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Dogal 6zelliklerini, icerdigi agir metal iyonlar: ile kaybeden atiksular, giiniimiizde
en Oonemli ¢evre sorunlarindan biri haline gelmistir. Bu nedenle, bu tez kapsaminda toksik
agir metal iyonlarindan biri olan Cr(VI)’min atiksulardan adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirllmasinda, Uludag goknari (Abies nordmanniana ssp. Bornmuelleriana) talaginin
adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan
Uludag goknar1 talasi, hicbir fiziksel ya da kimyasal 6n isleme tabi tutulmadan dogal
olarak kullanilmigtir. Uludag goknari talasi cesitli yontemlerle karakterize edildikten sonra,
kesikli sistemle yiiriitiilen adsorpsiyon iglemleriyle Cr(VI)’nin atiksulardan giderim sartlar
arastirilmistir. Bu amagla; baslangi¢c sulu ¢ozelti pH’s1, denge siiresi, baglangic Cr(VI)
konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve tuz etkisi gibi parametrelerin adsorpsiyon verimi
tizerine etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore Cr(VI)’nin uzaklastiriimasinda
optimum sulu c¢ozelti pH’1 2.0 ve denge siiresi 240 dakika olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetigi; birinci ve ikinci mertebeden hiz ifadeleri ile tanecik i¢i diflizyon
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modeli kullanilarak incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in elde edilen
verilere Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Temkin izoterm modelleri
uygulanmistir. Langmuir izoterm modelinden faydalanilarak Uludag goéknar1 talasimin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 15.74 mg/g olarak bulunmustur.

Sonug olarak, bu tez c¢alismasi ile atiksulardan Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon
yontemiyle uzaklastirilmasinda Uludag goknari talasinin etkili ve ucuz bir adsorban olarak

kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Cr(VI), izoterm, Kinetik, Uludagi Goknar1 (Abies

nordmanniana ssp. Bornmuelleriana)



ABSTRACT

MS THESIS

EQUILIBRIUM AND KINETICS EVALUATION OF THE ADSORPTION OF
CHROMIUM(VI) IONS ONTO ULUDAG ABIES SAWDUST

(Abies nordmanniana ssp. Bornmuelleriana)
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Gilimiighane University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Duygu OZDES

2015, 60 pages

The wastewater containing heavy metal ions became one of the most important
environmental issues, nowadays. Therefore in this thesis, the potential usage of Uludag
abies (Abies nordmanniana ssp. Bornmuelleriana) sawdust as an adsorbent in removal of
Cr(VI), which is a heavy metal ions, Cr(VI), from aqueous solutions by adsorption
technique has been evaluated in this thesis. Uludag abies sawdust has been used as natural
without any physical or chemical pretreatment. After being characterized the adsorbent by
different techniques, the removal conditions of Cr(VI) ions from wastewaters have been
investigated by batch adsorption technique. For this reason the effects of parameters
including initial solution pH, contact time, initial Cr(VI) concentration, adsorbent amount
and salts have been evaluated on the Cr(VI) adsorption efficiency. The optimum aqueous
solution pH was found to be 2.0 and the contact time was 240 min for Cr(VI) removal. The

adsorption kinetics have been investigated by pseudo-first order, pseudo-second order and
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intraparticle diffusion models. In order to clarify the adsorption mechanism the
experimental data were fitted to Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) and
Temkin isotherm models. The maximum adsorption capacity of Uludag abies sawdust was

found to be 15.74 mg/g by using Langmuir isotherm model.

The results of the present thesis proved that Uludag abies sawdust can be used as an
effective and low cost adsorbent in removal of Cr(VI) ions from wastewater by adsorption

techniques.

Keywords: Adsorption, Cr(VI), Isotherms, Kinetics, Uludag Abies (Abies nordmanniana

ssp. Bornmuelleriana)
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Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda
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1. GIRIS

Cevre kirliligi, insan sagligini etkileyen en énemli problemlerden biridir. Ozellikle
gelisen teknoloji ile iiretilen iirlinler neticesinde daha karmasik, dayanikli ve tehlikeli
kirleticiler olusmaya baslamistir. Kirlilik cesitleri arasinda belki de {izerinde durulmasi
gereken en 6nemli konu su kirliligidir. Ciinkii su, diinya tizerindeki canlilarin ve gelecek
nesillerin vazgec¢ilmez ihtiyaci ve yasam kaynagidir.

Su kirliligi, alict su ortamlarina karisan atiklar neticesinde su ortaminin gesitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle dogal niteliginin bozulmasi olarak tanimlanir.
Kirlilige neden olan bu atiklar, evsel atik sular ile cesitli iliretim ve endiistri islemleri
sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan kaynaklanir. Ozellikle gesitli endiistri dallarinda biiyiik
miktarlarda su kullanilmakla birlikte, organik ve inorganik kokenli kirletici maddeler
iceren atik sular bu endiistrilerden dogaya yogun bir sekilde verilmektedir. Dogal
ozelliklerini, icerdigi agir metal iyonlar1 ile kaybeden endiistriyel atiksular, giiniimiizde en
onemli ¢evre sorunlarindan biri haline gelmistir. Ekolojik ¢evrimle beraber toprak veya
sudan canli organizmaya gecen ve biyolojik bozunma ile zararsiz hale getirilemeyen nikel,
demir, bakir, kadmiyum, arsenik, civa ve kursun gibi agir metal iyonlari, deri
hastaliklarindan merkezi sinir sistemi bozukluklarina kadar ¢esitli saglik sorunlarina neden
olabilmektedir. Canli yasamina bu denli tehdit olusturan, organizma iizerinde belli
dozlarda zehir etkisi gdsteren bu agir metal iyonlarinin sulardan ve endiistriyel atiksulardan
uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Agir metal iyonlarmin sulardan ve atiksulardan uzaklagtirilmas: amaciyla;
adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, membran filtrasyonu, elektrodiyaliz ve
fotokataliz gibi yontemler gelistirilmistir (Barakat, 2011; Alloway, 2012). Bu yontemler
arasindan, uygun bir adsorban kullanimiyla gerceklestirilen adsorpsiyon teknigi; diistik
maliyeti, yiiksek seciciligi ve kolay uygulanabilirligi agisindan en etkili ve en verimli
tekniklerden biri olarak goriilmektedir (Santos ve Boaventura, 2015).

Adsorpsiyon; gaz veya s1vi molekiillerinin bir kati ylizeyinde fiziksel veya kimyasal
yollarla tutunmasi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon olaymin gerceklesmesinde,
bir¢cok deneysel parametre etkili olmakla birlikte; en énemli faktoriin kullanilan adsorban
oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon islemlerinde adsorban olarak genellikle yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi agisindan aktif karbon kullanilmaktadir. Ancak aktif



karbonun yiiksek maliyeti ve geri kazanimindaki zorluklar, adsorban olarak kullanimini
sinirlamaktadir (Martins vd., 2014). Bu nedenle son yillarda yapilan ¢aligmalar ¢ogunlukla
adsorpsiyon islemlerinde kullanilabilecek, etkili, kolay bulunabilen, diisiik maliyetli ve
aktif karbona alternatif olusturacak adsorbanlar gelistirme yoniinde yogunlagmistir (Santos
ve Boaventura, 2015).

Bu tez kapsaminda amacimiz; oldukg¢a zehirli agir metal iyonlarindan biri olan
Cr(V]) iyonlarmin sulardan ve atiksulardan adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda
Uludag Goknar1 (Abies nordmanniana ssp. bornmuelleriana) talaginin etkili bir adsorban
olarak kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Yaptigimiz literatiir arastirmalarina gore,
ekonomik anlamda higbir maliyeti olmayan, elde edilebilirligi oldukg¢a kolay olan ve hatta
atik iiriin olarak olusan Uludag Goknari talasi, ilk kez bu ¢alismada Cr(VI) iyonlarinin
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmaktadir. Bdylece endiistriyel olarak herhangi
bir amac¢ i¢in kullanilmayan Uludag Goknari talasi, toksik agir metal iyonlarinin

gideriminde alternatif bir adsorban olarak literatiire kazandirilacaktir.

1.1. Sularda Agir Metal Kirliligi

Su, kan ve doku sivilarinin temel bileseni olup sindirim sisteminde besinlerin taginip,
sindirilmesi ve temel besin 6gelerinin kana verilmesinde temel ortami olusturur. Canli
viicudunun biyolojik faaliyetlerini slirdiirebilmesi i¢in hayati bir s1v1 olan suyun, icerisinde
zararli kimyasal maddeleri ve hastalik yapici mikroorganizmalar1 icermeyecek sekilde
insanlara saglanmasi gerekmektedir. Su kirliligi, kiiresel olarak biiylik bir sorun oldugu
gibi, bir¢cok 6liim ve salgin hastalik olaylarinin nedeni olarak ta goriilmektedir (Azizullah
vd., 2011) Insan sagligim ve gevreyi tehdit edecek boyutlara ulasan su kirliliginin genel
olarak petrol, yag, klorlu hidrokarbonlar, radyoaktif atiklar, sentetik deterjanlar, pestisitler,
yapay ve dogal tarimsal giibreler, agir metaller, bakteri ve viriis gibi hastalik yapici canlilar
nedeniyle olustugu bilinmektedir. Bu kirleticiler iceresinde en yaygin ve en tehlikeli olan
tiirlerden biri agir metallerdir.

Biyobirikme egiliminde olan agir metaller, yerkabugunda dogal olarak bulunan
bilesikler olup bozulmaz veya yok edilemezler. Eser miktarlarda, viicudumuza gidalar,
igme suyu ve hava yolu ile girerler. Cinko, bakir, selenyum gibi bazi eser agir metaller
diisiik konsantrasyonlarda canli metabolizmasinin stirdiiriilebilmesi igin gerekli olmasina

ragmen, yiiksek konsantrasyonlarda almmalari halinde toksik etki gosterirler. Ornegin



bakir diisiik konsantrasyonlarda sagliga zararli olmamakla birlikte i¢cme suyunda
istenmeyen tat olusturur. Asirt bakir birikimi ise karacigerde tahribata sebep olmaktadir.
Bunun yam sira krom(VI), civa, kursun, kadmiyum, arsenik gibi bazi agir metaller ise
metabolizma ic¢in gerekli olmamakla birlikte ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile canli
organizmalarda pek ¢ok olumsuzluklara neden olurlar (Farahat ve Linderholm, 2015).
Ornegin krom(VI) canlilarda birikim yapan kirleticilerden olup suda yasayan canlilar icin
cok diisiik derisimlerde bile zehir etkisi gdstermektedir. insan viicudunda ise akcigerlerde
birikerek kansere sebep olmaktadir. Kursun ise hava, su veya toprak yolu ile solunumla
veya besinlere karigarak biyolojik sistemi etkiler, bobrek ve beyin bozukluklarina sebep
olur (Jaishankar vd., 2014; Azizullah vd., 2011). Bunlarin disinda pek ¢ok agir metal
iyonu; kan bilesiminin bozulmasina, merkezi sinir sistemi fonksiyonlarinda azalmaya ve
akcigerler, bobrekler, karaciger ve diger hayati organlarda hasarlara neden olabilirler.
Ayrica baz1 agir metaller veya bunlarin bilesikleriyle uzun siireli temas; Alzheimer
hastaligi, Parkinson hastalii, kas distrofisi, multipl skleroz gibi kas ve ndrolojik
dejeneratif siireclere ve alerjiye yol agabilir (Jaishankar vd., 2014; Manju vd., 2015).

Insan saghgini son derece olumsuz etkileyen agir metaller; metal kaplamaciligl,
madencilik, yari iletken iiretimi, maden cevherlerinin aritilmasi, petroliin rafinasyonu, ¢op
yakma firmlariin ugucu kiilleri, radyoaktif maddelerin, elektronik malzemelerin, pillerin
iiretimleri, koruyucu maddelerin, boya, plastik ve gilibre iiretimleri, porselen sirlanmasi ve
cilalama gibi endiistriyel islemler sonucunda alict ortama ulasabilmektedir (Demir, 2004;
Wuana ve Felix, 2011). Cesitli endiistrilerden ¢evreye verilen agir metal tiirleri Tablo

1.1°de Ozetlenmistir.

Tablo 1.1. Cesitli endiistrilerden ¢evreye verilen agir metal tiirleri

___ Endiistri Tipi Zn |[Sn | Ni [Pb |Hg| Cu | Cr | CGd
Enerji Uretimi (Termik Santral) N NN v N4 V4 v v
Demir Celik Sanayisi JIVI IV | V|V v v v
Glibre Sanayisi VI x| VIV |V V4 N v
Klor-Alkali Uretimi JIx |l v v | x X N4 N4
Petrokimya I x| V|V X X V4 V4
Kagit Endistrisi X [ X |V |V |V v |V X

Bitkilere ve besin zinciri yoluyla insanlara ve hayvanlara ulasan agir metaller,

havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar (Sener, 2007). Endiistriyel faaliyetlerin
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disinda su kaynaklarinin agir metaller tarafindan kirlenmesine sebep olan diger bir faktor
ise asit yagmurlaridir. Toprak bilesiminde bulunan agir metaller, asit yagmurlar1 sebebiyle
¢Oziinerek 1rmak, gol ve yeralti sularina ulasirlar. Su kaynaklarina ulasan agir metaller
burada seyrelirler ve karbonat, siilfat ve siilfiir bilesikleri halinde su tabanina c¢okerek
bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan
dolay1 da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak artar. Ulkemizde de tuz
thtiyacinin karsilandigi Tuz Goli basta olmak iizere kapali gollerde gerekli dnlemler
alinmadig1 i¢in ve su havzalarinda kontrolsiiz sanayilesmeye izin verdigi i¢in agir metal

konsantrasyonu siirekli artmaktadir (Kahvecioglu vd., 2004).

1.2. Krom

Yer kabugunda yaklasik olarak %0.037 oraninda bulunan krom, periyodik cetvelde
6B grubunda yer alan ve atom kiitlesi 51.996 g/mol olan bir gecis elementidir. Latincesi
Chromium olup simgesi Cr’dir. Krom, ¢ok sert olmasi1 ve erime noktasinin 1857 °C olmasi
nedeniyle korozyona kars1 dayanikli, ancak toz halinde oldukca aktiftir. Yiizeyi parlak ve
koruyucu kromoksit tabakasiyla kapli oldugu i¢in cilalanma kabiliyeti oldukga yiiksektir.
Krom, dogada yaygin olarak krom (III) ve krom (VI) formunda bulunur (URL-1, 2015).

Ekonomik olarak isletilen tek krom minerali kromittir (FeCr,O4). Krom igeren
minerallerin endistriyel oksidasyonu ve fosil yakitlarin, aga¢ ve kagit Uiriinlerin yanmasi
neticesinde dogada alt1 degerlikli krom (Cr(VI)) olugsmaktadir. Okside krom havada ve saf
suda nispeten kararli iken ekosistemdeki organik yapilarda, toprakta ve suda Cr(III)
formuna tekrar indirgenir. Kromun kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve
tekrar topraga olmak iizere dogal bir doniisiimii vardir. Ancak yilda yaklasik olarak 6700
ton krom bu ¢evrimden ayrilarak denize akar ve okyanus tabaninda ¢okelir (Walter, 1987).

Krom, metal alasimlarinda ve boya, ¢imento, kagit, kauguk gibi malzemeler i¢in
pigment olarak kullanilmaktadir. Kromun basta insan metabolizmasinda olmak iizere canli
organizmalardaki davranisi oksidasyon kademesine ve oksidasyon kademesindeki
kimyasal Ozellikleri ile bulundugu ortamin fiziksel yapisina baglidir. Hiicre zarimmdan
kolaylikla difiizlenebilen Cr(VI), Cr(Ill)’e gore daha toksiktir. Cr(VI), diisiik seviyelerde
deride tahris ve iilsere sebep olmakla birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda alimi
bobreklerde ve karacigerde hasarlara, kan dolasim sistemi ve sinir dokularinda tahribata

neden olmaktadir. Ayrica laboratuvar ¢alismalarinda Cr(VI)’nin kanserojen oldugu ve bu
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kanserojen etkinin de 6zellikle brons sisteminde etkili oldugu tespit edilmistir. Kromatlama
yapan ve krom iretiminde ¢alisan isciler ile cevherden dikromatlarin (Cr,07%)
iiretilmesinde ve izolasyonunda calisan isciler lizerinde yapilan arastirmalarda, bronsit
kanserinin bu kisilerde arttig1 gézlemlenmistir. Kanser olusum mekanizmasi kesin olarak
bilinmemekle beraber Cr(VI)’'nin ¢ift-iplikli deoksiriboniikleik asit (DNA) ile baglandig
kabul edilmektedir. Dolayisiyla, Cr(VI) gen kopyalanmasini, onarimini ve duplikasyonunu
degistirmektedir (URL-2, 2015). Krom, daha ¢ok sulu ortamlarda biriktiginden, yiiksek
derisimlerde krom i¢eren sularda yasayan baliklar tiiketmek tehlikeli olabilmektedir.
Biitin bu olumsuzluklar g6z Onilinde bulunduruldugunda, toksik agir metal
iyonlarindan biri olan Cr(VI)’nin sulardan ve atiksulardan uzaklastirmasi, iizerinde

durulmasi gereken 6nemli bir konu oldugunu bizlere gostermektedir.

1.3. Atiksulardan Agir Metal Giderim Yontemleri

Endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan agir metal kirliliginin 6nlenebilmesi igin
atiksularin cevreye verilmeden Once aritilmalari ve igeriginde bulunan agir metal
derisimlerinin, en az yonetmeliklerde belirtilen seviyelere kadar diistiriilmesi
gerekmektedir. Atiksulardan agir metallerin giderimi igin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritma yontemleri kullanilabilir ve hatta bazi durumlarda birden fazla islemin
kombine kullanilmas1 gerekebilir. Atik sulardan agir metal gideriminde c¢ogunlukla
kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon ve membran
filtrasyonu gibi teknikler uygulanmaktadir (Barakat, 2011). Yontem se¢imi yapilirken,
yontemin etkinliginin yani sira maliyeti ve kolay uygulanabilirligi de gz Oniinde

bulundurulmasi gereken hususlardandir.

1.3.1. Kimyasal Coktiirme Yontemi

Atiksulardan agir metal gideriminde kullanilan kimyasal ¢oktiirme yontemi ti¢ farkl
sekilde uygulanmaktadir; i) Indirgeme-Coktiirme yonteminde; yiiksek degerlikli metal,
cokelebilen bir bilesigi sekline indirgendikten sonra nétralize edilir. Reaktifin asirisi,
metali ¢oktiirlir ve istenilen metal ortamdan ayrilmis olur. Bu yontem o6zellikle kromlu
atiklarin aritiminda kullanilmaktadir. ii) Yiikseltgeme-Coktiirme yonteminde; indirgenmis

metal, kararli, yiikseltgenmis ve ¢oziinmeyen formlarina doniistiiriiliir. Bu tiir bir aritma



isleminde birbirini takip eden ii¢ basamak wvardir. Bu basamaklar havalandirma,
sedimantasyon ve filtrasyondur. Atiksu, havalandirma havuzunda yiikseltgenme
tamamlanincaya kadar tutulduktan sonra bir filtre yardimiyla yiikseltgenmis metal, sudan
ayrilir. Kolay yiikseltgenmeyen metaller i¢in havalandirma yeterli olmadigindan bu isleme
kimyasal yiikseltgeme basamagi da eklenir. Bu yontem 6zellikle demir ve mangan igeren
atiksular i¢in kullanilmaktadir. iii) Notralizasyon-Coktiirme yonteminde ise bakir, ¢inko,
nikel, demir, krom gibi agir metal igeren atiksularda ortama kireg, soda ve/veya sodyum
hidroksit katilarak ortam notralize edilir. Metaller, hidroksitleri seklinde ¢oktiiriilerek

atiksudan uzaklastirilir (Barakat, 2011).

1.3.2. iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme yontemi metal iyonlarinin elektrostatik kuvvetlerle fonksiyonel grup
halinde kat1 ylizeyinde tutularak ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla yer degistirmesi ilkesine
dayanir. Bu amagla en ¢ok iyon degistirici regineler kullanilmaktadir. Bu yontem en ideal
kimyasal yontemlerden biri olmasimna ragmen ekonomik acidan uygulanmasi smirh
olmaktadir. Bu yontemin uygulanmasinda karsilasilan baslica problemler sunlardir (Demir,

2004; Hubicki ve Kolodynska, 2012);

e Bazi metaller (Mn, Cu, Fe vb.) iyon degistiricilerde olumsuzluklara neden
olabilir.

e Serbest asitlerin varlig1 islem verimini azaltabilir.

e Yag, organik maddeler ve mikrobiyolojik kirlilik bu prosesin uygulanmasin
zorlagtirabilir. En uygun temizleme yonteminin secilmesi gerekmektedir.

o Isletme maliyeti yiiksektir.

1.3.3. Adsorpsiyon

Bu yontemde atiksudaki agir metal iyonlari, secici olarak bir kati adsorban
yiizeyindeki aktif gruplara cesitli fiziksel ve kimyasal baglarla tutunarak atiksudan
ayrilirlar. Yontem, agir metal gideriminde verimli ve ekonomik olmasi agisindan yaygin
olarak tercih edilmektedir. Aktif karbon, genis ylizey alan1 ve gézenekli yapisindan dolay1

agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda etkin olarak kullanilan bir adsorbandir. Ancak aktif



karbonun yiiksek maliyeti ve rejenerasyonunun zor olmasindan dolayi, son yillarda
arastirmacilar, daha ucuz ve etken adsorbanlarin arastirilmasi tizerine yogunlagsmislardir.
Agir metal kirliliginin giderilmesinde kurutulmus veya gesitli sekillerde inaktif edilmis alg,
maya, kiif mantar1 gibi mikroorganizmalarin adsorban olarak kullanilmasi (biyosorpsiyon)
son yillarin en ¢ok arastirilan konularindan biri haline gelmistir. Ayrica ugucu kiil, ¢esitli
silikatlar, zeolit, bentonit, anaerobik ¢amur, atik aktif camur, ¢esitli tarimsal atiklar (odun
talasi, piring kabugu, pancar kiispesi, vb.) da agir metal kirliliginin gideriminde arastirilan

adsorbanlardandir (Barakat, 2011; Al-Harahsheh vd., 2015).

1.3.4. Elektrokoagiilasyon

Atiksularda, koagiile edilen partikiiller, atiksu igerisinde bulunan mikro kolloidal
partikiilleri ve iyonlar1 da kendilerine dogru ¢ekerek adsorbe etmektedir. Olusan yumaklar
cokelmekte ve elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su  ylizeyine
kaldirilabilmektedir. Bu yontem uzun zamandir atiksulardan agir metal gideriminde
kullanilmaktadir (Can, 2002). Az camur lretimi, hizli ve kolay isletme sartlart gibi
avantajlarinin yaninda yiiksek ilk yatirim maliyeti ve yiiksek elektrik ihtiyaci bu yontemin

uygulanabilirligini sinirlamaktadir.

1.3.5. Membran Fitrasyonu

Membran filtrasyon teknolojisi, yiiksek verimi, kolay isletilmesi ve az alan ihtiyaci
gibi avantajlar1 sebebiyle atiksulardan kirleticilerin gideriminde kullanilmaktadir. Agir
metal gideriminde genel olarak ultrafiltrasyon, ters osmoz, nanofiltrasyon ve elektrodiyaliz
gibi membran prosesleri kullanilmaktadir (Qdais ve Moussa, 2004; Fu ve Wang, 2011)

Ultrafiltrasyon prosesi, ¢oziinmiis ve kolloidal materyallerin gideriminde kullanilan
ve diisik transmembran basingta uygulanan bir islemdir. Ultrafiltrasyon isleminde;
seramik, polisiilfon, seliiloz, polikarbonat, polietersiilfon ve AMICON 8400 gibi farkl
kompozit malzemelerle iiretilen membranlar kullanilmaktadir. Bu metodun dezavantaji ise
¢ok fazla miktarda atik camur olusumudur.

Ters osmoz prosesi ise agir metal iceren atiksularin basing uygulanarak yari gegirgen

zardan gegcirilip filtrelenmesi islemidir. Bu metodun dezavantaji pahali olmasidir.



Elektrodiyaliz prosesinde elektrik yiikli membranlar kullanilir. Bu proseste segici
membran tarafindan katyon veya anyonlar reddedilirler. Bu reddedilen anyonlar
elektrodiyaliz hiicresinden desarj edilirler. Membranlarda tikanma problemine yol acan
metal hidroksitler, bu metodun kullanilmasinda problem teskil etmektedir.

Nanofiltrasyon sistemleri ise yliksek verimde geri kazanim ve kimyasal oksijen
ihtiyac1 giderimi, renk giderimi, agir metal ve organik mikro kirleticilerinin tutulmasi gibi
sagladig1 avantajlar ile endistriyel atiksu aritimindan, yeralti suyu ve yiizey sularindan
temiz su teminine kadar birgok uygulama alanlarinda basariyla uygulanabilmektedir.

Agir metal kirliligi igeren atiksularin aritiminda kullanilan metotlarin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 1.2°de verilmektedir.

Tablo 1.2. Atiksulardan agir metal gideriminde kullanilan yontemlerinin avantaj ve

dezavantajlari

Aritma Metodlar

Avantajlar

Dezavantajlan

Kaynak

Kimyasal ¢oktlirme

Diisiik yatirim maliyeti

Camur tretimi

Kurniawan vd.,

Kolay isletme Camur giderimi i¢in ek | 2006
maliyet
Adsorpsiyon Diisiik maliyet Diisiik segicilik Babel ve
Kolay isletme sartlari Atik olusumu Kurniawan, 2003;
Genis pH aralif Aklil vd., 2004
Yiiksek metal baglama
kapasitesi
Iyon Degistirme Yiiksek verim Recine rejenerasyonu Fu ve Wang, 2011

ile ikincil bir kirlilik
olusumu

Yiiksek maliyeti
nedeniyle biiyiik dlgekli

kullanilamamasi

Membran filtrasyon

Kiigiik alan ihtiyac1
Diisiik basing
Yiiksek secicilik

Yiiksek igletme maliyeti
Membran tikanmasi

Diistik aki

Kurniawan vd.,

2006

Elektrodiyaliz Yiiksek secicilik Yiiksek isletme maliyeti | Mohammadi vd.,
Membran tikanmasi 2005
Enerji gereksinimi

Elektrokoagiilasyon Hizli ve kontrolii kolay Yiiksek ilk yatirim Fu ve Wang, 2011




e Az camur iiretimi maliyeti
e Yiiksek verim e Yiiksek elektrik ihtiyact
Fotokataliz e Organik kirleticilerin e Uzun bekleme zaman1 | Barakat vd., 2004;
eszamanli giderimi e Smirli uygulama alam Kajitvichyanukula
e Daha az zararli yan vd., 2005
uriin

Tablo 1.2 incelendiginde bircok aritma yoOnteminin agir metal gideriminde
kullanilabilecegi goriilmektedir. Fakat en iyi aritma yonteminin se¢iminde atiksuyun pH
degeri ve mevcut metal konsantrasyonu gibi parametrelerin yani sira segilen yontemin
aritma performansi, cevresel etkisi ve en Onemlisi ekonomik bir yontem olmas1 dikkat
edilmesi gereken hususlardan bazilaridir. Sonu¢ olarak en uygun aritma yodnteminin

seciminde teknik uygulanabilirligi ve uygun maliyetli olmasi 6nemli bir rol oynamaktadir.

1.4. Adsorpsiyon

Genel olarak bir maddenin herhangi bir ortamda tutulmasina “sorpsiyon” adi
verilir. Adsorpsiyon ise bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki
ara ylizeyde konsantrasyonunun artmasi veya molekiillerin, temas ettikleri yiizeydeki
cekme kuvvetlerine bagl olarak o ylizey ile birlesmesidir (Inglezakis ve Poulopoulos,
2006). Adsorbat; kat1 ylizeyine tutunan maddeye denir. Bu madde sivi ya da gaz olabilir.
Adsorban ya da adsorbent ise adsorplayan madde olarak tanimlanir. Kati veya sivi
olabildigi gibi dogal veya yapay olarak da siniflandirilabilir (McKay, 1995).

Adsorpsiyonun hizi ve etkinligi adsorban yilizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun i¢in,
aktif karbon gibi kiitlesine oranla yiizey alani biiylik olan maddeler kullanilir. Gazlarin
adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilirse, adsorban daha fazla miktarda madde
adsorplayabilir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gegerlidir. Cozeltinin
adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢6zelti icerisindeki konsantrasyonuna
baghdir (McKay, 1995).

Kati-siv1 adsorpsiyonunda suda ¢Ozlinmils maddelerin ara ylizeydeki birikimi,
adsorbat ve ¢oziicli molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetine baghdir. Cozelti icerisinde
¢Ozlinmiis halde bulunan molekiiller, adsorpsiyon islemi sirasinda adsorban tarafindan

tutularak c¢ozeltiden uzaklastirilirlar. Biiylik molekiiller adsorbanin genis goézenekleri
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icinde tutunurken, bu molekiillerin ¢ok az bir kismi dig kismina adsorbe olur. Cozeltiden
adsorban madde {izerine olan ¢oziinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢dziinmiis maddenin,
adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar devam eder.
Dengeye ulasildiginda ¢6ziinmiis madde transferi durur ve kararli hal sartlart meydana
gelir. Bu denge durumu adsorbanin kapasitesini belirlemede kullanilmasi ag¢isindan
onemlidir. Genel olarak bir adsorpsiyon isleminin {i¢ adimda olustugu bilinmektedir. Bu
adimlar; i) Adsorplanacak olan ¢6ziinen molekiillerin adsorban partikiillerinin yiizeyine
tutunarak olusturdugu film difiizyonu, ii) Adsorbanin yiizeyine gelen maddelerin,
gozeneklerin i¢ kisimlarina girdigi fanecik igi difiizyon, 111) Her iki asamayr gegen
¢Oziinmiis maddenin, adsorban iizerine fiziksel veya kimyasal kuvvetlerle baglanmasi
sonucu adsorpsiyon isleminin tamamlanarak ulasildigi denge durumudur (McKay, 1995).
Kati—s1v1 adsorpsiyonu i¢me suyu ve atik su aritiminda onemli rol oynamaktadir.

Adsorpsiyon prosesi atik su aritiminda asagidaki amagclarla kullanilmaktadir;

e Istenmeyen tad ve kokularin uzaklastiriimasinda,

e Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sulardan uzaklastirilmasinda,

e Fenol ve tiirevleri gibi eser miktarda bulunan toksik bilesiklerin sulardan
uzaklastirilmasinda,

e Deterjan kalintilarinin sulardan uzaklastirilmasinda,

e Endistriyel atiklarda bulunan kalici  organik maddelerin  ve rengin
giderilmesinde,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin giderilmesinde,

e Toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI)’nin
azaltilmasinda

e Deklorinasyon (klor giderme) amaci ile kullanilir (Devi ve Saroha, 2015).

1.4.1. Adsorpsiyonda Kullanilan Adsorbanlarin Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminde kullanilacak olan adsorbanlarin sahip olmasi gereken

ozellikler asagida siralanmistir;

e  Zehirsiz olmalidir.

e (Cevre icin zararsiz olmalidir.
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e Ucuz ve kolay elde edilebilir olmalidir.

e Adsorbatla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmalidir.
e Birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmalidir.

e Suda ¢oziinmemelidir.

e Kolayca geri kazanilabilmelidir.

e Bilimsel olarak kullanilmasi kabul edilmis olmalidir (McKay, 1995).

1.4.2.1. Adsorban Cesitleri

Dogal, yapay, organik, inorganik, canli ve cansiz maddelerden olusan adsorbanlar;

farkl dlgiitlere gore siniflandirilabilmekte ve adlandirilabilmektedir.

1.4.2.1. Dogal Adsorbanlar

Dogal adsorbanlar kolay elde edilebilen, 6n islem gerektirmeyen ve iiretimi kolay
adsorban tiirtidiir. Maliyetinin diisiikk olmasindan dolay: siklikla tercih edilirler. Atik iiriin
az olusturdugu icin cevreye etkisi daha azdir. Hoylandit/klinoptilolit, sabazit ve mordenit
tipi zeolitler, smektit ve sepiyolit tiiri kil mineralleri ile perlit tipi volkanik camlar dogal
inorganik adsorbanlar olarak temsil edilirken, mikroorganizmalar, cesitli sebze ve
meyvelerin kabuk, cekirdek, sap ve koklerinin posalari; ayrica tarimsal, endiistriyel ve

evsel atiklar dogal organik adsorbanlari temsil etmektedir (Demir ve Yalg¢in, 2014).

Zeolitler, kristal yapis1 ve kimyasal yapilarindan kaynaklanan bazi ozellikleri ile
dikkat c¢ekmekte olup, adsorban veya iyon degistirici olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal
zeolitlerin kullanim alanlarin1 adsorplayict 6zelliklerini de gbz Oniinde bulundurarak
asagida verilen ana bagliklar altinda toplayabiliriz (Sand ve Mumpton, 1978; Maretto vd.,
2004);

e Kirlilik kontrolii (radyoaktif atiklar1 engelleme, atik sularin, baca gazlarinin,
denize dokiilen yag ve petrol sizintilarinin temizlenmesi, aritilmast),
e Enerji tasarrufu (komiirlerin gazlastirllmasi, dogal gazlarin saflastirilmasi,

giines enerjisi depolama, petroliin saflastirilmasi),
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e Tarim ve hayvancilik (giibre ve toprak islahi, tarimsal/yabani ot, bocek ve
mantarlarla miicadele, hayvan beslemede katki malzemesi, hayvan digkilarinin
1slahi, su kiiltiirii/tarla balik¢iligr),

e  Metaliirji,

e Kagit {irtinleri,

e Yapi malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Perlit, dogal olarak olusan silis esasli volkanik kayaclara verilen bir isimdir. Bol
miktarda kiiresel ve i¢ ice gee¢mis catlaklara sahip, kirildiginda santimetreden kiiciik
yuvarlak cakillara ayrilan, %2-4 arasinda kristal suyu igeren, asidik bilesimli riyolitik
camdan olusan volkanik bir kayactir. Perlit; insaat sektoriinde (1s1 ve ses yalitimi, beton
tiretiminde 1s1 ve yangma karsi dayaniklilik), endiistride (gida, ilag, tekstil; diisiik
sicakliklarda kriyojenik tanklarda, sivilastirilmis gazlarin sivilastirma  sicakliginin
muhafazasi, ayrica yliksek sicakliklarda pota ve alasimlarda, kaliplama kumu, refrakter
tugla ve blok iiretimi, firinlar) ve ayrica tarim sektdriinde de yaygin olarak kullanilan bir
malzemedir (Demir ve Yalgin, 2014).

Kitosanin hammaddesi olan kitin, adsorbanlar arasinda seliillozdan sonra en bol
kullanilan ikinci dogal polimerlerdir. Seliillozun molekiiler yapisina benzerlik gostermesine
ragmen kitosan, kitinden daha polimerdir. Kitosan, kitinin alkali N-destilasyonu ile iiretilir.
Ucuz adsorbanlara duyulan ihtiyag, atik bertarafinin artan sorunlar1 ve sentetik reginelerin
artan fiyatlari, kitosani atik su aritimi i¢in en etkili malzemelerden biri haline getirmistir.

Kil, dogada ¢ok bulunan minerallerdendir ve boyutlar1 0.002 mm’den daha kii¢tiktiir.
Kil mineralleri; taneciklerinin toz halinde dagilmasi, su ile karistirildiginda plastik 6zellik
gostermesi, organik ya da inorganik her tirlii iyonla yer degistirme ve adsorplama
Ozelligine sahip olmasi nedeniyle olduk¢a 6nemli endiistriyel hammaddelerden biridir. Kil
minerallerinden bentonit, smektit ve sepiyolit en énemli adsorplayicilardir. Killer, agir
metal gideriminde etkilidirler fakat zeolitler daha kolay bulunabilir ve daha ucuzdurlar.

Mikroorganizmalarin sulu ¢ozeltilerden metal katyonlarini toplayarak, hiicre iginde
biriktirmeleri bilinen bir 6zellik olmasina ragmen, agir metal iyonlarini segici olarak
alikoyma ozelligi iizerindeki ¢alismalar heniiz arastirma asamasindadir. Yapilan
caligmalarda degisik tiirde mikroorganizmalar kullanilarak, bunlarin metalik iyonlar

adsorpsiyonu ve iyon degistirici 6zellikleri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar aktif karbon
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ve iyon degistirici regineler ile yapilan adsorpsiyon calismalartyla karsilagtirmis ve
mikroorganizmalarin daha etkili adsorplayici 6zelliklere sahip olduklar: gosterilmistir.

Cay endiistrisinde yakit olarak kullanilan ¢ay atiklarinin yapisinda metal tutma
Ozelligine sahip karboksilik gruplar i¢eren seliiloz, lignin ve polifenolik bilesikler yliksek
oranda bulunmakta olup, agir metal gideriminde kullanilmaya oldukga elverislidir (Cay ve
Uyanik, 2002). Ayrica dogal olarak veya marangoz atdlyelerinden elde edilen talas

malzemeleri, kurutulup 6giitiildiikten sonra adsorplayici olarak kullanilabilmektedir.

1.4.2.2. Yapay Adsorbanlar

Aktif karbon, silika jel, aktif aliimina, ugucu kiil, recineler ve polimerler en yaygin
kullanilan yapay adsorban tiirleri arasindadir (Kiling ve Alsan, 2013).

Aktif karbon, yiiksek gbézenekli yapisi nedeniyle, Tiirkiye’de ve diinyada yaygin
olarak kullanilan adsorbanlardan en énemlisidir. Ticari aktif karbonlar; odun, turba, linyit,
komiir, mangal komiirii, kemik, hindistan cevizi kavugu, piring kabugu, findik kabugu ve
yag tretiminden elde edilen karbonlarin ¢esitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle
elde edilirler (McKay, 1995). Bu malzemelerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert
ve yogun olup suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler.

Ugucu kiil, diisiik maliyetli bir atik olmasinin yam: sira temin edilmesi kolay
oldugundan son yillarda atik sularin aritiminda olduk¢a 1yi bir adsorban olarak
kullanilmaktadir. Farkli tane boyutlarinda ugucu kiil kullanilarak 6zellikle kagit endiistrisi
atik sularindan amonyum, nitrit, nitrat ve fosfat gibi kirleticilerin adsorpsiyon yontemi ile
giderimi miimkiin olabilmektedir (Ugurlu vd., 2003).

Silika jel, giiniimiizde yiliksek kapasiteli adsorplayici olarak kullanilmaktadir. Diger
adsorplayicilarda da oldugu gibi, silika jelin i¢ yapis1 mikro-gdzeneklerden ve kendi i¢inde
birbirine bagli kilcal bir ag sisteminden olusmaktadir. Ornek vermek gerekirse, yalnizca bir
cay kasigr kadar bir silika jelde ortalama bir futbol sahasinin yiiz 6l¢iimii kadar
adsorpsiyon alan1 bulunmaktadir.

Aktiflestirilmis aliimina genis ylizey alanina ve yiiksek gozenek hacmine sahiptir
(Demir ve Yalgm, 2014). Neredeyse tiim endiistriyel kurutma islemlerinde adsorplama
kapasitesi saglarken aktif yatak destegi de sunar. Bunun yaninda arsenik, floriir ve
metallerin sulu hallerinin saflastirilmasinda, gaz ve sivi hallerinin kurutulmasinda ve nem

alic1 olarak kullanilmaktadir.
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Iyon degistiriciler olarak bilinen sentetik regineler, degisebilir iyonlar1 tasiyan
¢oziinmeyen katt maddelerdir. Kullanim alanlari; endiistriyel sulardaki Ca, Mg, Fe ve Mn
iyonlarinin uzaklastirilmasi, sekerin saflagtirilmasi, minerallerden Au, Ag ve U gibi degerli
elementlerin ayrilmasi, esterlesme ve hidroliz tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmasi
biciminde siralanabilir (Nikoloski ve Ang, 2014; McKay, 1995).

Polimerler, diisiik molekiil agirlikli birgok molekiiliin birlesmesiyle olusan ¢ok
yiiksek molekiil agirhigina sahip bilesikler olarak tanimlanabilir. Son yillarda cesitli
fonksiyonel grup iceren c¢apraz bagli polimerler ¢ozeltilerdeki anyon ve katyonlarin
tutulmas1 icin adsorban olarak kullanilmaktadir (Liu vd., 2014). Icerdigi fonksiyonel
grubun miktarina ve cinsine bagl olarak fiziksel ve kimyasal adsorplama kapasitesini
kontrol edilebilen bu tip polimerler, inorganik adsorbanlara kiyasla hem genis pH
araliginda kullanilmasi a¢isindan, hem de icerdigi fonksiyonel gruplara bagli olarak

secicilik gostermesi agisindan avantajlar saglamaktadir.

1.4.2.3. Uludag Goknari

Uludag Goknari, iilkemize 0zgii bir agag¢ tiiri olup, Kizilirmak Vadisi’nden
baslayarak  Sinop-Ayancik dolaylarinda, Inebolu, Kastamonu cevrelerinde, Ilgaz
Daglari’nda, Bolu, Izmit, Bursa ve Uludag’da yetismektedir. Saf veya kaym ve ¢amlarla
karisik olarak bulunur. 2000 m rakimda bile yetisebilmektedir. Derin ve balgikl
topraklarda iyi yetisir. Agir killi topraklarda yetisebilmesine ragmen bu tip yerlerden
kacmir. Genglikte yavas, sonralar1 hizli biiylir. Maksimum 30-40 m boya ulasabilir.
[lkbahar donlarma kars1 biraz duyarlidir. Yiiksek hava rutubeti ister, soguk iklim sartlarina
dayaniklidir. Tohumlar ii¢ koseli ve sivri uglu olup her iki tarafi kanat tarafindan
sartlmistir. Tepe kisimlar dar piramit seklinde olup tepe caplari 4-6 m’dir. Uludag Goknari
yar1 golge agacidir. Kozalaklar1 15-20 cm uzunlugunda, 4-5 cm kalinliginda, silindir veya
yumurta bi¢iminde, i¢ pullar kisa, dis pullar ¢okg¢a disa sarkmis ve dort koselidir. Siirekli
yesil olan yapraklar1 ¢ok sik olup, 25-30 mm uzunlugunda, {ist yiizii parlak koyu yesil, ug
kisimlart  beyaz stoma ¢izgili, alt yiizi ise ¢ift stoma ¢izgili, taragimsi
dizilistedir. Geng siirgiinler tiiysiiz ve kahve renkli, tomurcuklar rec¢inelidir. Bu 6zeligi ile
Dogu Karadeniz goknarindan ayirt edilir. Tohum ile iiretilmekte olup, tilkemiz asli orman
agac tlirlerinden biri olan Uludag Goknari, degisen pazar sartlar1 dogrultusunda ekonomik

Ooneminin zaman zaman ¢ok yiiksek degerlere ¢ikmasi yaninda dekoratif bir tiir olmasi
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sebebiyle peyzaj diizenlemelerinde aranan bir tiirdiir. Bu tiir, diinyada Noel agaci
yetistiriciliginde en ¢ok tercih edilen tiirlerin basinda gelmesi nedeniyle de ayr1 bir 6neme
sahiptir (URL-3, 2015).

Uludag Goknan talasi iilkemizde yaygin olarak bulunan bir tiir oldugundan, cesitli
organik veya inorganik kirleticilerin adsorpsiyon yontemiyle sulardan uzaklastirilmasinda

etkili ve ucuz adsorban olarak kullanilmaktadir.

1.4.3. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorban ylizeyi ile adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagl olarak gergeklesen
ic tip adsorpsiyon vardir (Atkins, 2005). Bunlar; i) Fiziksel adsorpsiyon, ii) Kimyasal

adsorpsiyon ve iii) Iyonik adsorpsiyondur.

1.4.3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesim zayif olup, Van
der Waals tiirii etkilesimlerdir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in entalpi degeri genellikle 35
kJ/mol’den kiiciiktiir. Fiziksel adsorpsiyona, asal gazlarin ve metanin adsorpsiyonu ornek
verilebilir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir olup, proses oldukc¢a hizlidir. Sicaklik arttikca
fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka

birden fazla molekiil kalinliginda da olabilir (Atkins, 2005).

1.4.3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baglarin olusumunu igerir. Cogu zaman kimyasal
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan reaksiyon entalpisinin biiylikliigline bakilarak ayirt
edilir. Genel olarak bir adsorpsiyon olaymin reaksiyon entalpisi 35 kJ/mol’den biiyiik ise
adsorpsiyon olayinin kimyasal oldugu sdylenebilir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorbatla
adsorban arasinda baglanma c¢ok kuvvetli oldugundan olay tersine cevrilmez. Bu tiir
adsorpsiyonda sicaklik arttik¢a, adsorpsiyon hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabaka olmaktadir (Atkins, 2005). Tablo 1.3’de fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesindeki 6nemli parametreler karsilastirilmistir (Oncii,

2006; Seydioglu, 2009).
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Tablo 1.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi

Parametre Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon

Bag kuvvetleri | Molekiil ici Molekiiller arasi
Adsorban Kat1 maddeler Kat1 maddeler

Kiritik sicakligin altindaki tiim gazlar,
Adsorplanan Kimyasal reaktif maddeler

sivilar ve ¢oziinmiis maddeler
Tersinirlik Tersinir veya tersinmez Tersinir
Hiz Sicaklikla dogru orantili Hizli ve difiizyon denetimli
Entalpi etkisi Endotermik Ekzotermik

1.4.3.3. iyonik Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon tiirlinde ise elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile ¢ozeltide
bulunan iyonlar, adsorban yiizeyindeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Negatif yiikli
adsorban partikiilleri ile pozitif yiiklii adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasindaki
elektriksel ¢ekim kuvveti, difiizyon sirasinda ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu yiizden de
adsorpsiyon isleminin verimini artirir (Atkins, 2005).

Bir adsorpsiyon olayinda ¢ogu zaman yukarida bahsedilen adsorpsiyon tiirleri ayni

anda veya art arda goriilmektedir.

1.4.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biri pH’dir. Adsorpsiyon isleminin
gergeklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi yani, hidronyum (H30") ve hidroksil (-
OH) iyonlarinin kuvvetli bir sekilde ylizeye tutunmalarindan dolayi, diger iyonlarin
adsorplanmasi, ¢ozeltinin pH degerinden etkilenmektedir. Bunun yaninda asidik veya
bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler (Peker, 2007).

Adsorpsiyonda sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorplama hizint ve miktarini
etkilemektedir. Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime bigiminde gerceklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyonun biiyiikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle

fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal
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adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir (Peker,
2007).

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyonun biiyiikliigii spesifik yiizey
alan1 ile orantilidir. Adsorbanin partikiil boyutunun kiiglik, yiizey alaninin genis ve
gozenekli yapida olmas1 adsorpsiyon verimini arttirir (Durmaz, 2008).

Coziinen maddenin ¢Ozlnlirliigii, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir
parametredir. Genellikle, ¢6zlinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢ozliniirligi
arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lendelius” kuralidir. Coziiniirliikk arttikca ¢oziicii-
¢Oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu zaman, herhangi bir organik
bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a sudaki ¢oziiniirliigli azalir. Ciinkii karbon sayisi arttikea,
bilesik hidrokarbona daha ¢ok benzer. Bu c¢oziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki
bagintiy1 belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali). Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a da
¢oziinenin hidrofobik 06zelligi artar. Hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanir.
Iyonlasma arttikga, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyon minimum, nétral
olanlar i¢in maksimumdur. Adsorpsiyon islemleri, adsorban ile ¢dzeltilerin birbirini nasil
etkilediklerini ve adsorbanlarin ¢oziimsel optimizasyonunda kullanilisinin 6nemini tarif
eder.

Adsorban yiizeyinde tutunmus olan su molekiilleri ise nem olarak bilinmektedir.
Nem, yiizey alanini azalttig1 i¢cin adsorpsiyonu da azaltmaktadir.

Adsorbanin tanecik boyutu kiigiildiik¢e, ylizey alani artacagindan adsorpsiyon da
artar.

Calkalama hiz1 arttikca adsorban ve adsorbat molekiillerinin carpigsma olasilig
artacagindan, adsorpsiyon hizi da artar. Calkalama siiresi arttikca da adsorban ve adsorbat
molekiillerinin ¢arpigma siiresi artacagindan, adsorpsiyon da artar ve bir siire sonra
dengeye ulasir.

Gazlarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon miktar1 artan basingla dogru orantili olarak
artar. Cozeltilerin adsorpsiyonda da gazlardaki kadar etkin olmamasina karsin ayni kural

gecerlidir (Deniz, 2010).

1.4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta dengede sulu ¢ozeltide adsorplanmadan

kalan adsorbat konsantrasyonu (C.) ile adsorbanin birim agirlig1 basina tuttugu adsorbat
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miktar1 (q.) arasindaki iliskiler olarak bilinmekte olup, adsorpsiyon dengesini ifade eder.
Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tanimlanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon islemi, adsorban ylizeyinde biriken ve c¢ozeltide kalan
adsorbat konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar icin
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler iginse;
mg/L, mol/L veya ppm gibi konsantrasyon kiitle birimleri kullanilir. Adsorpsiyon
izotermleri ayn1 zamanda bir ylizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarin1 gosterir.
Adsorpsiyon izotermi genel olarak, bilinen miktardaki adsorban ile farkh
konsantrasyonlardaki adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulasincaya kadar muamele ederek elde
edilir (Kinniburgh, 1986).

Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbanin belirli bir adsorbat i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin belirlenmesinde kullanilmasi acisindan son derece faydalidir (Rao vd., 2012).
Literatiirde en yaygin kullanilan adsorpsiyon izotermleri; Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R) ve Temkin izoterm modelleridir (Rao vd., 2012). Hangi izoterm
tipinin ilgilenilen adsorpsiyon islemini daha iyi a¢ikladigina karar verebilmek icin deneysel
olarak elde edilen veriler izoterm denklemlerine uygulanip grafik c¢izilir. Dogrusal bir
grafigin olustugu ve korelasyon katsayisinin 0.95’ten biiyiik oldugu izoterm c¢esidi, o
adsorpsiyon ic¢in en uygun olanidir. Bazen de birden fazla izoterm tipi uygun

olabilmektedir (Rao vd., 2012).
1.4.5.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon boyunca adsorplanan molekiillerin sadece
monomolekiiler bir tabaka ve adsorbanin aktif bélgelerinin ise homojen bir tabaka
olusturdugunu ifade eder. Bu izoterm modeli, herhangi bir adsorbatin adsorban tizerindeki
aktif adsorpsiyon bolgelerine tek tabakali baglandigini ve bu aktif adsorpsiyon bolgelerinin
de adsorbata kars1 ayni segicilige sahip oldugunu kabul etmekte olup, modelin egrisel

formu Esitlik 1.1 ile ifade edilmektedir (Langmuir, 1918; Benjamin, 2002);

bC
__bC, 1.1
= 1vnC, (1.1

Denklemin dogrusal formu ise Esitlik 1.2°de gosterilmistir:
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c. C 1 (1.2)

[ e

qe qmaks qud.kb

qe ; 1 g adsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktari (mg/g)

gmaks ; Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

C. ; Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L)
b ; Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L/mg)

C./q.’ye karsilik C, grafigi ¢izilerek, bu grafigin egiminden ve ordinat eksenini kesim

noktasindan sirastyla gmaks ve b degerleri elde edilir. Bu grafigin bir dogru olusturmasi

adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uygunluguna isaret eder (Sawyer vd., 2013).

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermi denge durumunu agiklamada yetersiz kaldigindan, bu

sistemler icin diger izoterm modelleri de degerlendirilmelidir. Langmuir izoterm modelinin

Oonemli bir parametresi de birimsiz bir sabit olan ve ayirma faktorii ya da denge parametresi

olarak adlandirilan ‘Ry’ terimidir. Bu parametre secilen adsorban-adsorbat ikilisi i¢in

adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda fikir vermekte olup, Esitlik 1.3 ile ifade edilir (Aksu,
2001; Basibuyuk ve Foster, 2003; Hall vd., 1966);

1

R, = 1.3
"o 1+bC, (1.3)

b ; Langmuir sabiti (L/mg)

Co . Cozeltideki baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Ry degeri icin muhtemel dort olasilik s6z konusudur ve bu olasiliklar Tablo 1.4.’de

verilmistir.

Tablo 1.4. R, degerleri icin olasiliklar

Ry, Degerleri Izoterm Tipi

Ri>1 Elverisli olmayan adsorpsiyon
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R =1 Dogrusal adsorpsiyon

0< R <1 Elverisli adsorpsiyon

R =0 Tersinmez adsorpsiyon

1.4.5.2. Freundlich izoterm Modeli

Fizikokimyac1 Herbert Max Finley Freundlich tarafindan ilk kez ortaya atilan bu
modelde, homojen olmayan kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyon davranislari incelenmistir.
Freundlich, adsorpsiyonun farkli adsorpsiyon enerjilerine sahip ve farkli karakterlerdeki
yiizeylerde gerceklestigini ifade etmistir. Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari
(ge), basingla veya konsantrasyonla hizla artar ve daha sonra kat1 yiizeyinin adsorplanan
molekiillerle dolmasiyla yavas bir artig gosterir. Freundlich izoterm modelinin egrisel

formu Esitlik 1.4’te verilmistir (Freundlich, 1906);

g.=K; xC." (1.4)
K . Adsorban kapasitesinin bir 6lgiisii (mg g ')
N ; Adsorpsiyon yogunluguyla ilgili birimsiz bir parametre

K¢'nin yliksek degerleri adsorban ile adsorbatin birbirlerine yakin oldugunun bir
gostergesidir. n degeri ise adsorban ile adsorbat arasindaki iligkinin giiciinii gostermekte
olup, secilen adorban-adsorbat ikilisi i¢in 1-10 degerleri arasinda olmasi adsorpsiyonun
uygunlugunu ifade eder. 1/n degeri, heterojenite faktorii olarak bilinmekte olup, 0-1
araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu
izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha
tyidir.

Freundlich izoterm modeli, adsorban iizerinde her biri Langmuir izoterm modeline
gore davranan ve farkli adsorbata kars1 farkli seciciligi olan alanlarin bir dagilimi oldugu
kabul edilerek, Langmuir izoterminden tiiretilebilir (Benjamin, 2002). n’nin 1’e esit olmasi
durumunda, Freundlich izotermi lineer izoterm haline gelir ve adsorban iizerindeki tiim
alanlarin adsorbata karsi esit derecede secicilikte oldugunu gosterir. n’nin 1°den biiyiik

oldugu degerler de, adsorpsiyon yogunlugunun artmasi ile segiciligin azaldigini ifade eder
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(Sawyer vd., 2013). Freundlich izoterm modelinin Esitlik 1.5’te verilen dogrusal formu

kullanilarak Kf ve n degerleri hesaplanabilir;
1
Ing,=InK; +—InC, (1.5)
n

Esitlik 1.5’e gore InC,’ ye karsilik Ing. grafigi ¢izilerek bu grafigin ordinat eksenini

kesim noktasindan ve egiminden sirasiyla K¢ ve n degerleri hesaplanabilir.
1.4.5.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

Gaz fazinda adsorpsiyon icin ortaya konulan ve mikro gozenek hacim doldurma
teorisine dayanilarak tliretilmis olan Dubinin-Radushkevich izoterm modeli, adsorbatin
coklu tabaka adsorpsiyonu sergiledigi varsayimina dayanir (Dubinin ve Radushkevich,
1947; Dabrowski, 2001). Dubinin-Radushkevich izoterm modelinin Langmuir
izoterminden farki, homojen yiizey ve sabit adsorpsiyon enerjisi yerine ortalama
adsorpsiyon enerjisini (E) esas almasidir. Ortalama adsorpsiyon enerjisi 1-8 kj/mol
araliginda ise Van der Waals kuvvetleri etkilidir ve bunun neticesinde adsorpsiyon
fizikseldir. Eger E degeri, 8 kj/mol’den biiyiik ise adsorpsiyon kimyasaldir (Chen ve Chen,
2009). D-R izoterm modeli Esitlik 1.6 ile tanimlanir;

In ¢e = In X, - K¢* (1.6)
qe . Adsorbanin birim agirligi basina tutulan adsorbat miktar1 (mol/g)
Xm . Tek tabakal1 adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)
K ; Adsorpsiyon enerjisi sabiti (mol*/kJ?)
£ ; Polanyi potansiyeli olup degeri Esitlik 1.7 yardimiyla hesaplanir;
&= RT In(1+1/C.) (1.7)
R ; Gaz sabiti (8.314 J/mol K")
C. . Denge durumunda sulu ¢6zeltide bulunan adsorbat konsantrasyonu (mol/L)
T ; Sicaklik (K)

21



Esitlik 1.6 yardimiyla £*- Ing. grafiginin egiminden K ve ordinati kesim noktasindan
Xm degerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden elde edilen “K” degerleri kullanilarak

ortalama adsorpsiyon enerjisi, E (kJ mol™), esitlik 1.8 yardimiyla hesaplanabilir.
E=1/(-2K)"* (1.8)

1.4.5.4. Temkin izoterm Modeli

Temkin esitligi ilk olarak, hidrojenin asidik ¢ozelti icerisinde platin elektrotlarin
lizerine adsorplanmasi iizerine ortaya konulmustur. Temkin izotermi, adsorpsiyon 1sisinin
yiizeyin kaplanmasi ile lineer olarak azalacagini varsayar. Bu esitlik gaz fazdaki
adsorpsiyon dengesi tahminlerinde oldukca basarili iken, sivi fazdaki adsorpsiyon
sistemlerinde ozellikle agir metallerin adsorpsiyonunda oldukga kisitli bir tahmin sergiler

(Febrianto vd., 2009). Temkin izoterm modeli Esitlik 1.9 ile tanimlanmaktadir;

ge = = InA +=InC, (1.9)
B . Adsorpsiyon potansiyeli (birimsiz)
A . Temkin izoterm sabiti (L/mg)
R ; Gaz sabiti (J/mol K)

Esitlik 1.9°e gore g.’ ye karsilik InC. grafigi ¢izilerek A ve B degerleri hesaplanabilir.

1.4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyonun zamana bagliligi olarak bilinmektedir.
Adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilebilmesi i¢in adsorpsiyon i¢in denge siiresinin tespit
edilmesi gerekmektedir. Bu adim adsorpsiyon isleminin hizina etki eden basamaklarin
anlasilmasi i¢in 6nemlidir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan tutulmasi

asagida siralanan 4 ana basamagi igererir (Mathews ve Weber, 1976);

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbani1 kaplayan bir film
tabakasina diflize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik oldugu icin ¢ogunlukla ihmal edilir.
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2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorban gozeneklerine difiizyonu.
3. Adsorbatin, adsorbanin goézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeylere difiizyonu (tanecik i¢i diflizyon).

4. Adsorbatin, adsorbanin gozenek yiizeyinde tutunmasi (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamaktir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey tabakasinin
kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak oSlgiilemeyecek kadar hizl
oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugunda, adsorpsiyon hizini tayin eden
basamaklar 2. ve 3. basamaklar olacaktir. 2. basamak adsorpsiyon prosesinin ilk birkag
dakikasinda ve 3. basamak ise adsorpsiyon prosesinin geri kalan daha uzun siiresinde
meydana geldiginden, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak
olabilecegi sdylenebilir (Abak, 2008).

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaci ile tiiretilen denklemlerden en yaygin alarak
kullanilanlar; yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile tanecik i¢i diflizyon

modelidir.
1.4.6.1. Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model

1898’de Lagergren tarafindan ortaya konulan yalanci birinci mertebeden kinetik
model genellikle adsorpsiyon isleminin ilk dakikalar1 i¢in, yani heniiz dengeye ulasilmayan
zamanlar i¢in uygulanabilir (Lagergren, 1898; Sing ve Srivastava, 1999). Bu adsorpsiyon

hiz esitligi,

d
_q:kl(Qe _q)
dt (1.10)

denklemi ile ifade edilir. Esitlik =0, g=0 ve t=t ve g=q, sinir sartlarina gore integre

edilirse;
ln(qe_qt):lnqe_klt (1.11)
seklini alir. Burada ¢, (mg/g) ve ¢, (mg/g) dengede ve bir ¢ aninda adsorban iizerinde

adsorplanan adsorbat miktarlarini gdsterir. k; (min™') ise yalanci birinci mertebeden hiz

sabitidir. In(g.—q;)’ye karsi ¢ grafigi bir dogru teskil eder ve bu kinetik modelin adsorpsiyon
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verilerine uygun olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. g. ve k; grafigin kesim noktasindan ve

egimden bulunabilir.

1.4.6.2. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model

Ikinci dereceden kinetik model tiim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamagi

mekanizmasiyla uyum halindedir ve asagidaki esitlik ile verilir (Ho ve McKay, 1999):

dq,
dt

=k2(qe—qt)2 (1.12)
Bu esitlik tekrar diizenlendiginde;

0" (1.13)

2

q. k,q, 4.

seklini alir. k, (g/mg min), ikinci mertebeden hiz sabitidir. #/g, — t arasinda ¢izilen grafik bir
dogru teskil ederse, bu dogru kinetik wverilerle ikinci mertebe kinetik modelin

uyumlulugunu gosterir. g, ve k; dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.

1.4.6.3. Tanecik I¢i Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen tanecik i¢i diflizyon modeli ise birinci ve
ikinci mertebeden kinetik modeller ile tam olarak agiklanamayan difiizyon
mekanizmalarinda kullanilabilmektedir ve asagidaki esitlik ile verilir (Weber ve Morriss,

1963; Tsibranska ve Hristova, 2011):

g, =kgt" +C (1.14)

172

kia (mg/g min ") tanecik i¢i diflizyon hiz sabiti, C (mg/g) ise sinir tabaka kalnligim

karakterize eden bir sabittir. kg ve C, g, ve t'* arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesim

noktasindan tayin edilebilir. ¢,’nin 7>’

ye kars1 ¢izilen grafikte ¢oklu lineer korelasyonu
gozlenebilir. Grafik dogrusunda gozlemlenen ilk keskin boliim, film diflizyonunu veya
adsorpsiyonunu gosterir. Ikinci béliim daha ileri bir adsorpsiyon béliimii, yani tanecik igi

difiizyonun hiz kontrol derecesi oldugu béliimdiir. Ugiincii béliim ise denge boliimiidiir ve
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bu boliimde tanecik i¢i difiizyon, ¢ozeltide ¢cok az kalan madde konsantrasyonundan dolay1

yavaglamaya baslar (Giindogdu, 2010).

1.4.7. Onceki Calismalar

Hyder ve arkadaslart (2015), sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarinin, hayvan
kemiklerinden elde edilen kemik komiir ile uzaklastirilma potansiyelini arastirmislardir.
Bu amagcla; Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon verimini etkileyebilecek sulu ¢ozelti pH’1,
baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonu ve kemik komiirii miktar1 gibi sartlarin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Calismada, sulu ¢ozeltideki mevcut Cr(VI) konsantrasyonu 5-800 mg
L' araliginda degistirilerek denge ¢alismalar1 yapilmis ve elde edilen verilere adsorpsiyon
izotermleri uygulanmustir. Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun 10 mg L', sulu ¢ozelti
pH’1nin 1.0 ve kemik kdmiirli miktarinin 2.0 g oldugu sartlarda %100 Cr(VI) giderimi elde
edilmistir. Kemik kémiiriiniin maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 800 mg L baslangig
Cr(VI) konsantrasyonunda 4.8 mg g olarak hesaplanmistir. Cr(VI) iyonlarinin kemik
komiirii iizerine adsorpsiyon kinetigi ikinci dereceden kinetik model ile adsorpsiyon
izotermi ise Langmuir izoterm modeli ile tanimlanmistir. Sonug olarak kemik komiirii ile
sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlar1 gideriminin verimli bir sekilde yapilabilecegi tespit
edilmistir.

Song ve arkadaslar1 (2015), yaptiklar1 ¢calismada amin gruplar ile modifiye edilen
manyetik misir sapi ile sulu ¢ozeltiden Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunu ve Cr(VI)’nin
toksik olmayan Cr(IIl) iyonlarmma indirgenme sartlarini arastirmislardir. Bir¢ok farkli
parametrelerin optimizasyonu ile gerceklestirdikleri caligmada, 1.0 g/L misir sapi
miktarinda maksimum adsorpsiyon verimini pH 3.0’da elde etmislerdir. Adsorpsiyon
caligmalar1 sonucunda elde edilen veriler, Langmuir izoterm modeline ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modele basarili bir sekilde uygulamiglardir.

Tonetti ve arkadaslar1 (2014) yaptiklar1 ¢calismada, Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinda, UV ile islem yapilarak elde edilen kitosan kapli pamuklu
gazli bezin, adsorban olarak kullanilabilirligini analiz etmislerdir. Adsorban, SEM, EDX,
FTIR-ATR, elementel analiz ve XPS ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon verimi iizerine
farkli proses parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in optimum pH sirasiyla 3.0 ve 5.0 olarak tespit edilmistir. Adsorpsion

kinetigi her iki metal iyonu ic¢in de yalanci ikinci dereceden kinetik modelle
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tanimlanmistir.  Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu Langmuir, Cu(Il) iyonlarminki ise
Freundlich izoterm modelleriyle a¢iklanmistir.

Cakir ve arkadaglar1 (2013) yapmis olduklar1 caligmada agir metal gideriminde
yaygin olarak kullanilan aktif karbona alternatif olabilecek daha ucuz ve bol bulunabilen
yeni bir dogal adsorban madde elde edilmesini amag¢lamislardir. Adsorban olarak ceviz
agaci talast (Juglans regia L.) kullanilmis ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon verimi
lizerine etkili olan temas siiresi, sulu ¢dzelti pH’1, adsorban konsantrasyonu, baslangi¢
metal iyonu konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametreler arastirilmistir. Cr(VI) iyonlarinin
maksimum adsorpsiyon verimi i¢in denge siiresi 120 dakika, pH 2.0, sicaklik 40°C ve
adsorban konsantrasyonu 10 g/L olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen veriler ¢esitli adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis ve Langmuir izoterm modelinin
uygun oldugu goriilmiistiir. Ceviz agaci talaginin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 7,46
mg g olarak bulunmustur. Yapilan c¢alismayla, ceviz agaci talasi (Juglans regia L.)nin
aktif karbona alternatif bir adsorban olabilecegi sonucuna varilmistir.

Kalipc1 ve arkadaslar1 (2013) yaptiklar1 ¢alismada, sulu c¢ozeltilerden Cr(VI)
iyonlarinin ham ve ultrasonik aktiflestirilmis ticari aktif karbon ile giderimini
arastirmiglardir. Adsorpsiyon iizerine temas siliresi ve sulu ¢ozelti pH’min etkileri
incelenmis olup, adsorpsiyon isleminin Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine
uygunlugu arastirilmistir. Sonug¢ olarak, adsorpsiyonun dengeye ulasmasi ic¢in 120
dakikalik temas siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir. pH 2.0’da en yiiksek adsorpsiyon
verimi elde edilirken, pH yiikseldik¢e verimin diistiigii belirlenmistir. pH 2.0°da, 25 °C
sicaklikta, 200 rpm karistirma hizinda, 25 mg/L baslangic Cr(VI) ¢ozeltisi ve 200 mg/L
aktif karbon konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde, ham aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi 100 mg/g iken, 20 kHz frekansta, 100 W ultrasonik giicte 10 dakika siireyle
ultrasonik islem sonucunda elde edilen aktif karbon kullanildiginda kapasite 111 mg/g’e
yiikselmistir. Boylece aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi, ultrasonik 6n islem ile
arttirtlmistir. Cr(VI) iyonlarinin ham ve aktiflestirilmis aktif karbon ile adsorpsiyonu igin,
Langmuir izoterm modelinin uygun oldugu belirlenmistir.

Erduran ve Oktem (2011) yaptiklar1 calismada, Cr(VI) iyonlarmin sulu ¢dzeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle wuzaklastirilmasinda poli (2.5-dihidro-2.5-dimetoksifuran)’1
(pDHMF) ve pDHMF’yi CS, ile modifiye ettikten sonra elde ettikleri maddeyi
(CSo/pDHMF) adsorban olarak kullanmislardir. pDHMF ve CS,/pDHMF’in sulu

cozeltilerden Cr(VI) iyonlarmi adsorplama 6zellikleri; sulu ¢ozelti pH’1, baslangic metal
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iyonu derisimi, denge siiresi ve sicaklik parametreleri agisindan belirlenmistir. Maksimum
adsorpsiyon verimi pH 1.5’te ve 100 dakikalik denge siiresi sonunda elde edilmistir.
CS,/pDHMF’1n maksimum adsorpsiyon kapasitesi 37.50 mg/g olarak tespit edilmis olup,
modifikasyon islemlerinin adsorpsiyon veriminin maksimum degere ulastig1 denge siiresini
degistirmedigi, ancak maksimum adsorpsiyon kapasitesini yaklasik 2-3 kat artirdig
bulunmustur.

Duran ve arkadaslar1 (2010) yaptiklart calismada, Cr(VI) iyonlarinin sulu
cOzeltilerden uzaklastirllmasinda Afrormosia agact kabuklarinin adsorban olarak
kullanilabilirligini arastirmiglardir. Bu amacla aga¢ kabuklart higbir fiziksel ve kimyasal
isleme tabi tutulmadan o6giitiilmiis ve 0.15 mm’ den daha kiiciik boyuttaki tanecikler
adsorpsiyon islemlerinde kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli (batch) sistemle
ylriitilmiis olup, metal iyonu analizlerinde FAAS teknigi kullanilmistir. Cr(VI)’nin
adsorpsiyon verimi; baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’1 yaninda denge siiresi, baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli deneysel parametreler agisindan incelenmistir. pH
2.5’te uzaklagtirma verimi en yliksek seviyeye cikmustir. Elde edilen deneysel veriler
cesitli kinetik ve izoterm modellerine uygulanmis ve termodinamik parametreler
hesaplanmustir.

Selen ve arkadaglar1 (2010) yaptiklar1 ¢alismada, seliilozik bir yapiya sahip olan
fistik kabuklar siilfiirik asitle muamele edilerek etkin bir yapi kazandirilmis ve Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢
sulu ¢ozelti pH’s1, temas siiresi, baglangic Cr(VI) konsantrasyonu ve sicakligin etkisi
incelenmistir. Cr(VI) iyonlarmin stilfiirik asitle muamele edilen fistik kabuklari (SMFK)
tizerine en yiliksek diizeyde pH 1.5’de adsorplandigr belirlenmistir. Baslangic
konsantrasyonu 100 ile 500 mg/L arasinda degisen Cr(VI) ¢ozeltilerinin farkli sicakliklarda
(20-60°C) SMFK ile temas ettirilmesi sonucunda elde edilen denge verileri Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir. Sicakhigin  20°C’den  60°C’ye
cikarilmasiyla Langmuir esitliginden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gmax)
351.6 mg/g’dan 373.3 mg/g’a yiikselmistir. Langmuir izoterm verilerini kullanarak
hesaplanan termodinamik parametreler (AH, AG, AS) dogrultusunda prosesin endotermik
oldugu sonucuna varilmastir.

Malkog¢ ve Nuhoglu (2006), deri sepileme maddesi iireten bir fabrikanin atig1 olarak
ortaya c¢ikan palamut mesesi (Quercus ithaburensis) ile Cr(VI) iyonlariin giderimini sabit

yatakli adsorpsiyon kolonunda incelenmistir. Cr(VI) iyonlarin adsorpsiyonuna kolon
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yiiksekligi ve Cr(VI) konsantrasyonunun etkisi arastirilmis; palamut mesesi atig1 ile Cr(VI)
iyonlarin gideriminde, besleme ¢ozeltisindeki metal konsantrasyonunun artmasi ile yatak
kapasitesinin arttigt ve kullanilan yatak hacmi sayisinin azaldigi gorilmiistir. Aym
zamanda, kolon yiiksekliginin artmasiyla kirilma zamani, kullanilan yatak hacmi sayis1 ve
yatak kapasitesinin de arttig1 gozlenmistir.

Tiirkaslan (2006), iletken polimer-kil kompozitlerinin adsorpsiyon Ozelliklerini
incelemistir. Adsorpsiyon parametreleri olarak degisen sulu ¢ozelti pH’1, sicaklik, zaman,
derisim ve adsorban miktar1 secilerek, Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu homopolimer,
kompozitler ve ponza iizerinde incelenmistir. Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu
kompozitlerde ponzadan olduk¢a yiikksek oldugu belirlenmistir. Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu SEM ve FTIR analizleri ile de desteklenmistir. Adsorban maddeler {izerine
Cr(VI)’nin adsorpsiyonunun hem Freundlich hem de Langmuir izotermlerine uydugu
gorilmiistiir.

Stiner ve arkadaslar1 (2006) yaptiklari ¢alismada, Soma Termik Santrali’nden temin
edilen ucucu kiiller kullanilarak sulardaki Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunu incelenmistir.
Adsorpsiyona etki eden parametreler olarak; sulu ¢ozelti pH’1, sicaklik, baslangic metal
iyonu konsantrasyonu, adsorban miktari, karistirma hizi ve temas siiresi secilmistir. Oda
sicakliginda ve genis bir pH aralifinda, 2.0 g ucucu kil ile 10 mg/LL metal iyonu
konsantrasyonunda Cr(VI) iyonlarmin yaklasik %60’ min adsorplandig tespit edilmistir.
Bu sartlarda ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesi 3.0 mg/g olarak hesaplanmistir.

Altundogan ve arkadaslar1 (2004) yaptiklar1 ¢alismada seker pancari kiispesinden
(SPK) siilfiirik asit ile karbonizasyon sonucu elde edilen aktif karbonun sulu ¢ozeltiden

Cr(VI) iyonlarim giderme 6zellikleri incelenmistir. H,SO,/SPK agirlik oraninin 2 olarak

kullanilmasiyla elde edilen aktif karbon kullanilarak yapilan ¢alismanin sonuglari,
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulandiginda, Langmuir izotermine daha iyi
uyum sagladigi belirlenmistir. Seker pancarindan elde edilen karbonize maddenin
Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 25, 40 ve 55°C sicakliklarda yaklasik 24, 35 ve 37 mg/g
olarak hesaplanmistir. Termodinamik calismalar, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden
meydana gelen endotermik bir olay oldugunu gostermistir.

Demiral ve arkadaglari (2006) yaptiklar1 ¢alismada, zeytin kiispesi piroliz kati
tiriiniinden, 850°C’de su buhar1 aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon kullanilarak, sulu
cozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile Cr(VI) iyonlarmmin giderimi gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon caligmalarinda; sulu ¢ozelti pH’1, sicaklik ve tanecik boyutunun giderim
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tizerine etkileri incelenmis olup, denge ve kinetik incelemeler yapilmistir. Deneysel
calismalarin sonucunda, baslangi¢ sulu ¢ozelti pH degerinin 1.5 olmasi durumunda Cr(VI)
adsorpsiyonunun maksimum oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir
izotermine uydugu ve adsorpsiyonun ikinci dereceden kinetik modele gore yiiriidiigi
belirlenmistir.

Mahramanlioglu ve arkadaslari (2001) yaptiklart ¢aligmada, Agaghi Linyit
komiirlerinden elde edilen aktif komiirii sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarini uzaklastirmak
icin kullanilmislardir. Cr(VI) adsorpsiyonu; baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu, zaman,
pH, adsorban konsantrasyonu ve sicakligin fonksiyonu olarak caligilmistir. Adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmis olup, adsorpsiyon hiz
sabitlerini hesaplamak icin Lagergren esitligi kullanilmistir. Adsorbe edilen Cr(VI) miktar
pH degerinin ve sicakligin azalmasiyla artmistir.

Toprak ve Girgin (2000) yaptiklar1 ¢aligmada, Balikesir-Bigadi¢ klinoptilolitlerinin
asit aktivasyonunu ile hazirladiklar1 adsorbanin deri sanayii atik sularindaki kromun
uzaklastirllmasinda  kullanilabilirligini  arastirmislardir.  Klinoptilolitin  aktivasyonu
amactyla; HNOs;, H,SO4 ve HCI kullanilarak, aktivasyona pH, asit derisimi, tanecik
blytikligl, kati/sivi orani, siire ve sicakligin etkileri krom adsorpsiyon testleri ile
belirlenmistir. Deney sonuglari, Cr,O; > formundaki kromun pH 1.35’de adsorbe oldugunu
ve aktivasyon i¢in kullanilan asitlerin uygunluk sirasinin da HNO3;>H,SO, >HCI oldugunu
gostermektedir. HNO; ve H,SO, ile aktive edilmis klinoptilolitin ¢dzeltiden krom
adsorpsiyon degerleri (Cr derisimi:100 mg/L, klinoptilolit/Cr ¢dzeltisi orani: 1/2 mg/mL)
60 ve 120 dakikalik siireler sonunda sirasiyla 0,061 mg g ve 0,064 mg g olmaktadur.
Calismada, Ugur-Giil Dericilik’ten temin edilen ve 3120 mg/L konsantrasyonunda krom
iceren atik su ile dnceden belirlenmis optimum kosullarda adsorpsiyon deneyleri yapilmis
olup, HNO; ve H,SO, ile aktive edilmis klinoptilolitin ¢dzeltiden krom adsorpsiyon
degerleri swasiyla 0.624 mg/g ve 0201 mg g olarak belirlenmistir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

2.1.1. Adsorbanin Hazirlanmasi

Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda
adsorban olarak, ililkemiz i¢in endemik bir tiir olan ve Bati Karadeniz Bolgesi’nde,
Kizilirmak ile Uludag arasinda yetisen Uludag Goknari (Abies nordmanniana subsp.
bornmulleriana) (Sekil 2.1) talas1 kullanilmistir. Uludag Goknar talast higbir fiziksel ve
kimyasal isleme tabi tutulmadan ogiitiilmiis ve 0.15 mm’den daha kiiclik boyuttaki

tanecikler adsorpsiyon islemlerinde kullanilmstir.

/

Sekil 2.1. Uludag Goknarinin genel goriiniisii

2.1.2. Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

Bu calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck (Darmstadt,
Germany) veya Fluka (Buch, Switzerland) firmalarindan temin edilmistir. Tim
calismalarda distile/deiyonize su kullanilmistir. Calismalarda seyreltilerek kullanilmak
tizere, 5000 mg/L konsantrasyonunda stok Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amacla 1.413
g K,Cr,O7’tan bir behere tartilarak saf suyla ¢oziilmiis ve 100 mL’lik balon jojeye alinip,
tizeri saf su ile tamamlanmistir. Deneylerde kullanilan ¢alisma ¢ozeltileri, stok ¢ozeltiden

seyreltme yapilarak hazirlanmstir.



2.1.3. Kullanilan Cihazlar

Adsorbanin karakterizasyonunda ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilan tiim

cihazlar, marka ve modelleriyle birlikte Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1. Analizlerde kullanilan cihazlar

Kullanilan cihaz, marka ve model

FTIR Analizleri Perkin Elmer 1600 model FTIR spektrofotometre

Nem miktar tayini Santez SE 125 marka etiiv

Karakterizasyon
Analizleri

Metal tayinleri Perken Elmer AAnalyst 400 model FAAS

Adsorpsiyon testleri | BOECO PSU-151 model mekanik calkalayici

Santrifiijleme BOECO S-8 model santrifiij cihazi

pH analizleri Hanna pH-2221 model masaiistii pH metre

Adsorpsiyon
Deneyleri

Numune tartimlari Sartorius BP1106 model analitik terazi

Karistirici Ika Rct Basic model manyetik karistirici

2.1.4. Uludag Goknan Talasinin Karakterizasyonu

Uludag Goknari talasi; nem miktari, pHp,. ve FTIR analizleri gibi tekniklerle

karakterize edilmistir.

Adsorbanin nem miktarini belirlemek i¢in, analitik terazide bos ve temiz bir petri
kabinin daras1 alinmis ve sonu¢ kaydedilmistir. Daha sonra petri kabina 0.200 g Uludag
Goknar talast konulmus ve numune igerikli petri kab1 tartimi kaydedilmistir. Petri kabu,
105°C’deki etiivde 4 saat bekletildikten sonra etiivden c¢ikarilip sogutularak tartilmis ve

tarttim sonucu kaydedilmistir. Adsorbanin nem miktart (%) esitlik 2.1 kullanilarak

hesaplanmaistir:
NM(%) =[(C—-D)/(C—-B)]x 100 (2.1)

NM ; Nem miktar1 (%)
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B ; Petri kabinin kiitlesi (g)
C  ; Petri kab1 ve numune kiitlesi toplami (g)

D ; Petri kabi ile geride kalan madde kiitlesi toplami (g)

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH’st (pHp,, point of zero charge) ya da
izoelektrik noktadaki pH’s1, adsorbanin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH
degeri anlamina gelmektedir (Ozdes ve Duran, 2014). Uludag Goknari talasinin pHp,.
degerinin tayini i¢in, 0.100 g adsorban ile baslangi¢c pH degerleri 2.0-8.0 arasinda 0.1’er M
bir seri KCI ¢ozeltisi 24 saat siireyle calkalanmistir. Cozeltilerin pH’lar1 0.1 M NaOH ya
da 0.1 M HNOs; ile ayarlanmistir. Calkalama sonucunda, adsorbanla ¢ozelti birbirinden
santrifiijle ayrilmis ve ¢ozeltilerin denge pH degerleri pH metre ile l¢giilmiistiir. Baslangic
pH degerlerinden denge pH degerleri ¢ikartilarak y eksenine (ApH), baslangic pH degerleri
de x eksenine yerlestirilerek bir grafik ¢izilmistir. Grafigin x eksenini, ordinatin sifir
oldugu degerden kestigi nokta pHy,. olarak kaydedilmistir (APHA, 1985).

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektrometrisi, incelenmek istenen Ornek
makromolekiilleri, fonksiyonel gruplarinin titresimlerinden kaynaklanan fonksiyonel,
yapisal ve kompozisyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir yontemdir. FTIR
spektrometrik yontemle; iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu ve
baglanma yerleri, yapimnin aromatik ya da alifatik olup olmadig1 ve asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar gibi pek ¢ok kalitatif ve kantitatif bilgi elde edilebilir. Bu ¢aligmada
FTIR spektrometrik yontemden faydalanilarak, Uludag Goknari talaginin yapisinda
bulunan, adsorpsiyondan sorumlu olabilecek fonksiyonel gruplarin aydinlatilmasi
amaglanmistir. Bu nedenle adsorbanin 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda FTIR

spektrumu alinmistir.

2.1.5. Adsorpsiyon Calismalari

Cr(VD) iyonlarmin atik sulardan Uludag Goéknari talasi iizerinde adsorpsiyonla
giderim verimi; sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi, adsorban miktari, baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu ve tuz etkisi gibi cesitli deneysel parametreler agisindan test edilmistir.
Elde edilen sonuglar kullanilarak denge ve kinetik agidan degerlendirmeler yapilmistir.
Cr(VI]) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in elde edilen verilere;

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkvich (D-R) ve Temkin izoterm modelleri
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uygulanmis ve modellerle ilgili sabitler hesaplanarak, sonuglar yorumlanmistir. Ayrica
kinetik sartlarin incelenmesinde yalanci birinci ve ikinci mertebeden hiz ifadeleriyle
tanecik i¢i difiizyon modeli uygulanmustir.

Adsorpsiyon deneyleri ¢alkalama yontemi (batch) ile yiirtitiilmiistiir. Bunun igin 15
mL hacimli kapakli polipropilen (PP) santrifiij tiiplerine Uludag Goknari talagindan 0.100
g tartildiktan sonra iizerlerine pH degerleri 0.1 mol/L HNO; veya 0.1 mol/L NaOH ile
2.0’a ayarlanmis 50-650 mg/L baslangi¢c konsantrasyon araligindaki Cr(VI) ¢ozeltilerinden
10’ar mL ilave edilmistir. Adsorbat/adsorban karigimlar1 800 rpm hizda mekanik
calkalayici tizerinde 5-360 dakika zaman araliklarinda ¢alkalanmistir. Daha sonra adsorbat
¢ozeltileri adsorbandan 3500 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek ayrilmistir. Cozeltide
adsorplanmadan kalan Cr(VI) iyonlar1 konsantrasyonlart Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometrik (FAAS) yontemle tayin edildikten sonra, 1 g Uludag Goknari talaginin
adsorpladigi Cr(VI) miktar1 mg/g cinsinden ve ylizde adsorpsiyon orani olarak sirasiyla

esitlik 2.2 ve 2.3 kullanilarak hesaplanmustir.

_(Co—C )XV

qe=—""1_ (2.2)
m
Adsorpsiym (%) = ComC 100 (2.3)
qe ; 1 g Uludag goknari talaginin adsorpladigi Cr(VI) miktar1 (mg/g)
C, ; Baglangic Cr(VI) konsantrasyonu (mg/L)
Ce ; Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cr(VI) miktar1 (mg/L)
Vv ; Cozelti hacmi (mL)
m ; Uludag goknari talagi miktari (g)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuclari

Adsorbanin karakterizasyonu icin dncelikle nem miktar1 tayini yapilmis olup, elde
edilen sonucglardan Uludag Goknari talaginin nem miktar1 %8.30 olarak hesaplanmaistir.

Adsorbanin pH,,. degerinin hesaplanmasinda kullanilan pH’ya karsilik ApH grafigi
Sekil 3.1°de verilmistir. Grafikten de goriildiigii gibi, grafigin x eksenini, ordinatin sifir

oldugu degerden kestigi nokta yani pH,,. degeri 4.7°dir.

-1
pH
Sekil 3.1. pH,,. tayini i¢in baslangi¢ ¢6zelti pH’sma kars1 ApH grafigi

Uludag Goknart talasinin pHp,. degerinin 7.0’dan diisiik ¢ikmasi, adsorbanin
yapisindaki asidik gruplarin bazik gruplara gére daha baskin olduguna isaret etmektedir
(Mestre vd., 2007; Ozdes vd., 2014). Adsorbanlarin pHp, degerinin bilinmesi,
adsorpsiyon veriminin hangi pH araliginda daha yiiksek olacagini, dolayisiyla adsorpsiyon
deneylerinin yapilacagi pH degerlerini tahmin etmede yardimci olmaktadir. Sulu ¢6zeltinin
pH degeri adsorbanin pH,, degerinden daha kiiciikk oldugu durumlarda (pH<pH,.),
adsorbanin net ylizey yiikii pozitif olup, Cr(VI) gibi sulu ¢6zeltide anyonik formda bulunan
tiirlerin adsorpsiyonu i¢in en ideal durumdur. Tersi durumda, yani sulu ¢ozeltinin pH
degeri adsorbanin pHp,. degerinden daha biiyiikkken (pH>pH,,.), adsorbanin net yiizey
yiikii negatif olup, Cd(II), Pb(Il) ve Cu(Il) gibi sulu ¢ozeltide katyonik formda bulunan
tiirlerin adsorpsiyonu i¢in en uygun durumu olusturur (Li vd., 2013).

Uludag Goknari talaginin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaci ile alinan

FTIR spektrumlar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir (URL-4, 2015).
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Sekil 3.2. Uludag Goknari talasi i¢in FTIR spektrumu

Sekil 3.2°de verilen spektrum incelendiginde; 3337.12 cm'l, 2898.57 cm‘l, 1731.5
cm™”, 1372.8 cm’, 1320.1 cm™, 1025.94 cm’, 896.63 cm™ ve 810.73 cm’de belirgin
piklerin oldugu goriilmektedir. Elde edilen literatiir bilgilerine dayanilarak, Uludag
Goknar talast igin 3337.12 cm™ goriilen pik O-H yapisinin gostergesi olarak alkolik,
fenolik ve karboksilik gruplarin varhgin gostermektedir. 2898.57 cm™ goriilen pikler C-H
yapisim1 ve 1731.5 cm™ civarinda goriilen pikler ise C=0 baglarina isaret etmektedir.
Bunlarm disinda 1372.8 cm™ ve 1320.1 cm™’de goriilen pikler C=S ve C-N esneme
titresimlerini, 1025.94 cm™’de goriilen pik C-O gerilmesini gosterirken, 896.63 cm™ ve
810.73 cm™ goriilen piklerin ise aromatik C-H yapisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir
(Kaewsarn ve Yu, 2001; Giindogdu, 2010).

3.2. Adsorpsiyon Calismalari

Uludag Goknar1 talast tizerinde Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon yoOntemiyle
uzaklagtirilma potansiyeli ¢esitli deneysel parametreler agisindan incelenmistir. Bu amacla
oncelikle adsorpsiyon verimi lizerine baslangi¢ sulu ¢6zelti pH’min (pH 1.0-7.0 araliginda)
ve denge stiresinin (5-360 dakika zaman araliginda) etkileri incelenerek, bu parametrelerin
optimizasyonu saglanmistir. Daha sonra Uludag Goknari talast miktar1 (0.01-1.00 g) ve
baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu (50-1000 mg/L) degisiminin giderim iizerine etkileri
arastirilmistir.  Adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi amaciyla birinci ve ikinci

mertebeden kinetik modeller ile parcacik i¢i difiizyon modeli, deneyler sonucu elde edilen

35



sayisal verilere uygulanmis ve ayrica Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve
Temkin izoterm modelleriyle adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmis olup Uludag Goknari

talasinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir.

3.2.1. Cr(VI) Adsorpsiyonuna Baslangi¢c Sulu Cozelti pH’sinin Etkisi

Adsorpsiyon ortaminin pH’s1, adsorbanin yiizey yiikiinii ve adsorbatin iyonlagma
derecesini etkileyebilmektedir. Ayrica metal iyonlar1 OH™ ve H3;O" iyonlariyla yarismali
olarak adsorban yiizeyine tutundugundan, sulu c¢ozeltinin pH’st metal iyonlarinin
adsorpsiyonunu etkileyen Onemli parametrelerden biri olarak goriilmektedir (Taty-
Costodes vd., 2003).

Bu nedenle, Cr(VI) iyonlarmin Uludag Goknari talasi iizerinde adsorpsiyonuna ilk
olarak baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’nin etkileri incelenmistir. Bu amacla, dncelikle baslangic
Cr(VI) konsantrasyonlar1 50 mg/L olan ve pH degerleri 1.0-7.0 araliginda bir seri Cr(VI)
¢ozeltisi hazirlanmistir. 0.100 g Uludag Goknari talasi, tiiplere tartilmis ve hazirlanan
cozeltilerin her birinden 10’ar mL alinarak ayr1 ayri tliplere konulmustur. 4 saatlik
calkalamadan sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cr(VI) konsantrasyonu FAAS ile
belirlenmigtir. Daha sonra 1 g adsorban lizerinde adsorplanan Cr(VI) miktar1 (mg/g)

hesaplanmistir. Elde edilen verilerden pH’ya kars1 g. (mg/g) grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.3).

24

1.6 -

g.(mgg")

0.4 4
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Sekil 3.3. Cr(VI) iyonlarinin Uludag goknari talasi iizerine adsorpsiyonuna baslangi¢
pH etkisi (Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu: 50 mg/L, adsorban miktari:
0.100 g)
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Sekil 3.3 incelendiginde, maksimum Cr(VI) adsorpsiyonunun (2.02 mg/g) pH 2.0’da
gerceklestigi ve pH’1in 2.0’dan 7.0’a yiikseltilmesiyle, adsorpsiyon veriminin %40.4’ten
%5.0’a azaldig1 goriilmektedir. Sulu ¢ozeltilerde Cr(VI), ortamin pH’ina bagl olarak asit
kromat (HCrOy'), kromat (Cr042') ve dikromat (Cr2072') seklinde bulunmaktadir. Diisiik
pH degerlerinde Cr(VI)’nin baskin formu HCrO4 olup, Uludag Goknari talaginin yiizeyi
H30" iyonlartyla ¢evrelenmis durumda oldugundan adsorbanin fonksiyonel gruplari pozitif
yiikliidiir. Dolayistyla HCrO4 iyonlart ile pozitif yilikli adsorban yiizeyi arasindaki
kuvvetli elektrostatik etkilesimin sonucu olarak adsorpsiyon verimi diisikk pH’larda
artmistir. Yiksek pH degerlerinde ise Cr(VI)’nin baskin formu olan Cr,07% iyonlart ile
negatif yliklii Uludag Goknari talas1 ylizeyi arasindaki elektrostatik itmeden dolay1 ve ayni
zamanda adsorpsiyon ortaminda asirt miktarda bulunan OH™ iyonlarinin, adsorban
yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerine tutunmak i¢in Cr,O;> iyonlariyla olan yarismali
etkisi, adsorpsiyon veriminin azalmasina neden olmustur (Bailey vd., 1999;
Nematollahzadeh vd, 2015).

Adsorbanin net yiizey yiikiiniin hangi pH degerlerinde negatif, hangi pH degerlerinde
ise pozitif yiiklendigini tahmin edebilmek i¢in adsorbanin pH,,. degeri dikkate alinarak
degerlendirme yapilabilir. Uludag Goknan talasinin pHy,. degeri 4.7 olarak bulunmustur.
Bu degerin altinda adsorbanin net yiizey yiikii pozitif, lizerinde ise negatiftir. Sekil 3.3’ten
de goriilecegi gibi, sulu ¢ozeltide anyonik formda bulunan Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon
verimi, sulu ¢ozelti pH min, adsorbanin pH,,. degerinden daha diisiik oldugu noktalarda
(pH<pH,,) yiiksektir. pH degeri adsorbanin pH,,. degerine yaklastik¢a, adsorpsiyon
verimi giderek diismekte ve pHp,. degerinden daha yiiksek pH degerlerinde (pH>pHj,.) ise
bu azalis sabit olarak devam etmektedir. Bu nedenle, Cr(VI) gibi sulu ¢ozeltide anyonik
formda bulunan tiirlerin adsorpsiyonunda, adsorbanin pHp,. degerinin altinda bir pH
degerinde calisilmas1 giderim verimini artiracagi sonucuna varilmistir (Malkog ve

Nuhoglu, 2006). Sonraki deneyler i¢in optimum pH 2.0 olarak se¢ilmistir.
3.2.2. Cr(VI) Adsorpsiyonuna Denge Siiresinin Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetigi
Uludag Goknan talasi iizerinde maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in gerekli olan

denge siiresinin tespiti amaciyla yapilan deneylerde; baslangi¢ konsantrasyonlart 100

mg/L olan ve pH degerleri 2.0’a ayarlanmis bir seri Cr(VI) ¢6zeltisinin 10 mL’si ile 0100 g
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Uludag Goknari talasi, oda sicakliginda 5 ile 360 dakika zaman araliginda farkli calkalama
siirelerinde muamele edilmistir. Calkalamadan sonra karigimlar birbirinden santrifiijle
ayrilmis ve c¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cr(VI) konsantrasyonlart FAAS ile
belirlenmistir. Elde edilen verilerden 1 g Uludag Goknari talasinin farkli zamanlarda
adsorpladig1 Cr(VI) miktarlari (g;) hesaplanmistir.

Sonuglar, Cr(VI) iyonlarinin Uludag Goknari talasi iizerinde adsorpsiyonunun 3
asamada gerceklestigini gostermektedir (Sekil 3.4). Ilk asamada (5-30 dakika zaman
araliginda), Uludag Goknar1 talast yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerinin agik
olmasindan dolay1 adsorpsiyon hizinda carpici bir artis gézlenmistir. Cr(VI) iyonlarinin
fiziksel adsorpsiyonla (fizisorpsiyon) Uludag Goknari talagi yiizeyine tutundugu bu
asamada yaklasik olarak %35 oraninda giderim verimi elde edilmistir. Adsorpsiyon
hizinin giderek azalmakta oldugu ikinci asamada ise (30-180 dakika zaman araliginda)
Uludag Goknart talasinin = gézenek iglerine dogru difiizyonunun gerceklestigi
diistiniilmektedir. Son asamada (180-360 dakika zaman araliginda) ise adsorpsiyon
yiizeylerinin doygunluga ulasmasi sonucu adsorpsiyon hizinda kayda deger bir degisme
gozlenmemis olup, Cr(VI) iyonlarmin giderim verimi %63’e ylikselmistir (Zhang vd.,
2015; Bayraktar, 2012). Bu nedenle Cr(VI) iyonlarmin Uludag Goknari talasi {izerine
adsorpsiyonu i¢in gerekli olan denge siiresi 240 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 3.4).

5

g, (mg g1)

0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
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Sekil 3.4. Cr(VI) iyonlarinin Uludag goknari talasi iizerine adsorpsiyonuna denge
stiresinin etkisi (pH: 2.0, Baslangic Cr(VI) konsantrasyonu: 100 mg/L,
adsorban miktar1: 0.100 g)
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Cr(VI) iyonlarinin Uludag Goknar talasi iizerine adsorpsiyon hizinin tanimlanmasi
amaciyla, denge calismasi sonucunda elde edilen verilere; yalanci birinci ve ikinci
mertebeden kinetik modeller ile tanecik i¢i diflizyon modeli olmak iizere ii¢ tip kinetik hiz
modeli uygulanmistir. Yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon kinetiginin hiz sabiti (k;) ve
modele gore dengede teorik olarak adsorplanan Cr(VI) (ge nes) miktarinin tespit
edilebilmesi i¢in In(ge-g¢)’ye karsilik 7 grafigi cizilmis (Sekil 3.5) ve ¢izilen grafigin
egiminden k; degeri ile ordinat eksenini kesim noktasindan g, nes degerleri hesaplanmistir
(Tablo 3.1). Yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon kinetiginin hiz sabiti (k;) ve modele
gore dengede teorik olarak adsorplanan Cr(VI) (ge nes) miktari, t/g.’ye karsilik ¢ grafigi
cizilerek (Sekil 3.6), sirasiyla, grafigin egiminden ve ordinat eksenini kesim noktasindan
tespit edilmistir (Tablo 3.1).

Adsorpsiyon hizinin tanimlanmasinda hangi modelin daha uygun olduguna karar
verebilmek icin, modellerin uygulanmasiyla elde edilen teorik adsorpsiyon miktari (ge hes)
ile deneysel adsorpsiyon miktart (g. 4en) arasindaki yakinlik ve korelasyon katsayisinin
biiyilikliigi dikkate alinmaktadir. Optimum c¢alkalama siiresinde (240 dakika) deneysel
olarak, dengede adsorplanan Cr(VI) miktart (ge ¢en) 4.22 mg/g olarak tespit edilmistir.
Yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik modellerin uygulanmasiyla, dengede teorik
olarak adsorplanan Cr(VI) (ge nes) miktarlari ise sirasiyla 2.57 ve 4.37 mg/g’dir. Ayrica
yalanc1 birinci mertebeden kinetik modelin uygulanmasiyla elde edilen korelasyon
katsayis1 0.983 iken yalanci ikinci mertebeden kinetik model i¢in bu deger, 0.992 olarak
bulunmustur. Bu sonuclar degerlendirildiginde; ¢. nes degerinin g. g4en degerine olan
yakinligindan ve korelasyon katsayisinin biiyiikliigiinden dolay1 Cr(VI) iyonlarinin Uludag
Goknar talag1 lizerine adsorpsiyon hizinin agiklanmasinda yalanci ikinci mertebeden

kinetik modelin daha uygun oldugu goriilmektedir.
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y =-0.0122x+0.9441
R*=0.9826

t

Sekil 3.5. Birinci mertebeden kinetik model grafigi

v =0.2286x+3.8594
80 - R2=0.9925

0 T
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t

Sekil 3.6. Ikinci mertebeden kinetik model grafigi

Tablo 3.1. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model Yalanc ikinci Mertebeden Kinetik Model
C, (mg/L) Geexp (mg/g) Ky (min") e cal (MZ/Q) R k> (g/mg min) e cal (ME/Q) R?
Cr(VI) 100 4.22 -0.012 2.57 0.983 0.014 4.37 0.992

Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

kid’] kid.Z
C, (mg/L) (mg/g min'?) R’ (mg/g min'?) R’ c
Cr(VI) 100 0.119 0934 0.081 0812 1.71
Tanecik i¢i difiizyon modeli i¢in cizilen *ye karsilik ¢, grafigi ( Sekil 3.7)

incelendiginde, egimi birbirinden farkli {i¢ dogrunun varhigi dikkat ¢ekmektedir. Bu
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durum, Cr(VI) iyonlarinin Uludag Goknari talasi iizerine adsorpsiyonunun i{i¢ asamadan
meydana geldigine isaret etmektedir. Bu asamalar; i) film diflizyonunu, ii) tanecik igi
difiizyon, iii) denge halidir. Film difiizyonu asamasinda, Cr(VI) iyonlar1 Uludag Goknari
talaginin ylizeyine adsorbe olurken, tanecik i¢i difiizyonda adsorbanin gozenek iclerine
dogru adsorpsiyon s6z konusudur. Son asama olan denge halinde ise Uludag Goknart
talagiin yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulasmasindan dolay1 ¢ok
az Cr(VI) iyonu adsorplanir. Dolayisiyla bu asama cok hizli gerceklesmekte olup
cogunlukla adsorpsiyon mekanizmasi lizerindeki etkisi ihmal edilmektedir. Film difiizyonu
veya tanecik i¢i difiizyon asamalarindan hangisinin hiz sabiti daha kiiciikse, o asamanin
mekanizma iizerinde daha etkili oldugu diisiiniilmektedir. Tablo 3.1 incelendiginde, film
difiizyonu (kig,1) ve tanecik ici diflizyon (kig,2) i¢in hiz sabitlerinin sirastyla 0.119 ve 0.081
mg/g min"? oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara goére, Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon
mekanizmasinda tanecik i¢i diflizyonun etkili oldugu sdylenilebilir. Ancak bu varsayim
dogrunun orijinden geg¢mesi, yani C sabitinin sifir olmasi durumunda gecerlidir. Elde
edilen sonuglara gore C sabiti 1.71 olarak hesaplanmistir. Bu nedenle Cr(VI) iyonlarinin
Uludag Goknar talasi tizerine adsorpsiyonunda hem film difiizyonu hem de tanecik ici

difiizyonun etkili oldugu soylenilebilir (Serencam vd., 2014).

5
y =0.149x+ 1.7111
R?=0.9582
]
&
1 I 1 1
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tH /2

Sekil 3.7. Parcacik ici diflizyon modeli grafigi
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3.2.3. Cr(VI) Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarimmin Etkisi

Sulu ¢ozeltiden Cr(VI) iyonlariin adsorpsiyonla uzaklagtirilma verimine, adsorban
olarak kullanilan Uludag Goknari talagi miktarinin etkisi arastirilmistir. Bu amagla; 15 mL
hacimli kapakli polipropilen (PP) santrifiyj tiiplerine 0.01-1.00 g (1.0-10 g/L) araliginda
Uludag Goknari talasi tartilip, tizerlerine pH degeri 2.0’a ayarlanmig 100 mg/L’lik Cr(VI)
cozeltisinden 10’ar mL konulmustur. Karisimlar, 240 dakika calkalandiktan sonra
¢Ozeltide adsorplanmadan kalan Cr(VI) miktar1 FAAS’da okunmustur. Elde edilen
verilerden, Uludag Goknari talagi miktarina bagl olarak gram adsorban basina adsorplanan
Cr(VI) miktar1 (mg/g) ve adsorpsiyon yilizdesinin (%) degisimi Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Sabit Cr(VI) konsantrasyonunda (100 mg/L) Uludag Goknar1 talagi miktariin 0,01
gramdan 1.00 grama (1.0-10 g/L) artmasiyla; adsorpsiyon miktarinin 19.7 mg/g’dan 0.49
mg/g’e azaldig1, adsorpsiyon ylizdesinin ise %29’dan %23’e arttig1 goriilmiistiir. Adsorbat
konsantrasyonu sabit tutularak, adsorban miktarinin artirilmasi aktif adsorpsiyon
bolgelerinin artmasina neden olacagindan adsorpsiyon yiizdesi (%) artmaktadir. Buna
karsilik, yiiksek adsorban miktarlarinda, adsorban yilizeyinde doygunluga ulagmamis
yiizeylerin olugmasi ve ayrica adsorban taneciklerinin topaklanmasiyla toplam yiizey
alaninda meydana gelen azalma sonucunda adsorpsiyon miktar1 (mg/g) azalmaktadir

(Sharma ve Forster, 1993; Shukla vd., 2002; Walker ve Weatherley, 2001).
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Sekil 3.8. Cr(VI) iyonlarinin Uludag Goknar1 talagi iizerine adsorpsiyonuna

adsorban konsantrasyonunun etkisi (pH: 2.0, Baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu: 100 mg/L, denge siiresi: 240 dakika)
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3.2.4. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangi¢c Cr(VI) Konsantrasyonunun Etkisi

ve Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon verimi iizerine baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun etkisini arastirmak
icin; 50-650 mg/L baslangi¢c konsantrasyon araligindaki bir seri Cr(VI) cozeltisi, 10 g/L
konsantrasyonundaki Uludag Goknari talasi siispansiyonuyla 240 dakika siireyle muamele
edilmis ve dengeye ulastiktan sonra her bir sistemde ¢ozeltide kalan Cr(VI)
konsantrasyonu Ol¢liilmiistir.

Elde edilen sonuglardan, baslangic Cr(VI) konsantrasyonuna (C,) karsilik, dengede
gram adsorban basina adsorplanan Cr(VI) miktar1 (mg/g) ve adsorpsiyon ylizdesi (%)
degisimi Sekil 3.9°da gosterilmistir. Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun 50 mg/L’den
650 mg/L’ye artirllmasiyla, adsorpsiyon i¢in itici bir gii¢ olan konsantrasyon gradiyenti
arttigindan adsorpsiyon verimi 2.0 mg/g’dan 13.4 mg/g’a artmis olup, adsorban
yiizeyindeki aktif adsorpsiyon boélgelerinin yiiksek Cr(VI) konsantrasyonlarinda asiri
doygunluga erismesi sonucunda adsorpsiyon yiizdesi %62’den %22’ye azalmistir (Reddad
vd., 2002).
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Sekil 3.9. Cr(VI) iyonlarmin Uludag Goknari talagi {izerine adsorpsiyonuna
baslangic metal iyonu konsantrasyonunun etkisi (pH: 2.0, adsorban
miktari: 0.100 g, denge siiresi: 240 dakika)

Cr(VI) 1yonlarinin Uludag goknar1 talasi ile etkilesimini degerlendirerek

adsorpsiyon mekanizmasini yorumlamak amaciyla, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal

konsantrasyonlar1 (C.) ile adsorban iizerinde adsorplanan metal miktarlar1 (g.) arasindaki
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iliskiden faydalanip adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Bu amagla; Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Temkin izoterm modellerinden yararlanilmigtir.
Langmuir izoterm sabitleri olan gmax ve b degerleri Co/g.’ye karsilik C. grafiginin
cizilmesiyle hesaplanmistir (Sekil 3.10). Bu grafigin egiminden gmax degeri 15.75 mg/g
olarak, ordinat eksenini kestigi noktadan ise b degeri 0.011 L/mg olarak bulunmustur
(Tablo 3.2). Uludag Goknart talaginin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde daha
once Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilan; kauguk ahsap talasi (Zakaria vd.,
2009), Hint mesesi (Sumathi vd., 2005), sal agac1 (Baral vd., 2006), ak¢aagac¢ (Yu vd.,
2003), portakal kabugu (Lopez-Téllez vd., 2011), termik santral ucucu kiilii (Stiner vd.,
2006), kitosan kapli pamuklu gazli bez (Tonetti vd., 2014), ceviz agaci talas1 (Sharma ve
Forster, 1993), aktif kirmiz1 ¢amur (Pradhan vd., 1999), piring kabugu (Sirinivasan vd.,
1988) ve kiil-wallostonit (Panday vd., 1984) gibi adsorbanlarla karsilagtirilmistir. Tablo
3.3’ten de gorildigi gibi Uludag Goknari talasmin maksimum Cr(VI) adsorpsiyon
kapasitesi literatiirde verilen pek ¢ok adsorbandan daha iyidir. Bu karsilagtirma, Cr(VI)
iyonlarinin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda Uludag Goéknar talaginin etkili ve ucuz
bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir. Calisilan adsorban-adsorbat ikilisi i¢in
adsorpsiyonun uygun olup olmadigina isaret eden birimsiz bir parametre olan Ry degerleri,
Langmuir izoterm sabitlerinden faydalanilarak hesaplanmis ve ¢izilen R —C, grafigi Sekil
3.11’de verilmistir. Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun 50 mg/L’den 650 mg/L’ye
artirtlmasiyla Ry, degerlerinin 0.74-0.12 araliginda degisim gosterdigi goriilmiistiir. Artan
baslangi¢ metal konsantrasyonuna karsilik Ry, degerlerinin O0<Rp <1 sinirlari arasinda olmasi

adsorpsiyon prosesinin mevcut sartlarda uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.10. Langmuir izoterm modeli grafigi
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Tablo 3.2. Cr(VI) iyonlarmin Uludag Goknari talasi lizerine adsorpsiyonu igin izoterm

sabitleri

Langmuir izoterm model

Freundlich izoterm model

Gmax (ME/g) 15.74 K;(mg/g) 0.66
b (L/mg) 0.011 n 1.97
R’ 0.994 R’ 0.955
Tempkin izoterm model D-R izoterm model

A (L/g) 7.46 gm (mg/g) 5.89
B 3.20 B (kI*/mol?) -0.0065
b (J/mol) 774.2 E (kJ/mol) 8.77
R’ 0.988 R’ 0.978

Tablo 3.3. Literatiirdeki mevcut adsorbanlarin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi
Adsorban Ads. kapasitesi Referans
(mg/g)

Kaucguk ahsap talasi 4.87 Zakaria vd., 2009
Hint mesesi (Teclona grandis Linn. f) 0.89 Sumathi vd., 2005
Sal agaci (S. robusta) 9.55 Baral vd., 2006
Akcaagac 5.1 Yu vd., 2003
Portakal kabugu 5.37 Lopez-Téllez vd., 2011
Termik santral ugucu kiili 3.0 Stiner vd., 2006
Kitosan kapli pamuklu gazli bez 13.6 Tonetti vd., 2014

45



Ceviz agaci talasi 7.46 Sharma ve Forster, 1993

Aktif kirmizi camur 1.6 Pradhan vd., 1999
Pirin¢ kabugu 45.6 Sirinivasan vd., 1988
Kiil-Wallostonit 2.92 Panday vd., 1984
Uludag Goknari talasi 15.74 Bu ¢alisma

Freundlich izoterm sabitleri olan n ve K; degerleri ise InC.ye karsilik Ing.
grafiginin ¢izilmesiyle hesaplanmistir (Sekil 3.12). Bu grafigin egiminden Ky degeri 0.66
mg/g olarak, ordinat eksenini kestigi noktadan ise n degeri 1.97 olarak bulunmustur (Tablo
3.2). n sabitinin bu degeri adsorpsiyon prosesinin uygunlugunu desteklemistir. Langmuir
ve Freundlich izoterm modellerinden elde edilen korelasyon katsayilarinin (R*) 0.95’ten
daha biiyiik olmasi, Cr(VI) iyonlarinin Uludag Goknari talasi iizerine adsorpsiyonunun,
hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleriyle uyum sagladigini, dolayisiyla
Uludag Goknar talag1 yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerinin homojen ve heterojen

dagilima sahip oldugunu gostermektedir (Atkins, 1994).
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Sekil 3.12. Freundlich izoterm modeli grafigi

Temkin izoterm modeli sabitleri, InC.’nin ¢g.’ye karsi grafiginden (Sekil 3.13)

faydalanilarak hesaplanmis ve Tablo 3.2’de verilmistir.
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Sekil 3.13. Temkin izoterm modeli grafigi

D-R izoterm modeli i¢in de In g.’ye karsilik & grafigi ¢izilmis (Sekil 3.14) ve bu
grafigin egiminden /S ve ordinat eksenini kestigi noktadan da g, degerleri hesaplanmistir. S
sabitinin sayisal degerinden faydalanilarak ta ortalama adsorpsiyon enerjisi olan E degeri
hesaplanmistir (Tablo 3.2). Ortalama adsorpsiyon enerjisi (E), adsorpsiyonun kimyasal
veya fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi verir. E degeri i¢in ti¢ farkli ihtimal s6z konusudur:
(1) fiziksel adsorpsiyon i¢in E<8 kJ/mol, (ii) iyon degisimi i¢in 8<E< 16 kJ/mol, (iii)
kimyasal adsorpsiyon i¢in £ >16 kJ/mol oldugu bilinmektedir. £ degerinin 8.77 kJ/mol
olmast Cr(VI) iyonlarinin Uludag Goknari talagi lizerine adsorpsiyon mekanizmasinda

iyon degisiminin etkili olabilecegini gostermektedir (Chen ve Chen, 2009).
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Sekil 3.14. D-R izoterm modeli grafigi

3.2.5. Sulu Cozeltilerden Cr(VI) Iyonlarimin Adsorpsiyonuna Tuz Etkisi

Dogal sular ve endiistriyel atik sular, metal iyonlarinin adsorpsiyon verimini 6nemli
derecede etkileyebilecek ¢esitli tuzlar icerdiginden, Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ézeltilerden
adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon islemi lizerine tuz etkisini
degerlendirebilmek i¢in; NaCl, MgCl, ve NaNOs; tuzlar1 model olarak se¢ilmistir. Bu
amagla; 0.100 g Uludag Goknar talast iceren 100 mg/L konsantrasyonundaki pH degeri
2.0’a ayarlanmis Cr(VI) cozeltileriyle, 0.25-1.0 M konsantrasyon araligindaki tuz
cozeltileri 240 dakika siireyle ayr1 ayri muamele edilmistir. Cozeltide adsorplanmadan
kalan Cr(VI) konsantrasyonu analiz edildikten sonra elde edilen verilerle, tuz
konsantrasyonuna karsi1 gram Uludag Goknari talasi basia adsorplanan Cr(VI) iyonlari
miktar1 (g.) grafigi cizilmistir (Sekil 3.15). Tuz anyonlarinin Uludag Goknart talasi
yiizeyindeki aktif adsorpsiyon boélgelerine tutunmak icin Cr(VI) iyonlariyla yarisma
halinde olmalar1 sebebiyle, tuz konsantrasyonunun 0.25 M’dan 1.0 M’a artirilmasiyla,
Cr(VI) adsorpsiyon veriminin, NaCl, MgCl, ve NaNO; tuzlar1 igin sirasiyla; 3.70
mg/g’dan, 2.35, 3.20 ve 2.40 mg/g’a azaldig1 goriilmektedir (Unuabonah vd., 2008;
Serencam vd., 2008).
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Sekil 3.15. Cr(VI) iyonlariin Uludag Goknari talasi {izerine adsorpsiyonuna tuz
etkisi (pH: 2.0, adsorban miktari: 0.100 g, baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu: 100 mg/L, denge siiresi: 240  dakika)
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Agir metal iyonlart canli metabolizmasina solunum, sindirim ve deri emilimi yoluyla
girerek kansizlik, beyin fonksiyonlarinda diizensizlik, kanser, solunum yollarinda tahribat,
kemiklerde agrili kirilmalar gibi ¢esitli olumsuzluklara neden olurlar. Bu nedenle ¢evresel
metal kirlenmelerinin kontrol altina alinmasi ve o6zellikle agir metal iyonlarinin su
kaynaklarindan etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in yontemler gelistirilmesi
gerekmektedir. Agir metal iyonlariin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda yaygin olarak
kullanilan adsorpsiyon yonteminde, iyi bir giderim verimi elde edebilmek icin iizerinde
durulmasi1 gereken en 6nemli husus adsorban se¢imidir. Aktif karbon, genis ylizey alanina
sahip olmas1 agisindan, adsorpsiyon islemlerinde kullanilacak uygun bir adsorban olarak
goriilse de, pahali olusu ve temini konusunda iilkemizin ¢ogunlukla disa bagimli olmasi
kullanimin1  sinirlamaktadir. Bu nedenle cesitli organik ve inorganik kirleticilerin
uzaklastirllmasinda kullanilabilecek daha ucuz ve etkili adsorbanlar gelistirme
konusundaki c¢aligmalar devam etmektedir. Bu tez kapsaminda; son derece toksik agir
metal iyonlarindan biri olan Cr(VI)’nin sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirilmasinda etkili ve diisiik maliyetli adsorban olarak Uludag Goknar1 talasinin
kullanilabilirligi arastirilmistir.

Calismada, oncelikle Uludag Goknari talasi ¢esitli yontemlerle karakterize edilmistir.
Daha sonra adsorpsiyon verimi lizerine basglangi¢ sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi, adsorban
miktar1 ve baslangic adsorbat konsantrasyonu gibi deneysel parametrelerin etkileri
incelenmis ve ayrica endiistriyel atik sularda bulunabilecek bazi tuzlarin etkileri
arastirllmistir.  Adsorpsiyon mekanizmast ise g¢esitli kinetik ve izoterm modelleri
uygulanarak aydinlatilmigtir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde; Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda
optimum sulu ¢ozelti pH’1 2.0 olarak belirlenmis olup, adsorpsiyon veriminin 240
dakikalik denge siiresi sonucunda maksimuma ulastigi goriilmiistiir. Baslangic Cr(VI)
konsantrasyonunun 50 mg/L’den 650 mg/L’ye artirilmasiyla, adsorpsiyon miktarinin 2,0
mg/g’dan 13.4 mg/g’e arttig1, buna ragmen adsorpsiyon ylizdesinin %61.6’dan %21.5¢
azaldig1 tespit edilmistir. Uludag Goknari talasi konsantrasyonunun 1.0 g/L’den 100.0
g/L’ye artirilmasiyla, adsorpsiyon miktarinin 19.7 mg/g’dan 0.50 mg/g’a azaldig,
adsorpsiyon yiizdesinin de %29.0’dan %73.0’a arttig1 gézlenmistir. Ayrica NaCl, MgCl,



ve NaNOj; gibi sularda yaygin olarak bulunabilecek tuzlarin metal iyonlarinin adsorpsiyon
verimini diislirdiigii gozlemlenmistir.

Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden kinetik modelle agiklanacag:
gorilmiis olup, bu durum adsorpsiyon mekanizmasinda kemisorpsiyonunun baskin
oldugunu gostermektedir. Buna ilaveten, tanecik i¢i diflizyon modelinin incelenmesiyle
adsorpsiyonda hem film diflizyonu hem de tanecik i¢i difiizyonunun etkili oldugu tespit
edilmistir. Cr(VI) iyonlarinin Uludag Goknari talasi iizerine adsorpsiyonunda, Langmuir
izoterm modelinin uygun oldugu goriilmiis olup, bu durum adsorban yiizeyinde bulunan
aktif adsorpsiyon bolgelerinin homojen dagilim gosterdigine isaret etmektedir. Uludag
Goknar1 talaginin  maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modelinden
yararlanilarak 15.74 mg/g olarak hesaplanmigtir. Uludag Goknart talasinin  Cr(VI)
iyonlarin1 adsorplama kapasitesinin literatlirdeki pek ¢cok adsorbandan daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. D-R izoterm modelinin uygulanmasiyla elde edilen E (adsorpsiyon enerjisi)
degerinin 8.77 kJ/mol olmasi adsorpsiyon mekanizmasinda iyon degisiminin de etkili
oldugunu gostermistir.

Sonu¢ olarak; adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlariin
uzaklastirilmasinda Uludag Goknar1 (Abies nordmanniana ssp. Bornmuelleriana) talaginin
etkili ve ucuz adsorban olarak kullanilabilecegi goriilmiistir. Boylece agir metal
iyonlarinin uzaklastirlmasinda mevcut adsorbanlara alternatif olabilecek adsorban tiirii

literatiire kazandirilacaktir.
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