile islem goérmiis aygicegi tablasi iizerinde CrVI) adsorpsiyonuna sicakligin
etkisinin incelenmesiyle elde edilen sonuglar Cizelge 6.5 ve Sekil 6.5’te verilmistir. 1/T’ye
kars1 InK grafigi Sekil 6.6’da; bu sekil ve Esitlik 3.37 kullanilarak hesaplanan AHC ve AS°
ile Esitlik 3.36 kullanilarak hesaplanan AG degerleri Cizelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.5. Cr(VI) giderimi tizerinde sicakligin etkisi (Co:150 mg/L; pH: 2; doz: 0,5
g/25mL, t: 3 Saat, Karistirma hiz1:140 d/dk)

Sicaklik ('C) Giderim (%) qq (Mg/g)
25 78,55 5,89
35 84,56 6,34
40 99,21 7,44
45 99,66 7,47
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Sekil 6.5. HCI ile islem gérmiis aygicegi tablasi i¢in sicakligin Cr(VI) giderimine
etkisi (Co:150 mg/L; pH: 2; doz: 0,5 g/ 25mL, t: 3 Saat, Karigtirma hiz1:140 d/dk)
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Sekil 6.6. HCl ile islem goérmiis aygigegi tablasi i¢in 1/T’ye kars1 In K grafigi

Cizelge 6.6. HCI ile islem gormiis ay¢icegi tablasi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen
termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler

AH’ AS° AG°(kd/mol)
(kJ/mol) (kJ/mol K) 298K 308K 313K 318K
175,82 0,572 3,83 3,32 -4,78 -7,07

Sicakligin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisini arastirmak iizere yapilan deney sonuglari
incelendiginde, sicaklik 25°C’den 45°C’ye cikarildiginda, Cr(VI) giderim verimi %
78,55’ten % 99,66’ya yiikselmis ve birim adsorban basina tutulan Cr(VI) miktar1 5.89°dan
7,47’ye cikmustir. Cizelge 6.6’daki termodinamik parametreler incelendiginde ise HCI ile
islem gormiis aycicegi tablasi igin AH”mn pozitif degeri tepkimenin endotermik (1s1 alan)
oldugunu gostermektedir. Bu da artan sicaklifin, HCI ile islem gérmiis aycigegi tablasi
tizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunu destekledigini gosterir (Unuabonah vd., 2008). Aycigegi
tablas1 icin farkli sicakliklarda elde edilen AG® degerleri ise, adsorpsiyonun yiiksek
sicakliklarda kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Sicaklik arttik¢a qq degerleri
artmistir; bu durum Cr(VI) adsorpsiyonunda daha yiiksek sicakliklarda daha 1yi performans
gosterecegini  belirtmektedir. AS”mn pozitif c¢ikmasi diizensizligin arttigina isaret
etmektedir. Bu da adsorpsiyon prosesi sirasinda adsorbanda yapisal bozulmalar
olabilecegini gostermektedir (Altundogan vd., 2007). Ayrica adsorpsiyon 1sist 20,9 ve
418,4 kJ/mol araliginda oldugu i¢in kimyasal adsorpsiyon ger¢eklesmektedir.



76

Cift¢i ve Ersoy (2016), Cr(VI) iyonlarmin manyetit nano-partikiilleri (Fe3Og)
lizerine adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalarinda; 0,5 g/L adsorban dozu, 10 mg/L baslangi¢
derisimi, 90 dakika temas siiresi ve pH:3 icin sicakligi 25-40-55C’ye ayarlayarak
denemeler yapmiglar ve adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklik ile yiikseldigini tespit
etmiglerdir. Sonu¢ olarak manyetit nano-partikiiller iizerindeki Cr(VI) gideriminin

endotermik bir proses oldugunu belirtmislerdir.

Satir ve Kocabas (2015), yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii (YKMU)
kullanilarak atiksulardan Brilliant Blue R (BBR) boyar maddesinin adsorpsiyon yontemi
ile giderimini arastirdiklar1 ¢aligsmada, karistirma siiresinin etkisini ti¢ farkli sicaklikta 25,
35 ve 45°C, 5-90 dk zaman araliginda incelemislerdir. Karistirma siiresi arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesi 6nce artmis daha sonra sabit bir degere ulagsmistir. Adsorpsiyon
dengesine her ii¢ sicaklikta da 60 dk’da ulasilmistir. Dengedeki adsorpsiyon kapasiteleri
strastyla 25°C igin 11,67 mg/g, 35°C i¢in 12,65 mg/g ve 45°C i¢in ise 14,16 mg/g olarak
bulunmustur. Sonug olarak sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi az da olsa bir artis
gdstermistir. Bu durum BBR boyar maddesinin YKKMU iizerine adsorpsiyonun endotermik

sekilde gerceklestigini gostermektedir.

Chen vd. (2012) siilfiirik asit modifiyeli aycicegi sapt tozunun Cr(VI) giderim
etkinligini arastirdiklar1 ¢aligmada; AH® degerini 85,47 kj/mol ; AG® ve AS° degerlerini
negatif bulmuslardir. AH® degerinin pozitif olmasi tepkimenin endotermik oldugunu ve 40
kj/mol’den yiiksek olmasi da kimyasal adsorpsiyonu isaret ettigini belirtmislerdir. Negatif
AG® degerlerinin adsorban yiizeyinde kendiliginden gergeklesen adsorpsiyonu ve pozitif
AS° degerlerinin de kati-¢ézelti ara yiizeyinde diizensizligin arttigim1  gdsterdigini

bildirmislerdir.

Cakir vd. (2013) tarafindan ceviz agaci talasi ile Cr(VI1) iyonunun adsorpsiyonunda
baslangi¢ metal iyonu derisiminin ve sicakligin etkisi incelenirken; 25, 30, 35 ve 40°C
sicakliklarda; baslangic metal derisimleri 25, 50, 75, 100 mg/L olarak degistirilmistir.
Sicakligin artmasiyla, metalin tutunma veriminin arttigi gézlemlenmistir. 25°C’de 50 mg/L
Cr(VI) iyonu % 83,98 giderilirken, 40°C’de % 97,40 giderim elde edilmistir. Ayrica
sicakligin artmastyla adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 da tespit edilmistir. 25 C’de 50 mg/L
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Cr(VI) iyonunun gideriminde; birim adsorban basina adsorplanan metal iyonu miktar1 4,20

mg/g iken, 35°C’de 4,71 mg/g olmakta ve 40'C’de ise 4,9 mg/g degerine yiikselmektedir.

Ekinci ve Kurtbas (2016) findik kabugundan aktif karbon iiretiminin optimizasyonu
ve sulu ¢ozeltiden Cu?* adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalarinda, sicakligin adsorpsiyon
tizerindeki etkisini arastirmiglardir. 250 mg/L baslangi¢ derisimi, 50 g/L adsorban dozu ve
pH:5 i¢in, 293, 303 ve 313K sicakliklarinda adsorpsiyon deneylerini gergeklestirmislerdir.
Sicakliktaki 20K’lik artis adsorpsiyon kapasitesinde % 19,3’liik bir artis meydana
getirmistir. Artan sicaklikla adsorpsiyonun artis1 olaymn endotermik oldugunun

gostergesidir.
6.6. Adsorpsiyon izoterm Bulgular:
Sekil 6.7 ve 6.8’de HCI ile islem gormiis aygicegi tablasi lizerinde Cr(VI)

adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uyumu arastirilmis ve

Cizelge 6.7°de ise her bir modelin karakteristik parametreleri bulunmustur.

10 -+

8 -
Cs/aq 6
. C4/dy = 0,1362C, + 0,4656
R?=0,9847
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Sekil 6.7. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modeli
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Sekil 6.8. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli
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Cizelge 6.7. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilarak elde
edilen izoterm sabitlerinin karsilagtirilmasi

Langmuir izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli
Adsorban T |b(L/mg) Qmax R, R? K: n R?
(c) (mg/g) (mg"/sL
")
Aycicegi 25 0,293 7,35 0,02 0,98 3,59 6,45 0,88
Tablasi

izotermler icin elde edilen determinasyon katsayilari (R?) dikkate alindiginda
(Cizelge 6.7), HCI ile islem gormiis aycigegi tablasi lizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun
Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmiistiir. Ayrica Ry degerinin 0 ile 1 arasinda
bulunmasi adsorpsiyonun uygun oldugunu gostermektedir. Freundlich izotermi igin
determinasyon katsayist 0,88 bulunmustur. Bununla birlikte n degerinin 1’den biiyiik

olmasi adsorpsiyonun desteklenmedigini gostermektedir.

Edebali ve Kahraman (2016a) yesil sentez yontemiyle {iretilmis glimiis nanotanecik
yuklii aktif karbonla (AgNP-AK) Cr(VI) giderimini inceledikleri arastirmalarinda;
Langmuir ve Freundlich modellerini sonuglara uyarlamak amaciyla adsorpsiyon izoterm
deneyleri yapmuslardir. Hesaplanan determinasyon katsayilarindan Langmuir izoterminin
AgNP-AK adsorbani ile gercgeklestirilmis bu uzaklastirma islemini tanimlamaya daha

uygun oldugunu belirtmislerdir (Freundlich i¢in R%0,941, Langmuir i¢in R2:0,987).

Tytlak vd. (2015) degisik ¢evre kosullarindaki biyokomiirler (bugday sap1 (BCS) ve
hasir (BCW)) tarafindan sudan Cr(VI) adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu inceledikleri
calismada, elde ettikleri verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygunlugunu degerlendirmislerdir. Her iki adsorban i¢inde Langmuir izoterm modelinin
daha uygun oldugu saptanmistir. Langmuir izoterm modeli i¢in bulunan determinasyon

katsayilar1t BCS i¢in 0,990 ve BCW i¢in 0,978’dir.



79

6.7. Temas Siiresinin Etkisi ile Tlgili Bulgular

Cizelge 6.8 ve Sekil 6.9’da HCI ile islem gdrmiis aygicegi tablasi igin temas
stiresinin Cr(VI) giderim verimine etkisi gosterilmistir. Sekil 6.10’da ise q; degerlerinin

zamanla degisimi goriillmektedir.
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Sekil 6.9. HCl ile islem gormiis aygicegi tablasi j(;in temas siiresinin Cr(VI) giderimine
etkisi (Co: 15 mg/L; doz: 10 g/ 500 mL; T: 25 C; karigtirma hizi: 700 d/dk; t: 3 saat;
pH: 2)
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Sekil 6.10. HCI ile islem gormiis aycicegi tablasi i¢in gram adsorban basina tutulan
Cr(VI) miktariin temas siiresi ile degisimi

Sekil 6.9 incelendiginde temas siiresinin artmasiyla Cr(VI) giderim veriminin
baslangicta hizli bir sekilde arttiim1i ve daha sonra bu artisin yavaslayarak belli bir
noktadan sonra sabitlendigini gormekteyiz. Baslangicta adsorban yiizeyinde Cr(VI)
adsorplayabilecek yiiksek miktarda aktif bolge bulunmaktadir. Zamanla bu aktif bolgeler

adsorplanan tarafindan doldurularak, adsorban doyuma ulagmaktadir.
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Cizelge 6.8. HCI ile islem gérmis aygicegi tablasi i¢in Cr(VI) gideriminin zamanla
degisimi (Co: 150 mg/L; doz: 10 g/ 500 mL; T: 25 C; karistirma hizi: 700 d/dk; t: 3
saat; pH: 2)

Siire (dakika) Cr(VI) Giderim Verimi dq (Mg/g)
(%)
10 49,28 3,70
20 62,82 4,71
30 73,92 5,54
40 74,85 5,61
50 80,44 6,03
60 83,85 6,29
70 85,82 6,44
90 90,11 6,76
120 93,41 7,01
150 95,30 7,15
180 96,67 7,25
200 97,52 7,31

Kalipg1 vd. (2013) ultrasonik aktiflestirilmis aktif karbon ile Cr(VI) adsorpsiyonu
icin; pH 2’de, 25 mg/L derisiminde Cr (VI) ¢ozeltileri ile 150, 200 ve 250 mg/L aktif
karbon dozlarinda yapilan calismada, 120 dk’lik temas siiresinde dengeye ulasildigini
saptamiglardir. Dengeye ulasincaya kadar adsorpsiyon, baslangigta daha hizhi
gerceklesirken, denge durumuna yaklagirken yavaslamistir. Ayrica calismada ultrasonik

aktiflestirmenin, hem adsorpsiyon hizin1 hem de kapasitesini artirdigi belirtilmistir.

Ersal vd. (2013) sepiolit ile sulu ¢ozeltilerden Ni(Il) iyonunun giderilmesi ile ilgili

caligmalarinda; nikel adsorpsiyonuna temas siiresinin ve sicakligin etkisi 25, 35 ve 45°C
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sicakliklarda ve 5-2880 dk zaman araliginda incelenmistir. Her iki adsorban (a-sepiolit ve
B-sepiolit) i¢in de adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim veriminin temas siiresi ve
sicaklikla arttig1 gézlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimleri 45°C
sicaklikta elde edilmistir. Belli bir siire sonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve nikel giderim
verimlerinin sabit degerler aldig1 gézlemlenmistir. a-sepiolit igin 45°C’de denge siiresi 480
dakika, adsorpsiyon kapasitesi 4,12 mg/g ve nikel giderim verimi % 99,33, B-sepiolit i¢in
ise denge siiresi 360 dakika, adsorpsiyon kapasitesi 4,13 mg/g ve nikel giderim verimi %

99,42 bulunmustur.

6.8. Adsorpsiyon Kinetigi Bulgulari ve Tartisilmasi

Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in 25°C’de elde edilen yalanci birinCi
mertebe adsorpsiyon modeli, yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon modeli ve tanecik igi
difiizyon modeli deneysel verilere uygulanmistir. Sekil 6.11 ve 6.13°de HCI ile islem
gormiis aycicegi tablasi tizerinde Cr(VI) adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci mertebe ve
yalanci ikinci mertebe Kinetik modellerine ve tanecik igi difiizyon modeline uyumu

gosterilmistir. Cizelge 6.9’da kinetik katsayilar verilmistir.

Kinetik ¢alisma sonucunda elde edilen determinasyon katsayilari (R®) dikkate
alindiginda adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci mertebe kinetigine uygundur. Deneysel ve

hesaplanan qq degerlerinin birbirine yakin olmasi da bunu desteklemektedir.

2 - In (94-9,) =-0,0222t + 1,4
R?2=0,9938

200

|n(qd-qt)

Sekil 6.11. HCI ile islem goérmiis aygigegi tablasi lizerine Cr(VI) adsorpsiyonu igin
yalanci birinci mertebeden kinetik modelin uygulanmasi
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Sekil 6.12. HCI ile islem gérmiis aygicegi tablasi lizerine Cr(VI) adsorpsiyonu ig¢in
yalanci ikinci mertebeden kinetik modelin uygulanmasi
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Sekil 6.13. HCI ile islem gormiis aygigegi tablasi tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu igin
tanecik i¢i diftizyon modelinin uygulanmasi

Sekil 6.13 incelendiginde tllz’ye kars1 qi grafiginin orijinden ge¢medigi

goriilmektedir. Bu durum sinir tabaka difiizyonu etkisini gostermektedir. Sekil 6.13’te

goriilen egimli kisim siir tabaka diflizyonunun, bunu takip eden dogrusal kisim ise

tanecik i¢i diflizyonun etkisini gdstermektedir.

Cizelge 6.9. HCl ile islem gormiis aycicegi tablasi i¢in kinetik katsayilar

qa(mg/g) qa(mg/g) k R*
(hesaplanan) (deneysel)
Yalanci 1.mertebe 4,06 7,31 -0,051 (dk) 0,994
Yalanci 2.mertebe 7,81 7,31 0,043 (g/mg dk) 0,999
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Cift¢i ve Ersoy (2016) Cr(VI) iyonlarmin manyetit nano-partikiilleri (Fe3Oa)
lizerine adsorpsiyonunu arastirdiklart calismalarinda; 5-25 mg/L araligindaki baslangi¢
Cr(VI]) derisimlerinde ve 150 dakika temas siiresi i¢in adsorpsiyon kapasitesinin degisimini
arastirmiglardir. Baslangigta adsorpsiyon kapasitesinde biiyiik bir artis tespit edilmis, daha
sonra denge zamanina ulagana kadar bu artis yavaslamistir. Tiim baslangi¢ derisimleri i¢in
dengeye 90 dakikada ulasilmis ve baslangi¢ Cr(VI) derisiminin denge zamani iizerinde
etkisi olmadig1 belirtilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasin1 arastirmak i¢in deneysel
verilerin yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe modellerine uygunlugu test
edilmistir. Yalanci ikinci mertebe modelinden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi
degerlerinin deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesine daha yakin oldugu
saptanmigtir ve determinasyon katsayilar1 karsilastirildiginda yalanci ikinci mertebe
modelinin (R210,997-O,999) yalanct birinci mertebe modelinden (R2:0,908-0,966) daha

uygun oldugu belirtilmistir.
6.9. Desorpsiyon Bulgulari

Cizelge 6.10’da 1 M H,SO4, 1 M HCI ve 0,5 M ve 1 M HNOj; kullanilarak elde

edilen desorpsiyon verileri goriilmektedir.

Cizelge 6.10. HCl ile islem gormiis ay¢icegi tablasi icin kesikli desorpsiyon sonuglari
(Adsorpsiyon kosullari; doz: 0,5 g/ 25 mL; T: 25°C; pH: 2; karistirma hiz1 140 d/dk; t: 2
saat; Desorpsiyon kosullari, T: 25°C, karigtirma hizi: 140 d/dk; t: 2 saat )

Desorpsiyon Adsorpsiyon sonrasi Desorpsiyon sonrasi Desorpsiyon

icin kullanilan Adsorban tarafindan desorpsiyon verimi (%)
cozelti adsorplanan Cr(V1) cozeltisinde kalan
(mg/L) Cr(VI) (mg/L)

1M HCI 119 0 0
1 M H,SO, 120 0 0
0,5M HNO3 124 0 0
1 M HNO; 120 0 0
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Cizelge 6.10°da goriildiigii tizere desorpsiyon i¢in kullanilan HCI, H,SO4 ve HNO3
HCl ile islem gormiis aygicegi tarafindan adsorplanan Cr(VI)’nin desorpsiyonunda basarili
olamamistir. Daha once termodinamik parametrelerin incelendigi boliimde belirtildigi
lizere buradaki adsorpsiyon prosesi kimyasaldir ve kimyasal adsorpsiyon g¢ogunlukla

tersinmezdir.

Tytlak vd. (2015) degisik cevre kosullarindaki biyokomiirler (bugday sap1 (BCS) ve
hasir (BCW)) tarafindan sudan Cr(VI) adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu inceledikleri
calismada; HCI ve HNOg3 kullanarak kesikli desorpsiyon deneyleri ger¢eklestirmislerdir.
Cok derisik HC1 ve HNO3 kullanilsa dahi biyokomiirlerin yiizeyinden ¢ok yiliksek oranda
Cr(VI) desorpsiyonu elde edilememistir. Nitrik asit kullaniminda BCW igin en yiiksek ve
en diisiik desorpsiyon yiizdeleri sirasiyla; % 71 ve % 59 bulunmustur. Buna karsin
hidroklorik asit i¢in en yiiksek ve en diisiik desorpsiyon yiizdeleri sirasiyla % 47 ve % 39

olarak saptanmustir.

Tekelioglu ve Tor (2010) Sol-jel silika ile Cr(V1) gideriminin ardindan, Cr(VI) ile
yiikklenen silikanin yeniden kullanilabilirligini incelemislerdir. Bunun igin, Cr(VI) ile
yiikklenmis sol-jel silika, 10 mL 0,5 M NaOH ile rejenere edilmis ve yeniden Cr(VI)
adsorpsiyonu denemelerinde kullanilmistir. Rejenerasyondan sonra, sol-jel silika saf su ile
yikanmig ve noétralize edilmistir. Rejenere edilen Cyanex 923 immobilize edilmis sol-jel
silikanin ard arda 4 defa yapilan Cr(VI) giderim deneylerinde kullanilabilecegi, 4.

tekrardan sonra giderim veriminde azalma oldugu belirlenmistir.

6.10. Kolonda Adsorpsiyon Bulgular: ve Tartigsmasi

HCI ile islem gormiis aygigegi tablasi kullanilarak kolonda adsorpsiyonla elde

edilen sonuclar Cizelge 6.11-6.14’te verilmistir.

Sekil 6.14-6.17°de Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in saliverme egrileri, Sekil 6.16-6.23’te
ise Thomas ve Yoon-Nelson kinetik parametrelerini hesaplamak igin gerekli grafikler

verilmistir.
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Cizelge 6.11. 0,2 g adsorban i¢in kolonda adsorpsiyonla elde edilen sonuglar (Cp=25

mg/L; Q= 0,36 mL/dk)

T (dk) V (mL) Cq(mg/L) Cd/Co IN[(Co/Cy)-1] | IN[Cy/(Co-Cy)]
0,00 0,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
14 5,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
28 10,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
42 15,00 6,36 0,254 1,08 -1,08
56 20,00 8,76 0,350 0,617 -0,617
70 25,00 11,26 0,450 0,199 -0,199
84 30,00 13,12 0,525 -0,099 0,099
98 40,00 14,40 0,576 -0,306 0,306
112 45,00 14,54 0,582 -0,330 0,330
126 50,00 15,57 0,623 -0,502 0,502
140 55,00 17,04 0,682 -0,762 0,762
154 60,00 19,35 0,774 -1,231 1,231
168 65,00 21,99 0,879 -1,991 1,991
182 70,00 25,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
196 75,00 25,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
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Cizelge 6.12. 0,3g adsorban i¢in kolonda adsorpsiyonla elde edilen sonuglar (Cp=25

mg/L; Q= 0,42 mL/dk)

T (dk) V (mL) Cq(mg/L) CalCo | IN[(Co/Cy)-1] | IN[Cy/(Co-Cy)]
0,00 0,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
12 5,00 0,0000 tanimsiz tanimsiz tanimsiz
24 10,00 0,0000 tanimsiz tanimsiz tanimsiz
36 15,00 0,0000 tanimsiz tanimsiz tanimsiz
48 20,00 0,0000 tanimsiz tanimsiz tanimsiz
72 30,00 2,63 0,105 2,14 -2,14
96 40,00 5,43 0,217 1,28 -1,28
120 50,00 10,72 0,429 0,287 -0,287
168 70,00 19,40 0,776 -1,24 1,24
192 90,00 21,01 0,841 -1,66 1,66
216 100,00 23,47 0,939 -2,73 2,73
240 110,00 25,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
252 115,00 25,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
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Cizelge 6.13. 0,3 g adsorban igin kolonda adsorpsiyonla elde edilen sonuglar (Co= 25
mg/L; Q= 0,28 mL/dk)

T (dk) V(mL) Ca(mg/L) Cs/Co In[(Co/Ca)-1] | In[Ca/(Co-Ca)]
0,00 0,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
18 5,00 0,00 0 tanimsiz tanimsiz
36 10,00 0,00 0 tanimsiz tanimsiz
54 15,00 0,00 0 tanimsiz tanimsiz
72 20,00 1,80 0,0720 2,56 -2,56
108 30,00 5,67 0,227 1,23 -1,23
126 35,00 6,60 0,264 1,02 -1,02
162 45,00 8,17 0,327 0,722 -0,722
198 55,00 14,45 0,578 -0,314 0,314
252 70,00 17,44 0,697 -0,835 0,835
288 80,00 18,37 0,735 -1,02 1,02
306 85,00 20,13 0,805 -1,42 1,42
324 90,00 20,97 0,839 -1,65 1,65
360 100,00 21,80 0,872 -1,92 1,92
378 105,00 23,27 0,931 -2,60 2,60
396 110,00 25,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
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Cizelge 6.14. 0,4 g adsorban i¢in kolonda adsorpsiyonla elde edilen sonuglar (Co= 25
mg/L; Q= 0,39 mL/dk)

T (dk) V (mL) Cq(mg/L) Cs/Co In[(Co/Cq)-1]1 | In[C4/(Co-Cy)]
13 5,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
26 10,00 0,00 0 tanimsiz tanimsiz
39 15,00 0,00 0 tanimsiz tanimsiz
52 20,00 0,00 0 tanimsiz tanimsiz
65 25,00 0,00 0 tanimsiz tanimsiz
78 30,00 0,00 0 tanimsiz tanimsiz

104 40,00 1,70 0,068 2,62 -2,62
117 45,00 3,17 0,127 1,93 -1,93
130 50,00 4,64 0,186 1,48 -1,48
143 55,00 5,62 0,225 1,24 -1,24
156 60,00 7,09 0,284 0,926 -0,926
169 65,00 8,07 0,323 0,740 -0,740
182 70,00 10,52 0,421 0,319 -0,319
208 80,00 14,45 0,578 -0,314 0,314
260 100,00 15,92 0,637 -0,561 0,561
273 105,00 16,90 0,676 -0,735 0,735
286 110,00 18,86 0,754 -1,12 1,12
299 115,00 19,84 0,794 -1,34 1,34
312 120,00 20,82 0,833 -1,61 1,61
325 125,00 22,29 0,892 -2,11 2,11
338 130,00 23,27 0,931 -2,60 2,60
351 135,00 25,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
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Sekil 6.14. 0,2 g adsorban i¢in saliverme egrisi (Co= 25 mg/L; Q= 0,36 mL/dk)
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Sekil 6.15. 0,3 g adsorban i¢in saliverme egrisi (Co= 25 mg/L; Q= 0,42 mL/dK)
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Sekil 6.16. 0,3 g adsorban i¢in saliverme egrisi (Co= 25 mg/L; Q= 0,28 mL/dk)
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Sekil 6.17. 0,4 g adsorban igin saliverme egrisi (Co= 25 mg/L; Q= 0,39 mL/dk)
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Sekil 6.18. 0,2 g adsorban i¢in In[Cy/(Co-Cy)]’ye karst t grafigi (Co=25 mg/L;
Q=0,36 mL/dk)
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Sekil 6.19. 0,3 g adsorban igin In[Cy/(C,-Cqy)]’ye kars1 t grafigi (Co= 25 mg/L;
Q= 0,42 mL/dk)
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Sekil 6.20. 0,3 g adsorban i¢in In[Cy/(C,-Cy)]’ye karsi t grafigi (Co= 25 mg/L;
Q= 0,42 mL/dk)
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Sekil 6.21. 0,4 g adsorban i¢in In[Cy/(C,-Cy)]’ye karsi t grafigi (Co= 25 mg/L;
Q= 0,39 mL/dk)
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Sekil 6.22. 0,2 g adsorban igin t’ye kars1 In[(Co/Cq)-1] grafigi (Co= 25 mg/L; Q=
0,36 mL/dk)
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In[(Cy/C,)-1] = -0,0328t + 4,3984
5 R?=0,9933
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o
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Sekil 6.23. 0,3 g adsorban igin t’ye kars1 In[(Co/Cq)-1] grafigi (Co= 25 mg/L,;
Q=0,42 mL/dk)
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Sekil 6.24. 0,3 g adsorban i¢in t’ye kars1 In[(Co/Cq)-1] grafigi (Co= 25 mg/L;
Q= 0,28 mL/dk)
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Sekil 6.25. 0,4 g adsorban i¢in t’ye kars1 In[(Co/Cy)-1] grafigi (Co= 25 mg/L,;
Q=0,39 mL/dk)

Sekil 6.18- 6.25 yardimiyla hesaplanan Thomas ve Yoon-Nelson model katsayilar

ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 6.15 ve 6.16°da verilmistir. Cozelti hacmine karsilik
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adsorplanan Cr(V) derisimi grafiginin altinda kalan alandan Esitlik 3.38 kullanilarak

hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri ve saliverme kapasiteleri Cizelge 6.17’de verilmistir.

Cizelge 6.15. Degisik miktarlardaki adsorbanlar i¢in Yoon-Nelson katsayilar1 ve
hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban Q(mL/dk) | Ky | T(dk) q q R?
(YN) (deneysel)

0,4g HCl ile islem gorms 0,39 0,019 | 216,65 | 5,28 5,00 0,97
aycicegi tablasi
0,3g HCl ile islem gorms 0,28 0,015 | 208,55 | 4,87 4,65 0,97
aycicegi tablasi
0,3g HCl ile islem gorms 0,42 0,033 | 134,29 | 4,70 4,63 0,99
aycicegi tablasi
0,2g HCl ile islem gorms 0,36 0,022 | 90,968 | 4,09 4,17 0,94
aycicegi tablasi

Cizelge 6.16. Degisik miktarlardaki adsorbanlar i¢cin Thomas katsayilar1 ve hesaplanan
adsorpsiyon Kapasiteleri

Adsorban Q kry x 10* o 0o(TH) R’
(mL/dk) (deneysel)
0,4g HCl ile islem gérmis (0,39) 7,40 5,00 5,26 0,97
aycicegi tablasi
0,3g HCl ile islem gérmis (0,28) 5,84 4,65 4,83 0,97
aycicegi tablasi
0,3g HCl ile islem gorms (0,42) 13,1 4,63 4,66 0,99
aycicegi tablasi
0,2g HCl ile islem gérmis (0,36) 8,20 4,17 4,06 0,94
aycicegi tablasi
Cizelge 6.17. HCl ile islem gormiis ay¢icecgi tablasi i¢in kolon kapasiteleri
Adsorban Q Saliverme Toplam
(mL/dk) Kapasitesi Kapasite
(mg/g) (mg/g)
0,4g HCl ile islem gbérms aycicegi tablasi (0,39) 2,35 5,00
0,3g HCl ile islem gérmis aycicegi tablasi (0,28) 2,07 4,65
0,3g HCl ile islem gérms aycicegi tablasi (0,42) 1,93 4,63
0,2g HCl ile islem gérms aycicegi tablasi (0,36) 1,18 4,17

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda HCI ile islem gormiis aycicegi tablasinin
etkinligini arastirmak icin yapilan deneylerde kolon yiiksekligi arttikca adsorpsiyon

veriminin arttig1 gézlemlenmistir. Kolon yiiksekliginin artmasi temas siiresinin artmasina
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ve bununla birlikte adsorban ile adsorplananin daha fazla kolonda temas etmesine neden
olmaktadir. Esit adsorban dozu i¢in akis hizlar1 karsilastirildiginda ise, akis hizinin
artmasiyla adsorpsiyon veriminin diistigli saptanmistir. Akis hizi arttikca adsorpsiyon
kapasitesinin diismesinin nedeni, akis hizinin artistyla birlikte temas siiresinin de
azalmasidir. Ciinkii yiliksek akis hizlarinda Cr(VI) ¢ozeltisinin kolonda tutunmasi zorlasir

ve adsorpsiyon kapasitesi gittikce diiser.

Cizelge 6.15 ve 6.16 incelendiginde; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon
kapasitelerinin; Yoon-Nelson ve Thomas modellerinden hesaplanan adsorpsiyon

kapasitelerine yakin oldugu gortilmektedir.

Satir ve Kocabas (2015) BBR boyar maddesinin yumurta kabugu kitosan modifiye
tirlinii tizerine adsorpsiyonu ile ilgili calismalarinda; siirekli sistemde boya adsorpsiyonunu
0,5 mL/dk akis hizinda 0,2 g/L ile 3 g/L aralifinda degisen adsorban miktar1 aralifinda
incelenmistir. Boyanin siirekli sistemde giderim c¢alismasinda farkli miktarlarda
adsorbanlar kullanilarak adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Optimum adsorban miktari
2 g/L olarak se¢ilmistir. Adsorban miktar1 3 g/L olarak secildiginde gideriminin % 100'e
yaklagtigi tespit edilmistir. Bunun nedeni, kolon c¢api sabit tutuldugunda adsorban
miktarinin artmasiyla birlikte kolon yiiksekliginin de artmasidir. Kolon yiiksekliginin
artmasi temas sliresinin artmasma ve bununla birlikte adsorban ile adsorplananin daha

fazla kolonda temas etmesine neden olmaktadir.

Malkog¢ ve Nuhoglu (2006b) palamut mesesi (quercus ithaburensis) atig1 ile sabit
yatakli kolonda Cr(VI) biyosorpsiyonu ile ilgili caligmalarinda; kolon yiiksekliginin
etkisini incelemek i¢in, 5, 10, 20 ve 30 cm kolon yiiksekligine karsilik gelen; 5, 10, 20 ve
30 g adsorban ile ¢caligmiglardir. Cr(V1) iyonunun kolon yiiksekliginin artmasiyla saliverme
zamani da artmistir. 5 cm’lik kolon yiiksekliginde 100 mg/L Cr(V1) iyonu 300 dakikada %
88 oraninda kolondan atilirken, 10 cm kolon yiiksekliginde bu siire 780 dakikaya ve 30 cm
kolon yiiksekliginde ise 2400 dakikaya ¢ikmigtir. Saliverme zamanina yatak derinliginin
etkisi, giris metal derisiminin etkisinden daha fazladir. Adsorbanin kullanilma hizi artan
kolon yiiksekligi ile azalma gostermektedir. 5 cm kolon yiiksekliginde hiz 1,67 g/L iken;
10 cm yiikseklikte 1,28 g/ olmakta ve 30 cm yiikseklikte ise 1,25 g/L degerine

diismektedir. Yatak derinligi arttikca, kolon i¢indeki kirletici soliisyonun bekleme siiresi de
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arttigl i¢in, kirletici molekiiller adsorban i¢inde daha derinlere niifuz etmekte ve
adsorpsiyonun yatak kapasitesi de artmaktadir. 5 cm yatak yiiksekliginde 100 mg/L Cr(VI)
iyonu 25,54 mg/g yatak kapasitesinde giderilirken 10 cm’de 26,647 mg/g ve 30 cm kolon
yiiksekliginde ise 34,53 mg/g degerinde giderilmistir.

6.11. Atiksudan Cr(VI) Giderimi

Eskisehir Organize Sanayi Bolgesinde yer alan buzdolabi tiretim tesisinden temin

edilen atiksuyun ozelikleri Cizelge 6.18’de goriilmektedir.

Cizelge 6.18. Buzdolabi iiretim tesisi atiksuyunun 6zellikleri
KOi (mg/L)

Numune pH TAKM (mg/L) Cr(VI) (mg /L)

Atiksu 9,00 440 22410 40

6.11.1.Atiksu ile Adsorpsiyon

Atiksu kullanilarak yapilan kesikli adsorpsiyon c¢alismalari sonucunda Cr(VI)
giderim yiizdesi; 5 g/L adsorban dozu igin % 18 ve 10 g/L adsorban dozu i¢in % 39,5
bulunmustur. (Cizelge 6.19) Bu durum model atiksu ile yapilan deneylerde bulunan

sonuglara uymamaktadir. Bunun sebebi AKM, KOI ve pH degerlerinin yiiksek olmasidir.

Cizelge 6.19. Atiksu ile adsorpsiyon sonucu elde edilen veriler (t:180 dk; T:25°C; pH:
original; Co: 40 mg/L)

Doz TAKM (mg/L) KOi (mg/L) Cr(VIl) (mg/L) | Giderim (%)
5g/L 660 24240 32,7 18
10 g/L 770 24650 24,2 39,5

6.11.2. Kirec siitii kullanarak coktiirme ve adsorpsiyon

Buzdolab1 iiretim tesisinden temin edilen atiksuyun kireg ile ¢oktiirtilmesi sonucu
(Sekil 6.26b) elde edilen ve bu ¢oktirme ardindan kesikli adsorpsiyon ile elde edilen

degerler Cizelge 6.20’de verilmistir.
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Sekil 6.26. a) Buzdolabi tiretim tesisinden elde edilen Cr(VI) igeren atiksu
b)Kirecle ¢oktiirme sonrasi atiksu

Cizelge 6.20. Kiregle c¢oktirme ve adsorpsiyon sonrasi atiksu parametreleri
(t:180 dk; T:25°C; Cq: 40 mg/L)

Parametre AKM Kol Cr(VI) Cr(VI) Giderim
(mg/L) (mg/L) (mg/L) Verimi (%)

Kireg ile ¢coktiirme 2790 12715 3,27 91

Kiregle ¢oktlirme sonrasi 1140 14415 3,27 91

adsorpsiyon (doz: 10 g/L; pH:12,45)

Kiregle ¢oktlirme sonrasi 200 12545 0 100

adsorpsiyon (doz: 10 g/L; pH: 3,40)

Kiregle ¢oktiirme islemi sonrast KOI degerinde azalma olmus ve %91°lik Cr(VI)
giderim verimi elde edilmistir. Ancak AKM degeri yiikselmistir. Ardindan pH ayan
yapilmadan gerceklestirilen adsorpsiyonda, adsorban yiiksek pH degeri nedeniyle etkili
olmamistir. Cozelti pH degeri seyreltik H,SO, ile 3,40°a disiiriilmiis ve sonrasinda
gerceklestirilen adsorpsiyon sonucu %100 Cr(VI) giderim verimi elde edilmistir. Bunun

yaninda AKM ve KOI degerlerinde de azalma gériilmiistiir.

Abali vd. (2014) deri sanayi atiksularindan Cr(VI) iyonunun adsorbsiyonu
inceledikleri ¢alismalarinda; kliptolinilit ve aktif kliptolinit i¢in 1 g adsorban dozu, 20°C
sicaklik, 50 rpm karistirma hizi ve 10 dakika temas siiresi i¢in atiksudaki kirletici
parametrelerin giderimini incelemislerdir. Bu c¢alismada elde ettikleri degerler Cizelge

6.21°de goriilmektedir.
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Cizelge 6.21. Deri atiksuyu Kirlilik degerlerindeki degisimler

Parametre | Klinoptilolit Giderim | Aktif Klinoptilolit Giderim
(mg/L) (%) (%)
KOi Giris:5000 Cikis:2520 50 Giris:5000 Cikis:2480 51
AKM Giris: 1871 Cikis: 1060 45 Giris: 1871 Cikis:870 55
BOI Giris: 900 Cikis:600 33 Giris: 900 Cikis:600 33
Cr(VI) Giris: 7433 Cikis:2317 70 Giris:7433 Cikis: 1534 80

Veli vd. (2012) adsorpsiyon yontemiyle cam kirigr iiretim atiksuyunda (Cizelge
6.22) KOI giderimini inceledikleri calismada 20 farkli adsorban (Zeolit 16 Mesh, Zeolit 40
Mesh, Zeolit 50 Mesh, Zeolit 80 Mesh, Zeolit 100 Mesh, Zeolit 200 Mesh, Zeolit> 200
Mesh, Zeolit 13X, Zeolit 4A, Klinoptilolit, Cankir1 bentoniti, Aktif karbon, Dowex HCR
S/S, Dowex Marathon-C, Mikroktistalin seliiloz, Pomza tas1) kullanilarak KOI giderim
etkinlikleri arastirtlmistir. Cam kirigr iiretim sanayi aritma tesisi ¢ikis suyunun
adsorpsiyonu kesikli reaktorde calisilmistir. Atiksudan 100’er ml alinarak 250 mL’lik
erlenmayerlere konulmustur. Bu numunelere yukarida sayilan her bir adsorbandan 1 gr
eklenerek, 23°C sicaklikta, 240 dakika ve 150 rpm karistirma hizinda su banyolu
sallayicida calkalanmistir. Calkalanma sonunda alinan numuneler, filtreden gegirilerek
adsorbanlardan ayrilmis ve KOI derisimleri spektrofotometrik olarak analiz edilmistir.

Diger adsorbanlara kiyasla aktif karbonla en yiiksek verim saglanmistir.

Cizelge 6.22. Cam Sanayi atiksuyunun karakterizasyonu (ortalama degerler)

Parametre Aritma Tesisi Cikis Derisimi (mg/L)
KOl 622

Florar 0,86

Nikel 0,46

Gumus <0,04

Kursun <0,1

Siilfat 233

pH 6,6




98

6.12. Adsorbamin Karakterizasyonu:

BET yiizey alani: BET analizi sonucu dogal ay¢icegi tablasinin yilizey alan1 3,57 m2/g ve
HCI ile islem gormiis ay¢icegi tablasinin yiizey alam 7,17 mz/g bulunmustur. HCI ile

isleme tabi tutulan adsorbanin yiizey alan1 yaklasik 2 katina ¢ikmistir

SEM analizi sonuclari: Dogal aycicegi tablasi, HCI ile islem gormiis edilmis aycigegi
tablast ve Cr(VI) adsorplamis aygicegi tablasi i¢cin SEM goriintiileri Sekil 6.27°de

verilmisgtir.

Sekil 6.27. a) Dogal ay¢igegi tablasi b)HCI ile islem gormiis adsorban c) Cr(V)
adsorplamis adsorban

Sekil 6.27 incelendiginde dogal adsorbanin HCI ile isleme tabi tutulmasinin
gozenek yapisi ve dagilimi iizerinde olumlu etkisi oldugu dogrulanmistir. Aygicegi
tablasinin HCl ile isleme tutulmasi sonucu goézenekliligin arttig1 ve yapinin homojenlestigi
goriilmistiir. Cr(VI) adsorplamis adsorbanin SEM goriintiisii, dogal ve HCI ile islem
gormiis adsorban ile karsilagtirildiginda diizensiz ve kaba yilizey morfolojisi dikkat
cekmektedir. Bu da adsorban tarafindan Cr(VI) adsorplandigini kanitlamaktadir. Jain vd.,

(2013) tarafindan benzer sonuglar elde edilmistir.

EDS analizi sonuclari: Dogal aycicegi tablasi, HCI ile islem gérmiis aygicegi tablasi ve
Cr(V1) adsorplamis aycicegi tablasi icin EDS analizi goriintiileri Sekil 6.28’de verilmistir.

EDS analizi sonucunda; dogal adsorban, HCI ile islem goérmiis adsorban ve Cr(VI)
adsorplamis adsorban i¢in bulunan bilesenlerin agirlikca yiizdeleri Cizelge 6.23’de

verilmistir. Cizelge 6.23’den adsorbanin krom adsorpladigi net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.28. a) Dogal aygigegi tablasi b) HCl ile islem gérmiis adsorban

c) Cr(VI1) adsorplamis adsorban
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Cizelge 6.23. EDS analizi sonucu bulunan bilesen yiizdeleri

100

Dogal Adsorban | HCl ile islem gormiis Cr(VI) adsorplams
adsorban adsorban

Bilesen % Agirhikca

Al 0,337 0,295 0,226
Fe 0,128 0,134 0,066
C 49,421 62,728 61,196
O 21,432 33,870 31,748
Mg 3,468 - 0,226
P 1,817 - -

S 0,895 0,377 -

Cl 2,081 2,289 0,727
K 14,817 0,419 2,294
Ca 5,603 - -

Si - 0,265 0,268
Cr - - 3,518
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7. SONUC VE ONERILER

Bu arastirma hidroklorik asit ile islem gérmiis ay¢igegi tablasinin sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI) uzaklagtirmasindaki etkinligini arastirmak icin yapilmistir. Atiksulardan
kirleticilerin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon yontemi &zellikle
agir metal gideriminde yiiksek verimli olmasi bakimindan tercih edilmektedir.
Adsorpsiyon yonteminin dezavantaji ise, pahali adsorbanlarin kullanilmasiyla maliyetlerin
artmasindan kaynaklanir. Bu nedenle aritim islemlerinde, adsorpsiyon veriminin artirilmasi
ve sistemin maliyetinin diigiiriilmesi amaglanmalidir. Ayrica pahali yapay adsorbanlar
yerine dogada kolaylikla bulunabilen ve geri kazanimi miimkiin olan absorbanlarin
kullanilmasi1 proses ekonomisinde dnemli katki saglayacaktir. Bu ¢aligmada, ¢evreye ve
insan sagligma son derece zararl olan Cr(VI)’nin HCI ile islem gérmiis aycicegi tablasi
tizerinde adsorpsiyonu arastiritlmis ve Cr(VI) adsorpsiyonuna etki eden parametreler

belirlenmistir.

HCl ile islem gormiis aycicegi tablasi igin sicakligin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisini
arastirmak iizere yapilan deney sonuglart incelendiginde, adsorpsiyon veriminin sicaklik
arttikga arttig1 gozlenmistir. Termodinamik parametreler incelendiginde ise HCI ile islem
gérmiis aycicegi tablasi lizerinde Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in bulunan AH”1n pozitif degeri
tepkimenin endotermik (is1 alan) oldugunu gostermektedir. Bu da artan sicakligin, HCI ile
islem gormiis aycicegi tablasi lizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunu destekledigini gosterir.
Farkli sicakliklarda elde edilen AG’ degerleri ise, tepkimenin yliksek sicakliklarda
kendiliginden gerceklestigini gosterir. Kisaca bu durum bu adsorbanin Cr(VI)
adsorpsiyonunda daha yiiksek sicakliklarda daha iyi performans gosterecegini agiklamakta
ve adsorpsiyon prosesinde enerji engellerinin olduguna isaret etmektedir. AS”in pozitif

cikmasi diizensizligin arttigina isaret etmektedir.

Adsorpsiyon izotermi calismalarinda, Izotermler icin elde edilen determinasyon
katsayilari (RZ) dikkate alindiginda, HCI ile islem gérmiis aycicegi tablasi tizerinde Cr(VI)
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmistiir. Ayrica Langmuir
izoterm modeli i¢in hesaplanan qm degeri deneysel verilerle uyumluluk gostermektedir. Bu

da Langmuir modelinin en uygun model oldugunu desteklemektedir.
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Kinetik calisma sonucunda determinasyon katsayilar1 (R?) dikkate alindiginda HCI
ile islem goérmiis aygicegi tablasi iizerinde Cr(VI) adsorpsiyonu yalanci ikinci derece
kinetigine daha uygundur. Ayrica yalanci ikinci derece kinetigi i¢in hesaplanan qq degeri

de bu durumu dogrulamaktadir.

Termodinamik, kinetik ve izoterm g¢alismalart adsorpsiyonun kimyasal bir

adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

HCI ile islem gormiis aycicegi adsorbani igin kesikli desorpsiyon verileri
inceleginde; kullanilan HCI, H,SO4 ve HNOg3; HCI ile islem gormiis aygicegi tarafindan
adsorplanan Cr(VI)’nin desorpsiyonunda basarili olamamistir. Bu da adsorbanin rejenere
edilmeyecegini gosterir. Kimyasal adsorpsiyon c¢ogunlukla tersinmez oldugu igin bu

durumda adsorpsiyonun kimyasal oldugunu desteklemektedir.

Cr(VI) igeren atiksu ile yapilan denemelerde yiiksek pH, KOI ve AKM
degerlerinde Cr(VI) derisimi diisiik olsa bile adsorpsiyon yiizdesi ¢ok diisiik olmaktadir.
Bir 6n arntimin (kireg ile c¢oktiirme) ardindan; ¢ozelti pH degeri ayarlanarak
gerceklestirilen adsorpsiyon sonucunda %100 Cr(VI) giderimi saglanmistir. Kireg ile
coktliirme sonrasinda elde edilen ¢ozeltinin pH degeri (12,45) c¢ok yiiksektir. Bu pH
degerinde Cr(VI) giderimi ¢ok diisiik ¢ikmaktadir. Bundan dolay1 pH ayar1 yapilmistir.

Sonug olarak Eskisehir’in degisik ekim alanlarindan temin edilen aycicegi tablasi
Cr(VI) iyonlarin1 adsorplama 6zelligi gostermekte, hidroklorik asit ile igleme tabi tutularak
bu 6zelligi daha da artirilabilmektedir. Bu ¢alismada HCl ile islem gormiis aygigegi tablasi
i¢in langmuir izoterminden bulunan qmax 7,35 mg/g ve kolon ¢alismasi i¢in deneysel kolon
kapasitesi 5,00 mg/g bulunmustur. Kolon kapasitesinin diisiik ¢ikma sebebi; kolon

caligmasinda ¢ozelti baslangi¢c pH degerinde ayarlama yapilmamasidir.
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