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OZET

Bu calsmada Eskiehir Seker Fabrikas’'ndan temin edilegeker endustrisi
artiklari olan pllp ve kispe kullanilarak Cr(VI)ergn model c¢ozeltiden Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyon yontemiyle uzagialmasi aratirilmistir. Seker pancari pulp
ve kuspesi uzerinde Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyoamuadsorban boyutu, adsorban
dozu, balangic derimi, pH, sicaklik ve temas siresinin etkileri ireang ve
adsorpsiyon izoterm cammalari yapilmgtir. izoterm cakmalarinda Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri denergtii ve adsorpsiyon verilerinin pullp icin
Freundlich, kispe icin Langmuir izoterm modelinedusu saptanngtir. Kinetik
calismada ise pulp ve kispenin ikinci mertebe kinetildele uydgu gorulmitir. Bazi
adsorpsiyon termodinagii parametrelerinin de belirlenglibu calsmada iki adsorban
icin de bulunan AH”In pozitif ¢cikmasi adsorpsiyonun endotermik afdou
gostermektedir. Her iki adsorban icinG® deseri pozitif cikmgtir. Bu durum
tepkimenin kendiliinden gerceklgnedisini gostermektedirAS’® degerlerinin pozitif
ctkmasi ise rastlantisaiin arttgina saret etmektedir. Caglnadaseker pancari pilp ve
kuspesi kuvvetli asit (HCI), zayif asit (GEIOOH) ve 1sil glemle modifiye edilerek,
modifikasyonun Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi @mnalmistir. Isil islem ve hidroklorik
asitle yapilan modifikasyonun kispe, hidrokloriktlasyapilan modifikasyonun pulp
icin adsorpsiyon verimini artirgh belirlenmitir.

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Kispe, Pilp, Krom (VI)
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SUMMARY

In this study; removal efficiency of Cr(VI) ionsoim aqueous solutions by sugar
beet bagasse and pulp which are supplied from &skisSugar Factory has been
investigated. The effect of parameters such ascfmusize, adsorbent dosage, initial
concentration, pH, temperature and contact tim€gi'l) removal were observed and
adsorption isotherm studies were made. In the eésothstudies, Langmuir and
Freundlich isotherm models were applied and it det®rmined that the experimental
data confirmed to Freundlich isotherm model forppashd Langmuir isotherm model for
bagasse. In the kinetic studies, it was determitieat the second-order model
conformed for pulp and bagasse. Thermodynamicsheieas were also determined.
The positive values ofH° indicate that adsorption is endothermic for ead$oebent.
The positive AG® values indicated that adsorption was nonspontaneou
thermodynamically for both of the adsorbents. Thsitive AS’ values indicated that
the randomness increase. Then sugar beet bagasseuim are modified with
hydrochloric acid, acetic acid and heat, and thHfecef of modification on Cr(VI)
adsorption has been studied. It has been determmoeedication with hydrochloric acid
and heat has been increased adsorption yield oasBagand modification with
hydrochloric acid has been increased adsorptidd piepulp.

Key Words: Adsorption, Pulp, Bagasse, Chromium (V1)
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Su kirliligi modern toplumun yuzieek zorunda oldgu (Baird, 1995), ekolojik
dengesizlie ve sglik problemlerine sebep olan énemli bir ¢cevreselbpemdir (Kelter
et al., 1997). Endustriyel atik suda siklikla baarbakir, kadmiyum, kgun, nikel ve
krom gibi gir metal iyonlari, su hayati, karasalsgm ve insan hayat! icin akut
(siddetli) toksisite olgturur. Bu nedenle kirleticilerin cevreye sw@&ji Onemli bir
mevzudur. Endustri proseslerinde g@no atik sulardan toksik ga metallerin
uzaklgtiriimasi icin genellikle kullanilan metotlar buoiglarin ¢céziinmeyen biiklerin
Uzerinde adsorpsiyonuna ve gda ¢Okeltinin uzaklgirilmasina dayanmaktadir. Daha
ucuz kirlilik kontrol metotlari ve materyalleri kabilmek icin son zamanlarda birgok
deneme yapilngtir (Ali and Bisthawi, 1997; Acemigu and Alma, 2001).

Yeni materyal diunya gdimleri endustriyel ve tarimsal artiklarin dretim
baslangic materyalleri olarak kullaniimasinin 6nemigaret etmektedir. Bu artiklarin
tekrar kullanimi ve geri dogturdlmeleri bunlarin birikimleriyle ilgili cevresel
problemleri minimize eder ve asil ¢h@angic materyallerinin kullanimini azaltir. Bu
egilim bircok durumda daha iyi performans gosterergaldignoseltlozik lifler gibi
geleneksel biyomateryallerin sentetik polimerleryerine kullaniminin  g6zden
geciriimesine katki sgamistir.

Cevre kirlenmesi ginumuzin ivedi ¢ozim bekleyerdreemli sorunlardan biri
haline gelmeye tamistir. Kullanilan atik aritma ydntemlerinin veya sistlerinin
cogu, atik aritiminda etkindirler amglem sonucu meydana gelen ikincil atiklarin
uzaklgtirnimasindan kaynaklanan sorunlar madalyonugeriytzidir. Bu nedenle
bilim insanlari, cevre ile dost olan yeni aritmsatsmleri gektirmek icin calgmaktadir.
Ozellikle dgzada ve cevrede bol miktarda bulunan organik, intikgenaddelerin veya
insani aktiviteler (sanayi, tarim, evsel gibi) sonuwrtaya cikan atiklarin veya Urin
fazlaliklarinin atik aritiminda kullanimi ile henkomomiye hem de cevreye katkida

bulunulabilecektir. Suda bulunabilecek her turlidae belirli bir degim Uzerinde



saslik icin zararhdir. Metalleri dier toksik maddelerden ayiran en 6nemli Ozellikleri,
insanlar tarafindan ne galwrulabilir ne de yok edilebilir olmalandir. Peogik
tablodaki 105 elementin yaklik 80’ini metaller olgturur. Bircok metal, insan ve
hayvanlar icin o6nemlidir. Bunlar eksikliklerinde dogu gibi fazla miktarlarda
alindiklarinda da viicut dengesini bozarak tokskk @fusturabilirler. Insan viicudu igin
gerekli olan ve olmayan metaller ¢b@ besinler olmak Ulzere gir bazi yollarla (su,
hava gibi) alinmaktadir. Boylece “vicut metal yukdlusmaktadir. Bazilar ise
(aliminyum, kugun ve kadmiyum gibi) ya ile birikerek vicuttaki degimleri
artmaktadir. &ir metal iceren endustriyel atik sularin, aliciaartara degarjlarindan
once aritilmasi ekolojik dengenin ve insaglganin korunmasi agisindan énemlidir (
Moral, 2006).

Cevredeki en 6nemligar metal kaynaklari; metal dretimi, boyalar, piketimi,
metal son glemleri, madencilik ve mineralsleme, komir madencfii ve petrol
rafinerisi gibi endustrilerin proses sonucusal atik sulardir. Birincil toksik kirletici
sinifinda yer alan, yiuksek atomik gmluga ve toksisiteye sahip olan ve yeraltl suyu
kirlili ginin  sorumlusu olarak dunulen &r metallerin sularda bulunan organik
kirleticiler gibi biyokimyasal yontemlerle zararsizilesiklere dénigmesi mumkdn

desildir.

Cevre Kkirliligi acisindan sorun ajturan gir metallerden biri de kromdur.
Krom; kaplama, deri tabaklama, salp koruyucu imali, paslanmaz celik tretimi gibi
endustrilerden aga cikan atik sularda +6 ve +3g@elikli olarak bulunabilmektedir. Bu
endustrilerde olgan Cr(VI)'nin cevreye verilmesi ciddi &k sorunlarina neden
olabilmektedir. Bu nedenle ozellikle Cr(VI) icereatik sularin aritimi ile ilgili
yontemler gektiriimistir. En fazla uygulanan yontem, Cr(VI)ynin Cr(ll§’
indirgenmesi ve ortam pH’inin yikseltilerek Cr(QHgklinde ¢okturilmesidir. Ancak
bu yontemde okan camur 6énemli bir ikincil atik ofturmaktadir. Bunlarin dinda
iyon desisimi, elektrokoagulasyon, membran teknikleri ve agstyon gibi yontemler
uygulanabilmektedir. Bu yontemlerin icinde adsoypsi uygulama kolay@n ve
ekonomikligi acisindan dikkat cekmektedir (Baran vd., 2006s#\kd., 2002).



Bu calgmada adsorpsiyon yontemiyle endustriyel atik saarthemli bir
kirletici ve air metal olan krom(VI) iyonunun, adsorban olaggker pancari kispesi
ve seker pancari pulpu kullanilarak giderimi ve adsiyqus verimi Uzerinde adsorban
boyutu, adsorban dozu, dengic degimi, pH, sicaklik ve temas suresi gibi
parametrelerin etkisinin incelenmesi, optimum gah kagullarinin belirlenmesi ve
adsorpsiyonun denge izotermgitiklerine uygunlggunun belirlenmesi amaclangtr.
Ayrica seker pancari kuspe ve pulpunin Cr(VI) giderim diginaktif karbon ile
karstlastirilmistir. Buna ek olarak kullanilan adsorbanlarin hesiikle kuvvetli asit,
zayif asit ve 1sI ile modifiye edilgtir. Bu modifikasyon sonucu elde edilen modifiye
adsorbanlarin Cr(VI) giderim etkinlikleri agtariimis ve orijinal halleri ile kagilastirma

yapiimstir.



BOLUM 2

AGIR METALLER

Agir metal; atomik ygunlugu 6 g/cni’den bilyiik olan metaller icin kullanilan
genel bir kavramdir (Orn: Cd, Cu, Cr, Mn, Hg, Nb,FSn, Fe, Zn). Diilk dersimlerde
yasamsal faaliyetler icin gerekli olmalarinagraen, yiksek degimlerde tamami toksik
etki gostermektedir (Alloway, 1995).

Canl bunyesine gir@di zaman ona zararli olan metallere toksik metadienir.
Toksiklik metalden metale, canlidan canhyagidigi gibi derisime ba&li olarak da
degisir. Toksik metaller canli blnyesine havadan, sudan 6zellikle de alinan
besinlerden girerler. Bunlarin toksik ve kanserojetkileri oldysu gibi, canli
organizmalarda birikmegdimi de s6z konusudur. Birikme sonucu metallergrigmi
sudakinin ve havadakinin ¢ok Usttine ¢ikabilir. BOlglr oranda toksik metal ihtiva eden

bir gidayi alan insan veya hayvan zehirlenebilizif@rt, 2005).

Eser elementler topraktaki ve litosferdekigdeni “ytzde bir" mertebesinden
“milyonda bir” mertebesine kadar gigiklikler gosteren elementlerdir. Canlilarin, eser
elementlere az miktarlarda ihtiya¢ duymalari bstlenti dgildir. Zehir etkisi gosteren
maddeler, suda diik dersimlerde bulunmalari durumunda bile insarglgana zarar
vermektedir. Eser miktarda bile toksik etki yapabilbu maddeler arasinda en énemli
grubu; Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, \h @ibi elementler olgturmaktadir.

Bu elementlerin ¢gu, zehirli madde sinifina girer ve bir ortamda &ncak az
miktarlarda olurlarsa wami desteklerler. Krom, civa, kwun, kadmiyum, mangan,
kobalt, nikel, bakir ve ¢inko gibi metaller gida genellikle sulfur, oksit, karbonat ve
silikat mineralleri seklinde bulunmaktadir. Bunlarin suda c¢ozundrlikletdukca
dusuktar. Cok kucuk miktarlarda bile genellikle kuviretehir etkisine sahip olanga

metaller, kirlenmy sularda metal, katyon, tuz ve kismen angeklinde bulunurlar.



Bunlar hem kirlenmy sularin kendilginden temizlenmesini engelleyebilir, hem de
sularin antilmy halde sulamada kullanilmasini ve aritma camuriargubre olarak
kullaniimasini sinirlandirabilirler. Eser elementleeya metaller cevre kirlenmesi
bakimindan bol bulunan elementlerden ¢ok dahakiidir. Bunun yaninda eser
elementler canli yapisinda eser oranda bulunmalaggmen ¢ok 6nemli gorevlerde yer
alirlar. Bunlardan bazilari proteinlerin bazilaa @nzimlerin icinde yer alirlar. Bir eser
elementin, topraktaki veya sudaki formu, onun Zgikiderecesini belirleyebilir. Buna
en iyi ornek kromdur. Bu elementin en zehirli bikteri +6 dezerlikle yaptgl
bilesiklerdir. Bakir, ¢inko gibi &ir metallerin, iyon hallerinin en zehirli durumlari
olmasi ise dikkat cekicidir. @er kosullarda bu elementlerin zehirliliklerini ortamdaki
derisimleri belirler (Dincttrk, 2007).

2.1.Agir Metallerin Kaynaklari

Agir metallerin dort temel kayg@abulunmaktadir. Bunlar;

-Toprak ana materyali,

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

-Endustriyel aktivitelerdir (Alloway, 1995).

Kayaclar ve toprak gevrede bulunagirametallerin en temel d@al kayn&ini
olusturmaktadir. Toprak ana materyali 6zellikle demmikkel, krom, mangan ve c¢inko
gibi agir metalleri yapisinda bulunduran minerallerdensimlaktadir. Bu gir metaller
cesitli meteorolojik faktorlerin de etkisiyle alici sortamlarina ulgabilmektedirler
(Alloway, 1995; Bradl, 2005).

Tarimsal aktivitelerde kullanilan mineral gubrelemganik glbreler ve pestisitler
yapilarinda gir metalleri icermektedirler. Organik gubreler dikdd bakir ve cinko
icermekte; pestisitlerin buyik gonlugunun etkin maddesinde ise bakir, mangan,
kursun, civa ve cinko metalleri bulunmaktadir. Mineggibreler ise kadmiyum, krom,

kursun ve ¢inko gibi metalleri icerebilmektedirler (AWay, 1995,Bradl, 2005).



Fosil yakitlar 6zellikle kuyun, kadmiyum, krom, ¢inko, bakir ve mangan gibi
agir metalleri icermektedirler. Dolayisiyla bu yakrtin yakilmasi ile yapilarindakga
metallerin atmosfere ve su ortamlarinasmasi mimkin olmaktadir. Ayrica yakma
sonucu geriye kalan &tn icerdgi agir metaller de cgtli yollarla alici su ortamlarina

ulasabilmektedirler (Alloway, 1995).

Gunumizde @r metallerin en ©onemli kaygent endustriyel aktiviteler
olusturmaktadir. Bu aktiviteler sonucunda geicikan atik sular yapilagim niteligine
bagli olarak yagun miktarlarda gir metal icerebilmektedirler. Ozellikle maden oakl
ve igsletmelerinden ygun miktarlarda gir metal iceren atik sular alonaktadir (Bradl,
2005).

2.2.Agir Metallerin Su ve Atik Sulardan Giderim Yontemleri

Kirlenmis ve atik sularda bulunanga metallerin alici ortamlara verilmeden
once aritiimalari gerekmektedir (Brown et al., 20@u aritim; ciddi derecede Kkirlilik
tastyan endustriyel atiklar icin ana proses ileglaamaktadir. Dglk dergimleri
uzaklgtirmak amaci icgin ise genellikle ana prosesten aoiyilestirme prosesi
kullaniimaktadir. Bu nedenle proses veya prosesbko@syonu ortamda yer alan veya
olmasi istenen metal dgimine bali olarak secilmektedir. Kirlenrgive atik sulardan
agir metal giderimi amaci ile kullanilan aritim tekieiri;

» Cokturme (hidroksitler veya sulftrler)

« Indirgeme / yiikseltgeme

« Kati / sivi ayirimi (¢coktirme veya flotasyon)

* Membran teknolojisi

« fyon desisimi

» Adsorpsiyonu icermektedir (Wase and Forster, 19®der-Nasser et al., 20p1

Bu yontemlerden c¢oktirme, indirgeme/ylkseltgemekae/sivi ayirma klasik
olarak kullanilan yontemler olup bunlarin en 6nemézavantajlari fazla miktarda

toksik camur olgturmalaridir. Ayrica bu yontemlerde kimyasal madi@eesi, pH



ayarlamasi vesietme kagullarinin sirrekli denetim altinda tutulma zorunfgdusistem
maliyetlerini artirmaktadir. Bu tekniklerin kullani sonucunda su kirlgg sorunu kati
atik sorununa dontnektedir. Ayrica olgan camurun susuzfariimasi, taima maliyeti,
bertaraf gereksinimleri de g6z 6ninde bulundurulngezeken ekstra maliyetlerdir
(Wase and Forster, 1997).

Membran teknolojisi ile kirletici metallerin gideni verimi % 99 seviyelerine
ulasilabilmektedir. Bununla birlikte standartlarin zamteadaha sinirlayici bir hal almasi,
filtrasyon sonucu okan kati kalintilarin bertaraf sorunu, ilk yatirine vsletme
maliyetlerinin ylksek olmasi daha farkli alternatéknolojiler aranmasina neden
olmaktadir (Wase, 1997).

Adsorpsiyon, sulu cozeltilerden gia metal gideriminde kullanilan
teknolojilerden birisidir. Adsorban olarak gendlilgranul aktif karbon kullanilmasina
ragmen cagitli attk materyallerden Uretilen aktif karbonlae vbunlarin adsorpsiyon
kapasiteleri Uzerindeki camalara devam edilmektedir. Bununla birlikte karbon
adsorpsiyonu da oldukca pahali bir aritim prosesii amacla son zamanlarda bir kez
kullanima sahip olan fakat giik maliyetli adsorbanlar ag@ariimaya balanmstir. Bu
materyaller hem dgal olarak kullaniimakta, hem desg# aktiflestirme proseslerinden
gecirilerek & r metal giderimindeki adsorpsiyon kapasiteleringrttirilmasina
calisiimaktadir(Wase and Forster, 19%ajeshwarisivaragt al., 2001; Ricordel et al.,
2001).

2.3.Krom

Krom nispeten yaygin bir elementtir ve yer kabada en yaygin ortaya ¢ikan
elementler listesinde 21. siraygal eder (Chwastowska et al., 2005). Krom, +3 e +
arasindaki yukseltgenme hallerinde bulunabilir. feéfar ve kayalar az miktarda krom
icerebilir ve bu krom neredeyse her zaman Ugedehaldedir (Fawell et al., 2004).
Kromun; erime noktasi 1857C, kaynama noktasi 2672C ve ygunlugu 7,14
glcnttir.



Cr(lll) ve Cr(VI) iceren bilgiklerin dazilimi, indirgenme yukseltgenme
potansiyeline, pH d&rine, yukseltgeyici veya indirgeyici bgigler bulunup
bulunmamasina, indirgenme yukseltgenme tepkimaterirkinetigine, Cr(lll)
komplekslerinin veya c¢o6zinmez Cr(lll) tuzlarininugimuna ve toplam krom
derisimine balidir. Toprakta Cr(lll) baskindir. Cr(VI) organik addeler sayesinde
kolayca Cr(lll)’e indirgenebilir ve toprakta bulumsi genellikle insan faaliyetlerinin
sonucunda olur. Genel olarak Cr(VI) tuzlar Cr(llglarina gore daha fazla ¢cézinurler

ve bu da Cr(VI)'nin gorece hareketli olmasinglaa (Fawell et al., 2004).

Havada krom aerosoller biciminde vardir. Islak vk tortulgma yoluyla
atmosferden ayrilabilir. Hem G¢ gkyli hem de altl dgerli krom havaya salinir.
Analitik guclukler nedeniyle ortam havasindaki kramirinin saptanmasi nadiren
mimkun olur. Ancak bir ¢calmaya gore Cr(VI) olarak oraninin % 0,01-30 arasinda
oldugu tahmin edilmgtir (Fawell et al., 2004).

Endustriyel atiklar maksimum kirlenme dizeyinin rizde krom icerirler
(Karthiyekan et al., 2005). Krom; deri atOlyelepglik isleri, boyama ve krom kaplama,
alsap kaplama, yapay gubre, aliminyum, cam, kurulaekastil ve pigment endustrileri
atiklari gibi bazi endustriyel kirligin bir sonucu olarak cok buyuk bir Kirleticidir. Bu
nedenle dgal su ve atik su drneklerinin krom tayini cok 6nehdle gelmgtir (Narin
vd., 2006; Verma et al., 2005).

Kaliforniya EPA’daki (Enviromental Protection AggncCevre Sgligl Tehlike
Degerlendirme Dairesi, alti gerli kromun toplam kromun %7’sini ojturdugu
varsayimini kullanarak, icme sularinda kromun @gA_ olmasi gerekgi yontunde bir
halk s&ligl hedefi belirlemgtir (Chwastowska et al., 2005). EPA maksimum kiclet
dizey siniri olarak atik sulardaki Cr(VI) miktari@jl mg/L olarak sinirlamaktadir
(Deng and Bai, 2004; Karthiyekan et al., 2005; Nadl., 2006). Cr(lll)’un Cr(VI)'ya
yukseltgenmesi nedeniyle gevresel yonetmelikleretigte sudaki Cr(VI) degimini ve
toplam krom dgerlerini sinirlamaktadir. Avrupa Bigli Cevre Yonetmelikleri kromun
oncelikli ve tehlikeli bir kirletici oldgunu vurgulamaktadiitalyan yonetmelikleri atik

sularda bulunan Cr(VI) icin maksimum @i 200 ug/L ve toplam krom icin 2 mg/L



olarak saptamaktadir. Ayrica yer alti suyundaki smakim dgerini 5 pg/L olarak
sinirlamgtir (Di Natale et al., 2006)ingiltere’de izin verilen krom miktar yiizey
sularinda 15ug/L ile sinirlanmgtir ve AB Ulkelerinde izin verilen azami dgm icme
suyunda 5Qug/L degerindedir. Yonetmelikler, solunum yollari igin oldsr kanserojen
madde olarak alti gerli kromun havadaki oraninin sudrekli izlenmesi e@igini
belirtir. Kapali ortamlarda havadaki toplam kronrigieni 0,5 mg/L ile, Cr(IV) ise 0,05
mg/L ile sinirlandiriimgtir (Chwastowska et al., 2005). Brezilya yasalaaunse atik
sudaki Cr(VI) duzeyi 0,1 mg/L olarak kontrol edilktedir (Ruotolo and Gubulin,
2004). WHO (Diinya Sgik Orgiiti), icme suyundaki Cr(VI) miktarini 5@/L olarak
sinirlamaktadir (Narin vd., 2006). Ancak genel akarCr(VI)'nin atik sular igin
maksimum degim limiti 0,1 mg/L olarak sinirlandirilngtir (Verma et al., 2005; Dubey
et al., 2006)icme sulari icin ise limit 0,05 mg/L’dir (Raji andnkudhan, 1997; Baran
vd., 2006; Dubey et al., 2006; Malko¢ ve Nuhogl00@). Motomizu et al. (2003),
yagmur suyunda ortalama toplam krom miktarinin 0,g¢fL oldugunu belirtmitir.
Yuzey sularinin dgal krom icergi yaklasik 0,5-2ug/L, erimis krom icergi ise 0,02-0,3
ug/L civarindadir. Genel olarak yer alti sularind&kom dergimi distktir (<1 pg/L)
(Fawell et al., 2004). Su Kirlig Kontroli Yonetmelgine gore; kromun toplam deniz
suyunda sinir dgri 0,1 mg/L’'nin altinda olmalidir ve atiksulaririikgu altyapi
tesislerine dgrjinda 6ngoérilen toplam krom miktari 5 mg/L'dir.rdtn bilesikleri
dogada ve sulu cozeltilerde Cr(lll) ve Cr(VI) iyonlaralinde bulunur (Agarwal et al.,
2005; Di Natale et al., 2006; Dubey et al., 2006om kompozitleri en tehlikeli su
kirleticileridir. Bu kompozitler dgal prosesler tarafindan (volkanik aktivite, kayalar
asinmasi gibi) surekli olarak sulu ortamda serbesdéhdulunurlar (Di Natale et al.,
2006).

Dogada Cr(VI) genellikle HCr@ , CrQ2" HCr,O; anyonlari halinde bulunur
(Hsu et al., 2006). Oncelikli olarak (Cf) kromat ve (CiO;*) dikromat seklinde
bulunan Cr(VI) dger deerlikli hallerinden daha yuksek toksisite duzeyinadunur
(Agarwal et al., 2005). Sulu ¢ozeltilerde Cr(VIypkik asit (HCr,0O;) ve onun tuzlari
(pK1= 0,8, pK2= 6,5) dikromat (@D;*) seklinde bulunur. Nétral ¢ozeltilerde wiik
derisimlerde ise HCrQ ve Cr@ formunda yer almaktadir (Korngold et al., 2003).
Sularda Cr(VI) icin pH 1-6 derleri arasinda, asidiartlarda CsO;* iyonlari ortamda
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daha fazla bulunur iken, pH 6’ya yafikca HCrQ  iyonu ortamda daha baskin hale
gelmektedir. pH 6 olan ortamlarda ise Cr(VI) taneamCrQ® iyonu halinde
bulunmaktadir (Stasinakis et al., 2003).

Toksikolojik calgmalar bazi elementlerin toksisite derecesinin efgme
kimyasal sekline kg oldugunu gdstermektedir. Cr(lll) eser dgmlerde bitki ve
hayvanlarda oldgu kadar insan binyesi icin gerekli bir dgedir. Qys&r(VI)
potansiyel bir kanserojik etkendir (Andria-Cerezoak, 1999; Agarwal et al., 2005;
Karthiyekan et al., 2005; Di Natale et al., 200&bBy et al., 2006; Hsu et al., 2006).
Cr(lll), karbonhidrat ve yglarin metabolizmasi igin vazgecilmez bir besindir(lll),
normal glikoz toleransinin devamgiiicin gereklidir (Liang et al., 2003; Narin vd.,
2006; Dubey et al., 2006). Cr(VI), mutojenik ve karojenik etki iceriklisiddetli ve
kronik bir toksisiteye sahiptir (Liang et al., 2008arin vd., 2006; Verma et al., 2005;
Baran vd., 2006). Cr(lll), Cr(VI)'ya oranla zarazsve hareketsizdir. Tolerans diuzeyi
asildigi zaman Cr(VI) insanda fiziksel, sinirsel ve biyjiHosistemlere zararl etkiler
verebilmektedir (Valix et al., 2005). Cr(VI) form@r(lll)’den 500 kez daha toksiktir
(Low et al., 1998; Kumar vd., 2007). Cr(VI)gar icinde daha kolay transfer olur (Low
et al.,, 1998). Tahgiolmus deriye gecmesiyle akger kanserine, bobrek, karger ve
mide hasarlarina neden olmaktadir (Kumar vd., 208fpmat ve dikromat iyonlari
sindirim organlarina etki eder ve yaygin deri #ithna, ellerde ve kollarda etkili
Ulserlere neden olur (Rojas et al., 2004). Cr(Ybnuna uluslararasi kanser gnama
birosu (IARC) tarafindan onem verilmektedir. Cr(MDNA transferine modifiye

olabilen ¢ok guicli bir kanserojendir (Ruotolo anab@lin, 2004).

Mevcut teknolojiler genellikle endustriyel atik audlan krom uzakkirmak igin
coktirme, membran filtrasyonu, aminli ¢ozicu eKkstrgonu, iyon dgisimi, aktif
karbon adsorpsiyonu ve g#i biyolojik prosesleri iceren yontemleri beninmsektedir
(Bayat vd., 2002; Baran vd., 2006; Di Natale et 2006). Kimyasal indirgenme, iyon
degisimi, buharlgtirma ve degtirme, elektroliz, elektron kaplama kullanilangel
sureclerdir (Valix et al., 2005). Endustriyel asklardan Cr(VI) uzakkirmak icin
uygulanan geleneksel metotlar sinirli uygulamalsahiptir. CUnki siklikla yiksek

madde kaybina ve yiksek sire¢c maliyetine nedenaoluAdsorpsiyon ise Cr(VI)



11

uzaklgtirmak icin etkili ve ¢ok yonli bir metottur. (Agaal et al., 2005; Malko¢ ve
Nuhoglu, 2006). Metot gerlerinden daha @ik maliyete sahiptir (Malko¢ ve Nuhoglu,
2006). Cok sayidaki uygun gal materyaller, endistriyel veya yapay sireclereleie
edilen atik GrUnler ucuz adsorbanlar olarak birapsiyele sahiptir (Agarwal et al.,
2005).

Krom tayini icin atomik adsorpsiyon spektroskop(@\AS), induktif ciftli
plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES),sgkkbasincli sivi kromotografisi
(HPLC), spektrofotometre gibi g#i analitik teknikler kullaniimgtir. AAS, su
orneklerindeki gir metal iyonlar tayini icin basit ve oldukc¢a karigh bir tekniktir.
Fakat g@ir metaller icinug/L dizeyinde dgilk hassasiyet gerektirmesi tegim ana
problemidir. D@adaki ve atik sulardaki orneklerin krom miktari gkikle ng/L
dizeyindedir (Narin vd., 2000). Atomik absorbsiyspektroskopisi saptama sinirlari
0,05-0,2 pug/L aralgindadir (Fawell et al., 2004). Bu limit bir 6n dginme sureci
kullanilarak ailabilir. Kati faz ekstraksiyonu tekgi AAS analizi icin &ir metal
iyonlarinin 6n destirmesi ve matriks kagimlarin eliminasyonunda artan bir uygulama
haline gelmgtir (Zhu et al., 2002; Liang et al., 2003; Narin.va006). Andria- Cerezo
et al. (1999), kati faz ekstraksiyon kullanimingreamanli 6n degtirmeye ve Cr(lll) ile

Cr(VD)'nin ayrilmasina izin verdini belirtmislerdir.

Sulu c¢ozeltilerden Cr(VI)'y1 uzakiirmak igin bircok dgal ve sentetik
adsorban kullanilngtir. Bunlardan bazilar; tamarind tala(Verma et al., 2005),
kahverengi deniz otu (Tamago et al., 2006), yergiikabysundan elde edilmi gimi
ile islem gérmig karbon (Dubey and Gopal, 2006), hevea brasiliness ile modifiye
edilmis aktif karbon (Karthiyekan et al., 2005), tamariaduhint tohumu (Agarwal et
al., 2005), silika jelle kapli AFC (anilin- formadtit kompleksi) polimeri (Kumar vd.,
2007), aktif kbmur (Di Natale et al., 2006), alktgmur (Stasinakis et al., 2003), fabrika
atik cayl (Malko¢ ve Nuhoglu, 2006), caprazlb&itosan (Rojas et al., 2004), ucucu
kal (Bayat, 2002), komur (Lakatos et al., 2001)ligdailonitril lifleri (Deng and Bai,
2004), anyon dastiricilerdir (Korngold et al., 2003).
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BOLUM 3

ADSORPYYON

Adsorpsiyon, sulu cozeltilerinden gia metal gideriminde kullanilan
teknolojilerden birisidir. Akgkan fazda ¢6zinmthalde bulunan belirli bikenlerin kati

bir adsorban yiizeyine tutunmasi olay “adsorpsiyaatak tanimlanmaktadir.

Herhangi bir kati 6rgisu icerisindeki iyonlar, atamve molekuller arasindaki
cekim kuvvetleri etraflarini sargmiolan dger kuvvetler tarafindan dengeleterdir.
Ancak kati ylzeyindeki iyonlar, atomlar ve molekillldengelenmemibir kuvvetin
etkisindedirler. Cozeltide ¢cozunsdlan maddeler, kati ylzeyindeki bu dengelenngemi
kuvvetler tarafindan kati yuzeyine ga cekilerek kuvvetlerin dengelenmesi
sglanmaktadir. Bdylece c¢oOzeltide c¢o6zirgniolan maddelerin  kati yilzeyine
adsorpsiyonu gerceldmektedir (Noll et al., 1992). Cozinminaddenin kati ylizeye
adsorpsiyonu genellikle kati yiizeye olan yukselksitglen ileri gelmektedir. Bu ilgi
fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere pldir. C6zlinen madde ile adsorban yluzeyi
arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin tirtine gha olarak ¢ tip adsorpsiyon gdi
bulunmaktadir (Akkaya, 2005; Ozer vd., 2004).

3.1.Adsorpsiyon Turleri

Adsorplanan madde yuzeyi ile adsorplayan kimyasedsiadaki ¢ekim

kuvvetlerine bgh olarak gerceklgen (g tur adsorpsiyoglemi tanimlanmaktadir.
* Fiziksel adsorpsiyon
» Kimyasal adsorpsiyon
» Desgisim adsorpsiyonuigon desisimi gibi)

Degisim adsorpsiyonuna elektriksel ¢ekim kuvvetleri wglar ve iyon d&simi
olayi buna 6rnek verilebilir. Fiziksel adsorpsiydan Der Waals kuvvetlerinin etkisi ile

olusur. Kimyasal adsorpsiyonda ise madde ve adsorbasimalta kimyasal txar
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meydana gelir. Bir madde adsorban ylzeyine kimyakabk bglanmgsa boyle bir
adsorbanin rejenere edilmesi oldukca glictir (Oz2a03).

3.1.1.Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekuller arasistiki cekim gicinden veya Van der
Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. séibe olan molekil kati
yuzeyinde belirli bir yere Qganmamgtir, ylizey Uzerinde hareketli bir durumdadir.
Bununla birlikte, adsorplanan adsorbanin yizeyirmigkir ve gewek bir tabaka
olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri déatnludur (tersinir). Dglk
adsorpsiyon isisi ile karakterize edilir ve adsiygusun derecesi sicaklik yukseldikge
azalir. Fiziksel adsorpsiyonda denge cok kolay kuruSu ve atik sulardaki birgok
kirletici ve gazlarin aktif karbon (izerine adsoyosiu fiziksel adsorpsiyondur (Ozkan,
2003).

3.1.2.Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, daha kuvvetli guclerin etissnucu olgur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorban ylzey Uzerinde bir madldalinliginda bir
tabaka olgur ve molekuiller yuzey Uzerinde hareket etmezledsdkban yizeyinin
tamami bu tek tabaka ile kaplapohda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bithir.
Bu tur adsorpsiyon c¢ok nadir olarak geri dgimaltdir. Adsorbe olan maddenin
uzaklgtiriimasi icin (rejenerasyon) adsorbanin yiksekldiklara kadar isitilmasi gibi

islemler uygulanir.
3.1.3.Dgisim adsorpsiyonu
Degisim adsorpsiyonu adindan da amnldgl gibi, bir maddenin iyonlarinin

yuzeydeki yukli alanlara @gou elektrostatik ¢ekimi sonucu ylzeyde birikmesidiyni

derisimdeki iki potansiyel iyonik adsorplanan icin iyanyiki degisim adsorpsiyonu
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icin belirleyici faktordiur. Elektrik yuki fazla ahaiyonlar ve kiguk ¢apli iyonlar daha
Iyl adsorbe olurlar. Bundan dolayi bir ve tgddikli iyonlarin bulundgu bir ortamda,
uc degerlikli olan iyon adsorban ylizeyine gto daha kuvvetli bisekilde cekilecektir.
(Ozkan, 2003).

3.2.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorleringbiaalari; ylizey alani, adsorbanin yapisi ve
parcacik boyutu, kagtirma hizi, adsorbanin ¢ozun(gliive molekdl buydklga, pH
degeri ve sicakliktir.

3.2.1.Adsorbanin yizey alani

Adsorpsiyon bir ylzey olayidir. Bu nedenle maksmmadsorpsiyon miktari
spesifik yuzey alani ile gou orantilidir. Spesifik ylizey alani, toplam yuzagninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olarak tanimtaiBu nedenle belirli @rliktaki kati
adsorbanin ggayacal adsorpsiyon miktari, katinin daha kicuk parcakmalmis ve
poroz (gozenekli) hali icin daha buyuktigeagul ve Kugukgul, 1997)

Dolayisi ile adsorpsiyon miktari, kati adsorbanimnb yizey alani ile yani iyi
bolinmis ve cok gbzenekli olmasi ile artgOsterir. Adsorbanin yizey alanini tayin
etmek kolay olmagiandan adsorbanin birimgali g1 bagina adsorplanan madde miktari
alinir. Adsorbanin yiuzey alani ggledikce adsorplanan miktar da artacakfer{can,
2001)

3.2.2.Adsorbanin tanecik boyutu

Bir karbon tanedinin buyukligl, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, tanecik boyutu azaldikca artnthkteBabit boyuttaki parcaciklarin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon verimi belli bizdwalgindaki adsorban miktari ile
yaklasik lineer olarak dgismektedir. Bu miktardan sonra ¢Ozelti fazinda kaafsizlik

derisiminde buyuk dgisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik gieindeki
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blyuk farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi iginci bir degiskeni isaret etmektedir.
Atik su aritiminda kullanilan toz aktif karbonlaredsorpsiyon hizi granul aktif

karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha buyuktir Késr vd., 1994).

3.2.3.Cozunarluk

Adsorpsiyonda en 6énemli faktérlerden biri adsorpsi dengesini kontrol eden
adsorplanan c¢ozunugudir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon midariu
maddenin adsorpsiyonunun gercell@ ortamdaki ¢cozunurlgll arasinda ters bir gki
vardir §encan, 2001).

Cozunurlik ne kadar buydk olursa adsorplanan-giéaedsindaki ba o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktari da o kadarigktir. Su ve atik sulardaki bgi&lerin
cogu iyonik tirde ortamda bulunmaktadir veya bulunnaapsiyeline sahiptirler.
Iyonlasmanin adsorpsiyon (izerine etkileri incelamade, yUkli tlrler igin
adsorpsiyonun minimum @ere ve notr tarler icin ise maksimum gaéee ulatig
gorulmektedir. Kompleks biggkler icin iyonlasma etkisi daha az 6nemstaaktadir.
Adsorban polaritesinin adsorpsiyon Uzerine etkisipelirlenmesi icin genel bir kural
polar bir maddenin daha polar olan bir fazi tergéklinde aciklanir. Qier bir ifadeyle,
polar olan bir madde polar bir adsorban tarafinglalar olmayan bir ¢ozelti icerisinden
daha kuvvetli birsekilde adsorbe edilir. Cozunur hilkler, ¢ozucuiler igin kuvvetli
cekicilige sahiptirler. Bu yluzden ¢ozinmeyen {kéerden daha zor adsorbe olurlar.
Bununla birlikte zayif birsekilde ¢dzinen bircok biggk de, kolay kolay adsorbe
olamazlar. Ancak cok kolay ¢ozinen bikderde bazen kolaylikla adsorbe olabilirler
(Gul, 2001).

3.2.4.Adsorpsiyon ortaminin pH dgeri

Ortam pH’si birka¢ nedenden dolaylr adsorbanin @dsgon kapasitesini
etkileyebilmektedir. Hidrojen ve hidroksil iyonlarkuvvetle adsorplandiklarindan,
cOzeltinin pH’sI dger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilemektedir. Ayriasidik veya

bazik bileiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkiletedk. Genellikle pH
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azaldikca sulu cozeltilerden organik elektrolitleri adsorpsiyonunun  argti
bilinmektedir (Treybal, 1980).

3.2.5.Adsorpsiyon sicak§il

Adsorpsiyon glemi, kati ylizeyinde yeni lgaolusumu s6z konusu olgundan
genellikle egzotermiktir ve azalan sicaklik ile agsiyon buyuklgl artmaktadir.
Aciga cikan 1si miktarinin fiziksel adsorpsiyondagygna ve kristalizasyon isilari
dizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal itepkisisi dizeyinde olgu
bilinmektedir (Treybal, 1980).

3.2.6.Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin katirma hizina bg olarak ya film difizyonu veya
por diflizyonu ile kontrol edilmektedir. iUk karstirma hizlarinda tanecik etrafindaki
sivi film kalinhgi fazla olacak ve film difizyonu hizi adsorpsiyosmnirlayan etmen
olacaktir. Eer sistemde yeterli bir kgrm sa&lanir ise, film difizyon hizi, hizi
sinirlandiran etmen olan por difiizyon noktasingralcartar. Genelde por difiizyonu
yuksek hizda kagtirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini dayici etmen
olabilmektedir §encan, 2001).

3.2.7.Temas suresi

Adsorban etrafini ¢cevreleyen sivi filmdeki maddeygia adsorblar. Adsorban ile
¢Ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yukselSure ilerledikce adsorpsiyon
hizinda azalma gorulir. Adsorpsiyon yontemindeadtulan adsorbana ve adsorplanana
ait optimum temas sdresinin bulunmasi, 06zelliklescadlanan karaktere sahip

endustriyel atik suyun aritilmasinda énemlidir.
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3.3.Adsorpsiyonizotermleri

Adsorpsiyon, adsorplanan madde miktari (mg/g) iteetftide kalan madde
derisimi (mg/L) arasinda bir denge ghna kadar devam etmektedir. Bu denge
matematiksel olarak adsorpsiyon izotermleri ile kiagiabilmektedir. Adsorpsiyon
izotermleri, sabit sicaklikta ¢oztinen d@emi ile adsorban tarafindan adsoplanan miktar

arasindaki igkiyi tanimlamaktadirlar.

Kati tarafindan adsorblanan madde miktari, adsovieaadsorplanan maddenin
yapisina, adsorbanin yluzey Ozelliklerine, sigaklve adsorbe edilenin dgmine
baglidir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan neddiktari degimin fonksiyonu
olarak saptanmaktadir. Sabit sicaklikta, denge rdunda c¢ozeltide adsorplanmadan
kalan madde desimine kagi birim adsorplayici @rliginda adsorplanan miktar grgéi
gecirilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilmekt¢éDaniels and Alberty, 1972).

Adsorpsiyon cabmalarinda en sik kullanilan izoterm modelleri; Lamugy,
Freundlich, BET (Brunauer-Emmett-Teller), Redlicht&son ve Temkin izotermleri
olarak siralanabilmektedir ( Keller and Staudt, 208ciban et al., 2005).

3.3.1.Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli 1916 yilinda Irving Langmtarafindan gegtirilmis

bir model olup, ylzey bilimi ve katalizi hakkindadm eski kavramlardan biridir.
Adsorpsiyonda en temel kabul, kati ylzeyindeki gosigon bdlgelerinin (X),
cOzeltide ¢ozinen madde (A) tarafindan doldurulmagiermektedir. Stokiometrik

olarak bu durumsagidaki sitlik ile ifade edilmektedir (Stumm, 1992).

A+ X & AX (3.1)

Burada;

A: ¢Ozeltideki ¢6ziinen maddeyi,
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X: adsorbanin adsorpsiyon bdlgelerini,
AX: adsorpsiyon bdlgelerine Banms olan ¢6ztinen maddeyi ifade etmektedir.

Tepkimeye ait denge sabitsilik (3.2)'de verilmistir;
=] (3.2)
ads A][X]

Buradan [AX] cekildginde;

[AX]=K . [A]. [X] (3.3)

Adsorban yilizeyinde yer alan aktif bélgelerin maksimdergimi XT olarak alindginda

(Stumm, 1992);

X_=[X]+[AX] (3.4)

olacagindan buradan [X] ¢ekildinde,

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

bulunmaktadir. Kitlik (3.5), esitlik (3.3)’'de yerine koyuldgunda;

[AX] = K [A]. (XT-[AX]) (3.6)
_ XrKaa Al
[AX]= mm (3.7)

denklemi olgmaktadir. o [AX]/adsorban kitlesi ve 9 XT/adsorban kitlesi olarak

alindginda Langmuir modeline aitidi ge ulagiimaktadir (Stumm, 1992);
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Qmabed
_ 3.8
d 1+bCy (38)

seklindedir. Bu sitlikte;

q, Dengede birim adsorban kitlesinde adsorplanarderad miktari

(mg/g adsorban),

Cd: Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddeniginaini (mg/L),

CO: Baslangic degimini (mg/L),

m : Adsorbanin ¢ozeltideki demmini (g/L),

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabiti (Langnmsabitini),

q_ : Adsorban yuzeyinin tek tabaka halinde kaplanmeisi teorik olarak
adsorbanin birim kutlesinde adsorplanan madde miktégmg/g) ifade

etmektedir.

Langmuir denkleminin iki dgrusalsekli bulunmaktadir (Aoyama et al., 2000);

Ca_ 1 + Ca (3.9)

Qd bq max (] max

-1, 1 (3.10)
Qa Q max meaxCd

q_ve b degerleri, Ca 'ye kasl Cd/qd grafiginin veya 1/(5'ye kari 1/qOI grafiginin

egim ve kaymasindan elde edilmektedir.

Langmuir modeli, tek tabaka adsorpsiyon icin enitbteorik model olarak

tanimlanmakta vesagidaki varsayimlari icermektedir (Noll et al., 1992)
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a) Katl ylzeyindeki butin noktalar ayni adsorpsig&tivitesi gostermektedir ve
yuzey homojen enerjiye sahiptir.

b) Adsorplanmy molekdller arasinda kahkli etki mevcut dgildir. Bu ylzden
adsorplanny madde miktarinin birim ylzeye olan adsorpsiyonin@zherhangi bir
etkisi yoktur.

c) Butin adsorpsiyon slemi ayni mekanizmaya gore etoaktadir ve
adsorplanny kompleksler ayni yapiya sahiptir.

d) Adsorpsiyon tek tabaka halinde ghaktadir ve maksimum adsorpsiyon;
adsorban yuzeyine pkEnan molekdllerin doygun bir tabaka gwrdusu andaki
adsorpsiyondur.

e) Desorpsiyon hizi sadece ylizeyde adsorpkimadde miktarina tghdir.
3.3.2.Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm @tligi adsorplanan deaiimindeki artsla, adsorban
yuzeyindeki adsorplanmimadde desiminin de arttgi varsayimina dayanmaktadir.
Ayrica bu model heterojen yiizey enerijileri icin bz durumu ifade etmektedir (Noll
et al., 1992);

(3.11)

Bu ssitlikte K¢ ve n sabitleri sicakia, adsorban ve adsorplanan maddey#i ba
olarak degisim gostermektedir. Freundlich izoterminin karaltgg olan 1/n terimi
sistemin enerji heteroje@ine ve adsorblanan molekulin boyutunaglishr ve
heterojenlik faktéri olarak adlandiriimaktadir.; Kse adsorbanin adsorpsiyon

kapasitesiyle ilgilidir.

Freundlich eitli ginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi Inyolan bir dgru

denklemi ile ifade edilmektedir(Noll et al., 1992)

In q,= Ian+ (1/n) InC%j (3.12)
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Kf ve n deerleri, InC,:j’ye kar! cizilen Inqj grafiginin egim ve kaymasindan

saptanabilmektedir.
3.3.3.BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterm modeli
Brunauer, Emmett, Teller tarafindan getilen BET izotermi, tek tabaka icin

verilen Langmuir denkleminin ¢ok tabakali adsorpsiyn aciklanabilmesi amaci ile

gensgletiimis halidir. Bu modelin matematiksegi# gi (Kumbur vd., 2005);

qd: KBqu max S (3 13)
(css-cd){u(KB-l)( ﬂ
Cas
seklindedir. Bu sitlik dogrusal olarak ifade edildinde;
Ca _ 1 + Ks—-1 . (Cdj (3.14)
(CBs -Cud )q Keq max Ke( max Ces

sekline dongmektedir. Burada;

KB : BET izoterm sabitini,
CBS: Batun tabakalar doygunda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin

degimini (mg/L) gbstermektedir.

BET kurami, ilk tabaka dindaki bitln tabakalarda adsorplanan miktarlarm ay
oldugunu kabul etmektedir. Ayrica bu kuram, ilk tabala@nthdan ikinci tabakada da
adsorplama olabilegeni ifade etmektedir. Her bir tabaka icin molekiilte kendi

arasinda hicbir etkikgne olmadgl da bu kuramin varsayimlarindandir.
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3.3.4.Redlich-Peterson izoterm modeli

Redlich-Peterson izoterm modeli, 1959 yillinda Rddie Peterson tarafindan
gelistiriimis olup Uc¢ parametreli bir denklem ile ifade edilmezkt. Bu aitlik genis
derisim araliklarinda adsorpsiyon dengesini ifade etmkdkaniimaktadir (Aksu ve
Isoglu, 2005).

_ Kre.Cd
q =

d  (1+areCa”) (3.15)

Burada; KRP(L/g) ve aRP(L/mg) Redlich-Petersoizoterm sabitleri v, 0 ile 1

arasinda deer alan Us olarak tanimlanmaktadir. Buwitlé& ylksek adsorplanan
derisimlerinde Freundlich izotermingg=1 olmasi durumunda ise Langmuir izotermine
yaklasmaktadir(Aksu vdsoglu, 2005). Kitlik dogrusal hale getirildiinde (Ho, 2003);

In[KRPCd/qd-l] = InaRP+ B InCd (3.16)

denklemi elde edilmektedir. InkKPCd/qd-l] , In Cd’ye kari grafige gecirildginde eimi

B ve kaymasi thpolan bir dg@ru elde edilmektedir (Ho, 2003).

3.3.5.Temkin izoterm modeli
Bu model adsorpsiyon isisindaki ségiin Freundlich izotermindeki gibi
logaritmik olmadgini, lineer olarak gerceldagini kabul etmektedir (Unuabonah et al.,

2007). Temkin izotermisagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

RT
Sl (ArCa) (3.17)
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Burada; k%ve AT Temkin izoterm sabitlerini, R: evrensel gaz sabi{$,314
j/molK), Cd: dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan metagirdari (mg/L), T:

sicaklgi (K) ifade etmektedir.
3.4.Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bir ¢oOzeltide bulunan c¢oOzinenin adsorpsiyonla gmdgrde dort muhtemel
basamak bulunmaktadir (Kumbur vd., 2006; Keskinkar2003):

1. ilk basamak sivi fazda bulunan ¢ozinenin, tamepévreleyen sivi film
tabakasinin sinirina gau tssinimini icermektedir (bulk solution transport). Basamak
adsorpsiyon duzegisde karstirma oldwgu icin ¢ggunlukla ihmal edilmektedir.

2. ikinci basamak ¢o6zlnenin sivi filminden kati yizeyimlifizyonunu
icermektedir (film mass transfer / boundary layifudion).

3. Uguinci basamakta ¢oziinenin, tanecik icerisifizgibnu gerceklgmektedir
(intraparticle diffusion).

4.Son basamakta ise ¢dzunenin, gozenek icindekiraktkezlere adsorpsiyonu

meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon (zerinde etkin olan mekanizmayi stinaak ve sinir tabaka
difizyonu, tanecik ici diftizyon ve adsorpsiyon bas&larindan hangisinin hiz

sinirlayici basamak ol@gunu saptamak amaci ilesgii modeller kullanilabilmektedir.
3.4.1.Sinir tabaka diftizyon modeli

Sinir tabaka difizyon modeli t=0 aninda yilizeydelkidde degiminin (Cy) ve
tanecik ici difuzyonun ihmal edilebilir olgw kabuliine dayanmaktadir. Madde
dersiminin zamana bgi degisimi sivi-kati aktarim katsayisi oIaﬁL’ye asagidaki

esitlikle baghdir (Kara vd., 2003; Choy et al., 2004).
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dC/dt = $, S (C-G) (3.18)

Burada; G tanecik ylzeyindeki sivi faz ¢6zinen deni ve S kitle aktarimi
spesifik yluzey alanidir. C herhangi bir t anindaettideki madde degimini ifade
etmektedir ve t=0 aninda Cz@ir. Bu kabuller ile Eitlik 3.18 sadelgtirildi ginde (Kara
vd., 2003; Choy et al., 2004);

d(C/ Co) )
{ . }tzo -5 (3.19)

Burada;BL (cm/dak) dg kitle aktarim katsaylsml,tcmg/L) herhangi bir zamandaki
madde degimini, Co (mg/L) balangictaki madde deimini ve S kitle transferi icin

spesifik ylzey alanini gostermektedir. Adsorpsiyormglangicinda yani t=0 aninda

Ct: Co'dir ve ds kitle aktarim katsayisi, zamanaskayizilen Ct/C0 egrisinin bglangic
egiminden hesaplanmaktadir. Okitle aktarim katsaylsmerL() yuksek olmasi, di

kitle aktarim direncinin diiik oldusunu gostermektedir (Kara vd., 2003; Choy et al.,
2004).

Dis kitle aktarim katsayisini saptamak amaci ile fgegizey alani gagidaki

formiile gére hesaplanmaktadir (Ho et al., 2002 ®der2004);

(] max NA
M

S =

(3.20)

Burada;
2
S= Spesifik ylzey alani (g adsorban)
q = Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
23
N= Avogadro sayisi : 6,02 x 1d1/mol)

i 2
A= Iyonun kesit alani (m

M= Molekul ggirhgr (g/mol) olarak verilmektedir.
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-10 20 2
Krom i¢in atom yaricapi 1,25 x 10m olup, metal iyonu kesit alani 4,91x10n ve

molekul &irligl 51,996 g/mol’durRetrucci and Harwood, 1995)
3.4.2.Tanecik ici difizyon modeli

Bircok durumda tanecik ic¢i difizyonun hiz sinirlelyibasamak olmasi
muUmkuidndir. Bu durum Weber ve Morris tarafindan rtdanan eitlik kullanilarak
saptanabilmektedir [Keskinkan vd., 2003; Kadirvetwal., 2005; Mall et al., 2005).

_ 1/2
gk (3.21)

Burada;

Q= t aninda adsorbanin birim kitlessbea adsorplanan madde miktari (mg/g)

0.5
kp: Tanecik ici difizyon katsayisidir (mg/g.dak

Tanecik i¢i difizyon katsayilarinin saptanmasi andadarkl balangic madde

1/2
derisimleri ve farkll adsorban derimleriicint ’ye karihk qtgrafikleri cizilmektedir.

Tanecik ic¢i difizyon modeli gisinin orijinden gecmesi, sinir tabaka etkisinin
olmadgini ve tanecik ici difizyonun hizi kontrol eden &amk oldgunu
gostermektedir. Sinir tabaka difizyonu ve tanecikdifizyon basamaklarinin her
ikisinin de etkin oldgu durumda ise @i orijinden gegmemekte ve kayma sinir tabaka
(boundary layer) difizyonu etkisini gostermektedu durumda di kitle aktarimini
gosteren @mli kismin ardindan tanecik ici diflizyona aitgosal kisim ve bunu takip

eden denge platosu ortaya cikmaktadir (Bhattachaapg Sharma, 2005).
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3.4.3.Yalanci-birinci mertebe ve yalanci-ikinci metebe kinetik modeller

Adsorpsiyon kinefiini belirlemek amaci ile en yaygin kullanilan Kiiket

modeller yalanci-birinci mertebe ve yalanci-ikinoértebe kinetik modellerdir.
3.4.3.1.Yalanci-birinci mertebe kinetik model

Lagergren (1898), oksalik asit ve malonik asidimkid Gzerindeki sivi-kati faz
adsorpsiyonsieminin kinetgini tanimlamak igin yalanci birinci mertebe hiz &emini
ortaya koymstur. Bu modelin adsorpsiyon kapasitesine dayal aldsorpsiyon hizina
ait en eski model oldiu soylenebilir(Qui et al. 2009). Cobzeltilerden @denin
adsorpsiyonu ic¢in siklikla kullanilan bu modeja@daki sekilde gdsterilmektedir
(Bhattacharyya and Sharma, 2005; Mohan et.al., 2006

dor _
gl CHCY (3.22)

Formilun t=0 anlndatvqo ve t=t amndatqqt sinirsartlarina gore integrali alinginda;

Qr=0t t=t
| da__ [ Kact (3.23)
qt=0 Qd—qt t=0
| = | hat 3.24
09 (4~ ) =log ¢~ - (3.24)

sekline donigmektedir. Burada, lk birinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabitini
gostermekte ve t'ye kgrlog (qd- qt) grafiginin egiminden hesaplanmaktadir.

Adsorpsiyon kapasitesine dayanan kinetik ifadel@dzelti derimine
dayananlardan ayirmak icin, Lagergren’in birincirtebe hiz denklemi yalanci birinci
mertebe olarak adlandiriimaktadir (Ho and Mckay98g). Bircok durumda yalanci

birinci mertebe kinetik model, temas suresinin téralginda gecerli olmayip, genelde
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adsorpsiyon surecinin Klangicindaki bir sire icin uygundur. Model son zataeda,
degisik alanlardaki atik sudaki kirleticilerin adsorpsiunu tanimlamak i¢in yaygin bir
sekilde kullaniimaktadir. ( Hameed and El-Khaiar§08a; Tan et al., 2008)

3.4.3.2.Yalanci ikinci mertebe kinetik model

1995 yilinda, Ho turba kdmarinin katyongdém kapasitesinden sorumlu olan
aldehitler, ketonlar asitler gibi komur Gzerindevoat polar fonksiyonel gruplar ve cift
degerli metal iyonlarinin kimyasal &nmasini iceren, cift gerli metal iyonlarinin
turba kdmurl dzerindeki adsorpsiyonunun kinetik spsani tanimlamgtir (Ho and
McKay, 1998b). C&' iyonlarinin turba kémiri tizerindeki adsorpsiyoruagedaki

denklemlerle gosterilebilmektedir (Coleman et H956).
2P + CU" < CuR
2HP + Cd" <> CuR, + 2H'
Burada Pve HP turba komuri Gzerindeki aktif bolgelerdir.

Yukaridaki iki denklem icin ortak varsayimlar; adssiyonun 2. mertebe
olabilmesi ve turba komurt ve cift glerli metal iyonlari arasindaki elektron paytal
ve deisiminden kaynaklanan kuvvetleri iceren kimyasal apsiyonun
(kemisorpsiyon) hiz sinirlayici basamak olabifgdie. Ek olarak adsorpsiyon Langmuir

esitli gine uymaktadir (Ho and McKay, 2000)

Bu modele ait gtlikler asagida verilmitir (Namasivayam and Sangeetha, 2005;
Jiangua, 2005). Modele gore itici gug@)mevcut aktif merkezlerle orantilidir(Qiu,
et.al., 2009).

do: 2
%k, 0;9) (3.25)
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Esitlik 2.25’in t=0 aninda 9:0 ve t=t anlndatqqI sinir sartlarina goére integrali

alindginda;

Qt=0t t=t
[ da__ [ (3.26)
q=0 (e -)? 2

-1 (3.27)
(Q-q) oo 2

sekline dongmektedir. Bu da lineer forma dégtirtldigiinde,

t__t 1y (3.28)
g KkeQuz

elde edilir. Burad&.qq® baslangictaki adsorpsiyon hizini gésterir(Qiu, et.2009).

Adsorpsiyon kapasitesine dayanan kinetik ifadel@dzelti derimine
dayananlardan ayirmak icin, Ho’nun ikinci mertele deenklemi yalanci ikinci mertebe
olarak adlandiriilmaktadir (Ho, 2006). Bu denklenustpzeltilerden metal iyonlarinin,
boyalarin ve yglarin adsorpsiyonunda dmriyla uygulanmaktadir (Yan and
Viraraghavan, 2003; Qiu, et.al., 2009).

Yalanci-ikinci mertebe adsorpsiyona ait hiz safkt) t'ye kasi t/qI grafiginin

kaymasindan hesaplanmaktadir.

Farkli sicakliklarda yapilan kinetik ¢gtnalar sonucunda bulunan k (hiz sabiti)
degerleri  kullanilarak  Arrhenius  denkleminden , E (Aktivasyon enerjisi)

saptanabilmektedir (Tewari et al., 2005).
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Arrhenius denklemi;

-E /IRT
k=k e a (3.29)

Burada; lé: sicaklga bah faktéri (g/mg.dak), E = aktivasyon enerjisini

(kJ/mol), R= Evrensel gaz sabitini (1,987 cal/mgl-Ke T= Sicakig (K) ifade
etmektedir.

Denklem lineerlgtirildi ginde,

Ink = Ink - = (3.30)
o RT

ifadesi elde edilmektedir.

Farkli sicakliklar icin saptanan k gkxleri kullanilarak 1/T'ye kar Ink grafigi

cizildiginde Ea deseri egimden saptanabilmektedir.a,Eadsorpsiyonun gerceklmesi

icin gerekli minimum enerji ihtiyacini gostermekiledAktivasyon enerjisi adsorpsiyon
turd hakkinda fikir verebilmektedir. Fiziksel venkyasal olmak lizere temelde iki tur
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Fiziksel adsoopsiyla yeralan I@ar zayif
oldugundan aktivasyon enerjisi genellikle 1 kcal/mol'i@#,2 kj/mol) Uzerine
ctkmamaktadir. Kimyasal adsorpsiyon ise spesifikpobalar fiziksel adsorpsiyona
gore daha kuvvetlidir. Dolayisiyla kimyasal adsorpsun aktivasyon enerjisi kimyasal
tepkimelerin isisi ile ayni 6neme sahiptir ve 5-1R6al/mol (21-420 kj/mol)
aralgindadir (Ozer vd., 2004).

3.5. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Gibbs serbest enerji gisimi (AG®), entalpi dgisimi (AH®) ve entropi dgisimi
(AS), adsorpsiyon prosesinin fizibilitesini ve karaité belirleyen parametrelerdir.
Termodinamik parametreler olarsH’, AG°® ve AS® asagidaki sitlikler kullanilarak
hesaplanmaktadir (Tewari et al., 2005; Yavuz vd03 Ozcan vd., 2006).
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Adsorpsiyonda adsorplanan, birikim ile daha dizéalie gectii icin entropi
azalir. Adsorpsiyonun kendiinden olabilmesi igin,

AG’ = AH? - TAS® (3.31)

denklemindeAH® deserinin negatif (egzotermik) olmasi gerekir(Tiinay Kadbali,
1996).

AG®: Serbest enerji aesimi ( kj/mol)
AH®: Entalpi deisimi (kj/mol)

AS% Entropi dgisimi (kj/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8.314 j /mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon prosésirGibss serbest enerjisini bulmak

icin;

Qd
Kg= — 3.32
d Ca ( )

denklemiyle denge sabiti fKhesaplanir.

Yukaridaki denklemde hesaplanag &agidaki denkleme yerlgirilerek adsorpsiyonun

Gibss serbest enerijisi bulunur ( Dakiky et al., 200

AG’=-RT In K, (3.33)

Esitlik 3.33 ve Eitlik 3.31 ile birlestirilerse gagidaki ifade elde edilir.
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InK = AS’ IR -AHY RT (3.34)

Esitlik 3.34 kullanilarak Inky degerinin 1/T degerine kagi grafige gecirilmesiyle ( Van't
Hoff) olusan d@runun &imi AH%I ve kesim noktasi dAS”1 verecektir (Nollet et al.,
2003)

AHIn pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik ofginu, AG”In negatif
degerleri adsorpsiyonun kendiinden gerceklgigini gostermektedir. CFer bir ifadeyle

adsorpsiyon prosesinin uygulanabilitli entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif
olmasi ile anlalabilir. AS”In pozitif deserleri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki

fiziksel ya da kimyasal olagani belirlemektedir. Eer biyosorpsiyon isisi 2,1 ve 20,9 kj
mol* aralginda ise fiziksel; 20,9 ve 418,4 kj mokralginda ise kimyasal bir proses
meydana gelecektir (Deng et al., 2007).

3.6.Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildg Yerler

Kati-sivi adsorpsiyonu; i¢cme suyu ve atik su mmrida 6nemli rol oynar.

Adsorpsiyon prosesi su ve atik su aritiming@@aki amaclarla kullaniimaktadir:
- Istenmeyen tat ve kokularin giderimi

- Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidleridegimi

- Kiicuk miktarda toksik bikgklerin (fenol vb.) sudan uzakjariimasi,

- Deterjan kalintilarinin sudan uzagtalmasi,

- Endustriyel atiklarda bulunan kalici organik melddin ve rengin giderilmesi,

- Azotlu ve klorlu organik maddelerin uzakiailmasi,
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- Klor intiyacinin azaltiimasi.

3.7.Krom Giderimi Uzerine Yapilan Calismalar:

Alvarez et al. (2006), Cr(VI1) iyonlarinin endiselyatik sulardan ve sentetik
cOzeltilerden uzakkiriimasi ile ilgili calsmalarinda, lignoselulozik materyallerin 450-
650°C’de asit (AIC4, HCI, H3POy, H,SOy) ve bazla (NaOH) aktive edilmesiyle elde
edilen adsorbanlarla yapilan adsorpsiyon deneyleripH, adsorban dozu ve temas
surelerinin adsorpsiyona etkilerini gnamislardir. Cr(V1) icin en iyi adsorbanin 4RO,
ile aktive edilen materyal olgunu ve adsorpsiyon izoterminin Langmugitkegine

uygunlysunu tespit etrmgierdir (Dingtirk, 2007).

Argun vd. (2006), Cr(VI), Ni(ll) ve Cu(ll) iyonlann sulu c¢ozeltilerinden
uzaklgtiriimasinda HCI ile modifiye edilimi mese talgini kullanmsglar ve bu
adsorpsiyona; pH, adsorban dozu, calkalama himadesiresi ve dgmmin etkisini
arggtirmiglar ve ikinci mertebeden kingini incelemsglerdir. Adsorpsiyonun Langmuir
ve D-R adsorpsiyon izotermlerine uygugmu, normalsartlar altinda tepkimenin
endotermik oldgunu, maksimum verimin Cu(ll) icin pH 4’te %93, N)icin pH 8'de
%82 ve Cr(VI) icin pH 3’te %84 oldiunu rapor etnsierdir.

Bayat (2002), iki farkli komur kalu kullanarak sulzpzeltilerden Cr(VI) ve
Cd(Il) iyonlarinin uzaklgtirimasini kagilastirmistir. Adsorpsiyon Uzerinde temas

suresinin, pH'nin ve dangic madde detiminin etkileri incelenmtir.

Dakiky et al. (2002), yun, zeytin, taltozu, cam yapraklari, kaktls yapraklari ve
mangal linyit komurl kullanarak endustriyel atikesdan Cr(VI1)'y1 uzaklatirmiglardir.
Secimli metal adsorpsiyonu tUzerinde pH, temas girestal degimi gibi parametreler
incelenmgtir. Adsorpsiyon sonuglari, Langmuir adsorpsiyorot&zmine uygunluk
gostermgtir.
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Hamadi et al. (2001), lastik ve taldozunu piroliz etmler, elde ettikleri
adsorban maddelerle atik sulardan Cr(VI)'y1 uzgtkieniglardir. Bu calgmada
adsorpsiyon Uzerinde dgmin, sicaklgin, parcacik buydkginin ve pH'in etkileri
incelenmg, maksimum adsorpsiyon pH 2’de g6zlesgtini

Lakatos et al. (2002), duk rankh komar ve bitumli kdmadr kullanarak sulu
cozeltiden Cr(VI)'yt uzaklghirmiglardir. Melo and D’Souza, (2004), Ocimum
Basilicum tohumlar kullanarak Cr(VI)'y1 uzaldarmiglardir. Tohumlar asitlerle,
alkalilerle muamele ettikleri veya suda kaynatklzaman metalin ganma
kapasitesinde dgsiklik gozlenmsitir. pH artsiyla birlikte biyosorpsiyon kapasitesinin
azaldgl, maksimum adsorpsiyonun 1-1,5 pH agislda oldgu goralmigtr.
Adsorpsiyon Uzerinde Cd(ll), Cu(ll), Ca(ll) ve NB(I iyonlarinin etkileri
gozlenmemgtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir éxoti kullanilarak

hesaplannstir.

Ozdemir vd. (2003), Ochrobactrum Anthropi'yi kulkmak, sulu ¢ozeltilerden
zehirli metaller olan krom, kadmiyum ve bakir gideini calismislardir. Cr(V1), Cd(Il)
ve Cu(ll)in optimum adsorpsiyon pH gerlerini sirasiyla 2,0, 8,0 ve 3,0 olarak
bulmulardir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modétier Cr(VI), Cd(Il)'in kisa

sureli biyosorpsiyonunu tanimlamak icin uygun @dwaciklanmgtir.

Ozdemir vd. (2004), Cr(VI1), Cd(ll) ve Cu(ll) iyomiamin biyosorpsiyonu igin
bakteri biyokitlesini Pantoea sp.) kullandiklari gagmalarinda Cr(VI) iyon degimini
28,9 mg/L’'den 245,2 mg/L'ye arttirdiklarinda birilsiyosorbent bgna adsorplanan
metal miktarinin da 7,81 mg/g’dan 53,8 mg/g’a gntin saptarglardir.

Raji and Anirudhan (1998), poliakrilamitia talasin Cr(VI) adsorpsiyonunda,
kesikli adsorpsiyon yontemini kullanarak adsorbahtam, bglangic adsorban denmi
ve pH gibi parametrelerin adsorpsiyon tzerine etkii argtirmislardir. Ayrica farkh
iyonlarla da cakilmis, Cr(VI) adsorpsiyonu Uzerinde etkilerinin olmgdg6zlenmgtir.
Adsorpsiyon sonuglari, Freundlich adsorpsiyon izatee uygunluk gosterngir.
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Selvaraj et al. (2004), damitik camur kullanaraku stozeltilerden ve endustri
atiklarindan Cr(VI)'yt uzaklgtirmislardir. Metal adsorpsiyonu Uzerinde pH, temas
suresi, bglangi¢c degimi ve adsorban miktari gibi parametrelerin etkigielenmgtir.

Adsorpsiyon sonugclari, Langmuir ve Freundlich izotkerine uygunluk gosterrtir

Mohanty et al. (2003), Terminalia arjuna fighdan elde ettikleri aktif karbonu
sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminde kullangtardir. Yapilan cabmada findik
kabuygundan elde edilen aktif karbonun Cr(VI) icin yuksekisorpsiyon kapasitesi
sgladigl ortaya konmsgtur. Elde edilen veriler, Langmuir ve Freundliclotermlerine

uyum sglamistir.

Acar ve Malkog (2004), kayingacindan elde ettikleri tajdozunu kullanarak,
kesikli yontemle sulu ¢ozeltilerden Cr(VI1)'y1 uzaktirmiglardir. Optimum temas suresi
80 dakika iken maksimum giderim pH 1'de go6zlestimi Cr(VI)'nin baslangic

derisiminin artmasiyla adsorpsiyon ylzdesi azatmi

Dingturk (2007), sulu ¢ozeltilerden talgardimiyla &r metal adsorpsiyonunu
artirmak igin tala tozlarini tartarik asit ile modifiye etgterdir. Modifiye talg (TMT)
ve modifiye edilmemi talsgin (NET) verimleri kagilastiriimistir. Kesikli yoéntemle
yapilan bu catmada &ir metal gruplarinin (Cr(lll), Cr(VI), Cu(ll), Zn[), ve Cd(ll))
sulu cozeltilerden farkli deneysel skdlarda uzaklgtirimasi aratirilmistir. Tartarik
asitle modifiye edilmi (TMT) ve modifiye edilmemi (NET) talglara ait adsorpsiyon
kapasiteleri kamlastiriimistir. Baslangic metal degimi, sicaklik, pH, zaman ve
adsorban dozunun adsorpsiyona etkileri rapor eglitmi Adsorpsiyon kinetikleri
calisilarak mevcut sistem icin 25°C’de Langmuir, Freuctdve Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izotermlerinin uygulanabiliii test edilmgtir. Her iki adsorban sulu
cOzeltilerden gir metal uzaklgtiriimasinda etkili bulunmgur. Cu(ll), Zn(l1), Cd(ll) ve
Cr(lll) pH 7-8 aralginda, Cr(VI) pH 4-5 aragnnda Cu(ll) ve Cr(lll) 25 °C’de, Zn(ll),
Cd(ll) ve Cr(VI) 65°C’de TMT tarafindan maksimundgrime ulamistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALI SMALAR

4.1.Deneysel Cagmada Kullanilan Adsorbanlar ve Ozellikleri

4.1.1Seker pancari

Botanikte “beta vulgaris saccharifera” adiylaroih seker pancari iki yillik bir
bitkidir: Birinci yil, tohumdan kok ve yapraklar wiur ve kokte besin olarak sakkaroz
toplanir. ikinci yil bitki tohum verir.Seker pancarinin ynlugu 0,65- 0,82 g/cthve

donma noktasi 2-4 °C'dir.

Seker pancarinin biggmi kullanilan tohum cinsi, toprak, gubreleme, ikl
kosullari, hastaliklar, olgunluk derecesi, hasat eds8imve glenmesi arasindaki sire ve

kosullar ile benzeri faktorlere gh olarak farkliliklar gosterir.

Seker pancarinin yakje&k %75’i su, %25’i kuru maddeden glaktadir. Kuru
maddenin en 6nemli bieni, pancarin yakkk %217,5'ini olwturan sakkarozdur.
Pancarin kapsagi maddelerin cins ve miktarlaBekil 4.1'de verildgi sekilde genel
olarak Ozetlenebilir. Sakaroz sthdaki kuru madde, suda c¢6zliinen ve c¢dzinmeyen
olarak ikiye ayrilabilir. Suda ¢ozinegeker dgi maddeler pancarin ortalama olarak
%2,7’sini olutururken suda ¢6zinmeyegaker dgi maddeler %4,8’ini olgturmaktadir.
Suda ¢6zinmeyen maddelere mark adi verilir. Mgekyet Uretimi sirasinda kispe adi
verilen, sekeri ve suda c¢c6zlinen hienleri ekstrakte edilerek alingnpancar afiinda

toplanir.
4.1.2Seker pancari pulpu

Seker fabrikalarindgeker pancari fabrikasyona basingl su ile sevkire@u ile
yuzdirme esnasinda pancardan kopan parcalar, panedorikaya sevki sirasinda
kopan parcalar ve pancarla fabrika sahasina geleb.anaddeler yuzdirme suyunda
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kalir. Pancar yluzdirme suyu; pllp tutan adi verierinde suyun gegni ve bu

pancar artiklarinin tutulmasinig@ayan sizgecler bulunan cihazdan gecirilir. Bu ziha
on kisminda kalan pancar kirintilar ot v.b “Pulplarak adlandirilir. Pulp genellikle
hayvan yemi olarak ciftciye verilir. PUlp pancaigem gormemy artigi oldugu igin

seker pancarinda bulunan bitin kéeler ayni zamanda pUlpin yapisinda da

bulunmaktadir.

Pancar

Su, %75 K Madde %25

Saldaroz % 17 5

Sekerdigimadde %7 5

[

Mark 3.2

sudagccunenselerds
maddeler 2.7

inoiganikselerds maddeler, zotlu organik sekerd 51
%20.6 maddeler .2

I 1
K.O %0.25 Protein %0.7
Na O 90.05 Amonyum ve amit %0.1
Ccad ‘0.0 Betain %0.2
Mmgo Sw0.0ce Aminoasitlerve Digerkn %0.2
PO %0.00
SO %20.02
21O +F2 O %w0.01
SO %w0.01
cl %w0.01

|

Lotswe organikselerds:

maddelker %09
l
invertseler 90,10
organikasitier %w0.a7
Pe ktin %0.10
vag 9:0.03
Saponin ‘w010
Dgerlen ‘w010

Sekil 4.1: Seker pancarinin bigami
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4.1.3Seker pancari kiispesi

Seker fabrikasyonundgeker pancarindan sakkaraogker) su ile ekstraksiyon
yontemiyle kazanilir. Bu siem hglama teknesi ve difizyon kulesi yardimiyla
geceklatirilir. Pancar bicaklarinda kiyim haline getirilgaker pancari; icerisinde 70-
75°C sicaklikta su bulunan ¢iama teknesine Usten giryaparak, hgama icerisindeki
kollar yardimiyla dger uca hareket ettirilir. Bu esnada pancardaki aekk ve suda
cbzinenseker dgi maddeler suya gecmeyesla. Halama teknesinin @er ucuna
ulasan kiyimlar 2 adet kiyim pompasi vasitasiyla di@iizykulesinin alt kismindan
kuleye basilir. Diftizyon kulesi icerisindeki sabé hareketli kollar vasitasiyla kiyimlar
yukari d@ru hareket ederken, Ust taraftan gelen diflizyoneb®s suyu ile yikanarak
sekeri alinir. Kiyimlar diftizyonun tst kismindakkgi helezonlarindan difiizyon kulesi
disgina atilir. Difiizyonun ¢l helezonlarindan gari atilan kiyimlar kispe olarak
adlandinlir. Elde edilen bu kispe bir dizi helezsteminden gecerek kiispe preseleri
adi verilen icerisinde kautikli helezonlar bulunan aparatta sikilarak (kiggoealan
sekerin alinmasi i¢in) kiispe bantlarina aktarilw. iantlar vasitasiyla fabrikaschdaki
kispe sahasinastair ve hayvan yemi olarak ciftciye satilir. Kiusperbilesiminde
Mark adi verilen ve suda ¢6ziinmeyen; seltiloz, ighemiseliloz, araban, galaktoz ve

cbzinmeyen pektik maddeler ve az miktarda sakkanbmmaktadir.

4.2 Kesikli Adsorpsiyon Calsmasi

Adsorpsiyon yontemiyle model c¢ozeltidepeker pancari pulpu ve kispesi
adsorban olarak kullanilarak krom gideriminin yd@i bu calsmada; adsorban boyutu,
adsorban dozu, kiangi¢ degimi, pH, sicaklik ve temas siresinin etkileri irex@nitir.
Ayrica izoterm ve kinetik ¢caimalar yapilmgtir.

Deneylerde kullanilan Cr(VI) iceren ¢ozeltilep®r,07 tuzunun 1000 mg/L’lik
stok c¢ozeltisinin seyreltiimesiyle hazirlandi. Ck(\derisimleri UV Spektrofotometre
(Shimadzu marka UV-120-01) cihaziyla tespit edghmi



38

Deneysel cajmada kullanilan kispe ve pulp numuneleri Kskir Seker
Fabrikasindan temin edilgdir.

Adsorban olarak kullanilageker pancari kispesi ve pilpu 100°C’lik etlvde
yaklasik 24 saat kurutulmwuve lif boyutu tungsten halkasi ileiitilerek toz boyutuna
disUrdlmistir. Elde edilen malzeme 6-elek sistemi (90-112-288-425-600p) ile
elenmitir. Sonra adsorbanlar 65°C’lik etlivde 1 saat kékies, distile su ile yikanmgi
ve 100°C’de 1 gun kurutulngtur. Deneylerde sirasiyla adsorban boyutunun, adsor
dozunun, c¢ozelti bgangic degiminin ve pH’sinin, adsorpsiyon sicakinin ve temas

suresinin adsorpsiyon Uzerine etkileri incelegtmi

Deneylerde sicakll sabit tutmak icin calkalayici su banyosu (Memmert
kullaniimistir.  Belirli parametrelerde hazirlanan numunelerzgag kgidindan
suzilerek, denge deimlerinin tespit edilmesi icin UV Spektrofotometi@haziyla
analizleri yapilmgtir. Baslangic degimleri bilinen ¢ozeltilerin denge dennleri de

bulunarak, Cr(VI) giderim ylzdessagidaki sitlik yardimiyla hesaplandi.

Co—Cd

Cr(VIl) Giderimi (%) = x 100 4.1)

Cq= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki Cr(VI) dgmi (mg/L)

Co = Baglangictaki Cr(VI) degimi (mg/L)

4.3.Krom(VI) Miktari Tayini

Cr(VI) tayinini gerceklstirebilmek icin gagidaki uygulamalar yapilngtir:

Standart grinin hazirlanmasi amaci ile 1,414 g,®,0; deiyonize suda

¢c6zilmi ve 1000 mL’ye tamamlanarak stok ¢ozelti hazirlagimi Hazirlanan stok

¢cOzeltinin 1 mL’si 500ug Cr(VI) icermektedir. Stok Cr(VI) ¢ozeltisi kulldarak ve
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deiyonize su ile uygun seyreltmeler yapilarak, liaderisimleri sgilayacaksekilde (1,
10, 20, 25, 50 mg/L) standart ¢ozeltiler hazirlagimi

Cr (VI) tayininde kullanilacak difenil karbazit ¢éltisi, 250 mg 1,5-difenil
karbazitin 50 mL saf asetonda cozulmesi ile haamigtir. Standart ¢ozeltilerin ve

orneklerin pH’sini 1,0 £0,3’e ayarlamak icin 0,2HNSO, ¢ozeltisi kullaniimgtir.

Stok ¢ozeltilerden belirli miktarlarda alinarak miégeri 0,2 N BSOy ile 1,0 +
0,3'e ayarlanmy ve 100 mL’lik balon jojelere aktarilmy distile su ile 100 mL'ye
tamamlanmytir. Uzerine 2 mL difenil karbazit ¢cozeltisi ekleek karstirilmis ve mor
renkli kompleks olgumu icin 10 dakika beklenstir. Tepkime siresinin ardindan
standartlarin UV Spektrofotometresinde 540 nm’deoabanslar tespit edilmive

absorbansa ksairdersim grafigi cizilmistir (Standart Methods, 1985).

25
y = 0,0429x - 0,0356
2 R2 = 0,9984
2 15
(4]
2
o
2 1
<
0,5
O = T T
0 20 40 60

Cr (VI) Derisimi (mg/L)

Sekil 4.2: Cr(VI) derisimine kagl absorbans divusu
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Adsorpsiyon cabmalarinda ise belirlenen temas siresinin sonundagesi
kagidindan suzme ile adsorbann ¢o6zelti birbirindenlays, sivi kisimda standartlara
uygulanansekilde Standart Metotlarda belirtilen, spektrofotnk yontemle Cr(VI)
tayini yapiimstir (Selvi vd., 2001; Ucun vd., 2002; Bai and Abaad) 2003).

4.4.Adsorban Boyutunun Etkisinin Belirlenmesi

Dogal seker pancari kiispe ve pulpinin 90-142112-150yu, 150-224u, 224-
425 p ve 425-600p boyutundaki numunelerinden 0,5’er gram alinarak rag/L
derisime sahip Cr(VI) cozeltisinden 25 mL eklenymve 45°C’deki calkalayici su
banyosunda (140 rpm) 1 gun sireyle kesikli adsgopsideneyleri yapilngtir. Daha
sonra numunelerin analizleri UV spektrofotometréaei ile yapilarak adsorpsiyon
verimleri hesaplanmiir. Adsorban boyutuna kar % giderim grafiklenerek der
parametrelerle yapilacak gahalarda kullanilacak uygun adsorban boyutu

belirlenmitir. Buna goére (150 — 224 ) adsorban boyutunurunygdysu goralmigtar.

4 5.Adsorban Dozunun Etkisinin Belirlenmesi

Adsorban dozunun adsorpsiyon uzerindeki etkisinbstamak (150-224 1)
boyutundaki kiispe ve pulp numunelerinden sira€y2s g; 0,50 g; 0,75 9; 1,09; 15¢g
ve 2,0 g ahlnarak; 25 mg/L dgime sahip Cr(VI) c¢ozeltisinden 25 mL eklenerek
45°C’deki calkalayict su banyosunda 1 gun sureysikti adsorpsiyon deneyleri
yapilmstir. Ayrica adsorpsiyon dozunun etkisi, ticari laktif karbon ile deneyler

yapilarak kagilastiriimistir.

4.6.Baslangi¢ Derisiminin Etkisinin Belirlenmesi

1000 mg/L’lik Cr(VI) ¢ozeltisinden 10, 20; 25; 50gi. balangic degimlerinde
100’er mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Adsorban dozum etkisinin incelengi deneylerde
elde edilen sonuclardan yararlanilarak, bu den&ydlenilacak adsorban dozu belirlendi.

Buna gore 0,5 g pulp ve 0,5 g kiispe olmak tzerdinexdsorban igin 5’er tartim yapildi.
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Hazirlanan ¢ozeltilerden 25’er mL alinarak tartiladsorbanlar Gzerine eklendi. Elde
edilen c¢ozeltiler, 1 gun sureyle calkalayici suymsuna (140 rpm hizinda) koyuldu ve
daha sonra sizilerek berrak kismi ayrildi. UV Spébtometre cihazi ile analizleri
yapildi. Elde edilen verilerden adsorpsiyon verninteesaplandi ve her adsorban igin
Langmuir ve Freundlich izotermleri cizilerek hangiotermin daha uygun olgu
belirlendi.

4.7.pH’nin Etkisinin Belirlenmesi

Bu calgsma farklhh pH dgerlerinin Cr(VI) adsorpsiyonu Uzerindeki etkilerini
incelemek Uzere yapildi. Bangi¢c degimi 100 mg/L olan Cr(VI) ¢6zeltisinin pH’sini
ayarlamak icin seyreltik NaOH veya,80, cozeltileri kullanildi. 25°C sicaldinda,
derisimi 25 mg/L olan c¢ozeltilerden 25'er mL alinarak '@t 1; 3; 5; 7; 9 ve 11
degerlerinde olmak Uzere pH-metre yardimiyla pH ayadari yapildi. Deneyde
kullaniimak Gzere 0,5’er gram pllp ve kispe tariahazirlanan ¢ozeltiler Gzerine ilave
edildi. Bu sekilde hazirlanan c¢ozeltiler 1 gin boyunca 45°Cide#0 rpm hizindaki
calkalayici su banyosuna koyuldu ve alinan ¢oeelg8lizilerek berrak kisimlari ayrildi.
UV Spektrofotometre cihazi ile analizleri gercekigldi. Elde edilen verilerden

adsorpsiyon verimleri hesaplandi.
4.8.Sicaklgin Etkisinin Belirlenmesi

Uygun madde boyutundaki 0,5 g pulp ve 0,5 g kispmuneleri tartilarak 25
mg/L dersimindeki Cr(VI) ¢ozeltilerinden 25’er mL eklendi.azirlanan bu numuneler
bir giin boyunca 35°C’deki calkalayici su banyosubdkletildi. Ayni glemler 45°C ve
55°C sicakigindaki su banyosu icinde gercegtlgldi. Su banyosundan alinan numuneler
stizgec¢ kaidindan sizilerek berrak kisimlari ayrildi ve U\eBpofotometre cihazi ile
analizleri gercekligirildi. Adsorpsiyon verimleri Kitlik 4.1 ve K denge sabitleri dilik
3.32 yardimiyla hesaplandi. Termodinamik paramatrélesaplamak icin 1/T'ye karin
K grafige gecirildi, gim ve kesim noktasindanH® ve AS®, Esitlik 3.33 yardimiyla da
AG® hesaplandi.
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4.9.Temas Siresinin Etkisinin Belirlenmesi

Cr(VI) adsorpsiyonu Uzerinde temas siresinin etkile saptanmasi amaciyla
250 mL'lik erlen icerisine 5 gram 150-224oyutunda pulp hassas terazide tartilarak
konulmu; ve Uzerine degimi 25 mg/L olan 250 mL Cr(VI) ¢ozeltisi eklengtir. Daha
sonra 45°C sicaklktaki ve 700rpm hizindaki markyekarstirici Gzerinde 24 saat
bekletilmistir. Baslangicta 10 dakikada bir numune alignmbir saat sonra saatlik
numuneler alinarak absorbangseederi UV Spektrofotometre ile analiz edilgtir. Ayni
islemler kiispe numunesi i¢in de gerc¢akidmistir. Daha sonra ¢ozeltide kalan Cr(VI)
derisimleri ve adsorpsiyon verimleri belirlendi. Bu d@m degerlerinin belirli bir stre
sonunda sabit bir ger aldgl gozlendi. Bu sire kullanilan adsorban madde dgnge
suresi olarak belirlendi. Her bir t aninda birimsatban bgina adsorplanan madde
miktari (q) ilk dersimden son degim cikarilip her iki adsorban igin 20’ye bdlinerek
(250 mL c¢ozelti ve 5 g adsorban ile gddigindan) elde edildi. Denge siresine gkiak
gelen q dgeri gy olarak alindi.

Adsorpsiyon glergesini belirlemek icin ise Yalanci Birinci DeredKinetik

model ve Yalancikinci Derece Kinetik modelleri kinetik verilere uyiandi.

4.10.Adsorbanlarin Modifikasyonu

Seker pancari kispesi ve pilpinin adsorpsiyon kisbasnin arttirilmasi amaci
ile kuvvetli asitle, zayif asitle ve iIsglemle modifikasyonu gercekgarilmi stir.

4.10.1.Kuvvetli asit ile modifikasyon

Kuvvetli asitle aktivasyon amaciyla yikanmwve kurutulmg 150-224 p
boyutundaki seker pancari kispesi ve pulpinden 0,5er gram m@knad,1 M
Hidroklorik asit (35 mL) ile 24saat boyunca calkata su banyosundaleme tabi
tutulmwtur. Daha sonra katli malzeme filtrelegniizerindeki asit kalintisi distile su ile
yikanmg ve etivde 100°C’de sabit tartima gelene kadar tkimustur. Bu klem
sonucu elde edilen kiuspe HMK (hidroklorik asit nfodli kispe) ve pulp HMP
(hidroklorik asit modifiyeli ptilp) olarak adlandmistir.
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4.10.2. Zayif asit ile modifikasyon

Zayif asit ile modifikasyon amaciyla yikarngmve kurutulmyg 150-224 p
araligindaki seker pancari kispesi ve pulpinden 0,5er gram r@kn@,1 M Asetik asit
(35 mL) ile 24 saat boyunca calkalayici su banydaugleme tabi tutulmgtur.
Ardindan kati malzeme filtrelengidistile su ile tzerindeki baz kalintisi yikagme
etlivde 100°C’de sabit tartima gelene kadar kurutgian. Bu slem sonucu elde edilen
kispe AMK (asetik asit modifiyeli kiispe) ve pulpMR (asetik asit modifiyeli pilp)
olarak adlandirinstir.

4.10.3.Is1l §lem ile modifikasyon

Isil islem ile modifikasyon amaci ile adsorbanlar (0,5 ngrad50-240 p
aralgindaki seker pancari kiispesi ve pulpl), 100 °C’ye getiglaieiyonize suda 60
dakika sure ile kaynatilmi ve ardindan siziulerek 105 °C'de 2 saat sire ile
kurutulmuwtur. Calsmalardan dnce yeniden sabit tartima getirilen dosdar, 1sil §lem
ile aktivasyonun etkisinin belirlengli deneylerde kullanilingtir. Bu islem sonucu elde
edilen kispe IMK (1s1 modifiyeli kiispe) ve pulp BM(ist modifiyeli pulp) olarak

adlandiriimgtir.
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BOLUM 5

DENEYSEL BULGULAR VE TARTI SILMASI

5.1.Adsorban Boyutu ileflgili Bulgular

Kispe ve pulp icin Cizelge 5.1 kil 5.1 veSekil 5.2'de adsorban boyutunun
Cr(VI1) adsorpsiyonuna etkisi verilgir.

Cizelge 5.1:Adsorban boyutunun Cr(VI) giderimine etkisi @5 mg/L; Doz: 0,5 g/
25 mL; T: 48; karstirma hizi: 140 rpm; t: 1 giin; pH: 5,5)

Madde boyutu Giderim (%)
(W)

Klspe Pilp
90-112 44,34 94,22
112-150 47,79 94,41
150-224 45,92 94,03
224-425 47,41 94,59
425-600 46,20 94,50
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Sekil 5.1: Seker pancari kiispesi icin madde boyutunun Cr(Méleigmine etkisi
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Sekil 5.2: Seker pancari pulpl icin madde boyutunun Cr(VI) gidéne etkisi
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Adsorban boyutunun adsorpsiyon tGzerindeki etkisrgitirmak igin yapilan
deneyler sonucunda her iki adsorban i¢in adsorpsigsiminin adsorban boyutuyla
cok fazla dgismedisi gozlenmgtir. Bundan sonraki deneylerde adsorban boyutwa&lar
150 — 224 u secilrgtir.

Ornek vd. (2007), kesikli adsorpsiyon yontemiyldfigik asit ve formaldehit
modifiyeli mege palamudu tzerine Pb(ll) adsorpsiyonunustamaislardir. Calsmada
degisik mese palamudu tanecik boyutunun etkileri inceleprreé PB* adsorpsiyonunun
azalan tanecik boyutuyla (500-710dan 90-212p'a ) arttgl (yaklagik % 6-13 arty)
saptanmytir. Absorban boyutu 90-212 p i¢in formaldehit nfodli mese palamudu ve
sulfurik asit modifiyeli mge palamudu icin doyma kapasitesgdderi sirasiyla 93,1 ve
96,8 mg/g PB bulunmutur. Tanecik boyutundaki azalmanin, yiizey alanartmasini
sglayarak, dg ylzey Uzerinde adsorpsiyonun artmasina neden@iacsaptanylardir.
Adsorbanin di yilzeyindeki adsorpsiyonun yaninda,s dylzeyden materyalin
gozeneklerine dgru tanecik ici difizyonun da olabilegiai belirtmislerdir. Ayrica
blylk tanecikler icin kitle aktarimina difiizyon aticinin yiksek olagani ifade
etmislerdir. Diftizyon yol uzunlgu ya da kitle aktarim direnci, temas siresi gibitice
sebeplerle blytk taneciklerin adsorpsiyon kapasiteh disik olac&ini

saptamglardir.

Bulut ve Baysal (2006), sulu ¢ozeltilerinden Pb(Npnlarinin giderimi igin
bugday kepgini adsorban olarak kullanglardir. Calsmada bgangic metal
derisiminin, temas sdresinin, pH’In, sicakin, adsorban tanecik boyutunun ve
calkalama hizinin adsorpsiyon kapasitesi Uzerindediileri — argtiriimistir.
Biyosorpsiyonun etkinfii temas suresi, sicaklik ve ¢alkalama hizinin iartasi ile ve

adsorbanin tanecik boyutunun kagultulmesi ile intigtir.
5.2 Adsorban Dozu Etkisi ileflgili Bulgular

Cesitli adsorban dozlarinin Cr(VI) adsorpsiyonuna sitkizelge 5.2 veSekil
5.3 veSekil 5.4°de verilmitir
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Cizelge 5.2Adsorban dozunun Cr(VI) giderimine etk{sCo= 25 mg/L, Doz: 0,25-
0,50-0,75-1.0-1,50-2,0 / 25 mL; T°@5 karstirma hizi: 140 rpm; t: 1 giin;

pH: 5,5)
Adsorban Dozu (g) Giderim (%)
Klspe Pilp
0,25 - 60,50
0,50 41,20 89,69
0,75 46,42 88,66
1,00 59,85 88,57
1,50 70,01 87,73
2,00 67,87 87,45
100
80
& ¢ ¢
S 60 <&
£ .
< 40 *
O
20
0 L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Adsorban Dozu (g)

Sekil 5.3: Seker pancari kiispesi dozunun Cr(VI) gideriminestki
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Sekil 5.4: Seker pancari pulpid dozunun Cr(VI) giderimine etkisi

Adsorban dozunun Cr(VI) adsorpsiyonu uzerindekkisati aratirmak icin
yapilan deneyler sonucunda her iki adsorban icinadsorban dozunun artmasiyla
Cr(VI) adsorpsiyon yuzdesi artgnve belli dgere kadar bu agidevam etmy (25mg/I
Cr(VI) cozeltisi ve 45°C sicakhkta pulp icin 0,5wg kispe icin 1,5 g) daha sonra
sabitlenmgtir.

Seker pancari Pulp ve Kuspesinin Cr(VI) uzaklena etkinlgini ticari aktif
karbon ile kagilastirmak icin ayni madde boyutundaki 0,5, 1,0 ve @@&m ticari aktif
karbon numuneleri ayni kollarda Cr(VI) ¢ozeltisiyle adsorpsiyona tabi tutwks ve
Cizelge 5.3 veSekil 5.5'deki sonuclar elde edilgtir.

Ornek vd. 2007, kesikli adsorpsiyon yontemiyle &iiK asit ve formaldehit
modifiyeli mese palamudu Gzerinde Pb(ll) adsorpsiyonunustaxiiklari calsmada;
adsorban dozunun artmasiyla absorblanafi Rbiktarinin artgini fakat adsorpsiyon
yogunlugunun, birim adsorban b@a adsorblanan miktarin, azgohi saptanglardir.
Bu durumun adsorban dozunun artmasiyla mevcut psigoin bélgelerinin sayisinin ve

bunun sonucu olarak absorblanan >Plmiktarinin artmasindan kaynaklapohi
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belirtmislerdir. Adsorban dozundaki artmayla adsorpsiyogudugunun azalmasinin
sebebini ise b#ica adsorpsiyon prosesi suresince yeterli miktast#sorplanan

olmadgindan adsorpsiyon bdlgelerinin doygugduwulagamamasina Egamislardir.

Argun vd. (2007), modifiye mye talg! Gzerinde gir metallerin adsorpsiyonunu
inceledikleri calgmada; adsorban miktarini Cu(ll), Ni(ll) ve Cr(VBim sirasiyla 40, 30
ve 60 gl kadar artirdiklarinda adsorpsiyonun diizenli kikilde arttgini
saptamglardir. Bu maksimum denge gkrlerinden sonra adsorban miktarinin artmasi
giderim verimini artirmangtir. Adsorban dozu ve giderim verimi arasindakiilbgkinin
adsorpsiyon bdlgelerinin sayisinin artmasindan &kamdgini ve dengeye ugddiktan
sonra bu sayinin artmasinin higbir etkisi olngadibelirtmglerdir.

Cizelge 5.3Ticari aktif karbon igin adsorban dozunun Cr(VIjlgiimine etkisi ( @ 25
mg / L; Doz: 0,5-1,0-2,0 / 25 mL; T:%5 karstirma hizi: 140 rpm; t: 1

gun; pH: 5,5)
Adsorban Dozu (g) Cr(VI) Giderim (%)
0,5 41,39
1,0 63,86

2,0 72,53
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Sekil 5.5: Ticari aktif karbon icin adsorban dozunun Cr(Viglgrimi tUzerindeki etkisi

Sekil 5.3; 5.4 ve 5.5 kardastirildiginda seker pancari kispesinin Cr(VI)
absorplama 6zefiinin ticari aktif karbona yakinkegeker pancari pulpinin Cr(VI)

adsorblama yeteg@in ise ticari aktif karbondan daha yiksek @dwgodzlenmgtir.

5.3. Balangic Derisiminin Etkisi ile Tlgili Bulgular

Cizelge 5.4 veSekil 5.6 ve 5.7'de bgangic degiminin adsorpsiyon verimi

Uzerine etkisi verilmtir.

Cizelge 5.4 veSekil 5.6 ve 5.7 incelendinde, kuspe ve pilp icin Bangic
Cr(VI) derisimi arttikca, birim adsorban k@a adsorbe edilen Cr(VI) miktari artmasina
ragmen, Cr(VI)'nin giderim verimi azalmngtir. Bunun sebebi B&angic Cr(VI) iyon
dersimi arttikca, metalin bglanac& bos merkezlerin sayisinin azalmasi ve 6zellikle

yuksek degimlerde adsorbanlarin doygug ulamasidir.
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Cizelge 5.4Kuspe ve plp icin adsorpsiyon verimi tizerine yangi¢ Cr(VI) dergiminin
etksi ( @& 10, 20, 25, 50 mg/L; Doz: 0,5 g / 25 mL; T:’@% kargtirma
hizi: 140 rpm; t: 1 gtin; pH: 5,5)

Kispe Pulp
Baslangi¢ Cr(VI) derisimi
Co (Mg/L) Giderim Qq Giderim 0
(%) (mg/g) (%) (mg/g)
10 53,01 0,27 86,81 0,17
20 48,53 0,49 88,28 0,71
25 40,36 0,50 85,68 1,07
50 24,96 0,62 60,02 3,00
100
90
80
70
£ 60
% 50 * P
3 40 *
30
<
20
10
(6]
(6] 10 20 30 50 60
Co, (mg/L)

Sekil 5.6: Seker pancari kuspesi icingiangic Cr(VI) degiminin Cr(VI) giderimine

etkisi.
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Sekil 5.7: Seker pancari pulpu icin bangi¢c Cr(VI) degiminin Cr(VI) giderimine
etkisi

Samdani et al. (2008), Hydrilla Verticillata biyabenti kullanarak atik sudan
Cr(VI) giderimini inceledikleri cakmalarinda; absorplanan dgmi artirildiginda
adsorpsiyon yizdesinin azgitht buna kapin Cr(VI) tutulmasinin argni
saptamglardir. Adsorplanan detimi 50 mg/L'’den 250 mg/L'ye c¢ikarildinda
tutma kapasitesi 25 mg/g’dan 58,9 mg/g’a yuksgimiBunun sebebinin sabit adsorban
dozunda, adsorplananing@nacg aktif adsorpsiyon bolgelerinin sabit kalgoadan,
yuksek adsorplanan dgimmlerinde tutulan adsorplanan miktarinin argaoa, yani
yiuksek adsorplanan gangic degimlerinde yiklemenin daha hizh olggaa

baglamiglardir.

5.4. pH’'nin Etkisi ile Tlgili Bulgular

Kispe ve pllp icin Cizelge 5.5 vBekil 5.8 ve Sekil 5.9'da caitli pH
deserlerinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi gosteriim.
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Cizelge 5.5:Seker pancari pulp ve kispesi i¢in giderim verimerize pH’in etkisi (G.
25 mg/L; Doz: 0,5 g / 25 mL; T:46; karstirma hizi: 140 rpm; t:1, pH: 1-

3-5-7-9-11)
pH Giderim (%)
Klspe Pilp
1 90,06 96,59
3 96,40 96,21
5 57,71 95,56
7 47,54 94,91
9 30,48 95,66
11 23,95 95,66
100 -
90 - L 4
80
70 -
& 60 - .
E ‘
3 50 .
30 L 4
20 ¢
10
O 1
1 2 5 7 8 9 10 11 12

Sekil 5.8: Seker pancari kiispesi icin pH'in Cr(VI) giderimingisi




54

100
* *
%0 * 2 * *

80
70
60
50
40
30
20
10

Giderim (%)

Sekil 5.9: Seker pancar pulpd icin pH’nin Cr(VI) giderimintKisi

pH’In adsorpsiyon tzerinde etkisini gtrtamak icin yapilan deneyler sonucunda,
adsorpsiyonun kuspe icin pH 3'te (%96,40) pulp ipid 1'de (%96,59) maksimum
oldugu gozlenmgtir. Seker pancari kiispesinin Cr(VI) adsorplama ylizdesitik pH
deserlerinde daha yiksek olgu ve artan pH deerleriyle adsorpsiyon ylzdesinin
azalma gosterdi saptanmytir (Sekil 5.8). Benzesgekilde seker pancari pulpl icin de en
yiuksek adsorpsiyon yizdesi @ik pH deerlerinde elde edilmj pH deserlerinin
artmasiyla adsorpsiyon yuizdesinde ¢ok fazlgigim olmadgl gozlenlenmitir (Sekil
5.9).

Klspe ile elde edilen sonuclara benzer olaraki&ard. (2006), Cr(VI) giderimi
Uzerine yaptiklart ¢ajmada; Cr(VI) iyonunun sulu ortamlarda daha cok tiega
deserlikte (6rnek: CrO%) iyonlara doénitiigiini toprak yiizeyinin ise artan pH ile
birlikte pozitif ylizey yukinden negatif ylzey yuldidénigtigini saptamglardir. Bu
durumun artan pH ile birlikte Cr (VI) adsorpsiyomanazalmalara neden ofglnu

belirtmiglerdir.
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Acar ve Malko¢ (2004)Fagus orientalis ile Cr(VI) gideriminde maksimum
adsorpsiyonu pH:1,0'de saptagardir. Arstirmacilar pH artttkca adsorpsiyon
kapasitesinin azalgini belirtmgler ve bu durumun adsorbanin adsorpsiyon

kapasitesinin ¢cok acik bgekilde pH’a b&l oldugunu goésterdiini vurgulamslardir.

Baran vd. (2006), adsorpsiyon kapasitesini etkieyen énemli faktorlerden
birinin ortamin pH dgeri oldugunu bildirmkler ve cagitli adsorbanlar ile
gerceklgtirdikleri sulu cozeltilerinden Cr(VI) giderim camalarinda, d§ik pH
degerlerinde adsorbanin yiizeyinin hidrojen iyonlar ikaplanmasinin, Cr(VI)'nin
adsorbanin danma bolgelerine ilgisini artirgini, pH artirildginda ise adsorbanin
toplam ylzey yukl negatife donglinden Cr(VI) adsorpsiyonunun azajohi
saptamglardir.

Dursun (2006), sodyum hidroksit ile aktive edgmiAspergillus niger
biyokutlesini adsorban olarak kullanarak sulu cbtieginden Cu(ll) ve Pb(ll)
iyonlarinin giderimini ¢calmistir. Arastirmacinin 25°C’de gerceldeérdigi calismasinda
optimum pH degerleri Cu(ll) iyonlari icin 5,0 ve Pb(ll) iyonlaricin 4,0 olarak
saptanmytir.

Demirba vd, (2002), toksik bir metal olan Ni(ll)'i uzakiarmak icgin findik
kabuklarindan elde edilen aktif karbonu kullaglamdir. Kesikli olarak
gerceklgtirdikleri adsorpsiyon caymasinda; bgdangic metal degimi, calkalama hizi,
sicaklik ve tanecik boyutu parametrelerinin etkigielenmgtir. Calisma sonucunda en
yuksek adsorpsiyon gerlerine pH 3'te, 40°C’de ve 200 rpm’de uleig1 belirtilmistir.

5.5.Sicaklgin Etkisi ile ilgili bulgular
Krom(VI) adsorpsiyonu uzerinde sicgkh etkisinin incelenmesiyle elde edilen

sonuclar Cizelge 5.6 vgekil 5.10 ve 5.12’de verilmgiir. 1/T'ye kagl In K grafikleri
Sekil 5.11 ve 5.13'deAH’, AG® ve AS ise Cizelge 5.7'de verilngiir.
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Cizelge 5.6:Kilspe ve pulp i¢in adsorpsiyon verimi ve dengetséberine sicakfiin
etkisi (Go.25 mg/L; Doz: 0,5 g / 25 mL; T: 35-45-85; karstirma hizi:140
rpm; t: 1 giin; pH: 5,5)

T (°C) K (L/g) Giderim (%)
Kispe Pulp Kispe Pilp
35 0,0406 0,1003 44,84 66,75
45 0,0433 0,8651 46,42 94,54
55 0,0787 1,4151 61,16 96,59
100
920
80
70
X 60
£
- 50 7e
2 40
30
20
10
0
0 10 20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 5.10 Kuspe icin sicakfiin Cr(VI) giderimine etkisi
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InK
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Sekil 5.11

: Kispe icin 1/T'ye kan In K grafigi
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Sekil 5.12

:Pulp icin sicakiin Cr(VI) giderimine etkisi
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InK

3,3

(1/7) (10°) (k)

Sekil 5.13: Pilp icin 1/T'ye kagi In K grafigi

Cizelge 5.7: Kuspe ve pilp icin farkh sicakliklarda elde edildgarmodinamik
parametreler

AG? (kj(mol) AH? AS
Adsorban (kj/mol) (kj/mol K)
308K 318K 328K
Piilp 6,89 0,383 -0,95 111,812 0,346
Kiispe 8,20 8,29 6.93 27,52 0,004
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Sicaklgin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisini gtamak (zere yapilan deney
sonuglari incelendinde, her iki adsorban icin adsorpsiyon veriminicaglik arttikca

arttigl gozlenmitir (Cizelge 5.6).

Arica vd., 2005, mikro-algleri adsorban olarak &affiklari cakmalarinda
sicaklik arttikca Cr(VI) iyonlarinin gideriminin tagini, sicaklikla yizeydeki igganma
bdlgelerinin artmasi ya da bu boélgelerin Cr(VI) mj@r icin ilgilerinin artmasi ile

actklamslardir.

Cizelge 5.7'deki termodinamik parametreler incelgmtle ise her iki adsorban
icin de bulunanAH”In pozitif degeri tepkimenin endotermik (isi alan) ofgunu
gostermektedir. Bu da artan sicgkh, kiispe ve pulp Gzerinde Cr(VI) adsorpsiyonunu
desteklediini gosterir (Unuabonah et al., 2008). Her iki atbem icin farkli
sicakliklarda elde edilen pozitinG® degerleri ise, adsorpsiyonun kenditden
gerceklgmedigini adsorpsiyonda bir miktar enerjiye ihtiya¢ dugugunu gosterir. Pulp
icin 55 °C sicaklikta adsorpsiyon kengiinden gerceklgmektedir. Kisaca bu durum
bu adsorbanlarin Cr(VI) adsorpsiyonunda daha yuksesakliklarda daha iyi
performans gosteregmi aciklamakta ve adsorpsiyon prosesinde energeberinin
olduguna karet etmektedir (Unuabonah et al., 2008)S”in pozitif cikmasi
dizensizlgin arttigina karet etmektedir. Bu da adsorpsiyon prosesi sirasind

adsorbanda yapisal bozulmalar olabifgoeegtdstermektedir (Altundgan vd., 2007).

Oliveira et al. (2005), Cr(VI) ve Cr(lll) giderimide ham piring kepgnin
adsorpsiyon kapasitesini amamislardir. Deneysel verilerin  Freundlich izoterm
modeline uydgu belirlenmitir. Kinetik veriler yalanci ikinci mertebe modele
uymwtur. Hesaplanan AG® deserleri  Cr(lll) adsorpsiyonun kendginden
gerceklgtigini bunun yaninda Cr(VI) adsorpsiyonunun kerigiilden gerceklgmeye

elverisli olmadgini gostermytir.

Rawajfish and Nsour (2008), Cr(VI) gideriminde Rimates australis kamgini
biyosorbent olarak kullanglardir. Deneysel veriler Langmuir izotermine uygun
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bulunmuytur. Elde edilen negatihG® deseri Cr(VI) adsorpsiyonunun kendginden
gerceklatigini ve pozitif AH® deseri (822 kJ k@") reaksiyonun endotermik olgunu
gostermgtir. Ayrica AS’In pozitif degeri (2205 kj kg'K™) rastlantisaliin arttgini

gostermektedir.

Venugopal and Mohanty (2007), Parthenium hysteroghdoitkisi kullanarak
Cr(VI) giderimini inceledikleri cakmalarinda; AH®1 7,83 kj mot* bulmulardir.
Bulunan bu dgerin fiziksel adsorpsiyon prosesini gostgrdi belirtmislerdir. Ayrica
AS®"In negatif deerlerinin biyosorpsiyon prosesi esnasinda katikidaea yiizeyinde

rastlantisaligin arttgina karet ettgini ifade etmglerdir.

5.6.Adsorpsiyonizoterm Bulgulari

Sekil 5.14 veSekil 5.15'te kuspe Uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonutuamgmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine uyumusardmis ve Cizelge 5.8'de ise her bir
modelin karakteristik parametreleri bulungtur. Sekil 5.16 ve Sekil 5.17’de pulp
Uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir ve Freigidladsorpsiyon modellerine
uyumu aratiriimis ve Cizelge 5.9'da her bir modelin karakteristikrgraetreleri

bulunmugtur.

60 y =1,3356x + 9,6423

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Cy (mg/L)

Sekil 5.14: Kuspe Uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu icin Langmuateaem modeli
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InC,
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2,5

y=0,3957x -1,8114

R?=0,861

Sekil 5.15: Kuspe Uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu icin Freundimbterm modeli

14

12

10

Cd/aq

y =15,852x - 39,66
R?=0,8939

*

0,5

3,5

Sekil 5.16: Ptlp tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuirtezon modeli
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1,4
y =-0,1354x + 0,9772
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Sekil 5.17: Pulp tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu igin Freundlizhterm modeli

Cizelge 5.8: Kuspe uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu icin Langmuir ¥eeundlich
modelleri kullanilarak elde edilen izoterm skdsinin kagilastiriimasi

Langmuir Modeli qm (Mg.gh) b (L.gh) R?
0,749 0,138 0,992

Freundlich Modeli Ke (mg'g'L") n R°
0,164 2,53 0,861
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Cizelge 5.9:Pllp Gzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu icin Langmuirmeundlich modelleri
kullanilarak elde edilen izoterm sabitier kailastiriimasi

Langmuir Modeli qm (mg.gh) b (L.g7h R?
0,0631 -0,399 0,8939

Freundlich Modeli Kr (mg'g™L") n R°
2,65 -7,41 0,9592

izotermler icin elde edilen regresyon katsayilaf) @kkate alindginda, kiispe
tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir izotermidaha uygun oldtu; pulp
tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Freundlich iztoteren daha uygun oldiw

goralmdstar.

Freundlich sabiti n dgerinin birden buyik olmasi istenen bir adsorpsiyaget
eder ve n’'nin dgeri ne kadar sifira yakinsa sistem o 6lcide hetadij. Langmuir
sabiti g, yuzey metal iyonlariyla tamamen doydiuzamanki adsorpsiyon kapasitesidir.

Langmuir sabiti b ise, Cr(VI) iyonlariyla adsorbarasindaki b&n gicunia gosterir.

Demirbag vd. (2002), toksik bir metal olan Ni(ll)'i uzakiarmak icin findik
kabuklarindan elde edilen aktif karbonu kullaglemdir. Kesikli olarak
gerceklgtirdikleri adsorpsiyon ¢ajmasinda; bgangic metal degimi, calkalama hizi,
sicaklik ve tanecik boyutu parametrelerinin etkistelenmgtir. Arastirmacilar aktif
karbon Uzerindeki nikel icin en uygun korelasyonwangmuir izoterminden

sgglandgini bildirmislerdir.
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Ozsoy ve Kumbur (2006), pamuk kozasinin adsorbaraklkullanimi ile sulu
cOzeltilerden Cu(ll) iyonlarinin  giderimini  agtarmiglardir. Kesikli sistemde
gerceklgtirilen adsorpsiyon camalarinda temas sdresinin, sl@ngic metal
derisiminin, adsorban dejiminin, pH ve sicakfin adsorpsiyon kapasitesi Uzerine
etkileri incelenmgtir. Calismada denge gerlerinin Langmuir izoterm modeline uygun
oldugu saptanmive pamuk kozasi icin,gxdegeri 11,40 mg/g olarak belirlengtir.

Shirvani et al. (2006), paligorskit, sepiyolit veal&it (zerine kadmiyum
adsorpsiyonunu organik ligandlar vgrhda inceledikleri bir cayma yapmglardir.
Langmuir ve Freundlich modellerini sonuglara uyard& amaciyla adsorpsiyon izoterm
deneyleri yapnglardir. Yapilan modelleme sonucu kadmiyumun pabgite
adsorpsiyonu Langmuir %0,988), sepiyolite adsorpsiyonu Freundliclf=(x,978),
kalsite adsorpsiyonu ise Langmuif<@,995) izotermleriyle aciklansgtir.

Aksu ve Donmez (2006), kurutulmyesil alg (Chlorella vulgaris) biyokutleri
ile Cd(Il) ve Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunu gghislardir. Arastirmada iyonlarin
hem ayri ayrt hem de bir arada bulugduortamlar icin izoterm parametreleri
belirlenmgtir. Cd(Il) ve Ni(ll) iyonlarin hem ayri ayrt hemedbir arada bulundiu
durumlarda cajma sonugclarinin  Langmuirizoterm modeline uygun olgu
saptanmygtir. Langmuir modeline gore kurutulmualgin maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi Cd(ll) iyonlari icin 86,6 mg/g ve Ni(llyonlar icin 58,4 mg/g olarak

belirlenmitir.
5.7.Temas Siresinin Etkisi ildlgili Bulgular
Cizelge 5.10 ve 5.11 vgekil 5.18 ve 5.20'de kullanilan adsorbanlar icimées

suresinin krom(VI) adsorpsiyonuna etkisi gostergiimi Sekil 5.19 ve 5.21'de iseqq

degerlerinin zamanla dgsimi goérilmektedir.
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Cizelge 5.10:Seker pancari kispesi icin Cr(VI) gideriminin zanmeugisimi (Co: 25
mg/L; Doz: 5 g/250 mL; T: 46; karstirma hizi: 700 rpm; t: 24 saat;

pH: 5,5)
Sure (Dakika) Kispe icin Cr(VI) giderimi Kispe icin g4 (mg/g)
(%)

120 25,91 0,32
180 28,61 0,36
240 29,55 0,37
300 29,92 0,37
360 31,41 0,39
390 31,97 0,40
420 32,99 0,41
1020 37,94 0,47
1080 39,24 0,49
1200 40,83 0,51
1260 42,13 0,53
1380 43,25 0,54
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Cizelge 5.11:Seker pancari pulpt icin Cr(VI) gideriminin zamameazisimi (Co: 25
mg/L; Doz 5 g/250 mL; T: #&; karstirma hizi: 700 rpm; t: 24 saat;

pH: 5,5)
Sure(dakika) Palp icin Cr(VI) giderimi Palp icin gq (Mg/g)
(%)

60 52,39 0,65
120 52,86 0,66
180 54,26 0,68
1042 61,53 0,77
1102 62,83 0,78
1162 63,39 0,79
1212 65,82 0,82
1332 69,08 0,86
1392 71,22 0,89
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Temas siiresi (dk)

Sekil 5.18:Seker pancar kiispesi icin temas suresinin Cr(Miggmine etkisi
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Sekil 5.19: Seker pancari kuspesi i¢gin gram adsorbapirtzatutulan Cr(VI) miktarinin

temas siresiyle gigimi
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Sekil 5.20: Seker pancari pulpu igin temas siresinin Cr(VI) gidene etkisi
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Sekil 5.21: Seker pancari pulpu icin gram adsorbagia tutulan Cr(VI) miktarinin
temas suresi ile gigimi
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Sekil 5.18 ve 5.20 incelenginde temas suresinin artmasiyla adsorpsiyon
veriminin belirli bir noktaya kadar ar$i daha sonra ise sabit kaldigozlenmigtir.
Adsorpsiyon dengesine ghaa sireleri 45°C sicaklikta pulp icin 1320 dakilakiispe
icin 1260 dakika olarak belirlenstir.

Acar ve Malko¢ (2007), tarafindan yapilan gmladaFagus orientalisile Cr(VI)
gideriminde optimum temas siresinin 80 dakika glow ve temas siresi arttikca
giderim veriminin arti&gini ve belirli bir stire sonunda adsorbanin aktifgeterinin
doygunliga ulgmasi nedeni ile daha fazla Cr(VI) adsorpsiyonunearcgklemedigini
belirtmislerdir.

Cimino et al. (2000), benzeekilde findik kabuklari ile Cr(VI) gideriminde
temas suresi arttikca giderim veriminin @t ve belirli bir siire sonunda adsorbanin
aktif bolgelerinin doygunlga ulamasi nedeni ile daha fazla Cr(VI) adsorpsiyonunun

gerceklgmedigini belirtmislerdir.

Kara vd., (2003), kobalt(ll) iyonlarinin sepiolitei giderimini calgmiglardir.
Arastirmacilar; aktivasyonsartlari, kati/sivi orani, pH ve sicaklik gibi sk
degiskenlerin adsorpsiyon Uzerindeki etkilerini incelglmidir. Calsmada optimum

temas slresi 2 saat olarak belirlegtimi

5.8. Adsorpsiyon Kinetgi Bulgulari ve Tarti silmasi

Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek icin yalancni mertebe adsorpsiyon
modeli ve yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon modelneysel verilere uygulanghr.
Sekil 5.22 ve 5.23'te kispe uzerinde Cr(VI) adsoypai kinetginin yalanci birinci
mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modefieruyumu gosterilngtir. Sekil 5.24
ve 5,25 te pulp Gzerinde Cr(VI) adsorpsiyon kigetin yalanci birinci mertebe ve
yalanci ikinci mertebe kinetik modellerine uyumustgrilmistir. Cizelge 5.12'de pilp
ve kuspe icin kinetik katsayilar verilgtir.,



70

Kinetik calsma sonucunda elde edilen regresyon katsayilaf) (Rkkate
alindginda her iki adsorban icin adsorpsiyon kigetialanci ikinci mertebe kingtine
uygundur. Deneysel ve hesaplanandeggerlerinin birbirine yakin olmasi da bunu
desteklemektedir. Her iki adsorbanin hiz sabitiskagtirildiginda ise en yuksek hiz
sabiti (k) pulp icin bulunmgtur (Cizelge 5.12).

0,5 $ 200 400 600 800 1000 1200 1400
_]_ .
-1,5 -
g 2
T 2,5
K= *
£ 3 *
35 1 y = -0,0018x - 1,2801
4 R?=0,8876 N
4,5 -
t (dk)

Sekil 5.22: Kispe tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu icin yalancirgi mertebeden kinetik
modelin uygulanmasi

3000

y =1,805x + 229,24

2500
R?=0,99

2000
=
g 1500
1000

500

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (dk)

Sekil 5.23: Kispe tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu icin yalanindk mertebeden kinetik
modelin uygulanmasi
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Sekil 5.24: Pilp tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalancirmr mertebeden kinetik

modelin uygulanmasi
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Sekil 5.25: Pilp tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalancniimertebeden kinetik

modelin uygulanmasi
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Yalanci birinci k1 (dk) qq (Mg.gY) Oldeneysel R?
derece kinetgi 4
(mg g°)

Kispe 0,00414 0,052 0,54 0,888
Pilp 0,00276 0,050 0,89 0,713
Yalanci ikinci ks (g.mg*.dk™ mg.g* Geneysel R?

2(9.mg~dk™) | qa(MA.g) | g o)
derece kinetgi
Kispe 0,0142 0,554 0,54 0,995
Pulp 0,0321 0,837 0,89 0,996

Hossain et al. (2007), sulu c¢ozeltilerinden Cr(Wpnlarinin giderimi igin

degerlendiriimeden arda kalan siyah cay yapraklariallakmslardir. Adsorpsiyon

calismasi kesikli sistemde gerceklieilmistir. Arastirmacilar adsorpsiyon kingtnin

yalanci-ikinci mertebe kinetik modele uygunluk ggdigini ve Cr(VI) iyon dergiminin

artirllmasi ile hiz sabitinin gtiiguna saptamlardir.

5.9.Modifiye Sekerpancari Kuspesi ve Pulpt

Seker pancari kuspesi ve pllpl asedik asit, hidriklasit ve isiyla modifiye
edilerek, AMK, AMP, HMK, HMP, IMP ve IMK numunelerelde edilmgtir. Bu
numuneler 25 mg/L deiime sahip Cr(VI) ¢ozeltisiyle 24 saaflame tabi tutularak

asagidaki veriler bulunmgtur.




73

24 saatlik adsorpsiyon sonucu elde edilen verijen &osullarda dgal pulp ve
kispe icin yapilan adsorpsiyon verileriyle astirildiginda; kispe icin hidroklorik
asit ve 1sil glem ile yapilan modifikasyonlarin Cr(VI) giderimirfuelirgin bir sekilde
artirdgl, pulp icin ise hidroklorik asit aktivasyonunun (€F) giderimini artirdgi
saptanmgtir. Bunun Gzerine HMK, HMP ve IMK numunelerinderb@r gram alinarak;
25 mg/L; 50 mg/L ve 75 mg/L dgrmlerine sahip Cr(VIgozeltilerindeki adsorpsiyon

kapasiteleri cagtimistir. Bu calgma sonucunda Cizelge 5.14'teki veriler elde editmi

Cizelge 5.13 Asetik asit, hidroklorik asit ve istyla modifiyedilmis adsorbanlar igin
Cr(VI) giderimi (G: 25 — 50 mg/L; Doz 0,5 g/25 mL; T: I5;
karstirma hizi: 140 rpm; t: 1 glin; pH: 5,5)

Adsorbanlar Giderim (%)
(Co= 25 mg/L) (Co=50 mg/L)

AMK 43,16 37,78
AMP 68,34 51,95
HMK 72,25 65,19
HMP 96,12 80,76
IMP 81,10 68,46
IMK 67,96 51,34
Dogal kuspe 40,36 24,96
Dogal pilp 85,68 60,02
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5.9.1.Modifiye adsorbanlar i¢in balangic¢ derisiminin etkisi ile ilgili bulgular

Cizelge 5.14 veSekil 5.26, 5.27 ve 5.28'de modifiye adsorbanlani€r(VI)

baslangic degiminin adsorpsiyon verimi Uzerinde etkisi gosteritin.

Sekil 5.29 ve 5.30’da farkli Cr(VI) Bdangi¢c degimleri icin dogal adsorbanlarin

ve modifiye adsorbanlarin adsorpsiyon verimlerikamilastiriimasi gorilmektedir.

Cizelge 5.14Modifiye adsorbanlar icin Cr(VI1) gideriminin biangi¢ Cr(VI) dergimi
ile dgisimi (Co: 25-50-75 g/mL; Doz: 0,5g / 25 mL; T:45; karstirma
hizi: 140 rpm, t: 1 guin; pH: Orijinal)

Giderim (%)

Baslangic
Cr(VI) deri simi
(mg/L)
HMK HMP IMK
25
72,25 96,12 67,96
50
65,19 80,76 51,34
75
59,45 71,20 47,27
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Sekil 5.26: Hidroklorik asit modifiyeli ptlp (HMP) icin Cr(VIgideriminin ¢ozelti
dergimi ile degisimi
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Sekil 5.27: Hidroklorik asit modifiyeli kispe (HMK) icin Cr(Mlgideriminin ¢ozelti
dergimi ile degisimi
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Sekil 5.28: Isil islem ile modifiye edilmg Kuspe (IMK) icin Cr(VI) gideriminin ¢6zelti

dergimi ile degisimi
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Sekil 5.29: HMP ve dgal pulp icin Cr(VI) giderim yilizdelerinin katastiriimasi
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Sekil 5.30: HMK, IMK ve kuspe icin Cr(VI) giderim ylUzdelerinikarsilastiriimasi

Farkli Cr(VI) balangic degimleri icin elde edilen adsorpsiyon verimleri
karsilastirildiginda, Cr(VI) adsorpsiyonunda HMP’nin gl pulpten daha verimli
oldugu gorulmektedir $ekil 5.29). Ayni kagilastirma kispe icin yapildinda
adsorpsiyon kapasiteleri igin; HMK > IMK > kuspedogu gortulmektedir §ekil 5.30).

Sarin and Pant (2006), endustriyel atiktan Cr(\degmi icin okaliptus kabgu
kullanmslardir. Okaliptus kabgunun formaldehit ile 6rsieme tabi tutulmasi, okaliptus
kabygunda mevcut bilgklerin capraz bglanmalari sonucu fenol-formaldehit
kopolimeri olymasini ve yiksek adsorpsiyon kapasitesinin eldenedini sglamistir.
Cr(VI) derisimi, baslangic pH’1 ve temas suresinin Cr(VI) giderimi lineleki etkileri
argstirlimistir. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm nedohe uygun oldgu ve

kinetik verilerin birinci mertebe kinetik modele giyn oldgu saptannstir.
5.9.2 Modifiye adsorbanlar igin izoterm modelleri:
Sekil 5.31, 5.32" de HMK adsorbaninin Langmuir veetindlich modellerine

uyumu aratiriimis ve her iki modelin karakteristik parametreleri dmunuwtur (Cizelge
5.15).
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Sekil 5.33 ve 5.34'te IMK adsorbaninin Langmuir veelindlich modellerine
uyumu aratiriilmis ve her iki model icin karakteristik parametreleelibenmistir
(Cizelde 5.16).

Sekil 5.35 ve 5.36'da HMP adsorbaninin Langmuir veurdlich modellerine
uyumu aratiriimis ve her iki model icin karakteristik parametreleelibenmistir
(Cizelde 5.17).
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Sekil 5.31: HMK i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli

InCd

Sekil 5.32:HMK i¢in Freundlich izoterm modeli
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Cizelge 5.15HMK uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir veekindlich izoterm

sabitleri
Langmuir Modeli qm (Mg.gY) b (L.g"h R?
3,19 0,67 0,913
Freundlich Modeli Ke (mg'g'L") n R®
7,7 0,563 0,987
25
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Sekil 5.33: IMK i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli
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Sekil 5.34: IMK icin Freundlich izoterm modeli

Cizelge 5.16:IMK Uzerinde Cr(VI1) adsorpsiyonu i¢in Langmuir veelsindlich izoterm

sabitleri
Langmuir Modeli qm (Mg.gY) b (L.gh R?
2,21 0,079 0,965
Freundlich Modeli Ke (mg'g™'L") n R°
12,77 0,525 0,974
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Sekil 5.35: HMP icin Langmuir adsorpsiyon izotermi modeli
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Sekil 5.36: HMP icin Freundlich izoterm modeli
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Cizelge 5.17HMP Uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu icin Langmuir vieendlich izoterm

sabitleri

Langmuir Modeli qm (Mg.gY) b (L.g7) R?
3,01 0,302 0,977

Freundlich Modeli Ke (mg'gL") n R®
2,10 0,526 0,787

izotermler icin elde edilen regresyon katsayilari) (Rcelendginde; HMK ve

IMK Uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun her iki izotegnde uydgu ancak Freundlich

izotermine Langmuir izoterminden daha iyi ugduworilmigtir. HMP Gzerinde Cr(VI)

adsorpsiyonu Freundlich izotermine uymadalde Langmuir izotermine uymaktadir.

Karnitz Jr et al. (2007), Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(liyonlarinin giderimi icin
kimyasal olarak modifiye edilmiseker kamgi kabigunu kullanmglardir. Adsorbanin

karboksilik asit ve amin gruplarini artirmak amdei suksinik asit ve poliaminlerle

modifikasyon gercekkgirilmi stir. Arastirmacilar en yiksek adsorpsiyonun gercstiie

optimum pH dgerlerini Cu(ll) iyonlari i¢in 5,5-6,0; Cd(ll) iyoalr icin 6,5-7,5 ve

Pb(Il) iyonlari icin 5,0-6,0 olarak belirlegierdir. Deneysel sonuglar adsorpsiyonun

Langmuir izoterm modeline uygun olglunu gostermsi kullanilan modifikasyonlar

arasinda en yuksek,gdegerleri Cu(ll) iyonlari i¢cin 139 mg/g; Cd(ll) iyontaicgin 312

mg/g ve Pb(ll) iyonlari icin 313 mg/g olarak saptastir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu argtirma seker endustirisi atiklari olan kispe ve pulpiun stizeltilerden
Cr(VIl) uzaklgtirmasindaki etkinfiini aragtirmak icin yapilmgtir. Atiksulardan
kirleticilerin uzaklgtiriimasinda yaygin olarak kullanilan adsorpsiyémtgemi 6zellikle
agir metal gideriminde yuksek verimli olmasi bakimand tercih edilmektedir.
Adsorpsiyon yonteminin dezavantaji ise, pahall dumdarin kullaniimasiyla
maliyetlerin artmasindan kaynaklanir. Bu nedenlgimar islemlerinde, adsorpsiyon
veriminin artirllmasi ve sistemin maliyetinin giitilmesi amaclanmalidir. Ayrica pahali
yapay adsorbanlar yerine ghmla kolaylikla bulunabilen ve geri kazanimi mimiilam
absorbanlarin kullanilmasi proses ekonomisinde tindwtki salayacaktir. Bu
calismada, ¢cevreye ve insangtigina son derece zararh olan Cr(VI)'yeker endustrisi
atiklari olan pilp ve kuspe tzerinde adsorpsiyaagtialmis ve Cr(VI) adsorpsiyonuna

etki eden parametreler belirlerytii.

Degisik adsorban dozlarinda yapilan adsorpsiyon denesterucunda adsorban
dozunun artmasiyla adsorpsiyon veriminin grttespit edilmgtir. Bu sonug¢ adsorban
dozunun artmasiyla adsorban yilzey alaninin yaniderad tutunaca ylzey alaninin
artmasina bl olabilir. Ayni adsorban dozlarn géze alhgohda, 25 mg/L Cr(VI)
baslangic derimi icin; adsorpsiyon siralamasi HMP>g pulp>HMK>IMK>dogal
kispeseklinde gerceklgmistir.

Baslangic Cr(VI) deriminin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisinin ataildigl
deneyler sonucunda ilgili cizelge vgekiller incelendginde dg@al ve modifiye
adsorbanlar icin Bdangic Cr(VI) derimi arttikca, birim adsorban b@a tutulan
Cr(VI) miktari artmasina ganen, Cr(VI)’nin adsorpsiyon verimlgi azalmstir. Bunun
sebebi bglangic Cr(VI) iyon degimi arttikca, metalin bglanac& bos merkezlerin

sayisinin azalmasi ve 6zellikle yiksek giarlerde adsorbanlarin doyuma gri@asidir.
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Nuhgglu ve Malko¢ (2007), tarafindan yapilan gaiada, Cr(VI) gideriminde
palamut meesi atgl kullaniimis ve bglangi¢c degiminin artmasiyla, aritma verimi

duserken birim adsorban kiaa adsorplanan Cr(VI) dgnmminin arttigi géralmdstar.

Cssitli pH degerlerinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi igin, Cizel§.5 veSekil 5.8
ve 5.9 incelengjinde pilp icin yapilan deneylerde adsorsiyonun pdé¢ 1% 96.59) ve
kispe icin yapilan deneylerde adsorpsiyonun pld 8 96.40) maksimum olgu
saptanmytir. Seker pancari kuspesinin Cr(VI) adsorplama ytzdesidisik pH
degerlerinde daha yiksek olgu ve artan pH dgerleriyle adsorpsiyon yizdesinin
azalma gosterdi saptanmgtir (Sekil 5.8). Benzegekilde seker pancari pulpu iginde en
yuksek adsorpsiyon yizdesi giik pH deerlerinde elde edilmj pH deerlerinin
artmasiyla adsorpsiyon ytzdesinde cok fazlgigim olmadgl gbzlenmemitir (Sekil
5.9).

Nuhgglu ve Malko¢ (2007), tarafindan yapilan gaiada, krom gideriminde
palamut meesi atgl kullaniimis ve en yiksek giderimin pH 2’ de olglw gdzlenmgtir
(Berkan, 2010).

Akyuz ve Veli (2005) tarafindan yapilan gahada, &r metal iceren atiksu
aritiminda kullanilan diilk maliyetli adsorbanlar incelengnie bu cakmalarda sicaklik
ve pH’nin etkisi argtiriimis ve optimum verimin pH 2'de elde edifiibelirlenmitir.
(Berkan, 2010)

Sicaklgin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisini gtamak (zere yapilan deney
sonugclari incelendinde, tim adsorbanlar icin adsorpsiyon veriminicaklik arttikca
arttigi  gozlenmgtir (Cizelge 5.6). Cizelge 5.7'deki termodinamik rametreler
incelendginde ise her iki adsorban igin de bulunaH®in pozitif degeri tepkimenin
endotermik ( 1sI alan) olgunu gostermektedir. Bu da artan sicgikl) kiispe ve pulp
Uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonunu destekfadi gosterir (Unuabonah et al.,2008). Her
iki adsorban icin farkli sicakliklarda elde edilpozitif AG® degerleri ise, tepkimenin
kendiliginden gerceklgmedigini adsorpsiyonda bir miktar enerjiye ihtiya¢ duyugunu
gosterir. Kisaca bu durum bu adsorbanlarin Cr(Misaapsiyonunda daha ylksek

sicakliklarda daha iyi performans gosteggeeaciklamakta ve adsorpsiyon prosesinde
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enerji engellerinin oldguna karet etmektedir (Unuabonah et al., 2008%”1n pozitif
ctkmasi dizensizin arttigina saret etmektedir.

Berkan (2010), tarafindan yapilan galada sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon
yontemiyle Cr(lll) giderimi incelenngi ve pozitif AG° degerlerinin  bulunmasi
tepkimenin kendiliinden gerceklgmedisini, pozitif AH® deserlerinin bulunmasi ise
tepkimenin endotermik oldwnu gostermtir. Pozitif AS® degerleri diizensizfiin

arttigina saret etmektedir.

Kaya (2011), tarafindan yapilan gatada ise sulu cotzeltilierden adsorpsiyon
yontemiyle Ni(ll) giderimi incelenngi ve AG’, AH° ve AS’ degerleri pozitif

bulunmutur.

Adsorpsiyon izotermi caimalarinda, izotermler igin elde edilen regresyon
katsayilari (R) dikkate alindginda, kiispe tizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmui
izotermine daha uygun oldu; pulp Gzerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Freundlich
iztotermine daha uygun olgu gorulmitar. Freundlich sabiti n @gerinin birden buyuk
olmasi istenen bir adsorpsiyoariet eder ve n’'nin deri ne kadar sifira yakinsa sistem
o Olcude heterojendir. Langmuir sabitj, gylizey metal iyonlariyla tamamen doydu
zamanki adsorpsiyon kapasitesidir. Langmuir sdbitse, Cr(VI1) iyonlariyla adsorban

arasindaki ban gucini gosterir.

Arffaoui et al. (2007), tarafindan aktifleilmis kil ve krom iyonu
adsorpsiyonunun modellenmesi incelesime Freundlich izoterminin deneysel verilere

Langmuir izoterminden daha uyumlu offlutespit edilmgtir (Berkan, 2010).

Kinetik calsma sonucunda regresyon katsayilar) (@kkate alindginda her iki
adsorban da yalanci ikinci derece kigete daha uygundur. Her iki adsorbanin hiz

sabiti kasilastirildiginda en yuksek k hiz sabiti pulp i¢in bulurngtur (Cizelge 5.12).

Modifikasyon calgmalari sonucunda elde edilen veriler aynsuflarda dgal

pulp ve kuspe icin yapilan adsorpsiyon verilerifarsilastirildiginda; kispe icin
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hidroklorik asit ve i1silglem ile yapilan modifikasyonlarin Cr(VI) giderimibilirgin bir
sekilde artirdgl, pulp icin ise hidroklorik asit aktivasyonunun (€F) giderimini

artirdgl saptanntir.

izotermler icin elde edilen regresyon katsayilari) (Rcelendginde; HMK ve
IMK Uzerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun her iki izotegndle uydgu ancak Freundlich
izotermine Langmuir izoterminden daha iyi ugduworilmigtir. HMP Gzerinde Cr(VI)

adsorpsiyonu Freundlich izotermine uymadalde Langmuir izotermine uymaktadir.

Sonug olarak Eskehir Seker Fabrikasindan temin edilen pilp ve kispe Gr(VI
iyonlarini adsorplama 6zedli gostermekte, hidroklorik asit ve 1siyla aktiveilggsini

takiben bu 6zelfii daha da artirilabilmektedir.
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