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OZET

FARKLI iYON DEGIiSTIiRiCi RECINELER VE DOGAL
ADSORBANLARLA HAZIRLANAN KATI-FAZ KOLONLARLA KROM
TURLERI TAYINi

Bu caligmada, sentetik iyon degistirici selat regine Chelex-100, zayif bazik anyon
degistirici re¢ine Lewatit MP 62, Isparta-Yarikkaya yoresi komiirii, Isparta-Gelincik
yoresi pomzast ve Kayseri-Talas yoresi pomzast adsorban olarak kullanilmustir.

Bu adsorbanlar Cr(IIT) ve Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu igin
kolonlara doldurulmustur. Belirli konsantrasyonlarda hazirlanan Cr(III) ve Cr(VI)
cozeltileri, hazirlanan bu kolonlardan ayr1 ayr1 ve karigim halinde gegirilmistir.

Cozeltide Cr tayinleri AAS ile, Cr(VI) tiri tayini ise 1,5 difenil karbazitle
komplekslestirilerek UV ile gerceklestirilmistir. Krom tiirlerinin kati-faz kolonlarda
adsorpsiyonu lizerine pH’nin, krom konsantrasyonunun, 6rnek hacminin, Ornek
¢Ozeltinin akis hizinin etkileri incelenmistir.

Iyon degistirme- metal islemlerinde denge adsorpsiyon izoterm egrileri Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon izotermleri kullanilarak c¢izilmis ve bu izotermlerden
adsorpsiyon parametreleri (K¢, n, Q, b) hesaplanmistir. Doygunluk kapasitesi egrileri
cizilerek, adsorbanlarin doygunluk kapasiteleri bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: iyon Degistirme, Adsorpsiyon, Cr(IIl) ve Cr(VI)
Tiirlemesi, Freundlich ve Langmuir Izotermleri



ABSTRACT

DETERMINATION OF CHROMIUM SPECIES BY SOLID-PHASE
COLUMNS PREPARED WITH DIFFERENT ION EXCHANGE RESINS
AND NATURAL ADSORBENTS

In this study, chelating resin Chelex-100, a weak base anion exchanger resin Lewatit
MP 62 and Isparta-Yarikkaya region’s coal, Isparta-Gelincik region’s and Kayseri-
Talas region’s pumices have been used as synthetic ion exchanger and adsorbents.

These adsorbents were filled columns for adsorption Cr(Ill) and Cr(VI) ions from
aqueous solution. Prepared certain concentrations Cr(IIl) and Cr(VI) solutions were
passed through columns as one by one and mixed.

Total chromium and Cr(VI) contents of all solutions were measured AAS and UV-
visible instruments, respectively.

The adsorption of chromium species on solid-phase columns are investigated by
examinig the effect of chromium concentration, pH, sample volume and flow rate of
sample solution.

The isotherm of equilibrium sorption of ion exchange-metal process are drawn by
using Freundlich and Langmuir sorption isotherms, and the sorption parameters (K,
n, Q and b) are calculated from the isotherms.

KEYWORDS: Ion Exchange, Sorption, Speciations of Cr(Ill) and Cr(VI),
Freundlich and Langmuir Isotherms
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1. GIRIS

Cevre kirliligi diinyada oldugu gibi giin gectik¢e artan boyutlariyla lilkemizde de
onemini hissettirmektedir. Gilinlimiizde kentler icinde veya yakin cevrelerinde
kurulmus olan 6zellikle kimya, besin, tekstil, kagit ve deri gibi gesitli endiistrileri
iceren fabrikalarin atik sular1 ve agir metal icermeyen sehir merkezlerinde konutlarin
mutfak, banyo ve tuvaletlerinde ortaya ¢ikan ve g¢ogunlukla sehir kanalizasyon
sebekesine birakilan evsel kokenli atik sular gol, deniz, akarsu gibi sular1 kirleten en

onemli kaynak haline gelmistir.

Zehirleyici 6zelliklerine ragmen tasidiklar1 teknolojik dnem nedeniyle agir metaller
endiistride genis Olclide kullanilmaktadir. Toksik metaller sudaki diisiik derisimleri
halinde bulunmalarinda dahi insan saghigina zarar verebilir. Ozellikle dericilik, tekstil
ve metal kaplama gibi bir¢ok endiistri dalinda rastlanan krom, kirliligi olusturan agir
metallerden birisidir. Cevre kirlenmesi, canlilarin sagligi ve teknolojik énemleri géz
Oniine alindiginda, krom metalinin sulu ortamdan uzaklagtirilmasi gerekmektedir. Bu
islem bir¢cok yontemle olabildigi gibi bu yoOntemlerden en uygun olanlari iyon

degistirme ve adsorpsiyon yontemleridir.

1.1. Kuramsal Temeller

1.1.1. Krom

Krom metaline dogada sikca rastlanmaktadir. Farkli yilikseltgenme basamaklarinda
bulunur. Cr(IIl) ve Cr(VI) yiikseltgenme basamaklar1 en kararli olanlaridir. Cr(III) ve
Cr(VI) igeren bilesiklerin dagilimi redoks potansiyeline, pH’ya, ortamda bulunan
indirgen ve yikseltgen maddelere, redoks reaksiyonlarmin kinetigine, Cr(III)
komplekslerinin ve suda ¢oziinmeyen Cr(IIl) tuzlarinin olusumuna ve toplam krom
konsantrasyonuna baglidir. Kromun en bilinen bilesigi kromittir (FeO.Cr,03).
Kromun diger oksitleri CrO; CrOs, Cr,O5’tlir. Bu bilesikler hidroksit veya asitlerle,
Cr(OH)s3, H,CrO4, HoCr,0O; ve H3CrOg bilesigi olustururlar (Gode, 2002).
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Dogada Cr(VI) genellikle CrOs? yada HCrO™* formunda bulunurken, Cr(II)
Cr(OH),®™" formunda bulunur. Toprakta Cr(IIl) tuzlar1 daha baskindir. Cr(VI)’nin
oksoanyon ve protonlanmis tiirleri Cr(IIl) tilirlerinden daha iyi ¢oziiniir. Bu

ozelliginden dolay1 Cr(VI) tiirleri ¢evrede daha hareketlidir (Motomizu vd., 2003).

Cr(VI) sulu c¢ozeltilerde farkli tiirlerde bulunur, bu tiirlerin kararliligi sistemin
pH’simna baghdir. Sekil 1.1°de 1.10° M H,Cr,04 ¢ozeltisinin  logaritmik
konsantrasyon diyagrami verilmistir. HCrO4 sulu ¢ozeltide pH 7’ye kadar en kararh
haldedir. H,CrO, tiirii de diisiik pH’larda kararhidir ve pH artisiyla konsantrasyonu
azalir. CrOy4” tiirii yitksek pH’larda kararlidir (Hamadi vd., 2001).

Suda ¢oziinebilen Cr(VI) pH 1-6 araliginda HCrO4/Cr,0O;? tiirinde ve pH>6’da
CrO,7 tiiriindedir (Yang vd., 2003). Krom tiirleri ortamin redoks potansiyeline ve
pH’sina baghdir. pH 7°den biiylik degerlerde Cr(Ill) tiirleri, pH 6’dan kiiclik
degerlerde Cr(V]) tiirleri baskindir (Mondal vd., 2002).

o
-1 - -
tH"] [OH 1]
-2 .
. tcrdyl
& }—
-5
£ s
x ~
:,“ —2 [HCrO,1
g
-9l
=10
HaC
. {R2CrO,]
a3k
-14 ] i 4 [ ] t 1 1 L g 1 1 1
o] 1 2 3 4 S .6 7 8 9 10 11 112 13 14
pH

Sekil 1.1. 1.10° M H,Cr,O,4 cozeltisinin logaritmik konsantrasyon diyagrami
(Hamadi vd., 2001°den)

Krom metaline endiistrinin her dalinda rastlanmaktadir. Tekstil boyalarinda, seramik
ve cam sanayinde, fotografcilikta, metal kaplamada krom ve krom tuzlan
kullanilmaktadir. Cr(VI) elektro kaplamada, deri tabaklamada, sogutma sularinda

pompalar1 korumak i¢in korozyon inhibitorii olarak kullanilmaktadir (Mondal vd.,
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2002). Petrol aritmada da kullanilan ve endiistriyel atik sulariyla ¢evreye birakilan bu
metalin zehirliligi yiiksektir (Benhammou vd., 2005). Cr(Ill) glikoz, yag ve protein
metabolizmasinin  devamliligr icin gereklidir (Korolczuk, 2000). Cr(VI) ise
oksidasyon potansiyeli ve hiicre zarlarindan kolaylikla ge¢mesinden dolay1 insan
viicudu i¢in son derece tahrip edici ve zehirleyicidir (Liang vd., 2003). Cr(III) bitki
ve hayvan metabolizmasinda 6nemli rol oynarken, Cr(VI) bakteriler, bitkiler ve
hayvanlar i¢in zehirleyicidir (Acar ve Malkoc, 2004). Cr(VI) deri tarafindan
kolaylikla absorbe edilen giiglii bir oksidanttir (Bishnoi vd., 2004). Ayrica karacigere
zarar vermekte, 6dem olusturmakta ve lilserle sonuglanan deri irritasyonuna sebep

olmaktadir (Kobya, 2004).

Cr(III) insan viicudunda glikoz, protein ve yag metabolizmasi i¢in giinliik 50-200 mg
almmasi gereklidir (Donais vd., 1999). Atik sularda Cr(IIl) i¢in izin verilen
maksimum seviye 5 mg/L, Cr(VI) i¢in 0.05 mg/L’dir (Acar ve Malkoc, 2004; Hirata
vd., 2000).

Yagmur suyunda ortalama toplam krom miktar1 0.2-1 pg/L iken deniz suyunda bu
miktar 0.04-0.5 ug/L’dir (Motomizu vd., 2003). Havadan, sudan ve yiyeceklerden
alman giinliik Cr miktar1 sirastyla 0.01-0.03 pg, 2 pg/L ve 60 pg’dir. Cr(VI) igin
giinliik alinmasi gereken miktar 0.005 mg/kg ve Cr(Ill) i¢in 1 mg/kg’dir (Donais vd.,
1999).

Sulu c¢ozeltilerden Cr(VI)’y1 uzaklastirmak i¢in birgok dogal ve sentetik adsorban
kullanilmigtir. Bunlardan bazilari kil (Benhammou vd., 2005), formaldehit ve stilfirik
asitle modifiye edilmis talastozu (Garg vd., 2004), kayin agaci talas tozu (Acar ve
Malkoc 2004), findik kabugundan elde edilen aktif karbon (Kobya, 2004), akcaagac
talag tozu (Yu vd., 2003), damitik camur (Selvaraj vd., 2003), yiin, zeytin, mangal
linyit kdmiirii, gam yapraklar, kaktiis yapraklar1 (Dakiky vd., 2002), komiir (Lakatos
vd., 2002), hidrotalsit iyon degistirici recine (Terry, 2004), XAD sorbenti ile
modifiye edilmis maleik asit recinesi (Yalg¢in ve Apak, 2004), 2-naftol-3,6-disiilfonik
asitle modifiye edilmis stiren-divinil benzen (Mondal vd., 2002), TiO, (Liang vd.,
2003) ve polietilen imin selat re¢inedir (Chanda ve Rempel, 1997).
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Sulu ¢ozeltilerden Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarin1 uzaklastirmak icin indirgeme,
kimyasal ¢Oktiirme, membran filtrasyonu, tersine osmos, adsorpsiyon ve iyon
degistirme gibi bir¢cok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden iyon degistirme ve
adsorpsiyon kromun uzaklastirilmasinda ¢ok yonlii, kolay ve giivenilir olan

yontemlerdir.

Krom miktarini belirlemek i¢in ICP-AES (Liang vd., 2003), ICP-MS (Hirata vd.,
2000; Donais vd., 1999), FAAS ve UV-VIS spektrofotometrik yontemleri yaygin

olarak kullanilmaktadir (Balasubramanian ve Pugalenthi, 1999).

1.1.2. iyon Degistirme

Bulundugu c¢ozeltideki diger iyonlarla tersinir olarak degisebilen iyonlar igeren
¢Oziinmez maddelere, iyon degistiriciler denir. Bir iyon degistirici reginenin ¢alisma
prensibi, hareketli faz olan ve zit iyonlar tasiyan faz ile sabit yiiklii gruplar ihtiva
eden ¢oziinmeyen maddeler arasindaki elektrik yiiklerinin dengelenmesi seklindedir.
Iyon degistirme, iyon degistirici kati faz ile siv1 faz arasindaki iyon degisimi esasina
dayanir. Iyon degistirme dengesi

MA+B'<=>M B +A" (1)
seklinde ifade edilebilir. M™ iyon degistiricinin sabit anyonik kismmi, A" ise sulu
¢ozeltide, B" katyonlar1 ile yer degistiren katyonlar1 gdstermektedir (Tenerio ve
Espinosa, 2001). En ¢ok kullanilan iyon degistiriciler, {i¢ boyutlu hidrokarbon
zincirlerinden olusan matriksler igeren organik iyon degistirici reginelerdir. Iyon
degistirici recineler anyonlar1 degistirebiliyorsa anyon degistirici  olarak
isimlendirilir. Iyon degistirme kapasitesine etki eden faktorlerin basinda, katyon
tiirlerinin cinsi, tane boyutu dagilimi, degerlik, sicaklik ve ¢ozeltideki katyon
tiirlerinin konsantrasyonu gelmektedir. Iyon degistirme reaksiyonu tersinirdir. Saga
dogru yiiriiyen reaksiyonun derecesi, reginelerin tercihine ya da secimliligine
bagldir. Ideal bir iyon degistirici, diizenli yap1, hizl1 degistirme, kimyasal kararlilik,

fiziksel kararlilik, 1s1sal kararlilik ve uygun tanecik biiytikliigii gibi 6zellikler tasir.
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Iyon degistirme ydntemi basta su saflastirma olmak {izere birgok alanda kullanilir.
Endiistrinin gelismesiyle birlikte, dogal ve sentetik inorganik reg¢inelerin 6nemi
artmustir. i1k yapilan regineler stiren-divinil benzen polimeri temeline dayanan,

kuarterner amonyum gruplu kuvvetli baz anyon degistirici reginelerdir (Gode, 2002).

1.1.2.1. Doygunluk Kapasitesi
Kolon islemi sik kullanilan bir laboratuar teknigidir. Adsorbanlar iyon degistirici
kolona paketlenir ve biitlin islemler bu yatakta meydana gelir. Doygunluk kapasitesi
verileri, ornek ¢ozeltinin hacmine karsi adsorban konsantrasyonlarinin grafige
gecirilmesiyle elde edilir. Kolondan ¢ikan ¢6zelti konsantrasyonuyla hareketli faz
konsantrasyonunun esit oldugu noktada dinamik denge kurulur. Kolona gonderilen
baslangi¢ konsantrasyonu C, ve kolondan ayrilan krom konsantrasyonu C biliniyorsa
C/C,’a kars1 ¢ozelti hacminin grafige gegirilmesinden breakthrough egrisi elde edilir.
Adsorbanin grami basina adsorbe edilen krom miktar1 yani doygunluk kapasitesi
asagidaki esitlikle hesaplanir.

q=CoV /W (Av/AutAp) ?2)
Bu denklemde C, krom ¢dzeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu, V ¢ozelti hacmi, W
ise kuru adsorbanin agirhigidir. Ay (aecd) alan1 breakthrough egrisindeki kromun

tutunan, Ap (cef) alan1 ise kromun tutunmayan yiizdesini gosterir.

CafCy© 4;

- Giken
gozehideki |
konsantrasyon

S o
fig 121p gegme .\ei

4
' Cikan ¢dzehi hacmi

Sekil 1.2. Cézeltidéki karsit iyonun doygunluk kapésitesi egrisi (Gode, 2002°den)



17

1.1.2.2. Selat Degistirici Recineler

Selat-degistiriciler, degisik fonksiyonel gruplarla komplex olusturan metal iyonlarini
icerirler. Fonksiyonel gruplar, degistirici kiiresinde elektron verici olarak gorev
yaparlar. Koordinasyon yapan kopolimerler, yapisinda bir donor atomu tasiyan
fonksiyonel gruplar ile kovalent baglar yaparak polimere baglanirlar. Selat regineler
hidrojen formundan daha ¢ok sodyum formunda olduklarinda agir metallare karsi
daha yiiksek secimlilik gosterirler. Selat regineler, agir metal iyonlarmni yiiksek
secimli olarak adsorpladiklari i¢in igme suyu ve endiistriyel atiklar agir metallerin
uzaklastirilmasi isleminde kullanilmaktadir. Bir selat degistirici regine olan Chelex-
100 recinesi, Bio Rad laboratuarlar1 tarafindan iiretilmistir. Dowex A1l re¢inesinin
saflastirilmis halidir. Chelex-100 reginesi, metal iyonlarinin baglanmasiyla selat
halkasi1 meydana getiren iminodiasetat fonksiyonel gruplari igeren stiren-
divinilbenzen kopolimerlerinden olusan sentetik bir recinedir. Kirik olmayan
parcacik ebatina sahip olup, Na veya H formLarma doniistiiriilebilir. Analitik
ayirmalar igin 50-100 mesh olan1 uygundur. Iki karboksilik asit grubu bulundugu
icin zayif asidik katyon degistirici reginedir. Metal iyonlarina karst se¢imLiligi
yuksektir. Chelex-100 re¢inesinin yapist ve Cr(IIl) ile baglanmasi Sekil 1.3’de

gosterilmis, 6zellikleri ise Cizelge 1.1°de verilmistir.

0
CH,—C? CH,—C”
= \
ONa n+ o L0
R-CHZN + M — R-‘CH.)N ------ M :‘ + 2Na+
/ONa ~,.0.
oc
| ‘THZ
0 | _~cH,
co—o| N
hi | I 0
| 0
CH,

Sekil 1.3. Chelex-100 re¢inesinin yapist (Gode, 2002°den)



18

Cizelge 1.1. Chelex-100 reginesinin 6zellikleri (Gode, 2002’den)

Recine Chelex-100
Tipi Zay1f Asit (Selat) Katyon Degistirici Recine
fyonik Formu Na'

Fonksiyonel Grup | iminodiasetik Asit

Matriks Polistiren-divinilbenzen
Yapi Makro poréz
pH Araligi 0-14

Tanecik Biytkligi | 0.3-1.0 mm

Kapasite 0.4 mmol/mL

1.1.2.3. Zayif Baz Anyon Degistirici Recineler
Zayif baz anyon degistirici regineler, aminlerin stiren-divinil kopolimerine

baglanmasiyla elde edilir (Sekil 1.3.). Iyonlasma derecesi kuvvetli bir sekilde pH’dan

etkilenmektedir.

—H—CHy—CH—CH—CH—Cp, —

CHN " =CHCH Y OHN?

Sekil 1.4. Tersiyer amin zayif bazik iyon degistirici re¢ine (Gode, 2002’den)

Bir zayif baz anyon degistirici re¢ine olan Lewatit MP 62 hidrometalurjide ve metal
kaplama banyolarinda kullanilir. Ozellikle metal kaplama endiistrisinde degerli
metallerin ve kromun geri kazanilmasi ve uzaklastirllmasinda etkin olarak

kullanilmaktadir.
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Cizelge 1.2. Lewatit MP 62 anyon degistirici reginenin 6zellikleri (Gode, 2002°den)

Recine Lewatit MP 62
Tipi Zay1f Bazik Anyon Degistirici Recine
Iyonik Formu OH
Fonksiyonel Grup | Tersiyer Amin
Matriks Capraz Bagli Polistiren
Yapi Makro poréz
pH Araligi 0-8
Tanecik Biiytikligi | 0.31-1.25
Kapasite 1.7 eq/l
1.1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon maddenin smir ylizeyinde, molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ tiir
adsorpsiyon vardir.

a) Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanmis molekiiller adsorban
ylizeyine van der Waals baglariyla baghdirlar. Adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve
dengeye cabuk ulasilir. Adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir.

b) Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanmis molekiiller,
adsorban yiizeyine kovalent baglarla baglidirlar. Adsorpsiyon belirli bir aktivasyon
enerjisi gerektirmedigi i¢in yavas bir siirectir. Adsorplanmis tabaka tek bir molekiil
kalinligindadir.

¢) Iyonik adsorpsiyon: Iyonik adsorpsiyonda ise ¢ozeltideki iyonik karakterli
adsorplanmis molekiiller yilizeydeki yiiklii bolgelere elektrostatik kuvvetler ile

cekilirler.

1.1.3.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorban tarafindan tutulan madde miktari, tutulan madde konsantrasyonunun ve
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sicakliginin birer fonksiyonudur. Genelde tutulan maddenin biiylkligii sabit bir
sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak belirlenir ve adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Deneysel izoterm verilerini tamimLamak ic¢in sik kullanilan

denklemler Freundlich ve Langmuir tarafindan gelistirilmistir.
1.1.3.2. Langmuir izoterm Denklemi

Langmuir izoterm denklemi ayni enerjiye sahip, adsorban yiizey {izerinde
bulunabilen sabit sayida alanin adsorpsiyonla tersinir oldugu varsayimina dayanir.
Dengeye ulasildiginda yiizey {izerine gelen molekiillerin sorpsiyon hizi aynidir
(Gode, 2002). Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki denklemle ifade edilir
(Kobya, 2004; Dakiky vd., 2002; Hamadi vd., 2001).

Ce/qe=1/Qb + C/Q (3)
Denklemde;

ge: Birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (mmol/g)
C.: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mmol/L)
Q: Adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

b: Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit (L/mmol)

1.1.3.3. Freundlich izoterm Denklemi

Yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesmelerin
meydana gelmesinden dolay1r bazi sistemler Langmuir izoterm denkleminden
sapmalar gosterebilir. Baska bir adsorpsiyon izotermi ise sinirlt bir konsantrasyon
araliginda adsorplanmis madde miktar1 ile konsantrasyon arasindaki iliskiyi ifade
eden Freundlich izoterm denklemidir. Freundlich izotermi asagidaki denklemle ifade

edilir (Dakiky vd., 2002).
qQ.=KsC. '™ log g = logKs + 1/n log C. (4)

Denklemde;
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ge: Birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mmol/g)
Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mmol/L)
n: Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit

K¢ Adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

1.1.3.4. Pomza

Pomza hafif, pordzlii volkanik bir kayactir. Pordzlii yapisi genis yilizey alaniyla kolay

islenir bir maddedir. Pomza sudaki fosfat iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkilidir

(Akbal, 2005).

Cizelge 1.3. Kayseri-Talas ve Isparta-Gelincik pomzalarinin kimyasal bilesimleri
(Sezgin, 2005°den)

Bilesik % SlOz A1203 NaZO KzO Diger
Kayseri-Talas 74.00 15.60 6.10 2.40 1.90
Isparta-Gelincik 60.50 17.15 4.30 4.54 13.51

Yiiksek oranda ve birbiriyle baglantili olmayan gozenekler iceren, % 50’ye yakin
nem bulunduran ve dolayisiyla nemi alindiginda 6zgiil agirlign 0,5 g/em *’e kadar
diisebilen, toz haline getirildiginde oldukca sert malzeme 6zelligi kazanan, 1s1 ve sese
kars1 yalitkan, basinca dayanikli dogal bir malzemedir. Asidik veya bazik tiirleri
vardir. Asidik pomza, yeryiiziinde en yaygin olarak bulunan tiiriidiir. Icerdigi SiO,
kayaca asindiricilik 6zelligi verir. Yapisindaki Al,O3 bilesiminden dolay1 atese ve
1stya dayaniklidir. Pomza ¢ok kirillgandir. Pomza baslica ingaat, tekstil, tarim, kimya
sektorlerinde ve diger endiistriyel ve teknolojik alanlarda kullanilmaktadir (Erkoyun,
2005).
Pomza sanayi sektoriinde;

e Madeni esyalar ve yumusak metalleri cilalamakta,

¢ Boya i¢in astar macunu diizeltmede,

e Kimyasal tasiyici ve filtrasyon malzemesi olarak,
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e Toz ve el sabunu imalinde ve de cam temizleme isleminde,

e Televizyon tiipii diizeltmek icin, cam cilalamak i¢in, kesik cam
tamamLama malzemesi olarak,

e Devre plaketlerini temizlemekte,

e Tekstilde kot kumasinin agartilmasinda temizleyici olarak,

e Topragin Ozelliklerini 1slah etmekte, suni giibrenin topraklagmasini
Oonlemede,

e Karayollarinda, buzlanmalar1 kontrol altina almada kullanilir.

Su-atik su aritma ve hava temizleme sektoriinde;

Fosfat adsorpsiyonunda,

Suyun filtre edilmesinde,

Organik ve inorganik parcgaciklarin atik suda baglama ajan1 olarak,

Temiz su eldesi i¢in fotokataliz siirecinde,

Atik su isleme sisteminde,

Sudan demir ve manganez tortusunun arindirilmasinda,

Canli baliklarin nakli esnasinda mikroorganizmalarin aritiminda,

Zararli metal iceren endiistriyel atik sularin aritiminda,

Ev i¢i havay1 temizleyen cihazlarda,

Tehlikeli baca gazlarinin ayristirilmasinda,

Organik-inorganik madde ve yosun igeren havuz ve goletlerin aritilmasinda,
Farkli adsorbanlarla beraber Fe™ iyonu igeren soliisyonlardan demirin

giderilmesinde kullanilmaktadir (Sezgin vd., 2005).

1.1.3.5. Komiir

Komiir, degisik oranlarda, organik ve inorganik bilesenler i¢eren tortul bir kayagtir.

Dogada, yapi, doku, bilesenler ve koken agisindan birbiriyle tam anlamda 6zdes iki

komiir olustuguna rastlamak hemen hemen olanaksizdir. Linyit komiirii olusturan

ana element karbondur. Bu nedenle olusumu karbon ¢evrimine bagimlidir. Komiir,

uygun ortamlarda, batakliklarda bozunma ve ¢iiriimeden kurtulan bitki kalintilarinin,

zamanla biokimyasal ve fiziksel etkilerle degisimi sonucu olusur.
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Komiir, karboksil ve hidroksil gruplarinin varhi§indan dolay1 yiiksek oranda oksijen
igerir. Bu gruplar dogal iyon degistirici adsorbanin aktif merkezleridir. Metallerle
iyon degisim dengesi asagidaki gosterilmektedir.
R - COOH + Me" <=>R - COOMe + H" (5)
R-OH+Me <=>R-OMe +H" (6)
R sorpsiyonun meydana geldigi fenolik gruptur. Cizelge 1.5°te Isparta-Yarikkaya
linyit kOmiiriiniin elementel analizi, Cizelge 1.6’da Isparta-Yarikkaya linyit

komiiriiniin kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.4. Isparta-Yarikkaya linyit komiirliniin elementel analizi (Gode ve

Pehlivan, 2004°dan)

Isparta-Yarikkaya C H N S

% 51.70 5.00 1.00 3.00

Cizelge 1.5. Isparta-Yarikkaya linyit komiiriiniin kimyasal bilesimi (Gode ve
Pehlivan, 2004°dan)

Isparta- Nem Kil | Toplan Ugucu Sabit
Yarikkaya Orani Kiikiirt Madde Karbon
% 27.80 12.60 | 1.90 49.70 43.70
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2. KAYNAK BILGISi

Kubrakova vd. (1994), mikro dalga ortaminda sorpsiyon Onderistirmeden sonra
elektrotermal AAS ile nehir sularinda Cr(IIl) ve Cr(VI) tayinini gergeklestirmislerdir.
Krom tiirleri konformasyonel esneklikte aminokarboksil gruplar bulunduran
polimerik Detata sorbentine sorpsiyonla ayrilmistir. Onderistirme islemleri hem
dinamik hem de statik kosullar altinda yapilmistir. Kantitatif sorpsiyon Cr(III) i¢in
pH 7°de, Cr(VI) icin pH 3’te gdzlenmistir. Her iki krom tiirii i¢in dedeksiyon limiti
30 ng/L Olglilmiistiir.

Yebra-Biurrun vd. (1995), on-line kolon dnderistirme islemiyle sularda bulunan Cr,
Cd, Co, Cu, Fe, Mn, P ve Zn metallerinin tayinini ger¢eklestirmislerdir. Onderistirme
isleminde poliaminfosforik asit selat reginesi ile doldurulmus kolon kullanilmustir.
Olgiimler FAAS ile yapilmistir. Ayrica A1, B, Ca™, Mg™, Si(IV), CI', SO4? ve

NOj™ iyonlarinin metal sorpsiyonuna etkileri de arastirilmisgtir.

Fabiani vd. (1996), ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon membranlar1 kullanarak deri

atik sularindan Cr(III) tuzlarinin geri kazanilmasi i¢in ¢aligmalar yapmiglardir.

Sule ve Ingle (1996), otomatik ikili kolon iyon degistirici sistemi kullanarak sulu
ortamlarda krom tiirlemesini gergeklestirmislerdir. Calismalarinda 6rnek c¢ozeltileri
sirastyla Chelex-100 ve anyon degistirici regine igeren kolonlardan gecirmislerdir.
Chelex-100 selatlastirict reginede pozitif yiikli Cr(IIl) tiirleri, anyon degistirici
recinede ise negatif yiiklii Cr(VI) tiirleri alikonmustur. Alikonan krom tiirleri 357.9
nm dalgaboyunda on-line alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle belirlenmistir.
Dedeksiyon limiti 2 ng/mL Sl¢iilmistiir. Ayrica Cr(III) tiirtiniin Chelex-100 kolonu
tarafindan sorpsiyonu iizerine pH’1n etkisi arastirilmis ve maksimum sorpsiyonun 4

ve 4.5 pH degerleri arasinda oldugu goriilmiistiir.

Chanda ve Rempel (1997), selat regine olarak polietilen imin, kompleks iskeletinde
iyon olarak Cr(III) ve capraz bag ajani olarak glutaraldehit kullanarak jel tipi
graniiler sorbent hazirlamiglardir. Cr(IIl)’tin Cu(Il), Ni(II) ve Fe(Il) iyonlariyla
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yaptig1 ikili karigimlarda, baz PEI reg¢inesinin Cr(IIl)’e karsi se¢imliliginin arttigi
gdzlenmistir. Sorbent tizerine pH’in, CI” ve SO4~ iyonlarnin etkisi de arastirilmustur.
Sorpsiyon kapasitesini kargilastirmak amaciyla dl¢limler aym sartlar altinda Chelex-

100 reginesi ile de yapilmistir.

Raji ve Anirudhan (1998), poliakrilamit asili talagin Cr(VI) adsorpsiyonunda, kesikli
kap adsorpsiyon yontemini kullanarak adsorbent miktari, baglangic sorbant
konsantrasyonu ve pH gibi parametrelerin sorpsiyon {izerine etkilerini
aragtirmiglardir. Ayrica farkli iyonlarla da galisilmis, Cr(VI) sorpsiyonu iizerinde
etkilerinin olmadig1r gozlenmistir. Adsorpsiyon sonuglart Freundlich adsorpsiyon

izotermine uygunluk gostermistir.

Balasubramanian ve Pugalenthi (1999), c¢esitli deri atik sularindan aldiklar
numunelerde toplam krom tayinini gergeklestirmisledir. Deneylerinde numuneler
HNO3/H,SO,4 karigtimiyla doyurulmus, daha sonra ortama eklenen KMnO4
cozeltisiyle Cr(Ill) tamamen Cr(VI)’ya doniistiirilmistiir. Cr(VI) tiirleri ICP-AES,
FAAS ve UV-VIS spektrofotometresi ile belirlenmistir. Yontemler kiyaslandigi
zaman en 1iyi sonucun UV-VIS spektrofotometresi ile alindigi goriilmiistiir. Bu ¢

yontemle elde edilen sonuclar bazi istatistiksel hesaplamalarla degerlendirilmistir.

Donais vd.(1999), otomatik sivi sistemi ile ICP-MS sistemini birlestirerek sivi
numunelerde krom tiirlemesini gergeklestirmislerdir. Caligmalarinda pH degerleri 4
ile 12 arasinda selatlastirici regine, 4’den kiiciik pH degerlerinde ise anyon degistirici

recine gorevi goren Chelex-100 re¢inesini kullanmislardir.

Adria-Crezo vd. (2000), kat1 faz ekstraksiyon ve atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanarak, suda krom tiirlemesini ve Onderistirmesini ¢alismislardir. Cr ile
etilendiamintetraasetik asit arasinda anyonik bir kompleks (CrY ~) olusturduktan
sonra Cr(III) ve Cr(VI) iyonlar trimetilaminpropil kloriirden olusan (SAX) giiclii
anyonik bir fazda alikonmustur. 0.5 M NaCl kullanilarak yikanmistir. Yikama
¢ozeltisinin ilk milimetresinde Cr(IIl) ayrilmais, ligiincii ve dordiincii mililitresinde ise

Cr(VI) ayrilmigtir. AAS ile dedeksiyon limiti Cr(III) i¢in 0.4 g/L, Cr(VI) i¢in 1.1 g/L
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bulunmustur. Ayrica Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin ayrilmasi sirasinda Mg(II), Mn(II), Sn(II),
Fe(IlI), Ba(Il), AI(IIT), Ca(Il), klor, iyot, brom, flor, fosfat, siilfat, bikarbonat ve

nitrat iyonlarinin girisimleri de incelenmistir.

Hirata vd. (2000), on-line kolon onderistirme ile ICP-MS tekniklerini birlestirerek
deniz suyunda toplam krom ve Cr(IIl) tayinini gerceklestirmislerdir. pH degeri 3
olan deniz suyundaki Cr(IlI)’ii konsantre etmek i¢in iminodiasetat regine ile
doldurduklar1 kolonu kullanilmigtir. Toplam krom, Cr(VI) pH 1.8’de 2 mM
hidroksilamin ¢ozeltisiyle Cr(Ill)’e indirgendikten sonra belirlenmistir. Cr(IIl) i¢in
dedeksiyon limiti 0.002 ng/mL Ol¢iilmistiir. Ayrica Cr(IIl) tiri i¢in farkli pH
degerleri denenmis ve maksimum tutulmanin pH 2.7-5.0 araliginda oldugu

goriilmiistiir.

Korolczuk (2000), Cr(Ill) ve hiimik asit varhginda Cr(VI)’nin tayinini
gerceklestirmistir. Cr(VI) iizerinde pH’mn, Fe™, Zn™, Cu™ ve Pb™ iyonlarmmn etkisi
arastirilmistir. ' Yontemi dogrulamak icin toprak numuneleri secilmistir. Topraktan
ekstrakte edilen Cr(VI) once UV-VIS spektrometresiyle sonra bu yeni yontemle

analiz edilmistir. Sonuglar karsilagtirildiginda yaklasik degerler bulunmustur.

Narin vd. (2000), kolon 6nderistirme islemiyle sularda bulunan Cu, Mn, Co, Cd, Pb,
Ni ve Cr metallerinin tayinini gerceklestirmislerdir. Onderistirme isleminde
pirokatekol violet kompleksleri olusturulmus, aktif karbonla doldurulmus kolon
kullanilmistir. Olgiimler FAAS ile yapilmustir. Ayrica Na, K*, Ca™, Mg™, CI" ve
SO, iyonlarimin metal sorpsiyonuna etkileri de arastirilmistir. Bu metot Kayseri ve
Nigde’den alinan igme suyu numunelerine uygulanmistir. Cd ve Cr derigimleri

sirastyla 0.1 ve 1 pg/L’nin altinda bulunmustur.

Hamadi vd. (2001), lastik ve talastozunu piroliz etmisler, elde ettikleri adsorban
maddelerle atik sulardan Cr(VI)’y1 uzaklastirmiglardir. Adsorpsiyon iizerinde
konsantrasyonun, sicakligin, parcacik biiyiikliigiiniin ve pH’in etkileri incelenmis,

maksimum sorpsiyon pH 2’de gdzlenmistir.
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Boyat (2002), iki farkli komiir kiilii kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) ve Cd(II)
iyonlarmin uzaklastirilmasin1 ~ karsilastirmistir.  Adsorpsiyon iizerinde temas

stiresinin, pH’nin, baslangi¢c metal konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.

Dakiky vd. (2002), yiin, zeytin, talas tozu, cam yapraklari, kaktiis yapraklar1 ve
mangal linyit komiirli kullanarak endiistriyel atik sulardan  Cr(VI)’y1
uzaklastirmislardir. Se¢imLi metal adsorpsiyonu iizerinde pH, temas siiresi, metal
konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir. Adsorpsiyon sonuglart Langmuir

adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermistir.

Lakatos vd. (2002), diisiik rankli komiir ve bitiimlii komiir kullanarak sulu

cozeltilerden Cr(VI)’y1 uzaklastirmislardir.

Mondal vd. (2002), 2-naftol-3,6-disiilfonik asitin polimerik stiren-divinil benzene
azo grubuyla baglandigi yeni bir recine sentezlemisler ve krom tiirlemesinde
kullanmiglardir. Sentezlenen regine elementer analiz, termogravimetrik analiz ve IR
yontemleriyle karakterize edilmistir. Hidrojen iyonu, re¢inenin metal iyon kapasitesi,
pH, hiz sabiti ve egim gibi parametreler belirlenmistir. Her iki krom tiirii de farkli pH
degerlerinde farkli iyon degisim kapasitesi gdstermistir. Re¢ine tarafindan Cr(III) pH
6.5’da tutulurken Cr(VI) pH 1.5’ta tutulmustur. Metal miktarlart FAAS ile

Olclilmiistiir.

Zhu vd. (2002), elektrotermal buharlastirma (ETV), indiiksiyonla birlestirilmis
plazma (ICP) teknikleri ile atomik emisyon spektroskopisi teknigini birlestirerek
Cr(IIT) ve Cr(VI) tiirlemesini gerceklestirmislerdir. Caligmalarinda Cr(III) ve 8-
hidrokinolin (8-Ox) ile oda sicakliginda selat olusturulmus, olusan Cr(III)-8-Ox
selatt  1000°C’de grafit firinda buharlastirilmistir.  Cr(III) tiiri ICP-AES ile
belirlenmistir. Grafit tiipte alikonan Cr(VI) tiirii ise PTFE ile modifiye edilerek
2560°C’de buharlastirilmis ve ETV-ICP-AES ile belirlenmistir.

Korngold vd. (2003), giiclii baz anyon degistirici regineler kullanarak c¢esme

suyundan Cr(VI)’y1 uzaklastirmiglardir. Caligmalarinda iki basamaktan olusan yeni
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bir iyilestirme yontemi kullanmuslardir. Ilk basamakta sodyum bisiilfit iceren giiglii
bir asit ¢ozeltisi kolona gonderilmis, kromat bisiilfitle indirgenmistir. Krom anyon
degistirici regineden Cr(IIl) olarak ayrilmustir. Ikinci basamakta ise pH 11 olana
kadar iyilestirme ¢ozeltisine NaOH ilave edilmistir. Cr(III) Cr(OH); olarak ¢okmiis,
cokelek siiziilerek ortamdan ayrilmistir. Adsorpsiyon {lizerinde anyon degistirici
recine tipi, besleme suyunda bulunan CI"ve SO, iyonu konsantrasyonu, akis hizi ve

besleme suyunun pH’s1 gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.

Liang vd. (2003), titanyum dioksitle doldurulmus mikro-kolon, indiiksiyonla
birlestirilmis plazma ve atomik emisyon spektroskopisi tekniklerini (ICP-AES)
kullanarak Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlemesini ger¢eklestirmislerdir. Caligmalarinda Cr(I1I)
iceren sulu ¢ozelti 6rneginin pH’s1 HCl ve NHj3 ile 6’ya ayarlanmistir. Cozelti 1.0
mL/dakika akig hiziyla kolondan gecirilmis, kolonda tutulan Cr(IIT) HCI ¢ozeltisiyle
yikanmustir. Cr(III) miktar1 ICP-AES ile Olgiilmiistiir. Toplam krom miktar1 ise
Cr(VI) askorbik asitle Cr(IlI)’e indirgendikten sonra belirlenmistir. Cr(III) i¢in
adsorpsiyon kapasitesi 7.6 mg/g, dedeksiyon limiti ise 0.32 pg/L Sl¢iilmiistiir.

Motomizu vd. (2003), iyon degistirme mekanizmasina dayanan on-line FI-ICP-AES
teknigini kullanarak Cr(III) ve Cr(VI) tiirlemesini gerceklestirmislerdir. ki tiir iyon
degistirici regineyle doldurulan diskler bir filtre i¢ine sabitlenmistir. pH degeri 4.5
olan 5 mL Ornek ¢ozelti sisteme gonderilmistir. Cr(VI) anyon degistirici regine
diskinde, Cr(IIl) ise katyon degistirici reginede toplanmistir. Toplanan tiirler 2 M
HNO;j ile yikanmis ve ICP-AES ile belirlenmistir. Dedeksiyon limiti Cr(VI) i¢in 0.04
pg/Lve Cr(IID) i¢in 0.02 pg/L 6l¢iilmiistiir.

Stasinakis vd. (2003), atik sulardaki Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin aktif ¢camur
izerinde sorpsiyon oranlarini karsilastirmislardir. Cr(III) 90% oraninda, Cr(VI) ise
15% oraninda adsorbe edilmistir. Deneyler ¢alkalama yoOntemiyle yapilmis ve

adsorpsiyon sonuglart Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermistir.

Yang vd. (2003), kapiler indirgenme ve kapiler elektroforetik (CE)- kemiluminesans
(CL) tekniklerini kullanarak Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlerini tayin etmislerdir. Cr(III) ve
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Cr(VI) igeren ornekler hazirlanmis, HCl, H,O, c¢ozeltileriyle birlikte kapiler i¢ine
enjekte edilmistir. Anot ve arasma gerilim voltaji uygulanmistir. Cr(III) iyonlari
katoda gb¢ ederken Cr(VI) iyonlar ise elektroozmotik akisin tersine anota go¢ etmis
ve H,0, ile reaksiyona girerek Cr(VI) iyonlar1 Cr(Ill)’e indirgenmistir. Olusan
Cr(III) iyonlar1 da yon degistirerek katoda yonlenmistir. Boylece gd¢ zamanlarindaki

farkliliklarindan yararlanilarak krom tiirleri ayrilmistir.

Acar ve Malkoc (2004), kayin agacindan elde ettikleri talas tozunu kullanarak,
calkalama yontemiyle sulu c¢ozeltilerden Cr(VI)’y1 uzaklagtirmiglardir. Metal
konsantrasyonu UV ile Olcililmiistiir. Optimum temas siiresi 80 dakika iken
maksimum tutulma pH 1°de gdzlenmistir. Cr(VI)’nin baslangi¢ konsantrasyonunun
artmastyla adsorpsiyon ylizdesi azalmistir. Adsorpsiyon sonuglart Freundlich ve

Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygunluk gdstermistir.

Barros vd. (2004), Nag;(AlO,)s1(Si02)111 zeolit adsorbani kullanarak sabit yatak
kolonundan ve kesikli kap reaktorlerinden Cr(III) iyonlarin1 uzaklagtirmislardir.. Her
iki sistemde de deneyler 30°C’de gergeklestirilmistir. Kesikli sistemde krom iyonu
denge konsantrasyonu 3.61 meq/g bulunmustur. Kolon deneyleri ise pH 3.5’te 9
mlL/dakika akis hiziyla yapilmis ve krom konsantrasyonu 3.27 meq/g bulunmustur.

Adsorpsiyon sonuglari Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermistir.

Farajzadeh ve Monji (2004), bugday kepegi lizerinde bazi agir metal katyonlarinin

adsorpsiyonunu c¢alismiglardir. Biitiin katyonlar i¢in adsorpsiyon dengesine 10
dakikada ulasilmis, adsorpsiyon kapasitesi Cr(IIl) i¢cin 93 mg/g, Hg(Il) i¢in 70 mg/g,
Pb(Il) i¢in 62 mg/g, Cd(Il) i¢in 21 mg/g, Cu(ll) i¢cin 15 mg/g, Ni(Il) i¢cin 12 mg/g

bulunmustur. Matriks etkisi gézlenmemistir.

Inglezakis vd. (2004), sodyumla zenginlestirilmis klinoptilolit kili ile Cr”, Cu™,
Pb™, Fe™ iyonlar: arasindaki degisimi incelemislerdir. Denge ve kinetik ¢alismalar

yapilmistir.



30

Inglezakis ve Grigoropoulou (2004), sodyumLa zenginlestirilmis klinoptilolit kili
kullanarak sulu ¢dzeltilerden Cr™, Cu™, Pb™, Fe™ iyonlarmi uzaklastirmuslardir.
Adsorpsiyon dengesi iizerinde akis hizinin, pargacik biiyiikliigliniin ve c¢ozelti

konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Kislenko ve Oliynky (2004), hiimik asitlerin aliiminyum, krom ve ferik tuzlar
varliginda ¢oziiniirliiliiglinti, metal iyon konsantrasyonu, hiimik asit konsantrasyonu
ve pH’a bagl olarak aragtirmiglardir. Metal tuzlari kullanilmadan 6nce hidroliz
edilmigtir. Cozeltideki krom iyonu konsantrasyonu, krom perklorik asitle

ylukseltgenip 1,5-difenil karbazitle kompleks olusturduktan sonra bulunmustur.

Melo vd. (2004), Ocimum basilicum tohumLar1 kullanarak Cr(VI)’y1
uzaklagtirmiglardir. TohumLari asitlerle, alkalilerle muamele ettikleri ya da suda
kaynattiklar1 zaman metalin baglanma kapasitesinde degisiklik gozlenmistir. pH
artistyla birlikte biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigi, maksimum adsorpsiyon 1-1.5
pH araliginda oldugu gériilmiistiir. Adsorpsiyon iizerinde Cd**, Cu™, Ca™ ve Na'
iyonlariin etkileri gozlenmemistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir

izotermi kullanilarak hesaplanmistir.

Selvaraj vd. (2004), damitik camur kullanarak sulu c¢ozeltilerden ve endiistri
atiklarindan Cr(VI)’y1 uzaklagtirmiglardir. Metal adsorpsiyonu iizerinde pH, temas
siiresi, baslangic konsantrasyonu ve adsorban miktar1 gibi parametreler incelenmistir.

Adsorpsiyon sonuglart Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk gostermistir.

Terry (2004), hidrotalsit iyon degistirici re¢ine ile krom iyonu degisiminin
karakterizasyonu iizerine c¢aligmalar yapmislardir. Deneyler yogunlugu yiiksek
polietilen siselerde, kesikli kap ydntemiyle yapilmistir. Iyon degisimi iizerinde
pH’1n, hidrotalsit konsantrasyonunun, Cr konsantrasyonunun ve temas siiresinin
etkili oldugu, sicakligin ise etkili olmadig1 goriilmistiir. Adsorpsiyon sonuglari
Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermistir. Sonuglar EPA smir
degerleriyle karsilastirilmis ve sudan kromun uzaklastirilmasi isleminde hidrotalsitin

uygun bir iyon degistirici re¢ine oldugu goriilmiistiir.
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Yal¢in ve Apak (2004), XAD sorbenti ile fonksiyone edilmis maleik asit recinesi
(XAD-(CO)CH=CH-CH) kullanarak krom tiirlemesini ger¢eklestirmislerdir. Farkli
pH degerlerinde calisilmis Cr(Ill) i¢in maksimum sorpsiyon pH 4.0-5.5 degerleri
arasinda oldugu goriilmistiir. Cr(II) icin re¢inenin doygunluk kapasitesi 7.52 mg/g
Ol¢iilmiistiir. Cr(VI) 1 M NaySO; ¢ozeltisiyle Cr(Il)’e indirgendikten sonra toplam
krom belirlenmistir. Ayrica Ni(II), Co(II), Cu(Il), Cd(II), Zn(II), Pb(Il), Fe(III)
iyonlar1 igeren esit miktarlarda cozeltiler hazirlanip re¢ine tarafindan maksimum

sorpsiyonun gerc¢eklestigi pH degerleri bulunmustur.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Adsorbanlar ve Kimyasal Maddeler

Bu calismada adsorban madde olarak, Merck firmasindan Chelex-100, Bayer
firmasindan Lewatit MP 62, Isparta-Yarikkaya yoresinden (1Y) c¢ikarilan linyit
komiirti, Isparta-Gelincik (I.G) yoresinden ve Kayseri-Talas yoresinden (K.T)
cikarilan pomza kullanilmistir. Ayrica Merck firmasindan K,Cr,O7, 1,5 difenil
karbazit, H3PO4, H,SO4, aseton, Carlo Erba firmasindan NaOH ve Cr(NOs3);.9H,0,
Riedel de Haen firmasindan HCI kimyasallar1 kullanilmigtir. Deneylerin tiimiinde

damitik su kullanilmustir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

e AAS (Perkin Elmer AA800 Model)
e pH metre (Crison Basic 20)

e UV/VIS (Perkin Elmer Lambda 20)
e Peristaltik pompa (Masterflex L/S)
e Hassas Terazi (Shimadzu A*200)

e Kolonlar

3.3. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde K,Cr,O; ve Cr(NO;);.9H,O kimyasallarindan 1.10%er M’lik stok
cozeltiler hazirlanmig, bu stok c¢ozeltilerden belirli oranlarda seyreltilerek
konsantrasyonlar1 1.10* M, 2.10™ M, 4.10™ M, 6.10* M ve 8.10* M olan cozeltiler
hazirlanmistir. pH ayarlari pH metreyle yapilmis ve pH ayarlamalarinda 0.1 M
NaOH, 0.1 M HCI ¢ozeltileri kullanilmistir.
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3.4. Regineler ve Dogal Adsorbanlarla Krom Tiirlerinin Adsorpsiyon

Calismalar:

3.4.1. Krom iyonlarimn Sorpsiyonuna Akis Hizinin ve Baslangic

Konsantrasyonunun Etkisi

0,1’er gram tartilan recineler, kolonlara dolduruldu. 1.10° M hazirlanan stok
K>Cr,07 ve Cr(NO3)3.9H,0 cozeltilerinden seyreltilerek 1.10* M, 2.10* M, 4.10™
M, 6.10* M ve 8.10" M’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Peristaltik pompanm akis hizi
sirastyla 5 mL/dakika, 10 mL/dakika, 15 mL/dakika’ya ayarlandi. Stok cozelti de
dahil olmak iizere alti1 farkli konsantrasyondaki 25 mL’lik ¢ozeltiler, li¢ farkli akis
hizinda kolonlardan geg¢irildi. Deneyler ayni kosullarda tekrarlandi. Kolonda
tutulmadan kalan krom miktarlari AAS’de Olciildi. Ortalama degerler alinarak
grafikler cizildi. Bir gram adsorbanin tuttugu krom miktarina karst dengede
tutulmadan kalan krom konsantrasyonu grafikleri Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5,4.6, 4.7

ve 4.8’de verilmistir.

3.4.2. Krom Iyonlarinin Sorpsiyonuna pH’in Etkisi

0,1’er gram tartilan regineler, kolonlara dolduruldu. 1.10° M hazirlanan stok
K,Cr,07 ve Cr(NO3)3.9H,0 c¢ozeltileri, 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH c¢ozeltileriyle
pH’s1 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0 ve 8.0’¢ ayarlandi. pH’s1 ayarlanan 25 mL’lik
cozeltiler, 10 mL/dakika akis hiziyla peristaltik pompayla kolonlardan gegirildi.
Krom miktarlar1 AAS ile 6l¢iildii. Yiizde sorpsiyona karst pH degisim grafikleri
Cr(II) i¢in Sekil 4.9’da ve Cr(VI) i¢in Sekil 4.10°da verilmistir.

3.4.3. Krom Iyonlarinin Sorpsiyonuna Hacmin Etkisi

0,1’er gram tartilan regineler kolonlara dolduruldu. 1.10° M K,Cr,0; ve
Cr(NO3)3.9H,O stok cozeltileri hazirlandi. Peristaltik pompanin akis hizi 10
mlL/dakika’ya ayarlandi. 25 mL, 50 mL, 100 mL, 200 mL, 300 mL, 400 mL ve 500
mL’lik ¢ozeltiler kolonlardan gegirildi. Deneyler ayni kosullarda tekrarlandi. Krom
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miktarlar1 AAS ile 6lgiildii. Ortalama degerler alinarak ¢izilen ylizde sorpsiyona karsi
hacim degisim grafikleri Cr(VI) i¢in Sekil 4.11°de ve Cr(Ill) i¢in Sekil 4.12°de

verilmistir.

3.5. Cr(I10) ve Cr(VI) iyonlarlnln Adsorbanlar ile Tiirleme Deneyleri

Cr(NO3)3.9H,0’dan hazirlanan Cr(Ill) iyonlari, selat recine Chelex-100 Isparta-
Yarikkaya linyit komiirii, Isparta-Gelincik pomzas1 ve Kayseri-Talas pomzasi ile ve
K,Cr,07’den hazirlanan Cr(VI) iyonlari, zayif anyon degistirici re¢ine Lewatit MP
62, Isparta-Yarikkaya linyit komiirti, Isparta-Gelincik pomzasi ve Kayseri-Talas
pomzast ile muamele edilerek adsorpsiyon kapasiteleri hesaplandi. Esit
konsantrasyonlarda Cr(NO3)3;.9H,0 ve K,Cr,O;’den hazirlanan ¢ozeltiler asagidaki

oranlarda karistirilarak adsorbanlarla 10 mL/dakika akis hizinda kolondan gegirildi.

1.10° M Cr(I) 1.10° M Cr(VI)
1. OmL 25 mL

2. S5mL 20 mL
3. 10mL 15mL
4. 15mL 10 mL
5. 20mL  SmL
6. 25mL OmL

Kolon ¢ikisindan alinan numunelerde toplam krom tayini AAS ile yapildi. 1,5 difenil
karbazitle Cr(VI) tiirleri komplekslestirerek UV-visible spektrometre ile Cr(VI)
tayinleri yapildi. Toplam krom ile Cr(VI) miktarlar1 arasindaki farktan, Cr(III)
miktarlar1 bulundu. Cizelge 4.3’te Cr(IIl) ve Cr(VI) iyonlan i¢in elde edilen

adsorpsiyon sonuglar verilmistir.

3.5.1. UVile Cr(VI) Tayini

1,5 difenil Karbazit Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.25 g 1,5 difenil karbazit alinip, 50

mL asetonda ¢oziilerek renkli sisede saklandi.
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Kalibrasyon Grafigine Gore: K;Cr,O;’den 500 ppm’lik stok ¢6zeltisi hazirlandi.
Stok ¢ozeltiden 8,12,16 ve 20’ser mL alind1. Uzerlerine sirastyla 2 mL 1:1°lik H,SOy4
ve 5 damla H3PO, ilave edildi. 5 dakika reaksiyon tamamlanmasi i¢in beklendikten
sonra 540 nm dalga boyunda UV spektrometresinde okundu.

Numune Hazirlama: Analiz edilecek numune alindi, asidik oluncaya kadar 1:1°1ik
H,SO4’ten damla damla ilave edildi. 1 mL eklendikten sonra 0.3 mL H3PO, eklenip
sogutuldu. 100 mL’lik balon jojeye alinarak hacim tamamLandi ve karistirildi.
Uzerine 2 mL difenil karbazit ilave edildi. 5 dakika beklendikten sonra 540 nm’de
absorbanslart okundu. Boylece kalibrasyon metoduna gore hazirlanan numunelerde

Cr(VI) miktar1 tayin edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada K,Cr,07 ve Cr(NO3)3;.9H,0’dan farkl konsantrasyonlarda hazirlanan
cozeltiler, sentetik Chelex-100 selat reginesi, Lewatit MP 62 zayif bazik anyon
degistirici reginesi, Kayseri-Talas, Isparta-Gelincik pomzalar1 ve Isparta-Yarikkaya
linyit komiirii ile muamele edilerek, Cr(IIl) ve Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ézeltilerden

adsorpsiyonu caligsmalar gerceklestirilmistir.

4.1. Krom iyonlarimin Sorpsiyonuna Konsantrasyonun ve Akis Hizimin Etkisi

Sekil 4.1 Cr(VI) iyonlarinin Kayseri-Talas pomzasindaki adsorpsiyon izotermlerini,
Sekil 4.2 Cr(VI) iyonlarimin Isparta-Gelincik pomzasindaki adsorpsiyon
izotermlerini, Sekil 4.3 Cr(VI) iyonlarmin Isparta-Yarikkaya linyit komiiriindeki
adsorpsiyon izotermlerini, Sekil 4.4 Cr(VI) iyonlarinin Lewatit MP 62 reg¢inesindeki
adsorpsiyon izotermlerini, Sekil 4.5 Cr(IIl) iyonlarmin Kayseri-Talas pomzasindaki
adsorpsiyon izotermlerini, Sekil 4.6 Cr(Ill) iyonlarmin Isparta-Gelincik
pomzasindaki adsorpsiyon izotermlerini, Sekil 4.7 Cr(IIl) iyonlarinin Isparta-
Yarikkaya linyit komiiriindeki adsorpsiyon izotermlerini, Sekil 4.8 Cr(III) iyonlarinin
Chelex-100 reginesindeki adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Adsorban
fazinda tutulan metal konsantrasyonlar1 asagidaki formiille hesaplanmistir.
q=(C-OV/W (7)
Bu denklemde Cy (mmol/L) ve C (mmol/L) sirasiyla sulu fazdaki baslangi¢ ve denge
konsantrasyonlarini gostermektedir. V (L) sulu fazin hacmi, W (g) ise kuru

adsorbanin kiitlesidir (Gode 2002).

Adsorpsiyon izotermleri bir gram adsorban tarafindan adsorplanan krom miktarlarina
kars1 ¢ozeltide kalan krom miktarlar1 grafiklendirilerek elde edilmistir. Langmuir
izotermleri icin esitlik (3) kullanilarak Q ve b parametreleri hesaplanmistir.
Freundlich izotermleri i¢in esitlik (4) kullanilarak Ky ve n parametreleri
hesaplanmistir. Cr(III) iyonlariin farkli adsorbanlarla gostermis oldugu adsorpsiyon
izotermlerinin hesaplanan parametreleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Cizelgeden

goriildiigii gibi Chelex-100 selat reginesinin, Isparta-Yarikkaya linyit komiiriiniin,
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Isparta-Gelincik ve Kayseri-Talas pomzasinin adsorpsiyon izotermleri Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermektedir. Cizelge 4.2°de ise Cr(VI)
iyonlarinin farklt adsorbanlarla gostermis oldugu adsorpsiyon izotermlerinden
hesaplanan parametreler verilmistir. Cizelgede goriildiigli gibi Isparta-Gelincik ve
Kayseri-Talas pomzalar1 Langmuir adsorpsiyon izotermine, zayif bazik anyon
degistirici recine Lewatit MP 62 ve Isparta-Yarikkaya linyit komiirii Freundlich

adsorpsiyon izotermine daha uygunluk gostermektedir.

Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8 farkl konsantrasyonlardaki Cr(III) ve
Cr(VI) iyonlarmin, 5 mL/dakika (a), 10 mL/dakika (b) ve 15 mL/dakika (c) akis
hizinda, adsorpsiyon grafiklerini gostermektedir. Konsantrasyonun artmasiyla
adsorpsiyonda once hizli bir artig goriilmekte, konsantrasyonun daha fazla artmasiyla
belli bir degerden sonra sabit kalmaktadir. Diisiik metal konsantrasyonlu ¢ozeltilerde
krom tiirlerinin adsorban tarafindan adsorpsiyonunun hem fiziksel hem de kimyasal
olarak gerceklestigi fakat fiziksel adsorpsiyonun daha etkili oldugu, derisik
cozeltilerde ise kimyasal adsorpsiyon ile adsorplandigi, adsorpsiyon sonuglarinin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir (Gode, 2002). Deney sonuglari Cr(I1I)
ve Cr(VI) metallerinin adsorbanlar iizerinde iyon degisim yontemi ile kimyasal
olarak adsorplandigini, adsorpsiyonun ¢ogunlugunun Langmuir izotermine uydugunu
gostermektedir. Akis hiz1 arttikga adsorpsiyon kinetiginin azalmasina bagli olarak
metallerin sorpsiyonunda diisme gozlenmektedir. Cr(III)’iin yiliksek akis hizinda
adsorban tarafindan sorpsiyondaki diisme Liang vd. (2003)’nin c¢aligmalarinda

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Cr(VI) iyonlariin Kayseri-Talas pomzasinda adsorpsiyonu
a: 5 mL/dakika akis hizi; b: 10 mL/dakika akis hizi; c: 15 mL/dakika akis hiz1
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Sekil 4.2. Cr(VI) iyonlarmin Isparta-Gelincik pomzasinda adsorpsiyonu
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Sekil 4.3. Cr(VI]) iyonlarinin Isparta-Yarikkaya linyit komiiriinde adsorpsiyonu
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Sekil 4.4. Cr(VI) iyonlarinin Lewatit MP 62 re¢inesinde adsorpsiyonu
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Sekil 4.5. Cr(IIT) iyonlarinin Kayseri-Talas pomzasinda adsorpsiyonu
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Sekil 4.6. Cr(III) iyonlarinin Isparta-Gelincik pomzasinda adsorpsiyonu
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Sekil 4.7. Cr(II) iyonlarinin Isparta-Yarikkaya linyit komiiriinde adsorpsiyonu
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Sekil 4.8. Cr(III) iyonlarinin Chelex-100 reginesinde adsorpsiyonu

q: 1 gram re¢inenin tuttugu metal miktar1 (mmol/g)

C: Dengede ¢ozelti fazinda kalan metal miktari (mmol/L)
a: 5 mL/dakika akis hiz1

b: 10 mL/dakika akis hiz1

c: 15 mL/dakika akis hiz1
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Cizelge 4.1. Adsorbanlarin Cr(III) iyonlar1 sorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir
izoterm parametreleri

Cr(11I) Akas Hiz1 | Freundlich Langmuir izotermi
(mL/dakika) | Izotermi

Adsorbanlar Ki |n R® |Q b R’

Chelex-100 5 3.378 | 1.541 | 0.824 | 0.194 | 262.729 | 0.885
10 2.820 | 1.536 | 0.904 | 0.175 | 237.746 | 0.944
15 1549 | 1714 | 0.835 | 0.731 | 286.457 | 0.943

Komiir 5 0324 | 3.679 | 0.908 | 0.114 | 643.529 | 0.972

(Isparta-

Yarikkaya) 10 0.383 | 2.830 | 0.907 | 0.110 | 284.931 | 0.820
15 0.556 | 1.991 | 0.936 | 0.111 | 139.436 | 0.910

Pomza 5 0.131 | 3.715 | 0.980 | 0.045 | 458.733 | 0.991

(Isparta-

Gelincik) 10 0.075 | 4.739 | 0.911 | 0.038 | 382.173 | 0.970
15 0.073 | 3.927 | 0.967 | 0.031 | 363.456 | 0.981

Pomza 5 0.113 | 5.984 | 0.883 | 0.068 | 583.686 | 0.978

(Kayseri-Talas)
10 0.137 | 4.080 | 0.934 | 0.580 | 466.287 | 0.981
15 0.240 | 2.461 | 0.944 | 0.060 | 118.203 | 0.944
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Cizelge 4.2. Adsorbanlarin Cr(VI) iyonlar1 sorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir

izoterm parametreleri

Cr(vl) Akis Hizi Freundlich Langmuir Izotermi
(mL/dakika) | Izotermi
Adsorban K¢ n R? Q b R’
Lewatit MP 62 5 1.394 | 1.927 [ 0.985 | 0.159 | 101.300 | 0.981
10 1.099 | 0.671 | 0.946 | 0.127 | 10.213 | 0.845
15 2.117 | 1.487 [ 0.929 | 0.191 | 331.774 | 0.725
Komiir 5 0.840 | 1.330 [ 0.985 | 0.082 | 7.418 | 0.950
(Isparta- 10 1.638 | 0.001 [ 0.989 | 0.293 | 7.086 | 0.954
Yarikkaya) 15 1.187 | 1.049 | 0.972 | 0.213 | 51.177 | 0.949
Pomza 5 0.584 | 2.003 | 0.889 | 0.086 | 107.704 | 0.924
(Isparta-Gelincik) | 10 0.518 | 1.895 | 0.975 | 0.078 | 164.615 | 0.977
15 0.530 | 1.755 [ 0.941 | 0.079 | 233.911 | 0.896
Pomza 5 0.061 | 3.235 | 0.948 | 0.021 | 222.826 | 0.991
(Kayseri-Talas) 10 0.049 | 3.516 | 0.961 | 0.018 | 324.866 | 0.980
15 0.054 | 2.948 | 0.886 | 0.017 | 322.092 | 0.940

K¢, Q: mmol/g

R?: Korelasyon katsayisi

Freundlich izotermindeki Ky adsorpsiyon kapasitesini gosterirken, n yiizey baglanma

enerjisiyle ilgili sabit bir degerdir. Langmuir izotermindeki Q adsorpsiyon kapasitesi,

b adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabittir.

4.2. Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarimin Sorpsiyona pH’nin EtKkisi

Cr(IIT) ve Cr(VI) iyonlariin sulu ¢ozeltilerdeki sorpsiyon izotermleri farkli pH’larda

Olciilmiistiir. Adsorbanlarin krom tiirlerinin sorpsiyonu ortamin pH’sindan ¢ok

etkilenmektedir. Sekil 4.9 Cr(VI) iyonlarinin ve Sekil 4.10 Cr(III) iyonlarinin farkl

pH’larda gostermis olduklar1 sorpsiyon miktarlarinin grafiklerini gostermektedir.
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Dakiky vd. (2002)’nin yaptiklar1 ¢aligmalarda krom tutulmasinin ¢ézeltideki krom
iyonlarmin tiirlerine gore degistigi gorilmiistiir. Cr(VI) iyonlarinin HCrOy4 tiiriinde
bulundugu pH 2’de, maksimum adsorpsiyon gozlenirken, Garg vd. (2004)’nin
yaptiklar1 caligmalarda adsorban yiizeyi protonlandigindan dolayr Cr(VI) ig¢in
maksimum sorpsiyon pH 3’te olmustur. Lewatit MP 62 ile yapilan Cr(VI)
deneylerinde pH 5’te maksimum sorpsiyon goézlenmistir. Bayat (2002) nin Seyitomer
linyit komiiriiyle yaptig1 ¢aligmalarda da Cr(VI) i¢in maksimum sorpsiyon pH 3’te

gozlenmistir.

Cr(IlT) iyonlarmin pH degisimiyle sorpsiyonlarmin degisimi Chelex-100 selat
recinesi, Isparta-Yarikkaya linyit komiirii, Isparta-Gelincik ve Kayseri-Talas
pomzalart ile yapilan pH deneylerinde Cr(III) iyonlar1 i¢in maksimum sorpsiyon pH

5’te gozlenmistir.

40 - ——L. MP 62
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Sekil 4.9. Cr(VI) iyonlarinin farkli adsorbanlarla pH’ya kars1 sorpsiyon yiizdesinin
degisimi
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Sekil 4.10. Cr(II) iyonlarmin farkli adsorbanlarla pH’ya kars1 sorpsiyon yiizdesinin
degisimi

4.3. Krom iyonlarimin Sorpsiyonuna Ornek Hacminin Etkisi

Sekil 4.11 Cr(IIl) iyonlarmin farkli adsorbanlarla hacme kars1 sorpsiyon yiizdesinin
degisimi ve Sekil 4.12 Cr(VI) iyonlariin farkli hacimlerde gostermis oldugu yiizde
sorpsiyon grafiklerini gostermektedir. 1.10° M Cr(IIl) ve Cr(VI) ¢ozeltileri, 0,1’er
gram adsorbanlardan hazirlanan kolonlara 25 mL’den 500 mL’ye kadar degisen
ornek hacimlerinde verilmistir. Diisiik hacimlerde krom iyonlarinin adsorpsiyonu
fazla iken, hacim arttik¢a adsorpsiyonda diisme gozlenmistir. 100 mL’den sonra
hacmin arttirilmast  sorpsiyonu etkilememistir. Sorpsiyondaki azalma kolon
kapasitesinin 100 mL hacimden sonra dolmasi ile agiklanabilir. Benzer durum Liang
vd. (2003)’nin c¢alismalarinda 6rnek ¢dzelti hacminin artisindan krom iyonlarinin

sorpsiyonunun etkilenmedigi seklinde goriilmiistiir.
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Sekil 4.11. Cr(III) iyonlarinin farkli adsorbanlarla hacme kars1 sorpsiyon yiizdesinin
degisimi
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Sekil 4.12. Cr(VI) iyonlarinin farkli adsorbanlarla hacme kars1 sorpsiyon yilizdesinin
degisimi

%S: Adsorbanda tutulan krom miktar1 yiizdesi (% sorpsiyon)
V: Cozelti hacmi (mL)



47

4.4. Cr(II) ve Cr(VI) iyonlarimin Farkli Adsorbanlarla Tiirleme Deneyleri

1.10%°er M hazirlanan Cr(IlI) ve Cr(VI) ¢ozeltileri belirli hacim oranlarinda
karigtirilarak, selat recine Chelex-100, zayif anyon degistirici re¢cine Lewatit MP 62,
Isparta-Yarikkaya linyit komiirii, Isparta-Gelincik ve Kayseri-Talas pomzalariyla
doldurulan kolonlardan 10 mlL/dakika akis hizinda gegirilmistir. Cozelti fazinda
tutulmadan kalan Cr(IIl) ve Cr(VI) miktarlar1 toplam krom olarak 6nce AAS’de
sonra ortamdaki Cr(VI) iyonlar1 1,5 difenil karbazitle komplekslestirilerek UV-
Visible ile Olg¢lilmiistiir. Tutulan krom miktarlar1 ise kiitle denkliginden
faydalanilarak, baslangigta adsorban-krom ¢d6zeltisi ortamina verilen miktardan,
¢ozelti fazinda tutulmadan kalan miktar ¢ikarilarak hesaplanmistir. Cr(III) ve Cr(VI)
iyonlar1 i¢in yapilan tlirleme sonuglari Cizelge 4.3’te verilmistir. Cizelgede
goriildiigii gibi sorpsiyon islemlerinde zayif baz anyonik recine Lewatit MP 62
kullanildiginda, Cr(IIl) iyonlar1 hi¢ tutulmadan ¢6zelti fazina gegerken, Cr(VI)
iyonlar1 regine tarafindan tutulmustur. Selat re¢ine Chelex-100 kullanildigi zaman
Cr(Ill) iyonlart tutulmus, Cr(VI) iyonlari ise tutulmadan ¢ozelti fazina ge¢mistir.
Sulu ortamdan Cr(III) iyonlar1 uzaklastirilmak isteniyorsa Chelex-100, Cr(VI)
iyonlar1 uzaklastirilmak isteniyorsa Lewatit MP 62 kullanilabilir. Diger adsorbanlarin
cozelti fazindaki krom miktarlar, yalmz Cr(IlI) ve Cr(VI) igeren ¢ozeltiler
kolonlardan geg¢irildigi zaman elde edilen sorpsiyon miktarlariyla kiyaslanmistir. Her
iki krom tlriiniin bulundugu c¢ozeltilerdeki sorpsiyon miktart bu ¢ozeltilerin tek
baslarina kolonlardan gegirildikleri zaman elde edilen sorpsiyon miktarlarindan daha
az bulunmustur. Cr(VI) iyonlarmin varligi Cr(II) iyonlarinin sorpsiyonundaki
azalmaya, Cr(Ill) iyonlarinin varligi ise Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyonundaki
azalmaya sebep olmustur. Bu da iyonlarin sorpsiyonlari sirasinda krom tiirlerinin

birbirlerine sterik engel olusturmasindan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.3. Cr(IIT) ve Cr(VI) iyonlarinin tiirleme sonuglari

Adsorban | Ik Ik Toplam | Cozelti | Cozelti | Adsorban | Adsorban
verilen | verilen | Cr Fazi faz1 faz1 faz1
Cr(II) | Cr(VI) | (mg) Cr(II) | Cr(VI) | Cr(III) Cr(VI)
(mL) | (mL) (mg) | (mg) | (mg) (mg)
Pomza 0 25 2510 |- 2291 |- 0.309
(Kayseri- |5 20 2340 |0.167 |1.875 ]0.930 0.205
Talas) 10 15 2.070 |0.503 |1.459 |[0.017 0.101
15 10 1.820 |0.679 |1.023 |0.101 0.017
20 5 1.560 |0.835 |0.430 |0.205 0.090
25 0 1.300 |0.991 |- 0.309 -
Komiir 0 25 2.600 |- 2340 |- 0.259
(Isparta- |5 20 2340 |0.173 | 1914 |0.087 0.165
Yarikkaya) | 10 15 2070 |0.504 |1.491 |0.016 0.069
15 10 1.820 |0.696 |1.023 |0.084 0.017
20 5 1.560 | 0.858 |0.507 |0.182 0.013
25 0 1.300 1.020 | - 0.280 -
Pomza 0 25 2.600 | - 2380 |- 0.218
(Isparta- |5 20 2340 | 0.179 |1.946 |0.081 0.133
Gelincik) | 10 15 2.070 |0.414 |1.513 |[0.106 0.047
15 10 1.820 |0.547 |1.029 |0.233 0.011
20 5 1.560 |0.882 |0.505 |0.158 0.015
25 0 1.300 1.050 | - 0,250 -
Lewatit 0 25 2.600 |0 0.066 | - 2.534
MP 62 5 20 2.340 [ 0.260 |0.066 |- 2.014
10 15 2.070 |0.520 |0.101 |- 1.459
15 10 1.820 | 0.780 |0.066 |- 0.974
20 5 1.560 1.040 |0.082 |- 0.439
25 0 1.300 1.300 |0 - 0
Chelex-100 | 0 25 2.600 |0 2510 |0 -
5 20 2340 | 0.041 |2.080 |0.245 -
10 15 2.070 | 0.060 |1.560 |0.461 -
15 10 1.820 | 0.020 | 1.040 |0.685 -
20 5 1.560 |0.202 |0.520 | 0.838 -
25 0 1.300 | 0458 |0 0.842 -
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4.5. Doygunluk Kapasitesi Tayini ve Doygunluk Kapasitesi Egrileri

Sekil 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16 Cr(VI) iyonlarmin doygunluk kapasitesi egrilerini,
4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20 Cr(Ill) iyonlarmin doygunluk kapasitesi egrilerini
gdstermektedir. 1.10° M Cr(IIl) ve Cr(VI) ¢ozeltileri, 0,1’er gram adsorbanlardan
hazirlanan kolonlara 25 mL’den 500 mL’ye kadar degisen 6rnek hacimlerinde
verilmistir. Kolon ¢ikisindan alinan 25, 50, 100, 200, 300, 400 500 mL’lik
cozeltilerdeki krom miktarlart AAS ile belirlenmistir. Deneyler ayni kosullar altinda
tekrarlanmistir. Ornek hacmine karsi ¢ozelti fazinda tutulmadan kalan metal

miktarlar grafige gegirilerek doygunluk kapasiteleri bulunmustur.
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Sekil 4.13. Kayseri-Talas pomzasinda Cr(VI) iyonlarinin doygunluk kapasitesi egrisi
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Sekil 4.14. Lewatit MP 62 recinesinde Cr(VI) iyonlarinin doygunluk kapasitesi

egrisi
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Sekil 4.15. Isparta-Yarikkaya linyit komiiriinde Cr(VI) iyonlarmin doygunluk

kapasitesi egrisi
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Sekil 4.16. Isparta-Gelincik pomzasinda Cr(VI) iyonlarmin doygunluk kapasitesi

egrisi
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Sekil 4.17. Chelex-100 re¢inesinde Cr(III) iyonlariin doygunluk kapasitesi egrisi
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Sekil 4.18. Isparta-Yarikkaya linyit komiiriinde Cr(IIl) iyonlarmin doygunluk

kapasitesi egrisi
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Sekil.4.19. Kayseri-Talas pomzasinda Cr(IIl) iyonlarinin doygunluk kapasitesi

egrisi egrisi
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Sekil 4.20. Isparta-Gelincik pomzasinda Cr(IIl) iyonlarimin doygunluk kapasitesi

egrisi

Cizelge 4.4. Adsorbanlarin Doygunluk Kapasiteleri

Adsorban

Isparta-
Yarikkaya
Komiirii

Cr(11I)

Isparta-
Gelincik
Pomzasi

Cr(11I)

Kayseri-
Talas
Pomzasi

Cr(11I)

Chelex-
100
Cr(1II)

Isparta-
Yarikkaya
KoOmiiri

Cr(VI)

Isparta-
Gelincik
Pomzasi

Cr(VI)

Kayseri-
Talas
Pomzasi

Cr(VI)

Lewatit
MP 62
Cr(V]D)

Doygunluk
Kapasitesi

(mmol/g)

0.266

0.048

0.314

0.515

0.188

0.088

0.037

0.214
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SONUC

Farkli krom iyonlar1 konsantrasyonu ile yapilan deneylerde konsantrasyonun
artmastyla adsorpsiyonda oOnce bir artis goriilmiis, konsantrasyonun daha fazla
artmasiyla belli bir degerden sonra adsorpsiyon sabit kalmistir. Regineler ve
adsorbanlar icin hesaplanan adsorpsiyon izotermlerinin, Langmuir adsorpsiyon

izotermlerine daha uygun oldugu goriilmiistir.

Akis hizinin artmasiyla krom iyonlariin sorpsiyonunda azalma goriilmiis, en uygun

akis hiz1 5 mL/dakika bulunmustur.

pH deneylerinin sonucunda, Lewatit MP 62 reginesinin, Isparta-Yarikkaya linyit
komiirtiniin, Isparta-Gelincik pomzasinin ve Kayseri-Talas pomzasinin Cr(VI)
iyonlarni sorpsiyonu, maksimum pH 5’te goriilmistiir. Chelex-100 reginesinin
Cr(IIl) iyonlarmi sorpsiyonu maksimum pH 5°te, Isparta-Yarikkaya linyit
kOmiiriiniin, Isparta- Gelincik pomzasinin ve Kayseri-Talas pomzasinin sorpsiyonu

maksimum pH 2’de goriilmiistir.

Cr(IIT) ve Cr(VI) tiirleri birlikte, Chelex-100 ve Lewatit MP 62 regineleriyle dolu
kolonlara verildiginde, Chelex-100 ile Cr(Ill) tiirleri tutulmus, Lewatit MP 62 ile
Cr(VI) tiirleri tutulmustur. Kayseri-Talas pomzasi Cr(IIl) iyonlarina kars1 segimlilik
gosterirken, Isparta-Gelincik pomzast Cr(VI) iyonlarina kars1 daha fazla sec¢imlilik
gostermektedir. Her iki krom tiiriinlin bulundugu ¢ozeltilerde sorpsiyon miktari, bu
cozeltilerin tek baslarina kolonlardan gecirildikleri zaman elde edilen sorpsiyon
miktarindan daha az bulunmustur. Bu durum krom tiirlerinin birbirine sterik engel

olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Hacim artistyla krom iyonlarinin sorpsiyonunda diisme gozlenmis en uygun hacim

25 mL bulunmustur.
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Doygunluk kapasitelerine bakildiginda Kayseri-Talas yoresi pomzasinin Cr(III)
iyonlarin1 daha 1yi adsorpladigi, Isparta-Gelincik yoresi pomzasinin ise Cr(VI)

iyonlarini daha iyi adsorpladig1 goriilmektedir.

Isparta-Gelincik, Kayseri-Talas pomzalari, Isparta-Yarikkaya linyit komiirii
adsorbanlar1 kullanilarak atik sulardan krom tiirleri, uzaklastirilabilir. Bu adsorbanlar
ucuz ve kolay bulunabildigi i¢in, krom tiirlerinden kaynaklanan cevre kirliligini
onlemede kullanilabilir. Ayrica kdmiir ve pomza adsorbanlar tarafindan adsorplanan
krom tiirlerinin, yeni bir ¢evre kirliligine yol agmamasi i¢in kromun tutturuldugu

adsorbanlar yiiksek sicakliktaki firinlarda yakilip, 1s1 enerjisine doniistiiriilebilir.
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