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SABIT YATAKLI KOLONDA ATIK SULARDAN HEKZAVALENT KROM
GIDERIMININ INCELENMESI

OZET

Toksik etkisi kanitlanmis bir element olan krom VI-B grubunda yer alan bir gegis
elementidir. Krom elementi, 0 ile +6 arasinda degisen farkli oksidasyon basamaklarina
sahiptir. Kromun toksik etkilerini belirleyen en Onemli faktér kromun hangi
oksidasyon basamaginda bulundugudur. Dogada kararli halde yalnizca Cr(IIl) ve
Cr(VI) bulunmaktadir. Cr(IIT) canlilar i¢in yararli iken Cr(VI) canlilar igin toksik ve
kanserojendir.

Metalurji, kimya, deri, tekstil ve elektrokaplama endiistrileri atik sularinda yiiksek
konsantrasyonda Cr(VI) bulunmaktadir. Bu nedenle ¢evre ve insan sagligi i¢in biiyiik
tehlike olusturan Cr(VI)’nin Su Kirliligi ve Kontrolii Yoénetmeligi’nde yer alan limit
degerin altina diisiiriilerek alic1 ortama desarj edilmesi gerekmektedir. Cr(VI) igeren
atik sularin aritiminda kullanilan yontemler; kimyasal ¢oktiirme, membran prosesleri,
iyon degisimi ve adsorpsiyon olarak siralanabilmektedir. Adsorpsiyon ve iyon
degisimi yontemi ile yliksek Cr(VI) giderim verimi elde edildigi i¢in daha ¢ok tercih
edilmektedir.

Bu caligmada, dogal bir zeolit olan klinoptilolitin gozenekli yapist ve gozeneklerinde
bulunan degisebilir katyonlardan faydalanilarak atik sulardan adsorpsiyon yontemiyle
hekzavalent krom giderimi incelenmistir. Oncelikle Ming ve Dixon yontemi
kullanilarak klinoptilolitin i¢ (IKDK) ve dis katyon degisim kapasitesi (DKDK)
belirlenmistir. Daha sonra atik sulardan Cr(VI) gideriminde etkili bir adsorban haline
gelmesi igin Klinoptilolit, primer amin bilesigi olan oleilamin ile modifikasyona
ugratilarak klinoptilolitin ylizey ozellikleri gelistirilmistir. Negatif yiikli olan
Klinoptilolit ile katyonik yilizey aktif maddenin modifikasyonu sonucunda zeolitin
ylizey ylkiine pozitif ozellik kazandirilmistir ve sulu c¢ozeltilerinde oksianyon
yapisindaki  Cr(VI) adsorpsiyonu arttirilmigtir.  Modifikasyon, klinoptilolitin
DKDK’sine esit miktarda oleilamin ile gergeklestirilmistir. Oleilamin ile modifiye
adsorbanlarin karakterizasyonu TGA (Termal Gravimetrik Analiz) ve FTIR (Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi) analizleri ile yapilmistir.

Modifiye klinoptilolitin karakterizasyonundan sonra Cr(VI) giderim c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Bu amagcla, laboratuvar dlgeginde sabit yatakli bir kolonda,
klinoptilolit dolgu malzemesi olarak kolona yiiklenmis ve Cr(VI) giderimi siirekli
sistemde incelenmistir. Baglangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu, yatak yiiksekligi ve besleme
debisi gibi farkli caligma kosullarinin adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkileri
degerlendirilmistir. Deneysel caligmalarin yani sira, siirekli sistemde Thomas ve
BDST modelleri uygulanarak deney sonuglarinin modellenmesine calisilmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda O-H-klinoptilolit kullanilarak sabit yatakli adsorpsiyon
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kolonunda atik sulardan Cr(VI) iyonunun gideriminde en uygun islem kosullar1 2.2
mL/dakika besleme debisi, 100 mg/L baslangi¢ ¢dzelti konsantrasyonu ve 8 cm yatak
yiiksekligi olarak belirlenmistir. 8 cm yatak yiiksekligi, 50 mg/L baslangic ¢ozelti
konsantrasyonu ve 4 mL/dakika akis hiz1 ile ¢alisildiginda 24.67 mg/g ile en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ve % 37 ile en yiiksek tutunma yiizdesine ulasilmistir.
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THE INVESTIGATION OF REMOVAL OF HEXAVALENT CHROMIUM
FROM WASTEWATER IN FIXED BED COLUMN

SUMMARY

Chromium is a transition element which is located to Group V1-B of the periodic table.
Chromium has different oxidation states however the valance states of natural present
Cr are Cr(lll) and Cr(VI). Whereas Cr(lll) is an essential nutrient for organisms,
Cr(V1) is toxic and carcinogenic.

Chromium is one of the most important heavy metals present in the environment.
Cr(VI1) concentration in chemistry, leather tanning, textile, electroplating and
metallurgical industries wastewater streams is very high. That’s why it has to be
reduced below the permissible limits before Cr(VI) is discharged into the receiving
environment. So removal of Cr(VI) ions from aqueous solution is significant in terms
of water quality control.

A number of different methods such as chemical precipitation, membrane processes,
evaporation, ion exchange and adsorption have been used for removal of Cr(V1) ions
from aqueous solution. Chemical precipitation is a cheap and easy method. However
high volumes of toxic sludge is occured at the end of the process. Even though Cr(VI)
can be recovered in membrane processes, these processes have high operational cost
and pretreatment is needed. Among all these methods, adsorption technique is
economically suitable and technically practicable to remove Cr(VI) from aqueous
solutions as it requires less operative controls.

Adsorption and ion exchange are methods which enable high Cr(VI) removal.
Commercial adsorbents and resins are expensive therefore the use of low cost
adsorbents has become crucial in studies. Zeolite, clay, agricultural end products are
the low cost adsorbents used in Cr(\V1) removal from wastewaters.

One of commonly used natural adsorbents and ion exchangers is natural zeolite
clinoptilolite, which is favorable for removal of Cr(VI) ions from wastewaters.
Clinoptilolite is naturally occuring crystalline hyrated aluminosilicate of alkali and
alkaline earth cations. Zeolites possess a net negative structural charge because of
substitution of cations in the mineral lattice. As a consequence, they have a strong
affinity for metal cations, but only little affinity for anions. Clinoptilolite has low
adsorption capacity of Cr(VI) because it has oxyanion form in agueous solution;
therefore, clinoptilolite has to be modified for the removal of Cr(V1) from wastewater.

The purpose of this study was the investigation of effectiveness of surfactant
(oleylamine) modified Bigadi¢ clinoptilolite for the removal of Cr(VI) from
wastewater in a fixed bed column. To that end, the Cr(VI) uptake capacity of the
oleylamine modified clinoptilolite (O-H-Clinoptilolite) was investigated as a function
of different operating conditions such as flow rate, initial Cr(VI) concentration and
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bed height. In addition, adsorption was characterized by using Thomas and BDST
model.

In the study, the external cation-exchange capacity (ECEC) and total cation-exchange
capacity (CEC) values of clinoptilolite were determined by the method of Ming and
Dixon. The ECEC and CEC values were calculated 0.296 meg/g and 1.02 meg/g in
return. Afterwards for the modification, the oleylamine was used in amounts equal to
the ECEC value of the clinoptilolite. Modified clinoptilolite was characterized by TGA
(Thermal Gravimetric Analysis) and FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy).

Thermal study of different forms of clinoptilolite (unmodified clinoptilolite, H-
clinoptilolite, O-H-clinoptilolite) showed that thermal behaviour of samples was
influenced by clinoptilolite structural form. Samples were heated in an air atmosphere
in the temperature range 20 - 700°C with the heating rate 5°C/min. According to the
results of the thermal analysis of the clinoptilolite samples, zeolitic water depending
on the crystal structure of clinoptilolite was evaporated in the first temperature range
20 - 200°C and there was the mass loss of samples in the second temperature range
200 - 700°C due to oxidation of surface-active oleylamine.

In the first temperature range 20 - 200°C, the DTA curves showed that the peak at a
temperature close to 100°C for all samples was due to this zeolitic water. In addition,
the mass losses for clinoptilolite samples did not differ substantially in these
temperature range, except for the H-clinoptilolite sample with partially dealuminated
crystal lattice.

In the second temperature range 200 - 700°C, in accordance with DTA curve of O-H-
clinoptilolite, the appearance of the new peak at 296 °C was the indication of bonding
between oleylamine and clinoptilolite. Compared to the other samples, the mass losses
of O-H-clinoptilolite increased in these temperature range because of oxidation of
organic substance.

FTIR spectra can be useful in obtaining information about the structure of the
clinoptilolite. From the FTIR results it can be seen that in accordance with the literature
data, the peaks at 778, 797, 1634 and 3620 cm™ wave length were a typical FTIR
spectrum of the Bigadi¢ clinoptilolite. The vibrations in the range of 1600-3700 cm'?
could be assigned to the presence of zeolitic water. After the modification with
oleylamine, it can be seen that the clinoptilolite structure remained unaltered however
two new bands (2855, 2926 c¢cm™) appeared, which correspond to the oleylamine
present on clinoptilolite.

After modified clinoptilolite samples characterization, Cr(VI) uptake capacity of
clinoptilolite was investigated in fixed bed column. For this purpose, experiments were
conducted under different operational conditions by using bench-scale fixed bed
column operated under continuous down-flow mode.

Firstly, the column performance of Cr(V1) adsorption onto modified clinoptilolite with
oleylamine (O-H-Clinoptilolite) was studied at flow rates of 2.2 mL/min, 4 mL/min
and 8 mL/min, keeping Cr(VI) concentration of 50 mg/L and bed depth 4 cm. As a
result of these experiments, the adsorption efficiency is higher at lower flow rate
because the residence time of the Cr(V1) solution in to the column is more at lower
flow rate and hence the adsorbent gets more time to bond with Cr(V1) ions efficiently.
In addition, Cr(VI) uptake decreased with increase in flow rate.

Secondly, the effect of initial Cr(VI) concentration on the form of the breakthrough
curves and the column adsorption parameters was investigated. To investigate this
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effect, the experiments were conducted for Cr(VI) ions with three initial ion
concentration of 50, 75 and 100 mg/L. During these experiments, other parameters
such as bed height (4 cm) and flow rate (4 mL/min) were kept constant. The results
indicated that the saturation time decreased with increase in initial Cr(VI)
concentration since the binding sites became more quickly saturated. As influent
concentration increased, the total Cr(\V1) adsorbed and the equilibrium Cr(VI) uptake
increased.

Thirdly, effect of bed height on removal of Cr(VI) was investigated in fixed bed
column operations. For that purpose column was operated under different bed height
of 4, 6 and 8 cm. It was clearly that as the bed height increased, the saturation time
increased due to the increased binding sites of the column. On the other hand, more
contact time of adsorbent/ Cr(V1) resulted in higher adsorption capacity.

Finally, the Thomas and BDST model was fitted to investigate the breakthrough
behaviour of Cr(V1) onto clinoptilolite modified with oleylamine.

As a result of studies, the most suitable process conditions for the removal of Cr(V1)
ions in fixed-bed column using O-H-Clinoptilolite was found the flow rate of 2.2
mL/min with the bed height of 8 cm and the initial Cr(\V1) concentration of 100 mg/L.
The highest uptake capacity (24.67 mg/g) and the highest percentage of Cr(VI)
removal (37%) were obtained when a 8 cm bed depth was used at an inlet concentration
of 50 mg/L and a flow rate of 4 mL/min.
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1. GIRIS

Endiistriyel atik sular i¢erdikleri agir metal iyonlari ile giiniimiizde en 6nemli ¢evre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Agir metaller ile kirletilen atik sularin alici
ortama ulagmasi ¢evre ve insan sagligi agisindan tehlike olusturdugu icin agir metal
iceren endiistriyel atik sularin alic1 ortamlara ve kanalizasyon sistemine desarj1 biiyiik
onem arz etmektedir [1]. Bu arastirmada giderimi yapilan Cr(VI) iyonlar1 yaygin
olarak; deri tabaklama, elektrokaplama, niikleer santral tesisleri, tekstil endiistrileri ve

kromat hazirlama gibi endiistrilerden alic1 ortama verilmektedir [2].

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi,
filtrasyon, elektrokimyasal islemler, membran teknolojileri, ters osmoz gibi metal
giderim teknolojileri kullanilmaktadir. Bu teknolojiler agir metal iyonlarinin yiiksek
konsantrasyonda oldugu durumlarda verimli aritim saglamaktadir, fakat ozellikle
cozelti icerisinde diisiik Konsantrasyonlarindaki metal iyonlarmin (1-100 mg/L)
arittminda etkisiz kalmakta veya ¢cok pahali olmaktadir [3,4]. Ayrica bu ileri teknolojik
proseslerin, tam olarak metal iyonlarinin aritilamamasi, pahali ekipman ihtiyaglari,
yiiksek kimyasal madde ve enerji ihtiyaglari ve islem sonucunda toksik 6zellikte camur

olusturma gibi dezavantajlar1 da vardir [5].

Diistik bakim bedeli, yiiksek verimi ve isletme kolaylig1 nedeniyle adsorpsiyon atik
sulardan Cr(VI) iyonlarinin giderimi i¢in uygulanan en etkili yontemlerden birisidir.
Adsorpsiyon, sivi ortama ilave edilen bir kat1 adsorplayicit madde yardimiyla istenilmeyen
maddelerin kat1 yiizeyine adsorplanarak ortamdan uzaklastirilmasi islemidir [6]. Aliimina,
re¢ine, aktif karbon, zeolit ve bentonitler en c¢ok kullanilan adsorbanlardandir.
Adsorpsiyon yonteminde aktif karbon gibi krom giderim verimi yiiksek fakat pahali
adsorbanlarin kullanilmas1 dezavantaj olusturmaktadir. Bu nedenle, agir metal
konsantrasyonu yiiksek olan atik sularn aritimi i¢in diisiik maliyetli adsorbanlarin

kullanimu ile ilgili aragtirmalar son yillarda artmistir [7].

Ham zeolitler diisiik maliyetli ve kolay elde edilebilir nitelikte oldugundan, gliniimiize

degin, igme sularindan, bitkisel veya hayvansal yaglardan kontaminasyon olusturan



maddelerin giderilmesi islemlerinde kullanilmistir. Zeolitler dogal olarak meydana
gelmis alimiinasilikat kristalleridir, en kiiciik yap1 birimi olan AlOs4 ve SiO4
tetrahedrallerinin tekrarli olarak dizilimi ii¢ boyutlu iskelet yapisinda ve gozenekli bir
madde olmalarmi saglamaktadir. Kristal yapilarinin i¢inde alkali ve toprak alkali
degisebilir katyonlar ile su molekiilleri bulunmaktadir. Zeolitler, negatif yiike sahiptir
ve bu nedenle yiiksek katyon tutma kapasitesine sahip olan zeolitlerin Cr(VI) iyonlar
gibi suda anyonik karakterde bulunan metaller iyonlarini tutma kapasitesi diisiiktiir.
Bu yiizden zeolitin Cr(VI) gideriminde kullanilabilmesi i¢in modifikasyona ihtiyac
duyulmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci, Balikesir-Bigadi¢ yoresinden elde edilen bir dogal zeolit olan
klinoptilolitin kuarterner amin bilesigi olan oleilamin ile modifikasyonu sonucunda
sabit yatakli kolon kullanilarak stirekli sistemde Cr(\V1) giderimi tizerindeki etkinligini
belirlemektir. Oncelikle Bigadi¢ yoresinden alinan klinoptilolitin Ming ve Dixon
yontemi kullanilarak katyon degistirme kapasitesi belirlenecektir [8]. Uzun’un yaptigi
bir ¢alismada; dodesilamin, hekzadesilamin ve oleilamin kullanilarak 3 farkli karbon
icerigine sahip amin yapil yiizey aktifler ile klinoptilolitin modifikasyonu sonucunda
oleilamin ile yapilan modifikasyonla en yiiksek krom tutma kapasitesi elde edilmistir
[9]. Yapilacak olan ¢alismalar H-klinoptilolit {izerine oleilamin modifikasyonu temel
alinarak gergeklestirilecektir. Orneklerin karakterizasyonu TGA ve FTIR analizleri ile

yapilacaktir.

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonuna modifiye klinoptilolit doldurularak siirekli
sistemin krom iyonlarinin giderimine olan etkileri incelenecektir. Siirekli sistemde
besleme debisi, baglangig cozelti konsantrasyonu ve yatak yiiksekliginin etkisi
incelenecek ve en uygun kosullar belirlenecektir. Siirekli sistem model ¢alismalarinda
Thomas ve BDST model uygulamalar1 yapilarak deney sonuglarinin modellere uyumu

aragtirilacaktir.



2. KROM ILE iLGILI GENEL BiLGILER

Krom, periyodik tablonun VI-B grubunda yer alan bir gegis elementidir ve dogada en
¢ok bulunan elementler arasinda 21. sirada yer almaktadir. Cesitli renklerde bilesiklere
sahip olmasi nedeni ile bu element adini, Yunanca ‘renkli’ anlamina gelen ‘chroma’

kelimesinden almistir [10].

Krom elementi farkli oksidasyon basamaklarina sahip olmasina ragmen yalnizca
Cr(IIT) ve Cr(VI), dogada kararli halde bulunmaktadir. Cr(lll), en kararh tiirdiir ve
bilesiklerinin suda ¢ozlinlrligi diistiktiir. Cr(VI) bilesiklerinin suda ¢oziintirliigii
yiiksektir ve kuvvetli oksitleyicilerdir. Cr(VI) bilesikleri toprakta kromat (CrO4%) ve

dikromat (Cr207%) halinde bulunur.

Cr(Ill), bitki ve hayvan metabolizmasinda 6nemli bir rol oynadigi gibi, insanlarda
insililin hareketini saglayarak glikoz, yag ve protein metabolizmasinin devamliliini
saglar. Cr(VI) ise viicutta kullanilmaz. Oksidasyon potansiyeli olmasi ve hiicre
zarindan kolaylikla gecebilmesi sebebiyle sadece insan viicudu i¢in degil bakteriler,
bitkiler ve hayvanlar i¢in de son derece tahrip edici ve zehirleyicidir. Cr (V1) formu;
kanserojenik, mutajenik ve toksik yapiya sahip olmakla birlikte ayrica Cr (III)
formundan yaklasik olarak 500 kat daha toksiktir [11].

Kroma ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 2.1°de goriilmektedir [12].

Cizelge 2.1 : Kromun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Atom Numarasi 24

Atom Agirhg (g/mol) 51.996
Erime Noktasi (°C) 1550
Kaynama Noktasi (°C) 2482
Yogunluk (g/cm®) 6.9
Buharlasma Isis1 (kj/mol) 305

Erime 1s1s1 (kj/mol) 14.6
izotoplar 50,52,53,54




Toksik 6zellige sahip Cr(VI) 6zellikle deri mamiilleri, maden, tekstil, boya, seramik
ve cam sanayi, petrokimya, organik ve inorganik kimya, metal sanayinin atik sularinda
yliksek oranda mevcuttur. Cevre ve Orman Bakanligi’nin Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’ne gore atik su desarjindaki maksimum Cr(III) miktar1 5 mg/L, Cr(VI)
miktar1 ise 0.5 mg/L’dir. Icilebilir sularda ise Cr(III) miktarmin 0.05 mg/L’den az
olmasi1 gerekmektedir [13]. Yonetmelige gore kromun alict ortama desarj limit
degerleri oldukga diisiiktiir. S6z konusu proseslerde ise bu limit degerlerden olduk¢a
yiiksek atik sular ortaya ¢iktig1 i¢in desarj sularinin alici ortamlara verilmeden dnce
mutlaka aritilmasi gerekmektedir. Bu nedenle en etkili ve en ekonomik atik su aritma

yontemlerinin belirlenmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

2.1 Krom Giderim Yontemleri

Cevresel ortamlarda agir metallerin bulunusu yasayan tiirlere zararli olup bu agir
metallerin su ve atik sulardan elimine edilmesi gerekmektedir. Agir metal olan
krom(VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda siklikla tercih edilen
yontemler; kimyasal ¢Oktliirme, membran filtrasyonu, iyon degistirme ve

adsorpsiyondur.

2.1.1 Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktiirme, atik sulardan agir metal gideriminde yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir. Kimyasal ¢oktiirme yontemi, ¢Oziinmiis ve askidaki kati
maddelerin  kimyasal madde ilavesiyle ¢okelmesi prensibine dayanmaktadir.
Coktiirticii ajan olarak Al2(SOa4)3, Ca(OH)2 ve polielektrolit ilavesiyle agir metallerin
suda ¢oziiniirliikleri az olan hidroksit ve siilfat bilesiklerinin olusmasi saglanmaktadir.
Kostik veya kirec ile ¢oktiirme, ekonomik olusu ve uygulanmasinin kolay olmasi

nedeniyle yaygin olarak tercih edilen bir yontemdir [14].

Kimyasal ¢oktiirme yonteminin etkinligi, ¢6zeltide bulunan metallerin tiirii ve
konsantrasyonu, kullanilan ¢oktiiriicii ajan ¢esidi, islem kosullar1 gibi pek cok faktore

baglidir [15].

Agir metal gideriminde kimyasal ¢oktiirme yonteminin kullanilmasinin avantajlari,
kolay uygulanabilir bir proses olmasi ve nispeten ucuz olmasidir. Bu yontemin en
bliyiik dezavantaji da ¢ok etkili bir yontem olmamasi yani aritilmak istenen maddenin

limit degerlerin altina diisiirilememesidir. Diger bir sorun ise, kimyasal ¢oktiirme



islemi sonucunda biiyiikk miktarda toksik c¢amur olusumu ve bu ¢amurun

uzaklastirilmasi i¢in gerekli proseslerin maliyetli olmasidir [16].

2.1.2 Tyon degistirme

Bu yontem atik sudaki istenmeyen anyon ve katyonlarin uygun anyon veya katyon
degistirici yiiklenmis kolonda tutulmasi prensibine dayanir. Iyon degistirme yontemi,
endiistriyel atik su aritiminda ve endiistriyel proses sularinin hazirlanmasinda, sularin

yumusatilmasinda ve deiyonizasyonunda kullanilan ileri bir aritma yontemidir [17].

Iyon degisiricilerin en &nemli karakteristik 6zelligi secici olmalaridir. Bu amagla
istenmeyen agir metallerin tutulmasi i¢in aliiminyum silikatlar, zeolitler, sentetik

regineler ve siilfolanmis karbonlu maddeler kullanilmaktadir [14,17].

Iyon degistirme ydnteminin tercih edilme nedenleri arasinda; etkili bir giderim
saglamasi ve agir metallerin geri kazaniminin miimkiin olmasi sdylenebilir. Ancak

iyon degistirici recinelerin pahali olmasi kullanim alanlarini sinirlandirir.

2.1.3 Membran prosesleri

Membran prosesleri ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon, elektrodiyaliz
islemleri ve ters osmoz proseslerinin genel adidir. Bu proseslerde, ayirma maddenin
molekiil biiyiikliigii, sekli ya da yiikiine gore bir membran tarafindan gerceklestirilir.
Molekiil biiyiikliigiine gore ayirim yapilacak ise, su ve diger kiiclik molekiiller
membran tarafindan gegirilirken, daha biiylik molekiil ve parcaciklarin ge¢isi miimkiin

olmaz [18].

Ultrafiltrasyon metodu, makromolekiillerin, ¢6ziinmiis ve kolloidal maddelerin
uzaklastirilmasinda yar1 gegirgen membranlarin kullanildigi prosestir. Bu yontemi ters

osmoz sistemlerinden ayiran 6zellik daha diisiik basingta ger¢eklesmesidir [19, 20].

Ters osmoz sisteminde, yiiksek basingta yari gegirgen sentetik membran ile suyun
igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan organik ve inorganik maddelerin, tuzlarmn, agir
metallerin ve bakterilerin uzaklastirilmasi gergeklestirilmektedir. Uygulamada ters
osmoz sistemlerinde, dengedeki osmotik basincin 4-20 kat1 bir basing kKullanilmaktadir
[14, 17]. Ters osmoz sistemleri ¢apraz akisli olarak ¢alismaktadir. Membran tizerinde
suyun gegisine izin veren son derece ufak gozeneklerden sadece su molekiilleri ve bazi
cok ufak inorganik molekiiller gecebilmektedir. Diger molekiiller ise konsantre su

fazinda sistemden disar1 atilir [21].



2.1.4 Adsorpsiyon

Atiksularda bulunan, diger aritma yontemleri ile aritimi gii¢ olan kimyasal maddelerin
gozenekli kati madde yiizeyine kimyasal ve fiziksel baglarla tutunma islemine
adsorpsiyon denir. Su ve atik su islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi—kati
adsorpsiyondur. Gerek islem verimliligi, gerekse kullanilabilecek adsorbanlarin
cesitliligi  dolayisiyla, adsorpsiyon prosesleri su aritiminda en sik bagvurulan
yontemlerden biridir. Endistriyel anlamda, koku, renk, organik ve inorganik

kirleticilerin gideriminde adsorpsiyonun etkin uygulamalar1 mevcuttur [22].

Atik sulardan krom gideriminde kullanilan adsorbanlar arasinda aktif karbon, kitosan,
aktif aliimina, aktif camur, killer, klinoptilolit, ¢cesitli zeolitler gibi 6zel maddeler

siralanabilir.

Bu ¢alismada adsorpsiyon yoluyla sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarinin giderilmesi
arastirilmis ve Bolim 3°de adsorpsiyon yontemi ve yontem {iizerinde etkili olan

faktorler ayrintili olarak agiklanmugtir.



3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, s1vi ya da gaz fazdaki bir maddenin kat1 bir madde yiizeyinde tutunmasi
islemidir. Yiizeyde tutulan madde °‘adsorbat’ olarak isimlendirilirken adsorbati
yiizeyinde tutan maddeler ‘adsorban’ olarak adlandirilir. Adsorpsiyon prosesinin
temeli, fazlar arasi yiizeyde molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin,
ortamdaki diger molekiillerle etkilesimleri sonucunda dengelenmesi esasina

dayanmaktadir [23].

Sekil 3.1°de goriildigi tizere, adsorbat atom, iyon ya da molekiillerinin, adsorban
yiizeyinde yer alan aktif merkezlere tutunmasi adsorpsiyon olarak adlandirilirken,

tutunan adsorbatlarin ylizeyden ayrilmasi desorpsiyon olarak tanimlanmaktadir [24].
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Sekil 3.1: Kat1 adsorban iizerinde gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri [25].

Sekil 3.2°de goriildiigli tlizere, sivi fazdaki adsorbatin kati adsorban yiizeyine
adsorpsiyonu dort asamada ger¢eklesmektedir. Adsorpsiyon isleminin ilk adiminda
s1vi faz igerisinde bulunan adsorbat molekiilleri adsorban yiizeyine dogru diflize olarak
cozeltide taginim basamagi gergeklesmektedir ve bu islem “bulk difiizyon” olarak
adlandirilmaktadir. Ikinci adiminda, adsorbat molekiilleri sivi-kat1 ara yiizeyindeki
durgun boliimden gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerlemektedir ve bu adima

“film difiizyonu’ ya da ‘film tasmimi’ denilmektedir. Ugiincii adim olan gdzenek



diflizyonunda, adsorbatlarin kendi boyutlarina uygun ¢aplardaki gézeneklere tasinimlari
gerceklesmektedir. Adsorpsiyon isleminin son adiminda, taginan adsorbat molekiillerinin
gozeneklere tutunmasi gerceklesmektedir ve bu islem “sorpsiyon” olarak

adlandirilmaktadir [26, 27].
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Sekil 3.2: Adsorpsiyon basamaklari [28].

Endiistride uygulanan adsorpsiyon proseslerinin baslicalari; atik su aritimi, hava
kirliligi kontrolii, tat, koku ve renk giderimi ile organik maddelerin, agir metallerin
giderimi seklindedir. Su buharimin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi,
endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirt dioksit gibi safsizliklarin,
gaz veya sivi karigimlardan istenmeyen kokularin, organik sivilar igerisinde ¢oziinen
suyun uzaklastirilmasi adsorpsiyon isleminin endiistride en fazla uygulanan 6rnekleri

arasinda gosterilebilir.

3.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon islemi, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesim Ozelliklerine gore,
fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu olmak iizere 3

grupta incelenmektedir.

3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda atom, iyon veya molekiil seklinde olan adsorplanan tanecikler
ile kat1 ylizey arasinda zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkilidir ve bu iki molekiil
arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir.
Adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve dengeye hizli ulasilir. Fiziksel adsorpsiyon

tersinirdir ve adsoplanan molekiillerin adsorban yiizeyinden ayrilmasi yani



desorpsiyon miimkiindiir. Fiziksel adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in ekstra bir
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ yoktur, adsorpsiyonun gergeklesmesine elektrostatik
kuvvetler aracilik etmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 10
kcal/mol’iin altindadir ve fiziksel adsorpsiyon genellikle ekzotermiktir, adsorpsiyon

hiz1 artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiser [24, 29].

3.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, tanecikler ile kati yiizeyi arasinda bir kimyasal bag
(genellikle kovalent bag) olusmaktadir. Buna gore, kimyasal adsorpsiyonda, adsorban
ve adsorbat molekiilleri arasinda olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore
daha kuvvetlidir [30]. Kimyasal adsorpsiyon kimyasal sartlar degismedigi siirece
tersinmez Ozellik gosterir. Ekstra bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir, bu sebeple
yavas bir prosestir. Genellikle bir mol molekiiliin adsorpsiyonu i¢in gereken enerji
kimyasal bag olusumu igin gerekli olan enerjiye yakindir (100-500 kJ). Bununla
beraber, kimyasal adsorpsiyonda a¢iga ¢ikan adsorpsiyon 1sist 40 kcal/mol’den

biiyliktiir ve adsorpsiyon hiz1 sicaklik yiikseldikge artar [29].

3.1.3 Degisim adsorpsiyonu

Genellikle iyonik adsorpsiyon olarak bilinen degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile
adsorban yiizeyi arasindaki elektriksel ¢ekim ile gergeklesmektedir. Elektrostatik
cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir.
Degisim adsorpsiyonunda, adsorban ve adsorbatin es ve zit yiiklii olmalari, iyon

yiikleri ve adsorbanin gozenek yapist adsorpsiyonu etkileyen dnemli parametrelerdir
[31].

3.2 Sabit Yatakh Adsorpsiyon Kolonu

Kesikli adsorpsiyon ¢aligsmalari, spesifik kirleticilerin adsorpsiyon ile gideriminde
kullanish bilgiler saglamasina ragmen, endiistriyel uygulamalarda siirekli akigl kolon
sistemleri tercih edilmektedir. Bunun en temel nedeni siirekli sistem ile yiiksek
kalitede ¢ikis suyu elde edilmesidir. Ayn1 zamanda kesikli ¢alismalarda dengeye
ulagsmak icin kisa zaman gerektiginden elde edilen sonuclar, uzun siirede dengeye

ulasan kolon sistemleri gibi cogu aritim sistemlerinde uygulanamaz [32].
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Hacim veya Gegen Sure

Sekil 3.3 : Kirilma noktasi (breaktrough) egrisi [33].

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda etkin mekanizma difiizyondur yani proses kiitle
transferi ilkelerine dayanmaktadir. Sekil 3.3°de goriildiigii iizere; sabit yatakli
adsorpsiyon kolonu ile atik sulardan agir metal giderilmesi sirasinda baslangigta
tutulmasi istenen metal iyonlari, adsorbanla ilk temas ettigi kisim tarafindan ytiksek
oranda tutulmakta ve eger bu tabakada tutulmazsa adsorbanin diger tabakalar
tarafindan yakalanmaktadir. Boylece kirlilige sebep olan agir metalin kolon ¢ikis
konsantrasyonu ilk baslarda yaklasik olarak sifir konsantrasyona sahiptir. Aritilacak
su, adsorban igerisinde ilerledik¢e suyun dnce temas ettigi bolge adsorbat ile doygun
hale gelmekte ve bu bdlge adsorpsiyon icin kullanilabilme 6zelligini kaybetmektedir.
Daha sonra kirletici doygun hale gelen birincil adsorpsiyon tabakasindan gecerek
adsorpsiyonda hi¢ kullanilmamis bolgeye dogru ilerlemektedir. Adsorpsiyon
olaylarmin gercgeklestigi bolgeye birincil adsorpsiyon tabakasi veya kiitle transfer

tabakas1 denilmektedir. Birincil adsorpsiyon tabakasi agir metal i¢eren suyun kolona
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girisinden c¢ikisina dogru hareket ettikce zamanla kolon c¢ikisindaki metal
konsantrasyonu giderek artar ve ¢ikis konsantrasyonu kolona beslenen baslangic

konsantrasyonuna ulasana kadar kolon ¢alismaya devam eder [33, 34].

Sekil 3.3’de goriildigt Ttzere;, sabit akimda, c¢ikis (Ct) ve giris (Co)
konsantrasyonlarinin izlenmesi ile zamana veya kolondan gegen suyun hacmine gore
Ct/Co degerlerinin ¢izimiyle olusturulan sigmoidal egriye “kirilma noktasi egrisi
(breakthrough curve)” denilmektedir [35]. Su ve atik su aritimi i¢in uygulanilan
adsorpsiyon islemlerinde karsilagilan kirilma noktasi (breakthrough) egrisi sekli
genellikle “S” seklinde goriilmektedir. Kirilma noktasi, hem giris suyu karakterine
hem de adsorban yatagina bagli olarak degisir. Kirletici konsantrasyonuna, pH, yarisan
iyonlarin varligi, giris konsantrasyonu, adsorbanin parcacik boyutu, yatak ytiksekligi,
temas stiresi, besleme debisi gibi bir¢ok parametreye bagli olarak degismektedir [27,
33].

Kirilma noktasi (breakthrough) egrilerinin bilinmesi, her tiir adsorpsiyon prosesi
acisindan 6nemlidir. Bu egri ile ¢oziicii-Kirletici ve adsorban arasindaki fizikokimyasal
parametreler, akis hizi, yatak hacmi, malzeme tiikkenme hiz1, kolon sayisi, aritma hedefi

gibi 6zellikler belirlenebilmektedir [36].

Atik sulardaki agir metal iyonlarinin, ¢ikis akimindaki ilk goriildiigii yer donim
noktasidir fakat bu noktayr belirlemek zor olabileceginden teorik olarak, cikis
akimmin (Ct) giris akimindaki iyon derisiminin (Co) % 5’1 kadar derisime sahip
oldugu nokta doniim noktasi olarak belirlenmistir [34, 37]. Ayn1 zamanda doygunluga
ulagsma noktasi, ¢ikis akimmin (Ct) giris akimindaki iyon derisiminin (Co) % 95’1
kadar derisime sahip oldugu noktadir [34]. Sabit yatakli kolonun ¢aligma prensibini

ifade eden kirilma egrisi bu aralig1 kapsamaktadir.

3.2.1 Sabit yatakh adsorpsiyon kolonunun ¢alisma prensibi

Sabit yatakl1 adsorpsiyon kolonunun dinamik davranisi, ¢ikis kirletici konsantrasyonu-
zaman profili yani kirilma egrisine gore tamimlanmaktadir [38]. Kolon
calismalarindaki ana amag; onceden belirlenen kirletici konsantrasyonuna ulasana
kadar, biiyiilk adsorpsiyon kolonlarindaki servis zamanini ve verilen kolon

yiiksekliginde adsorpsiyon yataginin kapasitesini belirlemektir [39].

Sabit yataklt kolonda kirilma egrisini olusturmak i¢in ¢ikis konsantrasyonunun

baslangi¢ konsantrasyonuna oraninin (Ci/ Co) zamanla ya da kolona gonderilen ¢ozelti
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hacmiyle olan iliskisi belirlenmelidir. Maksimum kolon kapasitesi (qwp), Verilen
besleme debisi ve baslangic ¢ozelti konsantrasyonu i¢in zamana karsilik adsorplanan
krom konsantrasyonunun (Caq) grafige gegirilmesiyle elde edilen egrinin altinda kalan

alana (A) esittir. Maksimum kolon kapasitesi Esitlik 3.1 ile hesaplanir.

t:tmp

QA _ Q
=< -~ [C_dt
Qs = 1000 " 1000 tj «

=0

3.1)

Denklem 3.1°de goriilecegi tizere; qiop, Maksimum kolon kapasitesini [mg]; Cad,
adsorplanmis madde miktarini [mg/L]; tiop, toplam akis zamanini [dakika]; Q,hacimsel
debiyi [mL/ dakika] ve A; kirilma egrisi altinda kalan alan1 ifade etmektedir. Caq, giris

konsantrasyonu (Co) ve ¢ikis konsantrasyonu (Ct) arasindaki farka esittir.

Deneysel olarak giderilen krom miktar1 (qeq, mg/g); Esitlik 3.1°de hesaplanan
maksimum kolon kapasitesinin yatakta kullanilan birim kuru adsorban miktarina (X,

g) boliinmesiyle Esitlik 3.2°de gortildiigii gibi hesaplanir.

qtop

Oog =~ 3.2

€q X ( )

Kolona gonderilen toplam krom miktar1 (W, mg) ise Esitlik 3.3’teki bagint1 ile

bulunur.

CoQttop

W=—200 (3.3)
1000

Kolonun krom tutma yiizdesi (Y), maksimum kolon kapasitesinin (qtop), kolona

gonderilen toplam krom miktaria (W) oranindan Esitlik 3.4 kullanilarak hesaplanir.

0
Y =—=2x100
W (3.9

Yatak hacmi sayis1 (BV) Esitlik 3.5’deki bagint1 yardimiyla bulunur.
Yatak hacmi sayist (BV) = Arnitilan atik su hacmi / Adsorban yataginin hacmi (3.5)

Basaril1 bir adsorpsiyon kolon prosesi tasarimi i¢in, konsantrasyon-zaman profilinin
veya kirilma egrisinin tahmini onemlidir. Bu nedenle adsorpsiyon kolonlarinin
dinamik davranisini ifade edebilmek i¢in ¢esitli matematiksel modeller gelistirilmistir.

Sabit yatakli kolonlarda, yatak performansini karakterize etmek igin gelistirilen
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modellerden en yaygin kullanilanlar1 Thomas [40] ve BDST (Bed Depth Service
Time) Modelleridir [41].

3.2.2 Thomas modeli

Adsorpsiyon kolon tasarimi ic¢in kullanilan modeller arasinda en yaygin kullanilanm
Thomas modelidir. Thomas, i¢ ve dis diflizyon sinirlamalarinin olmadig1 adsorpsiyon
prosesi i¢in bir model gelistirmistir. [40]. Thomas model denklemi Esitlik 3.6’da

gosterilmistir.
C _ 1

S 1+exp {kg(qo X =CVy )}

(3.6)

Denklem 3.1’de goriilecegi lizere; Krn : Adsorpsiyon hizi sabiti (Thomas hiz sabiti)
[mL/(dakika.mg)], qo : Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi [mg/g], Ve :
Kolon ¢ikisindaki ¢6zelti hacmi (Vers =Q*t) [mL], X: Kolondaki adsorban miktar1 [g],
Q: Akis hiz1 [mL/dakika], Co : Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu [mg/L], Ct: Kolonu
terk eden ¢ozelti konsantrasyonu [mg/L] ifade etmektedir.

Thomas modeline gore adsorpsiyon hizi sabiti (kv ) ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin (qo) belirlenebilmesi i¢in Esitlik 3.6’da verilen Thomas denklemi

lineerlestirilerek Esitlik 3.7 elde edilmistir.

In &_1 — kTquX _ kTHCO Veff (37)
c Q Q

t

Farkli deneysel sartlarda Vest degerlerine karsilik In (Co/Ct — 1) degerlerinin grafige
gecirilmesiyle adsorpsiyon hiz sabiti (kty ) ve yatagi adsorpsiyon kapasitesi (do)
belirlenmektedir [35].

3.2.3 BDST (Bed depth service time) modeli

BDST modeli, kolonun yatak yiiksekligi ve servis zamani arasindaki iliskiyi
tanimlamaktadir [42]. BDST modelini ifade eden denklem Esitlik 3.8’de

gorilmektedir.

N 1 C
t=—2h-———1In| ==-1 3.8
C,u K.C, [Ct j (3.8)
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Denklem 3.1°de goriilecegi iizere; Ka: BDST modeli hiz sabiti [mL/(dakika.mg)],
No:Adsorpsiyon kapasitesi [mg/L], u: Kolondan gegen ¢dzeltinin lineer hizi [cm/
dakika], h : Yatak yiiksekligi [cm], t: Zaman [dakika], Co : Baslangi¢ ¢0zelti
konsantrasyonu [mg/L], C:: Kolonu terk eden ¢ozelti konsantrasyonu [mg/L] idafe

etmektedir.

Zamana (t) karsilik In (Co/Cy— 1) degerlerinin grafige aktarilmasi ile elde edilecek olan
dogrunun egimi No/(Co u) degerini verirken, kaymm ise 1/( Ka Co) degerini
vermektedir. Bu degerler kullanilarak BDST model parametreleri olan adsorpsiyon

kapasitesi (No) ve hiz sabitine (Ka) ulasilir [41].

3.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden parametreler genel olarak adsorbatin, adsorbanin ve

adsorpsiyon ortaminin 6zellikleri olarak siniflandirilmaktadir.

Adsorbatin  Ozellikleri: Adsorpsiyonu etkileyen en o6nemli etkenlerden biridir.
Adsorbatin ¢oziicii ortamina gore hidrofilik ya da hidrofobik karakterde olmasi
adsorpsiyon lizerinde farkli etkiler olusturmaktadir. Coziiniirlik ile adsorpsiyon
arasindaki iligki genellikle ters orantilidir. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde,
suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir.
Ayni sekilde, hidrofilik ve hidrofobik o6zellige sahip iki farkli grubu igeren bir
molekiiliin, kat1 adsorban yiizeyinde tutunmasi ise, ancak molekiildeki hidrofobik
uglar tarafindan gergeklestirilebilmektedir. Adsorbatin molekiil buyiikligi de
adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbanin gézeneklerine gore adsorbatin molekiil ¢ap1
bliylik ise adsorbatin, adsorbanin aktif merkezlerine ulagsmasi oldukc¢a zor olur. Ayrica,
adsorbat molekiillerinin boyutunun kii¢iik olmasi, adsorpsiyonun ¢ok daha hizli bir
sekilde gerceklesmesini saglamaktadir. Adsorbatin, adsorpsiyon siirecini etkileyen
¢oziiniirlik ve molekiil boyutu gibi 6zelliklerinin yan1 sira, iyonizasyon derecesi ve

polaritesi de adsorpsiyon tizerinde biiytik bir etkiye sahiptir.

Adsorbanin  Ozellikleri: Adsorbanin yiizey alani, gozenek boyutu gibi fiziksel
ozellikleri adsorpsiyon siirecini dogrudan etkileyen dnemli faktorlerdir. Adsorbanin
en onemli 6zelligi ylizey alanidir. Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbanin yiizey alani ile
dogru orantilidir. Bir bagka deyisle, yiizey alaninin artmasiyla adsorpsiyon da artar.

Adsorbanin gézenek ¢ap1 adsorbat molekiillerinin ¢api ile uyumlu olmalidir ve ayrica
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gozeneklilik, ylizey alanini arttirdigindan ytiksek goézeneklilige sahip adsorbanlar daha
¢ok tercih edilir.

Sicaklik: Adsorpsiyona sicakligin etkisi, siirecin endotermik ya da ekzotermik
olmasmna gore degismektedir. Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermik

oldugundan, azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

pH: Ortamin pH degeri iyonik adsorbatin ¢ozeltide hangi formda bulunacagina etki
ettiginden dolay1 6nem arz etmektedir. Bir iyonun adsorpsiyonu, belirli bir pH aralig
ya da degerinde maksimum degerine ulasmaktadir. Ayni iyonun farkli bir adsorban

tizerinde tutunmasi igleminde bu pH degeri de genellikle degismektedir.

Yarisan Iyonlarin Varligi: Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan bir adsorbat, saf
olarak bulundugu duruma gore daha az adsorbe olmaktadir. Bu durum, ayni1 ¢oziiciide
birlikte bulundugu diger maddelerinde adsorban yiizeyine yonelmelerinden dolayi,
uzaklastirilmak istenilen adsorbat molekiillerinin, yiizeyde tutunacak daha az sayida

bos aktif merkez bulmalarindan kaynaklanmaktadir [18,25].

3.4 Adsorbanlar

Atik sulardaki Cr(VI) iyonunun adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi, kullanilan
adsorbanin cinsine bagh olarak diger ayirma yontemlerine gore daha ekonomik ve
etkin bir yontem olabilmektedir. Bu amagla giinlimiizde halen etkili, ekonomik ve
giivenli adsorbanlarin arayis1 devam etmektedir. Endiistriyel bir adsorpsiyon siirecinde

kullanilacak adsorbanin se¢ciminde asagidaki faktorler belirlenmelidir:

% Diisiik maliyetli olmasi,

¢ Yiksek miktarlarda bulunmasi,

7

+ Kolay ve ucuz yontemlerle elde edilebilmesi,

X/

¢ Fiziksel olarak dayanikli ve rejenere edilebilir olmasi,

RS

% Adsorpsiyon ortaminda kararli yapida olmasi,

% Adsorpsiyonu istenilen s1v1 ve gazlara kars1 adsorpsiyon kapasitesinin yliksek

olmasi,

% Ortamdan uzaklastirilmak istenilen ya da geri kazanimi istenen molekiillere

kars1 yiiksek segicilik gostermesi gerekmektedir [14, 43].
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Glinlimiizde endiistriyel uygulamalarda ve laboratuvar Olgegindeki c¢aligmalarda
kullanilan adsorbanlar dogal ve yapay olmak iizere iki siifa ayrilmaktadir. Dogal
adsorbanlar arasinda kok, fuller topragi, linyit, turba, dogal zeolitler ve bentonit
siralanabilir. Yapisinda Karbon, aliiminyum ve silis bulunduran dogal adsorbanlar,
dogada bol miktarda bulunmakta olup dogrudan ya da gesitli aktivasyon islemleri
sonrasinda kullanilmaktadirlar. Yapay adsorbanlara ise aliimina silikatlar olarak
bilinen yapay =zeolitler, silika jel ve karbon igerigi yiiksek maddelerin

aktiflestirilmesiyle elde edilen aktif karbonlar 6rnek verilebilir [44].

Aktif karbon, biiyiik yilizey alanina sahip olmasi nedeniyle adsorpsiyon proseslerinde
en cok tercih edilen adsorbandir. Aktif karbon 1000-1500 m?/g araliginda yiizey
alanina sahiptir [45]. Ancak aktif karbon ftizerine Cr(VI) tutunmasinda diisiik
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi adsorpsiyon proseslerinde genis uygulama
alanin1 kisitlamaktadir. Son zamanlarda adsorban olarak aktif karbon kullanilarak atik
sulardan Cr(VI) giderimini arttirmak igin aktif karbona ylizey modifikasyonu
uygulanmaya baslanmigtir. Huang ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, graniil aktif
karbon (GAC) ve nitrik asit ile modifiye edilmis aktif karbon (MAC) kullanilarak sulu
cozeltilerden Cr(VI) adsorpsiyonu arastirilmistir. GAC ve MAC iizerine Cr(VI)
adsorpsiyon prosesinde optimum kosullar1 elde etmek igin kesikli sistemde adsorban
dozu, ¢ozelti pH’1, temas siiresi ve adsorpsiyon sicakligi parametreleri ¢alisilmistir.
Calisma sonucunda, saf haldeki aktif karbon ile nitrik asit ile modifiye edilmis aktif
karbon (MAC) karsilastirildiginda MAC’in daha diisiik yiizey alanina sahip oldugu
ve yiizeyinde daha fazla oksijen igeren fonksiyel gruplar bulunmustur. MAC’in
adsorpsiyon kapasitesi 16.1 mg/g iken GAC’in adsorpsiyon kapasitesi 6.4 mg/g
bulunmustur. Sonuglardan goriildiigii ilizere nitrik asit ile modifiye edilmis aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesinde artis gozlenmistir [46]. Ayrica aktif karbonun
sahip oldugu biiyiik yiizey alaninin yani sira yiiksek gézenek hacmi yliksek kimyasal
kararlilik ve fiziksel glic gibi O6ne c¢ikan oOzelliklerinden dolay1 atiksu aritma

proseslerinde yaygin bir adsorban olarak kullanilmaktadir [47].

Kitosan, biyopolimer kitinden elde edilen ve seliillozdan sonra dogada en yaygin
bulunan 6nemli bir aminopolisakkarittir. Kitosan; ucuz, non-toksik, antimikrobiyal
ozellikleri ve yiiksek adsorpsiyon potansiyeline sahip olmasi nedeniyle su aritma
proseslerinde bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢gekmistir. Son yillarda kitosan ile atik

sulardan Cr(VI) giderim calismalarinda artis bulunmaktadir. Yao ve arkadaslarinin
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yaptig1 bir ¢alismada; kuarterner amonyum tuzu ile ¢apraz bagli manyetik kitosan
hazirlanarak sulu ¢ozeltilerden krom ve fosfor giderimi incelenmistir. Fosfor
iyonlariin adsorpsiyon kapasitesi 2.783 mmol/g ve Cr(VI) iyonlariin adsorpsiyon
kapasitesi 2.323 mmol/g olarak bulunmustur [48]. Kitosan, yapisinda ¢ok sayida
hidroksil grubu igermesi nedeniyle yiiksek hidrofobluga sahip olmasi ve ¢ok sayida
birincil amin gruplarina sahip olmasi nedeniyle iistiin adsorpsiyon Ozelliklerine
sahiptir. Ayrica kitosan polimer zincirinin esnek yapisi metal iyonlar ile
komplekslesmede uygun yonlenmelere izin verdigi i¢in metal iyonlar1 icin etkili bir

adsorban olmaktadir [49].

Atik sulardan Cr(VI) gideriminde kullanilan diger adsorbanlardan birisi de turbadir.
Turba lignin, selilloz ve hiimik asit igeren kompleks organik bir maddedir. Bu
kompleks bilesenlerin yapisinda aldehit, keton, karboksilik asit, ester ve fenolik
hidroksit gibi fonksiyonel gruplar icermesi nedeniyle turbanin adsorpsiyon igleminde
kullanim1 tercih edilmektedir. Ayrica turbanin ucuz olmasi, dogada bol miktarda
bulunmasi ve metal iyonlarinin gideriminde yiiksek verime sahip olmasi nedeniyle

adsorban olarak kullanilmaktadir [50].

Yiiksek iyon degisim kapasiteleri sayesinde adsorpsiyon proseslerinde yiiksek verim
saglayan zeolitler, tetrahedral molekiill agindan olusmus kristal yapili metal
silikatlardir. Dogada volkanik kayaclarin bosluklarinda bulunan zeolit mineralleri
endiistriyel uygulamalar icin biiyiik bir 6neme sahiptir. Zeolitlerle ilgili ayrintili bilgi

4, Bolum’de verilecektir.
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4. ZEOLITLER

Zeolitler, alkali ve toprak alkali katyonlarin kristal yapiya sahip sulu aliiminasilikat
kristalleridir. 1756 yilinda Isve¢’li mineralog Cronstedt tarafindan bulunmustur.
Cronstedt, 1sitildiklarinda yapilarinda bulunan suyu c¢ikartirken kopiirmelerinden

dolay1 Yunanca’da ‘kaynayan tag’ anlamina gelen zeolit ifadesini kullanmustir [51].

4.1 Zeolitlerin Kimyasal Bilesimi ve Yapisi

Zeolitlerin kristal yapisindaki en kiigiik birim hiicrenin kimyasal formiilii Breck
tarafindan Myn[(AlO2)x(SiO2)y].wH2O olarak ifade edilmistir [52]. Formiilde yer alan
M, zeolit yapisindaki Na, Ca, K ve Mg gibi alkali ve toprak alkali metalleri; n,
katyonlarin degerligini ve w, birim hiicredeki su molekiillerinin sayisini
belirtmektedir. Birim hiicredeki toplam tetrahedral sayis1 x+y kadardir ve y/x orani

kristal yapiya bagli olarak 1-5 arasinda degismektedir [53].

Zeolitleri olusturan kristal yapmin temel yapi birimi TOs (T: Silisyum veya
Aliiminyum, O: Oksijen) tetrahedralidir. Bu tetrahedralin merkezinde, oksijenden ¢ok
daha kiiciik olan silisyum ve aliiminyum iyonu ve dort kosesinde de oksijen iyonlar1
bulunmaktadir. Silisyum iyonu +4, aliiminyum iyonu +3 ve oksijen atomu -2 degerlikli
oldugundan, bir silisyum iyonu kendini gevreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4
degerligini karsilamaktadir. Bu nedenle her oksijen atomunun -1 degerligi kalmakta
ve baska bir silisyum iyonu ya da aliiminyum iyonu ile bag yapabilmektedir. Bu
sekilde tetrahedralarin uzayda zincirleme birlesmelerinden bal petegi veya kafese

benzer gbzenek ve kanallar igeren kristal yap1 olusmaktadir.

Zeolitin en kiiciik birimi olan tetrahedral yap1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.

[y

Sekil 4.1. Tetrahedral yap1 [54].
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Zeolitlerin temel yap1 birimi olan dortylizliilerin yapisindaki oksijenle dort bag
yapabilen Si** iyonunun yerini, ii¢c bag yapabilen Al*3 iyonunun almasiyla kristal
yapida (-) yuk fazlas1 olusmaktadir. Bu (-) yiik fazlasi, kanal ve kafeslerde bulunan
alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 tarafindan dengelenmektedir. Zeolit
gozeneklerinde bulunan katyonlar hareketlidir ve baska iyonlar1 i¢eren ¢ozeltiler ile

temas ettiginde yapisindaki katyonlar ¢oOzelti igerisindeki iyonlar ile yer

e

H,O H,0

Feee T

@ @ Cstion  H,0 Water molecule

degistirebilirler [53].

H,0

Sekil 4.2 : Zeolitin yapr iskeleti [55].

Zeolitlerin birincil yapr birimi olan tetrahedralarin birlesmesiyle farkli sayida TOg4
igeren tek halkal, ¢ift halkali ve kompleks halkal ikincil yap1 birimlerini ve kesik kiip,
hegzagonal prizma ve oktahedral vb. gibi polihedralleri olusturmaktadirlar. Ikinci yapi
birimleri ve polihedraller uzayda farkli zincir yapilari ve diziligler olusturarak
birlesmekte ve farkli ¢ap ve biiyiikliiklerde kanallar veya oyuklar olusturarak zeolit
kristallerinin nihai yapisint meydana getirmektedir [56]. Zeolitin yapisinda bulunan ve
iyon degistirme Ozelligine sahip alkali ve toprak alkali elementleri ile su molekiilleri
bu kanal ve kafes seklinde bosluklar i¢inde yer almaktadir. Sekil 4.2°de zeolitin kristal

yapist goriilmektedir.



4.1.1 Kristal yapidaki kanallar ve bosluklar

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri kristal yapida var olan ve homojen bir yap1
sergileyen kanallaridir. Zeolitlerin kristal yapisindaki kanallar homojen ve gézenekli
bir yapiya sahiptir ve farkli sayilarda SiO4 ve AlOs tetrahedrallerinin halka seklinde
birlesmesinden olusmaktadir. Halkadaki tetrahedral sayisi zeolitin gdzenek
acikliklarinin boyutlarini belirlemektedir. 4, 5 ve 6’11 halkalardan olusan gézeneklerin
boyutlar1 ¢ok kii¢iik oldugu i¢in molekiillerin gecisine izin vermemektedir, ancak H2O
gibi kii¢iik molekiiller bu gézeneklerden gegebilmektedir. Dolayisi ile adsorpsiyon ve
katalitik uygulamalarda kullanilmalar1 miimkiin degildir. 8, 10 ve 12’°1i halkalardan
olusan gozeneklere sahip zeolitler ise ticari 6neme sahip olan zeolitlerdir. Cizelge
4.1°de zeolitlerin halkalarindaki tetrahedral sayisina gore kanal aciklik boyutlart ve
Sekil 4.3’de de 8,10 ve 12 tetrahedralli halkadan olusan zeolitlerin kanal boyutlarinin
sekli goriilmektedir. Zeolitin molekiiler elek 6zelligi de yine bu halkalar sayesinde
gerceklesmektedir. Zeolitlerdeki kanal ve bosluklar, toplam zeolit hacminin % 30-
50’sini olusturmaktadir [57].

Cizelge 4.1 : Zeolitlerin halkalarindaki tetrahedral sayisina gore kanal agikliklar1 [52].

Tetrahedral Sayisi Maksimum Kanal
Acikhik Boyutu (A)

4 1.6

6 2.8

8 4.3

10 6.3

12 8.0

A

Zeolit-A _ : "
3 05_4 5 A% Klinoptilolit
. ] (4’4_7’2 Aﬂ)

Zeolit-Y (6-8 A

Sekil 4.3 : Zeolitlerde 8,10 ve 12 tetrahedralli halkadan olusan kanal boyutlari [53].
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4.2 Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri degisebilir katyonlara sahip olmasidir.
Zeolitlerde iyon degistirme mekanizmasi bu katyonlarla gergeklesmektedir. Alkali
(K*, Na* ve Li*) ve toprak alkali (Mg*?, Ca*?, Ba*? ve Sr*?) katyonlar, kristal yapidaki
AlQOy4 tetrahedrallerinden kaynaklanan negatif yiikleri dengelemek igin zeolit kanal ve
bosluklarinin bir kismina veya tamamina yerlesirler. Katyon tipi (polar, apolar, iyon
cap1 vb.), yapidaki Si/Al orani, sicaklik ve zeolitlerin hidrate ve dehidrate durumuna

gore katyonlarin yapi igerisindeki dagilimi degismektedir [58].

Zeolitlerin yapisindaki su molekiilleri, anyonik karakterli kristal yapiya genellikle
hidrojen bag ile baglidir ve diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda koprii
olusturmaktadir. Zeolitler, zeolitik sularim1 kuvvetli ve zayif bagli olmalarina gére
200-350°C arasinda yapidan uzaklastirmaktadir ve oda sicakligina getirildiginde de
kaybettigi su miktarint geri almaktadir. Su molekiilleri arasindaki mesafe kristal yap1
icerisinde farklilik gostermektedir. Mesafe ne kadar kiiclik olursa su molekiilleri
arasindaki bag o kadar kuvvetli olmaktadir. Ayrica yapisal oksijenler arasindaki
uzakliklar yapidaki Si/Al oranina gére degismektedir. Si/Al orami arttikga yapisal

oksijenler arasindaki uzaklik azalmakta yani bag kuvveti artmaktadir [58].

Zeolitler Si/Al oranina gore, diisiik Si/Al oranindaki zeolitler (zeolit-A, zeolit-X), orta
seviyede Si/Al oranimna sahip zeolitler (klinoptilolit, mordenit, sabazit, zeolit-Y) ve
yilksek  Si/Al oranindaki zeolitler (ZSM-5) olarak smiflandirilabilir. Bu
siniflandirmadaki diisiik Si/Al oranina sahip zeolitler en yiiksek katyon miktarina
sahiptir. Ayrica diistik ve orta seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler hidrofilik 6zellik
gosterirken, yiiksek Si/Al oranindaki zeolitler hidrofobik 6zellige sahiptirler [53].

Zeolitler kuvvetli asitlerle temas ettirildiginde kristal yapida meydana gelen
deformasyonlardan dolay: aliiminyum atomlar1 kristal yapiy1 terk etmektedir. Bu
durumda Si/Al oranmi artmakta ve asidik ortamda daha kararli bir yapiya sahip yiiksek
silika igerikli zeolitler olusmaktadir [59]. Ayrica Si/Al oranmin artmasi termal
dayanimi arttirmaktadir fakat iyon degisim kapasitesini ve buna bagli olarak da
adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir. Ciinkii yap1 icerisinde Al atomu ne kadar az
olursa bundan kaynaklanacak negatif yiik miktarida az olacak ve dolayisiyla bunu

dengelemek i¢in daha az sayida katyon gerekecektir.
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4.3 Zeolitlerin Simiflandirilmasi

Zeolitler, dogal ve sentetik zeolitler olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Dogal
zeolitlere kiyasla ticari uygulamalarda sentetik zeolitler daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bunun nedent, istenilen zeolit 6zelliklerinin sentez kosullarinin degistirilmesi yoluyla
elde edilebilmesidir. Son yillarda dogal zeolitlerin birgok alanda kullanimi artmaya

baslamistir. Dogal zeolitin bir ¢esidi olan klinoptilolit bu ¢aligmada kullanilacaktir.

4.3.1 Klinoptilolit

Onemli bir klinoptilolit rezervine sahip Tiirkiye’de klinoptilolit rezervlerinin biiyiik
bir kismi1 Balikesir-Bigadi¢ ve Manisa-Gdordes yoresinde bulunmaktadir. Bu ¢alismada

Bigadi¢ yoresinden ¢ikarilan klinoptilolit minerali kullanilacaktir.

Klinoptilolit, yedi gruba ayrilan zeolitler igerisinde yedincisi olan hoylandit grubuna
dahil olan dogal bir zeolit mineralidir. Klinoptilolit minerali, hdylandit minerali ile
fiziksel ve kimyasal 6zellikler agisindan benzerliklere sahiptir. Dolayisiyla bir dogal
zeolit mineralinin hoylandit ya da klinoptilolit oldugunu ortaya koyabilmek i¢in ayirt
edici kriterler bulunmaktadir. Bu kriterlerden en 6nemlisi birim hiicredeki Si/Al
oranidir. Boles tarafindan yapilan bir ¢aligmaya goére Si/Al orani 4’ten biiyiik ise
klinoptilolit, 4’ten kii¢iik ise hdylandittir. Klinoptilolit ve hdylandit arasindaki diger
onemli fark, klinoptilolitin 800°C’ye kadar kararliligini1 korurken hdylandit 350°C’ye
kadar dayanabilmesidir [60].

Klinoptilolitin  Breck tarafindan ortaya konulan birim hiicre formiilii
Nas[(AlO2)6(Si02)30].24H.0O’dur. Kristal yapida sodyumdan bagka en ¢ok bulunan
katyonlar kalsiyum, potasyum ve magnezyumdur. Kristal yapida temel birim olan
SiO4 ve AlOg tetrahedralleri birleserek ikincil yapi birimi olarak ifade edilen kompleks
4-4-1 halkalarim olusturmaktadir. Ikincil yap1 birimleri farkli sekillerde birleserek
sekizli (8 adet TO4 tetrahedrali) ve onlu (10 adet TO4 tetrahedrali) halkalardan olusan
iki boyutlu kanallar meydana gelmektedir ve boylece klinoptilolitin kristal yapisi
tamamlanmaktadir. Kristal yapidaki toplam bosluk hacmi %34’diir ve Si/Al orani ise
2,7-5,3 arasindadir. Yapida yer alan her bir AlO4 tetrahedrali yapiya negatif bir yiik
kazandirmaktadir ve bu negatiflik kanallara yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla
dengelenmektedir [57,60]. Sekil 4.4’de klinoptilolit mineralinin sematik gériiniimii

verilmektedir.

23



KRS '(//s.’&'

Sekil 4.4 : Klinoptilolitin kristal yapis1 [61].

Klinoptilolit yilizeyindeki ve gdzeneklerindeki toplam su igerigi maksimum %27
civarindadir [62]. Klinoptilolitin yapisinda bulunan su molekiilleri bulunduklar
bolgelere ve baglanmalarma gore li¢ tiir olarak incelenmektedir. Birinci tir su
molekiilleri tane ylizeylerindeki yiizey sularidir ve bunlar 75°C civarinda ortamdan
uzaklasmaktadir. Ikinci tiir su molekiilleri zayif bagh zeolitik sulardir ve 175°C
civarinda yapidan uzaklagsmaktadir. Ugiincii tiir ise kuvvetli bagli zeolitik su
molekiilleridir ve 300°C’de yapidan terk etmektedir [60]. Klinoptilolitin igerdigi
suyun uzaklasmasi ile birim hiicredeki hacim azalmast %1,6-8,4 arasinda
degismektedir [63].

4.4 Literatiirde Yapilan Calismalar

Malkog ve arkadaglari, deri sepileme maddesi lireten bir fabrikanin atig1 olarak ortaya
c¢ikan palamut mesesi (Quercus ithaburensis) atig1 ile Cr(VI) iyonunun giderimini sabit
yatakl1 adsorpsiyon kolonunda incelemistir. Cr(VI) adsorpsiyonuna kolon yiiksekligi
ve baslangi¢ Cr(VI) ¢6zelti konsantrasyonunun etkilerini aragtirmislardir. Ayrica elde
edilen deneysel verilerin Thomas ve Yoon-Nelson modeline uygunlugu arastirilmistir.
Calisma sonucunda palamut mesesi atig1 ile Cr(VI) iyonunun gideriminde, kolon
yiiksekligi ve besleme ¢ozeltisindeki Cr(VI) iyonu konsantrasyonunun artmasiyla
yatak kapasitesinin arttig1 gozlemlenmistir. Baslangic ¢ozelti konsantrasyonunun
etkisi incelenirken, 50 mg/L ve 200 mg/L arasinda degisen farkli Cr(VI)
konsantrasyonlarinda ¢alisilmis ve 35.40 mg/g ile en yiiksek kapasiteye 200 mg/L
Cr(VI) konsantrasyonunda ulasilmistir. Kolon yiiksekliginin Cr(VI) iyonunun
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giderimine etkisi incelenirken, 5 cm ve 30 cm arasinda degisen farkli yatak
yiiksekliklerinde deneysel yapilmis ve 34.53 mg/g ile en yiiksek kapasiteye 30 cm
yatak yliksekliginde ulagilmistir. Palamut mesesi atig1 ile Cr(VI) iyonu gideriminde,
elde edilen deneysel sonuglar1 Thomas modelinin Yoon-Nelson modelinden daha iyi

tanimlayabilecegi gortilmiistiir [32].

Stylianou ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismada, dogal bir zeolit tiirii olan klinoptilolit
kullanilarak atik sulardan Pb*?, Zn*? ve Cu*?iyonlarinin giderimi sabit yatakli kolonda
arastirtlmistir. Kolon galismalarinda ti¢ farkli besleme debisinin (18.05-25.27-36.1
mL/min) Pb*2, Zn*? ve Cu*?iyonlarinin giderimine olan etkisi incelenmistir. Calisma
sonucunda, besleme debisinin artmastyla giderim veriminin azaldigi bildirilmistir.
Besleme debisinin azalmasiyla klinoptilolit ile ¢ozelti arasindaki temas siiresi arttigi

icin giderimin daha fazla gergeklestigi sonucuna ulasilmistir [37].

Medvidovic ve arkadaslari, sabit yatakli kolonda adsorban olarak klinoptilolit
kullanarak atik sulardan kursun iyonunun giderimini arastirmislardir. izotermal kolon
deneyleri, yatak yiiksekligi ve baslangic ¢ozelti konsantrasyonu sabit tutularak farkl
besleme debilerinde iyon degisimi yontemiyle yiiriitiilmiistiir. Besleme debisinin
artmastyla birlikte kirilma ve doniim noktasi kapasitelerinde onemli bir degisim
meydana gelmemis ancak artan debiyle beraber doygunluga erisme zamaninda
belirgin bir azalma gozlemlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglara Yoon-Nelson
modeli uygulanmis ve kinetik sabitler bulunmustur. Deneysel ve Yoon-Nelson
modelinden tahmin edilen kirilma egrileri birbiriyle uyum i¢inde olduklarindan, Y oon-
Nelson modelinden elde edilen parametreler daha biiyiik 6l¢ekli kolon proseslerinde

basarili bir sekilde uygulanabilir [34].

Han ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada, sabit yatakli kolonda atiksulardan Cu(ll)
iyonunun gideriminde demir oksit kaplanmis dogal zeolit (IOCZ) kullanilmigtir.
Demir oksit kaplanmis dogal zeolitin ylizey 6zellikleri SEM, XRD, FTIR ve BET
analizleri ile belirlenmistir. Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda besleme debisi,
baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu ve yatak yiiksekliginin Cu(Il) iyonunun giderimine
olan etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon prosesinin dinamik davranigini aragtirmak i¢in
Adams-Bohart ve Thomas modeli deneysel verilere uygulanmistir. Biitiin deneysel
kosullarda kirilma egrisini tanimlamak i¢in Thomas modeli uygulanabilirken, Adams-
Bohart modeli IOCZ doldurulmus kolonun sadece giris boliimiiniin dinamik davranisi

icin kullanilmistir. Caligma sonucunda; en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine 60 mg/L
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baslangi¢ ¢oOzelti konsantrasyonu, 8 mL/dakika besleme debisi ve 11 cm yatak
yiiksekliginde ulasilmistir ve bu deger 16.2 mg/g ‘dir. Kolonun dinamik davranigini

tamimlamak i¢in Adams-Bohart ve Thomas modeli uygun bulunmustur [42].
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Malzemeler

5.1.1 Adsorban

Bu calismada 0.4-0.6 mm tane boyutuna sahip Balikesir-Bigadi¢ klinoptiloliti

kullanilmistir. Klinoptilolitin kimyasal bilesimi Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1 : Balikesir- Bigadi¢ Klinoptilolitin kimyasal analizi [52].

Bilesen % Agirhik
SiO2 62.17
Al203 12.37
Fe203 0.82
Na.O 0.11

CaO 3.52

K20 1.03

MgO 1.61
Kizdirma Kayb1 ~ 18.25
Toplam 99.28

5.1.2 Kimyasallar

% Potasyumkromat (K2CrOs), Merck, Germany.

¢ Oleilamin, saflik derecesi %40, ABCR.

% Siilfurik asit (H2SOa),saflik derecesi %95-97, Merck, Germany.
% 1,5 Difenil karbazit, saflik derecesi %99, Merck, Germany.

% Aseton, Sigma Aldrich, Germany.

% Hidroklorik asit (HCI), saflik derecesi %37, Merck, Germany.
% Sodyum hidroksit(NaOH), Merck, Germany.

5.1.3 Cozeltiler

Krom(VI) Stok Cozeltisi: 1000 mg/L stok Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlamak igin 7.48 g
K2CrOg4 tartilarak bir miktar distile suda ¢oziilmiis ve balon jojeye alinarak 2 L’ye
tamamlanmistir. Deneylerde stok Cr(VI) cozeltisinden seyreltilerek hazirlanan

¢ozeltiler kullanilmustir.
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Hidroklorik Asit Cozeltisi: pH ayarlamalarinda kullanilmak tizere 1N HCI ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu amagla yogunlugu 1.19 g/mL olan %37’lik stok HCI ¢ozeltisinden
83 mL alinarak distile su ile hacmi 1L’ ye tamamlanmistir. Cozeltinin faktor tayini

yapilarak normalitesi yeniden belirlenmistir.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi: pH ayarlamalarinda kullanilmak tizere 1N NaOH
¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amagla 40 g NaOH bir miktar distile suda ¢oziildiikten
sonra hacmi 1L’ ye tamamlanmistir. Cozeltinin faktor tayini yapilarak normalitesi

yeniden belirlenmistir.

Siilfiirik Asit Cozeltisi: Cr(VI) analizi igin ¢ozeltilerin pH ayarlamalarinda
kullanilmak tizere 0,2 N H2SO4 ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bu amagla yogunlugu 1.84
g/mL olan %96 saflikta stok H2SO4 ¢6zeltisinden 5.55 mL alinarak distile su ile hacmi

1L’ ye tamamlanmustir.

Difenil Karbazid Hazirlanmasi: 0.25 g 1,5 difenil karbazid tartilarak 50 ml asetonda

¢Oziilmiistiir. Difenil karbazid ¢6zeltisi kahverengi sisede saklanmustir.

5.2 Cihazlar

% Hassas Terazi, SHIMADZU LIBROR AEG 220.

+ Manyetik karistirici, IKAMAG RCT

% Mekanik karistirici, YOKES, WTMH Serisi Dissolver

% pH metre, WTW inolab

« UV-VIS Spektrofotometresi, SHIMADZU, UVmini 1240

% Ultrasonik Banyo, YAMATO (BW 400) Shaking Bath

¢ Dogrusal Hareketli Calkalayici, Edmund Buhler TUBINGEN
< Etiiv, Memmert

% Elek, ASTM

% Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi, PerkinElmer, AAnalyst 800
% Peristaltik pompa, Heidolph PD 5001

5.2.1 UV spektrofotometresinde Cr(VI) analizi

Cozeltideki Cr*® konsantrasyonu, difenil karbazit reaktifi kullanilarak kolorimetrik
analizle belirlenmistir [64]. Bu amagcla, ¢ozeltiden alinan 1 ml 6rnek; 0.2 N H2SO4
¢ozeltisi yardimiyla pH 1.3+0.05” ¢ ayarlanmis ve distile su ile 100 mL hacme

tamamlanip, tizerine 2 mL difenil karbazit eklenerek karistirilmistir. Cr(V1), difenil
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karbazit ile reaksiyona girerek kirmizi-mor renkli bir bilesik olusturmus ve renk
olusumu goézlemlendikten 5-10 dakika sonra 540 nm dalga boyunda UV
Spektrofotometrede analiz gergeklestirilmistir. Cozelti icerisindeki Cr(VI) iyonu
konsantrasyonunun tayini i¢in derisimleri bilinen c¢ozeltilere karsilik absorbans
degerleri grafige aktarilarak kalibrasyon dogrusu elde edilmistir ve EK-A boéliimiinde
Sekil A.l1’de goriilmektedir. Kalibrasyon dogrusu kullanilarak Cr(VI) iyonu

konsantrasyonu belirlenmistir.

5.3 Deneysel Yontem

5.3.1 Klinoptilolit hazirlanisi

Elek analizinde tane boyutu 0.4-0.6 mm’ye ayarlanan klinoptilotit elde edildikten
sonra 8 saat siire ile Soxhlet cihazinda distile su ile yitkanmigtir. Daha sonra 24 saat
boyunca 105°C’de kurutulmustur. Tiim deneylerde ayn1 tane boyutundaki klinoptilolit

kullanilmustir.

Suda ¢oziinen kirleticilerin uzaklagtirilmasi isleminden sonra klinoptilolitin yapisinda
bulunan Na, K, Ca ve Mg gibi degisebilir katyonlarin homoiyonik forma dontisiimii

gerceklestirilmistir. Bu nedenle klinoptilolit ylizeyi H formuna dontistiiril miistiir.

H-Klinoptilolit Eldesi: Degisebilir katyonlarla yiiksek kapasitede H* degisimi
saglayabilmek i¢in klinoptilolit kuvvetli bir asit ile temas ettirilmektedir. Yikanmis
Klinoptilolit %5 kati/sivi oraniyla, 1 M HCI ile 2 saat 60°C’de su banyosunda
calkalanmis ve devaminda taze ¢oziicii ile oda sicakliginda 24 saat calkalanmustir.
Daha sonra H-klinoptilolit distile su ile birka¢ kez yikandiktan sonra 105°C’de
kurutulmustur [65].

5.3.2 Dis katyon degisim kapasitesi (DKDK) ve katyon degisim kapasitesinin
belirlenmesi (KDK)

Ming ve Dixon yontemine gore klinoptilolitin dis katyon degisim kapasitesi ve katyon
degisim kapasitesi belirlenmistir [8]. Dis katyon degisim kapasitesinin
belirlenebilmesi i¢in 1 g klinoptilolit dort kere 1 N sodyum asetat (NaOAc) pH=5
tampon ¢ozeltisi ile yikanarak klinoptilolitin dig yiizeyi Na ile doyurulmustur. Daha
sonra kati, ter-biitil amonyum bromiir ¢ozeltisi ile {i¢ kere yikanmis ve siizlintii igindeki
Na iyonu konsantrasyonu atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak

belirlenmistir. Ardindan klinoptilolit %95°lik etanol ¢ozeltisi ile yikanmugtir.
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Ic katyon degisim kapasitesinin belirlenebilmesi icin etanol ile yikanmis olan Na-
klinoptilolit ii¢ kere 1 N amonyum asetat (NH4OAc) ¢ozeltisi ile yikanmis ve siiziintii
icindeki Na iyonu konsantrasyonu atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak

belirlenmistir.

Katyon degisim kapasitesi, dis katyon degisim kapasitesi ve i¢ katyon degisim
kapasitesi toplanarak elde edilmistir [40].

5.3.3 H-Klinoptilolitin oleilamin ile modifikasyonu

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere oleilamin ile modifiye edilmis
klinoptilolitlerin eldesi i¢in; dis katyon degisim kapasitesine esit miktarda oleilamin
kullanilmustir. Vujakovic ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, 1 M HCI ile temas
ettirilerek elde edilen H-klinoptilolitin dis katyon degistirme kapasitesinin farkli
oranlarinda oleilamin ile modifikasyonu sonrasinda, anyon adsorbani olarak
kullanilacak en etkili modifiye klinoptilolitin kapasiteye esit miktardaki oleilamin ile

elde edildigi belirlenmistir [65].

Modifikasyonlar 1/50 kat1 s1v1 orani ile oda sicakliginda 10000 rpm karistirma hizi ile
kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Temas siiresi 1 saat olarak belirlenmistir.
Modifikasyon sonucu olusan O-H-Klinoptilolit filtre edildikten sonra distile su ile
yikanarak yiizeyde bulunan serbest haldeki aminlerden temizlenmis ve 60°C’de

kurutulmustur.

5.3.4 O-H-Klinoptilolit karakterizasyonu

Modifiye edilmis klinoptilolitleri karakterize etmek icin termal gravimetrik analiz

(TGA) ve Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analizi yapildi.

Termal gravimetrik analiz (TGA) ile ham klinoptilolit, H-klinoptilolit ve oleilamin ile
modifikasyona ugratilmis O-H-klinoptilolitin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Kuru havadan olusan ortamda, 20-700°C sicaklik araliginda ve 5 °C/dakika 1sitma hiz1
ile analiz gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda klinoptilolit 6rnekleri igerisindeki su
miktart ve modifikasyon sonucu O-H-klinoptilolitin yapisina baglanan oleilamin

miktari tayin edilmistir.

Spektroskopik bir yontem olan infrared (IR) zeolitlerin karakterizasyonunda
kullanilan yontemlerdendir. Zeolitler 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda yapisal

titresim bantlarina sahiptirler. Farkli dalga boylarinda pik yapan bu titresimlerden
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yararlanilarak inorganik ve organik malzeme tanimlanabilmektedir. Bu c¢alismada
orneklerin FTIR spektrumlari, KBr ile karistirilarak hazirlanan peletler kullanilarak
elde edilmistir. Bunun i¢in 1:100 oraninda analitik saflikta KBr ile karistirilan 6rnekler
havanda inceltildikten sonra, Shimadzu marka cihazla 10 atm basing altinda, 1 cm
capinda pelet haline getirilmistir. Peletler FTIR cihazina yerlestirilerek IR
spektrumlari elde edilmistir [57].

5.3.5 O-H-Klinoptilolit ile yapilan siirekli sistem deneyleri

Cr(VI) giderimi sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda siirekli sistemde
gerceklestirilmistir. Sekil 5.1°de goriildiigii iizere, deney diizenegi O-H-klinoptilolit
doldurulmus yatak, peristaltik pompa, besleme ¢dzeltisi tanki ve numune toplayicidan
olugmaktadir. Deneylerde 20 cm yiiksekliginde ve 1 cm i¢ ¢apa sahip camdan yapilmis
kromatografik kolon kullanilmistir. Kolona peristaltik pompa yardimiyla iistten ¢ozelti

beslenmistir.
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Kolonu
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5.3.5.1 Cr(VI) giderimine besleme debisinin etkisi

O-H-klinoptilolit ile yapilan kolon c¢alismalarinda, Cr(VI) giderimine besleme
debisinin etkisini incelemek i¢in baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonu ve yatak yiiksekligi
sabit tutularak deneyler gerceklestirilmistir. 4 cm yatak yliksekligi ve 50 mg/L
baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu kullanilarak 2.2, 4 ve 8 mL/dakika ‘lik besleme
debisinin Cr(VI) giderimine olan etkileri incelenmistir. En yiiksek giderim pH=3"de
elde edildiginden denemeler pH=3"de yliriitiilmiistiir [9]. Belirli zaman araliklarinda

ornek alinarak Cr(VI) konsantrasyonu tayin edilmistir.

5.3.5.2 Cr(VI) giderimine baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonun etKisi

O-H-klinoptilolit ile yapilan adsorpsiyon denemelerinde baslangic ¢dozelti
konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in besleme debisi ve yatak yiiksekligi sabit
tutulmustur. 4 cm yatak yiiksekligi ve 4 mL/dk’lik besleme debisi kullanilarak 50, 75
ve 100 mg/L’lik baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonlarinin Cr(VI) giderimine olan etkileri
incelenmistir. Belirli zaman araliklarinda 6rnek alinarak Cr(VI) konsantrasyonu tayin

edilmistir.
5.3.5.3 Cr(VI) giderimine yatak yiiksekliginin etkisi

O-H-klinoptilolit ile yapilan kolon ¢alismalarinda, Cr(VI) giderimine yatak
yiiksekliginin etkisini incelemek icin baslangi¢c ¢ozelti konsantrasyonu ve besleme
debisi sabit tutularak deneyler gergeklestirilmistir. 50 mg/L baslangic c¢ozelti
konsantrasyonu ve 4 mL/dk’lik besleme debisi kullanilarak 4, 6 ve 8 cm’lik yatak
yiiksekliginin Cr(VI) giderimine olan etkileri incelenmistir. Belirli zaman araliklarinda

ornek aliarak Cr(VI) konsantrasyonu tayin edilmistir.
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6. SONUC VE TARTISMA

6.1 Dis Katyon Degisim Kapasitesi (DKDK) ve Katyon Degisim Kapasitesinin
Belirlenmesi (KDK)

Dogal zeolitin yiizeyini modifiye etmek icin kullanilan oleilamin ¢6zeltisinin
konsantrasyonunu hesaplamak amaciyla zeolitin dig katyon degistirme kapasitesine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagcla, Boliim 3°de anlatilan Ming ve Dixon yontemi
kullanilarak klinoptilolitin dis katyon degistirme kapasitesi belirlenmistir [8]. Ham
zeolitin katyon degistirme kapasitesi (KDK) 1.02 mek/g, dis katyon degistirme
kapasitesi (DKDK) ise 0.296 mek/g olarak bulunmustur. Hesaplanan DKDK degeri

kullanilarak oleilamin ile modifikasyonlar gergeklestirilmistir.

6.2 Adsorbanlarin Karakterizasyonu

6.2.1 Adsorbanlarin termal gravimetrik analizi

Termogravimetrik yontemler, sicaklik degisiminin numune kiitlesinde degisim
olusturmasit nedeni ile biiylik Olgiide bozunma ve yiikseltgenme (oksidasyon)
reaksiyonlar1 ile buharlasma ve desorpsiyon gibi islemlerden ibarettir [39]. Organo-
zeolit yapisindaki maddelerin termal analizi, maddelerin 6zellikleri ve kararliliklar:

hakkinda bilgi edinmeyi saglamak i¢in yapilmaktadir.

Ham klinoptilolit, H-klinoptilolit ve oleilamin ile modifikasyona ugratilmig O-H-
zeolitlerin karakterizasyonu termal gravimetrik analiz ile gergeklestirilmistir. Kuru
havadan olusan ortamda, 20-700°C sicaklik araliginda ve 5 °C/dakika 1sitma hiz1 ile
analiz gerceklestirilmistir. Klinoptilolit 6rneklerinin termal analiz sonuclar1 Cizelge
6.1 ‘de goriilmektedir. Analizler sonucunda 20-200°C arasinda klinoptilolitin kristal
yapisina bagli olan zeolitik su yapidan ayrilirken, 200-700°C arasinda ise organik

maddelerin oksidasyonu ile kiitle kayb1 s6z konusudur [66].
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Cizelge 6.1 : Ham Klinoptilolit, H-Klinoptilolit ve O-H-Klinoptilolitin TGA analizi
sonucundaki % kiitle kayb1 (20-700 °C arasi).

Parametre Kiitle Kayb1 %

20-200/°C  200-700/°C % 20-700/°C
Ham Klinoptilolit 6.51 5.02 11.53
H-Klinoptilolit 7.33 4.02 11.53
O-H-Klinoptilolit 6.28 9.18 15.46

Cizelge 6.1’de goriildiigli lizere, Orneklerin termal analizi iki sicaklik araliina
ayrilmistir. ilk sicaklik aralign (20-200°C) &rneklerin dehidrasyonu sonucu kiitle
kaybini, ikinci sicaklik araligi (200-700°C) modifiye edilen klinoptilolitin yapisindaki
oleilamin desorpsiyonu ve oksidasyonu sonucu kiitle kaybini vermektedir. Ilk sicaklik
araliginda klinoptilolit orneklerinin kiitle kaybi arasinda O6nemli bir fark
goriilmemektedir. 200-700°C arasinda ham ve H-klinoptilolit 6rneklerine gore O-H-
klinoptilolitin kiitle kaybinda belirgin bir artis goriilmektedir. Kiitle kaybindaki artis,

yiizey aktif madde olan oleilaminin oksidasyonundan kaynaklanmaktadir.

Ham Klinoptilolit, 6n islemden gegirilmis H-klinoptilolit ve yiizey aktif ile modifiye
edilmis O-H-klinoptilolit karakterizasyonun TGA analizi sonuglar1 Sekil 6.1’de
goriilmektedir. O-H-klinoptilolit ile H-klinoptilolitin TG egrileri arasindaki egim
farki, Cizelge 6.1°de gosterilen kiitle kaybindaki biiyiik farktan kaynaklanmaktadir.

Sekil 6.2’de ham ve O-H- klinoptilolitin DTA egrilerinden goriildiigii izere, 100 °C
civarinda her iki numune i¢in de birer pik olusmustur ve bu pikler kristal yapidaki
zeolitik suyun ayrilmasini gostermektedir. O-H- klinoptilolit numunesinde 200 °C ve
500°C civarinda kiiciik bir pik gézlemlenirken 296°C de belirgin bir pik goriilmektedir.
200-700°C arasinda ortaya ¢ikan bu pikler yapida yer alan oleilaminin oksidasyona

ugramasi sonucunda elde edilmistir.

Termal gravimetrik analiz, oleilamin ile modifiye edilen klinoptilolitin bilesimi
hakkinda bilgi vermektedir. Buna karsin, amin ile H-klinoptilolit arasindaki etkilesim
sonucu olusan O-H-klinoptilolitin bag yapis1 hakkinda bilgiye de ihtiyag
duyulmaktadir. Bu amacla FTIR analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar

TG analizi ile desteklenmistir.
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6.2.2 Adsorbanlarin FTIR analizi

Her malzemenin yapisina bagli olarak 400-4000 cm! dalga boylar1 arasinda 6zgiin bir
kizil6tesi spektrumu bulunmaktadir. Malzeme tarafindan absorplanan kizilotesi 1sinlar
molekiillerde titresime neden olmaktadir ve molekiillerin atomik baglarina gére bu
titresimler farklilik gostermektedir. Farkli dalga boylarinda bu titresimlerden
yararlanilarak organik ve inorganik maddelerin yapist hakkinda bilgi edinmek

miimkiindiir [57].

Literatiirde yer alan ham Bigadic klinoptilolitine ait FTIR spektrumu incelendiginde;
O-Si(Al)-O baglarmin egilme titresimleri 420 cm™ dalga boyunda, gozenek
girislerinde bulunan O atomlarinin titresimleri 520 cm™ dalga boyunda, 5°1i halkadaki
T-O’nun titresimleri 1220 cm™ dalga boyunda, simetrik ve asimetrik Si(Al)-O
titresimleri 740 cm™ ve 990-1070 cm dalga boyunda goriilmektedir. Klinoptilolitin
gozeneklerinde bulunan su molekiilleri 610 cm™ dalga boyunda, H-O-H egilme
titresimi 1640 cm ‘de ve simetrik ve asimetrik O-H gerilme titresimleri 3450-3650
cm? dalga boyunda ortaya ¢ikmaktadir [57]. 800 cm™ dalga boyu civarinda olusan
titresimler tiifiin yapisinda kuartz ve kristobalit gibi diger minerallerin bulundugunu

giistermektedir.

Sekil 6.3’de ham Bigadi¢ klinoptilolit, H-klinoptilolit ve O-H-klinoptilolitin FTIR
spektrumu verilmektedir. Orneklere ait karakteristik egriler ile literatiirde yer alan
Bigadig klinoptilolitin FTIR spektrumu karsilastirildiginda 778, 797,1634 ve 3620 cm-
! civarinda ortaya gikan piklerin tipik bir klinoptiloliti temsil ettigi goriilmektedir [57].

778 ve 797 cm? dalga boyunda goriilen pikler orneklerdeki kuartz varhiim
gostermektedir. Ham klinoptilolitte 1052 cm, H-klinoptilolit ve O-H-klinoptilolitte
1073 cm! dalga boyu civarinda goriilen belirgin pik asimetrik Si(Al)-O gerilmesini
ifade etmektedir. Bu pik, kristal yapidaki aluminyum icerigi hakkinda bilgi
vermektedir. Pikin tam konumu nSi/nAl oranina bagl olarak degismektedir. Bigadic
klinoptiloliti i¢in bu deger 1056 cm™ ‘dir ve yapida artan Al atom sayisi ile pik daha
diistik dalga boyuna kaymaktadir [67]. H- Klinoptilolit HCI ile ve O-H-klinoptilolit
oleilamin ile modifiye edilmesinden sonra 1052 cm dalga boyunda yer alan pikin
1073 ve 1076 cm dalga boyuna kaymasi, yapida bulunan Al atomlarmin dealiimine

oldugunu gostermektedir.
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1600-3700 cm? dalga boyu bolgesindeki titresimler zeolitik su varhigim
belirtmektedir. 3630 cm dalga boyu civarinda gériilen pikler O-H gerilme titresimleri
vermektedir ve suyun OH" grubu ile gézenekler igerisindeki katyonlarin etkilesimi
sonucunda olusmaktadir. 1634 cm™ dalga boyunda ortaya cikan piklerde H-O-H
egilme titresimi ve 3435 cm™ dalga boyu civarinda gériilen pikler ise yiizeydeki

oksijene hidrojen baglanmasini ifade etmektedir [57, 67, 68].

O-H-klinoptilolitin oleilamin modifikasyonu sonucunda 2855 ve 2926 cm dalga
boyunda yeni titresimler gozlemlenmistir. Ortaya ¢ikan bu pikler, oleilaminin
yapisindaki simetrik ve asimetrik CH2 gerilmesini ifade etmektedir. 1490 cm dalga

boyunda ortaya ¢ikan yeni pik simetrik —(NH3)* egilmesini temsil etmektedir [69].
6.3 Cr(VI1) Giderim Deneyleri

6.3.1 Cr(VI) giderimine besleme debisinin etkisi

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda, O-H-klinoptilolit ile Cr(VI) iyonunun
gideriminde besleme debisinin etkisini incelemek i¢in baslangic ¢ozelti
konsantrasyonu ve yatak yiiksekligi sabit tutularak calismalar gerceklestirilmistir. 4
cm yatak yiiksekligi ve 50 mg/L baslangic ¢6zelti konsantrasyonu sabit tutularak
besleme debisi 2.2, 4 ve 8 mL/dk olacak sekilde degistirilmistir.

Sekil 6.4°de farkli besleme debileri i¢in elde edilen kirilma egrileri goriilmektedir.
Grafikten de goriildiigii lizere, adsorpsiyon isleminin baglangicinda adsorban heniiz
kullanilmadigindan Cr(VI) ¢ozeltisinin kolondan ¢ikis konsantrasyonu sifira yakin bir
degerdedir veya cok diisiik derisimdedir. Adsorpsiyon ilerledik¢e ve adsorban
kademeli olarak doygun hale geldikge, ¢ikis konsantrasyonu zamanla artarak besleme

cozeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonuna ulasmaktadir.

Sekil 6.4°de goriildiigii lizere, artan besleme debisi ile adsorban daha hizli doygunluga
ulagmaktadir. Cizelge 6.2 ‘den goriildiigii gibi, doygunluga erisme zamanlari sirasiyla
2.2 mL/dk besleme debisi i¢in 540. dakika, 4 mL/dk i¢in 380. dakika ve 8 mL/dk igin
300. dakikadir. Bu degerlerden de goriildiigii gibi besleme ¢ozeltisinin debisi 2.2
mL/dakika’dan 8 mL/dakika’ya dogru arttikga O-H-klinoptilolitin doygunluga ulagma
zamaninin azaldigi goriilmektedir. Besleme debisinin artmasiyla birlikte ¢ozeltinin

kolonda kalma siiresinin azalmasi ve bunun yani sira ¢dzeltinin kolonda etkin bir
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sekilde dagilabilmesi igin gerekli zamanin yetersiz olmasi nedeniyle adsorban ile

¢ozeltideki Cr(VI) iyonu arasindaki kiitle aktarimi olumsuz etkilenmektedir.

o 2.2 mL/dk
o 4 mL/dk
4 8 mldk
1,01 v s
0,8
0,6
(=]
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Sekil 6.4 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda farkli besleme debilerinde Cr(VI)’nin
kirtlma egrileri (T=25 °C, pH=3, Co=50 mg/L, m=3 g, yatak yliksekligi=4
cm, partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).

Cizelge 6.2 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)
iyonunun gideriminde farkli debilerde elde edilen deneysel
parametreler.

Q (taoy) BV Gop Qeq(gen) W Y (%)
[mL/dakika] [dakika] [mg] [mg/g] [mg]

2.2 540 630 27.30 9.1 99 27.56
4 380 866 21.68 7.23 136 15.90
8 300 1274 33.12 11.04 200 16.56

Besleme debisinin artmasi ile ¢ézeltinin kolonda kalma siiresi azaldig1 i¢in kolonun
tutma kapasitesi azalmaktadir. Esitlik 3.1 ve 3.2 kullanilarak kolonun tutma kapasitesi
Oeq(den) hesaplanmustir. Cizelge 6.2 ‘den goriildiigii tizere, 2.2 mL/dakika besleme
debisi icin kolonun tutma kapasitesi 9.1 mg/g ve 4 mL/dakika icin yatak kapasitesi
7.23 mg/g’dir. Ayrica besleme debisi arttik¢a, kullanilan yatak hacmi artmaktadir.
Yatak hacmi (BV) Esitlik 3.5’e gore hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 6.2 ‘de
goriilmektedir. 50 mg/L Cr(VI) iyonu 2.2 mL/dakika besleme debisinde 630 BV
kullanilarak kolondan atilmis, 4 mL/dakika besleme debisinde 866 BV ve 8 mL/dakika
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besleme debisinde 1274 BV’de kolondan atilmistir. Yatak hacmi (BV) degerlerinin

artmastyla O-H-klinoptilolitin kullanim hizinin azaldig1 sonucuna varilmaktadir.

Cizelge 6.2’den goriildiigii tizere, stirekli sistemde Cr(VI) iyonu gideriminde besleme
debisinin etkisi deney sonuglar1, akis hiz1 arttik¢a Cr(VI) iyonu giderim veriminde
azalma oldugunu gostermektedir. En yiiksek Cr(VI) iyonu giderim verimine 2.2
ml/dakika besleme debisi ile ¢alisildiginda ulagilmistir. Bundan sonraki deneysel
caligmalarda 2.2 mL/dakika yerine 4 mL/dakika besleme debisi ile ¢alisilmistir. 2.2
mL/dakika besleme debisi ile ¢alisildiginda diger debilerle karsilastirildiginda en
yiiksek giderim verimine ulagilirken ayn1 zamanda adsorbanin doygunluga ulagma
stiresinin en uzun oldugu sonucu gorilmektedir. Bu nedenle doygunluga erigsme

siiresini kisaltmak i¢in 4 mL/dakika besleme debisi tercih edilmistir.

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda yatak performansini karakterize etmek igin
deneysel verilerin model denklemleri kullanilarak karsilastiriimasi gerekmektedir. O-
H-klinoptilolit tizerine Cr(VI) iyonunun kirilma egrisi davranigini arastirmak icin
Thomas modeli uygulanmistir. Thomas model parametrelerinden olan Thomas hiz
sabiti (ktn) ve kolonun tutma kapasitesi (Qomoder) Esitlik 3.6 ve 3.7 kullanilarak
hesaplanmistir. Besleme debisi verileri kullanilarak elde edilen Thomas model

parametreleri Cizelge 6.3’de goriilmektedir.

Cizelge 6.3 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)
iyonunun gideriminde farkl: debilerde Thomas modeli parametreleri.

Parametre Thomas Modeli Parametreleri
Q krH o.deney Qo,model R? Y (%)
[mL/dakika] [mL/mg.dakika]  [mg/qg] [mg/g]
2.2 0.123 9.1 8.02 0.97 27.56
4 0.128 7.23 6.65 0.94 15.90
0.16 11.04 6.24 0.91 16.56

Cizelge 6.3’den goriildiigii iizere Thomas hiz sabiti (ktH) besleme debisi attikca
artmaktadir. Thomas hiz sabitinin (Krn) artmasi adsorpsiyonun daha hizli
gerceklestigini gostermektedir. Diger taraftan da kolonun tutma kapasitesinin (qo,model)
debi arttikga azaldigir goriilmektedir. Aym sartlarda, deneysel (qodeney) V€ Thomas

modeli ile hesaplanan (go,model ) tutma kapasitesi degerleri farklilik gostermektedir.

BDST modeli, adsorpsiyon kolonu tasariminda degisen besleme debisi verilerinin

uygulanabilirligini arastirmak i¢in kullanilmistir. BDST model parametrelerinden olan
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hiz sabiti (K) ve adsorban kapasitesi (No) Esitlik 3.8 kullanilarak hesaplanmustir.
Besleme debisi verileri kullanilarak elde edilen BDST model parametreleri Cizelge

6.4’de goriilmektedir.

Cizelge 6.4 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)
iyonunun gideriminde farkli debilerde BDST modeli parametreleri

Parametre BDST Modeli Parametreleri
Q u K No R? (tExh)deney (tExh)modeI
[mL/dakika] [cm/dakika] [mL/mg.dakika] [mg/L] [dakika] [dakika]
2.2 2.8 0.122 7664.4  0.97 900 837
4 5.1 0.128 1320.8 0.94 680 740
8 10.2 0.156 488.75 0.91 500 564

Cizelge 6.4’den goriildiigii tizere, BDST modeli hiz sabiti (K) besleme debisi attik¢a
artmaktadir. Diger taraftan da adsorban kapasitesinin (No) besleme debisi arttik¢a
azaldig1 goriilmektedir. Bunu dogrulayan diger bir sonu¢ da Cizelge 6.3’den
goriildiigli lizere, deneysel degerlerden hesaplanan kolonun Cr(VI) iyonu tutma

yiizdesinin (Y) debinin artmasiyla azalmasidir.

Cizelge 6.3 ve 6.4’den goriildiigii gibi, Thomas (ktH) ve BDST modeli hiz sabiti (K)
degerleri farkli debilerde ¢alisildiginda ayni sonucu vermektedir. Her iki model igin
verilen denklemler {izerinde yapilan c¢alismalarda, denklemlerin birbirlerine
doniistiirtilebilen terimler icerdigi ve bu terimlerin birimleri birbirlerine uygun hale
getirildiklerinde her iki denklemin temel parametrelerinden olan hiz sabiti teriminin,

deney sartlar1 ayn1 oldugunda ayni sonucu verdigi gézlemlenmistir [70].

BDST modeli ile kolonun adsorban kapasitesi ve hiz sabiti hakkinda bilgi
edinilmesinin yani sira kolonun servis siiresini tahmin etmek icin de kullanilmaktadir.
Cizelge 6.4’den goriildiigii lizere, deneysel ve BDST modeli ile elde edilen kolonun
servis siireleri arasinda farklilik bulunmaktadir. 2.2 mL/dakika besleme debisi
haricinde diger debilerde, modelden hesaplanan kolonun servis siirelerinin deneysel

sonuglara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.3 ve 6.4’den goriildiigii gibi, Thomas ve BDST model parametrelerini elde
etmek i¢in ¢izilen dogrularin korelasyon katsayilarinin 0.97 ve 0.91 degerleri arasinda
olmast model denklemlerinin deneysel sonuglara uygunlugunu gostermektedir.
Korelasyon katsayisinin 1’e en yakin oldugu deger her iki model i¢in de 2.2 mL/dakika

besleme debisi ile elde edilmistir. Deneysel sonuglarin Thomas ve BDST modellerine
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uygunlugunu gostermek amaciyla 2.2 mL/dakika, 4 mL/dakika ve 8 mL/dakika
besleme debileri igin ¢izilen kirilma egrileri Sekil 6.5, Sekil 6.6 ve Sekil 6.7’de
verilmistir. Ayrica 2.2 mL/dakika besleme debisi i¢in esitlik 3.6 ve 3.7 kullanilarak
olusturulan Thomas ve BDST model denklemleri, ayni ¢iktigindan kirilma egrilerinin
ustliste ¢akistigt Sekil 6.5°de goriilmektedir. Grafiklerden de goriildiigii iizere,
deneysel sonuglar model sonuglariyla uyum i¢indedir ancak en uygun sonug 2.2

mL/dakika besleme debisi ile elde edilmistir.

1,0 H
0,8+
0,6+ :
o 2.2 mL/dakika (deneysel)
S o 2.2 mL/dakika (Thomas)
3 04 - & 2.2 ml/dakika (BDST) |
024 -
]
o
0,0
| I ’ I T I T I ' |
0 200 400 600 800 1000

Zaman[dakikal]

Sekil 6.5 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 2.2 mL/dakika besleme debisi i¢in
deneysel, Thomas ve BDST modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma
egrileri (T=25 °C, pH=3, Co=50 mg/L, m=3 g, yatak yiiksekligi=4 cm,
partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).
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Sekil 6.6 :

Ct/Co

Sekil 6.7 :

1,0 4

0,8 -

0,6 4 .
O 4 mL/dakika (Deneysel)
O 4 mL/dakika (Thomas)

0,4 A 4 mL/dakika (BDST)

[m]
0,2 4
0,0 4
T T T T T T T T T T T T T T T
-100 0 100 200 300 400 500 600 700

Zaman [dakika]

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 4 ml/dakika besleme debisi igin
deneysel, Thomas ve BDST modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma
egrileri (T=25 °C, pH=3, Co=50 mg/L, m=3 g, yatak yliksekligi=4 cm,
partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).
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Zaman [dakika]

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 8 mL/dakika besleme debisi i¢in
deneysel, Thomas ve BDST modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma
egrileri (T=25 °C, pH=3, Co=50 mg/L, m=3 g, yatak yiiksekligi=4 cm,
partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).
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6.3.2 Cr(VI) giderimine baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonunun etkisi

Oleilaminle modifiye edilmis klinoptilolit ile yapilan adsorpsiyon denemelerinde
baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in besleme debisi ve yatak
yiiksekligi sabit tutulmustur. 4 cm yiiksekliginde adsorpsiyon kolonu kullanilmis ve 3
g adsorban ile doldurulmustur. 4 mL/dk’lik besleme debisi kullanilarak 50, 75 ve 100
mg/L’lik baslangic ¢ozelti konsantrasyonlarinin Cr(VI) giderimine olan etkileri

incelenmistir.

o 50 mg/L
o 75 mg/L
A 100 mg/L

1,0

0,8 4

0,6 -

Ct/Co
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Zaman[dakika]

Sekil 6.8 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda farkli baslangic c¢ozelti
konsantrasyonlarinda Cr(VI)’nin kirilma egrileri (T=25 °C, pH=3,
m=3 g, yatak yiiksekligi=4 cm, akis debisi= 4 mL/dakika, partikiil
boyutu: 0.4-0.6 mm).

Sekil 6.8’den goriildiigii lizere besleme Cr(VI) ¢ozelti konsantrasyonu arttikga daha

keskin bir kirtlma egrisi (breakthrough curve) elde edilmekte, adsorpsiyon daha hizl

gerceklesmekte ve buna bagli olarak doygunluga erisme siireleri kisalmaktadir.

Medvidovic ve arkadaslarmin yaptigi bir ¢alismada; ¢ikis konsantrasyonu, giris

konsantrasyonunun yaklasik olarak % 95 ‘ine ulastigi nokta doygunluga ulasma

stiresidir [34]. Bu ¢alismada doygunluga erisme zamani; ¢ikis konsantrasyonunun giris
konsantrasyonunun % 90 ‘nina ulastig1 nokta se¢ilmistir. Cizelge 6.5’den goriildiigii
gibi, doygunluga erisme zamanlari sirasiyla 50 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi igin 380. dakika,

75 mg/L i¢in 250. dakika ve 100 mg/L i¢in 160. dakikadir. Baslangic ¢ozelti

konsantrasyonunun artmasi kiitle transferi i¢cin gerekli olan itici giiciin artmasina neden
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olmaktadir. Boylece Cr(VI) derisimi adsorbati daha hizli doyuruyor ve doygunluga

erigme zamaninin kisalmasina neden olmaktadir [42].

Cizelge 6.5 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)
iyonunun gideriminde farkli baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonlarinda
elde edilen deneysel parametreler.

Co (tdoy) BV Qtop Oleq(den) w Y (%)
[mg/L] [dakika] [mg] [mo/g] [mg]

50 380 866 21.68 7.23 136 15.9

75 250 611 24.93 8.31 144 17.3

100 160 560 26.70 8.90 176 18.2

Cizelge 6.5’den goriildiigii lizere, besleme ¢o6zeltisindeki metal konsantrasyonunun
artmasi ile yatak kapasitesinin arttig1r goriilmektedir. Esitlik 3.1 ve 3.4 kullanilarak
yatak kapasitesi Qeq(den) hesaplanmistir. 50 mg/L Cr(VI) iceren besleme ¢ozeltisi i¢in
dengede uzaklastirilan adsorban miktar1 7.23 mg/g, 75 mg/L igin yatak kapasitesi 8.31
mg/g ve 100 mg/L i¢in 8.90 mg/g’dir. Ayrica baslangi¢c ¢ozelti konsantrasyonu
arttik¢a, kullanilan yatak hacmi azalmaktadir. Yatak hacmi (BV) Esitlik 3.5’e gore
hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 6.5°de goriildiimektedir. 50 mg/L Cr(V1) iyonu 866
BV kullanilarak kolondan atilmig,75 mg/L Cr(VI) iyonu 611 BV ve 100 mg/L Cr(VI)
iyonu 560 BV’de kolondan atilmistir. Yatak hacmi (BV) degerlerinin azalmasiyla O-

H-klinoptilolitin kullanim hizinin arttig1 sonucuna varilmaktadir.

Cizelge 6.6 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)
iyonunun gideriminde farkli baslangi¢c konsantrasyonu i¢in Thomas
modeli parametreleri

Parametre Thomas Modeli Parametreleri
Co KTH Qo,deney (o,model R? Y(%)
[mg/L] [mL/mg.dakika] [mg/g] [mg/g]
S0 0.128 7.23 6.65 0.94 15.9
75 0.149 8.31 7.38 0.89 17.3
100 0.162 8.9 7.65 0.92 18.2

Baslangig ¢6zelti konsantrasyonu verileri kullanilarak elde edilen Thomas model
parametreleri (Kth Ve qomoder) Cizelge 6.6’de ve BDST model parametreleri (K ve No)
Cizelge 6.7°de goriilmektedir. Cizelge 6.6’den ve 6.7°den goriildiigli tizere, Thomas
hiz sabiti (ktH) ve BDST modeli hiz sabiti (K) baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonunun
artisityla artmaktadir. Diger taraftan da kolonun adsorban kapasitesi (No), kolonun

tutma kapasitesi (Qomodet) ve kolonun tutma yiizdesi (Y)’nin baslangigc ¢ozelti
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konsantrasyonu arttikga arttigi  goriillmektedir. Thomas ve BDST model
parametrelerinin  sonuclarindan da  anlasildigi  iizere, baslangic  ¢ozelti
konsantrasyonunun artmasiyla adsorban daha hizli doygunluga ulasmaktadir ve

kolonun toplam adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

Cizelge 6.6 ve 6.7’den goriildiigii gibi, Thomas (ktH) ve BDST modeli hiz sabiti (K)
degerleri farkli baslangic ¢6zelti konsantrasyonlarinda calisildiginda ayni sonucu

vermektedir. Bu sonuca farkli debilerde ¢alisildiginda da ulasilmustir.

Cizelge 6.7 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)
iyonunun gideriminde farkli baslangi¢ konsantrasyonu i¢in BDST
modeli parametreleri

Parametre BDST Modeli Parametreleri
Co u K No R2 (tExh)deney (tExh)modeI
[mg/L] [cm/dakika] [mL/mg.dakika] [mg/L] [dakika] [dakika]
50 5.1 0.128 1320 0.94 680 740
75 5.1 0.143 4472  0.97 480 535
100 5.1 0.162 6469  0.92 440 480

Cizelge 6.6 ve 6.7°de, Thomas ve BDST model parametrelerini elde etmek i¢in ¢izilen
dogrularin korelasyon katsayilar1 goriilmektedir. 50 ve 100 mg/L baslangi¢ ¢ozelti
konsantrasyonlarinda c¢alisildiginda Thomas ve BDST modellerinin korelasyon
katsayilarinin ayni oldugu, 0.94 ve 0.92 degerleri arasinda olmasi model
denklemlerinin deneysel sonuglara uygunlugunu gostermektedir. Ancak 75 mg/L
baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonunda Thomas model denkleminin regresyon katsayisi
0.89 iken BDST model denkleminin regresyon katsayist 0.97’tir. Bu sonuglardan
goriildiigii tizere 50 ve 100 mg/L baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonunda Thomas ve
BDST modelleri deneysel sonuglara uygunken 75 mg/L ¢6zelti konsantrasyonu BDST
modeli ile daha fazla uyum gostermektedir. Thomas modeli 75 mg/L ¢ozelti

konsantrasyonu deneysel verilerini agiklamakta yetersiz kalmaktadir.

O-H-klinoptilolit ile Cr(\VI) iyonunun gideriminde 50 mg/L, 75 mg/L ve 100 mg/L
baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonlari i¢in deneysel, Thomas ve BDST modeli ile elde
edilen C¢/C, degerlerinin zamana karsilik grafige gecirilmesiyle olusturulan kirilma
egrileri Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11’de goriilmektedir. Grafiklerden de
goriildiigi tizere, 50 mg/L, 75 mg/L ve 100 mg/L baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonlari
icin BDST modeli Thomas modeline gére deneysel sonuglar1 daha iyi yansitmaktadir

ve en iyi uyumu 75 mg/L baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu gostermektedir.
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Ct/Co

Sekil 6.9 :
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Sekil 6.10 :
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Zaman [dakika]

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu
icin deneysel ve Thomas modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma
egrileri (T=25 °C, pH=3, akis debisi= 4 mL/dakika, m=3 g, yatak
yiiksekligi=4 cm, partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).
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Zaman [dakika]

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 75 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu

icin deneysel ve Thomas modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma
egrileri (T=25 °C, pH=3, akis debisi= 4 mL/dakika, m=3 g, yatak
yiiksekligi=4 cm, partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).
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Zaman [dakika]

Sekil 6.11 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu
icin deneysel ve Thomas modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma
egrileri (T=25 °C, pH=3, akis debisi= 4 mL/dakika, m=3 g, yatak
yiiksekligi=4 cm, partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).

6.3.3 Cr(VI) giderimine yatak yiiksekliginin etkisi

O-H- klinoptilolit ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda yatak yiiksekliginin Cr(VI)
giderimine olan etkilerini incelemek i¢in 50 mg/L baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu ve
4 mL/dk’lik besleme debisi sabit tutularak 4,6 ve 8 cm’lik yatak yiikseklikleri ile
denemeler yapilmistir. 4 cm, 6 cm ve 8 cm kolon yiiksekligine karsilik sirasiyla 3 g, 4

g ve 6 g adsorbent ile kolon doldurulmustur.

Sekil 6.12°den goriildiigii lizere, yatak yiiksekligi arttikca egrilerin egimleri
azalmaktadir. Bunun sonucu olarak doygunluga erigme zamani artmaktadir. Cizelge
6.8”den goriildiigii izere, doygunluga erisme zamanlari sirastyla 4 cm yatak yiiksekligi
icin 380. dakika, 6 cm i¢in 620. dakika ve 8 cm yatak yiiksekligi i¢cin 1240. dakikadir.
Yatak yiiksekligi arttik¢a, adsorbandaki Cr(VI) baglayici sitelerin artmasindan dolayi
doygunluga erisme zamani artmakta ve diger yandan adsorban ile kromun temas stiresi

arttig1 icin daha yiiksek miktarda giderim verimine neden olmaktadir [42].
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Zaman[dakika]

Sekil 6.12 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda farkli yatak yiiksekliklerinde
Cr(VI)’nin kirtlma egrileri (T=25 °C, pH=3, Co=50 mg/L, akis debisi=
4 mL/dk, partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).

Cizelge 6.8 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)
iyonunun gideriminde farkli yatak yiikseklikleri i¢in elde edilen
deneysel parametreler.

h (tdoy) BV Qtop Cleq(den) W Y (%)
[cm] [dakika] [mg] [mg/g] [mg]

4 380 866 21.68 7.23 136 15.90

6 620 970 60.97 15.24 180 33.87

8 1240 1274 148 24.67 400 37.00

Yatak yiiksekliginin artmasi ile Cr(VI) ¢ozeltisi daha uzun siire kolonda kaldig1 i¢in
adsorpsiyonun yatak kapasitesi de artmaktadir. Cizelge 6.8’den gorildiigi tizere, 50
mg/L Cr(VI) iyonu 4 cm yatak yiiksekliginde 7.23 mg/g yatak kapasitesinde
giderilirken 6 cm’de 15.24 mg/g ve 8 cm kolon yiiksekliginde ise 24.67 mg/g
degerinde giderilmektedir. Ayrica yatak yiiksekligi arttikca, kullanilan yatak hacmi
artmaktadir. Yatak hacmi (BV) Esitlik 3.5’e gore hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 6.8
‘de goriilmektedir. 50 mg/L Cr(VI) iyonu; 4 cm yatak yliksekliginde 866 BV
kullanilarak kolondan atilmig, 6 cm yatak yiiksekliginde 970 BV ve 8 cm yatak
yiiksekliginde 1274 BV’de kolondan atilmustir.

Cizelge 6.8’den goriildiigi tizere, siirekli sistemde Cr(VI) iyonu giderimine yatak

yiiksekliginin etkisi caligmasinda yatak yiiksekligi arttikca Cr(VI) iyonu giderim
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veriminde artig oldugunu gostermektedir. En yiiksek Cr(VI) iyonu giderim verimine 8
cm yatak yiiksekligi ile ¢alisildiginda ulasilmistir ve tiim deneysel parametreler
(besleme debisi, baslangic ¢ozelti konsantrasyonu ve yatak yiiksekligi) arasinda en

fazla giderim 8 cm yatak yiiksekliginde gerceklesmistir.

Uzun’un yaptig1 bir ¢aligmada, kesikli sistemde Cr(VI) iyonu giderimi aragtirilmigtir
ve adsorban olarak oleilamin ile modifiye edilmis klinoptilolit kullanilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda ulasilan maksimum tutunma kapasitesi 12 mg/g ve maksimum
giderim yiizdesi %87 elde edilmistir [9]. Bu ¢alisma ile karsilastirildiginda, siirekli
sistemde Cr(VI1) iyonu gideriminde maksimum yatak kapasitesi 24.67 mg/g iken
kolonun tutma yiizdesi en fazla %37 elde edilmistir. Kesikli sisteme gore siirekli
sistemde adsorbanin tutma kapasitesi artarken Cr(VI) iyonu giderim yiizdesinde

azalma goriilmektedir.

Siirekli sistemde elde edilen yatak kapasiteleri kesikli sistemde belirlenen adsorbanin
adsorplama kapasitelerine gore daha yliksektir. Bunun nedeni siirekli sistemde kolon
yataginin siirekli olarak yliksek konsantrasyonda Cr(VI) igceren ¢ozelti ile temasta
kalmasi nedeniyle adsorbanin siirekli olarak Cr(VI) iyonunu adsorplamasindan
kaynaklanmaktadir. Kesikli sistemde ise Cr(VI) igeren ¢ozelti ile temas eden adsorban
Cr(VI) iyonunu adsorpladikca ¢ozelti icerisinde Cr(VI) iyonu azalmakta, bdylelikle
adsorban yiiksek Cr(VI) konsantrasyonu igeren ¢ozelti ile daha az siire temas

etmektedir.

Stirekli sistemde elde edilen Cr(VI) iyonu giderim verimlerine bakildiginda kesikli
sisteme gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedenti siirekli sistemde, kolona
devamli Cr(VI) iyonu iceren sentetik atik su beslendiginden, kolon yataginin
doygunluga ¢abuk ulagsmasi ve adsorbanla Cr(VI) iyonunun temas siiresinin kesikli
sistemdeki kadar uzun olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 6.9 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)

iyonunun gideriminde farkli yatak yiiksekligi i¢gin Thomas modeli
parametreleri

Parametre Thomas Modeli Parametreleri
h KtH Co,deney (o,model R? Y (%)
[cm] [mL/mg.dakika]  [mg/g] [mg/qg]
4 0.128 7.23 6.65 0.94 15.90
6 0.136 15.24 13.07 0.93 33.87
8 0.088 24.67 25.75 0.95 37
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Yatak yiiksekligi deneysel verileri kullanilarak elde edilen Thomas model
parametreleri (KtH Ve Qo,model) Cizelge 6.9’da ve BDST model parametreleri (K ve No)
Cizelge 6.10’da gortilmektedir. Cizelge 6.9’dan ve 6.10’dan gorildigi tizere, kolonun
adsorban kapasitesi (No), kolonun tutma kapasitesi (Comodet) Ve kolonun tutma
yiizdesinin (Y) yatak yiiksekliginin artmasiyla arttig1 goriillmektedir. Thomas hiz sabiti
(ktH) ve BDST modeli hiz sabiti (K), 8 cm yatak yiiksekliginde en diisikk degere
sahiptir. Thomas ve BDST model parametrelerinin sonuglarindan da anlasildigi tizere,
yatak yiiksekliginin artmasiyla adsorpsiyon daha yavas ger¢eklesmektedir ve kolonun

toplam adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

Cizelge 6.10 : Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda O-H-klinoptilolit ile Cr(VI)
Ilyonunun gideriminde farkli yatak yiiksekligi icin BDST modeli
parametreleri

Parametre BDST Modeli Parametreleri
h u K No R? (tExh)deney (tExh)modeI
[cm] [cm/dakika] [mL/mg.dakika] [mg/L] [dakika] [dakika]
4 5.1 0.128 1320.8 0.94 680 740
6 5.1 0.136 11284  0.93 900 1047
8 5.1 0.090 24788  0.95 2000 1960

Cizelge 6.9 ve 6.10°da, Thomas ve BDST model parametrelerini elde etmek i¢in
cizilen dogrularin korelasyon katsayilar1 goriilmektedir. 4, 6 ve 8 cm yatak
yiiksekliginde ¢alisildiginda Thomas ve BDST modellerinin korelasyon katsayilarinin
ayni oldugu, 0.93 ve 0.95 degerleri arasinda olmasi1 model denklemlerinin deneysel
sonuglara uygunlugunu gostermektedir. Korelasyon katsayisinin 1’e en yakin oldugu

deger her iki model i¢in de 8 cm yatak ytiksekligi ile elde edilmistir.

Deneysel sonucglarin Thomas ve BDST modellerine uygunlugunu gostermek amaciyla
4, 6 ve 8 cm yatak yiikseklikleri i¢in ¢izilen kirilma egrileri Sekil 6.13, Sekil 6.14 ve
Sekil 6.15°de verilmistir. Grafiklerden de goriildiigii iizere, deneysel sonuglar model
sonuclartyla uyum i¢indedir. Ancak en iyi uyumu 8 cm yatak yliksekligi i¢in ¢izilen
Thomas ve BDST model denklemleri gostermektedir. Ayrica 6 cm ve 8 cm yatak
yiiksekligi i¢in Esitlik 3.6 ve 3.7 kullanilarak olusturulan Thomas ve BDST model
denklemleri ayni ¢iktigindan kirilma egrilerinin istiiste ¢akistigi Sekil 6.14 ve Sekil
6.15’de goriilmektedir.
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Zaman [dakika]

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 4 cm yatak yiiksekligi i¢in deneysel
ve Thomas modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma egrileri (T=25 °C,
pH=3, Co=50 mg/L, akis debisi= 4 mL/dk, partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).
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Zaman [dakika]

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 6 cm yatak yiiksekligi i¢in deneysel
ve Thomas modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma egrileri (T=25 °C,
pH=3, Co=50 mg/L, akis debisi= 4 mL/dk, partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).
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Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda 8 cm yatak yiiksekligi i¢in deneysel
ve Thomas modeli ile tahmin edilen Cr(VI)’nin kirilma egrileri (T=25 °C,
pH=3, Co=50 mg/L, akis debisi= 4 mL/dk, partikiil boyutu: 0.4-0.6 mm).
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda oleilamin ile modifiye edilmis
klinoptilolit kullanilarak atik sulardan Cr(\V1) iyonu giderimi incelenmistir. Bu amagla,
tilkemizin 6nemli bir dogal rezervi olan Bigadic klinoptiloliti ile ¢alisilmis ve Bigadig
Klinoptilolitinin  Cr(\VI) 1iyonu giderim Kkapasitesi ve sistemin endiistride
kullanilabilirligini arastirmak i¢in uygun modeller hakkinda 6nemli veriler ve bilgiler
elde edilmistir. Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasite ve model sinamalar ile elde edilen

sonuclar asagida verilmistir.

% Negatif yiiklii 6zellige sahip olan klinoptilolitin anyonik yapida olan Cr(VI)
adsorpsiyonunda kullanilabilmesi i¢in klinoptilolitin katyonik bir yiizey aktif
(oleilamin) ile modifikasyonu gergeklestirilmelidir. Bu amagla Ming ve Dixon
yontemi kullanilarak klinoptilolitin dis katyon degistirme kapasitesi
belirlenmistir. Ham zeolitin katyon degistirme kapasitesi (KDK) 1.02 mek/g,
dis katyon degistirme kapasitesi (DKDK) ise 0.296 mek/g olarak bulunmustur.
Hesaplanan DKDK degeri kullanilarak oleilamin ile modifikasyon

gergeklestirilmistir.

¢ Oleilamin ile modifikasyon sonucu olusan O-H-klinoptilolitin yiizey
ozelliklerinin Cr(VI) iyonu giderimi {izerine etkisini incelemek ig¢in 1/100
kati/s1v1 orani, 50 ppm ¢6zelti konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1 3 ve 24 saat temas
stiresi ile kesikli sistemde deney gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
4.72 mg/g ve %94 giderim verimine ulagilmistir. Bu sonug, O-H-klinoptilolitin

Cr(VI) iyonu gideriminde etkili bir adsorban oldugunu gostermektedir.

¢ Oleilamin ile modifiye edilen adsorbanin karakterizasyonunda TGA (Termal
Gravimetrik Analiz) analizi yapilmistir. Ham ve O-H-klinoptilolitin analizi
sonucunda 20-200°C arasinda klinoptilolitin kristal yapisina bagli olan zeolitik
su her iki ornek i¢in yapidan ayrilirken, 200-700°C arasinda ise O-H-
klinoptilolitte daha fazla kiitle kayb1 meydana gelmektedir. Bunun nedeni O-
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H-klinoptilolite bagli olan oleilaminin yapisindaki organik maddelerin

oksidasyonu ile kiitle kaybinda bir artis goriillmektedir.

* Modifikasyon sonucu olusan klinoptilolitin bag yapist hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in FTIR analizi yapilmistir. FTIR spektrumunda 778, 797, 1073,
1634 ve 3635 cm™ dalga boyunda goriilen titresimler ham klinoptilolitin
yapisindan kaynaklanmaktadir. O-H-klinoptilolitin FTIR spektrumunda 2855
ve 2926 cm™ dalga boyunda ortaya ¢ikan titresimler oleilaminin yapisindaki
simetrik ve asimetrik CH> gerilmesini ifade etmektedir. Ayrica 1490 cmdalga

boyunda ortaya ¢ikan yeni pik simetrik —(NH3)* egilmesini temsil etmektedir.

« Modifiye klinoptilolitin  karakterizasyonundan sonra Cr(VI) giderim
calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu amagla, laboratuvar dlgeginde sabit yatakli
bir kolonda, O-H-klinoptilolit dolgu malzemesi olarak kolona yiiklenmis ve
Cr(VI) giderimi siirekli sistemde incelenmistir. Baslangic ¢ozelti
konsantrasyonu, yatak yiiksekligi ve besleme debisi gibi farkli c¢aligma
kosullarinin adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkileri degerlendirilmistir.
Deneysel ¢aligmalarin yani sira, siirekli sistemde Thomas ve BDST modelleri

uygulanarak deney sonuglarinin modellenmesine galisiimistir.

s Cr(VI) giderimine besleme debisinin etkisinin incelenmesinde ti¢ farkli akis
hiz1 (2.2, 4 ve 8 mL/dakika) ile calisilmis ve % 27.56 ile en yiiksek giderim
yiizdesine 2.2 mL/dakika ile ulagilmistir. Giderim yiizdesi en iyi sonucu
vermesine ragmen adsorbanin doygunluga ulagsma siiresi diger debilerle
karsilastirildiginda daha uzun oldugu icin ¢caligmalarda 2.2 mL/dakika akis hiz1
kullanilmamigtir. Servis siiresi daha kisa oldugu i¢in bundan sonraki
caligmalarda 4 mL/dakika besleme debisi tercih edilmistir. Adsorpsiyon
kolonlarinin dinamik davranisini belirlemek ve sabit yatakli adsorpsiyon
yataklarinin performansini karakterize etmek i¢in elde edilen deneysel veriler
Thomas ve BDST modeline uygulanmis ve deneysel verilerin her iki modele
de uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. Besleme debisinin artmasiyla, adsorban
ile ¢cozeltinin temas siiresi azalacagindan, dolayisiyla kiitle iletimi i¢in gerekli

stire saglanamadigindan krom giderim veriminin azaldig belirlenmistir.

% Cr(VI) giderimine Dbaslangic ¢06zelti konsantrasyonunun etkisinin

incelenmesinde ii¢ farkli ¢ozelti konsantrasyonu (50, 75 ve 100 mg/L) ile
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calisilmig ve 8.9 mg/g ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve % 18.2 ile en
yiiksek giderim yiizdesine 100 mg/L baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu ile
ulasilmistir. Baslangi¢ c¢ozelti konsantrasyonu arttikca adsorbanin Cr(VI)
giderim kapasitesinin arttigi gézlemlenmistir. Elde edilen deneysel verilere
Thomas ve BDST modeli uygulanmis ve deneysel verilerin 50 ve 100 mg/L
baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonunda her iki modele de uygunluk gosterdigi
goriilmiistiir. Ancak 75 mg/L baslangic ¢ozelti konsantrasyonu deneysel
verilerini Thomas modeli agiklamakta yetersiz kalmis ve BDST modeli ile

daha fazla uyum gostermistir.

Cr(VI) giderimine yatak yiiksekliginin etkisinin incelenmesinde {i¢ farkli yatak
yiksekligi (4,6 ve 8 cm) ile ¢alisilmig ve 24.67 mg/g ile en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine ve % 37 ile en yiiksek giderim yiizdesine 8 cm yatak yiiksekligi
ile ulagilmistir. Kolondaki yatak yiiksekligi arttikca, yani adsorban miktarinin
artmasi sonucunda, Cr(VI) tutmada etkin olan adsorpsiyon sitelerinin arttig1 ve
daha yiiksek tutunma saglandigi belirlenmistir. Elde edilen deneysel veriler
Thomas ve BDST modeline uygulanmis ve deneysel verilerin her iki modele

de uygunluk gosterdigi gorilmiistiir.

Kesikli sistem ile siirekli sistem Kkarsilastirildiginda; stirekli sistemde
adsorbanin tutma kapasitesi artarken Cr(VI) iyonu giderim yiizdesinde azalma

goriilmektedir.

» Sirekli sistemde kapasitenin daha fazla olmasimnin nedeni, kolon
yataginin siirekli olarak yiiksek konsantrasyonda Cr(VI) igeren ¢ozelti
ile temasta kalmasi ve adsorbanin siirekli olarak Cr(VI) iyonunu
adsorplamasindan kaynaklanmaktadir. Kesikli sistemde ise , adsorban
Cr(VI) 1iyonunu adsorpladik¢a c¢ozelti igerisinde Cr(VI) iyonu
azalmakta, boylelikle adsorban yiiksek Cr(VI) konsantrasyonu iceren

¢Ozelti ile daha az siire temas etmektedir.

» Giderim verimleri kiyaslandiginda, siirekli sistemde, kolona devaml
Cr(VI) iyonu igeren ¢ozelti beslendiginden, kolon yatagi doygunluga
cabuk ulagsmakta ve adsorbanla Cr(VI) iyonunun temas siiresi kesikli
sistemdeki kadar uzun olmamasindan dolay1 giderim veriminin daha

diisiik oldugu sonucuna varilmastir.
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¢ Yapilan c¢alismalar sonucunda Cr(VI) igerikli atik sularin sabit yatakli
adsorpsiyon kolonunda O-H-Klinoptilolit kullanilarak aritilmasinda en uygun
islem kosullar1 belirlenmistir. Cizelge 7.1°de Ozetlenen islem kosullarinda
calismak yiiksek kapasite ile Cr(V1) iyonu adsorpsiyonunu saglamaktadir.
Cizelge 7.1 : Cr(VI) iyonu gideriminde belirlenen uygun islem kosullari.

Uygun Deney Parametreleri

Besleme Baslangi¢ Yatak
debisi ¢ozelti yiiksekligi
[mL/ dakika] konsantrasyonu [cm]
[ma/L]
O-H-Klinoptilolit 2.2 100 8

¢ Bundan sonra yapilacak ¢alismalarda,

o Bu calismada sentetik Cr(VI) ¢ozeltisi kullanildi. Pek ¢ok atik su
icerisinde birden fazla bilesen ve kirletici bulundugu i¢in endiistriden
alman gergek atik su kullanilarak ¢alismalar yapilmalidir. Boylece

yarigan iyonlarin siirekli sistemde adsorpsiyona etkisi incelenmelidir.

o Daha biiylik kolonlarda c¢aligmalar yapilarak endiistriyel olarak

kullanilabilmesi saglanmalidir.

o Klinoptilolitin tane boyutu degistirilerek tane boyutunun adsorpsiyon

kapasitesi iizerine etkisi arastirilmalidir.
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EK:A

A.1 Kalibrasyon Dogrusu

Absorbans degerlerinin konsantrasyona doniistiiriilmesi amaciyla kalibrasyon
dogrusuna ihtiya¢ vardir. Derigsimleri bilinen ¢ozeltilere karsilik absorbans degerleri
grafige aktarilarak kalibrasyon dogrusu elde edilmistir. Sekil A.1°de kalibrasyon

dogrusu goriilmektedir.

Elde edilen kalibrasyon dogrusunun korelasyon katsayisi 0.9995 olarak hesaplanmis

ve glivenilirliginin yiliksek olmasi nedeniyle deneylerde kullanilmustir.
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y = 0,8087x + 0,0105
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Sekil A.1: Kalibrasyon Dogrusu
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