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OZET

Bu calismada sulu ¢ozeltiden ve metal endiistrisi atik sularmdan kursun ve
krom(VI) iyonlarinin gideriminde kimyasal ¢éktiirme yontemi ile adsorpsiyon yéntemi

incelenmistir.

Kimyasal ¢oktiirme ile sonmus kire¢ kullanilarak krom kaplama banyosu atik
suyundan krom(VI) ‘nin giderimine ¢alisilmigtir. Atk sudaki krom(VI) sodyum
metabisiilfit  kullanilarak krom(III) ‘e indirgenmistir. ~ Toplam krom derisimi
115600mg/L olup yiiksek dozda (300g/L) kireg ilavesi yapilmis ve atik suyun tamamu
¢Okelmistir. Kestane kabugu tizerine krom(VI) ve kursun adsorpsiyonunun incelenmesi
icin iki diizeyli tam faktoriyel tasarim uygulanmistir. Adsorplanan krom(VI) miktarina
baglangic krom(VI) derisiminin (x;. 100-150mg/L), temas siiresinin (x,, 2-6st). pH “1n
(x3, 2-5) ve 1kili-ticlii etkilerinin etkisi oldugu; adsorplanan kursun miktarina adsorban
dozunun (x1,0,5-1,0g/50mL), karistirma hizinin (x2, 50-200devir/dk), pH *1n (x3, 2-5) ve
ikili etkilerinin etkisi oldugu tespit edilmistir. Dogal, asetik asit ve sodyum hidroksitle
islem goren kestane kabuklari, aktif karbon ile krom(VI) ve kursun giderimi iizerine
baslangi¢ derisiminin ve sicakligin etkisi incelenmis olup, adsorpsiyon kinetigi
calisilmistir. Krom(VI) adsorpsiyonu igin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (13,5mg/g),
0.2 N asetik asit ile islem goren kestane kabugu kullanildifinda; kursun icin ise
(7,67mg/g) dogal kestane kabugu ile elde edilmistir. Kinetik verilerin sdzde ikinci
mertebe modeline uydugu goértlmistiir.  Adsorpsiyon olaymmin endotermik olarak
kendiliginden gerceklestigi ve diizensizligin arttigi belirlenmistir. 0,2 N asetik asit ile
islem gdren ve dogal kestane kabugu ile krom kaplama banyosu atik suyundan orjinal
pH degerinde (pH:8), Cr(VI) giderimi incelenmis olup, 0,5/50mL adsorban dozu

uygulandiginda %100 giderim verimi elde edilmistir.

Anaghtar Kelimeler: Kimyasal Coktlirme, adsorpsiyon, metal giderimi, kestane kabugu,
tam faktdriyel deney tasarimi.
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SUMMARY

In this study, chemical precipitation and adsorption methods for removal lead
and chromium(VI) in aqueous solutions and metal industry wastewaters were

investigated.

Chromium(VI) removal from chromium plating bath wastewater by using
chemical precipitation with lime. Chromium(VI) in wastewater is reduced to
chromium(IIl) by using sodium metabisulfite. The concentration of total chromium is
115600mg/L, the high dosage (300g/L) of lime was added and the whole of metals in
wastewater were precipitated. Two-level full factorial design was applied in order to
investigate the adsorption of chromium(VI) and lead on the chestnut shell. The effects
of initial concentration (x;, 100-150mg/L), contact time (Xa, 2-6hr), pH (x;, 2-3) and
their dual triple effects on the adsorption of chromium(VI); the effects of adsorbent
dosage (x;, 0.5-1.0g/50mL), mixing speed (x2, 50-200rpm), pH (x3, 2-5) and their dual
effects on the adsorption of lead were determined. The effects of initial concentration
and temperature on the removal of chromium(VI) and lead by using the natural, treated
chestnut shells with acetic acid and sodium hydroxide, activated carbon were
investigated, adsorption kinetics were studied. It was obtained that the highest
adsorption capacity for chromium(VI) (13.5mg/g) by using the chestnut shell treated
with 0.2 N acetic acid; for lead (7.67mg/g) by natural chestnut shell. It was observed
the kinetic data fits pseudo-second-order model. Adsorption occurred spontaneously as
an endothermic event, and the randomness increased. The removal of chromium(VI)
from chromium plating bath wastewater by 0.2 N acetic acid treated and natural
chestnut shell at the original pH value (pH:8) were studied, 100% removal efficiency

was obtained of applying 0.5/50mL adsobent dosage.

Keywords: Chemical precipitation, adsorption, metal removal, chestnut shell, full
factorial design.
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Endiistriyel faaliyetler sonucunda a¢iga ¢ikan atik sularin siki bir kontrolden
ge¢gmemesi c¢evrenin kirlenmesine neden olmaktadir (Padmavathy, 2008). Zehirli
etkilerinden dolayr agir metal iyonlart &nde gelen kirleticilerdir.  Bakir, ¢inko,
kadmiyum, kursun, demir, nikel ve diger metaller desarj limitlerini astiklarinda, insan
fizyolojisi ve diger biyolojik sistemler tizerinde potansiyel bozucu etkilere sahiptirler.
Dolayisiyla bu metal iyonlarmin seviyelerini kontrol etmek ve izin verilen degerlere
diistirmek zorunluluk haline gelmistir (Padmavathy, 2008; Demirbas, 2008). Metal
temizleme, kaplama ve elektrokaplama gibi gesitli endiistrivel siireclerde krom igeren
kimyasal maddelerin kullanimi su kirliliine neden olmaktadir. Sulu sistemlerde, krom
genellikle IIT ve VI degerlikli yiikseltgenme basamaklarinda bulunur, Cr(VI)'nin biiyiik
zehirlilik etkisinden dolayr desarj edilmeden once atik sudan giderilmesi esastir
(Suksabye, et al., 2007; Miretzky and Fernandez Cirelli, 2010). Atk sularda desarj
limitleri III degerlikli krom igin 5 mg/L ve VI degerlikli krom i¢in 0,05 mg/L’dir
(SKKY, 2004; Garg, et al., 2007 ).

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda kullanilan baslica fiziko-
kimyasal yontemler (Kurniawan, et al., 2006):
1. Kimyasal ¢oktiirme

2. Membran filtrasyonu

jos

Iyon degisimi
Elektrokimyasal yontemler

Ters osmoz

& B

Adsorpsiyon olarak siralanabilir.

Ancak hangi yontemin uygulanacagi metalin cinsi, suda bulunma sekli ve
derisimine baghdir. Sonug olarak bu yontemlerden biri ya da birkag¢i uygulanarak atik

sulardaki metal derisimleri, alic1 ortama verilecek seviyelere diisiirtiliir. Uygulanacak



yontemin verimlilik ve ekonomikligi i¢in kullanilan yontemde parametrelerin etkilerinin

bilinmesi olduk¢a dnemlidir (Beyazit ve Peker, 1998).

Kimyasal ¢oktiirme metal gideriminde siklikla tercih edilmekle birlikte, bityik
alan gereksinimi, c¢amur susuzlastirma islemine gerek duyulmasi, siirecin ustalik
istemesi ve ¢oklu havuz diizenlemesine gerek duyulmasi gibi dezavantajlara sahiptir
(Oymak vd., 2008). Kimyasal ¢oktiirmeye nazaran ivon degisimi metal geri kazanimi,
yliksek giderme verimi ve az camur olusumu gibi avantajlara sahiptir. Ancak ivon
degisimi siirecinde kullarulan regineler yiiksek maliyetlere sebep olmaktadir. Son
zamanlarda su ve atik sulardan agir metal gideriminde diisiik malivetli, dogal maddeler
ile adsorpsiyon calismalart hiz kazanmistir (Cevik vd.. 2008). Sudan agir metal
iyonlarinin  giderilmesinde diisiik maliyetli, en etkili ve uygun aritim siireci
adsorpsiyondur (Oymak wvd., 2008). Ancak, bazi adsorbanlar iyi adsorpsiyon
kapasitesine sahip degildir ya da uzun adsorpsiyon denge siirelerine ihtiyaglar1 vardir.
Bu nedenle daha etkin adsorbanlarin arastirilmasina gereksinim duyulmaktadir

(Namasivayam and Sureshkumar, 2008).

Kurniawan vd. tarafindan 124 makalenin degerlendirildigi derleme ¢alismasinda
(1980-2006), metal kirliligi igeren atik sularin artiminda iyon de@isimi ve membran
filtrasyonunun en siklikla calisilan ve en yaygin uygulanan yontemler oldugu
belirtilmektedir. Iyon degisimi ile baslangi¢ derisimi 100 mg/L olan CdA(II), Cr(II),
Cu(II), Ni(II), ve Zn(Il) tamamini gidermek miimkiindiir. Calismaya gore agir metal
iceren atik sularin antimida son zamanlarda kullamilan alternatif bir "yontem de
adsorpsiyondur. Caligmada ¢ok sayida makale degerlendirilmis olup cesitli zirai atiklar,
endiistriyel van {irinler ve dogal maddelerin kullamldign belirtilmektedir. Ancak
kestane kabugu caligsmalar i¢inde yer almamaktadir. Caligmaya gore kireg ile ¢oktiirme
ise metal derisimi 1000 mg/L ‘nin tizerinde inorganik atiklarin antiminda en etkin

yontemlerden biridir.

Cizelge 1.1 *de elektrokaplama atik sularimn aritiminda kullanilan gesitli fiziko-
kimyasal ydntemlerin isleyisler: Gzetlenmistir. Bu yontemlerin bazilar laboratuvarda

ve pilot dlgekte basarili bir sekilde test edilmistir, ancak higbiri tek basina her zaman ve



her yerde agir metal gideriminde verimli ve uygulanabilir degildir (Kumiawan, et al.,

2006).

Cizelge 1.1. Fiziko-kimyasal yéntemlerin avantaj ve dezavantajlari (Kurniawan, et al., 2006)

Aritim tipi

Giderim hedefi

Avantajlars

Dezavantajlar

Kimyasal
¢coktlirme

Agir metaller,
cift degerlikli metaller

Disitk tesis masrafl,
kolay isletim

Camur olusumu, ¢amur
bertarafi i¢in ekstra
isletme maliyeti

Pihtilastirma-
yumaklastima

Agir metaller ve askida
katilar

Askida katilarin daha
kisa siirede giderimi,
gelismis camur ¢6ktlirmme
islemni

Camur olusumu, camur
bertarafl icin ekstra
isletme maliyeti

Iyon degigimi

Coziinmiis bilesikler,
katyonlar/anyonlar

Camur olusumu yok,
daha az zaman sarfiyati

Metal giderimi igin biitiin
iyon degistirici regineler

uygun degil, yitksek tesis
maliyeti

Ultrafiltrasyon

Yiiksek molekil agirlikli
bilesikler (1000-10000Da )

Dabha kiigiik yer ihtiyaci

Yiiksek isletme maliyeti,
membran kirliligine
egilim

Nanofiltrasyon Siilfat tuzlari, Ters osmozdan daha Pahali, membran
Ca(Il) ve Mg(1I) gibi diisiik basing (7-30 bar) kirliligine egilim
iyonlar

Ters osmoz

Organik ve inorganik
bilesikler

Yiiksek eleme orani,
yiiksek sicakliklara
dayanim

Yiiksek basmng

(20-100 bar)
gerektirdiginden yiiksek
enerji tiikketimi, membran
tikanikligimin olusumu

Agir metal kirliligi iceren atik sularm aritiminda en uygun yontemin se¢iminde;

« Baglangic metal derisimi,

e Aritim verimi,

» Tesisin esnekligi ve giivenilirligi,

o Ekonomik parametreler (vatirim ve igletim maliyeti) disiiniilmesi gereken

basglica faktorlerdir.

Bu g:a]1$mada; metal endstrisi atik sularinda bulunan baglica Cr(VI) olmak

lizere metallerin (krom. bakir, kursun, kadmiyum, ¢inko, demir ve nikel) gideriminde



vaygm olarak kullanilan kimyasal ¢oOktiirme vyontemi ve adsorpsiyon yontemi

incelenmistir.

Adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltiden ve metal endistrisi atik sularindan
krom (VI) ve kursun iyonlarinin uygun adsorban kullanilarak gideriminin incelenmesi
ve adsorpsiyon verimi {izerine metal derisimleri, adsorban dozu, sicaklik, pH, karistirma
hizi, temas siiresi gibi parametrelerin etkisinin arastirilmasi, uygun denge izoterm

esitliklerinin ve uygun ¢alisma kosullarimin belirlenmesi amaglanmaktadir,



wh

BOLUM 2

KIMYASAL COKTURME YONTEMI

Atik sulardan agir metal gideriminde genelde kimyasal ¢oktiirme islemi
uygulanir.  Kimyasal c¢oktiirme agir metallerin giic ¢Oziinen ortak tuzlarinin
olusturulmasi esasina dayanir. Agir metaller;

o Hidroksitler,
e Siilfiirler,
e Fosfatlar ve

e Karbonatlar halinde ¢okebilir.

Agir metaller genellikle minimum ¢ziiniirlik saglayan bir pH degerinde kireg
va da kostik soda kullanilarak; hidroksitler seklinde ¢oktiiriiliirler. Céktiirme isleminde
minimum ¢ziinebilirlik noktast metallere gore degisir (Beyazit ve Peker, 1998).
Sekil 2.1 *de gesitli metaller i¢in ¢oziintirlik pH degerleri goriilmektedir (Wesley and
Eckenfelder, 2000).

Ph(OH); |
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Sekil 2.1. Agw metal hidroksit ve silfurlerinin pH-¢ozlintirlik degisimleri (Wesley and
Eckenfelder, 2000).



Cogu tlkede kire¢ ya da kalsiyum hidroksit yaygin olarak kullamlan
cokturticiilerdir.  Kireg ile ¢oktiirme metal derisimi 1000 mg/L den yilksek olan
inorganik atiklarin gideriminde verimli olabilir. Ayrica pahali olmayan donammlar

gerektirmesi, basit bir siire¢ olusu nedeniyle de tercih edilmektedir.

Avantajlarina  ragmen kimyasal ¢6ktiirme. metalleri kabul edilir desarj
seviyelerine indirmek icin biiyitk miktarlarda kimyasal maddeler kullanmay1 gerektirir.
Ayrica asirt miktarda agida ¢ikan ¢camurun bertarafi maliveti artirir (Kurniawan, et al.,

20006).

Krom: Kromun atik sudan gideriminde Oncelikle alti degerlikli krom fiig
degerlikli hale indirgenir, sonrasinda kireg gibi ¢oktiiriicii kullamlarak ¢oktiiriilebilir.

Bu islem indirgenme ve ¢oktlirme siireci olarak adlandirilir.

Cr(OH); pH 8.0-9.9 arasmmda ¢6ziinmez formdadir. Krom igin genelde
indirgeyici olarak demir siilfat, sodyum metabisiilfit ya da kiikiirt dioksit kullanilir.
Demir siilfat ve sodyum metabistlfit ortama kati ya da ¢ozelti seklinde beslenebilir.
SO, sisteme direk gaz tliplerinden verilir. Deneysel arastirmalara gére agirlikca % 1-2

oramnda camur a¢1ga ¢ikacaktir (Wesley and Eckenfelder, 2000).

Krom; alti degerlikli ve ti¢ degerlikli olmak fizere iki farkli yiikseltgenme
basamaginda bulunur. Cr(VL), Cr(Ill) ‘e gore yaklasik 10-100 kat daha toksiktir ve
EPA Cr(VI) "y1 kanserojen madde olarak smuflandirmistir. Cr(VI) 'nin en yaygin
formlar1 kromat (CrO4*) ve hidrojen kromat va da diger adiyla bikromat (HCrOy)
seklindedir, dikromat (Cr,O7>) seklinde de bulanabilir. Cr(VI) bilesikleri anyondur.
Suda Cr(Ill) cogunlukla serbest iyon seklindedir, pH degerine bagli olarak hidroksit
(OH) iyonlar (Cr(OH)**, Cr(OH),", Cr(OH); ve Cr(OH);) halinde bulunurlar. Cr(III)
iyonlar1 aym zamanda SO,”, NH;  ve CN° gibi organik ve inorganik ligandlarla
kompleks olusturabilirler ve bu tiirler sulu ¢6zeltide baslica bulunan krom tiirleridir

(Hawley, et al., 2004).



Kursun: Atik sulardan kursun genelde karbonat (PbCO;) ya da hidroksit
[Pb(OH);] halinde ¢oktiirtilerek giderilir. Kursun Na;COj ilavesiyle karbonat halinde
verimli bir sekilde ¢oktiriiliir, sonugta ¢ikis kursun derisimleri pH 9,0-9,5 arasinda
0.01-0.03 mg/L arasimndadir. Kiregle pH 11.5 *da ¢oktlirme sonucu ¢ikis derigimleri
0,019-0,2 mg/L arasindadir. Sodyum siilfiirle pH 7,5-8.5 arasinda siilfiir halinde
coktiirme sonucu ¢ikis derisimi 0,01 mg/L “ye ulagilabilir (Wesley and Eckenfelder,
2000).

Elementel haldeki kursun normal kosullar altinda suda ¢6ziinmez, ancak PbCQOs
ya da Pb(COs),” olarak suda ¢oziinmils halde bulunabilir. Kursun siklikla siilftire (89
va da fosfat formunda (PO,) fosfora baglanabilir. Bu formlarda agiri derecede

¢oziinmez halde olur (http 1, 2012).



BOLUM 3

ADSORPSIYON YONTEMI

Auk sulardan kirleticilerin uzaklastinlmasinda adsorpsiyon, yaygin olarak
kullamlan bir yontemdir. Ozellikle agir metal gideriminde yiiksek verimli olmast

nedeniyle tercih edilir (Cevik vd., 2008).

Adsorpsiyon gaz ve sivilardaki ¢oziinebilir maddelerin kati adsorplayicilarin
yiizeyinde tutunmasidir. Tutunma fiziksel ve/veya kimyasal olarak gerceklesebilir

(Kurniawan, et al., 2006).

Kati ylizeydeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan
dolayr akiskan i¢indeki molekiillerle kat1 ylizeyindeki molekiillerin etkilesmesi
sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorban yiizeyi
boyunca mono molekiiler bir tabakanm olusumu sonucudur. Fiziksel adsorpsiyon ise
ince kati tabakalarinda molekiiler yogusmanin sonucudur. Genel olarak yiiksek molekiil

agirlikli maddeler daha kolay adsorbe olur.

Adsorpsiyon isleminde adsorplanan bilesenler bir ya da birden fazla sayida
olabilir. Yiizeyinde adsorpsiyon ger¢eklesen madde adsorban olarak isimlendirilir. Iyi
bir adsorbanmn temel &zelligi genelde birim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip

olmasidir.

Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorplanan ve adsorbanin etkilesimine ve
olusturduklar: sistemin 6zelliklerine baglidir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli
adsorpsiyon Ozellikleri gosterirler (Alylz ve Veli, 2005). Adsorpsiyon verimi
adsorbanin ylizey alanina, gézenek hacmine, gézenek dagilimina, adsorplanan madde
ve ¢oziclinlin 6zelliklerine, derisimine, pH, sicaklik ve adsorpsiyon siiresine baglidir

(Cevik vd., 2008).



Atik sularin cogu olduk¢a kompleks ve adsorplanma kabiliveti ¢ok cesitlilik
gosteren bilesiklerden olusmuslardir.  Molekiiler vapi, ¢o6ziinirlitk vb. 6zellikler
adsorplanabilirligi etkiler. Bu etkenler Cizelge 3.1 °‘de gdsterilmistir (Wesley and
Eckenfelder, 2000).

Cizelge 3.1. Molekiil yapisi ve diger faktorlerin adsorpsiyona etkisi (Wesley and Eckenfelder, 2000)

1. Sivitastyicidaki géziinenin ¢oziniirliginiin artigr, adsorpsiyonu azaltir,

2. Dallanmis zincirler genellikle diiz zincirlerden daha ¢ok adsorplanir. Zincir uzunlugunun artisi
coziintrltigii azaltir,

Degisken gruplar adsorpsiyonu etkiler:

L

Hidroksil Genellikle adsorplanabilirligi azaltir,

Amino Hidroksile benzer ya da bazen daha biiyiik etki gosterir.

Karbonil Etkileri ev sahibi molekiile gore degisir. Glioksilik asit asetik asitten daha g¢ok
adsorplanir fakat, yag asitleri igin benzer artis gériilmez.

Cift baglar Karbonil grubu ile etkileri degisiktir.

Halojenler Etkileri degisiktir.

Siilfonik Genellikle adsorpsiyonu azaltir.

Nitro Cogunlukla adsorpsiyonu artirir.

4. Genellikle giiglii iyonize olan ¢ozeltiler, zayif iyonize olanlar kadar adsorplanmazlar; 6rnegin,
¢oziinmeyen molektller oncelikle adsorbe olurlar.

5. Karbon gozenekleri arasindan gegis engellenmedikge, benzer kimyasal yapidaki biiyitk molekiiller
ufak molekiillerden daha fazla adsorplanirlar.

6. Disiik polariteye sahip molekiiller yitksek polaritedekilerden daha fazla adsorplanirlar.

Gozenekli adsorbanlarin kullamildigi adsorpsiyon stirecinde dort temel basamak
vardir, bunlar; (i) adsorbanin tizerindeki film tabakasi sinirina dogru adsorplananin
yigin kiitle aktarimi, (i) filmden adsorban yiizeyine kiitle aktarmmi, (iii) adsorban
yiizeyinden aktif parcacik i¢ine kiitle aktarimu ve (iv) adsorbanin i¢ kismindaki adsorban

yiizeyleri ile adsorplanan arasindaki etkilesimlerdir (Karatas, 2012).
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3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktan ile denge basinci veya derisimi
arasindaki  bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon  verilerini

degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir.

Freundlich 'in amprik bagintisi ve teorik olarak tiiretilmis Langmuir bagintisi
bunlardan en ¢ok kullanilanlaridir. Pratik uygulamalar i¢in, Freundlich izortermi uygun

bir iliskilendirme saglar. Freundlich izortermi asagidaki sekilde ifade edilir:
log q, =log K, + (I/n) log C, (3.1)

qc = dengedeki adsorplanan madde miktar1 (mg/L)

C. = Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge derisimi (mg/L)

K¢ . n = Sicakliga, adsorbana, adsorplanan maddeye bagli deneysel olarak
belirlenen, adsorpsiyonun kapasitesini ve yogunlugunu gosteren Freundlich adsorpsiyon
izoterm sabitleridir. Genelde, Ky degeri artarken, adsorbamin adsorpsiyon kapasitesi

artar (Crittenden and Thomas, 1998; Sivaraj, et al., 2001).

Langmuir izotermi, mono molekiiler adsorpsiyon tabakasi goz Oniinde
bulundurularak adsorplanan molekiillerin yogusmasi ve buharlagmasi arasinda kurulmus
bir denkleme dayali olup, asagidaki sekilde ifade edilir (Wesley and Eckenfelder, 2000;
Weber, 1972): '

e L (3.2)

Bu esitlikde:

C. = dengedeki adsorplanan madde derisimi (mg/L)
q. = dengedeki adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qo = adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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b = adsorpsiyon enerjisiyle baglantili sabit (L/mg)

Ce “ve karst Ce/qe 'nin dogru vermesi adsorpsivonun Langmuir izotermine

uygunlugunu gosterir.

Langmuir izoterminin temel karakteristikleri boyutsuz ayirma faktorii olan Ry

terimi ile agiklanabilir. R; asagidaki esitlikle hesaplanir (Sivaraj, et al., 2001):
Ry = (1+bC,) (3.3)

Bu esitlikte:
C,: adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi (mg/L)

b: Langmuir sabiti (L/mg)

R; parametresinin hesaplanan degerlerine gére Langmuir izoterminin sekli
asagidaki gibi a¢iklanir:

Ry >1 ; adsorpsiyon kullanima uygun degil

0<R; <1 ; adsorpsiyon kullanima uygun

R. =1 ; adsorpsiyon dogrusal

R =0 ; adsorpsiyon tersinmez
3.2 Adsorpsiyon Termodinamik Parametreleri
Termodinamik parametreler sicakliga bagh denge sabiti kullamlarak belirlenebilir.
Adsorpsiyonla ilgili standart serbest enerji (AG®), standart entalpi (AH®) ve standart
entropi (AS®) degisimi asagidaki denklemlerden hesaplanir.
AG® = -RTInK (3.4)

Burada R gaz sabiti (8,314J/molK) ve T (K) sicakliktir.

K = Adsorplanan madde derisimi / C6zeltide kalan madde derisimi (3:5)
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Onemli oranda adsorpsivonun gerceklesebilmesi icin AG® degerinin negatif

olmasi gerekir.

_AS®  AH°
R RT

InK

Burada; R gaz sabiti, K denge sabiti, T sicaklik, AG®, AS®, AH® sirasiyla standart
serbest enerji degigimi, standart entropi degisimi ve standart entalpi degisimidir. 1/T ye
karst InK grafige gegirildiginde efim ve kesim noktasindan sirasiyla AH® ve AS°

hesaplanabilir (Sari, et al, 2007).

AG® degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden dogal olarak
gerceklestifini gostermektedir. AH® degerinin negatif olmasi kendilifinden egzotermik
gergeklesen adsorpsiyon siirecinin gostergesidir. AH® "in biiyiikliigii ise adsorpsiyon
tipini belirler, eger siirecin AH® degeri 2,1-20,9 kJ/mol (0,5-5,0 kcal/mol) ise fiziksel,
20,9-418.4 kJ/mol (5,0-99,9 kcal/mol) ise kimyasal adsorpsiyondur. Negatif AS® degeri
adsorpsiyon siireci siliresince kati/cozelti ara yiizeyindeki diizensizligin azaldigim

gdsterir (Venugopal and Mohanty, 2011).
3.3 Adsorpsiyon Dinamikleri

Kinetik ~ adsorpsiyonun  degerlendirilmesinde ~ &nemli  olup, adsorpsiyon
mekanizmasinin yani sira adsorpsiyonun izledigi yol hakkinda faydali bilgiler verir.
Kinetik sabitler adsorpsiyon siirecinin siiresini ayarlamak i¢in kullanilabilir. Normal
sartlar altinda metal iyonlar1 adsorban yiizevine t¢ farkli adimda ilerler, bu adimlar;
yigin diflizyonu, film difiizyonu, yiizey adsorpsiyonu ve/veya i¢ pargacik difiizyonudur.
Bununla beraber, kinetik modelleme stiresince tiim bu adimlar birlikte diistiniiliir ve
kiitle aktarmminmin itici giicii kati1 fazdaki derisim ile denge derisimi arasindaki farktir

(Venugopal and Mohanty, 2011).

Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi i¢in gelistirilmistir ve

adsorpsiyon hizinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. En yaygin kullamlan modeller;



Lagergren sdzde birinci mertebe, stzde ikinci mertebe esitlikleri ve pargacik igi

diflizyon modelidir (Sari, et al., 2007).
3.3.1 Lagergren sézde birinci mertebe ve so6zde ikinci mertebe kinetik modelleri

Lagergren tarafindan onerilen sézde birinci mertebe modelinde, adsorpsiyon
hizinin adsorplanan maddenin baslangi¢ ve denge derisimleri arasindaki farkla dogru
orantil oldugu varsayilir ve siire¢ belli bir siirede ¢6zeltideki metal iyonlarinin sayisina

baglidir.

Sozde birinci mertebe modelinin tersine, soézde ikinci mertebe modelde,
adsorpsiyon hizinin ikinci mertebe oldugu ve hiz simirlayici basamagin adsorbanla metal
iyonlar1 arasindaki elektron paylasimi ya da degisiminden kaynaklanan wvalans
kuvvetleri igeren kimyasal adsorpsiyon olabilecegi varsayilir. Ayrica metal adsorpsiyon
stireci adsorban yiizeyindeki serbest alanlarin yani sira ¢6zeltideki mevecut metal

iyonlarinin sayisma baghdir (Venugopal and Mohanty, 2011).

Lagergren sdzde birinci mertebe kinetik modeli asagidaki esitlikle ifade edilir:

d
=kl -a) 3.7

Bu esitlik t=0"da g=0 ve t=t’de q=q kosullarinda integre edilirse asagidaki esitlik

elde edilir:
In(q,—q) =lnq, -kt (3.8)

Burada q (mg/g); adsorpsiyon miktarini, t(dk); zaman, kl(dk‘l); hiz sabitini ve
ge(mg/g); dengedeki adsorpsivon miktarini gdstermektedir. Hiz sabiti deneysel olarak,
" zamana karst In(qe-q) degerlerinin grafige gegirilmesi sonucunda egimden elde edilir

(Lagergren, S., 1898; Ho, Y.S., 2004).
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Stzde ikinci mertebe modelin esitligi asagidaki ifadeyle gosterilir:
d 2
L=k, -9) (3.9)

dt

Bu esitlik t=0°da q=0 ve t=t'de q=q kosullarinda integre edilirse asagidaki esitlik
elde edilir:

= e P (3.10)

Burada k; (g/mg-dk); ikinci mertebe esitliginin hiz sabitini, q(mg/g); adsorpsiyon
miktarmi, t(dk); zaman: ve q.(mg/g); dengedeki adsorpsiyon miktarimi gdstermektedir.
Hiz sabiti deneysel olarak, zamana kars: t/q degerlerinin gratige gegirilmesi sonucunda

kesim noktasindan, g, ise egimden elde edilir (Ho and McKay, 1998).
3.3.2 Weber-Moris parcacik ici difiizyon modeli

Parcacik i¢i difiizyon modeli Weber ve Moris tarafindan gelistirilmistir. Parcacik

i1 diflizyon hizi esitligi asagidaki sekilde yazilabilir:
q=kyt" +C (3.11)

Burada q(mg/g); adsorpsiyon miktarini, t(dk); zamani ve kiq(mg/g/dk) par¢acik i;,:i
diflizyon hiz sabitini géstermektedir (Sari, et al., 2007).

Pargacik i¢i difiizyon hizi esitligine gore, t'* degerlerine karst q degerlerinin
grafigi dogru olmalidir. Eger sadece parcacik i¢i difiizyon hiz smirlayan basamaksa
dogru orijinden gecer. Ancak ¢ogu durumda adsorpsiyon film difiizyonu ve parcacik ici
difiizyonla aym anda kontrol edildiginden kesim noktas: sifira esit olmaz

(Qiu, et al.,2009).
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BOLUM 4

ADSORPSIYON YONTEMI ILE ATIK SULARDAN METAL GiDERIMi
UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Singh ve digerleri tarafindan piring kepegi atik sudan Cr(VI) gideriminde
kullanilmistir.  Maksimum giderim pH 2,0 degerinde ve baslangic Cr(VI) derisimi
200 mg/L oldugunda % 99,4 olarak elde edilmistir. Kiitle aktarimi calismalari
adsorplanandan adsorbana kiitle aktarim hizimin yeterli oldugunu dogrulamistir.
Termodinamik galigmalar stirecin kendiliginden ve endotermik oldugunu gdstermistir.
Deneysel veriler Langmuir tek tabaka modeline ve sdzde (pseudo) birinci mertebe

kinetik modele uymugstur (Singh, et al., 2005).

Miretzky ve Fernandez Cirelli (2010) tarafindan ham ve iglenmis lignoseliilozik
materyaller ile sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ve Cr(IlI) giderimi iizerine son zamanlarda
yapilan literatiir g¢alismalar1 derlenmistir.  Bu incelemeye gore; sulu c¢ozelti
sistemlerinde, krom genellikle hem ¢ degerlikli, hem de alti degerlikli halde
bulunmaktadir, ancak =zehirlilik etkisinin yiiksek olmasi nedeniyle Cr(VI) varlig:
Ozellikle daha onemlidir. Endiistrivel Cr(VI) kaynaklar: deri tabaklama, krom cevheri
madenciligi, ¢elik ve alasim tretimi vb. sayilabilir. Cr(VI) gideriminin en yaygin
geleneksel metodu, pH 2,0 degerinde Cr(Ill) ’e indirgemek ve pH 9-10 araliginda
kiregle Cr(OH); seklinde ¢oktlirmektir. Coktiirmenin dezavantaji kati atik bertarafidir.
Bu nedenle diisiik maliyetli farkli materyallerle krom adsorpsiyonu atik su aritimi icin
uygun bir se¢im olarak goriinmektedir. Birgok tarim yan Uriiniiniin sudan Cr(VI) ve
Cr(IlI) gideriminde etkin diisiik maliyetli adsorbanlar oldugu kamitlanmistir. Odun ve
tanim  artiklarini  igeren lignoseliilozik  kalintilar, diger dogal adsorbanlarla
karsilastirilabilir adsorpsiyon kapasitelerine sahiptirler, ayrica ¢ok diisiik maliyetli ya da

maliyetsiz, ¢ok miktarda bulunabilme ve basit islemsel siire¢ avantajina sahiptirler.

Baz1 lignoselillozik atiklar {izerine Cr(VI) adsorpsiyonuyla ilgili yapilan

calismalarin sonuglari Cizelge 4.1 "de gériilmektedir.
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Cizelge 4.1. Lignoseliilozik atiklarla Cr(VI) adsorpsivonu (Miretzky and Fernandez Cirelli, 2010)

Adsorban Gk Uygin | Callimd: | ogan: | Rodtikatiods] Termodinamik | Mekanizma
(mg/g) | pH tipi
Cr(VI) 'nin
SSROEAMIY | 15 49 |9 E LF Cr(lIl) "e
kiispesi i '
indirgenmesi
Okaliptiis i a ;
kabugu 4500 |20 EK LF Lagergren birinci | ¢ iliginden | Eickostatik
. . mertebe cekim
(islenmis)
Biyokiitle, LFB
kozalak e Pseudo-ikinci Kendiliginden, | Elektrostatik
. 48,80 1.5 EK,T D-R, : ;
(Thuja R-P mertebe endotermik cekim
oriantalis)
- Kimyasal
& 37
AygieS] sapr | 3,37 2.0 E LF.D-R kompleks
(islenmis) 4.81
olusumu
s : Pseudo-birinei Kendiliginden, | Elektrostatik
- 17 pol g
Piring kepegi | 285,71 2.0 EK.T L.F EalE P A
. Cr(VI) 'nin
Bugddy 3500 | 2,1 E L Cr(II1) "e
kepegi . .
indirgenmesi
Z_n_eytm ' 35.44 2.0 EK LF Lagergren birinci Kendilizinden Elelftrostat;k
kiispesi mertebe = cekim
. L.F, Cr(VI) 'nin
Aindistan = ¢ 59 15 E R-P, Cr(Im) e
cevizi lifi . :
T,vs indirgenmesi
Hindistan 15900 1205 |ED |L
cevizi kabugu
Cr(VI) ‘nin
Piring kabugu | 52,1 2,0 E.D LF.D.S Cr(III) e
indirgenmesi
Birinci-mertebe, .
Ceviz kabugu | 98,13 | 1,0 EKT |LF modifiye Elslipetitik
: ¢ekim
Freundlich,
Kaktuf 7.08 2.0 EXK.T LF Lagergren birinci | Kendiliginden E]elftrostatlk
yapragi mertebe olmayan cekim
Zamk Lagersren birinci ompleks
akasyasi talas1 | 111,61 6,0 E.K.T LF = .
: : mertebe olusumu-iyon
(islenmis) e
degisimi
Badefn 22,20 4.0 EK LF Lagergren birinci Elel_d:rostatlk
kabugu mertebe cekim
FlI‘ldl}( 8.28 3.5 E LF Elel‘drostatlk
kabugu cekim
Cevizkabugu | 8,01 | 3,5 E LF HIEhrGstAnk
cekim
Ceviz kabugu | 2,28 4.0 EK LF Lagergren birinci Elel_(trostatlk
mertebe ¢cekim
Cam igneleri | 21,50 2.0 EK.T LF Lagergren birinci | Kendiliginden E]el;trostatlk
mertebe olmayan cekim
E:Denge K:Kinetik D:Dinamik T:Termodinamik
L:Langmuir F:Freundlich T:Tempkin R-P:Redlich—Peterson
D-R:Dubinin—Radushkevich B:Brunauer D:Dahlquist S:Scatchard isotherms.




17

Park ve digerleri muz kabugu, mese yapragi, ceviz kabugu, verfistifi ve piring
kabugu gibi farkli lignoseliilozik atiklar ile Cr(VI) giderimi tizerine ¢alismislardir.
Cr(VI) giderim hizt muz kabufu > mese yapragi > ceviz kabugu > yerfistifi > piring
kabugu seklindedir. Muz kabugu ile 0,5 saatte 50 mg/L. derisimdeki Cr(VI) tamamen
giderilmistir. Cr(VI) giderim hizi pH degerinin artmasiyla digsmistiir. Cesithh pH
degerlerinde muz kabugu ylizeyine bagli krom yiikselgenme derecesini tespit etmek i¢in
XPS analizi yapilmis ve Cr(Ill) belirlenmistir. Muz kabugu yilizeyi hizli bir sekilde
Cr(VI) "y1 Cr(Ill) ‘e indirgemesine ragmen Cr(IIl) gideriminde etkili olmamistir ve
dolayisiyla toplam Cr gideriminde diisiik verim gdstermistir (Park, et al., 2008).

Orhan ve Kocaoba (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, dogal ve islenmis
zeolitlerle sulu cdzeltiden kesikli yontemle krom, kobalt, kursun giderimi incelenmistir.
Klinoptilolit Bigadi¢ "ten alinmis ve 3 formda kullanilmistir. 1. form dogal halidir, 2. ve
3. formlar1 HNO3; ve NaOH ile islem gormis halleridir. Krom, kobalt ve ¢inko igeren,
basglangi¢ derisimleri 1, 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/L olan numuneler hazirlanmistir.
Cr, Co, Pb gibi agir metallerin adsorpsiyon kinetikleri ve giderim verimleri
incelenmistir. Dustik baslangi¢ derisimlerinde (1 ve 5 mg/L) ve islenmemis zeolitle
krom ve kursunun giderim verimi %60-80 arasindayken kobaltin giderim verimi %90 1n
tizerindedir. Bu sonug islenmemis zeolitin kobalta daha segici oldugunu géstermektedir.
Ayrica islenmis zeolitle kursun ve kobalt giderim verimleri %98°e kadar yiikselmistir.
Baslangi¢ derisiminin etkisi g¢ahgsilarak Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri
bulunmustur. Adsorpsiyon stireci Freundlich izotermiyle tanimlanmistir. Potasyum
kromat kullanarak baslangi¢ derisimleri 1, 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/LL olan
numunelerden elde edilen krom giderim verimleri Cizelge 4.2 *de verilmistir (Orhan and

Kocaoba, 2007).

Cizelge 4.2. Zeolit ile Cr(VI) giderim verimleri (Orhan and Kocaoba, 2007)

1 mg/L 5mg/L 10mgL  25mgL  50mgL. 75mgL  100mg/L

1.form 61,20 68,46 70,20 67,00 70,80 70,60 71,80
2.form 78,20 79,24 30,18 69,94 77,76 74,91 79,98
53.form 80,80 75,76 79,68 74,53 74,54 76,29 78.20
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Namasivayam ve Sureshkumar tarafindan yapilan bir ¢alismada, Cr(VI) giderimi
icin tanim atig1 olan hindistan cevizi kabugu lifi, katyonik bir stirfaktanla
(Hexadecyltrimethylammonium  bromide) iglendikten sonra adsorban olarak
kullanilmistir. Adsorban dozunun etkisi, farkli dozlarda (25-300mg/50mL) adsorbanla,
Cr(VI) derisimi 20-100 mg/L arasi olan su numuneleri ve elektrolitik kaplama atik suyu
kullanilarak incelenmistir. Sicakligin etkisi, 50 mg adsorbanla 32, 40, 50 ve 60 °C “de
calisilmistir. Adsorplanan miktar tizerinde sicakligin dnemli bir etkisi gdzlenmemistir.
Cr(VI) igin optimum pH 2,0 olarak bulunmustur. Adsorban dozunun artisiyla krom
giderimi artmistir. Ancak giderim stiresince Cr(VI) 'min  Cr(IlI) 'e indirgenmesi
nedeniyle %100 toplam krom giderimi saglanamamistir. Kaplama atik suyunda 9,9
mg/L Cr(VI) ve 12,3 mg/L toplam krom bulunmakta olup, adsorban dozu 100 mg/50
mL kullanildiginda %80 toplam krom giderimi saglanmistir. Cr(VI) 'min atik sudan
tamamen giderimi gergeklestirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich
(D-R) izotermleri kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 76.3 mg/g olarak
belirlenmistir. ~ Termodinamik parametreler (AG®, AH® ve AS®) belirlenmis ve
adsorpsivon siirecinin endotermik ve kendiliginden gerceklestifini gostermistir

(Namasivayam and Sureshkumar, 2008).

Suksabye ve digerleri tarafindan, yatak fabrikalarinda kullamlan dolgu atig1 olan
hindistancevizi kabugu lifinin elektrokaplama atik suyundan Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in
adsorban olarak kullanimi incelenmistir. Giderim ylizdesi adsorban dozuna, temas
siiresine, sicakliga ve pH degerine baghdir. pH 2,0 degerinde Cr(VI) % 99,99 oraninda
adsorplanmigtir. Adsorpsiyon verileri Langmiur izotermime uygundur. Maksimum
adsorpsivon kapasitesi 30°C ’de 197.23 mg/g, 60°C °de 317,65 mg/g ‘dir.
Termodinamik parametreler endotermik bir stire¢ oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon
mekanizmas1 diisiik pH degerlerinde negatif yikli HCrO4 ile pozitif yikli lifin
stingerimsi dokusu arasinda elektrostatik ¢ekim oldugunu ve ayni zamanda ¢6zeltideki
Cr(VI) 'nin Cr(IIT) "e indirgendigini géstermektedir. Bununla beraber, Cr(III) iyonlari
ile pozitif yiiklii 1if dokusu arasinda elektrostatik itme nedeniyle ¢ozeltideki- Cr(III)
pH 2.0 degerinde lif iizerine adsorplanamamstir (Suksabye, et al., 2007).
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Demiral ve digerleri tarafindan zeytin kiispesinden tiiretilen aktif karbonla sulu
cozeltiden Cr(VI) adsorpsiyonu ve farkli modellerin adsorpsiyona uygulanabilirligi
calistimistir.  Zeytin kiispesinden hazirlanan aktif karbon kullanilmistir.  G&zenek
ozellikleri (ylzey alani, hacmi, boyutu ve ortalama gézenek capi) karakterize edilmistir.
Aktif karbonun BET (Brunauer—Emmett—Teller) yiizeyi 718 m*/g olarak belirlenmistir.
pH. temas siiresi ve Cr(VI) adsorpsiyonu lizerine sicaklik etkileri incelenmistir.
Maksimum adsorpsiyon baslangic pH "1 2 degerindeyken elde edilmistir. Kinetik
caligmalar Cr(VI) ‘nin adsorpsiyon kinetiginin sézde ikinci mertebe hiz esitligivle
tammlanabilecegini gostermistir.  Izoterm verileri Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Redushkevich, Temkin ve Frumkin denklemleriyle, farkli sicakliklarda analiz edilmistir,
Her bir izoterm i¢in karakteristik parametreler belirlenmistir. Izoterm sabitleri sicakliga
bagli olarak hesaplanmigstir. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir denklemi uygun
bulunmustur (Demiral, et al., 2008).

Garg ve digerleri tarim atiklar: biyokiitlesiyle sulu ¢ézeltiden Cr(VI) giderimini
incelemislerdir. Sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ‘nin giderimi, farkli tarim atiklar (seker kamis
kiispesi, misir kocani, Jatropha yag keki) kullanilarak cesitli deneysel kosullarda
caligilmistir. Adsorban dozu (250, 500, 1000, 1500, 2000 mg/100 mL..), Cr(VI) derisimi
(5,10, 25, 50, 75, 100, 250, 500 mg/L), pH (2-10) ve temas siiresinin krom
adsorbsiyonuna etkisi aragtimlmmstir.  Krom derisimi spektrofotometrik yontemle
belirlenmistir. Adsorbanlarin kullanim 6ncesi ve sonras1 FTIR spektrumlari alinmistir
ve krom iyonlarmi adsorbanlara baglayan fonksiyonel gruplarin pozisyonlart kayit
edilmigtir,  Adsorbanlarin taramali elektron mikroskobu goriintiileri kaydedilmistir.
pH 2 *de, 250 rpm karistirma hizinda 60 s °lik temas stiresiyle maksimum adsorpsiyon
gozlenmistir.  Jatropha yagi kekinin diger adsobanlardan daha iyi adsopsiyon
kapasitesine sahip oldugu gortlmiistir.  Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerinin uygulanabilirligi test edilmistir (Garg, et al., 2007).

Hu ve digerleri tarafindan daha ¢nceki c¢aligmalarinda atik sudan Cr(VI)
gideriminde Fe,Os nanopargaciklarimn verimliligi gosterilmis olup, bu calismada
Cr(VI) giderimini artirmak 1¢in Fe,Os lizerine ylizey kaplama materyali olarak FeOOH

kullanilmustir. TEM, XRD ve VSM kullamlarak sentetik materyallerin
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karakterizasyonu yapilmistir. TEM gorintiilerinde 15 nm c¢apinda ¢ok dagiliml
dairesel parcaciklar gortilmiistir ve VSM ylizey kaplamayla magnetik o¢zelliklerin
azaldigini gostermistir. Fe>O; kapli FeOOH nanopartikiiller kullamilarak farkl kiitle
oranlartyla (FeOOH nin Fe»O3 ye orani) Cr(VI) adsorpsiyonu incelenmistir ve optimum
oranm 1,0 oldugu gérilmustiir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeline uydugu
belirlenmistir. Kaplanmis adsorbanin kapasitesi 25,8 mg/g olarak belirlenmistir, bu
deger saf Fe»O3 (19,4 mg/g) icin olandan daha yiiksektir. Kaplanmis adsorbanin yiiksek
kararlilik ve geri kazanim kapasitesine sahip oldugu rejenerasyon c¢alismalariyla ve

XRD arastirmalariyla dogrulanmistir (Hu, et al., 2007).

Uysal ve Ar (2007) tarafindan endiistriyel atik sulardan adsorpsiyonla Cr(VI)
gideriminde optimum kosullarin belirlenmesine ¢alisilmistir. Islenmis ¢am agaci testere
tozu kullamlarak Cr(VI) giderim veriminin belirlenmesine ve ayni zamanda kesikli
sistemlerde Cr(VI) giderim siirecinin termodinamik ve kinetik parametrelerinin
saptanmasina calisilmistir.  Testere tozu 1,5-disodyum hidrojen fosfat ile islem
gormiistiir. Cr(VI) baslangic derisimi (20, 40, 60, 80, 100 mg/L), adsorban miktari
(1, 2, 3, 4, 6, 8 g/150mL), sicaklik (30, 40, 50 °C), ve ¢6zelti pH "mun (2, 3, 4, 7, 9)
adsorpsiyona etkisi arastinlmistir. Optimum kosullar; pH:2, sicaklik: 40°C, adsorban
dozu: 4g, olarak belirlenmistir. Bu kosullarda 1 set deney yapilmistir, pH ve baslangi¢
Cr(VI) derisiminin adsorpsiyona yiiksek etkisi oldugu anlasilmistir. Deneysel verilerin
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin her ikisine de uymasina ragmen, daha
¢ok da Langmuir izotermine uydugu anlagilmistir. Adsorpsiyon hiz sabiti Lagergren
" esitliginden tespit edilmigtir.  Denge sabitleri, adsorpsiyon standart serbest enerji,
standart entalpi ve standart entropi degigim degerleri de belirlenmigtir. Adsorpsiyon
sirecinin  birinci  mertebe kinetigini izledigi ve Cr(VI) ‘nin testere tozuna

adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklestigi anlasilmistir (Uysal and Ar, 2007).

Chand vd., (2009) tarafindan yapilan c¢alismada karbonize bugday samani
(CWS) ve arpa samani (CBS) tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu incelenmistir. Karbon
materyalleri farkli karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanarak Cr(VI) "nin adsorpsiyonla
giderimi ¢alisilmistir. Bu karbonize materyaller yiiksek krom ilgisi oldugu bilinen tarim

atigindan elde edilmislerdir. Srasiyla 1,67 ve 1,68 mol/kg 'lik yiksek adsorpsiyon
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kapasiteleriyle tamnan bugday ve arpa samanlar: pH 2 degerinde 800°C *de karbonize
edilmistir. Karbonize materyallerin yiiksek verimlilikle Cr(VI) giderimi i¢in tavsiye
edilen temas siiresi olan 1 saat iginde dengeye ulasilmigtir. Caligilan her iki tip
karbonun da yiksek adsorpsiyon kapasitelerinden ve ¢ok hizli kinetik ozeliklerinden

dolay1 Cr(VI) giderimi i¢in giivenilir oldugu degerlendirilmistir (Chand, et al.. 2009).

Sharma ve Forster tarafindan sekerkamigt kiispesi, odun talasi, seker pancan
posast ve musir kogani Cr(VI) giderimi i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Kesikli
kolon deneyleri baslangic Cr(VI) derisiminin arttik¢a yizde Cr(VI) gideriminin
azaldigini gostermekte ve adsorbanlarin belli derisimin lzerinde doygunluga ulasan
simirly ylizey alanina sahip olduklarmi diistindirmektedir. Giderim verimi pH “in
azalmasiyla Cr(VI) 'min Cr(IIl) ‘e indirgenmesine bagli olarak gelistirilmistir. Bu
calismalar ayni zamanda Cr(llI) ‘tin bu adsorbanlarla adsorplanmadigimi ve ¢dzelti
icinde kaldigmi gdstermektedir. ~ Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uymaktadir (Miretzky and Fernandez Cirelli, 2010).

Sarin ve Pant tarafindan okaliptiis kabugu endiistriyel atiklardan Cr(VI) giderimi
icin kullamilmistir. Okaliptiis kabugu, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglayan fenol-
formaldehit kopolimer olusturmak igin, formaldehitle 6nislemden gegirilerek, capraz
bagli bilesikler meydana getirilmistir. Atiktan Cr(VI) gideriminde derisimin, pH “in ve
temas siliresinin etkisi incelenmistir.  Adsorpsiyon verileri Freundlich izotermine
uymustur. Kinetik veriler sozde birinci-derece Lagergren kinetik modeline uymustur

(Sarin and Pant, 2006).

Ay¢igegi atifimin adsorban olarak Cr(VI) giderimine etkisi Jain ve digerleri
tarafindan; (1) suda kaynatilarak ve (2) formaldehitle islemden gegirilerek iki ayr siire¢
sartlarinda incelemistir. Krom giderim verimi swrasiyla %81,7 ve %76,5 olarak
belirlenmistir (adsorban dozu 4,0 g/L). Verilerin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izotermlerine uygunlugu da test edilmistir. FTIR ¢alismalart Cr(VI) ‘nin
adsorbandaki fonksiyonel gruplarla kompleks olusturdugunu dogrulamigtir (Jain, et al.,

2009).
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Gonzalez ve digerleri tarafindan atik sudan Cr(VI) giderimi i¢in adsorban olarak
hindistancevizi lifi kullanilmistir.  pH “mn etkisi incelenmis, kinetik ve izoterm
¢alismalart yapilnus ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Bes farkli izoterm
modeli test edildikten sonra, Redlich-Peterson ve Toth modelleri deneysel veriler i¢in
en uygun olmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 6,3 mg/g olarak tespit edilmistir.
Asit-baz potansiyometrik titrasyon yontemiyle, hindistancevizi lifi i¢inde adsorpsiyon
merkezlerinin %73 "iniin fenolik bilesiklerden muhtemelen de ligninden kaynaklandig:
belirlenmistir.  FTIR yontemiyle adsorpsiyon mekanizmasinin organik madde
yikseltgenmesini ve krom yikseltgenmesini igerdigi belirlenmistir. Fenoliin
karbondioksite yiikseltgenmesi ve Cr(VI) "min Cr(IlI) "e indirgenmesini birlesik sekilde
gosteren stokiyometrik baginti asagidaki tepkime denklemiyle temsil edilmektedir
(Gonzalez, et al., 2008).

CeHeO + 9.3 CrOs&” +404H < 93 Cr’" + 6 HCO; +20.2 H,0 (5.1)

Gode ve digerleri tarafindan kirmizi ¢am agac: talaginin dogal, bazla dziitlenmis
ve tartarik asitle islem gormis Ug¢ ¢esidi kullamlarak sulu c¢ozeltiden Cr(VI)
adsorpsiyonu calisiimistir.  Kesikli ve kolon deneyleri yapilarak baslangic Cr(VI)
derisimi, adsorban dozu, modifiye ¢ézeltisi derigimi ve pH incelenmistir. Adsorpsiyon
verileri Freundlich izotermine uymustur. Cr(VI) giderim verimi pH 3,0 degerinde daha
yiiksek elde edilmistir, tartarik asitle islem goren talasla %87.7, bazla oziitlenen talasla

%70,6 ve dogal talasla %55,2 giderim verimi belirlenmistir (Gode, et al., 2008).

Pehlivan ve Altun tarafindan ceviz, findik ve badem kabuklar: kullanlarak sulu
cozeltiden Cr(VI) giderimi incelenmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir izotermine
uymustur. Ceviz, findik ve badem kabuklarimin sirasiyla giderim verimleri %85,32,
%88.46 ve %55,0 olarak belirlenmistir. Cr(VI) adsorpsiyon mekanizmasi diisitk pH
degerinde baskm tiir olan HCrO4 ile biyomateryal ylizeylerin pozitif yiikli gruplan
arasindaki elektrostatik ¢ekimle olan fiziksel adsorpsiyondur (Pehlivan and Altun,

2008).
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Cimino ve digerleri adsorban olarak findik kabugu ile sulu ¢ozeltiden Cr(III) ve
Cr(VI) giderimini incelemislerdir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uydugu, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH 4.0 degerinde
3,08 mg/g oldugu belirlenmistir. Findik kabugu Cr(VI) 'nin indirgendigi ve Cr(II),
HCrO4 ve CrO4* tiirlerinin arth@ pH 2,5-3,5 arah@inda etkili Cr(VI) giderimi
saglamistir. Indirgeyici (C,OH) varliginda asagidaki tepkimeler gerceklesmistir:

3C,0H + Cr;04 +4H" < 3C0 + HCrO; + ¢ +3H,0 (5.2)
3C,0H + HCrO, +4H < 3C,0 + Cr +4H,0 (5:3)

Yukaridaki tepkimelere gére sadece kromat asidi tiirleri protonlanmis adsorban
yiizeyine adsorplanmistir, Cr(Ill) ivonlar1 bu disik pH degerlerinde adsorplanmadan

kalmistir.
(CyOH) + HCrO4 <= C,(OH)OCrOsH) (5.4)

Genel olarak, toplam krom giderimi diisiik, ancak Cr(VI) ‘nin neredeyse tamami
giderilmistir. Maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi pH 2,0 degerinde
17,7 mg/g “dir (Cimino, et al., 2000).

Goel ve digerleri tarafindan Pb”" iyonlarinm sulu ¢ozeltiden aktif karbon ve
islenmis aktif karbon iizerine adsorpsiyonu, kesikli ve siirekli beslemeli sistemde
calisilmustir. Stirekli beslemeli kolon ¢alismalarinin amaci, gesitli siireg degiskenlerinin
(yatak ytksekligi, hidrolik ylikleme hizi, baslangi¢ besleme derisimi) adsorpsiyon
verimine etkisini incelemek ve adsorpsiyon kapasitesini belirlemektir.  Stirekli
beslemeli kolon kullamlarak ve farkli parametreler i¢in (yatak yiiksekligi: 0,3-0,5 m,
hidrolik yiikleme: 3,0-10,2 m’/stm’ ve besleme derigimi: 2,0-6,0 mg/L) adsorban
tizerine Pb®" adsorpsiyonu icin saliverme egrisi ¢izilmistir. Bohart-Adams modeline
dayali ampirik baginti kullanilarak kolon ¢alismalarindan elde edilen verilerden model

sabitleri belirlenmistir (Goel, et al., 2005).
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Sari ve digerleri tarafindan Turkiye (Bandirma Bdlgesi) kaolin kili kullamilarak
sulu g¢ozeltiden Pb** adsorpsiyonunun denge, kinetik ve termodinamik caligmalar:
yapilmistir. Sulu ¢ézeltiden Pb** adsorpsiyonu icin pH (2-9), adsorban dozu (0,01-0.5),
baglangi¢ derisimi (10-400 mg/L), temas siiresi (5-120) ve sicaklik (20, 30, 40, 50 °C)
kosullar1 incelenmistir. Optimum temas stiresi 30 dk olarak belirlenmis olup, bu siirede
ve 20, 30, 40, 50 °C "lerde maksimum adsorpsiyon sirasiyla % 98, 95, 90, 80 olarak
tespit edilmistir. Denge izotermleri tanimlamasinda Langmuir ve Freundlich modelleri
uygulanmistir ve veriler her iki modele de iyi uymustur. Tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi pH 5 °‘te ve 20°C °'de 31,75 mg/g olarak belirlenmistir.  Dubinin—
Radushkevich (D-R) izoterm modeli de denge verisine uygulanmustir.  Ortalama
standart serbest enerji (13,78 kJ/mol) kaolin kili iizerine Pb*" adsorpsiyonunun iyon
degisim mekanizmasiyla yiiriiyebilecegini gostermistir. Termodinamik parametreler,
standart serbest enerji (AG®), standart entalpi (AH") ve standart entropi (AS®) degisim
degerleri de hesaplanmistir.  Bu parametreler Pb®' ‘nin kaolin kili iizerine
adsorpsiyonunun uygulanabilir, dogal ve egzotermik bir siire¢ oldugunu géstermistir.
Largeren birinci mertebe, sézde ikinci mertebe ve pargacik ici difiizyon modelleri
kinetik verileri tamimlamada kullamilmistir. Deneysel veriler sdzde ikinci mertebe

kinetige uygun ¢ikmustir (Sari, et al., 2007).

Mehrasbi ve digerleri tarafindan badem kabuklari kullanilarak sulu ¢dzeltiden
kursun ve kadmiyum adsorpsiyonu incelenmistir. Sulu cézeltiden Pb*" ve Cd** gibi agir
metallerin adsorpsiyonu igin badem kabuklariin potansiyeli belirlenmistir. Badem
kabuklarina ayri ayr1 0.4 mol/L NaOH, 0,4 mol/L HNO; ve distile su ile 6n iglem
yapilmistir ve adsorpsiyon kapasiteleri kargilastirilmistir. Baslangi¢ iyon derisimi, pH
ve adsorban dozunun etkileri lizerine bir grup adsorpsiyon deneyi yiriittilmiistiir.
Adsorbanlar iizerine metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in elde edilen verilere Langmuir,
Freundlich ve BET modelleri uygulanmistir.  Alkali-islenmis badem kabuklarinin
adsorpsiyon kapasiteleri; Pb* i¢in 2-9 mg/g ve Cd*" i¢in 2-7 mg/g olup, asidik, su ile 6n
isleme tabi tutulan adsorbanlardan daha yiiksek olarak belirlenmistir.  Deneysel
sonuglar, en iyl pH degerinin 5-6 arasinda oldugunu ve pH “in disiirlilmesiyle
adsorpsiyon degerlerinin diistligiinii gostermistir. Izoterm modelleri alkali-islenmis

badem kabuklar: i¢in en uygun modelin Langmuir oldugunu géstermistir. Modellerin
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parametreleri karsilastirldiginda badem kabuklarinin kursunu adsorplama egiliminin,
kadmiyumu adsorplama egiliminden daha gii¢lii oldugu gézlenmistir (Mehrasbi, et al.,

2009).

Al-Haj Ali ve El-Bishtawi (1997) tarafindan sulu ¢ézeltiden Pb ve Ni iyonlarinin
gideriminde Urdiin tiifiiniin kapasitesi farklt kosullar altinda incelenmistir. Zeolit
pargacik boyutu, baslangic ¢dzelti pH °1, baslangig metal iyonu derisimi ve ¢dzelti
sicakligl incelenen parametrelerdir. Sodyum iyonlarinin en etkili iyon degistiriciler
oldugunu gosteren Onceki inceleme bulgular esas alinarak, zeolit NaCl kullanilarak
islemden gegirilmistir.  Kullamlan zeolit tanecik boyutu 0,045-0,710 mm arasinda
birkag gruba ayrilmistir. Metal derisimleri 50-400 mg/L. arasinda olan numunelere
1,0-8,0 g/LL arasinda ¢amur derisimi saglayacak sekilde zeolit ilave edilmistir. Elde
edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisine de uydugu
belirlenmistir. Zeolit tiifiiniin (fillipsitik} kursun ve nikel iyonlarmin gideriminde etkili
bir iyon degistirici oldugu gdriilmiiy ve tlim deney kosullarinda, nikel iyonlarinin
gideriminde daha yiiksek kapasiteye sahip oldugu anlasilmistir. Ancak, gergek degisim
kapasiteleri teorik kapasitelerden daha diigiiktiir. Zeolit pargaciklarmin tane boyutu
kiictildiikce metal degisim kapasitesi de artrmigtir.  Yiiksek metal giderimi i¢in baslangi¢
¢ozelti pH “min 4,0-4,5 arasinda olmasi gerektigi belirlenmistir (Al-Haj Al and
El-Bishtawi, 1997).

Kazemipour ve digerleri tarafindan yapilan calismada, ceviz, findik, badem,
fistik kabuklan ve kayisi ¢ekirdeginden elde edilen karbon ilizerine endiistriyel atik
sularda bulunan bakir, c¢inko, kursun ve kadmiyumun adsorpsiyonu incelenmistir.
Biittin kabuklar ve ¢ekirdek toz haline getirilerek elenmistir ve bir etiivde karbonize
edilmistir. Maksimum giderim verimi icin optimum siire ve sicaklik 15 dk ve 800°C
olarak tespit edilmistir. Baslangi¢ pH °1, akis hizi ve adsorban dozuna gore giderim
verimi optimize edilmistir. Maksimum giderim; pH 6-10, akis hiz1 3 mL/dk ve 0.1 g
adsorban-kosullarinda saglanmustir.  Yapay su numunesiyle yapilan ¢alismada bakirin,
fistitk kabuklar1 hari¢ diger biitiin karbon yiizeylerinde %90 *m {izerinde giderimi
saglanmistir. Pb igin ceviz ve findikkabuklan adsorbaniyla, Cd igin findik kabugu

adsorbaniyla %90 "in tizerinde giderim verimi elde edilmistir. Bakir endistrisi atik su
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numunesinden de katyonlarm giderimi igin ¢alisilmistir. Cu ve Zn igin giderim

verimleri yapay sudakinden daha yiiksek olmustur (Kazemipour, et al., 2008).

Yin ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada. palmiye kabugu aktif karbonu
polietilamin (PEI) ile muamele edilerek metal iyonlarmm adsorpsiyonuna (Ni*", Cd**
ya da Pb™) yapilan islemin etkisi incelenmigstir. PEI ile islem Pb*™ hari¢ Ni*' ve Cd*'
metallerinin adsorpsiyonunu artirnustir. Pb** metalinin adsorpsiyonu sirasiyla pH 3 ve
5 degerlerindeyken %16.67 ve %19.55 azalmustir. Bu durum Pb®* iyonlarnnmn diger
metal iyonlarindan ayrilmasinda PEI ile islem gormiis aktif karbonun kullanilabilecegini
gostermistir.  Metal iyonlarimin adsorpsiyon verilerinin genel olarak Langmuir ve
Redlich-Peterson izotermlerine Freundlich izotermine g6re daha uygun oldugu

belirlenmistir (Yin, et al., 2008).

Chakravarty ve digerleri tarafindan sodyum bikarbonat ve sodyum bifosfat
¢ozeltileriyle islem gormiis gazete kagidi hamuru kullanilarak sulu ¢ozeltiden ¢inko
adsorpsiyonu caligilmistir, Baslangi¢ ¢inko derisimleri: 10,31; 21,50; 31,12 olan kesikli
adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen veriler Freundlich ve Langmuir
izotermlerine uygun bulunmustur. Islenmis gazete kagidimn pHzpc degeri: 5,1 olup,
adsorbanin katyonik adsorpsiyon i¢in daha uygun oldugunu gostermistir. Baglangi¢
Zn”" miktar1 10,31 mg/L ve pH 5,80 oldugunda 9,20 mg/g Zn*" adsorplanmugtir. Gazete
kagidi hamurunun elektokaplama endiistrisi i¢in ¢inko gideriminde uygun bir adsorban

oldugu belirlenmistir (Chakravarty, et al., 2007),

Eren (2008) tarafindan yapilan calismada, islenmis Unye bentoniti (MMB:
magnezyum oksitle islenmis bentonit) kullamlarak sulu ¢ézeltiden Cu®* adsorpsiyonu
incelenmistir. Baslangic Cu®* derisimi, ¢ozelti pH 1, iyonlasma gerilimi, sicaklik ve
inorganik ligandlarm (CI, SO,~, HPO,") etkisi arastiilmistir. XRD, IR
spektrometreleri, N> gaz adsorpsiyon ve potansiyometrik titrasyon verileri kullanilarak
ylizey ve yapi karakterizasyonu yapilmistir. Ham bentonitin adsorpsiyon ozellikleri
magnezyum oksitle modifiye edilerek gelistirilmistir. MMB ’in Langmuir tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi (105,38 mg/g) ham bentonitten (42,41 mg/g) daha yiiksek
bulunmustur (Eren, 2008).



27

Popuri vd., (2008) polivinil kloriir (PVC) taneleriyle kapl kitosan kullanarak
atik sudan bakir ve nikel giderimini incelemiglerdir. Kitosan iizerine polivinil kloriir
taneleri kaplanarak yeni bir biyosorban gelistirilmistir. FTIR spektrumu, porozite ve
yiizey analizleriyle karakterizasyonu yapilmistir. Cu®* ve Ni** iyonlarmin biyosorban
tizerindeki adsorpsiyonu ve kolon akis adsorpsiyon karakteristikleri ¢alisitlmistir. pH
etkisi, karistirma stiresi (210 ve 240 dk), baslangi¢ derisimi (100, 250, 500 mg/L) ve
adsorban miktarinin (0,05-0,5 g) adsorpsiyona etkileri arastirilmistir. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk géstermistir. Veriler Lagergren sozde
birinei mertebe, szde ikinci mertebe ve Weber-Morris pargacik igi difiizyon modelleri
temel alinarak analiz edilmistir.  Langmuir izoterminden belirlenen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Cu® i¢in 87,9 mg/g, Ni*" icin 120,5 mg/g “dir. Kolon akis

deneyleriyle de saliverme egrileri elde edilmistir (Popuri, et al., 2009).

Kocaoba, Orhan ve Akyliz (2007) tarafindan da agir metal iyonlarimin dogal
zeolit kullanilarak gideriminin kinetik ve denge ¢alismalari yapilmistir. Tirkiye *deki
(Canakkale-Biga bolgesinden saglanan dogal zeolit kullanilarak sulu ¢oézeltiden agir
metal iyonlarimn giderimi farkli deneysel kosullar altinda incelenmistir.  Sulu
gozeltilerden Cd**, Cu™, Ni*" gibi agir metallerin giderimi i¢in farkli baslangic
derisimlerinde (1-100 mg/L), zeolit miktarinda (0,2-2 g/10 mL), calkalama hizi
(10-500 rpm), sicaklik (20-50°C) ve pH (1-10) degerlerinde, adsorban olarak zeolitin
verimi belirlenmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich esitliklerine gore
yorumlanmis ve sonug¢larin ¢ogu durum igin Langmuir izotermine uygun oldugu
anlasgilmistir. Cahsilan metallerin se¢iciligi Cd** > Ni** > Cu®* olarak belirlenmistir.
Farkli deney kosullarinda adsorpsiyon kinetigi, birinci mertebe tepkime, parcacik igi
difiizyon, sozde birinci mertebe ve sézde ikinci mertebe modelleri kullanmilarak
incelenmistir. Bu kinetik modeller i¢in adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Ikinci
mertebe kinetik modeli igin uygun korelasyon katsayilari elde edilmigtir

(Kocaoba, et al., 2007).

Kigiikgiil ve Kutlu (2006) ¢inko ve bakirin sulu ¢ozeltide aktif karbonla tekli
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu calismada odun kaynakli olarak tiretilen Tip 1 ve

Tip 2 aktif karbon kullamlarak sulu ¢ozeltiden bakir ve ¢inkonun adsorpsiyonu
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calisitlmistir.  Calisma sirasinda; partikil biyiikligi (0,25-0,50 mm, 0,50-1,00 mm,
1,00-2,00 mm, 2,00-4,00 mm), pH (¢inko igin 2,0-7.0 ve bakir i¢in 2.5-5,0), baslangi¢
derisimi (¢inko i¢in 7-1440 mg/LL ve bakir i¢in 26-1080 mg/L) ve temas siiresi
parametreleri kullanilan adsorbanin, adsorpsiyon kapasitesi acisindan 6lgiilerek
irdelenmistir. Adsorpsiyonun yiiksek oranda pargacik bilyiikligiine, pH “a, baslangi¢
adsorban derisimine ve temas siiresine bagimli oldugu saptanmistir. Kiiciik boyutlu
(0,25-0,50 mm) adsorbamin daha verimli oldugu gériilmiistiir. Adsorbanlarin Zn®* icin
pH 7.03 ve Cu?" igin 4,49 degerinde en iyl verimi sagladign goriilmustiir. Adsorpsiyon
verilerinin Langmuir izotermine uydugu anlasilmistir. Langmuir sabitinin qo (mg/g)
Zn** giderimi Tip I ve Tip IT AC i¢in sirastyla 6,035 ve 3,821 mg/g ve Cu®* giderimi Tip
I ve Tip II AC ic¢in sirastyla 6,930 ve 0,267 mg/g degerlerinde oldugu saptanmistir
(Kiictikgiil ve Kutlu, 2006).

Khaodhiar ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada demir oksit kaphi kum
(DOKK) tizerine bakir, kromat ve arsenat adsorpsiyonu tekli ve karisim halindeki metal
sistemlerinde incelenmistir. Bakir ve arsenatin giiclii bir sekilde adsorbe oldugu yani
DOKK ile ig-kiiresel ylizey kompleksleri olusturdugu, kromatin ise zayif bir sekilde
adsorbe oldugu yani DOKK vyiizeyi ile dis-kiiresel kompleksi olusturdugu gdzlenmistir.
DOKK ile bakir adsorpsiyonu arsenat varliginda hafifce artmistir.  Ancak kromat
varh@indan etkilenmemigstir. Arsenat adsorpsiyonu bakir ve/veya kromat varhigindan
etkilenmemistir. Kromat adsorpsiyonu elektrostatik etkilerin birlesimiyle ve
yiizey-bakir-kromat {iglti kompleks olusum ihtimaliyle bakir varhiginda artmistir.
Kromat adsorpsiyonu arsenat varliginda adsorpsiyon bolgeleri ve elektrostatik etkilerin
rekabetine bagli olarak 6nemli derecede azalmistir. Bakir ve arsenat icin ig-kiiresel
vizey kompleks sabitleri ve kromat igin dig-kiiresel yiizey kompleks sabitleri,
tiglii-tabaka modeli (UTM) kullanilarak tekli-céziinen sistemlerde bakir, kromat ve
arsenat adsorpsiyonu basarili bir sekilde tammlanmistir. Bu model her bir metalin farkli

bir adsorpsiyon bolgesi kullandigini géstermektedir (Khaodhiar, et al., 1999).
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BOLUM 5

AGIR METAL GIDERIMINDE KULLANILAN ADSORBAN TURLERI VE
GENEL OZELLIKLERI

Agir metal gideriminde kullanilan adsorbanlar; killer, aktif karbon, aliimina,
silika, zeolitler ve recinelerdir. Aktif karbon ¢ok verimli bir adsorban olmakla beraber,
pahali olusu nedeniyle ¢ok yaygin olarak kullanilamamaktadir. Son zamanlarda agir
metal gideriminde aktif karbonun yerini ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol
bulunabilen, dogal nitelikli materyaller ve cesitli endiistriyel yan {iriinler almaktadir
(Oymak vd., 2008). Bu adsorbanlar diigiik maliyetleri, aritimda gosterdikleri verimleri
ve yiiksek metal baglama kapasitesine sahip olmalar: nedeniyle dikkat ¢ekmektedirler

(Alytiz ve Veli, 2005).

Ekonomik, dogal bir madde olan zeolit kuvvetli bir adsorban olarak cok sayida
calismaya konu olmustur. Temelde zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlan ile birbirine
baglanmis tetrahedral molekillerden olusmus dogal kristal aliiminasilikatlardir. Kafes
seklindeki yapisi, iyon degisimi i¢in yiiksek i¢ ve dis ylizey alam olusturmaktadir. Net

bir negatif yapisal yikii vardir (Oymak vd., 2008).

Agir metal gideriminde iistiin metal baglama kapasiteli, dogal bir adsorban olan
kitosan da ¢ok kullamilmaktadir. Kitosan, Asya iilkeleri olan Tayland, Japonya ve
Cin’de karides, yenge¢ gibi baz1 deniz (iriinlerinin atiklarindan elde edilmektedir. Bu

tiir atiklar bol miktarda bulundugundan kitosan diisiik maliyetlidir.

Adsorpsiyon ydntemiyle atik su artiminda Snemli yere sahip olan dogal
adsorbanlardan bir tanesi de kildir. Zeolitlere benzer sekilde toprakta bulunan kil,
onemli inorganik bilesiklerdendir. Sorpsiyon kapasitesi, genis ylizey alanlarindan ve
iyon degistirme kapasitelerinden kaynaklamr. Kil mineralleri yapisindaki negatif yiik

sayesinde metal iyonlarim etkiler.
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Disiik maliyetleri ile adsorpsiyon isleminde dikkat geken endiistrivel atiklar
genellikle cesitli endiistri dallarinda yan iiriin olarak olusurlar. Hindistan’da atik ¢camur,
lignin, demir(IIT) hidroksit gibi cesitli endiistriyel atiklarin, atik sulardan agir metal

giderimi igin teknik uygunlukta oldugu gosterilmistir (Alytiz ve Veli, 2005).

Kurniawan vd. (2006), metal kirliligi iceren atik sulardan agir metallerin [Cd(11),
Cr(III), Cr(VI), Cu(l), Ni(ID) ve Zn(II)] gideriminde, tarimsal atiklardan, endistriyel
yan Urlinlerden ya da dogal materyallerden tiiretilen gesitli diisiik maliyvetli adsorban
uygulamalanyla 1lgili 100 ‘den fazla yaymmi (1984-2005) gbzden gegirmistir.
Cizelge 5.1 de ¢esitli kaynaklardan ve aktif karbondan elde edilen diisiik maliyetli
adsorbanlar arasinda adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek olanlar sunulmustur. Bu ¢izelge,
metal kirliligi igeren atik sularin aritiminda tarimsal atiklardan tiiretilen diisiik maliyetli
adsorbanlarm, maliyeti yiiksek aktif karbona gére degerli alternatitler olabilecegini

gostermektedir.

Cizelge 5.1. Duslik maliyetli adsorbanlarin ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasiteleri
(Kurniawan, et al., 2006)

Adsorpsivon  Adsorban tipi Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
kaynag1 cddn  Crdl) Cu(l) Ni(I)  Zn(ID)
Tarnimsal atik  Findik kabugu 170

Portakal kabugu 158

Sitrik asitle muamele edilmis 1549

sova fasulyesi kabugu
Endiistriyel Kirmizi gamur 160
van Uriinler

Yiiksek firin curufu 133,35 103,33
Dogal HCI ile islem gérmiis kil 83,3 80,9 63,2
materyaller
Aktifkarbon  GAC tip filtrasorb 400 145

HNO; ile islem gbrmiis ACF 146




Narenciye kabugu, pirin¢ kabugu gibi tarimsal atiklar da atik su arittiminda
kullanilmaktadirlar.  Fakat vyerel olarak temin edilebildiklerinden bunlarla ilgili

calismalar daha azdir (Alytiz ve Veli, 2005).

Aktif karbonlar; kémiir, linyit, odun, findik kabugu, petrol ve sentetik yiiksek
polimerler gibi karbon igerikli materyallerden elde edilirler. Bu materyaller ilk 6nce bir
ka¢ ylz santigrad derecede pirolize ve karbonize edilirler. Ham materyallerden elde
edilen aktif karbonun verimi ¢ogu durumda % 50 *den diisiik ve bazen % 10 "un altinda
olmaktadir. Karbonizasyon ve aktivasyonda ¢inko kloriir ve fosforik asit gibi inorganik
kimyasal maddeler kullanilabilmektedir. Bu tiir siireclerde daha genis ¢apli mikro

gozeneklere sahip aktif karbon firetilerek verim artirilmaktadir (Suzuki, 1990).

Ticari aktif karbon ile adsorbsiyon, atik sulardaki agir metalleri uzaklastirabilen
ozellikle endiistride atik su ve su artiminda kullanilan etkin bir ayirma ve aritim
teknigidir. Aktif karbon yiizeyleri, adsorbsiyon kapasitesini belirleyen gézenek capina,
polar ve apolar adsorbanlarla olan etkilesimini etkileyen kimyasal bir yapiya ve diger
molekiillerle kimyasal tepkime ¢esidini belirleyen aktif bolgelere sahiptir. Ticari aktif

karbon agir metal uzaklastirmasi i¢in pahali bir materyaldir (Kazemipour, et al., 2008).

Zeolitler; SiO4 ve AlOs bilesiklerinin oksijen atomlarini paylasarak
olusturduklart tetrahedral yapidaki gdzenekli kristal alimino silikatlardir. 150 ’den
fazla bilinen sentetik zeolit tipi vardir, bunlardan ticari olarak en 6nemlileri tip A ve X,
sentetik modernit ve bunlarin ivon degistirici tiirleridir. Dogal madenler i¢inde 40 tan
fazla dogal zeolit bulunmaktadir ve bunlarin en onemlileri ¢abazit, faujasit ve
modernittir. Ticari olarak mevcut sentetik zeolitler genellikle sirasiyla sentez, taneleme
ve kalsinasyon basamaklari sonucunda elde edilirler. Sentez basamagi hidrotermal
kosullar altinda ylrttilir, yani gesitli reaktantlart iceren sulu sistemlerde kristalizasyon
meydana gelir. Jeller, kapali sistemde oda sicakligindan 200°C °“ye kadar farkli
sicakliklarda ve birkag saatten birka¢ giline kadar degisen siirelerde kristalize olurlar.
Kristaller siiziiliir, yikanir ve sonra uygun baglayici kille karistirilir. Taneler kurutma ve

yakma igleminden &nce kiireler halinde sekillendirilir (Crittenden and Thomas, 1998).
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Zeolitler birbiriyle yer degistirebilen alkali ve kendi yapilarinda suyun vani sira
alkali toprak metal katyonlarini (normalde Na, K, Ca ve Mg) igeren aliiminyum silikat
mineralleridir. Fiziksel yapisi; iginde metal iyonlart ve su molekiillerinin ver aldig:
birbirine bagli bosluklardan olusur.  Uzun siiredir su yumusatma islemlerinde
kullanilmaktadir.  Son zamanlarda yapilan arastirmalar metal iceren atik sularin

temizlenmesinde zeolitin kullanilmasina odaklanmislardir (Al-Haj Ali and El-Bishtawi,

1997Ty.

Anadolu Kestanesi tlirlerinden olan kestane kabugu gida tiretimi igin kestane
kabugunun soyulmas: sirasinda bir atik seklinde ortaya ¢ikar ve yakit olarak kullanilir.
Kimyasal bilesim analizi sonucunda kestane kabuklarinin lignin (% 32,0 kabuk), seliiloz
(% 19,2 kabuk) ve diger fonksiyonel gruplar igerdigi belirlenmistir (Vazquez, et al.,
2009). Ceviz, findik, hindistan cevizi kabugu gibi benzer lignoseliilozik maddelerle
adsorpsiyon ¢alismalart yapilmasmma ragmen adsorban olarak kestane kabugunun
uygulanabilirligi {izerine literatiirde sadece li¢ adet galisma bulunmustur. Bunlar;
Vazquez et al (2007) tarafindan yapilan kestane kabugu iizerine kadmiyum
adsorpsiyonu i¢in denge, kinetik ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi, yine
Vazquez et al (2009) calismas: olan kestane kabugu iizerine kadmiyum ve fenol
adsorpsiyonu i¢in uygun kosullarin belirlenmesi ve Yao et al (2010) tarafindan yapilan
kestane kabugu ile bakir iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine denge, kinetik ve

termodinamik ¢aligmalaridir.

Adsorpsiyon yontemi ile atik sulardan metal giderimi iizerine yapilan ¢alismalar
incelendiginde, daha ekonomik olmasi ve ¢ok miktarda bulunmasi nedeniyle ceviz,
findik, badem, piring kabuklari, aygicegi sap1, bugday kepegi, sekerkamus: kiispesi gibi
tarim atiklarinin kullanildig ve bu atiklarin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek
oldugu belirlenmistir (Bkz. Cizelge 4.1). Ancak kestane kabugu ile atik sulardan Cr(VI)
ve Pb”* giderimi iizerine yapilan bir calismaya rastlanmadigi i¢in bu calismada kestane

kabugunun adsorban olarak kullaniminm incelenmesine karar verilmistir.



| OS]
L8]

BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

Bu bélimde kimyasal ¢oktiirme ve adsorpsiyon yontemleri kullanilarak sulu

¢ozeltiden ve atiksudan metal giderimi tizerine yapilan deneysel ¢alismalar verilmistir.

6.1 Kimyasal Coktiirme Yontemi ile Yapilan Deneysel Calismalar

Bir metal endiistrisinde krom kaplama banyo sularinda krom derisiminin aritim
sisteminin girisi i¢in uygun seviyeye kadar azaltilmasina yonelik kimyasal ¢oktiirme

yonteminin uygulanmasi diistiniilmiistiir.

Deneysel calismada, krom derisimi ¢ok yitksek oldugu i¢in artim sisteminin
toplama tankma bosaltilmadan ayr1 toplanan krom banyo suyundan numune alinarak
once elektrometrik ydntemle pH metre (Orion) ile pH, spektrofotometre (Cecil 4003),
tekmoreaktér (Merck) ve test kitleri (Merck) kullanilarak toplam krom ve krom (VI)
tayin edildi. Sonra krom indirgenme islemi yapildi ve elde edilen atik su kimyasal
¢oktiirme i¢in ham atik su olarak kullanilmak tizere ayrildi. Coktiirtict olarak Ca(OH),

kullamlmasi diistiniildd.

Ham atik sudaki toplam krom derisimine (115600 mg/L) gére kromun giderimi
icin gereken teorik ¢oktiirticti dozu yaklasik 247 ¢/L olarak hesaplandi.

6.1.1 Krom indirgenmesi

Atk suda bulunan alti degerlikli (hekzavalent) krom (Cr(VI)), sodyum
metabisiilfit (NayS;0s) ile i{i¢ degerlikli (trivalent) kroma (Cr(IIl)) indirgenir.
Tepkimenin hizli ger¢eklesmesi ve tam bir indirgenme olmasi igin pH 2,0 - 2,5 arasinda

tutulur, indirgenme tepkimesi asagida goriildiigii gibidir:



4CrOs+ 3Na3S;0s + 3H,S0;4 = 2Cra(S04); + 3Na, S0y + 3H,0 (6.1)

6.1.2 Deneysel calisma adimlar

1. Krom kaplama banyosu atik suyundan yaklagik 10 litre atik su numunesi

alindi.
2. Atik sudaki toplam krom, Cr(VI) derisimlerinin tayini ve pH 6letimii yapildi.

3. Teorik olarak Cr(VI) miktarimin Cr(IIl} e indirgenmesi i¢in gerekli sodyum
metabisiilfit (Na;S,0s) miktan hesaplandi. Bir litre atik su i¢in 306,9 g Na;S,05

harcanmasi gerektigi tespit edildi.

4. Jar test diizenegi kullanilarak atik suya asagidaki sekilde krom indirgenme

islemi uygulandi:
4.1. Bir litrelik beherlere 500 *er mL atik su konuldu.

4.2. Atk sular 60 devir/dk hizda kangtirilirken 140 ‘ar g Na,S,0s5 ilavesi
yapildi. [lave edilen miktar kaydedildi (280 g/L).

4.3. Karnistirma islemi 10 dk 100 devir/dk ve 15 dk 150 devir/dk hizlarda
stirdtriildii. Bu sirada atik suyun pH degerleri kontrol edildi ve pH 2,0-2,5 araliginda
kalacak sekilde HySOy4 1lavesi (1,0 mL/L) yapildi.

4.4. Krom indirgenme isleminden gecirilen atik su bir kap i¢inde toplandi.
Bu sudan numune almarak Cr(VI) tayini yapildi ve Cr(VI) derisimi 6600 mg/L olarak

belirlendi.

4.5. Elde edilen sonuca gore teorik olarak daha katilmasi gereken sodyum
metabisiilfit (Na;S;0s) miktari hesaplandi.  Bir litre atik su igin 18,1 g Na;S;0s

harcanmasi gerektigi tespit edildi.

5. Krom indirgenme islemi sonucunda elde edilen suya ikinci defa krom

indirgenme islemi asagidaki sekilde uygulandi:
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5.1. Bir litrelik beherlere 750 *ser mL atik su konuldu.

5.2. Atik sular 60 devir/dk hizda karistirilirken 6 “sar g Na,S,0s ilavesi
vapildi. Ilave edilen miktar kaydedildi (8 g/L).

5.3. Kanistirma islemi 10 dk 150 devir/dk ve 15 dk 250 devir/dk hizlarda
stirdtrtildi. Bu sirada atik suyun pH degerleri kontrol edildi ve pH 2,0-2.5 aralifinda
kalacak sekilde H.SQy ilavesi (5,0 mL/L) yapildi.

5.4. Atik suda ¢okelme goézlendiginden dolayr NaxS;0s ilavesine devam

edilmedi ve indirgenme islemi sonlandirildi.

5.5. Ikinci defa krom indirgenme isleminden gegirilen atik su bir kap icinde
toplandi. Bu sudan numune alinarak Cr(VI) tayini yapildi ve Cr(VI) derisimi

1060 mg/L olarak belirlendi.

6. Krom kaplama banyosu atik suyunun indirgenme islemi sonucunda elde
edilen su numunesi iri delikli bir siizgegten gecirilerek ayri bir kapta toplandi ve

kimyasal ¢ctktiirme uygulamasi i¢in muhafaza edildi.

7. Krom ¢oktiirmesi i¢in indirgenen atik sudan numune alinarak mikrodalga
yakma sisteminde spektrometrik analiz i¢in hazirlandi. ICP-OES (Inductively Coupled

Plasma-Optic Emission Spectrometer) ile analizi yapildi.

8. Birer litrelik 2 adet beher igine krom indirgenme islemi sonucunda elde

edilen antilacak atik sudan 500 “er mL konuldu ve jar test diizenegine yerlestirildi.

9. Birinci behere konan atik suyun pH degeri 2,8 olarak &lgiildi. pH degerini
artirmak i¢in yavag karistirma yapilarak kireg ilave edildi. Ara ara pH o6lgtildi ve kireg
ilavesine devam edildi. 20 g kirec¢ ilavesi sonucunda ¢okelek olusumunun basladigi

gbzlendi.

10. Dozun etkisinin gézlenmesi i¢in hazirlanan beherlerden birine 100 g,
digerine 150 g kireg¢ ilave edildi ve baget kullanilarak karistirildi. Beherlerdeki atik

sularin tamami ckelek haline déntstil.



6.2 Adsorpsiyon Yontemi ile Yapilan Deneysel Calismalar

6.2.1 Adsorban sec¢imi i¢in yapilan deneysel calismalar

Oncelikle tanecik boyutu 0.5-1,0 mm arasinda olan aktif karbon ve zeolit
kullamlarak farkli derisimlerde hazirlanan Cr(IIl) cozeltilerinden krom giderimi
incelenmistir. Daha sonra kestane kabugu, islenmis seker pancari kiispesi ve tanecik

boyutu 0,071-0,224 mm arasinda olan zeolit kullanilarak 50 mg/L derisimde hazirlanan

Cr(VI) ¢ozeltileri tizerinde uygulamalar yapilmistir.

Deneysel calismalarin baslangicinda graniil aktif karbon, dogal zeolit, islenmis
seker pancari kiispesi ve kestane kabugu adsorban se¢imi i¢in kullamilmistir. Deneysel

calismada kullanilmak iizere temin edilen zeolitin ve graniil aktif karbonun teknik

ozellikleri Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3 “te goriilmektedir.

Gizelge 5.2, Grantil aktif karbonun teknik zellikleri (Moody, 2008)

Goriiniig Graniil karbon
Tanecik boyutu 0,5-2,5 mm

Nem miktart Mak. % 5

Kiil miktart Mak. % 12
Yiizey alan Yaklasik 950 m*/g

Cizelge 5.3. Zeolitin teknik 6zellikleri (Rota, 2008)

Gorliniig

Fildigi beyazi

Kimyasal ismi

Klinoptilolit

Kimyasal formiilii

(Ca,Kz,N az,Mg)4A]gSi4UOl}6.24HQO

Kimyasal icerigi Si0, %% 65-72 MgO %09-12
AlO5 % 10-12 Na,O % 0,3 - 0,65
Ca0D %25-37 TiO, % 0-0,1
K,0 %2,3-3.5 MnO % 0-0,08
Fe,O3 %0,8-19 Si0,/ALO; 54-6,0

‘Kizdirma kaybi % 9-12

Yiizey alani 39 m’/g

Katyon Degistirme Kapasitesi

1,5-1,9 meg/g

Ana Degistirilebilir Elementler

Rb, Li, K, Cs, NH,, Na, Ca, Ag, Cd, Pb, Zn, Ba, Sr,
Cu, Hg, Mg, Fe, Co, Al, Cr.

Secicilik

[ Cs">NH" >Pb" >K">Na >Ca™ >Mg" >Ba” >Cu” >7Zn°
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Kestane kabugu Bursa yoresinde bir gida kurulusundan temin edilmis olup, ylizey
alam 12,24 m*/g’dir. Tiirkiye'de basta Bursa olmak tizere irili ufakli 250°nin iizerinde
kestane sekeri {reticisi firma bulunmaktadir. Bursa’da yilda 3000 tonun iizerinde
kestane sekeri liretimi yapilmakta olup, kestane kabugu potansiyeli oldukea yiiksektir

(http 2, 2011). Tiirkiye'nin 2008 y1ili kestane tiretimi 55395 tondur (http 3, 2008).

Aktif karbonla yapilan deneylerde bitkisel kokenli toz halindeki yiizey alam
866,25 m*/g, parcacik boyutu 0,224-0,112 mm olan aktif karbon kullanilmisgtir.

6.2.1.1 Aktif karbon ve zeolit ile vapilan denevsel calisma adimlari

1. Adsorpsiyon isleminde kullamilmak iizere alinan aktif karbon ve zeolit
materyallerinin elek analizleri yapildi. Tanecik boyutu 0,5-1.0 mm arasinda olan

adsorbanlar 24 saat 105°C deki etiivde kurutuldu ve sonra desikatdre alindi.

2. Krom derisimi 1000 mg/L. olan ICP kalibre ¢ozeltisi kullanilarak farkls
derisimlerde (10, 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 mg/L) 100 *er mL °lik 7 adet numune

hazirlandi.

3. Hazirlanan numunelerin pH degerleri 6l¢iildi.  Baglangic derisimleri ICP-

OES (Varian Vista MPX) cihaz ile tayin edildi.

4. Numunelerden 40 ‘ar mL alind1 ve her birine 0,80 g adsorban ilave edildi -
(1g/50mL). Daha sonra calkalayiciya (Memmert) konularak 25°C *de 140 devir/dk

hizda 24 saat stireyle calkalama islemi yapildi.

5. 24 saatlik slirenin sonunda c¢alkalama cihazindan alinan numuneler filtre

kagidi (Whatman 125 mm 5A) ile stiziildii.

6. Stiztintiilerin pH degerleri 6l¢iildd. Cikis derisimleri ICP-OES (Varian Vista
MPX) cihaz ile tayin edildi.



6.2.1.2 Kestane kabufu. islenmis seker pancan kiispesi ve zeolit ile vapilan deneysel

calismha adimlan

1. Adsorpsiyon isleminde kullanilmak tizere tanecik boyutu 0,071-0,224 mm
arasinda olan zeolit, islenmis seker pancari kiispesi (tanecik boyutu > 250 mm) ve

ogitilmiis kestane kabugu materyalleri 24 saat 105°C *deki etiivde kurutuldu ve sonra

desikatore alindi.

2. Potasyum dikromat (K,Cr,05) ile hazirlanan Cr(VI) derisimi 1000 mg/L olan

¢ozeltiden 50 mg/L "lik 50 “ser mL 3 adet numune hazirlandi.

3. Hazirlanan numunelerin her birine denenmek tizere ayr tiirde 1,0 ‘er g

adsorban 1lave edildi.

4. Daha sonra manyetik karistiriciya (Heidolph) konularak oda sicaklifinda

250 devir/dk hizda 2.5 saat siireyle karistirma islemi yapildi.

5. 2,5 saatlik siirenin sonunda manyetik karigtiricidan alinan numuneler filtre

kagidi (Whatman 4, 125 mm) ile siiziildii.
6. Stiztintiilerin pH degerleri, pH kagidi ile ole¢tldi. Cikis derisimleri
Spektrofotometre (CECIL 4003) ile hazir kit (Merck Spectroquant) kullanilarak tayin

edildi.

7. ICP-OES kalibre ¢ozeltisi ile 50 mg/L Cr(Ill) ¢ozeltisi de hazirlanarak aym
kosullarda adsorpsiyon deneyi gerceklestirildi.

6.2.2 Kestane kabugu iizerine Cr(VI) ve Pb** adsorpsiyonu

6.2.2.1 Istatistiksel analiz




39

Bu calismada, sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ve Pb*" giderimi i¢in diisiik maliyetli bir
adsorban olarak kestane kabugu kullanimi arastirilmistir. Adsorpsiyonla Cr(VI) ve Pb**
giderimine ¢esitli parametrelerin ve bunlarn ikili etkilerinin incelenmesi i¢in iki diizeyli

tam faktdriyel tasarim uygulanmistir.

[statistiksel tasarim deneylerinin temel adimlar: tepki degiskenlerini, faktdrleri
ve faktor seviyelerini belirlemek; deneysel tasarmu segmek ve istatistiksel analiz
verileri elde etmektir. Giiniimiizde, ikili etkilerin yani sira ana etkileri belirlemek igin
en yaygm kullanilan deneysel tasarim, her bir degiskenin iki diizeyde incelendigi 2"
faktoriyel tasarimdir.  Arastirma c¢oklu faktorler ve islemler icin tasarlanabilir

(Montgomery and Runger, 2003).

Adsorplanan Cr(VI) miktarina baslangig Cr(VI) derisiminin (x;. 100-150 mg/L),
temas siiresinin (x2, 2-6 st) ve pH “m (x3. 2-5); adsorplanan Pb*" miktarina adsorban
dozunun (x; 0,5-1,0/g), kanstirma hizimin (x,, 50-200/devir/dk) ve pH "in (x3, 2-3)
etkisini incelemek iizere 2° tam faktoriyel tasarim uygulandi. Her iki kirletici i¢in sekiz
ayr1 deney yapildr ve hepsi paralel galisildi. Sabit tutulan degiskenler sunlardir: Cr(VI)
icin kati/sivi orami (1g adsorban/50mL cézelti), karisma hizi (250 devir/dk), sicaklik
(25°C), Pb*" i¢in, baslangic Pb*" derisimi (150 mg/L). temas siiresi (4 st) ve sicaklik
(25°C). X1, X, ve X; etki degerlerinin kodlanmis formlaridir. Deneysel matris dogal ve
kodlandinlmis sekliyle birlikte Cizelge 6.3 “te gosterilmigtir. Matris igin regresyon
denkligi asagidaki ifadeyle temsil edilir (Oztiirk and Kavak, 2004):

Yi = botb XiitbaXoitbs Xsitb 12X iXoitbisX1iXsi + b2aXoiXsi + b1 XiXoiXs  (6.2)
Ana ve ikili etki katsayilar1 agagidaki bagintilarla hesaplandi (Uysal and Ar, 2007):

(X, XY,

bo:Zﬁi bfZ ;;j . an:Z N

(6.3)

Burada Y; tepkidir (adsorplanan Cr(VI) ya da Pb”" miktar); X;i degerleri

(G=1,2.,3; 1=1,2.3....,16) kodlandirlmis formlarinda ikili etki parametrelerini temsil eder
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(Cizelge 6.1); b, adsorplanan miktar i¢in elde edilen sonuglarn ortalamasim verir; by, b
ve bz lineer katsayilardir (bagimsiz parametreler); by, bys, bys ikili ve byaz tiglii etki
katsayilaridir ve N toplam deney sayisidir. by, by ve bs katsayilart sirasiyla Cr(VI) igin
baslangic derisiminin, temas stiresinin ve pH "in etkisini; Pb* icin adsorban dozu,

karistirma hizi ve pH "1n etkisini gosterir.

(Cizelge 6.1. Deneysel matris

Cr(VI) Baslal(lliu“/i(;nslml Temas sitresi (st} pH degeri Tepki (Y;)
Bons Reel Kod Reel Kod | Reel | Kod (Ads"r[ﬁl.‘;‘{‘t‘a" mailde
mumarasi () | () | (X) | ) | X) | w) | (X)) ttar)

1 100 — 2 - 2 = Y, Yo
2 150 + 2 - 2 - Y2 Ym
3 100 - 6 + 2 = Ys Y
4 150 + 6 o+ 2 5 Y4 Yo
3 100 ~ 2 = 5 + Ys Yis
6 150 + 2 o= 5 + Ye Y4
7 100 e 6 ¥ 5 o Y, Yis
3 150 + 6 + 5 + Ys Y6

Ph Adsorﬁban dozu Karl§tl‘rma hizi pH degeri Tepki (Y)

(go0ml) (devirich) (Adsorplanan madde
Seri Reel Kod Reel Kod Reel Kod .
mmarasi () | ()| (X0 | G0 | (XD | () | (X miktar)

1 0,5 = 50 - 2 ~ Y, Yo
2 1,0 5 50 = 2 - Y, Yo
3 0,5 - 200 + 2 = Ys Y
4 1,0 + 200 + 2 - Y, Yo
5 0,5 - 50 = 5 + Ys Yis
6 1,0 + 50 = 5 + Y Y4
7 0‘5 - 200 o 5 + Y';' Y15
8 1,0 + 200 + 5 + Ys Yie

6.2.2.2 Deneysel calisma adimlari

1. Adsorpsiyon isleminde kullamilmak {izere kestane kabugu otomatik 6giitiicii

(Retsch SK100) kullanilarak 8giitiildii ve 105°C *de 24 saat kurutuldu.

2. Cr(VI) ve Pb”* cozeltileri asagidaki sekilde hazirland.
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2.1. Potasyum dikromat (K,Cr205) ile hazirlanan Cr(VI) derisimi 1000 mg/L
olan stok ¢ozeltiden 100 mg/L ve 150 mg/L olmak tizere iki ayr1 baslangi¢ derisiminde
cozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiden yeterli miktarlarda ayr kaplara konuldu ve pH metre

(WTW N 280 A) kullanilarak H,SO4/ NaOH ile pH degerleri 2 ve 5 "e ayarlandi.
2.2. Kursun derisimi 1000 mg/L olan stok ¢ozeltiden (ICP kalibre ¢tzeltisi)

150 mg/L baslangi¢c derisiminde ¢6zelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiden yeterli miktarlarda
ayr1 kaplara konuldu ve pH metre (WTW N 280A) kullanilarak NaOH ile pH degerleri

2 ve 5 "e ayarlandi.
3. Deney tasarim matrisine gore;

3.1 Baslangi¢ derisimi 100-150 mg/L olan Cr(VI) i¢eren ¢ézeltiler kullanildi.
(1 g adsorban/50 mL ¢ozelti).

3.2 50 mL’lik Pb* iceren cozeltilerle 0,5 ve 1 g adsorban ile calisildi
(Baslangi¢ derisimi 150 mg/L).

4. Beherlerin tlizerleri stre¢ filmle kapatildi ve manyetik karistiric1 (WiseStir

MH-20D) tizerine yerlestirildi.

4.1 Cr(VI]) iceren cozeltiler deney tasarim matrisine gére 2-6 saat (25°C ve

250 devir/dk *da) karistirildi.
4.2 Pb*" igeren ¢ozeltiler 50-200 devir/dk *da (25°C “de, 4 saat) karigtinldi.

5. Elde edilen ¢ozeltiler filtre kagidi (Whatman 4, 125 mm) ile stiztldi ve ¢ikis
Cr(VI) ve Pb™ derisimleri spektrofotometre (CECIL CE 4003) ile tayin edildi.

6. Tum deneyler iki paralel numune ile ¢aligilarak gergeklestirildi.
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6.2.3 Dogal, asetik asit ve sodyum hidroksitle islem goren kestane kabuklar1 ve

toz aktif karbon ile Cr(VI) ve Pb*" giderimi

6.2.3.1 Islem géren kestane kabuklarinin hazirlanmas:

Deneysel calismada kullanilacak olan kestane kabuklari ikiye ayrilip, sirasiyla
0,2 N NaOH. 0,2 N CH3COOH ve distile su kullanilarak 6n islemden gecirildi. Kestane
kabuklarindan 30 ‘ar g tartilarak iki ayr behere konuldu. Hazirlanan asetik asit ve
sodyum hidroksit ¢ozeltilerinden 600 *er mL ilave edildi ve baslangigta hafif karistirma
yapilarak 24 saat bekletildi. Sonra stziilerek pH degerleri nétr oluncaya kadar distile
suyla yikandi. Kabuklarin 1slakliklari gidene kadar 6nce 50°C *de; daha sonra iyice

kurumasini saglamak igin de 100°C *de tutulan etiivde 24 saat siireyle kurutuldu.

6.2.3.2 Baslangi¢ derisiminin etkisi

Baslangi¢ derisiminin etkisini incelemek i¢in; Potasyum dikromat (K2Cra05) ile
hazirlanan Cr(VI) derisimi 1000 mg/L olan stok ¢ézeltiden baslangig Cr(VI) derisimi
25-250 mg/L arasinda farkli derisimlerde ¢6zeltiler hazirlandi.  Kursun derisimi
1000 mg/L olan ¢ozeltiden de 25-250 mg/L arasinda farkli derisimlerde c¢ozeltiler
hazirlandi. Tiim c¢ozeltilerin 50 “ser mL ‘leri ile orijinal pH degerinde (Cr(VI) igin
pH:5: Pb™ i¢in pH<2 ), 4 saatlik temas siiresinde ve 250 devir/dk sabit hizda karistirma
yapilarak, belirli miktarlarda (1 g) katilan dogal, 0,2 N NaOH ile islem géren,
0,2 N CH3COOH ile islem géren kestane kabuklar ve toz aktif karbon kullanilarak
deneysel galisma yiiriitiildid. Elde edilen verilerden yararlamilarak Cr(VI) ve Pb**

adsorpsiyon verimleri hesapland:, Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izildi.
6.2.4 Adsorpsiyon Kinetigi
Kestane kabugu ile yapilan kinetik ¢aligma adimlar:

1. Deneyde kullanilan ¢ézeltilerin hazirlanmasi



1.1. Potasyum dikromat (K,Cr,05) ile hazirlanan Cr(VI) derisimi 1000 mg/L
olan stok ¢ozeltiden 1000 mL °lik balon joje iginde 100 mg/L °lik derisimde ¢6zelti
hazirlandi.  Hazirlanan c¢6zelti behere konuldu ve pH metre (WTW N 280A)
kullanilarak NaOH ile pH degeri 5 e ayarland: (2 damla 1 N ’lik NaOH ¢ozeltisi ilave
edildi).

1.2. Kursun derisimi 1000 mg/L olan ¢ozeltiden 1000 mL’lik balon joje
icinde 100 mg/L’lik derisimde ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti behere konuldu ve
pH metre (WTW N 280A) kullanilarak NaOH ile pH degeri 5 ‘e ayarlandi. (Pb>
cozeltisinin orijinal pH degeri <2 oldugu icin; 2 g NaOH ve 6 mL IN’lik NaOH

¢Ozeltisi ilave edildi).

2. Stzge¢ kagidinin giderime etkisini belirlemek i¢in 100 mg/L orijinal pH

degerindeki ¢ozeltilerden 25 mL siiziilerek stiziintiide Cr(VI) ve Pb*" analizi yapild.

3. pH degerleri 5 *e ayarlanan Pb>" ve Cr(VI) iceren ¢ozeltilerden (madde 1.1 ve

1.2) 500 "er mL alinarak 5 g kestane kabugu ilave edildi. (5g adsorban/500 mL ¢ozelti).

4. Manyetik karistiricilar (WiseStir MH-20D - Heidolph) ile 300 devir/dk hizda

karistirma islemi yapildi.

5. Karisma islemi siirerken 5.,10..30. dk ‘larda ve 1.,2..3..4..5.,6.,7.,8. st 'lerde

numuneler alindi.

6. Alinan numuneler (25 mL kadar) filtre kagidindan (Whatman 4, 125 mm)
siiziildii. Ayrica Pb*" ¢ozeltisinin pH ayan sonrasinda da bir miktar numune alinarak

sitziildi.

7. Stzintilerin i¢indeki Cr(VI) miktarlann UV spektrofotometre (Shimadzu
UV-120-01) ile, Pb* miktarlar: ise ICP-OES ile tayin edildi.
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Stiziintiide kalan Cr(VI) ve Pb®" derisimleri kullanilarak adsorpsiyon verimleri

belirlendi. Bu degerlerin belli bir silire sonra sabit kaldig1 gézlendi.

Adsorpsiyon kinetik esitligini belirlemek i¢in stzde birinci ve sozde ikinci
mertebe ile pargacik i¢i diftizyon kinetik modelleri deneysel verilere uygulandi. Her bir
temas siiresinde birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (q) ilk derisimden
son derisim ¢ikartilip 10 ‘a bdlinerek (500 mL ¢ozelti ve S g adsorban ile
calisildigindan) elde edildi. Denge siiresine karsilik gelen q degeri e olarak alindi.

6.2.5 Sicakhigm etkisi

Kestane kabugu ile yapilan sicakligin etkisinin incelendigi deneysel ¢alisma

adimlari:
1. Kinetik ¢alismast i¢in hazirlanan Cr(VI) ve Pb*" ¢ozeltileri kullanildi. pH
degerleri 5’e ayarlandiktan sonra baslangi¢ Cr(VI) derisimi 100 mg/L, Pb** ¢bzeltisinin

baslangi¢ derisimi ise 31 mg/L olarak tespit edilmistir.

2. . Kestane kabugundan 0,25 “er g tartilarak 6 adet kapakli tiiplere konuldu.

Hazirlanan Cr(VI) ve kursun ¢ézeltilerinden 25 *er mL tiiplere ilave edildi.

3. Calkalama cihazina (Memmert) konularak 25, 35 ve 45°C “lerde 140 devir/dk

hizda 6 saat stireyle temas ettirilerek ¢alkalamaislemi yapildi.
4. Daha sonra numuneler filtre kagidi (Whatman 4, 125 mm) ile siiziildii.

5. Stizintiilerin igindeki Cr(VI) miktarlart UV spektrofotometre (Shimadzu UV-
120-01) ile, Pb*" miktarlar: ise ICP-OES ile tayin edildi.

Adsorpsiyon verimleri, siiziintiide kalan Cr(VI) ve Pb®" derisimleri kullamlarak

hesaplandi.  Esitlik 3.5 yardimiyla K denge sabiti, Esitlik 3.4 yardimiyla da AG®
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hesaplandi. Termodinamik parametreleri hesaplamak igin ise 1/T “ye karsi InK grafige

geeirildi (Sekil 7.24), kesim noktasindan ve egimden sirasiyla AS® ve AH® hesapland.

6.2.6 Krom kaplama banyosu atik suyundan kestane kabugu ile Cr(VI) giderimi

iizerine yapilan deneysel ¢calismalar

Bir metal endistrisi atik su aritim sistemindeki (Sekil 6.1) krom toplama
tankindan atik su numunesi alindi. Numunenin pH metre (WTW N 280A) ile pH
ol¢timii, Merck kiti kullamlarak spektrofotometre (CECIL CE 4003) ile KOI tayini
yapildi. Adsorpsiyon siirecinde baslangic ve cikis Cr(VI) miktarlart UV
spektrofotometre (Shimadzu UV-120-01) ile belirlendi.

Dogal kestane kabugu ve 0.2 N CH3;COOH ile islem géren kestane kabugu

ile calisildi. Atk suyun orijinal pH ‘inda (pH:8) ve H>SO4 ile pH degeri 2 ’‘ye
ayarlanarak iki aynn pH degerinde ¢alisma vapildi. Tiim deneyler 25°C °lik ortam

sicakliginda, 5 saat temas siiresinde ve 250 devir/dk karistirma hizinda gerceklestirildi.

Kestane kabugunun pH 2 “de Cr(VI) 'y1 Cr(Ill) "e indirgeyip indirgemedigini
tespit etmek i¢in, adsorban dozunun 0,1 ve 0,5 g/50mL uygulandigi durumlarda hazir
kit (Merck) kullamilarak UV spektrofotometre (CECIL CE 4003) ile toplam krom

miktar: tayin edildi.

Kestane kabugunun KOI degerine etkisini incelemek icin saf su ile adsorban

dozunun 0.5g/50mL olarak uygulandigi durumda deneysel ¢alisma yapilmustir.

Deneysel calismalarda elde edilen tim ¢ikis sularinin pH  &lglimleri

(WTW N 280A) vapilmstir,
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NaOH NaOH
NaOCl 1‘12504
CaCl
FeC[_;Z Polielektrolit

tanki

Siyanir el 1 l _
toplama tanki ) )
Siyaniir isleme

Flokiilasyon
Notralizasyon — Nétralizasyon
H,50, tanki 1 tanki 2
Na,S,05 pH 8.0-9.0 pH 8,6-9.0

Durultma

(Cesme suyu

Krom
toplama tank1 .
Krom igleme

tanki
Filtre pres

Cokelek
toplama tanki

Asit/Alkali )
toplama tanki Imha edilecek
kat1 atiklar

Sekil 6.1. Metal endistrisi atik su aritim tesisi (DMP Corporation, 1991).
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BOLUM 7

DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu bélimde kimyasal ¢oktiirme ve adsorpsiyon yontemleri kullamlarak atik

sudan ve sulu cozeltiden metal giderimi icin elde edilen deneysel bulgular wve

tartisiimasi yer almaktadir.

7.1 Kimyasal Coktiirme Yontemi ile Yapilan Deneysel Cahsma Bulgulari ve

Tartisilmasi

Krom kaplama banyosu atik suyunun analizi sonucunda elde edilen veriler

(Cizelge 7.1 "de verilmigtir.

Cizelge 7.1. Atik krom kaplama banyo suyunun analiz sonuglar

Parametre Olgiilen Deger
Toplam Krom 115600 mg/L
-(;I-‘—(.;/—I_)_d_ 1 12—0—0_0 mg/L
pH Sl

Krom kaplama banyo suyuna uygulanan birinci krom indirgeme islemi

sonrasinda elde edilen ham atik suyun analiz sonuglari Cizelge 7.2 *de verilmistir.

Krom kaplama banyo atik suyunun ikinci indirgenme isleminde elde edilen

veriler Cizelge 7.3 “de gosterilmektedir.
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Cizelge 7.2. Atk krom kaplama banyo suyunun birinci indirgenme islemi sonrasinda elde edilen veriler

Parametre Olgiilen Deger (mg/L)
Toplam Krom 115375

Cr(VI) 600
Kadmiyum 100
_}ge—ﬂ_(}r o 517
—Demir I—gg 1

Nikel 438
[ Kursun 1374

Cinko 2192 o

(izelge 7.3. Atik krom kaplama banyo suyunun ikinci indirgenme islemi sonrasinda elde edilen veriler

Ilave edilen toplam Na,S,05 miktar 288 o/L
[lave edilen toplam H,SO,4 miktar: 6 mL/L
Atik suyun pH degeri 2,28
Cr(VI) miktar: 1060 mg/L

Indirgenme ncesi atik sudaki Cr(VI)derisimi 112000 mg/L olarak tayin edildi,
bu degerin ¢ok yiiksek olmasindan dolayi, indirgenme i¢in teorik degerden daha diisiik
miktarda (280 g/L) NaxS,0s ilavesi yapild: (stlfat ¢okelmesi gézlendi). Sonrasinda
belirlenen Cr(VI) degerinin (6600 mg/L) daha da azaltilmasi i¢in ikinci defa indirgenme
islemi yapildi, ancak yine stlfiirik asit ilavesiyle siilfat ¢okelmesi gozlendigi igin

hesaplanan teorik degerden daha diisiik miktarda (8 g/L) Na,S;0s ilave edildi.

[lk indirgenme isleminde; atik suyun pH degeri (<2) cok diisiik oldugu ve
katilan NayS,0s ilavesiyle pH vyiikseldigi igin az miktarda (1 mL/L) H,SO,4 katildi.
Ancak ikinci indirgenme isleminde Na;S,Os ilavesiyle yiikselen pH degerini diistirmede
daha fazla miktarda (5 mL/L) H,SO4 gerekli oldu. Bundan sonra indirgenme islemi

sonlandirildi.
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Krom indirgenmesi sonucunda, koyu kivamli yesil renkte elde edilen atik su
numunesi i¢indeki katr pargaciklar iri gozenekli bir stizgeg yardimiyla atik sudan ayrild:

ve kimyasal ¢oktiirme islemi i¢in atik su numunesi hazir hale getirildi.

Atik su numunesi olarak kullanilan kirli krom kaplama banyo suyunun
115000 mg/L gibi ¢ok yiiksek miktarda krom igermesi kire¢ dozunun yiiksek olmasim
gerektirdi. Bu nedenle dozun etkisinin gézlenmesi icin iki ayr1 numuneye farkli ve
yiiksek dozlarda (200 g/ ve 300 g/L) kire¢ ilavesi yapildi. Bunun sonucunda

numunelerin tamamen ¢amur sekline doniistiigi gozlendi.

7.2 Adsorpsiyon Yontemi ile Yapilan Deneysel Calisma Bulgular: ve Tartisilmasi

7.2.1 Adsorban secimi icin yapilan deneysel ¢calisma bulgulari ve tartisiimasi

Tanecik boyutu 0,5-1,0 mm arasinda olan aktif karbon ve zeolit ile yapilan

deneysel ¢aligma sonucunda elde edilen veriler Cizelge 7.4 "te goriilmektedir.

Cizelge 7.4. Aktif karbon ve zeolit ile yapilan sulu ¢6zeltiden Cr(III) adsorpsiyon isleminde elde edilen
veriler (sicaklik: 25°C, kanstuma hizi: 140devir/dk, temas siiresi: 24st, adsorban dozu:
1g/50mL, tanecik boyutu: 0.5-1,0mm)

g:l.gfl{{l)g.lc [El}lz_llslanglg gflgsn(ierisimi (mg/L) Cikis pH degerleri % Giderim verimi
?;;‘?L‘;“ degerleri ‘l‘f;‘:t‘)‘;n Zeolit ﬁgl‘;n Zeolit ‘Qak:llfon Zeolit
11.8 24 491 3.5 45 3,0 58.4 70,3
244 23 239 19,7 25 |24 2.0 193
519 1.8 490|447 2.0 21 56 | 139
75,5 16 734 71,9 1.8 1.8 28 48
102 1.9 96,6 945 |16 1.4 53 | 714
(149 13 142 143 15 |15 47 40
201 12 196|187 13 i 25 | 70
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Kestane kabugu, islenmis seker pancari kiispesi ve zeolit kullanilarak, baslangig
Cr(VI) derisimi 50 mg/L olan sulu ¢dzeltiden Cr(VI) giderimi i¢in yapilan adsorpsiyon

deneylerinin sonuglar1 Cizelge 7.5 "te gorilmektedir.

Cizelge 7.5. Cr(VI) giderimi i¢in uygulanan adsorpsiyon igleminde elde edilen veriler (baglangig derisimi:
50mg/L, adsorban dozu: 1g/50mL, sicaklik: 25°C, karistirma hizi: 250devir/dk, temas slresi:

2,5st)
Adsorban tiirii g:lgl‘gléerisimi dcéggli l:l \(f;elr('li?rll.;m
(mg/L) (o)
Dogal zeolit (0,071-0,224 mm) | 50 5,5 0,0
_I;I_f:r;l;lig seker pancari kiispesi 47 5,0 6,0
Kestane kabugu 2,9 5,0 o4

Deney sonuglarina gore Cr(VI) giderimi igin kestane kabugunun uygun bir
adsorban oldugu goriilmustiir. Sonraki deneysel ¢aligmalarda adsorban olarak kestane

kabugunun incelenmesinin uygun olacag: degerlendirilmistir.

50 mg/L Cr(IIT) baslangi¢ derisimine sahip ¢6zelti ile yapilan deneylerde her iig

adsorban tiirii i¢in de giderim saglanamamistir.

7.2.2 Kestane kabugu iizerine Cr(VI) ve Pb* adsorpsiyonu i¢in bulgular ve

tartisilmasi

Cr(VI) ve Pb>* ‘nin sulu ¢dzeltiden giderimi igin Cizelge 6.1 *deki deneysel
matrise gore gerceklestirilen deney verileri kullamlarak elde edilen regresyon
katsayisinin degerleri Cizelge 7.6 *da verilmistir, Tasarim matrisi ve adsorplanan

Cr(VI) ve Pb*" miktarlarim gésteren sonuclar Cizelge 7.7 *de sunulmustur,
g



Cizelge 7.6. Model katsayilarmin degerleri

Ana ve ikili etki katsayilar1 | Cr(VI) Degerleri Pb* Degerleri
by 6,1675 8.2963
b; 1,2319 -2,4994
b 0,0163 0,7856
b, -0,0316 1,7081
bia 0,0037 -0,4494
bys -0,0191 -0,4769
bas 0,0091 -0,2619
bi2s 0,0072 0,0381
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Cizelge 7.7. Iki tekrarli deneylerle adsorpsivonla Cr(VI) ve Pb’" giderimi icin iiglii galigma tasarimu
(stcaklik: 25°C, adsorban dozu: 1g/50mL)

=l % X; XX, X, X X:X; X1 X:Xs
1 - = - + + + -~
2 + - - = — + +
3 o + ~ — + - +
4 + + = + — = -
5 — - + Ch - = +
6 + ~ + o = -
7 - + + e = + -
8 + o+ + + + + +
Cr(VI) giderimi i¢in
Uclit Y Gi(ierim Y Gic}’erim Ort::[lama (;:Bilzﬁa
ne. | g.(mglg) (%) 9. (mg/g) (%) 9. (mg/g) (%)
1 4,95 98,95 4,93 98,55 4,94 98,75
2 7,45 99,33 7,44 99,23 745 99.28
3 4,96 99.25 4,96 - 99,10 4,96 99.18
4 7,45 99,37 7.46 99,40 7.45 99,38
5 4,91 98,10 491 98.25 491 98,18
6 7,32 97.63 7,30 97.37 7,31 97.50
7 4,94 98,85 4,93 98.65 4,94 98,75
8 7,38 98.43 7,39 98,50 7,39 98,47
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Cizelge 7.7. (devam) Iki tekrarli deneylerle adsorpsiyonla Cr(VI) ve Pb*" giderimi icin ti¢lii ¢aligma
tasarimi (sicaklik; 25°C, adsorban dozu: 1g/50mL)

Pb*" giderimi icin
Li%lu y / Gi(};rim % / Gi({;rim Ort;ama ?g‘;;‘:l:j‘iﬁa

: q. (mg/g) (%) q. (mg/g) (%) q.(mg/g) (%)
1 7,000 46,67 7,220 48,13 il 47,40
2 4,040 53,87 4,040 53.87 4,04 53,87
3 10,020 66,80 10,340 68,93 10,18 67,87
4 5,160 68,80 5,160 68,80 5.16 68,80
5 12,320 82,13 11,840 78,93 12,08 80,53
6 6,910 92,13 6,990 3,20 6,95 92,67
7 13,760 91,73 14,140 94,27 13,95 93,00
8 7,160 95,47 7,190 95,87 710 95,67

asagidaki sekilde olur:

Elde edilen sonuglar regresyon esitligi (6.2) ile iliskilendirilir ve béylece denklik

Yervn = 6.1675 + 1,2319X; + 0,0163X,; — 0,0316X5; + 0.0037X ;X5 — 0.0191X,,X5; +
0,0091X5; X35 + 0,0072X%,;X5X5;

Ypr = 8,2963 — 2,4994X,; + 0,7856X5; + 1,7081X;5; — 0,4494X1; X5 —
0,2619X5; X3+ 0,0381X ;X0 X5

(7.1)

0,4769X:X5; —
(7.2)

Yukaridaki denklemden bagimsiz degiskenlerin etkileri ve ikili etkiler tahmin

edilebilir. Bu denklige gore, sunulan ¢aligma icin segilen her bir degiskenin degisim

araliginda adsorpsiyonla Cr(VI) giderimi tzerinde; ¢ézeltinin baslangic pH '1 negatif

etkiye, baglangi¢ derisimi ve temas stiresi pozitif etkiye sahiptir. Adsorpsiyonla kursun

giderimi tizerinde ise; adsorban dozu negatif etkiye, karigtirma hizi ve ¢ézeltinin pH "1

pozitif etkiye sahiptir.

Regresyon esitliklerinin gézlemlerle uyumlulugunu gérmek icin %90, %95, %99

gliven aralifinda (olasilik diizeyi: o = 0,1; @ = 0,05; a = 0,01) Fisher testi uygulanmistir.

Varyans analizine gore hesaplanan F oranlart ve kararlar Cizelge 7.8 *de verilmistir.
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Hesaplanan F degerleri ile Fisher F degerleri ([Fo;(1.8)]:3,46; [Foos(1,8)]:5.32;
[Foo1(1.8)]:11,26 ) karsilastinlmasi, Cr(VI) gideriminde o=0,1 ve 0=0,05 durumlarinda
hesaplanan I degerlerinin Fisher F degerlerinden biiyiik oldugunu gostermistir. «=0,01
icin ise pH ‘i etkisi icin hesaplanan deger Fisher F degerinden kiiciiktiir. Pb*"
gideriminde ise, hesaplanan F degerleri figli etki disginda Fisher F degerlerinden

bilyiiktiir.

Dolayisiyla, adsorpsiyonla Cr(VI) giderimine (a=0,05 wve o=0,1) tiim
parametrelerin ve ikili-licli etkilerinin etkisi oldugu; kursun giderimine adsorban
dozunun, karistirma hizmm, pH "m etkilerinin ve bunlarin ikili etkilerinin etkisi oldugu

tespit edilmistir.
F degerlerine gore Cr (VI) gideriminde en onemli parametre baslangig

derisimidir. pH en az etkiye sahip parametredir. Pb*" gideriminde ise adsorban dozu en

onemli parametre olup, en diisiik etki ise ti¢lii etkidir.

Cizelge 7.8. Varyans analizine gore F oranlari ve kararlar

Degisim F orani Karar (a =0,1) Karar (a =0.,05) Karar (o =0,01)
kaynag [ Cr(V]) Pb* Cr(VI) Pb** Cr(VI) Pb™ Cr(VI) Pb™

Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi

X 325408 3000 Vardir Vardir Vardir Vardir Vardir Vardir
X, 56.33 296 Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi
= ’ Vardir Vardir Vardir Vardir Vardir Vardir
. Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi

X3 5,33 97

Vardir Vardir Vardir Vardir Yoktur Vardir

Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi

b 3 2
XX 225,3 1402 Vardir Vardir Vardir Vardir Vardir Vardir

Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi

XiXs B0 12 Vardir Vardir Vardir Vardir Vardir Vardir

Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi
= : Vardir Vardwr Vardir Vardir Vardir Vardir

Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi Etkisi
Vardir Yoktur Vardir Yoktur Vardir Yoktur

XiXaX;5 12,00 0,70




7.2.3 Dogal, asetik asit ve sodyum hidroksitle islem goren kestane kabuklari ve

toz aktif karbon ile Cr(VI) ve Pb*" giderimi bulgulan ve tartisilmasi

7.2.3.1 Baslangic deristiminin etkisi ile ilgili bulgular ve tartisilmasi

Dogal halde, asetik asit ve sodyum hidroksitle islem géren kestane kabugu ve
toz aktif karbon ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde baslangic derisiminin Cr(VI) ve
Pb”" giderimine etkileri Cizelge 7.9, Sekil 7.1 ve 7.2 *de gorillmektedir.

Cizelge 7.9. Kestane kabugu ve aktif karbon ile Cr(VI) ve Pb* % giderim verimine baslangi¢ derisiminin
etkisi (sicaklik: 25°C, karistirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu:

16/50mL)
Baslangi 1kis derisimi Giderim verimi . (mg/
ﬁ_j‘:fj‘"b“ defisimgi ‘(;mg/]_;l E:mg/i) ' %) 2 A (mefe) ,
Cr(vl) | Pb™* | Cr(vI) | Pb® | Cr(VI) | Pb™ | Cr(VD) | Pb™
[ 50 50 73 723 56 56 140 | 140
75 |15 756 [ sl 52 | 52 [ 195 120
_ 100 100 49 73 51 2 255 | 13
Aktifkarbon PSS T 8T [ | # 18 [ 315 | Lao
200 200 | 120 168 40 16 | 400 | 1.60
250 250 170 217 32 13 [ 7400 T 165
25 50 0,9 19 06 62 121 | 3,09
50 75 | 28 | 34 | 95 55| 236 | 413
Dogal kestane | 75 100 5.1 48 93 52 [ 350 | 523
kabugu 100 | 150 83 85 | 92 44 | 459 | 655
150 200 |18 134 | 88 33 662 | 66
200 250 41 184 80 27 796 | 66 |
E 50 0,0 8,0 100 84 | 250 | 2,10
o 75 75 0,1 20 | 999 | 73 | 375 | 275
;’;f;ﬁkg;i{;‘e 100 100 0.2 37 998 | 63 499 | 3,15 |
Rt ki )20 50 03 |79 998 | 47 748 | 3,55
200 200 0.5 124 | 998 38 9,98 | 3.80
250 250 0.5 169 | 99.8 32 12,48 | 405
50 50 17 | 00 65 100 163 | 2,50
75 75 a4 | 15 41 80 1,54 | 3,00
NaOH ile 100 100 61 35 | 39 65 197 | 3.25
islem giren -
estane kabugu |.__159 150 | 109 | 79 27 47 205 | 3,54
200 200 149 134 | 26 33 255 | 330
250 250 208 | 186 17 26 2,10 | 320
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Sekil 7.1. Kestane kabugu ve aktif karbon kullanarak adsorpsiyonla Cr(VI) giderimine baslangic
derisiminin etkisi (pH: 5, sicaklik: 23°C, karistrma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st,
adsorban dozu: 1g/50mL).
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Sekil 7.2. Kestane kabugu ve aktif karbon kullanarak adsorpsiyonla Pb™ giderimine baslangi¢ derisiminin

etkisi (pH: <2, sicakhk: 25°C, kanstrma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu:

1¢/50mL).

Sonuclar baslangic derisiminin azalmasiyla giderim veriminin arttigim

gostermektedir.
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Asetik asitle islem goéren kestane kabugunun Cr(VI) gideriminde, baslangic
derisimlerinin timiinde %99 ‘un tizerinde verim elde edilmistir. Sodyum hidroksitle
islem goren kestane kabugunun Cr(VI) gideriminde %065 ‘in altinda degerler elde

edilmis olup, asetik asitle islem géren formuna gore veriminin 6nemli &lglide azaldig

tespit edilmistir.

Hazirlanan cozeltilerden Pb™ gideriminde; hem asetik asitle hem de sodyum
hidroksitle 1slem goren kestane kabuklarinin giderim verimlerinin birbirine yakin, 100

ve 150 mg/L baslangi¢ derisimlerinde neredeyse ayni oldugu belirlenmistir.

7.2.3.1 Adsorpsivon izotermleri ile ileili bulgular ve tartisilmasi

Dogal, asetik asit ve sodyum hidroksitle islem goren kestane kabuklar ve aktif
karbon iizerine Cr(VI) ve Pb*" adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafikleri sirasiyla

Sekil 7.3 - 7.10 *da goriilmektedir.

6 e

th
L

¥ =0,1056x+ 10,8313
R? = 0,9959

Ce/qe (mg/L)
3

(j T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Ce (mg/L)

Sekil 7.3. Dogal kestane kabugu tiizerine Cr(VI) adsorpsiyonu ig¢in Langmuir izotermi (pH: 3,
sicaklik: 25°C, karistirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu: 1g/50mL).



Ce/qe (mg/L)

30 4
235 4
¥y =0,1304x+ 3,1593
20 4 R:=0,9915
15 1
10+
5 4
O T T T
0 50 100 150

Ce (mg/L)
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Sekil 7.4. Dogal kestane kabugu iizerine Pb™ adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi (pH: <2 sicaklik:

Sekil 7.5.

25°C, karistirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu: 1g/50mL).

0.06 -
¥ = 00740x+ 0,0130

0.05 4 *=0,7281
004 O
3
003 4
-
= 0.02 4
&

0,01 +

O
0.00 - : T ; |
0.00 0.10 0.20 0.30 040 0.30

Ce (mg/L)

0,2 N CHsCOOH ile islem goren kestane kabugu tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izotermi (pH: 5, sicaklik: 25°C, kangtirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu:

1g/50mL).
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Sekil 7.6. 0,2 N CH;COOH ile islem goren kestane kabugu iizerine Pb*” adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izotermi (pH: <2, sicaklik: 25°C, karistirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu:
1g/50mL).

¥ = 0,4257x+ 5,0890

R? = 0,9664 L
A
s¢ 100 150 200 250
Ce (mg/L)

Sekil 7.7. 0,2 N NaOH ile islem giren kestane kabugu iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izotermi (pH: 5, sicaklik: 25°C, karigtirma hizr: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu:
1g/50mL).
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] v = 0,3088x- 0,3052
50 A R? = 0,9981
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Sekil 7.8. 0,2 N NaOH ile islem goren kestane kabugu iizerine Pb*" adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
(pH: <2, sicakhik: 25°C, karigtirma hizi: 250devir/dk, temas stiresi: 4st, adsorban dozu:
1g/50mL).

40 y=0,1747x+ 11,4922
*=0,9801

Ce/qe (g/L)
i B I 3O ]
= h o

th
1

1)

0 30 100 150 200
Ce (mg/L)

Sekil 7.9. Aktif Karbon tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi (pH: 3, sicaklik: 25°C,
karistirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu: 1g/30mL).
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Sekil 7.10. Aktif Karbon tizerine Pb*" adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi (pH: <2, sicaklik: 25°C,
karigtirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu: 1g/50mL).

Dogal, asetik asit ve sodyum hidroksitle islem goren kestane kabuklar1 ve aktif

karbon iizerine Cr(VI) ve Pb®* adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafikleri sirasiyla

Sekil 7.11 - 7.18 *de gériilmektedir.

log qe
o

¥ = 0,5095x+ 0,1496
2= 0,9756

("
=
s

0.3 0.8 1.

sekil 7.11. Dogal kestane kabugu izerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi (pH: 3,
sicaklik: 25°C, karigtirma hizt: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu: 1g/50mL).
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Sekil 7.12. Dogal kestane kabugu iizerine Pb”™* adsorpsivonu icin Freundlich izotermi (pH: <2,
sicaklik: 23°C, kanistirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu: 1g/50mL).

yv=0,3773x+ 1,0855 O
R*=0,8702 1.0

Sekil 7.13. 0,2 N CH;COOH ile islem goren kestane kabugu iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izotermi (pH: 3, sicaklik: 25°C, karistirma hiz1: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu:
1g/50mL).
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Sekil 7.14. 0,2 N CH;COOH ile islem géren kestane kabugu iizerine Pb* adsorpsiyonu igin Freundlich

log qe

Sekil 7.15.

izotermi (pH: <2, sicakhk: 25°C, karistirma hizi: 250devir/dk, temas stiresi: 4st, adsorban
dozu: 1g/50mL).

0.7

0.6 - v =0,1617x- 0,0129

0.5 4 R*=10,6373

0.4 1 A

0.3 - A’///M

0.2 A

0.1 -

O..D I T o T T 1
1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 24

0,2 N NaOH ile islem goren kestane kabugu iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu igin Freundlich
izotermi (pH: 5, sicaklik: 25°C, karistirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban
dozu: 1g/50mL).
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Sekil 7.16. 0,2 N NaOH ile islem goren kestane kabugu iizerine Pb’™ adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izotermi (pH: <2, sicaklik: 25°C, kanstirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban

dozu: 1g/50mL).

0.6 1 ¥=0,5298x- 0,5328
R*=10,9618

<

Sekil 7.17. Aktif Karbon tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi (pH: 5, sicaklik: 25°C,
karistirma hizi: 250devir/dk, temas siiresi: 4st, adsorban dozu: 1g/50mL).
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Sekil 7.18. Aktif Karbon iizerine Pb”* adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi (pH: <2, sicaklik: 25°C,
karstirma hizi: 250devir/dk, temas stiresi: 4st, adsorban dozu: 1g/50mL).

Langmuir izoterminde; C. dengedeki Cr(VI) ya da Pb** ¢ozeltisinin derigimidir
(mg/L) ve g dengedeki adsorplanan miktaridir (mg/g). q. sabiti adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g) ifade eder ve b adsorpsiyon enerjisiyle baglantilidir (L/mg).
Langmuir izoterm sabitleri Ce/qe 'nin Ce “ye karst grafiginden kesim noktas: ve egim

kullanilarak hesaplanmustir.

Freundlich izoterm sabitleri olan K; ve n degerleri log q. 'nin log C.'ve kars
grafiginden ve kesim noktasindan hesaplanmistir.  Genelde, Ky degeri artarken,
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi artar.  “n” degerinin 1-10 arasinda olmasi

adsorpsiyonun kullanima elverisli oldugunu gosterir (Weber, 1972).

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri Cizelge 7.10 *da verilmistir. R*
degerlerinden anlasildigr gibi, Langmuir izotermine; dogal ve 0,2 N NaOH ile islem
goren kestane kabugu tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu, dogal ve islem géren kestane
kabugu iizerine Pb*" adsorpsiyonu uygundur. Freundlich izotermine ise; dogal kestane
kabugu iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu, dogal ve 0.2 N CH3COOH ile iglem goren kestane

kabugu tizerine Pb*" adsorpsiyonu uygundur.
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Cizelge 7.10. Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir sabitleri
Adsorban qo (mg/g) b (L/mg) R’
Cr (VD) Pb** Cr (V) Pb™ Cr (VD) Pb**
Dogal kestane kabugu 9,47 7,67 0,127 0,041 0,996 0,992
Aseikastleslen) 13,5 423 5,69 0,09 0,728 0,998
giren kestane kabugu
NaQH:le iglsmsgaren 2.35 3,24 0,08 -1.01 0,966 0,998
kestane kabugu
Aktif karbon 5,72 1,74 0,015 0,057 0,980 0,987
Freundlich sabitleri
Adsorban K¢ n R’
Cr (VI) pb** Cr (V) Pb** Cr (V) Pb**
Dogal kestane kabugu 1,41 1,24 1,96 2.90 0,976 0,909
Asetik asitile islem 12,2 1,43 2,7 4,84 0,870 0,980
géren kestane kabugu
NaOH ile islem goren 0,97 2.86 6.2 333 0,637 0,284
kestane kabugu
Aktif karbon 0,29 0,52 1,89 4.69 0,962 0,950

Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in en yliksek adsorpsiyon kapasitesi 0,2 N CH3;COOH ile
islem goren kestane kabugu kullanildifinda elde edilmis olup, degeri 13,5 mg/g’dir.
Pb?" i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 7,67 mg/g olup, dogal kestane kabugu ile

elde edilmistir.

Ky degeri ve q, degerine gore, asetik asitle islem géren kestane kabugu Cr(VI)
gideriminde verimlidir. Sodyum hidroksitle islem gdren kestane kabugu igin, n degeri
1-10 arasinda olmadigindan Pb** gideriminde bu adsorban elverisli degildir. Ayrica R?
degerlent diisiik oldugundan NaOH ile islem géren kestane kabugu tizerine Cr(VI) ve

Pb** adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterminin uygun olmadign siylenebilir.

Adsorpsiyonun uygunlugunu gdsteren ayirma faktorii (Rp) deger araliklan

Cizelge 7.11 "de verilmistir.
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Cizelge 7.11. Ry deger araliklar

Ry

Cr (VI) Pb**
Dogal kestane kabugu 0,0379 —0,2395 0,0752 - 0,3279
AseHicasiLiIS slem 0,0007 —0,0036 0,0426 —0,1818
goren kestane kabugu
NaOFLfle iglem goren 0,0476 — 0,2000 (-0,0202) — (-0,0040)
kestane kabugu i e N
Aktif karbon 0,0070 — 0,0340 0,0658 — 0.2606

Bu degerlere gore dogal ve islem goren kestane kabuklari iizerine Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in 0<R_ <1 aralifinda oldugundan dolay1 adsorpsivon kullanima
elveriglidir. NaOH ile islem goren kestane kabugu iizerine Pb”>" adsorpsiyonunda Ry <0
oldugu igin adsorpsivon uygun degildir. Aktif karbon izerine Cr(VI) ve Pb*'
adsorpsiyonu i¢in 0<Ry <l aralifinda oldugundan dolay: adsorpsiyon kullanima

elveriglidir.
7.2.4 Adsorpsiyon kinetigi ¢calismasiyla ilgili bulgular ve tartisiimasi

Deneysel ¢alismada kullamlan baslangic Cr(VI) ile Pb** derisimleri 100 mg/L
olan sulu ¢ozeltinin kestane kabuguyla vyapilan adsorbsiyon kinetigi ¢alismasi
sonucundaki ¢ikis derisimleri ve yiizde giderim verimleri Cizelge 7.12 ‘“de

gortilmektedir.
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Cizelge 7.12. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb®" giderimi igin uygulanan adsorpsiyon kinetigi
calismasinda elde edilen veriler (pH: 3, sicaklik: 25°C, karistirma hizi: 300devir/dk,
adsorban dozu: 5g/500mL)

Baslangi¢ derisimleri (mg/L)
Cr (VD) Pb**
pH ayar1 dncesi 100 97
pH ayari sonrasi - 21 |
Cikis derisimleri, C, (mg/L) % Giderim verimi
Temas siiresi, t Ph*
2 2+ ”
@ CR(VD Pb*" Criyn (ads::'l:)siyon) ggﬁtn'lli{amf: l+
adsorpsivon)
5 71 23 29 26 76
10 64 18 36 2 s1 |
30 54 14 46 s 86 |
60 R T T T R 58 87
_______ 120 | 30 1 70 e | s |
B 1—§6 23 - 10 77 68 T 90 -
240 16 10 84 68 90
500 | 11 9 & | 71 o1 |
[ 360 T 9 of | ; 71 91
420 5 "_—_;_— 95 7 9_ 1— ______
_____ 480 9 T ! 91

Adsorpsiyon ve pH ayar1 6ncesinde, hazirlanan ¢ozeltilerden alinarak stiziilen

numunelerin analizi sonrasinda Cr(VI) ve Pb’ ¢ozeltilerinin derisim miktarlar aym

kaldigindan dolay: stizge¢ kagidimnim giderime etkisinin olmadif1 belirlenmistir.

Pb*" ¢ézeltisinin pH ayar sonrasi, cok miktarda NaOH kullanilmasindan dolay1

Pb** derisimi 31 mg/L olarak tespit edilmistir.

Deney sonuglarina gére Cr(VI) giderimi icin 6 saat sonra, Pb** giderimi i¢in 5

saat sonra dengeye ulasilmigtir. Cr(VI) ve Pb** i¢in dengeye ulasildiktan sonra %90 1n

iizerinde giderim verimleri elde edilmistir. Sekil 7.19 "da kestane kabugu ile Cr(VI) ve

Pb** gideriminde temas siiresinin etkisi gésterilmistir.
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Sekil 7.19. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb*" giderimi igin temas siiresinin etkisi (pH: 3, sicaklik: 25°C,
karistirma hizt: 300devir/dk, adsorban dozu: 5g/500mL).

Lagergren s6zde birinci mertebe, sdzde ikinci mertebe ve Weber Moris pargacik

ici diftizyon modelleri ile ilgili bulgular ve tartisilmasi asagidaki maddelerde verilmisgtir.

7.2.4.1 Lagerogren sdzde birinci mertebe kinetik modeli ile ilgili bulgular ve tartisilmasi

Kinetik ¢alisma sonuglari ve sézde birinci mertebe kinetik model verileri

Cizelge 7.13 "te, model grafigi Sekil 7.20 de verilmistir.
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Cizelge 7.13. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb** giderimi i¢in sézde birinci mertebe kinetik model verileri
(pH: 5, sicaklik: 25°C, kanstirma hizi: 300 devir/dk, adsorban dozu: 5¢/500mL)

Cizelge

Temas siiresi, t q(mg/g) In{ge-q)

(@8 Cr (VD) Pb* Cr (VI) Pb*
5 2.9 0,8 1,88707 0,356472
10 3.6 1.3 1,774952 -0,10536
30 4.6 1,7 1,589235 -0,69315
60 5.8 1.8 1,308333 -0,91629
120 7.0 2,0 0,916291 -1,60944
180 1.7 2.1 0,587787 -2,30259

240 8.4 2,1 0,09531 -2,30259
300 8.9 2.2 -0,51083

360 9.4 2.2 -2,30259

420 9.5 2.2

480 9.5 2.2

okunabilir.

In(qe-q)

Sekil 7.20.

y =-0,0076x + 1,8544

R*=10,9927

t (dakika)

y=-0,0108x - 0,0893
R* = 10,9039

7.13 “ten q. (mg/g), Cr(VI) ve Pb*" icin sirasiyla 9,5 ve 2.2 olarak

Kestane kabugu ile Cr(V1) ve Pb®" giderimi icin sézde birinci mertebe kinetik model (pH: 5,
sicakhik: 25°C, karigtirma hizi: 300devir/dk, adsorban dozu: 3g/500mL.).
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Sekil 7.20 yardimiyla ve Esitlik 3.8 kullamlarak hesaplanan sdzde birinci

mertebe kinetik model

Gizelge 7.14 "de verilmistir.

parametreleri ve

gbzlenen

adsorpsiyon kapasiteleri

Cizelge 7.14. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb’" giderimi icin sdzde birinci mertebe hiz sabitleri,
hesaplanan ve deneysel denge adsorpsiyon kapasiteleri

k; Deneysel q, Hesaplanan q. R
(g/mg-dk) (mg/g) (mg/g)
Cr(VD) 0,007 2.2 6.4 0,993
Pb™ 0,010 9,5 0.9 0,904

R? degerleri yitksek olmakla beraber deneysel q. degerleri hesaplanan q.

degerlerine (Bkz. Cizelge 7.14) yakin olmadigindan verilerin sdzde birinci mertebe

modele uymadigi séylenebilir.

7.2.4.2 Sézde ikinci mertebe ile ilgili bulgular ve tartisiimasi

Kinetik g¢alisma sonuglart ve stzde ikinci mertebe kinetik model verileri

Cizelge 7.15 “te. model grafigi Sekil 7.21 *de verilmistir.
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Cizelge 7.15. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb*" giderimi icin sozde ikinci mertebe kinetik calisma
verileri (pH: 5, sicaklik: 25°C, kanigtirma hizi: 300devir/dk, adsorban dozu: 5g/500mL)

TeniassirediLt Cikis derisimleri, Ce q (mg/a) t/q
(dk) (mg/L)
Cr (VI) Pb** Cr (VI) Pb** Cr (V) pPb*
5 71 23 2,9 0,8 7.931 28,750
10 64 18 3,6 1.3 3,000 13,846
30 54 14 4.6 I 3,043 8,235
60 42 13 5,8 1.8 2,241 7293
120 30 11 7.0 2,0 1,571 5,500
180 23 10 29 2,1 1,299 4,762
240 16 10 8.4 2,1 1,190 4,762
300 11 9 8,9 2.2 1,011 4,091
360 6 9 9.4 2,2 0,957 4,091
420 5 9 9.5 2.2 0,947 4,091
480 5 9 9.5 2,2 0,947 4,091
250 1
290 v = 0,4436x + 5,0885
a0 R? = 0,9996 o Crvh
= 150 1 a4
?,ﬁ B pp
-
=
= 100
® y=0,0993x + 3,476
R? = 0,9932
50 A
0 T T T T T 1
1] 50 100 150 200 250 300 350 400 430 500

t (dakika)

Sekil 7.21. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb*" giderimi i¢in s6zde ikinci mertebe kinetik model (pH: 5,
sicaklik: 25°C, karistirma hizi: 300devir/dk, adsorban dozu: 5g/500mL).

Sekil 7.21 yardimiyla ve Esitlik 3.10 kullamilarak hesaplanan sézde ikinci

kinetik model gbzlenen adsorpsiyon kapasiteleri

mertebe parametreleri  ve

(izelge 7.16 *da verilmistir,
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Cizelge 7.16. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb*" giderimi icin sdzde ikinci mertebe hiz sabitleri,
hesaplanan ve deneysel denge adsorpsiyon kapasiteleri

ky 107 Deneysel q, Hesaplanan q, R?
(g/mg-dk) (mg/g) (mg/g)
Cr(VI) 2,820 9.5 10,101 0,993
Pb™” 38.571 2.2 2,257 0,999

Kinetik verilerin sézde ikinci mertebe modeline uydugu gériilmiistir. R

degerleri 1 ‘e yakindir. Hesaplanan g. degerleri ile deneysel q. degerleri birbirine
yakindir (Bkz. Cizelge 7.16). Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon gerceklestigi

sGylenebilir.

7.2.4.3  Weber Moris parcacik ici difiizvon kinetik modeli ile ilgili bulgular ve

tartisilmast

Kinetik c¢alisma sonuclart ve parcacik ic¢i difizyon modeli verileri

Cizelge 7.17 *de, model grafigi Sekil 7.22 *de verilmistir.

Cizelge 7.17. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb>" giderimi i¢in par¢acik i¢i kinetik ¢alisma verileri (pH: 5,
sicaklik: 25°C, kangtirma hizi: 300devir/dk, adsorban dozu: 5¢/500mL)

,__ P q (mg/g)

Temas siiresi, t (dk) | Temas siiresi, t ™ (dk) Cr (V) PbE*
5 2,236068 2,9 0.8
10 3,162278 3.6 L
30 5,477226 4,6 L7
60 7,745967 5.8 1.8
120 10,95445 7,0 2.0
180 13,41641 7.7 2,1
240 15,49193 8.4 o
300 17,32051 8,9 2
360 18,97367 9,4 £
420 20,4939 9.5 2ok
480 : 21,9089 9,5 22




12 4
10 A
°
y = 0.3628x + 2,5976
g - R?=10,9813
-]
& ® Cr(Vl
g 6
= B pp”
4.7 ¥ = 0,0759x + 1,0304
° R*=10,8071
2 w
=
0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

t'? (dakika)
Sekil 7.22. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb*" giderimi igin parcacik i¢i diflizyon kinetik modeli (pH: 3,

sicaklik: 25°C, karistirma izt 300devir/dk, adsorban dozu: 5g/500mL).

Sekil 7.22 yardimiyla ve Esitlik 3.11 kullamilarak hesaplanan pargacik igi

diflizyon modeli hiz sabitleri Cizelge 7.18 *de verilmistir.

Cizelge 7.18. Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb*™ giderimi icin pargacik ici difiizyon modeli hiz sabitleri
(pH: 5, sicaklik: 253°C, kanigtirma hiza: 300devir/dk, adsorban dozu: 5g/500mL)

kil:[ (g/mg'dk) R-
Cr(VI) 0,362 0,981
Pb* 0,075 0,807

Dogrular orijinden gecmediginden parcacik i¢i difiizyon tek bagina hiz simirlayan

basamak degildir. Film diflizyonu ve pargacik i¢i diflizyonun aym anda kontrolii séz

konusudur.
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7.2.5 Sicakhgin etkisi ile ilgili bulgular ve tartisilmasi

Cr(VI) ve Pb* *mn kestane kabugu iizerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin
incelenmesiyle elde edilen sonuglar Cizelge 7.19 ve 7.20 ile Sekil 7.23 ve 7.24 “te

verilmigtir.

Cizelge 7.19. Kestane kabugu iizerine Cr(VI) ve Pb> i¢in % adsorpsiyon verimi ve denge sabiti iizerine
sicakhgmn etkisi (pH: 5, kanstirma hizi; 140devir/dk, temas siiresi: 6st, adsorban
dozu: 0,25g/25mL, Cr(V1) baslangi¢ derisimi: 100mg/L, Pb*" baslangi¢ derisimi: 3 1mg/L)

T ¢C) C.(mg/L) K Adsorpsiyon verimi (%)
Cr(vI) Pb** Cr(VI) Pb** Cr(vVI) P>
25 34 9 1.94 2.33 69 71
35 26 7 2,85 3,29 76 77
45 15 5 5.67 5,00 86 84
100 -
~~
‘E 90 -
£ 80 -
g
=g
g 70 @ (VD)
T
= —m- Pb>
& 60 -
50 T T T T T 1

20 25 30 35 40 45 50
Sicaklik (°C)

Sekil 7.23. Kestane kabugu iizerine Cr(VI) ve Pb** adsorpsiyonunda sicakligin % giderim verimine etkisi
(pH: 5, kanstirma hizi: 140devir/dk, temas siiresi: 6st, adsorban dozu: 0,25g/23mL, Cr(VI)
baslangic derisimi: 100mg/L, Pb*" baglangic derisimi: 31mg/L).

Kestane kabugu ile sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ve Pb2+.giderimine sicaklign

20°C lik artigmin giderim verimini yaklasik %15 kadar artirdigi gdzlenmistir.



L8 <] ® Cr(\VI) ¥=-5058.6x+17.584

1.7 ° R*=0.9672

1.8 4 % y=_36059%

m Pb- ¥ =-3605,9x+ 12,931

413 - R*= 0,994
=10 - .

0.2 4

0.7 ~

0.5 | ' | | !

.0030 00031 0.0032 00033 00034 0.0035
1'T (LK)

Sekil 7.24. Kestane kabugu tizerine Cr(VI) ve Pb*" adsorpsiyonunda 1/T 'ye kars1 In K grafigi (pH: 5,
karistirma hizi: 140devir/dk, temas siiresi: 6st, adsorban dozu: 0,25¢/25mL, Cr(V1) baglangig
derisimi: 100mg/L, Pb*" baslangi¢ derisimi: 31mg/L).

Cizelge 7.20. Kestane kabugu tizerine Cr(VI) ve Pb*" adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
termodinamik parametreler

Adsorplanan AG® (keal/mol) AH® AS°
metal 25°C 35°C 45°C (keal/mol) (kecal/molK)
Cr(VI) -0,393 -0,640 -1,096 10,05 0,035
Pb”’ -0,502 -0,728 -1,017 7,16 0.026

Standart serbest enerji degisiminin (AG®) negatif olmasi adsorpsiyon olaymin

kendiliginden gerceklestigini gosterir. ~ Standart entalpinin (AH®) pozitif olmasi

adsorpsiyonun endotermik olarak gerceklestigini ve standart entropinin (AS®) pozitif

olmasi diizensizligin arttigini géstermektedir.

AH”m  buyikligi 35,0-99,9 kecal/mol arahiinda oldugundan kimyasal

adsorpsiyon gerceklestigi sdylenebilir. AS® pozitif ve kiigiik bir deger oldugundan

adsorpsiyon slireci swrasinda  adsorbanin  yapisinda bozunmayi  gdsterebilir

(Altundogan, et al., 2007).
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7.2.6 Krom kaplama banyosu atik suyundan Kestane kabugu ile Cr(VI) giderimi

iizerine yapilan deneysel ¢alismalar ile ilgili bulgular ve tartisilmasi
Bir metal endiistrisi aritim sisteminin girisinde bulunan krom kaplama

banyolarma ait atik sularin toplandig: tanktan alinan atik suyun tespit edilen baslangic

karakteristik degerleri Cizelge 7.21 *de verilmistir.

Cizelge 7.21. Krom kaplama atik suyunun karakteristik degerleri

Karakteristikler Olciilen deger
pH (25°C*de) 7,98

KOI, mg/L 2630

Cr(V1), me/L. 100

Atk suda UV spektrofotometre ile yapilan metal analiz isleminde bakir, kursun,

kadmiyum, ¢inko ve nikel iyonlarinin olmadig: tespit edilmistir.

Dogal halde ve 0,2 N CH3;COOH ile islem goren kestane kabuklari ile baslangig
derigimi 100 mg/L olan krom kaplama atik suyundan Cr(VI) adsorpsiyonunda elde
edilen % giderim verimleri ve ¢ikis derisimleri Cizelge 7.22 "de gériilmektedir. Cr(VI)

giderimine adsorban dozunun etkisi Sekil 7.25 “teki grafikte goriilmektedir.

Gizelge 7.22. Krom toplama tank: atik suyundan Cr(VI) adsorpsiyonunda elde edilen veriler (baslangic
Cr(VI) derisimi: 100mg/L, temas siiresi: 5st, pH: 8, sicaklik: 25°C)

Adsorban | Cikis derisimleri (Ce, mg/L) | Giderim verimleri (%)

dozu 0,2 N CH;COOH | Dogal kestane 0,2 N CH;COOH | Dogal kestane

(g/50mL) ile islem goren kabugu ile islem giiren kabugu
Kestane kabugu kestane kabugu

0,05 83.7 86,1 16 14

0,1 63.4 50,3 37 50

0,2 28,0 10,6 72 89

0,3 16,3 3,0 84 97

0,4 12,0 0,2 88 100

0,5 0,0 0,0 100 100

1,0 0,0 0,0 100 100
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Sekil 7.25. Dogal ve 0,2 N CH;COOH ile islem géren kestane kabuklari ile krom kaplama banyosu atik
suyundan Cr(VI) adsorpsiyonuna dozun etkisi (Baslangic Cr(VI) derigimi: 100mg/L, temas
sliresi: 3st, pH: 8, sicaklik: 25°C).

Krom toplama tankindan alinan atitk sudan Cr(VI) adsorpsiyonu ig¢in
0,5¢/50mL ‘lik adsorban dozu uygulanmasi durumunda %100 giderim verimi elde

edilmistir.

Atk su numunesinin baslangi¢ pH "1 2 degerinde iken yapilan deneysel
calismalar sonucunda elde edilen cikig sularmm timiinde Cr(VI) tespit edilememistir.
Bu nedenle adsorban dozunun 0,1 ve 0,5g/50mL oldugu durumda elde edilen ¢ikis
suyunda toplam krom miktar: tayini yapilarak 97 mg/LL degeri bulunmustur. Kestane
kabugunun pH 2 “de Cr(VI) "y1 Cr(IIl) ’e indirgedigi ve Cr(Ill) 't adsorplamadigi

belirlenmistir.

Lignoseliilozik atiklar kullamilarak Cr(III) adsorpsiyonu diisiik pH (pH<S5)
degerlerinde ihmal edilebilir seviyelerdedir. Daha yiiksek pH degerlerinde asidik
fonksiyonel gruplar (¢ogunlukla karbonil gruplan) negatif yiiklenirler ve Cr** iyonlari
bu gruplara elektrostatik ¢ekimle baglamrlar. Diistik pH degerlerinde fonksiyonel

gruplar protonlanir ve metal tutunumlar azalir (Miretzky and Fernandez Cirelli, 2010).
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Giderim veriminin %100 ve adsorban dozunun 0,5g/50mL oldugu durumda elde
edilen ¢ikis sularinin KOI degerleri 6lgiilmiistiir. Dogal ve 0,2 N CH3COOH asetik
asitle iglem goren kestane kabuklari ile yapilan adsorpsiyon islemi sonucunda KOI
degerleri sirasiyla 4870 mg/L ve 2480 mg/L “dir. Ayni adsorpsivon siireci saf su
kullamlarak yapildiginda bu degerler sirasiyla 2790 mg/L ve 1910 mg/L seklinde tespit
edilmis olup, kestane kabugunun KOI degerini artirdign belirlenmistir. Ancak degerler
arasindaki farklar goz oniinde bulunduruldugunda ham atik suyun KOI degerinin

(2630 mg/L) distiigii gézlenmistir.

Deneysel c¢alismalar sonucu elde edilen ¢ikis sularmin pH de@erlerinde bir
degisme olmadigi, dolayisiyla kestane kabugunun pH degerini etkilemedigi

gbzlenmistir.



79

BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Metal endistrisi atitk sularimin  antiminda  kullamilan  kimyasal ¢oktiirme
yontemiyle, krom derigimi ¢ok yiiksek oldugu i¢in aritim sisteminin (Bkz. Sekil 6.1)
toplama tankina bosaltilmadan ayr toplanan kirli krom kaplama banyo atik suyundan
Cr(VI) giderimine ¢alisilmistir. Sénmiis kire¢ kullanilarak yapilan bu ¢aligsmada, atik su
numunesi olarak kullanilan kirli krom kaplama banyo suyunun 115 bin mg/L gibi ¢ok
yuksek miktarda krom icermesi kirec dozunun yiiksek olmasini gerektirmistir.
Dolayisiyla pH ayar: yapmak amaciyla kireg ilave edilirken ¢okelek olusumu gézlenmis

ve atik suyun tamami atik gamur halini almaistir.

Kullanilan krom kaplama banyo suyu 225-270 g/I. kromik asit (CrOs) icerecek
sekilde hazirlanmakta ve 1100 litrelik banyo suyu icine 2,25-2,70 litre kadar siilfiirik
asit (H2SOy) ilave edilmektedir. Dolayisiyla pH degeri oldukg¢a diisiik olmaktadir.
Cr(OH); 1se pH 9 civarinda minimum ¢oziiniirliige sahip oldugundan (Bkz. Sekil 2.1)
kirli krom kaplama banyo suyunun kimyasal c¢oOktiirme yontemi ile arrtiminin
incelenebilmesi i¢in, krom derisimi ¢ok daha diisiik olan (150-300 mg/L, pH:8) kirlenen

krom kaplama durulama banyo suyuyla belli oranlarda karistirilmas: 6nerilebilir.

Adsorpsiyon yontemiyle atik sulardan metal giderimi g¢alismasinda éncelikle
kullanilacak adsorbanin belirlenmesi i¢in graniil aktif karbon, dogal zeolit, islenmis
seker pancart kiispesi ve kestane kabugu ile deneysel calismalar yiirtitiilmistiir
(Bkz. Cizelge 7.4 ve 7.5). Kestane kabugunun uygun bir adsorban oldugu tespit

edilerek sonraki ¢aligmalarda kestane kabugu adsorban olarak kullanilmuistir.

Bundan sonra yapilan deneysel calismalarda dogal halde, asetik asitle islem
gérmiis, NaOH ile islem gérmiis kestane kabuklar1 ve aktif karbon adsorban tiirii olarak

kullamlmistir.
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Kestane kabugu kullamlarak sulu c¢oézeltiden Cr(VI) % giderim verimine
baglangi¢ derisiminin (x; 50-150 mg/L), temas siiresinin (x», 2-6 st) ve pH "m (x3, 2-5)
etkisini; Pb*" % giderim verimine ise adsorban dozunun (x; 0,5-1,0 g/50mL), karistirma
hizinin (X, 50-200 devir/dk) ve pH ‘in (x3. 2-5) etkisini incelemek {izere 2° tam

faktoriyel tasarim uygulanmistir,

Istatistiksel analizden adsorpsiyonla Cr(VI) % giderim verimini temas siiresi ve
baslangic derisimindeki artis pozitif etkilerken, pH artisinin negatif etkiledigi
belirlenmistir. Istatistiksel hesaplamalar sonucunda elde edilen F degerlerine gére
baslangi¢ derisimi en onemli parametre olarak tespit edilmistir. Distik pH degerinde
kestane kabugunun yiizeyindeki fonksiyonel gruplar protonlanmis ve itme sonucunda
katyonik tiirlerin yaklasmasim engellemis olabilir. pH 2-6 arasinda ¢ozeltideki Cr(VI)
iyonlar1 muhtemelen HCrO4 ve Cr,07% tiirleri seklindedir, daha diisik pH (pH<2)
degerlerinde temel tiirler Cr40132', Cr30102" seklini alir. Bu anyonik tiirler kestane
kabugunun protonlasan aktif yiizeylerinde adsorplanabilir (Miretzky and Fernandez
Cirelli, 2010). Maksimum Cr(VI) giderimi her iki baglangi¢c Cr(VI) derisimi i¢in temas
siiresi 6 saat ve pH 2 sartlarinda elde edilmistir. Namasivayam ve Sureshkumar (2008),
Suksabye ve digerleri (2006) hindistan cevizi kabugu lifini kullanarak adsorpsiyonla
Cr(VI) giderimi {izerine yaptiklar1 ¢alismalarda, pH 2 degerinde maksimum giderim

verimi elde etmislerdir,

Disiik pH degerlerinde Cr(VI) adsorbandaki organik gruplarla tepkimeye girerek
Cr(I1I) e indirgenmektedir. Indirgenme tepkimesi asagidaki sekilde ifade edilebilir:

H,CrO4 + organik madde + H" — Crr" + H,0 + CO, (8.1)

Lignoseliilozik tarmmsal atiklar yiiksek Cr(VI) indirgeme kapasitesine sahip
fonksiyonel gruplar icerebilir (Namasivayam and Sureshkumar, 2008). pH 2 degerinde
Cr(VI), HCrOy4 formundadir ve pozitif yikli adsorban ile elektrostatik ¢cekim meydana
gelir. Yiiksek pH degerlerinde olusan Cr(VI) ‘mn tiirlerine (CrO4”) ve OH iyonlarina
bagh olarak adsorban ylizeyi negatif yiiklendigi i¢in Cr(VI) adsorpsiyonu azalmaktadir
(Suksabye. et al., 2007).
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Istatistiksel analizden adsorpsiyonla Pb*" % giderim verimini adsorban dozunun
negatif etkiledigi, karistirma hizzmin ve pH ‘i pozitif etkiledigi belirlenmistir.
Adsorban dozunun giderim verimini etkileyen en dnemli parametre oldugu gdrilmiistiir.
Maksimum Pb*" giderimi adsorban dozu 1¢/50mL., karistirma hizi 200 devir/dk ve pH 5

sartlarinda elde edilmistir.

Adsorbanlarin yiizey karakteristikleri ve sulu ¢dzeltideki metallerin iyonizasyon
dereceleri pH degerine baghidir. pH degeri 6 *dan daha yiiksek oldugunda ¢ozeltide OH
iyonu artisina bagh olarak kursun ¢okelmesi meydana gelecektir (Wu, et al., 2012). Bu
nedenle baglangi¢ pH degeri 6°dan disiik olarak secilmistir. Adsorban dozunun negatif
etkisinin, adsorban dozunun artisiyla doymamis adsorpsiyon yiizeylerinin artmasindan
kaynaklanmakta oldugu diistintilmustiir. Diger bir nedeni ise parcaciklarin kiimelesmesi
sonucunda toplam ylizey alaninin azalmasi ve yayimim yolunun artmasi olabilir

(Shukla, et al., 2002).

Dogal halde, asetik asit ve sodyum hidroksitle iglem géren kestane kabugu ve
aktif karbon ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde baslangic derisiminin Cr(VI) ve Pb**
% giderim verimine etkileri incelenmistir. Sodyum hidroksitle islem géren kestane
kabugunun Cr(VI) gideriminde %65 “in altinda degerler elde edilirken, asetik asitle
islem géren kestane kabugunun Cr(VI) gideriminde, baslangi¢ derisimlerinin tiimiinde
%99 "un iizerinde verim elde edilmistir. Pb** ¢ozeltisinin baslangic pH degerinin ¢ok
diisiik (pH<2) olmasindan dolay1 yiiksek baslangic Pb>* derisimlerinde (>100 mg/L)

%065 ve altinda giderim verimleri elde edilmistir.
[zoterm ¢alisma verilerine (Bkz. Cizelge 7.10) gére;

o Dogal kestane kabugu iizerine Cr(VI) ve Pb*" adsorpsiyonu Langmuir ve

Freundlich izotermlerine uygundur.

o Asetik asitle islem goren kestane kabugu iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun R*
degeri daha biiyiik oldugu i¢in Freundlich izotermine daha uygun oldugu sdylenebilir.

Pb** adsorpsiyonu her iki izoterme de uymaktadur.
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o Sodyum hidroksit ile iglem géren kestane kabugu iizerine Pb*" adsorpsiyonu
icin R? degeri yitksek ¢ikmasina ragmen, b katsayisi negatif oldugundan Langmuir

izotermine uygun degildir. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermine uygundur.

o Aktif karbon iizerine Cr(VI) ve Pb>* adsorpsiyonu icin her iki izoterm de
Tpsty

uymaktadir,

Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasite degeri 13,5 mg/g olup
0,2 N CH3COOH ile islem goren kestane kabugu kullanildiginda elde edilmistir. Pb*"
icin 1se en yiiksek adsorpsiyon kapasite degeri dogal kestane kabuguyla elde edilmis

olup 7,67 mg/g "dir (Bkz. Cizelge 7.10).

Adsorpsiyonun uygunlugunu gdsteren ayirma faktoérii (Ry) deger araliklarina
(Bkz. Cizelge 7.11) gore dogal ve islem goren kestane kabuklari tizerine Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in 0<Rp <1 aralifinda oldugundan dolay1 adsorpsiyon kullanima
elverislidir. NaOH ile islem goéren kestane kabugu iizerine Pb*" adsorpsiyonunda ise
R; <0 oldugu i¢in adsorpsiyon uygun degildir. Singh ve digerleri (2005) tarafindan
piring kepegi kullamlarak atik sudan Cr(VI) giderimi tizerine yapilan ¢alismada da Ry
degerleri 0 ile 1 arasinda tespit edilmis olup, adsorpsivonun Langmuir izotermine uygun

ve elverisli oldugu tespit edilmistir.

Atik sudan Cr(VI) ve Pb”" gideriminde kullanilan cesitli lignoseliilozik
adsorbanlarin Langmuir ve Freundlich sabitleri sirasiyvla Cizelge 8.1 ve 8.2 ’de

goriilmektedir.
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Cizelge 8.1. Cesitli adsorbanlarla Cr(VI) adsorpsivonunda elde edilen Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir sabitleri Freunlich sabitleri
Adsorban Qo b 2 2 Referans
R K R
(mg/g) | (L/mg) ! .
Aycicedi atifn 5 A
(suda kaynatilan) 5,37 0,109 0,934 0,86 1,78 0,617 Salurebal,
Aycigedi atidi 5 2009
(formaldehitle iglem géren) 4.81 0,071 0,808 0,562 2.0 LU
Testere tozu 15,823 | 0,009 - 0,877 2,29 - .
Badem kabugu 10,616 | 0,005 | - 0,141 | 146 |- i
Kaktiis vapraklari 7,082 | 0,006 |- 0,094 1,419 | - e
Ceviz kabugu 8,01 2,980 | 0,964 | 0,244 | 3,36 0,989 | Pehlivan
Findik kabugu 3.28 4,423 0,976 0,386 2.83 0,992 and Altun,
Badem kabugu 3.40 0,046 0,972 0,153 2,86 0,984 2008
Kestane kabugu 9,47 0,127 0,996 1.41 1.96 0,976
Kestane kabugu Taser
= 3 2 5 :
(CH,COOH ile islem goreny | 12 |07 | 0728 122 127 | 0870 |54
Kestane kabugu ﬁ 3
(NaOH ile islem goren) 2,35 0,08 0,966 0,97 6,2 0,637

Cizelge 8.2. Cesitli adsorbanlarla Pb?" adsorpsiyonunda elde edilen Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir sabitleri Freunlich sabitleri
Adsorban q b 2 2 Referans
° R K R
(mg/g) | (L/mg) "
Badem kabugu 8,13  |[469 [0997 |458 |4537 |0713 | Mehrasbi,
(NaOH ile islem goren) et al., 2009
; Chen, et
¢ i 5 2 313 ’

Bakteriyel seliiloz 24.59 0,0842 | 0,9765 | 5,170 3,3472 | 0,9598 al.. 2009

Palmiye lifleri 18,622 | 0,146 | 0,9567 | 4,876 | 1,437 | 0,9849 | Al-
Haidary, et

Yaprak sapi 20,040 | 0,379 | 09625 | 7.654 | 1295 | 09907 | 4 2011
Wan Ngah

) - . and

Citosan 34,98 0,0756 | 0,9575 | 9,08 3,74 0,9772 P Fiabhar,
2010

AKkif karbon 21,88 351 09971 | 11494 | 2445 |ogsy | Joeletal

Kestane kabugu 7,67 0,041 0,992 1,24 2,90 0,909

Kestane kabugu 2 5 Taser,

(CH;COOH ile iglem goreny | +2° | %07 | 0998 | 143 (484 10980 | o0/q

Kestane kabugu o ) - 5

(NaOH ile islem gtren) 3,24 1,01 0,998 2,86 33,3 0,284
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Bu calismada elde edilen kestane kabugunun adsorpsiyon kapasite degerleri
Cizelge 8.1 ve 8.2 *deki ¢esitli adsorbanlarin kapasiteleriyle karsilastinldiginda kestane

kabugunun Cr(VI) ve Pb*" icin uygun bir adsorban oldugu goriilmektedir.

Kestane kabugu ile Cr(VI) ve Pb®" giderimi icin adsorpsiyon kinetigi
calismasinda Cr(VI) giderimi igin 6 saat sonra, Pb*" giderimi i¢in 5 saat sonra dengeye
ulasimistir. Cr(VI) ve Pb** i¢in dengeye ulasildiktan sonra %90 "in tizerinde giderim
verimleri elde edilmistir (Cizelge 7.12). Adsorpsiyon kinetik ¢alismasinda elde edilen
veriler, Lagergren sozde birinci mertebe ve sozde ikinci mertebe ile parcacik ici
difiizyon kinetik modellerine uygulanmistir. Deneysel ¢. degerleri hesaplanan qc
degerlerine (Bkz. Cizelge 7.14) yakin olmadifindan veriler Lagergren stzde birinci
mertebe modele uymamaktadir. Kinetik verilerin sézde ikinci mertebe modeline
uydugu goriilmiistiir. Hesaplanan q. degerleri ile deneysel g. degerleri birbirine
yakindir (Bkz. Cizelge 7.16). Dogrular orijinden ge¢mediginden pargacik i¢i diflizyon
tek basina hiz sinirlayan basamak degildir. Film difiizyonu ve parcacik i¢i difiizyonun

aym anda kontrolii s6z konusudur (Bkz. Sekil 7.22).

Atk sudan Cr(VI) ve Pb™ gideriminde kullanilan cesitli lignoseliilozik
adsorbanlarin stzde ikinci mertebe parametre degerleri sirasiyla Cizelge 8.3 ve 8.4 ‘te

goriilmektedir.

Cizelge 8.3. Cesitli adsorbanlarla Cr(VI) adsorpsiyonunda elde edilen ikinci mertebe parametre degerleri

T k; Deneysel | Hesaplanan 2

Adsorban H p R Referans
‘ PR 1 o | (g/mgdk) | q. (mgle) | q. (mgle)
Islenmis Namasivayam and
hindistan 2 |32 0,003 65,21 67.57 0,998 | omes vayam al

i Sureshkumar, 2008
cevizi lifi
Parteniyum | 5 . | Venugopal and
bitkisi - 0,028 9,775 9,93 0,983 Mohanty, 2011
Kestane 5 |25 0,003 9,5 10,10 0,993 | Taser, 2013
kabugu
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Cizelge 8.4. Cesitli adsorbanlarla Pb™* adsorpsiyonunda elde edilen ikinci mertebe parametre degerleri

T k; Deneysel | Hesaplanan 2

Adsorb H 5 R Referan

oA PP o) | (gmgdk) | g (melg) | g (mefe) i
Turkiye 5 120 |0,0838 : 2,62 0,990 | Sari, et al., 2007
kaolini
Bakteriyel | 5 | 25 | 0.0044 22,56 25,06 0,995 | Chen, et al., 2009
seliiloz
Zeolittifu |5 | 20 | 0,252 9.48 9,49 2 Karatas, 2012
Restans 5 |25 | 0003 9,5 10,10 0,993 | Tager, 2013
kabugu

Kestane kabugu ile sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ve Pb*" gideriminde sicaklik arttikca
giderim verimlerinin de arttign belirlenmistir (Bkz. Sekil 7.23). Gibss standart serbest
enerji degisiminin (AG®) negatif olmasindan dolay1 adsorpsiyon olayinin kendiliginden
gerceklestigi, standart entalpinin (AH®) pozitif olmasi nedeniyle adsorpsiyonun
endotermik olarak gergeklestigi ve standart entropi (AS°) pozitif oldugu igin
diizensizligin arttign belirlenmistir (Bkz. Cizelge 7.20). AG® degerlerinin sicaklik
artisina karsi azaldigi gortilmiistir. Cesitli lignoseliilozik adsorbanlar tizerine Cr(VI) ve
Pb™" adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen termodinamik parametrelerin

degerleri Cizelge 8.5 “te goriilmektedir.

Cizelge 8.5. Cesitli adsorbanlar iizerine Cr(VI) ve Pb”" adsorpsiyonunda elde edilen termodinamik
parametre degerleri

Adsorban z:lglerp lanan AG”® (keal/mol) ?k}i;Umol) (AkSc oal /molK) Referans
A O A A e e b
Venugopal
| CVD G0y | Gisey | oy | TR 080 R
2011
eresoms | OO0 gy |- |- Jows  Joois A
Zeolittufu | Pb* (;(f‘z:g) (io(’g Eébl‘g) -0,896- [ 0,026 ZK;{Z‘“’
Kestane KT ES’SB%S) Eg’SG{’iIO) EflL’SO%G) DA 0,033 Taser,
kabugu | ppos (255%2) (3572(:8) (3150}:7) 7.16 0,026 2013
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Bu ¢alismada Cr(VI) ve Pb* icin AH® degeri 5,0-99.9 kcal/mol (Venegupal and
Mohanty, 2011) araliginda tespit edildigi i¢in ve ayni zamanda kinetik verilerin sdzde
ikinci mertebe modeline uygunlugu nedeniyle adsorpsiyonun kimyasal oldugu

soylenebilir.

Uysal ve Ar (2007) tarafindan testere talasi kullanilarak endistriyel atik sudan
Cr(VI) gideriminde de standart entalpi ve standart entropi degisimi pozitif degerlerde
clde edilmistir.  Karatas (2012) tarafindan zeolif tiifi kullanilarak sudan Pb*
gideriminde de AG® negatif, AS® pozitif olarak tespit edilmistir.

Dogal kestane kabugu ve 0,2 N CH3COOH ile islem goren kestane kabugu
kullanilarak bir metal endiistrisi atik su arttim sisteminin krom toplama tankindan alinan
atik sudan Cr(VI) giderimine caligtlmistir. Buna gore adsorban dozunun 0,5g/50mL

degerinde %100 giderim verimi elde edilmistir (Bkz. Cizelge 7.22).

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda kestane kabugunun atik sulardan metal
gideriminde dusiik maliyetli adsorban olarak kullamminin  uygun olacag

degerlendirilmistir.
Bundan sonra yapilacak olan ¢alismalar i¢in asagidaki 6neriler verilmistir:

o Kolonda adsorpsiyon deneyleri yapilip kesikli deney sonuglariyla

karsilastirilabilir. Elde edilen veriler tasarimda kullanilabilir.

» Bu galismadaki sonuglardan faydalanilarak sirasiyla kimyasal ¢oktiirme ve

adsorpsiyon yontemleri uygulanip iki kademeli aritim gergeklestirilebilir.

o Metal kaplama atik suyunun aritimu i¢in farkli ucuz adsorbanlar denenebilir.

(esitli islemlerle adsorbanlarin tiretimi aragtirilabilir.
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