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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ALIC CEKIiRDEGI KABUGU VE MAHLEP CEKiRDEGI KABUGUNDAN
ELDE EDILEN MANYETIK BIYOCARLAR iLE SULU COZELTILERDEN
Cr (VI) GIDERILMESI
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Lisansiistii Egitim Enstitiisii
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Damsman: Prof. Dr. Erol PEHLIVAN
2022, 90 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Ziya Erdem KOC
Prof. Dr. Erol PEHLIVAN
Prof. Dr. Hiiseyin DEVECI

Bu tez calismasinda hedef, adsorpsiyon yontemi kullanilalarak sulu ortamdan Cr (VI)’y1
uzaklastirmaktir. Bu amacla, dogal adsorban olarak segilen ali¢ ¢ekirdegi kabuklart (ACK) (Crataegus
azarolus L.) ve mahlep c¢ekirdegi kabuklar1 (MCK) (Prunus mahaleb L.) ham adsorbanlar olarak
kullanilmistir. Bu dogal adsorbanlar kiil firin kullanilarak biyogar haline ve daha sonra adsorbanlar iizerine
ayr1 ayr1 FeSO4.7H,0 ve FeCl;.6H,0 muamele edilerek manyetik biyogar elde edilmistir. Endiistriyel atik
sulardan Cr (VI) iyonunu adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirmak igin yeni bir manyetik biyogar iiretiminde
kullanilan ham g¢ekirdek kabuklarin adsorplama kapasiteleri arastirilmistir. Adsorpsiyon tamamlandiktan
sonra, UV-goriiniir spektrofotometre kullanilarak ¢ozelti fazinda kalan Cr (VI) 6lgiilerek adsorbanlarin
ylizeyine adsorbe edilen Cr (VI) miktar1 hesaplanmigtir. Ham adsorbanlar, biyogar ve manyetik biyogar
adsorbanlarin yapisi ve yiizey goriintilleri FT-IR ve SEM cihazi kullanilarak incelenmistir. Elde edilen
verileri analiz etmek i¢in Freundlich, Langmuir, Dubinin-Redushkevich (D-R), Tempkin ve Scatchard
izoterm modelleri kullanilmis ve bu izotermlerden adsorpsiyon parametreleri (gm, Ki, RL, Kg, n, B, K, Qs,
Ks, Xm, K, ve E) hesaplanmistir. Adsorpsiyon denge egrileri c¢izilerek uygulanan adsorpsiyon
modellerinden en uyumlusu Langmuir izoterm egrisi olmustur. Langmuir izoterm denklemi kullanilarak
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ACK i¢in 7.64 mg/g, BACK i¢in 11.19 mg/g, m-BACK
icin 15.7 mg/g, MCK i¢in 5.3 mg/g, BMCK i¢in 10.53 mg/g, ve m-BMCK i¢in 18.28 mg/g olarak
hesaplanmistir. Sulu ¢ozeltilerden Cr (V1) iyonlarinin iiretilen adsorbanlara kimyasal ve elektrostatik olarak
baglandig1 gériilmiistiir. Adsorpsiyon kinetigini agiklayan kinetik modelini belirlemek i¢in yalanci-birinci-
derece ve yalanci-ikinci- derece kinetik modelleri adsorpsiyon denge verilerine uygulanmstir. Adsorpsiyon
kinetigi incelendiginde, yliksek korelasyon katsayisinin degerlerine bakilarak en uygun olan kinetigin
yalanci-ikinci-derece kinetik modeli oldugu goriilmistiir. Sentezlenen adsorbanlarin aritma tesislerinde
sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) uzaklastirmak i¢in alternatif adsorban olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri, ali¢ ¢ekirdegi kabugu, biyocar,
Cr (VI1), mahlep ¢ekirdegi kabugu, manyetik biyogar, Kinetik.
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ABSTRACT

MS THESIS

REMOVAL OF Cr (VI) FROM AQUEOUS SOLUTIONS WITH MAGNETIC
BIOCHARS OBTAINED FROM HAWTHORN SEED AND MAHALEB SEED
SHELL

Kiibra TUNA SEZER

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Adyvisor: Prof. Dr. Erol PEHLIVAN
2022, 90 Pages

Prof. Dr. Ziya Erdem KOC
Prof. Dr. Erol PEHLIiVAN

Prof. Dr. Hiiseyin DEVECI

The goal of this thesis is to use adsorption to remove Cr (V1) from an aqueous medium. For this
purpose, hawthorn seed pods (CRA) (Crataegus azarolus L.) and mahaleb seed pods (MCK) (Prunus
mahaleb L.) selected as natural adsorbents were used as raw adsorbents. These natural adsorbents were
converted into biochar using a muffle furnace, and then the magnetic biochar was obtained by treating the
adsorbents with FeSO4.7H,0 and FeCI3.6H,0 separately. The adsorption capacities of raw seed shells used
in the production of a new magnetic biochar were investigated in order to remove Cr (V1) ion from industrial
wastewater by adsorption method. The effects of parameters such as solution pH, amount of adsorbent,
initial Cr (V1) concentration, contact time for raw, biochar and magnetic biochar states of natural adsorbents
on adsorption studies were examined and optimum adsorption conditions of each adsorbent were
determined. After the adsorption was completed, the amount of Cr (V1) adsorbed on the surface of the
adsorbents was calculated by measuring the Cr (V1) remaining in the solution phase using an UV-visible
spectrophotometer. FT-IR and SEM instruments were used to examine the structure and surface images of
raw adsorbents, biochar, and magnetic biochar adsorbents. Freundlich, Langmuir, Dubinin-Redushkevich
(D-R), Tempkin and Scatchard isotherm models were used to analyze the obtained adsorption data and the
adsorption parameters (qm, K., R, Kg, n, B, K1, Qs, Ks, Xm, K, ve E) were calculated. The Langmuir
isotherm curve was the most compatible among the adsorption models applied by drawing the adsorption
equilibrium curves. The maximum adsorption capacities calculated using the Langmuir isotherm equation
are 7.64 mg/g for ACK, 11.19 mg/g for BACK, 15.7 mg/g for m-BACK, 5.3 mg/g for MCK, 10.53 mg/g
for BMCK, and 18.28 mg/g for m-BMCK. It has been observed that Cr (VI) ions from aqueous solutions
are chemically and electrostatically bound to the adsorbents produced. In order to determine the kinetic
model describing the adsorption kinetics, pseudo-first and pseudo-second-order Kinetic models were
applied to the adsorption equilibrium data. When the adsorption kinetics were examined, it was seen that
the most suitable kinetic model was the pseudo-second-order kinetic model by controlling the values of the
high correlation coefficient. It has been observed that the synthesized adsorbents can be used as an
alternative adsorbent to remove Cr (V1) from aqueous solutions in treatment plants.

Keywords: Adsorption, adsorption isotherms, biochar, Cr (V1), hawthorn seed shell, mahaleb seed
shell, magnetic biochar, Kinetic.
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ppm

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Cozeltide baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonu (mmol/L veya mg/L)
: Cozeltideki denge konsantrasyonu (mmol/L veya mg/L)

: Dengede adsorbanin birim agirlig1 basina adsorplanan miktart (mmol/g
veya mg/g)

: Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek i¢in gerekli
adsorban miktarin1 gdsteren sabit (mmol/g veya mg/g)

: Herhangi bir t aninda birim kiitle bagina adsorplanan sorbent miktari
(mmol/g)

: Mutlak sicaklik (K)

: Evrensel gaz sabiti (kJ/mol.K)

: Cozelti hacmi (L)

- Litre

- Mililitre

: Miligram

: Miligram/Litre

: Adsorban kiitlesi (g)

: Cozeltideki hidrojen iyonu molar derigimi

: Zaman (dk.)

: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbanin birim kiitlesinde
adsorplanan madde miktari

: Sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon
kapasitesinin biiytikliiglinii gésteren adsorpsiyon sabiti (L/g)

: D-R izotermi adsorpsiyon enerjisi sabiti (mol?/ kJ?)

: Polanyi potansiyeli

: D-R izoterm sabiti, maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

. Adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol)

: Scatchard izoterm sabiti, maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)
: Scatchard izotermi baglanma sabiti

: Tempkin izoterm enerji sabiti

: Tempkin izoterm sabiti (L/g)

: Adsorbanin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/g)
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RL : Ayirma faktorii

b : Adsorpsiyon 1sist1 ile alakali Temkin sabitini (J/mol)

n . Adsorpsiyon yogunlugu siddetini gosteren adsorpsiyon derecesi
Kad : Yalanc1 birinci mertebe adsorpsiyon denge hiz sabiti (L/dk.)

k2 : Yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon denge hiz sabiti (g/mmol.dk)
h : Sorpsiyon baslangi¢ hiz1 (mmol/g.dk)

KISALTMALAR

ACK . Alig Cekirdegi Kabugu

BACK : Biyocar Ali¢ Cekirdegi Kabugu
m-BACK : Manyetik Biyocar Ali¢ Cekirdegi Kabugu
MCK : Mahlep Cekirdegi Kabugu

BMCK : Biyocar Mahlep Cekirdegi Kabugu

m-BMCK  : Manyetik Biyogar Mahlep Cekirdegi Kabugu

D-R : Dubinin-Radushkevich

FE-SEM : Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
XRD : X-Ismi Kirinimi

TEM : Transmisyon Elektron Mikroskobu

BET : Brunauer-Emmett-Teller

FT-IR : Fourier Doniistimii Kizil6tesi Spektroskopisi

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

XPS : X-Ismm1 Fotoelektron Spektroskopisi

WHO : World Health Organization (Diinya Saglik Orgiitii)
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artis1 ile daha fazla endiistriyel faliyete ihtiya¢ giin gectikce
artmaktadir. Bir ¢ok farkli endiistriyel iiretim faliyetleri bulunmaktadir ve bu tiretimlerin
her birinde farkli kimyasallar kullanilmaktadir. Kimyasalarin igerisinde bulunan agir
metallerin birgogu toksik 6zellik gostermesine ragmen endiistriyel olarak biliyiik 6neme
sahip olduklarindan dolay1 bir ¢ok endiistride iiretim asamalarinda kullanilmaktadir. Bu
nedenle iiretim sonucunda agiga ¢ikan kimyasal atik sularin igerisinde bulunan zehirli agir
metallerin desarji atik su aritma {initelerine gonderilmektedir. Ornegin bu agir metal
olarak bilinen bakir, civa, kursun, nikel, kalay, arsenik, ¢inko, mangan, krom, kobalt,
kadmiyum gibi elementler son derece toksik ve kanserojen oldugu i¢in, kimyasal atik su
aritma tnitelerinde agir metal konsantrasyonlarinin degerleri su standartlarinin uygun
gordiigii degerlerin altindaki oranlara kadar diisiiriilmesi gerekmektedir. Kimyasal aritma
tiniteleri endiistri kuruluslari i¢in ekonomik anlamda yiik olusturmaktadir. Bu nedenle,
hem ekonomik ve hem de ¢evre ile dost olan yeni atik aritma sistemleri ihtiyaci ortaya
cikmustir.

Agir metaller icerisinde Cr (VI) toksik olmasi sebebiyle temiz su kaynaklarini
tehdit etmekle birlikte sulardaki canlilarin ekolojik sistemi ve ¢evresesel olarak insan
yasamini da tehlike altina almaktadir. Bu nedenle agir metalleri endiisteriyel atiksulardan
uzaklastirmak i¢in endistriyel uygulama alanlarinda pek ¢ok aritma ydntemi
bulunmaktadir. Bu uygulamalardan olan, kimyasal ekstraksiyon (Yao ve ark., 2019),
kimyasal ¢okeltme (Ojovan ve ark., 2019), iyon degisimi (Cao ve ark., 2018), membran
ayirma (Lagbagbia ve ark., 2019), ters osmoz (Gaikwad ve Balomajumder, 2017),
biyosorpsiyon (Xining ve ark., 2015), adsorpsiyon (Cherdchoo ve ark., 2019), Cr (VI)
gibi agir metallerin kirli su ve atik sudan uzaklastirilmasi i¢in uygulanir. Bu yontemlerin
bircogu endiistride yiiksek isletim maliyetleri ve aritma islemlerinin ikincil bir isleme
tabii tutulmasi ihtiyact sebebiyle cok tercih edilmemektedir. Yapmis oldugumuz
calismada adsorpsiyon teknigini tercih etmemizin sebebi, ekonomik olarak diger
islemlere gore daha uygun olmasi ve iyi kalitede uzaklastirma saglamasindan dolayidir.
Giiniimiizde adsorpsiyon, birgok dogal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma
islemlerinde onem tasimaktadir ve en ¢ok tercih edilen aritma yontemleri arasindadir.
Ozellikle agir metal gideriminde yiiksek verime sahip olmasi bakimindan tercih

edilmektedir.



Adsorpsiyon islemi icin ¢esitli adsorbanlar bulunmaktadir, bunlar dogal
olabilecekleri gibi yapayda olabilmektedirler. Ornek olarak, yumurta kabugu tozu (Ikram
ve ark., 2016), muz kabugu (Sharma ve ark., 2016), ceviz kabugu (Zafarani ve ark., 2015),
salatalik kabugu (Basu ve ark., 2017), palmiye kabugu (Thangappan ve ark., 2016), findik
kabugu (Karacetin ve ark., 2014), sarimsak sap1 ve at kestanesi kabuklar1 (Parlayici ve
Pehlivan, 2015) gibi malzemeler agir metal gideriminde adsorban olarak kullanilmis ve
basarili sonuglar elde edilmis dogal adsorbanlardir. Adsorban olarak tercih edilen
katilarin maliyetlerinin diisiik ve dogada bol miktarda olmalar1 adsorbsiyon yontemi ile
metal giderim prosesini daha uygun duruma getirmektedir.

Bu tezde, endiistriyel atik sularda agir metalden Cr (VI)’y1 uzaklastirilmak tizere,
dogal adsorban ali¢ ¢ekirdegi kabuklar1 (ACK) ve mahlep cekirdegi kabuklar1t (MCK)
ham malzeme olarak kullanilmistir. Bu dogal adsorbanlar biyogar ve manyetik biyogar
haline dontistiiriilerek Cr (VI) tutma kapasiteleri bulunmustur. Ham malzeme olan ACK
ve MCK’nin elde edilen BACK, BMCK, m-BACK ve m-BMCK’nin Cr (VI) tutmasinda
temas siiresi, adsorban miktar1, ¢ozeltinin pH’1 ve baslangi¢ konsantrasyonu gibi
parametrelerin etkisi arastirilmis ve optimum kosullar belirlenmistir. Deney ¢aligsmalari
sonucundan elde edilen degerlerden adsorbsiyon izotermleri ¢izilmis ve tutma kinetigi
incelenmistir. Bunun i¢in adsorpsiyon izotermlerinin formiilleri ile parametreler
hesaplanmis, kinetik calismalar1 i¢in reaksiyon mertebe tayinleri yapilmis ve titrasyon

egrileri cizilmistir.

1.1.Agir Metaller

Uretim proseslerinde agir metal bulunan isletmelerin, iiretimleri sonucunda agiga
c¢ikan atik sulari, kimsayasal aritma islemlerinden gegirilmektedir. Agir metallerin biiyiik
bir kism1 aritma tesisinde ¢amur halinde depolanmaktadirlar (Caylak, 2007; Boysan,
2008; Karagetin ve ark., 2014). Periyodik tabloda ii¢iincli veya yukarisindaki yiiksek
periyotta agir metaller bulunur ve tiim agir metaller ¢evre kirliligine neden olurlar.
Yogunluklar1 4.5 g/cm?® degerinin ve bu degerin {izerindeki metaller agir metaller olarak
tanimlanir ve bunlar kursun, bakir, civa, krom, ¢inko, kadmiyum, selenyum gibi 6rnekler
verilebilir. Agir metallerin neredeyse tiimii canli olan organizmalara zehir etkisi olusturur

(Caylak, 2007; Boysan, 2008).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582018300922#bbib0300

1.1.1. Agir metallerin kullanim alanlar

Sanayilesmenin artmasi ile birlikte farkli endistriyel {retim faliyetleri
bulunmaktadir ve bu iiretimlerin her birinde farkli agir metaller kullanilmaktadir (Caylak,
2007; Boysan, 2008). Agir metallerin kullanildig endiistrilere 6rnek olarak; cam tiretimi,
boya endiistrisi, deri endiistrisi, metal kaplama, seramik {iretimi, pil endiistrisi, katalizor

tiretimi gibi agir sanayi faaliyetleri i¢in verilebilir (Caylak, 2007; Boysan, 2008).

1.1.2. Agir metal atiklan

Uretim proseslerinde kullanilmakta olan agir metaller, yiiksek oranda endiistrinin
atik sular ¢6ziinmiis halde bulunabilirler. Endiistriyel iiretimler sonucunda agiga ¢ikan
atik sularin icerisinde agir metaller ihtiva etmektedir ve ¢evredeki akarsulara atik madde
olarak aritilmadan desarj edilmektedir. Bu durum, atik sularin dogada yasayan her tiirlii
canli ekosistemine ve canli organizmalara gok biiyiik oranda zarar verir. Dogaya verilen
zararlarin etkisi diisiiniildiiglinde, aritma tesislerinin dizayn islemlerinin 6nemli oldugu

anlasilir ( Aslan ve ark., 2007).

1.1.3. Agir metal atiklarimin dogaya ve insan saghg iizerine etkileri

Ekolojik sisteme ve insan biyolojisine kars1 toksik olan agir metaller giiniimiiz
endiistri iiriinlerinin iiretiminde oldukca 6nemli bir yere sahiptir (Ozbolat ve Abdullah,
2016). Agir metaller arasinda dagilimi en yiiksek olan kursun ve toksik olmas1 sebebi ile
en ¢ok zarar1 veren de kadmiyumdur. Bu metaller endiistri tirtinlerinin iiretimi i¢in 6nemli
uygulama alanlarina sahiptir, fakat vermis olduklar1 etkiler nedeni ile kansorejen
olmaktadir ( Aslan ve ark., 2007). Krom metali ise, deri hastaliklarina yol agabilir ve
toksik ozelligi sebebiyle birgok zararlart vardir (Ozbolat ve Abdullah, 2016). Krom
metalinin toksisitesinin biyolojik olarak gostermis olduklari durum incelendiginde
viicudumuzda metabolizmaya etkisi agisindan gerekli ve gerekli olmayan durumlar
vardir. Gerekli olan agir metaller belirli bir miktara kadar canli organizma i¢in ¢ok gerekli
iken, gerektiginden daha fazla olmasi toksik etki gosterir (Oter, 2021). Kromun havadaki
derisimi 0.01 ile 0.03 mikrogram (ug/m?) arasinda ve igme sularinda ise 2 ppb’den az

olmasi gerekir (Ozbolat ve Abdullah, 2016).



Cr (VI) WHO'ya gore (Diinya Saglik Orgiitii) uluslararasi belirtilen standartlar
g0z Oniine alindiginda insan viicudunda bulunmasi gereken miktarin iistiindeki degerler,
viicutta farkli tiirde kanser olusumu gosterir. Yiizey sularinda bulunmasina izin verilen
Cr (VI) miktar1 0.05 mg/L ve endiistriyel atiksularda ise 0.5-270 mg/L arasinda olmasi
gerektigi belirtilmistir (Fawell ve ark, 2004).

Birgok organizma i¢in Cr (III) mikro besin maddesidir ve zarar verici 6zelligi
yoktur ve hiicre zarin1 gegcemez. Cr (VI) ise, sulu ortamda yiiksek derisimlerde
bulundugunda hizli gecirgenligi nedeniyle hiicre zarii gecebilir ve maruz kalindiginda
tilser ve deri hastaliklarina neden olur. Cr (VI)’nin, ¢cok uzun siire insan viicuduna
alinmas1 kanserojen etkiye sebep olur. Kanser hastaligi i¢in viicuttaki asamalar1 tam
olarak arastirllmamis bununla birlikte Cr (VI)’nin deoksiriboniikleik asite baglandigi
bilinmektedir. Cr (VI) iyonu DNA onarilmasini degistirebilmekte ve ayrica plazma
zarlari ile etkilesime girebilmektedir (Ozbolat ve Abdullah, 2016).

1.1.4. Cr (VI) ve ozellikleri

Krom, 1762°de J. G. Lehman’in kesfetmis oldugu bir gegis metalidir ve 1797 de
Paris Politeknigi Profesorii Vaquelin incelemis ve renginden dolayr Yunanca renk
anlamina gelen “Krima” olarak ifade etmistir. Periyodik tabloda krom VI-B grubunda yer
alan bir gegis metalidir ve elektronik konfigiirasyonu 1s2 2s? 2p® 3s? 3p° 4s! 3d® seklinde
gosterilmektedir. Atom numart 24 olup, atom agirligr 51.996’dir. Cizelge 1.1° de krom
elementinin genel dzellikleri verilmistir (Ozbolat ve Abdullah, 2016; Cetinkaya, 2021).

Cizelge 1.1. Krom metalinin 6zellikleri.

Simgesi Cr

Atom numarasi 24
Atom agirhigi 51.996

Yogunlugu 7.14 g/lcm?

Proton/Elektron say1s1 24

Notron sayisi 28
Erime noktasi 1857 °C
Kaynama noktasi 2672 °C
Degerligi +3, +6




Yeryiiziinde en ¢ok bulunan elementlerden biri olan krom 21. elementtir ve yer
kabugunda en c¢ok ihtiva eden elementler siralandiginda, Al, Mg, Fe, Ti gibi
elementlerden sonra 6. siradadir (Aslan ve ark., 2007). En kararl bilinen krom formlari
Cr (IIT) ve Cr (VI)’dir. Cr (IIT) ve Cr (VI) bir birinden farkli kimyasal 6zellikler
gostermektedirler.

Cr (IIT) ve Cr (V]) ihtiva eden tiirlerin dagilimlari, redoks potansiyeline, ¢ozelti
pH’sina, yiikseltgeyici veya indirgeyicinin durumuna, redoks reaksiyon kinetigine
baghdir (Qi ve ark., 2015; Zhang ve ark., 2015). Dogal ortamda oksit ve stilfat bilesikleri
halindedir ve Cr (III) oksit, hidroksit veya siilfat durumunda kararliligi daha azdir ve
organik maddelere bagli olarak ortamda bulunurlar. Cr (VI) ise kuvvetli bir oksidanttir ve
ortamda organik maddelerin olmas1 durumunda ise Cr (III)’e indirgenmektedir. Ortamin
asidik olma durmunda, bu dontisiim hizli olmaktadir. Ortamda fazla oksijen olmasi
durumunda, Cr (I11) halindan daha toksik olan Cr (VI)’ya donisiir.

Cr (V1) sulu ¢ozeltiler igerisinde pH’a ve baslangi¢ krom konsantrasyonuna bagli
olarak farkli formlarda bulunabilir. Bu denklemler asagida gosterilmistir (Esitlik (1.1),
(1.2), (1.3) ve (1.4)) (Sengupta ve Clifford, 1986).

H,CrO, —» H* + HCrO; logK (25°C) = —0.8 (1.1)
HCrO; —» H* + CrO5~ log K (25°C) = —6.5 (1.2)
2HCr,05 - Cr,0%+H,0 log K (25°C) = 1.52 (1.3)
HCr,07; - H* + Cr,0%" log K (25°C) = 0.07 (1.4)

Cr (VI) ¢bzeltileri Cr,03~, CrO3~, HCrO; ve HCrOj iyonlarma sahip olup hizli
bir sekilde sulu ortamlarinda dagilmaktadirlar (Giirii ve ark., 2008). Krom anyon formu
dagilimi ¢ozeltinin pH'ma, basalangi¢ Cr (VI) derisimine ve redoks potansiyeline bagh
olmaktadir. Daha az toksik form olan Cr (III), ¢ozeltide kolayca Cr(OH)s yapisinda
coktiriilebilir (Sengupta ve Clifford, 1986).

Endiistriyel tiretim alanlarinda krom metalinin kullanilmasina ihtiya¢ vardir. Bu
sebeple krom, bir c¢ok iiretim alanlarinda kullanilmistir. Oncelikle boya iiretiminde,
porselen kaplar ve yiiksek 1siya mukavemeti olan tugla iiretimlerinde uygulanmistir.
Ancak 19. ylizyildan itibaren kromun sanayide kullanim alanlar1 yayginlagmistir ve
ozellikle demir endiistrisinde 6nemli bir alana sahiptir. Kromun kimyasal bilesimi
sanayideki kullanim alanlarin1 belirlemektedir. Yiiksek dayanikliliga sahip olmasi ve

paslanmamasi sebebiyle, krom otomotiv endiistrisi, silah sanayisinde kullanilan ferro-



krom {iretiminde kullanilir. Ferrokrom ise ¢elige serlik vererek darbelere karsi
daymiklilik gosterir, asinma ve oksitlenmeye karsi direnglidir. Yiiksek alagimlara sahip
(Al, Ti ve Cu gibi) malzemelere katilarak, 1siya ve elektrige kars1 daha direngli hale
getirilir (Aslan ve ark., 2007). Krom, kimya endiistrisinde 1s1 degistiricilerin metalik
kaplamasinda korozyon Onleyici olarak, sogutma sular1 pompalarinin dayanikli olmasi
icin alagimlara katilarak, tekstil boyalar1 yapisinda, deri tabaklama isletmelerinde, cam
esyalarin kolay temizlenmesi i¢in, ahsap malzemelerin hasaredan korunmasi amaci ile
iiretilen kimyasallar igerisine katilarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bir¢ok krom
kimyasallar1, krom metalinden dogrudan elde edilen sodyum bikromat’tan iiretilir. Krom
kimyasallar1 paslanmay1 ve kireglenmeyi korucugu nedeni ile ugak ve gemi sanayisinde
yaygin olarak kullanilir. Ayrica, Cr (V1) kimya sanayisinde sodyum bikromat, kromik
asit ve boya hammadde iiretiminde kullanilir (Caylak, 2007; Boysan, 2008). Refraktor
ozellikteki krom metali, ¢elik tiretiminde yiiksek dereceli firinlarda yaygin kullanilir.
Krom, yiiksek erime noktasina sahip olmasi (1857 °C), refraktor malzemenin asit, alkali,

11 ve elektrige kars1 direncini artirdigindan, bu tiir malzemelerin tiretiminde kullanilir.

1.2. Agir Metallerin Giderim Yontemleri

Agir metal iceren endiistriyel atik sularin aritilmasi; aritima yapilacak suyun
hacmine, atik suyun debisine ve igerisinde bulunan diger kimyasal bilesenlere, aritma
tesisinde kullanilan aritma metoduna ve aritma i¢in kullanilan malzemenin kalitesine
baghdir. Agir metalleri endiisteriyel atiksulardan uzaklastirmak i¢in endiistriyel
uygulama alanlarinda pek ¢ok yontem bulunmaktadir. Bu uygulamalardan olan, kimyasal
ekstraksiyon (Yao ve ark., 2019), kimyasal ¢okeltme (Ojovan ve ark., 2019), iyon
degisimi (Cao ve ark., 2018), membran ayirma (Lagbagbia ve ark., 2019), ters osmoz
(Gaikwad ve Balomajumder, 2017), biyosorpsiyon (Xining ve ark., 2015), adsorpsiyon
(Cherdchoo ve ark., 2019) Cr (VI)’nin atik sudan giderilmesi i¢in uygulanir (Caylak,
2007; Boysan, 2008; Savlak, 2008).

Endiistriyel atik sularin aritiminda fiziksel ve biyolojik aritma gibi yontemlerin
yaninda kimyasal yontemler uygulanmasi 6nemlidir. Fiziksel aritma sistemleri, Kirlilik
sebebi olan maddenin veya malzemenin fiziksel Ozelliklerine gore uygulanir. Bu
uygulamaya ornek olarak 1zgaralar, kum filtreler, ¢cokeltme tanklar verilebilir. Kimyasal
aritma sistemleri i¢in kirlilige neden olan maddenin kimyasal 6zelliklerine bagli olarak,

farkli kimyasal madderin eklenmesi ile yapilan aritmadir. Ornek olarak yumaklastirma,



¢oktiirme, iyon degisirme, klorlama, ve ozonlama teknikleri verilebilir. Biyolojik
aritmada, biyokimyasal reaksiyonlar sayesinde atik sulardaki ¢dzlinen organik atiklarin
yok edilmesi metodudur. Ornek olarak aktif ¢camur, biyolojik filtreler, stabilizasyon
havuzlar gosterilir (Caylak, 2007; Boysan, 2008).

Agir metal ile kirletilmig sularda biiyiik miktarda agir metal bulunmasi1 durumunda
kimyasal ¢oktiirme teknigi kullanilir. Sulu ortamda diisiik konsantrasyonlarda bulunan
agir metallerin kimyasal kullanarak arindirilmasi zordur. Bunun yaninda, kimyasal
coktiirme isleminde kimyasallarin maliyeti ve aritma esnasinda olusacak ¢amurun
bertaraf edilmesi 6nemli dezavantajlardandir (Caylak, 2007; Boysan, 2008).

Membran filtrasyonu ile agir metal gideriminde, suda ihtiva eden agir metallerin
siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi gerekmektedir. Ozellikle ters osmoz
membranlarindan iyonik tiirler icin yiiksek oranda verim elde edilmektedir. Fakat
uygulanmasi gereken osmotik basincin ¢ok yiliksek olmasi ve ekonomik olarak
maliyetinin yiliksek olmasi, ters ozmozun tercih edilmemesine sebep olmaktadir (Savlak,
2008).

Kimyasal maddelerin  biyokiitle tarafindan adsorpsiyonu veya yiizeyde
birikmesine biyosorpsiyon ydntemi denir. Ornek olarak canli olmayan bakteriler,
mantarlar, mayalar ve aktif camur biosorbent olarak kullanilmaktadir. Atik sularin
icerisinde yer alan kimyasal maddelerin yapisi ve biyokiitlenin kimyasal 6zelligine

biyosorsiyonu etkiler (Cetinkaya, 2021).

1.2.1. Agir metallerin atik sulardan aritilmasinda adsorpsiyon yonteminin 6nemi

Endiistriyel atik sularin agir metallerden uzaklastirilmasinda, adsorpsiyon ile
ayirma yontemi maliyeti az ve uygulama daha verimli oldugundan diger ayirma
yontemlerine kiyasla daha ¢ok tercih edilmektedir. Adsorpsiyon yontemi maliyet olarak
daha diisiik bir yontemdir ve yiiksek verimlilik saglamaktadir. Diger agir metal giderme
yontemlerinin uygulanmasinda daha fazla isletim giderleri oldugundan ve ikinci bir
isleme ihtiya¢ oldugu i¢in daha az kullanim alanlar1 vardir.

Adsorpsiyon prosesi, metal adsorbent etkilesimi, adsorbanin ylizey alani, tanecik
biiyiiliigli, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bir ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi
altindadir. Tercih edilen yontemin performans: da tercih edilen malzemenin kimyasal
yapisina ve atik suyun icermis oldugu karakteristigine bagli olacaktir (Cetinkaya, 2021).

Adsorpsiyon yonteminde 6zellikle segilen adsorbanin yapist ¢ok biiyiik 6neme sahiptir.



Se¢ilecek olan adsorban dogal bir adsorban ise dogada fazla miktarlarda bulunmasindan
dolay1 ekonomik agidan prosesin uygulanmasinda daha faydali olacaktir. Adsorpsiyon
islemi i¢in ¢esitli adsorbanlar bulunmaktadir.

Secilen adsorban yapay ise, adsorbana alternatif olusturularak daha ekonomik
adsorbanlarin iiretimi saglanir (Ugiincii, 2019). Adsorpsiyon yonteminde yeterli gdzenege

sahip olan kat1 maddeler adsorban olarak kullanilabilmesi i¢in;

Maliyeti diistik olmali,
Dogada fazla miktarda bulunabilmeli,

Kolay ulasilabilir olmali,

YV V VYV V

Fiziksel agidan direncli olup adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra tekrar

kullanilabilmeli,

» Sulu ¢ozelti ortaminda kararli yapida olup ¢oziiciisii ile kimyasal reaksiyona
girmemeli,

»  Uzaklastirilmasi istenen ¢ozelti igerisinde toksik maddeye kars1 kapasitesi yiiksek

olmasi ¢cok onemlidir.

Gilinlimiizde dogal adsorbanlar daha ucuz olmalari, biyolojik olarak
indirgenebilmeleri ve yenilenebilir kaynaklardan gelmeleri vb. gibi bircok avantajlar
bulunan ve dogal iyon degistirici kapasiteleri oldugu bilinen tarimsal atik veya yan
iriinlerin agir metal gideriminde kullanilmaktadir. Tarimsal atiklar/yan iiriinler ve ytiksek
yapili bitkilere ait atiklar, ekonomik degerleri bulunmayan, kolaylikla bol miktarda elde
edilebilen materyallerdir. Lignoseliilozik yapilari nedeni ile adsorban olarak
kullanildiklarinda agir metalleri adsorplama yeteneklerinin yiliksek oldugu bilinmektedir
(Ugiincii, 2019).

Adsorpsiyon iglemlerinde tarimsal atik olarak bitki yapraklari, aga¢ kabuklari,
cesitli meyve ve sebze kabuklar ile cekirdekleri ogiitiilerek adsorban olarak
kullanilmaktadir. Bunun yan1 sira bu malzemelerin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi
icin piroliz isleminden sonra kullanilmasi yayginlagmaktadir. Pirolitik ¢ar olusturmak
sayesinde malzemenin igerisindeki karbon orani ve gozenekliligi arttirilmak suretiyle
adsorpsiyon malzemenin kapasitesi arttirilmaktadir.

Bu calismada, alig¢ ve mahlep ¢ekirdeklerinin kabuklari ham madde olarak
secilerek, bunlardan elde edilmis oldukca gdzenekli yapiya sahip biyocarlar1 ve elde

edilen biyocarlarin ayr1 ayri FeSO4.7H.O ve FeCls.6H.O ile reaksiyona tutularak



olusturulan manyetik biyocarin adsorban olarak kullanilarak sulu ortamdan Cr (V1)

uzaklastirilmasi arastirilmistir.
1.3. Adsorpsiyon Tanimi ve izotermleri

1.3.1. Adsorpsiyon

Bir kati maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara yiizeyde
konsantrasyonun artmasi yada baska bir ifade ile molekiillerin, temas ettikleri yiizeydeki
¢ekme kuvvetlerine bagl olarak maddenin yiizeyinde tutunma olayina adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon igsleminde adsorplayan tiirlere adsorban denir. Adsorbanin yiizeyinde yer
alan atomlarin dengeli olmayan kuvvetleri, sulu ¢ozelti igerisindeki iyonlar1 adsorbanin
yiizeyine ¢ekerek yiizeydeki kuvvetleri dengeye getirmeye calisir. Adsorban yiizeyinde
yer alan iyonlar ¢ekim kuvveti tarafindan denge haline gelir. Boylece adsorban
ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri ¢ozeltideki maddeleri kati yiizeyine
¢ekmekte ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olmaktadir. Cozeltideki maddelerin adsorban
yilizeyinde adsorplanmasi gergeklesir (Sekil 1.1.). Adsorbanlar bir yada birden fazla
sayida olabilir (Kilig, 2009; Cetinkaya, 2021).

Agir metallerin sulu c¢ozeltilerden aritilmasinda tercih edilen adsorpsiyon
yonetemi sivi-kati adsorpsiyonudur. Sulu ¢ozelti igerisinde serbest halde bulunan
maddelerin ara ylizeyde birikimi, adsorplanan ve ¢oziicii arasindaki ¢ekim kuvvetine
baglidir. Suda bulunan polar olmayan ¢oziinmiis haldeki molekiiller adsorban-sivi
arasindaki ara ylizeylere hareket ederler. Coziiciiniin yiizey gerilimi zayiflar ve adsorban
ylizeyine tutunmaya baslar. Bu durumun incelenmesi SEM ve FT-IR analizleri ile
aciklanmaktadir (Kilig, 2009; Cetinkaya, 2021).

Adsorpsiyon prosesinde uygun adsorbent segimi &nemli bir husustur. Iyi bir
adsorbet:

» Zehirsiz olmali,

» Cevre i¢in zararsiz olmali,

» Ucuz ve kolay elde edilen olmali,

» Adorplanacak bilesimlerle etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar iceren

olmal,

A\

Birim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip olmasi olmali,

A\

Suda ¢6ziinmeyen yapisi ve geri kazanilabilir olmalidir.
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Gaz yada s1v1 molekiiller

Adsorplanan

Sekil 1.1. Adsorplanan ve adsorbanin gosterilisi.

1.4. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, adsorplayan maddenin yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasinda
gerceklesen cekim giiglerine baglidir ve en etkili olanlar van der Waals etkilesmesi,
elektriksel ¢ekim, ve adsorplanan kimyasal yapisi olmaktadir. Bu ¢ekim giiciine gore dort
farkli adsorpsiyon mekanizmasi vardir. Adsorplanan ve adsorban arasindaki etkilesmeye
gore, adsorplama yontemleri fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik

adsorpsiyon ve biyolojik adsorpsiyon olarak agiklanmaktadir. (Kilig, 2009).

1.4.1. Fiziksel adsorpsiyon

Molekiiller arasindaki zayif ¢ekim kuvvetine sahip van der Waals kuvvetlerinin
etkili gosterdigi adsorpsiyon mekanizmasi fiziksel adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir.
Bag kuvvetlerinin molekiiller arasinda olmasi sebebiyle fiziksel adsorpsiyon olarak
adlandirilir. Tamamen tersinir olmakla birlikte ve adsorpsiyon hizi da diigiiktiir.
Tanecikler fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerjisi ve yogunlagsma entalpisi esit
mertebededir. Yilizey boyunca siirekli olarak ¢arpip ziplayan bir molekiil, enerjisini
giderek zayiflayacak ve islem socunda tutunma islemi ile yiizeye baglanacaktir. Fiziksel

adsorpsiyon tek tabakali veya ¢ok tabakali olabilir (Cetinkaya, 2021).

1.4.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbanin yiizey molekiilleri ve adsorplanan arasinda kimyasal reaksiyonun

meydana gelmesi sonucu kimyasal adsorpsiyon olusur. Yiizey kuvvetleri sebebi ile
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olusan baglar kovalent baglardir. Ayrica tek tabakali ve tersinmezdir. Kimyasal
adsorpsiyonda sadece aktif merkez kisimlarinda meydana gelir. Adsorbanin yiizeyinde
molekiillerin tutunacagi aktif merkezler bittiginde adsorpsiyon bitmektedir (De ve ark.,
2020). Yiiksek sicakliklarda, adsorpsiyon islemi yapildiginda molekiil ayrilmasi saglanir
ve adsorpsiyonun gergeklestigi 200°C civarindaki sicaklikta aktivasyon enerjisi, kuvvetli
olan kimyasal baglar1 kirabilecek biiyiikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik
olmasi sebebi ile siirecler aktivasyon enerjisiyle gerceklesir ve minimum sicaklik

istiindeki sicakliklarda reaksiyon gergeklesir (Demarchi ve ark., 2019).

1.4.3. Elektrostatik adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi iyon degisimine dayanmakta ve adsorbanin iyonlari
yiizeyindeki yiiklii bolgeye dogru elektrostatik ¢ekimsel kuvvet sonucunda adsorbanin
yiizeyinde iyonlarin birikmesidir. Esit derisimde bulunan iki potansiyel iyonik adsorbat

icin iyonun yiikii belirleyici faktor olmaktadir (Savlak, 2008).

1.4.4. Biyolojik adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon, adsorbat iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden baska islemden
gecirilmemis biyolojik materyaller ile tutulmasidir ve biyosorpsiyon olarakta
adlandirilmaktadir. Endistriyel atik sulardan agir metallerin  uzaklastirilmasinda
biyokiitlelerin tercih edilmesi, diisiik maliyetli olmasi nedeni ile yeni bir alternatif kaynak
saglamaktadir (Savlak, 2008).

1.5. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon yontemine etkileyen farktorler adsorbanin ve adsorplanan maddenin
temas siiresi, ¢ozelti pH’1, adsorban miktari, ¢dzeltinin baslangi¢c konsantrasyonu,
sicaklik ve karigtirma hizi olarak siralanabilir (Cetinkaya, 2021).

1.5.1. Temas siiresi

Adsorbanin etrafini saran sivi tutulacak maddeyi hizla adsorplamaktadir. Bu

sebeple, adsorbat ile adsorbanin ilk temaslarinda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Belirli
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zaman sonundaki adsoplanan ve adsorban arasinda denge kurulmaktadir. Adsorpsiyonun
verimliliginin tespit edilebilmesi i¢in optimum temas stiresinin belirlenmesi biiyiik 6neme
sahiptir. Adsorbatin ve adsorbanin tiirli adsorpsiyon dengesinin kurulacagi siireyi

belirlemektedir (Tekir, 2006; Okumus, 2007).

1.5.2. pH degisimi

Agir metal adsorpsiyonunu etkileyen faktorlerden biri de hidrojen iyonu
konsantrasyonudur. Adsorpsiyonun gerceklestigi ortamimn pH’1, ortamdaki hidronyum
(H3O") ve hidroksil (OH") iyonlarinin fonksiyonudur. Adsorban tarafindan ortamdaki
hidrojen ve hidroksil iyonlar1 giiclii bir sekilde adsorplanmaktadir ve ortamdaki diger
iyonlarin adsorpsiyonunu azaltabilmektedir. Asidik ortamda pH, adsorban yiizeyinin
pozitif yiiklenin artmasi sebebiyle, yiizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunda daha
verimli hale gelir. Hidrojen iyonlarinin asidik oranin daha fazla oldugu durumlarda
adsorban yiizeyine tutunmaya calisan metal iyonlar1 daha fazla olmaktadir. Ortam pH
degerinin arttirilmasi ile aktif bolgelerdeki iyonik rekabet daha fazla olacagindan pozitif
yikli iyonlarin adsorpsiyonunun daha fazla olmas: beklenmektedir. Ortamda pH
degerinin yiikselmesi ile her zaman adsorblanan madde miktar1 artmaz bazi durumlarda
azalmaktadir. Azalmanin sebebi ise c¢ozelti igerisindeki adsorbe edilen iyonlarin ve
adsorban yiizeyindeki atomlarin veya molekiillerin pH degismesi sonucunda olusan yeni
iyonlarla etkilesim halinde olmasidir. Adsorbe edilen iyonlar kompleks iyonlara doniisiir
ve boylece adsorban yiizeyinde yeni olugsmus olan iyonlarin etkilesimi sonucunda

adsorpsiyonu hizi ve adsorplama kuvveti azaltmaktadir (Kilig, 2009; Okumus, 2007).

1.5.3. Adsorban miktari ve yapisi

Cozelti icerisinde yer alan metal iyonlarmin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
kapasitesi adsorbanin yiizeyindeki fonksiyonel gruplara ve ¢ozelti ortaminin
konsantrasyonuna bagli kalmaktadir. Adsorban miktarmin artmasi ile adsorban
yiizeyinde yer alan aktif bolgeler daha c¢ok olacagindan dolayi adsorbanin yiizeyi
adsorpsiyon i¢in elverisli olacaktir. Adsorpsiyon hizi ve kapatesi iizerinde adsorbanin
sahip oldugu fonksiyonel grup ve 6zelliklerinin biiylik etkisi bulunmaktadir. Piiriizsiiz bir
yiizey yapisina sahip olan adsorban ile girintili ¢ikintili bir yiizeye sahip adsorban

arasinda adsorpsiyon verimi ¢ok farklidir. Adsorbanin yiizeyinin girintili ¢ikintili olmasi
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ayni zamanda genis yiizey alanini ifade ettiginden adsorpsiyon i¢in daha ¢ok verimlidir.
Fakat bazi durumlarda biiyilk molekiillerin adsorpsiyon kapasitesinin verimini
diisiirebilmektedir (Karakaya, 2008; Okumus, 2007).

1.5.4. Cozeltinin baslangic konsantrasyonu

Adsorpsiyon c¢alismalarinda ¢6zeltinin baslangic metal iyon konsantrasyonu
biiyiik etkiye sahiptir. Baslangi¢ metal iyon konsantrasyonun artmasi ile adsorpsiyon
miktar1 dogru orantilidir. Cozeltinin konsantrasyonunun artmasi ile adsorplanan madde
miktar1 da artacaktir. Adsorban yiizeyindeki goézenekler adsorplanan molekiiller
biriktikten sonra konsantrasyonun artmasi durumunda adsorpsiyon yavaslayacaktir
(Hanif ve ark., 2007).

1.5.5. Sicakhik

Adsorpsiyon i¢in 6nemli etkenlerden biride sicakliktir ve sicakligin adsorpsiyon
hiz1 iizerinde etkisi vardir. Adsorpsiyon yontemi genel olarak ekzotermik olmasina
ragmen bazen durumlarda endotermik adsorpsiyona da rastlanir. Ekzotermik adsorpsiyon

prosesinde sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 da azalacaktir (Tekir, 2006).

1.5.6. Karistirma hizi

Adsorpsiyon yonteminde optimum denge kosullarinin belirlenmesi s6z konusu
oldugundan dolay1 karistirma yapilmasi adsorpsiyon hizimi artirmaktadir. Agir metalin
bulunmus oldugu ¢ozelti uygun bir sekilde karigtirildiginda adsorban ile ¢ozelti sinir
tabaka kalinlig1 en aza iner ve bdylece difiizyon ile tasinim daha fazla hizlandirilmis

olmaktadir (Karakaya 2008).

1.6. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon yonteminde optimum denge kosullarinin analiz edilerek bulunmasi
cok onemlidir. Adsorplananin ¢ozeltide kalan konsantrasyon ile kat1 ylizeyine tutunmus
olan konsantrasyonu arasinda optimum dengeye erisene kadar adsorpsiyon iglemi

sirmektedir. Adsorpsiyon dengesinin tespit edilmesi i¢in sabit sicakliktaki ortam
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kosullarinda dengede olan bir ¢ozeltideki kalan adsorplanan konsantrasyonuna karsi
adsorbanin birim agirliginda adsorplanan miktari grafige gegirilir ve bdylece adsorpsiyon
izotermi adi verilmekte olan egriler elde edilmektedir. Calismada uygun kosullar
saglayan izoterm tespit edilerek, tespit edilen izoterm ve diger biitiin izoterm modellerinin
parametreleri hesaplanmaktadir. Bdylece adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda genis bilgi
sahibi olunur (Karakaya 2008).

Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin herbiri deneysel yontemler incelenerek
belirlenmis olan adsorpsiyon izotermlerini tanimlayabilmek i¢in kullanilan esitlikler
Freundlich, Langmuir ve Brunauer-Emmet-Teller (BET) tarafindan one siiriilmiistiir.
Ayrica Clausius-Clapeyron, Scatchard, Temkin, Fowler, Harkins-Jura, Polonyi, Dubinin-
Radushkevich (D-R), Kiselev izotermleri de kullanilmaktadir. Tercihen bu tez
caligmasinda 5 adsorpsiyon izoterm modeli kullanilmistir. Bunlar ise, Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R), Scatchard izoterm modelleridir.

Dengeye erisildiginde sulu ortamdan alinan Cr (VI) miktarn asagidaki
Esitlik (1.5)’teki formiil ile hesaplanir.

(CO _Ce) XV

e = ——— (15)

ge: Dengede adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu (mg/g)
Co: Cozeltide baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Dengede ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

m : Adsorban kiitlesi (g)

V: Cozelti hacmi (L)

1.6.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli adsorban yiizeyi {izerinde tersinir oldugu
varsayimina dayanir. Dengeye ulasildiginda tiim noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi ve
yiizeyin her tarafinda homojen adsorpsiyon enerjisine sahiptir. Langmuir izotermi
ylizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde adsorpsiyonu miimkiindiir.
Yiizeyde tutulmus yani adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme olmadig1 varsayimi
mevcuttur. Bu sebeple adsorplanmis olan madde miktarinin birim yilizeye olan

adsorpsiyon hizina etkisi bulunmaz. Adsorpsiyon tek tabaka halindedir ve maksimum
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adsorpsiyon kapasitesinin adsorbanin yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka
haline geldigi adsorpsiyondur. Desorpsiyon hizi ise, yiizeyde adsorplanmis olan adsorban
madde miktarina baghdir. Langmuir bazi kabullerden yola ¢ikarak asagidaki esitligi
tiretmistir (Langmuir, 1918).

quLCe
= — 1.6
de T THK.C (1.6)
Esitlik (1.6) genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineer denklem sekliyle
kullanilir.
Ce Ce 1

-4 1.7
de dm quL ( )

de: Dengede adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu (mg/g)
C.: Dengede ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)
dm: Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ky.: Adsorpsiyonun serbest enerjisi ile ilgili Langmuir adsorpsiyon denge sabiti (L/mg)

Eger adsorpsiyon olay1r Langmuir izotermine uyuyorsa Esitlik (1.7)’de Ce/qe
degerine karsi Ce degerleri grafigi cizildiginde Sekil 1.2°deki gibi dogru elde
edilmektedir. Sabit degerler, dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalar yardimi ile

hesaplanmaktadir.
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b
X Egim=1/q,,
-~ - a
Ce - - -
% L-7
1
q,K;
O x

Ce —m>

Sekil 1.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi.

Langmuir izotermi igin ayirma faktorii olan Ry, degeri kullanilir.

1

R =—— 1.
LT 14KLC, (18)

Esitlik (1.8)’deki RL sabitinin degeri 1’den biiyiik ise adsorpsiyon elverissiz,
degerin 1’e esit olmasinda adsorpsiyonun lineer, 0 ile 1 arasinda ¢ikmasit durumunda
adsorpsiyon prosesinin istemli (kendiliginden gerceklesen) ve 0 olmasi durumunda ise

prosesin tersinmez oldugu sdylenebilir (Oter ve Zorer, 2020).
1.6.2. Freundlich izoterm modeli

Siirl bir derisim araliginda adsorplanmis madde miktar: ile derisim arasindaki
iliskiyi gosteren izoterme Freundlich modeli denir (Freundlich, 1906). Adsorpsiyonun
molekiiller arasinda etkilesmelere dayandigi ve ylizeydeki farkli ¢ekim giiciine sahip olan
adsorpsiyonlar1 ifade eder. Bu izoterme gore daha yiiksek baglanma giicline sahip olan
adsorbanlar oncelikle adsorplanan ile kaplanir ve baglanma giicii giderek azalir.
Freundlich’e gore adsorbanin yiizeyinde bulunan adsorplama alanlari heterojen
olmaktadir ve ¢ozeltilerin adsorplanmasinin agiklanmasi ise asagidaki esitlik sayesinde

miimkiindiir. Freundlich izotermi diger izotermlere gore daha fazla kullanilmaktadir.
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q =K Cl/n 1.9
e FYe ()

Esitlik (1.9)’da, “K¢” adsorplama kapasitesidir ve “n” adsorplama yogunlugunu
ifade etmektedir. Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi

alindiginda asagidaki esitlik elde edilir,
— 1
Inge =InKg + 1/ InC, (1.10)

de : Dengede adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu (mg/g)

Ce : Dengede ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

K : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit (L/g)

1/ n: Materyalin heterojenligine gore degisen adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili ampirik bir
parametre ifadesi elde edilir.

y

T b Egim=1/n

In qo P

In Ce —

Sekil 1.3. Freundlich lineer denklemi grafigi.

Esitlik (1.10)’da In ge’ye karsi In Ce degerleri grafige aktarildiginda elde edilen
degerler Freundlich izotermine uyuyor ise, Sekil 1.3’deki dogru elde edilir. Burada I/n
ve In K sabitleri dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalardan belirlenmektedir (Oter
ve Zorer, 2020).
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1.6.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Dubinin ve Radushkevich (1947) D-R izotermi, Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin esitliklerinden daha geneldir. Sabit bir baglama potansiyelini yada
enerjinin homojen dagildigim ifade etmez (Hu ve Zhang, 2019). Iyonik olanlar ilk énce
enerji uygun alanlara baglanirlar (Dubinin ve Radushkevich, 1947).

D-R denkleminin lineer olmayan formu asagidaki gibi Esitlik (1.11), (1.12) ve
(1.13)’te verilir: D-R izotermi, Dubinin ve Radushkevich tarafindan Onerilmis bir
modeldir. Langmuir ve Freundlich izoterm analizleri, adsorbsiyon siirecinin fiziksel veya
kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir. D-R analizindeki adsorpsiyon enerjisi gozlemin
kolaylikla yapilabilmesine imkan saglamaktadir. Ayrica esit gézenekli adsorban yapisini
referans almalar1 bakimindan D-R izoterm analizi ile Langmuir analizi benzerlik

gostermektedir (Oter ve Zorer, 2020).

Ing, = InX,, — Ke? (1.11)
1

& = RTIn (1 + —) (1.12)
Ce

E = (2K)~ /2 (1.13)

: Polanyi potansiyelini

> m
g

: Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mmol/g)

@]
)

: Adsorplanmadan ¢6zeltide kalan adsorban madde derisimini (mmol/L)
: D-R izotermi adsorpsiyon enerjisi sabitini (mol?/kJ?)
. evrensel gaz sabitini (8.314 J/mol.K)
. Sicaklik (K)
: Adsorpsiyon enerjisi (kJ /mol)

m < XU X
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Egim =K

lnqg -

O X
E >

Sekil 1.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli grafigi.

Esitlik 1.11 kullanilarak g¢izilen Inq, 'ye karsiik &2 grafigindeki dogrunun
egiminden K degeri, y eksenini kestigi noktadan da InX,,, degeri bulunabilir. D-R izotermi
ile bulunan K degeri kullanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) degeri, Esitlik
1.13’ten hesaplanabilir (Sekil 1.4.).

Dubinin ve Radushkevich izotermi homojen bir yiizey yada sabit adsorpsiyon
potansiyelini ifade etmez, ancak ortalama adsorpsiyon serbest enerjisini (E) belirtmek
icin kullanilir. E degeri 1 ve 16 kJ/mol araliginda ise, fiziksel adsorpsiyonu ve E degeri
16 kJ/mol’den daha fazla ise kimyasal adsorpsiyonu ifade eder. Adsorpsiyonla ile

ayirmanin fiziksel yada kimyasal gergeklestigi hakkinda bilgi verir (Hu ve Zhang, 2019).

1.6.4. Tempkin izoterm modeli

Temkin izoterm modeli; adsorbanin tutulacak toksik madde ile kaplanmasinda,
adsorpsiyon 1sisinin logaritmik degil lineer olarak azaldigini varsayar. Bu varsayima gore,
adsorban katmanlarinda bulunan tiim molekiillerin adsorpsiyon 1s1s1, adsorban/adsorbat
etkilesimlerinden dolayi, lineer olarak azalmaktadir. Temkin izoterm denklemi Esitlik
1.14°de, bu denklemin dogrusallastirilmis hali ise Esitlik 1.15’de gosterilmistir (Temkin
ve Pyzhev, 1940).

RT
de = - In(ArCe) (1.14)
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Je = BTlnAT + BTlnCe (115)
By =RT/ (1.16)

Ce : Adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorban madde derisimini (mmol/L)
ge : Birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarini (mmol/g)
b : Adsorpsiyon 1sisi ile alakali Temkin sabitini (J/mol)

At : TemkKin izoterm sabitini (L/g)

R : Evrensel gaz sabitini (8.314 J/mol.K)

T : Sicakligi (K)

}r

Egim = BT

O x
InCe —

Sekil 1.5. Tempkin izoterm modeli grafigi.
Esitlik 1.16’ya gore InC, degerlerine karsilik q. degerleri grafige gegirilirse elde

edilen dogrunun egiminden By = RT/b degeri ve y eksenini kesim noktasindan da

Bt In At degeri elde edilir (Sekil 1.5.).
1.6.5. Scatchard izoterm modeli
Scatchard analizi ile, adsorplanan maddenin oOzelliklerinin ve farkli

parametrelerinin arastirilmasi yoniyle Langmuir ve Freundlich izotermlerine kiyasla

daha fazla giivenilir sonuglar elde edilebilmektedir. Scatchard grafigindeki egrilerin
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dogrusal olmasi, adsorpsiyon isleminin Langmuir modeline daha fazla uyum sagladigini
gosterir. Yani, bir adsorpsiyon prosesi i¢in elde edilmis olan Scatchard izotermi,
Langmuir ve Freundlich modellerinin uygunlugu bilgi verir. Scatchard izoterm denklemi
Esitlik 1.17°de verilen bagint1 ile ifade edilir (Scatchard, 1949).

— = QsKs + qeKs (1-17)

de : Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mmaol/g),
Ce : Adsorplanmadan ¢6zeltide kalan adsorban madde derisimi (mmol/L),
Q, : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g),

K : Baglanma sabiti

Egim = Ky

Qe —

Sekil 1.6. Scatchard izoterm modeli grafigi.

Esitlik 1.17 kullanilarak ¢izilen q/C.’ye karsilik q, grafiginde dogrunun egimi
Ks degerini, y eksenini kestigi nokta ise Qs Ks degerini verecektir (Sekil 1.6.).

1.7. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorpsiyon prosesinin verimliliginin belirlenmesi

icin olduk¢a 6nemli bir veridir. Adsorpsiyon kinetigi ¢alismasi, adsorpsiyon mekanizmasi

hakkinda bilgi verir ve ¢dzlinen maddenin tutunma oranini ortaya koyar. Sulu ¢ozeltilerde
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farkl1 adsorbanlarla agir metal ve organik Kkirlilikleri gideriminde; yalanci birinci
mertebeden kinetik model (Lagergren kinetik modeli) ve yalanci ikinci mertebeden
kinetik model yaygin olarak kullanilan kinetik modelleridir.

Adsorpsiyon isleminin hangi kinetik modele uygun oldugu, kinetik model
ifadelerinin dogrusallastirilarak grafikleri ¢izdirildiginde korelasyon katsay1 degerlerinin
(R?) biiyiikliigiine gore belirlenir. Ayrica kinetik model denklemlerinden hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (q) degerlerinin deneysel olarak bulunan adsorpsiyon
kapasitesi (q.) degerlerine yakinligi, kinetik modelin adsorpsiyon kinetik mekanizmasini

aciklamadaki uygunlugunun 6l¢iisiidiir (Bujdak, 2020).

1.7.1. Yalanaci-birinci-mertebeden kinetik model (Lagergren kinetik model)

Lagergren (1898) tarafindan 6ne siiriilen birinci mertebeden kinetik modelinin
ifadesi Esitlik 1.18’de goriilmektedir (Sargin ve ark., 2016).

dq

— = kaa(@—av) (1.18)

Sinir kosullar (t=0, q,=0 ve t=t, q;=q;) almnarak Esitlik 1.18.’in integrasyonu
sonucu Egsitlik (1.19) elde edilir;

kadt )

2.303 (1.19)

log (q — q¢) =logq—<

g : Denge aninda birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
g¢ . taninda birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K.q : Hiz sabiti (L/dk.)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582018300922#bbib0300
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[V Egim - K,g

In(q - q¢) -~

O x
t (dK) —>

Sekil 1.7. Yalanci-birinci-mertebeden kinetik model grafigi.

Esitlik (1.18)’de esitligi t=0’dan t=t’ye, q; = 0’dan q; = q;’ye sinir sartlar1 i¢in
integre edilirse hiz kanunu, Esitlik 1.19°da goriildiigii gibi lineer haline gelir.
Esitlik 1.19’a gore zamana karsilik log (q — q;) degerleri grafige gegirilirse elde edilen
dogrusal grafigin; egimi (—K,q/2.303) degerini, y eksenini kesim noktasi ise log ¢
degerini (Sekil 1.7.) verir (Bujdak, 2020).

1.7.2. Yalanci-ikinci-mertebeden kinetik model

Adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasinda kullanilan diger kinetik modelidir ve
Esitlik 1.20°de gosterilmistir.

da,

dt =k,(q — qp)? (1.20)

Esitligin sinir kosullara (=0, q;=0 ve t=t, q;= q,) goére integrasyonu sonucu

asagidaki Esitlik 1.21 elde edilir;

LI (1.21)
Q-9 q '
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Esitlik lineerlestirilirse;

1 —1+(1)t (1.22)
g h \q '

ve Esitlik 1.22°den Esitlik 1.23 elde edilir;
h = k,q? (1.23)

Bu bagint1 lineer sekilde (Esitlik 1.23) ve burada h : sorpsiyon baslangi¢ hizi
(mmol/g.dKk) ve k, : ikinci derece hiz sabiti (g/mmol.dKk)’dir.

lfr(lt

1/h

O X
t (dK) —>

Sekil 1.8. Yalanci-ikinci-mertebeden kinetik model grafigi.

Esitlik 1.22°ye gore zamana karsilik 1/q degerleri grafige gecirilirse elde edilen
dogrusal grafigin; egimi 1/q degerini, y eksenini kesim noktasi ise 1/h degerini (Sekil

1.8.)’i verir (Bujdak, 2020).
1.8. Adsorbanlarin Cesitleri ve Ozellikleri
Adsorpsiyon yontemi igin toksik metalleri ¢ekme kuvveti fazla olan dogal

adsorbanlar komiirler, killer ve zeolitlerdir. Yapay adsorbanlar ise aktif karbon,

molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, katalizorler ve seramiklerdir.
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The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar i¢in

gozenek biiylikligiinii yaricaplarina gére dort boliimde siiflandirmistir (Kiigtikgiil,

2004).

» Makro gozenekler (r > 25 nm)

» Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

» Mikro gozenekler (0,4 <r <1 nm)

» Submikro gozenekler (r < 0,4 nm)’dir.

Bir katinin adsorpsiyon igin elektrostatik olarak ¢ekim kuvveti katinin ylizey

alanina, kat1 yiizeyindeki gézenek hacmine ve kat1 yiizeyindeki gézenek boyut dagilimina

bagli olmaktadir. Bu 6zellikler ile kati malzemenin adsorpsiyon kapasitesi dogru orantilir.

Adsorbanlar iki gesittirler (Aslan, 2020). Bunlar;

>
>

Dogal adsorbanlar ( kitosan, kil, zeolit, seliiloz)

Yapay adsorbanlar (aktif karbon, silika jeller)

Yapay adsorbanlar ikiye ayrilir: Dogal kaynakli adsorbanlar ve endiistiyel olarak
elde edilen adsorbanlar seklindedir (Erkut, 2008).

e Dogal Adsorbanlar;

>

Kolay elde edilebilirler.

> On islem maliyeti diisiiktiir ve bu sebeple daha ¢ok tercih edilirler.

» Cok fazla atik ¢ikarmazlar bu nedenle gevreye zarar1 daha azdir.

>

Dezavantaji ise her materyale uygulanamayisidir.

e Yapay Adsorbanlar;

>

vV V V V V

Fabrikalarda iiretilen maddelerdir.

Uretimleri oldukca zordur.

Maliyetleri yiiksektir.

Zehirli olabilirler.

Sagliga zararl olabilirler.

Avantaj1 istenilen Ozellikte olusturulabilir ve

edilebilirler.

sisteme daha kolay adapte
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1.8.1. Biyocar

Biyokiitle, siirdiiriilebilir olarak enerji gereksinimini saglayabilecek kaynaklardan
olusan ve hem ¢evre dostu dogal yapis1 hem de ekonomik olmasi nedeniyle 6nemli bir
enerji kaynagidir. Dogada fazla miktarda bulunan biyokiitle gibi baslangi¢c maddelerinin
fiziksel ya da kimyasal aktivasyon metodlar ile yiiksek sicakliklarda karbon igeriginin
arttirllarak, genis yiizey alanina ve girintili-¢ikintili yapiya yani gézeneklilige sahip kati
maddeye biyocar adi verilir ve Ozellikleri sebebi ile adsorban olarak ¢ok tercih
edilmektedir (Xiang ve ark., 2020). Biyokiitlenin 1s1l doniisiimii ile biyogar liretimi
saglanir. Bu 1s1l islem doniisimii ile ortalama 28 kj/kg enerji yogunluklu biyocar elde
edilir.

Biyogar fiziksel 6zellikleriyle grafite benzemektedir. Grafit, karbonun hegzoganal
geometrik sekline sahip bir allotropudur. Grafitte altigen tabakalar vardir ve bu paralel
altigen tabakalar arasinda zayif van der Waals baglarindan dolay1 1s1 ve elektrigi iyi iletir.
Ancak karbon atomlar1 arasindaki gii¢lii kovalent baglardan dolay1 yiiksek mekanik
ozelliklere sahiptir. Grafitin yapis1 Sekil 1.9.’da gosterilmistir (Cuhadaroglu ve Erdal,
2018).

Karbon Atomlan

van der Walls
Baglar

rafit
Tabakalar

Sekil 1.9. Grafitin yapisi.

Biitiin biyocarlar birbirinden farklidir ve yapilar1 karmasik oldugundan kimyasal
olarak aydinlatilmasi olduk¢a giictiir (Cuhadaroglu ve Erdal, 2018). Biyocarin temel

bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir. Biyogarin temel bilesenleri karbon, hidrojen,
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oksijen ve azot olan hidrokarbon maddelerdir. Biyokdmiiriin organik kisminin biiyiik
cogunlugunu karbon olusturmaktadir, inorganik kismi kaynak biyokiitleye bagli olarak
Ca, Mg, K ve inorganik karbonatlar gibi minerallerden olusur. Karbonik yapisi igerisinde
¢ok yiiksek miktarda olmamak ile birlikle O ve H gibi organik bilesenlerde bulunur (Xin
ve ark., 2017; Guinal ve Erdem, 2018).

Dogal ham maddenin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal yapisi, iiretilmis olan
biyogarin kimyasal bilesimi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Biyog¢arin kimyasal
yapist ve gozenekliligi kaynak biyokiitlenin ¢esidine, yapilan 6n islem veya 1s1l islem
sonrast gergeklestirilen (kurutma, oglitme, eleme, kimyasal aktivasyon vb.),
modifikasyona (kimyasal ajan tiirli, muamele siiresi, etkilesim yontemi vb.), 1sitma islemi
gerceklestirilen ortama (azot, karbon dioksit, hava, buhar vb.) veya 1sitma islemi
kosullarina (sicaklik, 1sitma hizi, 1siticida kalma siiresi, reaktor tiirii vb.) baghdir ( Giinal
ve Erdem., 2018). Biyocarlarin yapilarinda -COOH ve ve -OH gibi oksijen icermeleri ve
-OH gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplar araciliiyla agir metaller ile elektrostatik
¢ekim kuvveti olusturmaktadirlar (Korkut, 2018). Genellikle adsorpsiyon prosesi
elektrostatik ¢ekim, iyon degisimi, fiziksel adsorpsiyon, ylizey kompleksi ve/veya
cokeltme gibi farkl: etkilesimlere sahiptir. Biyocarlar genis yilizey alanlar1 ve yapilarinda
bir¢ok fonksiyonel gruplari bulundurmalar1 sebebi ile agir metal gibi kirleticilerin
uzaklastirilmasinda tercih edilen bir adsorban olarak yer almaktadir. Biyocar iirlinleri
yiiksek ylizey alanina sahip olmasimin temel nedeni, farkli yiizey aktif gruplarimi
icemesine ve gozenekli yapiya sahip olmasindan dolayidir. Bu sebeple organik
kirleticilerin, boyar maddelerin ve agir metallerin adsorpsiyonunda etkilidir. Biyogarlarin
adsorpsiyon kapasitesi verimleri genis yiizey alanina ve yapilarindaki aromatik bilesikler
sayesinde farklilik gosterir (Xin ve ark, 2017).

Agir metallerin gideriminde adsorpsiyon mekanizmas: degiskendir. Biyogar
driinleri lizerinde farkli agir metallerde farkli adsorpsiyon verimi elde edilir. Organik
temelli biyokomiirlerde, %87 ile %97 oraninda karbon ve diger oranlarda oksijen, azot,
kiikiirt ve hidrojen igerebilmektedir. Ayrica {retildigi hammaddeye ve yapilan
modifikasyon islemlerine gore farkli elementlerde barindirabilir (Cetinkaya, 2015; Giinal
ve Erdem, 2018).
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1.8.1.1. Seliiloz

Seliiloz glikoz monomerinden olusan bir dogal polimerdir. Ayrica, dogada en ¢ok
bulunan ve bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan baslica dogrusal zincirli polisakkarittir.
Kapali formiilii (CsH100s)n olarak ifade edilir. “n” degeri ise 8000-1000 arasindadir.
Hidrojen baglar1 ve van der Waals etkilesimleri seliiloz zincirlerinin birbirlerine
baglanmasini saglamaktadir. Bu olusan baglar seliilozun kristal yapisini meydana getirir.
Binlerce D-glukoz biriminin -(1-4) seklinde birbirine baglanip tekrarlanmasiyla seliiloz
biyopolimerleri olusur (Korkut, 2018). Seliiloz molekiilleri uzun silindir demetleri
(mikrofibriller) seklindedir ve bu mikrofibriller i¢indeki molekiiller hidrojen baglariyla
birbirine baglanir. Seliilozun yan bdlgelerindeki zincir, hidrofilik 6zellikte oldugu igin
hidrojen bag1 yapabilirken, {ist ve alt bolgeleri ise hidrofobik 6zelliktedir. Yapilarindaki
hidroksil gruplar ile metalleri yapilarina baglayabilirler. Seliilloz kismen kristal yapida

olmasidan dolay1 yavas bozulur (Giinal ve Erdem, 2018).

1.8.1.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz bitkilerin yapisinda, selillozdan sonra en ¢ok bulunan polisakkarittir.
Hemiseliiloz, seliiloz ile hidrojen, lignin ile kovalent, asetil gruplari ile ester baglar
yaparlar. Seliilozdan farkli olarak daha kiigiik ve dallanmis yapidadir. Biyokiitlenin sert
veya yumusak yap1 olusumunda hemiseliiloz yapisinin farkliligi etkin rol oynamaktadir.
Yumusak yapilarda hemiseliiloz  baglica  galaktoglukamon, glukamon ve
arabinoglukuronoksilan yapilarinda iken sert yapilarda ise ksilan yapisindadir.
Hemiseliiloz yapisi ¢ogunlukla ksilenlerden meydana gelmistir. Yapisindaki pentozun
fazla olmasi ve polimerlesme derecesinin diisiik olmasi sebebiyle hemiseliillozun hidroliz

hiz1 seliilozun hidroliz hizinin yaklasik 100 katidir (Giinal ve Erdem, 2018).

1.8.1.3. Lignin

Ligninin yapist fenilpropanoid monomerlerden olan koniferil alkol (4-hidroksi-3-
metoksi sinamil), sinapil alkol (4-hidroksi-3,5-dimetoksi sinamil) ve p-kumaril alkoliin
(4-hidroksi sinamil) polimerizasyonu sonucu olusan amorf yapili maddedir.
Fenilpropanin aromatik polimerlerinden olan ligninin yapisi polisakkaritlere kiyasla daha
karisik dallanmalar gostermektedir. Ligninin yapist kesin olarak bilinmeyen ¢ok
kompleks ti¢ boyutlu amorf polimerdir. Bitkilerin odunsu dokularini igeren baslica

bilesenlerden olan lignin, bitkilerde yapisal olarak sertligi yiikseltmek amaciyla odunun
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agirliginin %30- 40’1na kadar yer almaktadir. Ayrica, fazla oranda ¢apraz bag bulundurur
ve kimyasal bozulmaya karsi fazla direngli yapiya sahitir. Heterojen yapidadir ve bu yapi
fenil propanoid birimlerin (aromatik halka + 3 karbonlu alkil zinciri) farkli karbon-karbon
baglariyla baglanarak olusmustur. Lignin hidrofobik (su gegirmeyen) yapili,
hidrolizlenme oraninin diisiik, bitkinin kok/gévde odunsu yapisini olusturan bir
polimerdir. Biyokiitle biinyesinde diizenli sivi akisin1 saglamada, mikroorganizmalara
kars1 bitkinin korunmasinda, enerji depolamada ve antioksidan olarak kullanilmaktadir.
Yapilardan goriildiigii lizere biyokiitle yapilarinda ¢ok sayida fonksiyonel grup (fenolik
ve asidik —OH, -COOH, -OCHpgs, keton ve aldehit guruplar1 vb.) icermektedir (Giinal ve
Erdem, 2018).

1.9. Ali¢ Cekirdegi ve Mahlep Cekirdeginin Ozellikleri
1.9.1. Ali¢ ¢ekirdegi ve ozellikleri

Alig veya “azarole” latince adi ile Crataegus azarolus L. Rosaceae familyasinin
crataegus cinsindendir. Kigin yapragin1 doken dikenli aga¢ veya ¢ali seklinde bulunan
meyve tiridiir. Kuzey Yarim Kiirede iliman bélge boyunca yayilis gosteren ali¢
agaclarinm 50 tiirii mevcuttur. Ulkemizde ise 17 tiirii vardir ve ali¢c agacinin meyveleri
sonbaharda olgunlagmaktadir. Hafif (kumlu), orta (tinli) ve agir (killi) topraklarda
biiyliyebilmektedir. Uygun pH, asit, notr ve bazik (alkali) topraklar ve c¢ok alkali
topraklarda biiyiiyebilir. Yar1 golgede (hafif ormanlik) ya da gélgesiz ortamda yetisebilir.
Olumsuz hava sartlarinda dayaniklilik gosteren alicin yapraklari 4-5 cm’dir. Cigek agma
donemi bahar aylarinda (Nisan-Mayis) ve yaz basinda (Haziran)’dir, ¢igek rengi beyaz

veya pembe renktedir.

Sekil 1.10. Ali¢ meyvesinin agagta goriintiisii.


https://en.wikipedia.org/wiki/Carl_Linnaeus
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Meyve Sekil 1.10.'da gosterildigi gibi, 6-10 mm boyunda ve 4-6 mm
genigligindedir. Alig meyvelerinin bir ¢ogu ki ortasina kadar agagta kalmaktadir ve
meyve igerisinde 1-3 tohum bulunur. Atmosferik kirliligi tolere edebilen yapilar1 vardir
(Zuo ve ark., 2006). Alig bir ¢ok alanda kullanilmis olmasi ticari 6zellikte olan bir meyve
oldugunu gostermektedir. Bu alanlara 6rnek olarak, peyzaj, geleneksel tip ve gida
verilebilir (Zuo ve ark., 2006). T1p alaninda yapilmis olan ¢alismalar, alig¢ meyvelerinin
icermis oldugu etkin maddelerin insan sagligi {izerine olumlu etkilerini géstermistir. Bu
nedenle iilkemizde yetisen, alicin farkli kullanim alanlarina sahip olan diger tiirlerininde
arastirtlmasi1 6nemlidir (Fujisawa, 2005).

Yurti¢i ve yurtdiginda kimyasal yapisini ve meyve 6zelliklerini inceleyen bir ¢ok
calisma vardir. Yabani olarak yetisen ali¢ meyvelerinde su igeriginin diisiik toplam kuru
madde miktarinin ve C vitaminin yiiksek oldugu sdylenebilir. Ali¢ bitkilerinin meyveleri
Ca, K, Mg, Na ve P igerdikleri gibi, enerji, protein, seliilloz, yag, kiil, asidite degerlerinin
olduk¢a yiiksek olmasindan dolay1r besin iiretiminde tercih edilen bitkilerden biridir
(Zhang ve ark., 2001).

Alicin anavatani. Tirkiyede siklikla ormanlik bolgelerde, yol kenarlarinda,
caliliklarda ve maki olan Kuzeydogu Anadolu, Avrupa, Kibris, Suriye ve Kuzey Irak’da
genis dagilimi goriilebilir ikliminine sahip olan bolgelerde goriilmektedir (Bahorun ve
ark., 2003). Crataegus azarolus L., Akdeniz'de yetistirilen bir meyve agacidir
(Froehlicher ve ark., 2009). Olumsuz hava kosullarina karsi dayaniklilik gosterir ve
giinesi seven bir bitki olmasi sebebi ile ortam sartlarina uyum saglayabilir. Diinyada
Avrupa, Kuzey Afrika, Cin, Kuzey Amerika, Avustralya gibi bolgelerde biiyiiyebilir
(Chang ve ark., 2002). Tiirkiye’de heniiz alicin iiretimi ticari olarak yapilmamaktadir,
dogal ortamdan toplanan aliglar meyve olarak tiiketilmek icin pazarlarda satilmaktadir.
Yenilebilir olanlarin meyveleri, Tiirkiye’deki bazi sehirlerin pazarlarinda iplere dizili

olarak satilmaktadir.

Sekil 1.11. Ali¢ meyvesinin ¢ekirdegi ve kirilmis hali.
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Bu c¢alisma ile, Tiirkiye’de tarimi yapilan ali¢ ¢ekirdeginin 6zellikleri sayesinde
¢ekirdek kabugundan Sekil 1.11.’deki kirilmis halinden elde edilen biyogar ve manyetik
biyogar ile sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) adsorpsiyonu yapilmasi hedeflenmis ve sonuglar

materyal ve yontem bdliimiinde agiklanmistir.

1.9.2. Mahlep cekirdegi ve ozellikleri

Mahlep (Prunus mahaleb L.) giilgiller (Rosaceae) familyasida olan degeri yiiksek
bir bitkidir, boylu 8-10 m’ye ulasan, kisin yapragini doken bir agag tiiriidiir. Fransa’da
Saint Lucie olarak bilinen bu bitki Tiirkiye’de idris, meltem, mahlep, act melem, enderes
gibi isimleri kullanilabilir (Yesiloglu, 2005; Mariod ve ark., 2009; Mariod ve ark., 2010;
Ozbey ve ark., 2011).

Mahlep, caliliklarda ve kuru yamaglarda ag¢ik ormanlik alanlarda olusur; orta
Avrupa’da 1.700 m’ye kadar olan rakimlarda ve giiney Avrupa'da 1.200 - 2.000 m.’deki
yaylalarda bulunur. Avrupa’da dahil olmak tizere bazi iliman bolgelerde dogal olarak
(kuzeyden Biiyiik Britanya ve Isve¢’e kadar) ve yerel olarak Avustralya ve Amerika
Birlesik Devletleri’nde bulunur (Mariod ve ark., 2009). Orta ve giiney Avrupa’da
Almanya ve Fransa, bati1 ve orta Asya’da kuzey Pakistan ve Kirgizistan ile kuzeybati
Afrika'da Fas arasinda kalan cografya ana vatanini olusturur. Agacin anavatan1 Akdeniz
bolgesi, Iran ve Orta Asya’nin bazi bdlgelerindedir. 2-10 m’ye kadar (nadiren 12 m’ye
kadar) biiyiiyen, 40 cm ¢apa kadar bir govde ile yaprak doken bir aga¢ veya biiytlik bir
calidir (Mariod ve ark., 2010).

Agag, kiraz ¢ekirdeklerine benzer tohumlarin elde edilen bir baharat igin
yetistirilir. Tohumlar kokuludur ve aci badem ile karsilastirilabilir bir tada sahiptir.
Agacin kabugu gri-kahverengidir, geng govdelerde goze garpan mercimekler ve yash
govdelerde s13 catlaklar vardir (Oztiirk ve ark., 2014). ilk olarak yesil olan meyve,
olgunlastiginda kirmiziya sonra koyu mordan siyaha doner ve ¢ok aci bir tada sahiptir.
Meyve Sekil 1.12.’de gosterildigi gibi 8-10 mm ¢apinda, kii¢iik, ince etli ve Kiraz benzeri
bir meyvedir. (Mariod ve ark., 2010).


https://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BClgiller
https://tr.wikipedia.org/wiki/Avrupa
https://tr.wikipedia.org/wiki/Almanya
https://tr.wikipedia.org/wiki/Fransa
https://tr.wikipedia.org/wiki/Pakistan
https://tr.wikipedia.org/wiki/K%C4%B1rg%C4%B1zistan
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Sekil 1.12. Mahlep meyvesinin agagta goriintiisii.

Mahlep tohumlarinin distilasyonu ile tohum agirhgmm % 27-36’s1 yag ve
kumarin saglanir. Yagda %35 oraninda eleostarin asidi ve asidin gliseridini igerir. Boya
ve ila¢ endiistrisinde yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaginin suya dayanikli olmasi
sebebi ile gemi boyalarinin iiretiminde 6nemli yere sahiptir. Kozmetik iiretiminde ise, toz
haline getirildikten sonra renklendirici olarak kullanilir (Oztiirk ve ark., 2014). Halk
arasinda saglik acisindan kullanimina oOrnek olarak; bobrek ve gaz sancilarinin
giderilmesinde, karaciger hastaliklarinda ve antidiyabetik olarak kullanilir. Cekirdegi
protein kaynagidir ve mahlebin bu yagh c¢ekirdegi cila ve vernik iiretiminde
kullanilmaktadir (Yesiloglu, 2005). Cigekleri beyaz renkli ve gilizel kokuludur. kiigiik
veya 5-6 mm biiyiikliigiindeki meyve olgulasinca siyah rengi alir (Oztiirk ve ark., 2014).
Mahlep agacinin ¢ekirdegi pasta ve c¢oreklerin yapiminda koku verici ve tatlandirici
olarak kullanima sahiptir. Tip alaninda Ozellikle ferahlatici, serinletici, biinyeyi
kuvvetlendirici olarak tercih edilebir. Arap iilkelerinde sitmaya kars1 kullanilan mahlep,
seker hastaliginda da iyilestirici 6zellige sahiptir. TSE tarafindan 1049 sayili mahlep
standartlar1 hazirlanmis olup, S.Arabistan, Suriye, Libya basta olmak iizere 24 farkli

tilkeye ihracat1 yapilmaktadir.



33

Sekil 1.13. Mahlep meyvesinin ¢ekirdegi ve kirilmig hali.

Tiirkiye’de tarimi yapilan mahlep bitkisi boya endiistrisi, kozmetik endiistrisi,
firmeilik endiistrisinde kullanilmas: ile birlikte ila¢ olarak kullanimi vardir. Ozellikle
fenolik bilesikler, tokoferoller, mineraller agisindan yapist zengin oldugu igin, ihracati
yaygin olarak yapilmaktadir (Ozbey ve ark., 2011). Bu calisma ile, mahlep ¢ekirdeginin
tasidig1 Ozellikler sayesinde ¢ekirdek kabugundan (Sekil 1.13) elde edilen biyogar ve
manyetik biyogar iriinleri ile sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) adsorpsiyonu hedeflenmis ve

sonuclar materyal ve yontem boliimiinde aciklanmaistir.



34

2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

Tahar ve ark., (2018) manyetik nanopartikiil sentezleyerek sulu ¢ozeltilerden Cr
(VD) giderimi c¢alisilmistir. KoCr20O7 ¢ozeltisini 40 ve 100 ppm arasinda pH 2’de iyi bir
adsorplama gozlemlemislerdir. Farkli zaman aralig1 olarak 1, 3, 10, 25, 45, 120 dk. olarak
deneme yapmislar optimum zaman olarak 10 dk tercih etmislerdir. Farkli adsorplanan
miktar1 olarak 0.5, 1, 1.5, 2.1, 3.2, 4 g olarak nanopartikiil miktarlarinda denemislerdir.
[zotermin, Langmiur izotermine uygun oldugunu gostermistir. Adsorbent miktar1 4 g’da
10 dk boyunca maksimum kapasiteyi 13 mg/g bulmuslardir.

Banerjee ve ark., (2018) ceviz kabugu adsorban olarak kullanilarak su ortamindaki
Cr (VI) kirliligi, adsorbanlar kullanarak ortamdan uzaklastirilmistir. Uyguladiklar
adsorpsiyon kolonu sisteminde farkli konsantrasyonlar, temas siiresi, adsorplanan miktari
ve pH secilerek denge ¢alismalari tamamlanarak adsorban kapasite hesaplanmaistir.

Cherdchoo ve ark., (2019) ogiitiilmiis kahve ve ¢ay posasi ile Cr (V1) giderimi
calismiglardir. K2Cr20O7 ¢ozeltisini 10 ve 30 ppm arasinda, pH 2’de, 180 dk. boyunca
250 rpm karistirma hizinda adsorban miktar olarak 2 g alarak iyi bir adsorplama
gbzlemlemislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapsitesini ¢ay posasi i¢in 94.34 mg/g ve
ogiitiilmiis kahve icin 87.72 mg/g bulmuslardir.

Zhang ve ark., (2019) Fe,SO4 ¢ozeltisi hazirlanmis ve suyun icerisindeki oksijen
saf nitrojen ile giderilmistir. Demir iyonlar1 ile karboksilli metil selilloz (CMC) ¢ozeltisi
farkli dozajlarda eklemislerdir ve olusturduklart bugday sapt biyogar: ile 20 dk.
karistirtlmistir. 50 ml NaBH4 ilave edilerek azot ortaminda 30 dk. karigtirilmustir.
Olusturulan yap1 biyogar-CMC-nZVI kompoziti olarak isimlendirilmistir. Biyogar-CMC-
nZVI kompoziti ile Cr (VI) giderimi iizerine pH, temas siiresi, sicaklik, adsorplanan
miktar1 ve baslangi¢ derigimi gibi parametrelerin etkisi aragtirilmistir.

Lyu ve ark., (2017) sentezlemis olduklari CMC-FeS@biyogar kompoziti ile sulu
cozeltilerden Cr (VI) giderimi hedeflenmistir. FexSOs partikiillerinin  yiizeyinde
fonksiyonel gruplar olusturularak adsorpsiyon islemleri c¢alisilmistir. Baslangig
konsantrasyonu, adsorban miktari, pH, temas siiresi gibi parametrelerin Cr (V1) giderimi
tizerindeki etkisi arastirilmistir.

Parlayici ve ark., (2020) portakal agaci talas1 ve seftali ¢ekirdegi kabugu iizerine
ayr1 ayr1 zirkonyum ve titanyum nanometalleri ekliyerek modifiye adsorbanlar elde
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ederek. Cr (V1) giderimi calismislardir. Iki farkli adsorbanin ham ve sentezlenmis halleri
tizerinde farkli temas siiresi, adsorban miktari, pH, sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonu
caligilarak grafikler ile ifade edilmistir. Langmiur izotermine uygun oldugu ve maksimum
Cr (VI) tutma kapasiteleri hesaplanarak iki modifiye adsorbaninin kapasiteleri bulunmus
ve karsilagtirma yapilmaistir.

Qiao ve ark., (2020) manyetik biyogar olarak iiretilen boncuklar, Cr (VI) giderimi
icin adsorpsiyon deneysel calismalarinda adsorban olarak kullanilmistir. Belirli bir temas
siiresi, adsorban miktari, pH ve baslangi¢ konsantrasyonu calisilarak optimum degerlere
ulagmak amaglanmistir. Adsorpsiyon i¢in yiizde verim ve kapasiteler hesaplanmustir.

Wang ve ark., (2017) modifiye yapilmis olan manyetik biyocar {lizerinde Cr (VI)
giderimi ¢alisilmistir. Proses degiskenlerinin adsorpsiyon iizerindeki etkileri (pH,
adsorban doz, faz temas siiresi ve baglangi¢ Cr (V1)) arastirilmistir. Denge ¢alismalarinda
uygun izoterm modellerini segilerek adsorpsiyon sistemi arastirtlmistir.

Han ve ark., (2016) fistik kabugundan manyetik biyocar calismast yiiksek
sicakliklar kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen adsorban, sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)
giderimi ¢aligmalarina adsorban olarak uygulanmis ve adsorpsiyon lizerine etki eden
parametreler arastirilmistir. Calisma sonucunda sentezlenen malzemenin kiigiik
partikiillerde ve diisiik pH degerinde olmasi ¢alismanin verimini arttirmistir. Taramal
elektron mikroskopu ile sentezlenen adsorban i¢in yiizey analizleri yapilmistir.

Yin ve ark., (2020) greyfurt kabugundan manyetik biyogar sentezlemistir.
Potasyum ferrat kullanilarak manyetik hale getirilmis ve sentezlenen malzeme iizerinde
Cr (VI) giderimi i¢in kesikli kaplarda adsorpsiyon ¢alismalari tamamlanmistir. Baslangig
konsantrasyonu, adsorban miktari, pH, temas siiresi gibi parametrelerin Cr (V1) giderimi
lizerindeki etkisi belirlenmigtir. Maksimum Cr (VI) tutma kapasitesi 209.64 mg/g olarak
bulunmustur.

Yi ve ark., (2020) seker kamisi kiispesi ve demir oksit maddeleri ile sulu
cozeltilerden Cr (VI) giderimi ¢aligmalari yapmistir. Seker pancari kiispesi manyetik
biyocar haline getirlmistir. Manyetik biyocar Cr (VI) adsorpsiyon c¢alismalari i¢in
adsorpsiyona etki eden parametreler uygulanarak denge calismalar1 tamamlanmistir.
Adsorpsiyonun Langmiur izotermine daha uygun oldugu belirlenmis ve kinetik
caligmalar icin kinetik modeller uygulanmis ve ikinci dereceden kinetic modelin daha
uygun oldugu belirlenmistir.

Zhong ve ark., (2018) dogal adsorban olarak piring kabugu tercih edilmistir ve

ham malzeme oksijensiz ortamda piring kabugu biyocar1 (BC) haline getirmistir.
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Modifiye etmek amaciyla 2.5 g Fe3Os ve 25 g piring kabugu oda sicakliginda
karistirildiktan sonra oksijensiz ortamda (proliz yontemi ile) 30 dk boyunca belirli bir
sicaklikta manyetik biyogar (MBC) haline getirilmistir. MBC 0,1M HCl ile 5 dk. boyunca
muamele edilerek safsizliklarindan arindirilmis ve daha sonra pH nétr olana kadar saf su
ile yikanmistir. Calismada kalic1 serbest radikallerin rolleri incelenmistir. Sentezlenen
MBC ve ham malzemeden elde edilen BC ile Cr (VI)’y1 sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak
i¢in ¢alismalar yapilmistir. Cr (VI)’y1 uzaklastirmak i¢in belirli bir temas siiresi, adsorban
miktari, pH ve baslangi¢c konsantrasyonu ¢alisilarak optimum degerler arastirilmistir.
MBC den elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 8.35 mg/g ve verimi % 84.3” dir. BC’den
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 2.63 mg/g ve verimi % 84.3’dir.

Shang ve ark., (2016) astragalus membranaceus bitkisi ile manyetik biyocar ile
Fe**/Fe 3" ¢okeltme yontemi kullanilarak yeni bir adsorban hazirlanmis ve sulu
cozeltilerden Cr (VI)’y1 uzaklastirmak icin deneyler yapmustir. Kiil firinin igerisinde
oksijensiz ortamda 3 saat boyunca 400 °C’de pirolize tabi tutulmustur. Daha sonra piroliz
malzemesi olan astragalus membranaceus 0.1 mol HCl ile yikanmistir. FeSO4.7H20 16.7
g ve FeCls.6H20 30 g alinarak 900 ml deiyonize su ile karigtirilarak manyetik karisim
hazirlanmistir ve igerisine 30 g biyogar astragalus membranaceus ile 300 ml DI su ilave
edilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltinin pH 10.5’ye ayarlanmistir. Ayarlanan ¢ozelti 1 saat
boyunca 25 °C’de azot ortaminda muamele edilmistir ve etiivde 50-60 °C’de kurumaya
birakilmistir. Cr (VI)’y1 uzaklagtirmak i¢in belirli bir temas siiresi, adsorban miktari, pH
ve baslangi¢ konsantrasyonu calisilarak optimum degerler arastirilmistir. Taramali
elektron mikroskobu ve enerji dagitict spektroskopisi ile olusturulmus olan malzemenin
demir oksit igerigi ve manyetik biyogar 6zelliginde oldugu tespit edilmistir. Adsorban
manyetik hale geldikten sonra yiizey alam 111.48’den 59.34 m?/g’a diismiistiir.
Maksimum Cr (VI) adsorpsiyonu pH 2’de gergeklesmistir ve kapasitesi 23.85 mg/g
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon verileri, yalanci ikinci dereceden kinetik modelini ve
Langmuir izoterm modelini desteklemektedir.

Zhang ve ark., (2015) kitosan ile modifiye edilen su siimbiiliinden manyetik
biyogarin sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) giderimi i¢in kullanmigtir. Malzeme FeClz ile
muamele edildikten sonra 80°C’de kurultulduktan sonra 600°C’de 1 saat boyunca tiip
igerisinden azot gecirilerek biyogar haline getirmistir. Calismada optimum sartlar altinda
elde edilen Langmuir esitliginden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 120
mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun kinetigi ikinci mertebeden kinetik model ile

uyumlu olarak bulunmustur.
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Zhang ve ark., (2018) tespih agact odunu kullanilarak manyetik biyocar
(MMABC) hazirlanmistir. Uygun boyuta getirilmis olan ham malzeme Fe(NOz)3 9H20
ile modifiye edilmistir. KoCr,O7 ¢ozeltisi hazirlanarak farkli konsantrasyonlarda (Smg/L,
10 mg/L, 30 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L) c¢alisilmis 10 mg/L
hacminde alinan ¢6zeltiler pH = 3.0 ayarlanmis ve 5 g/L (MMABC) ile optimum ¢alisma
kosullar1 belirlemistir. Sonug olarak  Langmuir izotermi maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 25.27 mg/g hesaplanmistir ve ikinci dereceden kinetik modeline uygun
bulunmustur.

Santhosh ve ark., (2020) kanalizasyon ¢camuru ve aga¢ yongalart kullanilarak
manyetik biyocar nano kompoziti sentezlemistir ve 2 farkli sicakliklarda (450-700°C’de)
tiretilmis olan biyogarlar (Fe3Os) kullanilarak modifiye yapmistir. Manyetik biyocar
Cr (V1) ve asidik oranj 7 boyasinin adsorpsiyon ¢alismalari igin belirli bir temas siiresi,
adsorban miktari, pH ve baslangic konsantrasyonu calisilarak optimum degerler
arastirilmistir. Elde edilen verileri analiz etmek i¢in FE-SEM, XRD, TEM, BET, SQUID
analizi, XPS ve FT-IR cihazlar1 kullanilmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir izoterm
modelini desteklemektedir. Manyetik biyogar Cr (VI) ve acid orage 7 boyasinin
adsorpsiyon ¢aligmalar1 i¢in maksimum kapasite sirasi ile 80.96 ve 110.27 mg/g
hesaplanmustir.

Cai ve ark., (2019) fistik kabugundan elde edilmis olan manyetik biyogari verimli
bir Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in sentezlemistir. Manyetik biyogar Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in
optimum kosullarin belirlendigi ¢alisma sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi
142.86 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun Langmiur izotermine daha uygun
oldugu belirlenmistir.

Zeng ve ark., (2021) okaliptiis bitkisi organik atigin1 biyogar haline getirmistir.
Biyocar1 karakterize etmek icin XRD, SEM, BET, FTIR ve XPS gibi gelismis
karakterizasyon teknikleri kullanmistir. Cr (VI)’y1 uzaklagtirmak igin belirli bir temas
siiresi, adsorban miktari, pH ve baslangi¢ konsantrasyonu, termodinamik, kinetik ve
izotermler calisilarak optimum degerler arastirmistir. 45 °C’de pH 2°de ve 200 mg/L’de
en iyi ¢alisma kosullar1 saglanmistir. Adsorpsiyon egrisinin yalanci ikinci dereceden
kinetik modeline uydugu gosterilmistir.

Zhang ve ark., (2020) bambu atigin1 700°C’de biyocar haline getirildikten sonra
Fes0s ile muamele etmis ve manyetik hale getirilmis kitosan ile modifiye etmistir. Cr
(VD)’y1 uzaklastirmak i¢in belirli bir temas siiresi, adsorban miktari, pH ve baslangi¢

konsantrasyonu, termodinamik, kinetik ve izotermler calisilarak optimum degerler
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arastirmistir. Adsorban olan manyetik biyocar bambu atigi (MBB) ve (CMBB)
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 75.8 mg/g ve 127 mg/g olarak bulunmustur.

Jian ve ark., 2020 musir piiskiilii biyogar haline getildikten sonra FeSO4.7H20 ve
FeCl3.6H2O sentezi yapilarak manyetik biyogar musir piuskiili haline getilmistir.
Manyetik biyogar ile Cr (VI) adsorpsiyon calismalar1 icin adsorpsiyona etki eden
parametreler uygulanarak denge ¢aligmalari tamamlamistir. Adsorpsiyonun Langmiur
izotermine daha uygun oldugu belirlenmis ve kinetik caligmalar i¢in kinetik modeller
uygulanmis ve ikinci dereceden kinetic modelin daha uygun oldugu belirlenmistir.
Adsorban olan 1BC-Fe@B500, 5BC-Fe@B500 ve 10BC-Fe@B500 maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri 11.754 mg/g, 361.011 mg/g ve 23.084 mg/g olarak bulmustur.

Shakya ve Agarwal, (2019) ananas kabugu esasl biyogar1 350, 450, 550 and 650
°C ireterek aradaki farki gozlemistir. Optimum degerler bulunmak amaci ile pH 1.5 - 8
degerleri arasinda baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu araligi 10 - 500 mg/L, biyogar
adsorban miktar1 0.5 - 10 g/ ve temas siiresi 0 - 96 saat araliklarinda ¢alisilmistir.
Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen malzemelerden 350 °C’de olan malzeme se¢mistir ve
Freundlich izotermine (R? = 0.957 - 0.97 ) uygun oldugu bulunmustur. Calismadan elde
edilen zaman verileri ile adsorpsiyon kinetigi hesaplandiginda yalanc ikinci dereceden
kinetik modeli (R?=0.981 - 0.994) ile daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ananas kabugu
biyogarinin maksimum Cr (VI) adsorpsiyonu kapasitesi 350 °C’de 41.67 mg/g olarak

hesaplanmuistir.

2.2. Cahsmanin Amaci ve Onemi

Bu tez g¢alismasinin amaci, dogamizda bol miktarda bulunan ¢ekirdek kabugu
atiklar1 biyocar ve manyetik biyogar haline getirilerek daha verimli ve kullanilabilir bir
adsorban sentezlenmis ve su ortaminda bulunabilecek Cr (VI) agir metalinin
uzaklastirilmas: ¢aligmalari tamamlanmistir. Adsorpsiyon yontemi ile dogal adsorban
olarak ACK ve MCK kullanilarak Cr (V1)’y1 uzaklastirmanin en ekonomik ve kolay
metodu tercih edilmistir. Kiil firminda ACK ve MCK biyogar haline getirilmis ylizey
alan1 arttirllmis ve FeSO4.7H20 ve FeCl3.6H20 muamele edilerek manyetik hale gelen
malzemeler daha etkin bir yontem kullanilarak kapasitesi yiikseltilmistir. Ham malzeme
olan ACK ve MCK’nin elde edilen BACK, BMCK, m-BACK ve m-BMCK yiizey
ozellikleri iizerine temas siiresi, adsorban miktari, pH ve baslangi¢c konsantrasyonunu

degistirilerek bu parametrelerin adsorpsiyon iizerine etkisi arastirilmis ve optimum
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kosullar segilerek etkin adsorpsiyon igin uygulama sartlar1 belirlenmistir. ACK ve
MCK’dan daha iyi kapasitede ve verimli biyocar ve manyetik biyogarlar iiretilmistir.
Analizler sonucunda ¢ozeltilerde kalan Cr (VI) konsantrasyonu UV-goriiniir bolge
spektroskopisi ile Olgiilerek veriler grafiklerle degerlendirilmistir. Denge ¢alismalari igin
Freundlich, Langmuir, Dubinin-Redushkevich (D-R), Tempkin ve Scatchard izoterm
modelleri kullanilmistir ve bu izotermlerden adsorpsiyon parametreleri (ge, k, n, Ky, As,
Xm, K, Qs, E, ve Ks ) hesaplanmistir. ACK, MCK, BACK, BMCK, m-BACK ve m-
BMCK fiizerinde en iyi sonu¢ veren Langmiur izotermi olmus ve sirasi ile Cr (V1) tutma
miktar1 7.64 mg/g, 5.3 mg/g,11.19 mg/g, 10.53 mg/g, 15.7 mg/g, 18.28 mg/g olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetigi c¢aligmalar1 icin yalanci-birinci-derece ve
yalanci-ikinci-derece kinetik modelleri uygulanarak adsorpsiyon denge verilerine
calistimigtir. Cr (VI)’nin regrasyon katsayisi (R?) degerleri 1’e daha yakin bulunmus ve
yalanci-ikinci-derece kinetik modelinde hesaplanan ge degerleri ile deneylerden elde
edilen ge degerleri birbirine daha yakin sonuglar verdigi igin yalanci-ikinci-derece Kinetik
modeli daha uygun oldugu goriilmiistiir. Hammalzeme ve elde edilen triinler {izerinde
FT-IR ve SEM analizleri yapilarak adsorbanlarin fonksiyonel gruplari ve yiizey

morfolojisi aydinlatilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde, Merck firmasindan temin edilmis olan K>Cr,O7 (Potasyum
dikromat), HCI (Hidroklorik Asit), NaOH (Sodyum Hidroksit), NHsz (amonyak),
FeS04.7H20 ve FeCl3.6H20 kimyasallar kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Ham malzemeleri 6giitmek amaci ile o6giitiicti (Retsch RM 100) cihazi
kullanilmistir (Sekil 3.1.). Malzemeleri uygun boyutlar haline getirebilmek i¢in 6nce
ogiitiilmiis ve daha sonra elek cihazi (Retsch AS 200) ile adsorbanlar istenilen boyuta
getilmistir (Sekil 3.1.). Denge c¢alismalarinda kullanilan ¢ozeltilerin  olusturdugu
(adsorbat olan Cr (V1) ¢ozeltisi ve adsorbanlarin) birbirinden ayrilabilmesi igin ¢ozeltinin
stizilmesi, vakumlu filtrasyon cihaz1 (Rocer) ile yapilmistir (Sekil 3.1.). Numuneler
hassas terazi (Sartorius CP224S) cihaz ile tartilmistir (Sekil 3.1.). Alig¢ ve mahlep
cekirdeklerini biyogar haline getirilmesinde (Magma Therm MT1210-B2) firim
kullanilmustir (Sekil 3.1.). Ham adsorbanlar ve elde edilen biyogarlar bir kag defa saf su
ile yikanmis ve analize hazirlamak i¢in adsorbanlar etiivde (Niive) kurutulmustur (Sekil
3.1.). Cozeltilerin pH’s1 (WTW InoLab pH Level 1) pH cihazi ile 6l¢iilmiistiir (Sekil 3.1.).
Biyocarlart uygun sicakliga getirerek manyetik Ozelliklerini kazandirmak amaci ile
wsiticilt karistirtiricr (WiseStir MSH-20D) kullanilmustir (Sekil 3.1.). Deneylerde kesikli
kaplar igindeki ¢ozelti ve adsorban orbital galkalayici (Biosan PSU-10i) cihazi ile
calkalanmistir (Sekil 3.1.). Alig¢ ve mahlep g¢ekirdekleri kabugundan elde edilmis olan
adsorbanlar ogiitiiciide ogiitiilerek parcacik boyutu kiigiiltiilmis, ve daha sonra biyogar
haline getirilmistir. Ogiitiillen biyogar ve ham malzemeler 62 pum capindaki elekle
elenerek elek altima gecen ve parcacik capt 62 um alti olan kisim caligmalarda
kullanilmustir. Uretilen adsorbanlarmn adsorplama kapasitelerinin belirlenmesi igin kesikli
kap c¢aligmalar1 yapilarak dengede kalan ¢ozeltideki Cr (V1) konsantrasyonlart UV-
goriiniir bolge spektroskopisi (Schmadzu UV-1700) cihaz ile 6l¢iilmistiir (Sekil 3.1.).
Hammalzeme ve elde edilen iiriinler iizerinde FT-IR (Bruker VERTEX 70) ve SEM
cihaz1t (ZEISS LS-10) analizleri yapilarak fonksiyonel gruplar ve yiizey morfolojisi
aydinlatilmistir (Sekil 3.1.).



Ogiitiicii (Retsch RM 100)

Vakumlu Filtrasyon (Rocer)

Kiil Firin
Etiiv (Niive) (Magma Therm MT1210-B2)

Sekil 3.1. Kullanilan cihazlar.
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Orbital Calkalayici pH Metre
(Biosan PSU-10i) (WTW InoLab pH Level 1)

Isiticili Karistirict UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
(WiseStir MSH-20D) (Schmadzu UV-1700).

Fourier Déniisiimlii Infrared Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)
Spektroskopisi (Bruker VERTEX 70) (ZEISS LS-10)

Sekil 3.1. Kullanilan cihazlar (devam).
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3.3. Deneysel Cahsmalarda Kullamlan Kimyasallarm ve Ham Malzemelerin

Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda, stok Cr (VI) ¢ozeltisi igin 1000 mg/L’lik Cr (V1)
¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozeltinin hazirlanmasi i¢in 2.8287 g K>Cr207 ultra saf suda
¢oziilerek 1 L’ye tamamlanmistir. Bu stok ¢ozelti farkli oranlarda seyreltilerek 25, 50,
75, 100, 125, 150, 175, 200, 250, 300 mg/L’lik ¢ozeltiler elde edilmistir. Cozelti pH’lar1
0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ¢ozeltisi ortama ilave edilerek ayarlanmustir.

3.4. ACK, BACK, MCK ve BMCK’nin Hazirlanmasi

Malzeme olarak secilmis olan dogal adsorban olan ACK ve MCK temizlenip
¢ekirdekleri ayiklanmistir daha sonra ¢ekirdek kabuklari i¢in yikama ve kurutma islemi
sirasiyla yapilarak ogiitiiciide 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen malzemeler elenerek farkli tanecik
boyutlari elde edilmis Ve ortalama pargacik boyutu belirlenmistir. Daha sonra etil alkol
ve ultra saf su ile yikama islemi yapilmistir. 24 saat boyunca kurumaya birakilan ¢ekirdek
kabuklari, elek analizi uygulanarak 62 mikrometre boyutundaki toz halleri tercih
edilmistir. Bu islemlerden sonra elde edilen ham ACK ve MCK gerekli adsorpsiyon
islemlerinde kullanilmak tizere bir desikator icerisinde muhafaza edilmistir.

Bu dogal malzemeler, firin igerisinde azot atmosferinde belli sicaklikta
carlastirilarak ali¢ ¢ekirdegi kabuklar1 biyogar1 (BACK) ve mahlep cekirdegi kabuklar
biyogart (BMCK) haline getirilmistir. Kapakli bir ¢elik reaktor icerisinde ile kiil firinda
500 °C 1 saat boyunca biyogar haline getirilmis g¢ekirdek kabuklari i¢in elek analizi

yapilmis ve 62 mikrometre alt1 olan biyogar boyutu tercih edilmistir.

3.5. m-BACK ve m-BMCK’nin Hazirlanmasi

Bir erlen igine alinan 5 g biyogar haline getirilmis olan BACK veya BMCK +4 g
FeS04.7H,0 + 6 g FeCl3.6H20 karistirilarak tizerine 100 ml ultra saf su eklenmistir.
Stispansiyon 1siticili  karigtiricida  bir saat boyunca karistirilarak homojen hale
getirilmistir. Daha sonra bir biiret igine alinan 1 M amonyak ¢ozeltisi bu siispansiyon
igine bir biiret ile damla damla ilave edilerek pH 10’a getirilmistir. Daha sonra bu karigim
70-80 °C araliginda 1 saat boyunca karistiricili bir 1siticida karistirilmistir. Elde edilen

manyetik ali¢ ¢ekirdegi kabuklar1 biyogart (M-BACK) ve manyetik mahlep ¢ekirdegi
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kabuklar1 biyogar1 (m-BMCK) vakumlu siizme cihazi ile siizilmiis ve birkag kere ultra
saf su ile yikanmistir (Sekil 3.2.). Adsorbanlarin manyetik hale gelmesi siirecinde

gerceklesebilecek reaksiyonlar asagida Esitlik (3.1-3.5)’de gosterilmistir.

Fe3* + 30H™ — Fe(OH)s 3.1)
Fe(OH); — FeOOH + H,0 (3.2)
Fe?* + 20H- > Fe(OH), (3.3)
2Fe00H + Fe(OH), — Fe;0, + 2H,0 (3.4)
Fe?* + 2Fe3* + 80H™ - Fe;0, | +4H,0 (3.5)

Manyetik hale getirilen biyocarlar ile Cr (VI)’nin sulu c¢dzeltilerinden
uzaklastirilmasi deneylerinde m-BACK ve m-BMCK i¢in Cr (VI)’y1 tutma kapasiteleri
hesaplanmustir. iki farkli dogal ¢ekirdek kabugu icin yapilan deneylerde benzer
yontemler izlenmis ve denge ¢alismalari igin ¢ozelti pH’1, adsorban miktari, baslangi¢
metal konsantrasyonu ve temas siiresi gibi parametrelerinin adsorpsiyon tizerine etkileri
arastirllmistir. Denge calismalarinda UV-goriiniir bolge spektrometre kullanilarak
stizlintiide kalan Cr (V1) konsantrasyon 6l¢timleri A=349,5 nm dalga boyunda yapilmustir.
Elde edilen sonuglar igin adsorpsiyon izotermleri gizilerek bu izotermlerden
adsorbanlarin kapasiteleri hesaplanmistir. Bu adsorbanlar i¢in SEM ve FT-IR spekrumlari

almarak adsorbanlarin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin neler oldugu

aciklanmustir.
[ 7 Amonyak
| Cozeltisi
.; =50
-
=
Karistiricili
Isitic1
2 ¥ Jr—
Y Cr (:VI)H Ct:zeltisi :::: Q

»
| :::.* .\ /‘\ HoH m-BACK
- — D)D) (— J—
- aai ) @
e - A € % # | :
UV- goriiniir bolge T m-BMCK

spektroskopisi Orbital Karistiricida Manyetik Biyogarlar
Analiz Ornekleri

Sekil 3. 2. ACK ve MCK ham malzemelerinden BACK, m-BACK, BMCK, ve m-BMCK nin iiretim akis
semasi.



3.6. Adsorbanlarin Kimyasal ve Fiziksel Yap1 Analizleri
3.6.1. FT-IR analizi
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Tez ¢alismasinda, adsorban olarak kullanilan ACK, BACK, m-BACK, MCK,

BMCK, m-BMCK i¢in Cr (VI) adsorpsiyonu islemi dncesi ve sonrasi adsorbanlarin

yiizey Ozellikleri (FT-IR) cihazi yapildi.
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Sekil 3. 3. FT-IR spektrumu a) ACK adsorpsiyon 6ncesi, b) ACK adsorpsiyon sonrasi Cr (VI) ytkli hali.
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Sekil 3.3.’te ACK’nin ham hali ve ACK’nin Cr (VI) yiiklii hali i¢in FT-IR analizi
verilmistir. 3346 cm™ genis pik kabuklarin yiizeyindeki O-H gruplarimin gerilme
titresimlerine aittir ve Cr (VI) adsorpsiyonu sonrasinda bu pik 3333 cm™®’a kaymuistir.
2925 cm pik ve Cr (VI) adsorpsiyonu sonrasinda 2939 cm™ pik, alifatik C-H gerilim
bantina aittir ve alifatik yapilarin varligini gosterir. 1730 cm™ pik degeri civarinda pektin
iceren liflerde bulunan karboksilik aside ait C=0 gerilmesine ait banttir. 1597-1602 cm
arasindaki pikler -C=C- gerilim titresimini gosterir. 1421 cm™’deki pik O-H egilmesini,
1369-1323 cm™ arasindaki pikler, -CHz, —CHs egilme ve deformasyon titresimlerine
isaret eder. 1235 ve 1507 cm™’de kuvvetli piklerin varligi, lignin yapisinda fenolik
kisimlarda bulunan karboksilik gruplarin daha ¢ok oldugunu belirtir. Adsorpsiyon 6ncesi
1026 cm™ ve sonrasindaki 1029 cm™ degerleri oldukca siddetli C-O titresim piki ise
ligninin varligmi desteklemektedir. 828 cm™’deki pik C-H egilmesine aittir. 438 cm™
dalga boyu civarindaki pikler ise, aromatik yapidaki C-C ve C-H gerilimlerini
gostermektedir. Cr (VI) adsorpsiyonu sonrasinda yapilan FT-IR analizlerinde
adsorbanlarin ham hallerinde bulunan bazi bantlarda kaymalar gozlemlenmis, bazi
bantlarin siddetlerinde artis veya diisiisler olmustur. Adsorpsiyon sonrasinda C-H, C-N,
O-H, C-0O, ve CH-OH gruplarini gésteren pilerde olusan degisimler, Cr (VI)’nin adsorban
yiizeyine tutunmasinda bu gruplarin daha etkili rol oynadiklarini gosterir (Feng ve ark.,
2009; Zhu ve ark., 2008; Zhong ve ark., 2012).
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Sekil 3. 4. FT-IR spektrumu a) BACK adsorpsiyon 6ncesi, b) BACK adsorpsiyon sonrasi Cr (V1) yiiklii
hali.

Sekil 3.4."de BACK ve BACK’nin Cr (VI) adsorplamis hali i¢in FT-IR analizi
verilmistir. Cr (VI) adsorpsiyonu sonrasinda 2970 cm™ ’deki pik degeri alifatik C-H
gerilim gruplarmin varligindan kaynaklanmaktadir. 2357 cm™’deki pik ise, C=C ve C-O
fonksiyonel gruplarm varligim gosterir. 1425 cm™ civarinda aromatik halkadaki O-CHs
gruplarini ve 1345 cm™ arasmdaki —-CH2, ~CHs egilme ve deformasyon titresimlerini

isaret eder. 1574-1565 cm™ degerindeki C=C titresim band1 aromatik yapilarin varligina
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gosterir. 1035 cm™°de sergilenen pikler, C-O gruplarinin yapida bulundugu gosterir.
Adsorpsiyon oncesi goriilen 871-672 cm™ araligindaki bant C-H egilmesine aittir.
438 cm™ dalga boyu civarindaki pik ise, C-C gerilimlerini gostermektedir. Cr (VI)
adsorpsiyonu sonrasinda yapilan FT-IR analizlerinde adsorbanlarin ham hallerinde
bulunan bazi bantlarda kaymalar gdzlemlenmis, bazi bantlarin siddetlerinde artis veya

diistisler olmustur (Feng ve ark., 2009; Zhu ve ark., 2008; Zhong ve ark., 2012).
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Sekil 3. 5. FT-IR spektrumu a) m-BACK adsorpsiyon 6ncesi, b) m-BACK adsorpsiyon sonrasi Cr (VI)
yiiklii hali.
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Sekil 3.5.”te m-BACK ve m-BACK’nin Cr (VI) tutmus hali i¢in FT-IR analizi
verilmistir. 2970-2868 cm™ degerinde verilen pikler adsorbanin yapisinda bulunan tekli
bag yapisina sahip C-H ve O-H gruplarinin varligini gosterir. 2357-2345 cm™
araligmadaki bant, C=C ve C-O gruplarmina isaretttir. 1345 cm™ degeri civarinda C-O
grubuna ait titresim band1 vardir. 1054-1013 cm™ civarinda bulunan pik, C-O titresim
pikini gosterir bu ise organik yapida ligninin varligmi destekler. 550 cm™ degeri
civarindaki pik, yapidaki Fe-O bag gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu metal
oksitlerde karakteristik oktahedral ve tetrahedral kristal yapisinda bulunan metalin
verdigi titresimlerden sonucudur (Venkateswarlu ve ark., 2013; Sharma ve ark., 2017,
Zhong ve ark., 2012).
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Sekil 3. 6. FT-IR spektrumu a) MCK adsorpsiyon dncesi, b) MCK adsorpsiyon sonrasi Cr (V) yiiklii
hali.
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Sekil 3.6.’da MCK’nin ham hali ve MCK’nin Cr (VI) tutmus hali i¢in FT-IR
analizi verilmistir. 2969-2869 cm™ degerinde sergilenen pikler tekli bag yapisina sahip
C-H ve O-H gruplar varliginmn géstergesidir. 2357 cm™ degerinde pik ise, C=C ve C-O
gruplarmi icermektedir. 1733 cm™ degeri civarinda pektin igeren liflerde bulunan
karboksilik aside ait C=0 gerilmesine ait banttir. 1645-1510 cm™ araliginda C=C gerilim
titresimine ait bantlar bulunmaktadir. Aromatik iskeletteki C=C titresimine ait bantlar
bulunmaktadir. 1419 cm™’deki pik O-H egilmesine ait bandi ve 1365 cm™ civarinda -
CH2, —CH3 egilme ve deformasyon titresimlerini isaret eder. 1212 ve 1515 cm™’de
yiizeyde kuvvetli bantlarin bulunmasi, lignin yapisinda bulunan fenolik birimlerin,
mevcut karboksilik gruplardan daha ¢ok oldugunu gésterir. 1053 cm™ civarinda bulunan
siddeti biiyiik C-O titresim piki, ligninin varligini desteklemektedir. 660 cm™ gériilen pik,
yapidaki bulunan aromatik halkadaki C=C gerilmesine aittir. Cr (VI) adsorpsiyon
sonrasinda C-H, C-N, O-H, C-O, ve CH-OH gruplarin1 gosteren bantlarda olusan bu
degisiklikler, Cr (VI)’nin yiizeye adsorpsiyonunda, mevcut gruplarin etkili olduklarini
gosterir (Feng ve ark., 2009; Zhu ve ark., 2008; Zhong ve ark., 2012).
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Sekil 3. 7. FT-IR spektrumu @) BMCK adsorpsiyon 6ncesi, b) BMCK adsorpsiyon sonrasi Cr (V1) yiiklii
hali.

Sekil 3.7.°de BMCK ve BMCK’nin Cr (VI) tutmus hali i¢in FT-IR analizi
verilmistir. 2970-2869 cm™ araligindaki pikler, C-H gruplarindaki gerilim titresimlerini
isaret eder. 2357-2345 cm™ civarindaki pikler ise, C=C ve C-O baglarinin adsorban
yapisinda bulundugunu gésterir. 1565 cm™ degeri civart C=C titresim band1 aromatik
yapilarin varligma isaret eder. 1362 cm™ pik deger, C-O titresim bandimni temsil eder.
1053 cm! civarindaki C-O titresim piki ise ligninin varligim destekler niteliktedir. 873-
671 cm? araligindaki bant C-H ve C-C baglar1 egilmesine aittir. Aromatik C-H ve C-C
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baglari orta ve zayif olarak 900-400 cm™ arasindaki bolgede goriilmektedir. Adsorpsiyon
sonrasinda C-H, C-N, O-H, C-O ve CH-OH gruplarin1 gosteren bantlarda meydana gelen
degisimler, Cr (VI)’nin yiizey tarafindan etkili bir sekilde tutunmasinda, bu gruplarin
etkili olduklarin1 gosterir (Feng ve ark., 2009; Zhu ve ark., 2008; Zhong ve ark., 2012).
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Sekil 3. 8. FT-IR spektrumu a) m-BMCK adsorpsiyon 6ncesi, b) m-BMCK adsorpsiyon sonrast Cr (V)
yiikli hali.
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Sekil 3.8.’de m-BMCK ve m-BMCK’nin Cr (VI) tutmus hali i¢in FT-IR analizi
verilmistir. 2971-2869 cm™ araliginda C-H gruplarindaki gerilim titresimlerini gdsterir.
2357-2345 cm! civarindaki pikler pik, C=C ve C-O baglarininin varligim dogrular. 1562
cm civaridaki pik, C=C titresim band1 aromatik yapilarmi gésterir. 1341 cm™ °de ¢ikan
pik, C-O titresim bandinin oldugunu gosterir. 1054 cm™ civarinda bulunan oldukga biiyiik
cikan pik ise, C-O titresim bandma ve ligninin varligmi destekler. 873-671 cm™
araligindaki bant, C-H ve C-C baglar1 egilmesine aittir. 551-547 cm™ band: yapidaki Fe-
O bag gerilme titresiminden Kaynaklanmaktadir. Bu durum, metal oksitlerde karakteristik
oktahedral ve tetrahedral kristal yapida bulunan metalin verdigi titresimden dolayidir. Cr
(VI) adsorpsiyonu sonrasinda yapilan FT-IR analizlerinde adsorbanlarin ham hallerinde
bulunan bazi bantlarda kaymalar gézlemlenmis, bazi1 bantlarin siddetlerinde artig veya
diistisler olmustur. Adsorpsiyon esnasinda C-H, C-N, O-H, C-O, CH-OH ve Fe-O
yapilarin1  gosteren piklerde meydana gelen degisimler Cr (VI)’nin yiizeye
adsorplanmasinda, yilizeyde bulunan bu gruplarin etkili oldugunu vurgular

(Venkateswarlu ve ark., 2013; Sharma ve ark., 2017; Zhong ve ark., 2012).
3.6.2. SEM analizi
Adsorban olarak kullanilan ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK, m-BMCK

Cr (VI) adsorpsiyonu oncesi ve son halleri i¢in yiizey ozellikleri SEM cihaz1 ile

goriintiileri alinarak aragtirilmistir.
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Sekil 3. 9. SEM goriintiisii a) ACK adsorpsiyon oncesi, b) ACK adsorpsiyon sonrasi Cr (VI) yiiklii hali.

Sekil 3.9.da ACK’nin ham hali ve Cr (VI) tutmus hali i¢in SEM goriintiileri
verilmistir. Adsorpsiyondan Once ylizeyin homojen ve diiz oldugu Cr (VI)
adsorpsiyonundan sonra ise gozeneklerin doldugu ve yiizeyin piiriizlii hale geldigi
goriliir. Bu durum, Cr (VI) iyonlarnin yiizeye ve gozeneklere birikmesinden

kaynaklanmustur.
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Sekil 3. 10. SEM gorintiisii a) BACK adsorpsiyon 6ncesi, b) BACK adsorpsiyon sonrasi Cr (V1) yikli
hali.

Sekil 3.10.”da biyogar haline getirilmis BACK ve Cr (V1) adsoplanmis BACK nin
ylizey SEM goriintiileri verilmistir. BACK biyocar haline getildikten sonra yiizeyi ¢ok
gozenekli bir yap1 haline gelmistir. Bu sebeple Cr (VI) adsorpsiyonu sonrasi biyogar
yiizeyinde bazi noktalarda yigilmalar ve Cr (VI) ile yilizeyin Ortiinmesi yiizeyi girinti
cikintili hale getirmistir.
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Sekil 3. 11. SEM goriintiisii a) m-BACK adsorpsiyon 6ncesi, b) m-BACK adsorpsiyon sonrast Cr (V1)
yiiklii hali.

Sekil 3.11.°deki m-BACK’nin manyetik hale getilmis m-BACK hali ve m-
BACK’nin Cr (VI) adsorpsiyonu icin belirlenen optimum kosullarda adsorpsiyon

islemine tabi tutulmus halinin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde goriilecegi gibi
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m-BACK’nin dis yiizeyinde kabuklar ve biiyiik ¢cok sayida girintili ¢ikintili bir yapinin
Cr (VI) 'nin yilizeye girmesi ile ilgili oldugudur. Bu sebeple girintili ve ¢ikintili yap1 daha
fazla Cr (V1) agir metalinin tutunma merkezilerine girdigi ve zamanla arttigin1 gosterir.
Boylece adsorbanin yiizey alanininda Cr (V1) artis1 olur. Cr (V1) agir metalinin yerlestigi
ve ylizeyinde gozeneklerin cogunlukla kapanmis olmasi Cr (V1) adsorpsiyonunun biiyiik

miktarlarda oldugunu oldugunu gosterir.

EHT = 1500kV  Signal A = SE1 - 20 pm
WD=120mm |Probe= 500pA Megn 800KX, F—— @'

EHT =15.00kV Signal A= SE1 Mag= 1.00KX 100 pm
WD=120mm |Probe= 500pA 9

EHT = 1500V Signal A = SE1
WO=105mm | Probe= S00pA

EMT=1800%/ Signal A = SE1
WO=105mm |Probe= 500pA

C )

Sekil 3. 12. SEM goriintiisii 8) MCK adsorpsiyon 6ncesi, b) MCK adsorpsiyon sonrasi Cr (V1) yiikli hali.
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Sekil 3.12.’deki MCK’nin higbir isleme tabi tutulmamis dogal hali ve Cr (VI)
adsorpsiyonu i¢in belirlenen optimum kosullarda adsorpsiyon islemine tabi tutulmus
halinin SEM goérintiileri verilmistir. Adsorpsiyondan 6nce diizgiin ve az piiriizlii olan
adsorban ylizeyinin, adsorpsiyonundan sonra yiizeyin Cr (VI) ile doldugu ve yiizeyin

girintili ve ¢ikintili oldugu ve parcacikli yap1 olustugu goriilmiistiir.

EHT=1500kV Signal A = SE1 = 10 ym
WD=115mm |Probe= S00pA M09 SOOKX  —y

EHT =15.00kV Signal A= SE1 100 ym

= 4
WD=120mm |Probe= 500pA "o9- 100KX

EHT=1500kV  Signal A = SE1 = 10pm
WD=115mm |Probe= 100pA Mag= S00KX —y

EHT = 15.00kV  Signal A = SE1

Mag= 1.00KX
Y WD=11.0mm |Probe= 100pA o

Sekil 3. 13. SEM goriintiisii a) BMCK adsorpsiyon 6ncesi, b) BMCK adsorpsiyon sonrasi Cr (VI) yiiklii
hali.
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Sekil 3.13.te MCK’nin 500 °C’de 1 saat boyunca biyogar haline getirilmis
BMCK hali ve BMCK’nin Cr (VI) adsorpsiyonu igin belirlenen optimum kosullarda
adsorpsiyon islemine tabi tutulmus halinin SEM gdriintiileri verilmistir. Goriintiilerden
anlasilacag1 iizere BMCK’nin gozenekli yap1 halini almis oldugu goriilmektedir. Bu
sebeple yiizey morfolojisi etkisi ile bazi noktalarda yigilmalar ve kaplanmalar
goriilmektedir. Cr (V1) agir metalinin yerlestigi ve yiizeyin girinti ¢ikintili oldugu

goriilmektedir.

,@ EHT=1500KV Signel A=SE1 Mag =
- WD=110mm |Probe= 100pA

EHT =15.00kV Signal A = SE1 Mag= 1.00 KX 100 um
WD=115mm |Probe= 100pA 9

EMT=1500kV  Signal A = SE1 - 10 pm
wo=115mm IPrope= 100pA 207 S0OKX j—

EHT=1500kV Signal A = SE1 5 100
WD=115mm |Probe= 100pa M29= TOOKX  p—y !

b

Sekil 3. 14. SEM goriintiisii @) m-BMCK adsorpsiyon 6ncesi, b) m-BMCK adsorpsiyon sonrasi Cr (V1)
yiikli hali.
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Sekil 3.14.’deki BMCK’nin manyetik hale getilmis m-BMCK hali ve m-
BMCK’nin Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in belirlenen optimum kosullarda adsorpsiyon
islemine tabi tutulmus halinin SEM goriintiileri verilmistir. Gorlintiillerden m-BMCK’nin
dis yiizeyinde tabakalar ve biiyiik ¢apli ¢ok sayida gézenekler oldugu goriilmektedir. Bu
sebeple gozenekler, daha fazla Cr (VI) agir metalinin tutunmasini arttirmistir. Boylece
adsorbanin yilizey alaninin artmis oldugu goriilmektedir. Cr (V1) agir metalinin yerlestigi
ve yiizeyinde gozeneklerin ¢ogunlukla kapanmis olmasi Cr (VI) adsorpsiyonunun
gerceklestigini desteklemektedir.

3.6.3. Adsorban olarak kullamilan ACK, BACK, m-BACK MCK, BMCK, ve
M-BMCK’nin titrasyon egrileri

0.5 g adsorban numunelerine 50 ml saf su eklenip ve ortamin ilk pH’lar 6 ile 9
arasinda olgtilmistiir. 0.1 M HCI ile pH degerleri 2.0 — 2.5 araligina getirilmistir. Daha
sonra, 0.1 M NaOH ile titrasyona baslanmis belirli araliklarla pH degisimi 6l¢iilmiistiir.

Bu odl¢timler ile titrasyon egrileri ¢izilmistir.

14

©ACK

0 10 20 30 40

Sekil 3. 15. ACK titrasyon egrisi (0.1 mol/L NaOH ile titrasyon yapilmistir).

Sekil 3.15.’deki ACK titrasyon egrisinde, ilk olarak pH’1 12.5 mL 0.1 M HCI
ilave edilerek pH 2.07’ye ayarlanmistir ve daha sonra 0.1 NaOH ile titre edilmistir. ACK
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tizerine 12.5 mL NaOH ilavesi ile pH 3.15’den sonra hizla artmis ve NaOH eklenmesine
devam edilmesi ile yaklasik 16 ml NaOH ile pH 12 - 12.5 civarinda bi siire dengeye
gelmeye baslamistir. ACK’nin NaOH ile titrasyonunda esdegerlik noktasi ¢ok dogrusal
degildir. Esdegerlik noktas1 pH 6.0 civarindadir.

14
12
10

OBACK

0 10 20 30
V, mL

Sekil 3. 16. BACK titrasyon egrisi (0.1 mol/L NaOH ile titrasyon yapilmistir).

Sekil 3.16.’daki BACK titrasyon egrisinde ise, ilk olarak pH’1 13,8 mL 0.1 M
HCI ilave edilerek pH 2.18’e ayarlanmistir ve daha sonra 0.1 NaOH ile titre edilmistir.
11.5 ml NaOH ilave edilmesi ile pH 3.1’den sonra hizla artmis ve NaOH eklenmesine
devam edilmesi ile yaklagik 15 ml NaOH ile pH civarinda dengeye gelmeye baslamstir.
NaOH ilavesine devam edildiginde toplamda yaklasik 23.25 ml NaOH ilave edilmesine
pH 12 —12.3 civarinda kismen dengededir. BACK’nin NaOH ile titrasyonunda esdegerlik
noktalarinda keskinlik vardir. Esdegerlik noktasi pH 6.0 civarindadir.
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Sekil 3. 17. m-BACK titrasyon egrisi (0.1 mol/L NaOH ile titrasyon yapilmustir).

Sekil 3.17.’deki m-BACK titrasyon egrisinde, ilk olarak pH’1 15 mL 0.1 M HCI
ilave edilerek pH 2.13’e ayarlanmistir ve daha sonra 0.1 NaOH ile titre edilmistir. 12.5
ml NaOH ilave edilmeye baslandiktan sonra pH 4.3’dan sonra hizla artmistir. Bu pH 11.0-
11.5 degerine kadar yaklasitk 21 ml NaOH ilave edilmistirr m-BACK NaOH ile
titrasyonunda esdegerlik noktalarinda keskinlik azalmistir. pH <4.0 durumunda adsorban
ylizeyi pozitif yiikli ve pH>9 dan sonra adsorban yiizeyi negatif yiikliidiir. Esdegerlik

noktasi pH 6.0 civarindadir.

OMCK

V, mL

Sekil 3. 18. MCK titrasyon egrisi (0.1 mol/L NaOH ile titrasyon yapilmuistir).
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Sekil 3.18.’deki MCK titrasyon egrisinde, ilk olarak pH’111 mL 0.1 M HCl ilave
edilerek pH 2.14’¢ ayarlanmistir ve daha sonra 0.1 NaOH ile titre edilmistir. 26 ml NaOH
ilave edilmesi ile pH 4’den sonra hizla artmis ve NaOH eklenmesine devam edilmesi ile
yaklasik ml NaOH ile pH 10.0 civarina kadar dogrusallik elde edilmistir. NaOH ilavesine
devam edildiginde toplamda yaklasik 27 ml NaOH ilave edilmesine pH 7.6 civarinda
kismen dengededir. MCK’nin NaOH ile titrasyonunda esdegerlik noktalarinda keskinlik
vardir. Esdegerlik noktasi pH 7.0 civarindadir.

14
12
10
8
T
o
6 ©BMCK
4
2
0
0 10 20 30 40
V, mL

Sekil 3. 19. BMCK titrasyon egrisi (0.1 mol/L NaOH ile titrasyon yapilmustir).

Sekil 3.19.’daki BMCK titrasyon egrisinde, ilk olarak pH’1t 9 mL 0.1 M HCI
ilave edilerek pH 2.13’ye ayarlanmistir ve daha sonra 0.1 NaOH ile titre edilmistir. 15 ml
NaOH ilave edilmesi ile pH 4.34’den sonra hizla artmis ve NaOH eklenmesine devam
edilmesi ile yaklagik 16 ml NaOH ile pH 9.0 civarina kadar dogrusal yiikselme devam
etmigtir. NaOH ilavesine devam edildiginde toplamda yaklagik 28.95 ml NaOH ilave
edilmesine pH 7.0 civarinda ylizey notr noktasina gelinmistir. BMCK’nin NaOH ile
titrasyonunda esdegerlik noktalarinda keskin kalmamistir. Esdegerlik noktast pH 7.0

civarindadir.
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Sekil 3. 20. m-BMCK titrasyon egrisi (0.1 mol/L NaOH ile titrasyon yapilmistir).

Sekil 3.20°deki m-BMCK titrasyon egrisinde ise, ilk olarak pH’1 8 mL 0.1 M
HCI ilave edilerek pH 2.14’ye ayarlanmistir ve daha sonra 0.1 NaOH ile titre edilmistir.
11.5 ml NaOH ilave edilmesi ile pH 3.3’den sonra hizla artmis ve NaOH eklenmesine
devam edilmesi ile yaklasik 13 ml NaOH ile pH 6.0 civarinda yiizey yiikii azalmis ve notr
noktasina ulagmistir. NaOH ilavesine devam edildiginde toplamda yaklagik 26.2 ml
NaOH ilave edilmesine pH 6.0 civar1 doniim noktasi kabul edilmistir. m-BMCK’nin
NaOH ile titrasyonunda esdegerlik noktalarinda keskin kalmamistir. Esdegerlik noktasi
pH 6.0 civarindadir. pH <3.5 durumunda adsorban yiizeyi pozitif yiiklii, ve pH >8.0’den

sonra adsorban yiizeyi negatif yiiklii olmustur.

3.7. Hazirlanan Adsorbanlar ile Cr (V1) Adsorpsiyon Cahsmalari
3.71. Cr (VI’mn ACK, BACK, m-BACK MCK, BMCK, ve m-BMCK

adsorpsiyonuna temas siiresi etkisinin incelenmesi

Cr (VI) iyonlarinin adsorplanmasi isleminde 10 mL, 50 ppm K>Cr207 ¢ozeltisi
0.1 g tartilan ACK, BACK, m- BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlart iizerine
ayr1 ayri ilave edilmistir. Belirlenen zaman araliklarinda (5, 15, 30, 60, 90, 120, 180,
240 dk.) olarak orbital karistiricida ayr1 ayr1 karistirilmistir ve ¢ozelti igerisinde kalan
Cr (V1) konsantrasyonu UV-goriiniir bolge spektroskopisi yardimi ile Olgiilmiistiir.

Adsorbanin Cr (VI) iyonlarmi adsorplama yiizdesi bulunmustur. Cr (VI) iyonlarinin
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optimum adsorplanma siiresi 120 dk. olarak bulunmustur. Sonuglar yardimiyla Yalanci-
birinci-dereceden ve yalanci-ikinci-dereceden kinetik modellerinin grafikleri ¢izilmistir

ve ¢alismanin yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile uyumlu gostermistir.

3.72. Cr (VI’mm ACK, BACK, MCK, BMCK, m-BACK ve m-BMCK

adsorpsiyonuna pH’mn etkisinin incelenmesi

1000 M hazirlanan stok K>Cr,0O7 ¢6zeltilerinden saf su ile seyreltme yapilarak 50
ppm olarak hazirlanmis konsantrasyon degeri 10 mL alinmistir. Optimum pH degerini
bulmak i¢in adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ozelti pH’s1 1.5; 2; 3; 4; 5’¢ 0.1 M HCI ve
0.1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. 0.1 g tartilan ACK, BACK, m- BACK,
MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlar1 iizerine ayr1 ayr1 konulmustur ve orbital
karistiricidda 120 dk. karistirilip daha sonra siiziilen ¢ozeltiler vakumlu siizme cihazi
yardimu ile siiziilmiistiir. Bu siiztintiilerin kalan Cr (V1) konsantasyonu UV-goriiniir bolge

spektroskopisi dl¢iilmiis ve Cr (V1) tutma yiizdeleri grafiklere aktarilmistir.

3.7.3. Cr (VI) adsorpsiyonuna ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK, ve m-BMCK

adsorbanlarinin miktarinin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon miktarinin adsorpsiyona etkisini belirleyebilmek i¢in, 50 ppm
K2Cr207 ¢ozeltisinden 10 mL alinarak 0.0125; 0.025; 0.05; 0.075; 0.100; 0 0.150 g
tartilan ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlar1 {izerine ayr1
ayri ilave edilmistir. Belirlenen adsorpsiyon siiresi ile 120 dk. karistirilip vakumlu siizme
diizenegi yardimi ile siiziilmistiir. Stizintiler 10 ml siiziintide kalan Cr (VI)
konsantrasyonu UV-gériiniir bolge spektroskopisi yardimi ile l¢iilmiistiir. Adsorbanin
Cr (VI) iyonlarmi adsorplama yiizdesi bulunmustur. Elde edilen sonuglar optimum

adsorban madde miktarinin pH 2.0’de 0.1 g oldugunu gostermistir.

3.7.4. Cr (VImn ACK, BACK, m-BACK MCK, BMCK, ve m-BMCK ile

adsorpsiyonuna Cr (VI) konsantrasyonu etkisinin incelenmesi

1000 M hazirlanan stok K2Cr207 ¢ozeltilerinden saf su ile seyreltmeler yapilarak
10 mL alnarak 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 250, 300 ppm’lik ¢ozeltiler
hazirlanmis pH 2’ye 0.1M HCI ve 0.1M NaOH ile ayarlanmistir. 0.1 g ACK, BACK,
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m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlari iizerine ayri ayr1 ilave edilmistir ve
orbital karistirictyla 120 dk. boyunca karistirilmigtir. Belirlenen zamanda farkli
konsantrasyonlarda orbital galkalayicida karigtirllmistir. Daha sonra ¢ozelti siiziilerek
¢ozelti fazinda dengedeki Cr (V1) adsorblama degerini belirlenmek i¢in UV-goriiniir
bolge spektroskopisinde ile 6lgiilmiistiir ve elde edilen sonuglar optimum konsantrasyon
degerinin 50 ppm oldugunu gostermistir. Freundlich, Langmuir, Dubinin-Redushkevich
(D-R), Tempkin ve Scatchard izoterm modelleri ile grafikler yardimiyla Langmuir

izoterm modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Cr (V1) Adsorpsiyonuna Etki Eden Parametreler
4.1.1. Temas siiresinin Cr (VI) adsorpsiyonuna etkisinin ve adsorpsiyon Kkinetiginin

incelenmesi

Deneylerde Cr (VI) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu 50 ppm’de, pH degeri
2’de ve adsorban miktar1 0.1g sabit tutulurken, kullanilan adsorbanlarin Cr (VI) iyonlari
ile temas stireleri (5, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 dk.) araliginda degistirilmistir. ACK,
BACK ve m-BACK i¢in (Sekil 4.1.)’deki grafik ve MCK, BMCK ve m-BMCK i¢in
(Sekil 4.2.)’de grafik temas siiresi iizerinde % Cr (V1) adsorpsiyonundaki degisimi
gostermektedir. ACK, BACK ve m-BACK igin, (Sekil 4.1.)’deki grafikte reaksiyonun ilk
5-120 dk.’da adsorpsiyon hizla artmig, 120-240 dk. arasinda dengeye ulasilmistir.
(Sekil 4.2.)’deki grafikte ilk 120 dk. igerisinde ¢ozeltiden Cr (VI)’nin adsorban yiizeyinde
hizl tutuldugu goriilmiistiir. Uretilen adsorbanlarin yiizey alanmin biiyiik olmas1 ve
adsorpsiyon merkezlerinde fonksiyonel gruplarin ¢ok olmasi nedeniyle Cr (VI)
iyonlarinin bu merkezlerle kolayca etkilesebildigi, Cr (V1) iyonunun adsorpsiyonun ilk
stirelerinde biiyiik oldugu goriiliir. Zamanla adsorpsiyonun belli bir siire arttigni, daha
sonra denge degerine ulastigini ve adsorpsiyonun daha sonraki siirelerde sabit kaldigi
goriilmistir. MCK, BMCK ve m-BMCK i¢in, (Sekil 4.2.)’deki grafikte reaksiyonun ilk
5-120 dk.’da adsorpsiyon hizla artmig 120-240 dk. arasinda dengeye ulasilmustir.
Adsorpsiyon siiresinin daha fazla uzun tutulmasinin adsorpsiyon iizerinde etkili olmadigi
goriillip, yapilan deneylerde temas siiresi 120 dk. olarak alinmistir. ACK, BACK, m-
BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlar1 dengedeki temas siiresinde Cr (V1)
iyonlarmin adsorplama miktarlari 120 dk. igerisinde oldugu i¢in optimum siire olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Ali¢ ¢ekirdegi kabugu i¢in Cr (VI) iyonlarinin temas siiresine kars1 % adsorpsiyon degisimi
(Siire; 120 dk., Cr (V1) ; 50 ppm, pH=2).
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Sekil 4.2. Mahlep ¢ekirdegi kabugu i¢in Cr (VI) iyonlarinin temas siiresine kars1 % adsorpsiyon degisimi
(Siire; 120 dk., Cr (V1) ; 50 ppm, pH=2).

Kinetik degerlerin bulunmasinda, ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-
BMCK ile Cr (VI) giderimi igin denge ¢alismalar1 aragtirllmistir. ACK, BACK ve m-
BACK yalanci-birinci ve yalanci-ikinci dereceden kinetik grafikleri (Sekil 4.3.)’de ve
MCK, BMCK ve m-BMCK yalanci-birinci ve yalanci-ikinci dereceden kinetik grafikleri
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(Sekil 4.4.)’de verilmistir. Cr (VI)’nin giderimi igin ¢izilen grafiklerden regrasyon
katsayis1 (R?) degerleri 1’e daha yakin bulunmustur. Yalanci ikinci derece kinetik
modelinde hesaplanan ge degerleri ile deneylerden elde edilen qe degerleri birbirine daha
yakin sonuglar verdigi i¢in yalanci ikinci derece kinetik modeli daha uygun oldugu

secilmistir ve (Cizelge 4.1)’de gosterilmistir.

Yalanci birinci dereceden Yalanc ikinci dereceden
. >0 0,3903x + 6,1242
y = 1 X + 1
* y = -0,0149x + 0,6532 40 R2=0,9996 .- *
05 M. R2=0,9324 3 "
5 ' > 20
a g O ’ ...... 3 ’ ..... ’
z 0 50" ¢ 100 S 10 o
o 0
-0]5 =
R 4 0 50 100
t (dk
1 40
. y = 0,2878x + 2,7932
¢.y= 0,0127x + 08878 B 30 R2=0994 . .
= 05 ’R =0,9774 £ e
<) ~ e
bl = L 29 T 4-*
0 50 %100 S0 ®
05 0 50 100
t (dk
t (dk) (dk)
1,2
1 e 30 | y=0,2597x +2,4373
08 | ™. = y=-0,0155x +0,901 32 RE=05945 @
- 0,6 , R2=0,9332 = ig ,
g 04 = )
g ’ ..‘ E 10 ’
c = 0,2 ;U
= B 3 -
0 S &
02 0 50 e 100
04 0 50 100
06 * t (dK)
’ t (dk)

Sekil 4.3. a) ACK, b) BACK ve ¢) m-BACK adsorbanlari ile Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in kinetik grafikleri.
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Sekil 4.4. a) MCK, b) BMCK ve ¢) m-BMCK adsorbanlar1 ile Cr (V1) adsorpsiyonu igin kinetik
grafikleri.

Yalanci Dbirinci mertebeden kinetik modeli incelemesinde t’ye karsilik
log (q — q¢) degerleri dogrusal grafige geg¢irilmis, grafigin egimi ve y eksenini kesim

noktasindan yararlanarak kag ve q degerleri hesaplanmistir. Yalanci ikinci mertebeden
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kinetik model incelemesinde ise t’ye karsilik 1/q; degerleri dogrusal grafige gecirilmis,
grafigin egimi ve y eksenini kesim noktasindan yararlanarak k,, h ve q. degerleri
hesaplanmistir. Ug adsorban icin kinetik model grafikleri sirastyla verilmistir.

Hesaplanan parametreler ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Cr (VI) iyonlar1 adsorpsiyonunda kinetik parametreleri.

Yalanci birinci dereceden Yalanci ikinci dereceden denklem
denklem sabitleri sabitleri
Adsorbanlar R? Kad ge (Mg/g) R? h k2 (g/mg dk)  ge (Mg/g)

ACK 0.9324  0.0149 1.922 0.9996 0.163 0.0248 2.562
BACK 0.9774  0.0127 1.093 0.9940 0.36 0.0296 3.475
m-BACK 0.9332  0.0155 2.462 0.9945 0.410 0.0277 3.851
MCK 0.9696  0.0151 2.002 0.9962 0.206 0.0278 2.722
BMCK 0.9757  0.0216 3.179 0.9898 0.313 0.0154 4.496
m-BMCK 0.9263  0.0244 3.088 0.9965 0.39 0.0150712 5.084

Cizelge 4.1.°de kinetik modellerine gore hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri
verilmistir. Adsorpsiyon dengeye ulastiginda temas siiresi olarak belirlenen 120 dk.
karistirma siiresi sonucunda bulunan adsorpsiyon kapasiteleri (qe) ; ACK igin 7.64 mg/g,
BACK i¢in 11.19 mg/g, m-BACK igin 15.7 mg/g, MCK i¢in 5.3 mg/g, BMCK i¢in 10.53
mg/g ve m-BMCK i¢in 18.28 mg/g’dir. Kinetik model denklemlerinin korelasyon
katsayilarina (R?) bakildiginda sistemin her iki modele de uygun oldugu gériilmektedir.
Ancak hem korelasyon katsayilarinin 1’¢ daha yakin olmasi ve hem de hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi (q.) degerlerinin deneysel olarak belirlenen (q.) degerlerine daha
yakin bulunmasi; Cr (VI) adsorplanmasinin yalanci ikinci mertebeden kinetik modele
daha uygun oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon verilerinin yalanci ikinci mertebeden
kinetik modele uygun olmasi adsorpsiyonda kimyasal adsorpsiyonunda etkili olduguna

gosterir.
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4.1.2. Cozelti pH’smin Cr (V1) adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi

Deneylerde Cr (V1) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu 50 ppm’de, temas siiresi
120 dk.’da ve adsorban miktar1 0.1g sabit tutulurken, kullanilan adsorbanlarin pH degeri
(1,5; 2; 3; 4; 5) araliginda degistirilmistir. Siv1 fazda gergeklestirilen adsorpsiyon
analizlerinde, ¢ozeltinin pH degerinin uygulanan adsorban &zelliklerinin farkli olmasina
bagl olarak, Cr (V1) adsorpsiyon kapasitesini ¢ok etkiledigi gortilmektedir. Cozelti pH’1
adsorpsiyon prosesinin basindan itibaren tamaminda Onemli bir rol oynamis ve
adsorbanin tutma kapasitesini 6nemli sayilacak sekilde degistirmistir. Cozeltinin
baglangic pH’s1, adsorbanin yiizeyindeki baglanma bdolgelerini ve fonksiyonel gruplari
(-COOH, -OH) etkileyerek, adsorban tiirlerinin yiik profillerini degistirerek adsorban ve

adsorplanan tiirler arasindaki etkilesimler {lizerineki 6nemini gosterir. Metal iyonlari

genellikle pozitif olmasina karsin Cr (VI) sulu ¢ozeltilerde pH’a bagli olarak HCrOj ,

CrO%~ ve Cr,0%~ formlarnda bulunur. Asidik ortamdaki pH degerinde HCrO; hali
daha fazla bulunmaktadir. Negatif yiiklii olan bu iyonlar, adsorbanin pozitif olan yilizeyine
dogru ¢ozelti igerisinde hareket edeceklerdir. Bu sebeple asagida gosterilmis olan Esitlik

(4.1) ve (4.4)’deki gibi ¢ozelti pH’sina gore krom formlart olusur ve adsorplama islemi

gerceklestirilir.

HCr,0, - H* + Cr, 0%~ (4.1)
H,CrO, —» H* + HCrO; (4.2)
Cr,02~ + OH™ - HCrO; + Cr03~ (4.3)
HCrO; + OH™ - Cr03~ + H,0 (4.4)

Cozelti ortaminda pH degismiyle Cr (VI) iyonlar1 dengeye ulasildiginda
% adsorpsiyon degerleri (Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.) verilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilan ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK ile Cr (VI) gideriminde
asidik ortam olan pH 2.0 civarinda, adsorpsiyon maksimum olmustur. Bunun nedeni,
¢ozelti baslangic pH’sinin adsorbanlarin yiizey yiiklerini etki etmesidir ve disiik pH
degerlerinde ¢ozelti ortaminda H* iyonlar1 ¢ok miktarda bulunmaktadir. Bu nedenle
asitlik arttik¢a Cr (VI) iyonlar1 adsorpsiyonu artmistir. Cozelti ortaminda pH’nin 2.0’dan
5.0’a yiikseltilmesi ile pH degerinin artmasi yiizeyin daha az negatif yiiklerin hakim

olmasina neden olacagi i¢in Cr (VI) iyonlarmin adsorpsiyonunda keskin bir sekilde
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azaliga sebep olmustur. Bu sebeple, adsorplanmadan kalan Cr (V1) miktarinin en diigikk
oldugu pH degerinin 5 oldugudur. Adsorplama kapasitesi ve yiizde adsorpsiyon degerleri,
i¢in ¢alisilan pH degerlerinde (1.5; 3; 4; 5), adsorbanlarin Cr (V1) i¢in yiiksek adsorplama
ozelligi gostermedigi ve en yiiksek adsorpsiyon veriminin pH 2.0 oldugu Sekil 4.5 ve

Sekil 4.6.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Ali¢ ¢ekirdegi kabugu i¢in Cr (VI) iyonlarinin pH’a kars1 % adsorpsiyon degisimi.
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Sekil 4.6. Mahlep ¢ekirdegi kabugu i¢in Cr (VI) iyonlarmm pH’a kars1 % adsorpsiyon degisimi.
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4.1.3. Adsorban miktarmin Cr (V1) adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi

Deneylerde Cr (V1) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu 50 ppm’de, pH degeri
2’de ve temas siiresi 120 dk.’da sabit tutulurken, kullanilan adsorbanlarin kiitleleri
0.0125¢-0.150 g araliginda degistirilmistir. Adsorban miktarinin artirilmas: sonucunda
Cr (V1) tutunmasindaki etkili olan yiizey alani artmistir. Adsorban yiizey alanindaki bu
artig, Cr (V1)’nin ylizey lizerine daha fazla adsorplanmasini saglamis ve 0.1 g adsorban
miktarindan sonra ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlarinin
Cr (V1) iyonlarini1 adsorplama yiizdesi degismemistir. ACK, BACK, m-BACK, MCK,
BMCK ve m-BMCK miktarlariin arttirilmasiyla % adsorpsiyonun belli bir degere kadar
arttigit ve daha sonra yaklasik sabit kaldigi ve adsorban miktarmin artmasi %
adsorpsiyonun fazla etkilemedigi goriilmiistiir. Denge calismalarinda ali¢ adsorban
miktar1 optimum deger olarak 0.1 g bulunmustur. Calismalarin devaminda kullanilacak
adsorban miktarlar1 alig¢ ig¢in 0.1 g olarak alinmustir (Sekil 4.7.). MCK, BMCK ve m-
BMCK adsorbanlari iizerine ayri ayri Cr (VI) iyonlarma kars1 adsorpsiyondaki yiizde
degisimi icin adsorban kiitlesi arttikga, 0.0125-0.1 g araliginda Cr (VI) iyonlarini
adsorplama kapasitesi artmis ve 0.1-0.150 g araliginda ise Cr (VI) iyonlarini adsorplama
kapasitesi kiigiik miktarda degismistir (Sekil 4.8.). Adsorpsiyonu etkileyen diger

parametrelerin incelenmesinde adsorban miktar1 mahlep i¢in 0.1g olarak alinmistir.
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Sekil 4.7. Ali¢ gekirdegi kabugu i¢in Cr (VI) iyonlarinin % adsorpsiyonuna karsilik adsorban miktar1
grafigi.



75

120
100 o o o
e A A A
. 80
= A
2 60 M m m
5 . EMCK
§ ¢ A =
w0 e ABMCK
A ® ®m-BMCK
20 m
=
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Adsorban Miktari (g)

Sekil 4.8. Mahlep ¢ekirdegi kabugu i¢in Cr (VI) iyonlarinin % adsorpsiyonuna karsilik adsorban miktari
grafigi.

4.1.4. Baslangi¢ Cr (V1) konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin incelenmesi ve

adsorpsiyon izoterm modellerinin uygulanmasi

Baslangi¢ Cr (V1) konsantrasyonlarinin adsorplanma tizerine etkisini incelemek
amact ile deneylerde adsorban miktar1 0.1 g’da, pH degeri 2’de ve temas siiresi
120 dk.’da sabit tutulurken, kullanilan Cr (V1) ¢ozeltisi 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175,
200, 250, 300 ppm olmak iizere farkli konsantrasyonlarda alinarak Cr (V1) adsorpsiyonu
incelenmistir. Farkli konsantrasyonlarda Cr (VI) igeren ¢ozeltiler ACK, BACK, m-
BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlar1 ile muamele edilerek adsorpsiyon
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Cozeltide kalan konsantrasyonlar (Ce) ve adsorbanin
birim kiitlesi bagina adsorplanan Cr (VI) miktar1 (qe) degisimi grafiklendirilmistir.
Basglangi¢ Cr (V1) derisimi artirildiginda, adsorpsiyonda 6nce hizli bir artis olmus ve
sonra sabit degerlerde dengede kaldigi goriilmiistiir. ACK, BACK ve m-BACK
adsorbanlarinin Cr (VI) iyonlarina karst adsorpsiyondaki yilizde degisimi igin
konsantrasyon arttik¢a, 25-50 ppm araliginda Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama kapasitesi
artmis ve 50-300 ppm araliginda ise Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama kapasitesi sabit ve
birbirine yakin degerler aldig: (Sekil 4.9.)’da goriilmektedir. MCK, BMCK ve m-BMCK

adsorbanlar1 i¢in Cr (VI) iyonlarm adsorpsiyondaki yiizde degisimi, konsantrasyon
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arttikga, 25-50 ppm araliginda adsorplama kapasitesi artmis ve 50—300 ppm araliginda
ise Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama kapasitesi sabit ve birbirine yakin degerler almistir
(Sekil 4.10.). ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlarin sinirl
sayida aktif fonksiyonel gruplar1 vardir ve sabit adsorban miktarinda Cr (VI)
konsantrasyonu artigiyla adsorban yiizeyleri doygun hale gelebilmektedir. Sabit adsorban
dozuna karsilik degisen konsantrasyonlar i¢in farkli maksimum adsorpsiyon degerlerine
ulasilir ve daha fazla Cr (VI) konsantrasyonunu artirmak, adsorpsiyon degerini daha fazla
artirmaz. Tum adsorbanlar igin grafiklerde goruldigi gibi 50 ppm iizerindeki

konsantrasyonlarda dengeye erisildigi ve Cr (V1) adsorpsiyonunun degismedigi goriiliir.
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Sekil 4.9. Alig ¢ekirdegi kabugu icin Cr (VI) adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi.
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Sekil 4.10. Mahlep ¢ekirdegi kabugu i¢in Cr (V1) adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi.

Calismada temas stiresi, pH, adsorban miktar1 gibi parametreler sabit tutularak
sadece Cr (V1) baslangi¢ konsantrasyonlari degistirilmistir. Dengeye erisildikten sonra,
¢ozelti stizilmiistiir. Cozelti fazinda kalan Cr (V1) konsantrasyonu degerini belirlenmek
icin numuneler UV-goriiniir bolge spektroskopisinde 6l¢iilmistiir. Freundlich, Langmuir,
Dubinin-Redushkevich (D-R), Tempkin ve Scatchard izoterm modelleri kullanilarak
izoterm grafikleri ¢izilmistir ve adsorpsiyon parametreleri (qm, K, RL, Kr, n, B, K7, Qs,
Ks, Xm, K, ve E) hesaplanmistir. Cizilmis olan bu grafikler ve hesaplanmis olan
izortermlerin katsayilar1 dogrultusunda (Cizelge 4.2.) olusturulmustur.

Cizelge 4.2. *deki Langmiur izotermine uygunlugu i¢in hesaplanan R? degerlerine
baktigimizda izotermler arasinda 1’e en yakin degeri aldig1 goriilmektedir. Langmiur
izoterminde hesaplanan ayirma faktorii R 0 ile 1 arasinda bir deger olarak hesaplanmaistir.
Langmuir izoterm denklemi kullanilarak hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
ACK igin 7.64 mg/g, BACK igin 11.19 mg/g, m-BACK i¢in 15.7 mg/g, MCK igin 5.3
mg/g, BMCK i¢in 10.53 mg/g ve m-BMCK i¢in 18.28 mg/g olarak hesaplanmuistir.
Yapilan denge calismalarinda ¢izilen adsorpsiyon izoterm egrilerini Langmuir izotermine
benzemektedir. Adsorpsiyonun tek tabakali ve adsorban yiizeyinin homojen oldugu
soncuna varilir. Scatchard izotermi i¢in hesaplanan Qs, Ks sabit degerler elde edilerek

Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Scatchard izotermi icin elde edilen R? ve hesaplanan
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maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qs) degerlerine baktigimizda adsorpsiyonun

Langmuir izotermine uygun oldugu desteklemektedir.

Cizelge 4. 2. Cr (VI) iyonlart adsorpsiyonunda izoterm parametreleri

izotermler Denklemler Hesaplamalar
m Kvr RL R?
ACK 7.64 | 0.026 0.43 0.9971
11 1 BACK 11.19 | 0.054 0.27 0.9904
Langmuir — =4 m-BACK 15.7 | 0.045 0.30 0.9867
de dm AmKiCe MCK 53 | 0.061 | 025 0.9983
BMCK 10.53 | 0.096 0.17 0.9976
m-BMCK | 18.28 | 0.22 0.083 0.9989
Kr n R?
ACK 146 | 2.26 | 0.9501
BACK 129 | 228 | 0.8527
Freundlich | Inq, = InKp + 1/4InC, | M-BACK 2.26 | 1.89 0.8928
MCK 120 | 359 | 0.9258
BMCK 245 | 339 | 09544
m-BMCK | 4.17 | 268 | 0.8533
B At R?
ACK 1.9655 | 3.72 | 0.9853
BACK 2.9182 | 1.99 | 0.9268
Temkin | de = BrlnAg + BrInC, m-BACK | 5.0631 | 2.45 | 0.9455

MCK 0.9166 | 1.20 0.9724
BMCK 2.0995 | 2.56 0.9873
m-BMCK | 59589 | 3.79 0.9022

Qs Ks R?
ACK 0.026 | 7.6971 | 0.9787
% BACK 0.043 | 1055 | 0.831
Scathard . = GKs +aeKs m-BACK | 0.062 | 9.3227 | 0.8637
MCK 0.017 | 20.327 | 0.9735
BMCK | 0.041 | 49.383 | 0.8778
m-BMCK_ | 0.064 | 57.115 | 0.9376
Xum K E R?
ACK 8.47 | 00124 | 17.96 0.9943
BACK 14.86 | 0.0113 | 18.81 0.9398
D-R Ing, = InX,, — Ke? m-BACK | 21.6 |0.0122 | 18.10 0.9639
MCK 5.86 | 0.0076 | 22.94 0.9876
BMCK 11.73 | 0.0062 | 25.40 0.9959

m-BMCK 26.88 | 0.0069 24.08 0.9506

Adsorban yiizeyinin pH degeri 2’de pozitif olmasi ve Cr (V1) gruplarinin negatif
olmasi, adsorpsiyonun elektrostatik etkilenme ile olabilecegini gosterir. Cizelge 4.2. *deki
Freundlich izotermine uygunlugu icin hesaplanan R? degerlerine baktigimizda ACK ve
BMCK adsorbanlari i¢in 0.94’ten daha biiyiik olmasi, Cr (VI) adsorpsiyonunun fiziksel
adsorpsiyon ile de meydana gelecegi diisiiniilebilir. Freundlich izotermine ne kadar
uydugunu tespit etmek amaciyla Freundlich denkleminden gore Kr ve n sabit degerleri

hesaplanmistir. Freundlich izoterm denkleminde hesaplanan n degerinin 1 ile 10
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araliginda olmasi, adsorpsiyon baginin kuvvetli oldugunu ve adsorpsiyonun elverigli
oldugu bilgisini vermektedir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri i¢in Cizelge 4.2°de Xm, K ve E sabit
degerler hesaplanmistir. Dubinin-Radushkevich izoterm modelinden elde edilen
adsorpsiyon enerjisi (E) degerleri 8-16 kJ/mol araliginda oldugu igin; Cr (VI)
adsorpsiyonun, kimyasal adsorpsiyon da bagli olabilecegi ve adsorpsiyonun ayni
zamanda iyon degistirme seklinde olabilecegini kuvvetlendirmektedir. Bu tez igin
hesaplanan Dubinin-Radushkevich izoterm modelinden elde edilen adsorpsiyon enerjisi
(E) degerleri 17.96 ile 25.40 kJ/mol araligindadir ve bu degerler adsorpsiyon
mekanizmasinda kimyasal baglanmanin da olabilecegini gosterir. D-R izotermi igin
tiiretilen formiilden, R? degerlerinin 0.95’nin iizerinde olmasi, Cr (V1) adsorpsiyonunda
etkili olan mekanizmalarin bu modelde kullanilarak belirlenebilecegini gosterir. Temkin
izoterm modeli i¢in R? degerlerinin genellikle 0.95’ten daha biiyiik olmasi, adsorban
tabakalarinda bulunan tiim molekiillerin adsorpsiyon isisinin lineer olarak azaldigini

belirtir.

4.1.5. m-BACK ve m-BMCK’nin rejenerasyonu (Geri Kazanimi)

Desorpsiyon, adsorpsiyonun tam tersi olup adsorplanan Cr (VI)’nin ortama geri
verilmesi yani adsorban ylizeyinde derisimin azaltilmasi iglemidir. Bu sebeple, m-BACK
ve m-BMCK’nin yeniden kullanilabilirligini arastirmak amaci ile desorpsiyon deneyleri
bes tekrar ile uygulanmistir. Adsorpsiyon sonucu filtre kaginin iizerinde kalan Cr (V1)
tutunmus M-BACK ve m-BMCK adsorbanlar1 kurutulmustur ve desorpsiyon deneyleri
icin 0.1 M NaOH c¢ozeltisi ile 24 saat boyunca muamele edilmistir. m-BACK ve m-
BMCK bazik ortamdan sonra ultra saf su ile bir ¢ok defa adsorbanlar yikanmistir. Etiivde
kurutulan adsorbanlar baslangi¢ metaryeli olarak yeniden kullanilmistir. Sekil 3.22 *de
m-BACK ve m-BMCK adsorbanlar1 i¢in % desorpsiyon degisimi verilmistir. m-BACK
ve m-BMCK’nin Cr (VI) adsorpsiyonunda bes kez rejenerasyon yapildiktan sonra
adsorpsiyonun az degismis oldugu adsorbanlarin tekrar kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir.

(Vdes X Cdes) x 100
(Ci - Cs) X Vads

% Desorpsiyon = (3.1.)



Vyes : Desorpsiyon i¢in kullanilan hacim (mL)

Va4s : Adsorpsiyon i¢in kullanilan hacim (mL)

Cqes - Desorpsiyon sonucu kalan konsantrasyon (mg/L)
C; :Adsorpsiyon baslangi¢c konsantrasyonu (mg/L)

Cs : Adsorpsiyon sonucu kalan konsantrasyon (mg/L)

100 | 983 978 969 956 415 g 88,7 884

85,3
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Sekil 4. 11. m-BACK ve m-BMCK ig¢in Cr (VI) iyonlarinin % desorpsiyonu.
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5.SONUC VE ONERILER

Adsorban olarak ACK ve MCK’nin kolay bulunabilirligi ve uygun maliyeti
sebebiyle tercih edilmistir. Ham malzeme olan ACK ve MCK’dan elde edilen BACK,
BMCK, m-BACK ve m-BMCK vylizey 6zellikleri iizerine temas siiresi, adsorban miktari,
pH ve baslangi¢ konsantrasyonu degistirilerek bu parametrelerin adsorpsiyon {iizerine
etkisi arastirilmis ve optimum kosullar segilerek Cr (VI) adsorpsiyonunun uygulama
sartlar1 belirlenmistir. ACK ve MCK’dan daha iyi kapasitede ve verimli biyogar ve
manyetik biyocarlar iiretilmistir. Analizler sonucunda c¢ozeltilerde kalan Cr (VI)
konsantrasyonu UV- goriiniir bolge spektroskopisi ile Olgiilerek veriler grafiklerle
degerlendirilmistir. Sonucunda Freundlich, Langmuir, Dubinin-Redushkevich (D-R),
Tempkin ve Scatchard izoterm modelleri uygulanmistir ve bu izotermlerden adsorpsiyon
parametreleri (ge, K, n, As, Kb Xm, K, E, Qs Ve Ks ) hesaplanmistir. Adsorpsiyon 6ncesinde
ve sonrasinda adsorbanlarin karakterizasyonlar1 FTIR analizi, SEM analizi ve titrasyon
egrisi ile yapilarak teze eklenmistir. Adsorpsiyon icin kinetik caligmalar yapilmis ve

yalanci-ikinci-dereceden hiz denkleminin daha uygun oldugu goriilmiistiir.

5.1. Sonuglar

Bu tez ¢alismasinda ACK ve MCK dogal adsorbanlarindan elde edilmis olan
BACK, m-BACK, BMCK ve m-BMCK agir metal olan Cr (V1) iyonu sulu ¢6zeltilerden
adsorpsiyonunu incelemek amaciyla kullanilmiglardir. Cr (V1) iyonlarin sularda
olusturmus oldugu agir metal kirliligini gidermek i¢in uygulanan adsorpsiyon islemi igin,
geleneksel kullanilan ticari adsorbanlar yerine maliyeti ¢ok daha diisiik olan dogal
adsorbanlar segilebilir. Deneylerde, dogal kokenli ¢ekirdek kabuklarindan modifye
edilerek elde iiretilen adsorbanlar kullanilmistir. Bu adsorbanlar atik sulu ¢6zeltilerden
Cr (VI) adsorpsiyonunda kullanilabilir.

ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlar ile yapilan
adsorpsiyon c¢alismalarinda Cr (VI) i¢in 120 dk. temas siiresinin yeterli oldugu
bulunmustur. Bunun sebebi ise en yiiksek adsorplama kapasitesinin 120 dk. temas
stiresinde oldugu tespit edilmistir. BACK, m-BACK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlari
kullanildiginda ACK ve MCK ham adsorbanlarina gore daha kisa siirede maksimum

kapasiteye ulasabildigi tespit edilmistir.
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ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlari ile sulu
¢ozeltide bulunan Cr (V1) adsorpsiyonunda, ortam pH’sinin etkili bir parametre oldugu
goriilmiistiir. Cr (VI)” nin giderilmesi i¢in pH 2.0 uygun bir deger olmus ve Cr (VI) daha
yiiksek degerler aldiginda adsorpsiyonunda diisiis oldugu tespit edilmistir. Boylece, pik
noktast pH 2.0’de belirlendigi i¢in ¢alisma kosullar1 pH 2.0 olarak ayarlanmistir.

Adsorban olarak kullanilan ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve
m-BMCK adsorbanlarinin ¢6zeltideki miktarinin artirilmasiyla, adsorplanan Cr (V1)
miktarmin % adsorpsiyonu artmis ve belli bir siire sonra sabit degerler gelmistir. ACK,
BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlar1 miktar1 artirilarak yapilan
calismalarda 0.1 g optimum adsorban miktarlar1 olarak secilmistir. Béylece, BACK, m-
BACK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlart ham hali olan ACK ve MCK adsorbanlarina
gbre ayni temas siiresi ve ayni adsorban miktar: ile iki kat daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi elde edilmesi ger¢eklesmistir.

ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK adsorbanlari ile yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda Cr (VI) giderimi igin diger parametreler olan adsorpsiyon
miktari, temas siiresi ve pH degisimi sabit tutularak ¢ozeltilerin baslangig
konsantrasyonlarinin artirilmasiyla Cr (V1) adsorplamasinin arttigt ve belirli bir
konsantrasyondan sonra adsorpsiyonun sabit kaldig: tespit edilmistir. 50 ppm Cr (VI)
derisimlerinde en yiiksek adsorplama kapasitesine ulagilmistir.

Freundlich, Langmuir, Dubinin-Redushkevich (D-R), Tempkin ve Scatchard
izoterm modelleri kullanilmis ve bu izotermlerden adsorpsiyon parametreleri (ge, k, n, As,
Kb Xm, K, E, Qs Ve Ks ) hesaplanmustir. Cizilen Langmuir izoterminin grafiklerinden elde
edilen R? degerleri, adsorbanlarin bu izoterme yakin oldugunu gostermistir ve maksimum
kapasiteleri; ACK i¢in 7.64 mg/g, BACK igin 11.19 i¢in mg/g, m-BACK i¢in 15.7 mg/g,
MCK i¢in 5.3 mg/g, BMCK igin 10.53 mg/g ve m-BMCK i¢in 18.28 mg/g olarak
hesaplanmustir.

Dubinin-Radushkevich izoterm modelinden ¢ikarilan adsorpsiyon enerjisi (E)
degerleri 17.96 ile 25.40 kJ/mol araligindadir ve bu degerler adsorpsiyon mekanizmasinin
kimyasal ve elektrostatik etkilesim ile oldugu belirlenmistir. Cr (VI)’nin regrasyon
katsayis1 (R?) degerleri 1’e daha yakin bulunmus ve yalanci-ikinci-derece kinetik
modelinde hesaplanan ge degerleri ile deneylerden elde edilen ge degerleri birbirine daha
yakin sonuglar verdigi i¢in yalanci-ikinci-derece kinetik modele uygun olmustur.

Bu tez g¢alismasinda, ACK, BACK, m-BACK, MCK, BMCK ve m-BMCK

adsorbanlar1 i¢in optimum kosullart dogrultusunda, atik sularda toksik metal olarak
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bulunan Cr (VI)’nin giderilmesi igin degerlendirilebilecegi gosterilmistir. Diisiik
maliyetli adsorban kullanarak su aritim tesislerinde, iiretilen adsorbanlarin kullanilmast

ve uygulama alaninin genisletilmesi uygun olacaktir.

5.2. Oneriler

Endiistriyel atik sularda bulunan toksik ve agir metal olan Cr (VI)
adsorpsiyonunda ticari adsorbanlar yerine ekonomik degeri olmayan ucuz ve dogada
bulunan bir¢ok malzeme adsorban olarak kullanilabilir. Fakat her malzemenin yapisi ve
ozellikleri farkli olacagindan dolay1 atik sulardaki agir metal giderimine verecekleri
yanitlarda farkli olacaktir. Tarimsal atiklar, gida endiistrisi atiklar1 ve yan trtinleri genel
olarak agir metallerin gideriminde uygun modifiye ve sentez c¢alismalari ile iyi
performanslar verebilirler. Bu atiklara meyve sebze gekirdekleri, kabuklar, yapraklar
ornek verilebilir. Alig¢ ve mahlep ¢ekirdek kabuklarida ekonomik degeri olmayan dogal
atiklar sinifindadir. Bu dogal adsorbanlar, farkli organik yapiya sahip kitin, kitosan,
aljinat ve dekstrin gibi dogal maddeler ile kompozit haline getirilecek yeni kompozit
biyosorbentler hazirlanabilir ve bunlar ile farkli toksik maddelerin sulardan giderilmesi
calisilabilir. Bu yeni kompozitlere farkli nano maddeler doplanarak agir metallerin ve

boyar maddelerin sulardan uzaklastirilmasi gerceklestirilebilir.
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