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0z

Bu ¢alismada, en 6nemli agir metal kirleticilerden biri olarak bilinen kromun
sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir. Sucul ¢evrelerde
hem Cr (III) hem de Cr (VI) formunda bulunmasi nedeni ile her iki formun ayr1 ayr1
ve bir arada oldugu durumlar i¢in adsorpsiyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Calismada adsorbent olarak susam kozast ve palmiye kin1 kullanilmis ve kesikli
sistem c¢alismalarinda temas siiresi, pH, sicaklik, ¢alkalama hizi, baslangi¢c metal
derisimi, adsorbent derisimi gibi faktorlerin adsorpsiyon iizerindeki etkileri
arastirilmistir. Sonuglar temas siiresi arttikca adsorplanan metal miktarinin arttigini,
optimum sicakligin 40°C ve optimum c¢alkalama hizinin 150 rpm oldugunu
gostermistir. Cr (VI), Cr (III) ve toplam krom iyonlari i¢in optimum pH degerleri
sirastyla  1,0; 5,0 ve 3,0 olarak saptanmustir. Calismada adsorbent doygunluga
ulagana kadar baglangic metal derisimindeki artisin birim adsorbent basina
adsorplanan metal miktarin1 (mg/g) arttirdigi saptanmistir. Adsorbent derigiminin
azalmasi ise birim adsorbent basina adsorplanan metal miktarinin (mg/g) artmasina
neden olmustur. Calismada ayrica c¢esitli aktivasyon yontemlerinin adsorbentlerin
adsorpsiyon kapasiteleri iizerindeki etkinligi belirlenmis, adsorpsiyon izotermleri
olusturulmus, kinetik calismalar ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi ile
adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi saglanmigtir. Ayrica sabit yatakli kolon
kullanilarak siirekli sistem ¢alismalart  gergeklestirilmistir.  Siirekli  sistem
caligmalarinda besleme ¢ozeltisi derisimi ve besleme debisindeki artisin adsorbentin
doygunluga ulagsma siiresini azalttig1, yatak yiiksekligindeki artisin ise doygunluga

ulagma siiresini arttirdig1 saptanmastir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, agir metal, krom, palmiye kini, susam kozas.



ABSTRACT

In this study, removal of the chromium ions, one of the most important metal
pollutants, in their aqueous solutions with adsorption method were investigated.
Because of it can be found both Cr (III) and Cr (VI) forms in aquatic environments,
adsorption studies for both single and binary situations were run. In the study,
sesame seed capsules and palm tree sheath were used as an adsorbent and effects of
some parameters like contact time, pH, temperature, agitation speed, initial metal
concentration and adsorbent concentration on adsorption were investigated.
Experimental results indicate that adsorbed metal concentration was increased with
increasing contact time, and optimum temperature and optimum agitation speed were
40 °C and 150 rpm. Optimum pH values for Cr (VI), Cr (III) and total chromium
were 1,0; 5,0 and 3,0 respectively. It was determined that adsorbed metal
concentration per one unit adsorbent (mg/g) was increased with increasing initial
metal concentration and decreasing adsorbent concentration. In this study, effect of
some activation methods on adsorption capacities of adsorbents were also
determined, adsorption isotherms were formed, adsorption mechanism was explained
with kinetic studies and thermodynamic parameters. Continuous system studies were
also done with using fixed bed columns. In continuous system studies, it was
determined that saturation time was decreased with increasing concentration of

feeding solution and flow rate and increased with increasing bed depth.

Keywords: Adsorption, heavy metal, chromium, palm tree sheath, sesame seed
capsule.
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kiitlesinde adsorplanan Cr(II) miktarlar1 (40°C, 150 rpm,
adsorbent derigimi: 1 @/L)....ccccccevviiiiiiiiiiiieeiieieeeee e,
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Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

Sekil 4.39.

Sekil 4.40.

Sekil 4.41.

Sekil 4.42.

Sekil 4.43.

Sekil 4.44.

Cr(IIT) igeren ¢ozeltilerin denge derisimlerine kars1 dengede
birim palmiye ki kiitlesinde adsorplanan Cr(III) miktarlari
(40°C, 150 rpm, pH=5,0)...cccieiieiieieieeeeercee e

Farkli baslangi¢ derisimlerindeki toplam krom ¢ozeltilerinin
temas siiresine bagli olarak adsorpsiyonunda birim palmiye
ki1 kiitlesinde adsorplanan toplam krom miktarlart (30°C,
150 rpm, adsorbent derigimi 1 @/L).......ccceevvieniiiiiieniieiieeiienne,

Cr(VI) ve Cr(III) iceren ¢ozeltilerin denge derisimlerine karsi
dengede birim palmiye kinmi kiitlesinde adsorplanan toplam
krom miktarlari (40°C, 150 rpm, pH=3,0).......ccceerirrrrrrrennns

Palmiye ki1 ile Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermi (40°C, 150 rpm, pH=1,2).....c.ccccvveurenneen.

Palmiye kmi ile Cr(VI) adsorpsiyonunun Freundlich
adsorpsiyon ilzotermi (40°C, 150 rpm, pH=1,2).......c.cccvvevee..

Palmiye ki ile Cr(Ill) adsorpsiyununun Langmuir
adsorpsiyon izotermi (40°C, 150 rpm, pH=5,0).....c.ccc0eerurennenn.

Palmiye kimn1 ile Cr(Ill) adsorpsiyonunun Freundlich
adsorpsiyon izotermi (40°C, 150 rpm, pH=5,0).....c.ccccuverurenneen.

Cr(VI) ve Cr(IIl) iceren g¢ozeltilerden palmiye kini ile toplam

krom adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi (40°C,
150 1pm, PH=3,0)..cciiiieeeeeeeeeeeeeeeee e

Cr(VI) ve Cr(IIl) igeren ¢ozeltilerden palmiye kini ile toplam
krom adsorpsiyununun Freundlich adsorpsiyon izotermi
(40°C, 150 rpm, pH=3,0)....cccveeereieeieeieieeie et

Susam Kozasi iizerine Cr(VI) iyonlarimin adsorpsiyonu i¢in
farkli baslangic metal iyon derisimlerinde zamana karsi C;
degisimi (40°C; pH:1,0; Xo:12/L)eeuviieiiieeiieeieeeeeeeee e

Susam Kozasi tizerine Cr(IlI) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
farkli baslangi¢ metal iyon derisimlerinde zamana karsi C;
degisimi (40°C; pH:5,0; X1 @/L)uuvoouiiiiiniiiiiiinieeciceeee

Susam Kozast iizerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu icin farkli baslangic metal iyon derisimlerinde
zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:3,0; Xo:1g/L).eveecevvenennenn.

Susam Kozasi tizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
farkli baslangic metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C/C,
degisimi (40°C; pH:1,0; Xo:1€/L)eouiiiiiiiieiieieeieeeeeeee,
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Sekil 4.45.

Sekil 4.46.

Sekil 4.47.

Sekil 4.48.

Sekil 4.49.

Sekil 4.50.

Sekil 4.51.

Sekil 4.52.

Sekil 4.53.

Sekil 4.54.

Sekil 4.55.

Sekil 4.56.

Susam Kozas1 tlizerine Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
farkli baslangi¢c metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C/C,

degisimi (40°C; pH:5,0; Xo:1€/L)eouiiiiiiiieiieieeieeeeeee,

Susam Kozast iizerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic metal iyon derisimlerinde
zamana kars1 C/C, degisimi (40°C; pH:3,0; X,:1g/L)..............

Palmiye kini {izerine Cr(VI) iyonlarmmin adsorpsiyonu ig¢in
farkli baslangic metal iyon degisimlerinde zamana karsi C;
degisimi (40°C; pH:1,0; X:1g/L; 150 rpm)....c.ccccvvevveeieenerenne.

Palmiye kini iizerine Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonu ig¢in
farkli baslangic metal iyon derisimlerinde zamana karsi C;

degisimi (40°C; pH:5,0; Xo:1g/L; 150 rpm).....ccevveeiieniennnee.

Palmiye kin1 {zerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic metal iyon derisimlerinde
zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:3,0; X,:1g/L; 150 rpm)....

Palmiye kini iizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
farkli baslangic metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C/C,
degisimi (40°C; pH:1,0; Xo:1g/L; 150 rpm).....ccevveniieniennnnnee.

Palmiye kini iizerine Cr(Ill) iyonlarinin adsorpsiyonu ig¢in
farkli baglangic metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C/C,
degisimi (40°C; pH:5,0; Xo:1g/L; 150 rpm).....ceeeeeeiieiiennnee.

Palmiye kin1 iizerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu icin farkli baslangic metal iyon derisimlerinde
zamana karsi C/C, degisimi (40°C; pH:3,0; X,:1g/L; 150

Susam kozasi lizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
farkli adsorbent derisimlerinde zamana karst C; degisimi
(40°C; pH:1,0; Cp:500 mg/L; 150 1pmM)..ccccereeeceiieeiieeieeeiienns

Susam kozas1 iizerine Cr(IIl) iyonlarmin adsorpsiyonu igin
farkli baslangic metal derisimlerinde zamana kars1 C, degisimi
(40°C; pH:5,0; Cp:500 mg/L; 150 1pm)..cccceveeecerieeiieeieeeiiennne

Susam kozast iizerine Cr(II) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in farkli bagslangic metal derisimlerinde
zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:3,0; Cy:500 mg/L; 150

Susam kozasi iizerine Cr(VI) iyonlarmmin adsorpsiyonu igin
farkli baslangic metal derigimlerinde zamana karsi Cy/C,
degisimi (40°C; pH:1,0; Cop:500 mg/L; 150 rpm).....cccevveeueennene
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Sekil 4.57.

Sekil 4.58.

Sekil 4.59.

Sekil 4.60.

Sekil 4.61.

Sekil 4.62.

Sekil 4.63.

Sekil 4.64.

Sekil 4.65.

Sekil 4.66.

Sekil 4.67.

Sekil 4.68.

Susam kozas1 iizerine Cr(IIl) iyonlarmin adsorpsiyonu igin
farkli baglangic metal derisimlerinde zamana kars1 C/C,
degisimi (40°C; pH:5,0; Cy:500 mg/L; 150 rpm)........cceueenee.

Susam kozast iizerine Cr(II) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic metal derisimlerinde
zamana kars1 C/C, degisimi (40°C; pH:3,0; Cy:500 mg/L; 150

Palmiye kini tizerine Cr(VI) iyonlarmmin adsorpsiyonu ig¢in
zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:1,0; Cy:1000 mg/L; 150

Palmiye kini iizerine Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonu ig¢in
farkli baslangi¢c metal derisimlerinde zamana kars1 C, degisimi
(40°C; pH:5,0; Cp:500 mg/L; 150 1pm)..cceceveeeceiieeiieeiieeeiienns

Palmiye kin1 iizerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic metal derisimlerinde
zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:3,0; Cy:1000 mg/L; 150

Palmiye kini tizerine Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu ig¢in
farkli baglangic metal derisimlerinde zamana kars1 C/C,
degisimi (40°C; pH:1,0; Cy:1000 mg/L; 150 rpm)........ccceeenene.

Palmiye kini iizerine Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonu ig¢in
farkli baglangic metal derisimlerinde zamana kars1 C/C,
degisimi (40°C; pH:5,0; Co:500 mg/L; 150 rpm)........cccuveneeen..

Palmiye kim1 iizerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic metal derisimlerinde
zamana kars1 C/C, degisimi (40°C; pH:3,0; Cy:1000 mg/L;

Farkli baslangi¢c metal iyon derisimlerinde susam kozasi ile
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon
grafigi (40°C; pH:1,0; Xo:i1@/L)ouiriiiiiiiiiiieiereeeeeeeee

Farkli baslangi¢c metal iyon derisimlerinde susam kozasi ile
Cr(Ill) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon
(40°C; pH:5,0; Xoi1@/L) e,

Farkli baslangi¢c metal iyon derisimlerinde susam kozasi ile
toplam krom iyonlarinin adsorpsiyonu ig¢in tanecik ici
diftizyon grafigi (40°C; pH:3,0; Xo:1@/L).cooviviiniiiiiiiiieee.

Farkli baslangic metal iyon derisimlerinde palmiye kini ile

Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu icin tanecik i¢i difiizyon
grafigi (40°C; pH:1,0; Xo:1g/L)uieiiiiiiiiieiieieeeeeeee
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Sekil 4.69.

Sekil 4.70.

Sekil 4.71.

Sekil 4.72.

Sekil 4.73.

Sekil 4.74.

Sekil 4.75.

Sekil 4.76.

Sekil 4.77.

Sekil 4.78.

Sekil 4.79.

Sekil 4.80.

Sekil 4.81.

Farkli baglangi¢ metal iyon derisimlerinde palmiye kini ile
Cr(II) 1iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon
(40°C; pH:5,0; Xoi1@/L)oouiiiiieeiieieeeeeeeee e

Farkli baslangic metal iyon derisimlerinde palmiye kini ile
toplam krom iyonlarinin adsorpsiyonu ig¢in tanecik ici
diftizyon grafigi (40°C; pH:3,0; Xo:1@/L).covviviiiniiniiiinieieeee

Farkli derisimlerdeki susam kozasi iizerine Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in tanecik ici difiizyon grafigi (40°C; pH:1,0;
C0:500 MG/L).niiiiiieiie ettt

Farkl1 derisimlerdeki susam kozasi {izerine Cr(III) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi (40°C; pH:5,0;
C0:500 MG/L).neiiiiieiieeiieeie ettt e

Farkli derisimlerdeki susam kozasi lizerine toplam krom
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in tanecik ic¢i diflizyon grafigi
(40°C; pH:3,0; Cp:500 ME/L).c.evieiiieiieiieeieeieeee e

Farkli derisimlerdeki palmiye kini iizerine Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi (40°C; pH:1,0;
Co:1000 ME/L).eeiiiiieiiieiieeie et

Farkli derisimlerdeki palmiye kini tizerine Cr(IIl) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in tanecik ici difiizyon grafigi (40°C; pH:5,0;
C0:500 MG/ttt e

Farkli derisimlerdeki palmiye kini {izerine toplam krom
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon grafigi
(40°C; pH:3,0; Cp:500 ME/L).c.eviiiiiiiieiieeieeee e

Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli baslangig
metal iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe
kinetik model grafigi........cccceevviviiieniiiiiiiiieiieie e

Susam kozast ile Cr(III) adsorpsiyonunda farkli baslangig
metal iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe
kinetik model grafigi.........cccevvviviiieniiiiiiiiiciecie e

Susam kozasi ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ metal iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci
mertebe kinetik model grafigi...........cccoeeviiiiiiniiiiiiii
Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli baslangic
metal iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe

kinetik model grafifi.......cccccccuveeviieniiiieieeee e

Palmiye kini ile Cr(Ill) adsorpsiyonunda farkli baslangic¢
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Sekil 4.82.

Sekil 4.83.

Sekil 4.84.

Sekil 4.85.

Sekil 4.86.

Sekil 4.87.

Sekil 4.88.

Sekil 4.89.

Sekil 4.90.

Sekil 4.91.

Sekil 4.92.

Sekil 4.93.

metal iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe
kinetik model grafigi.........cccoeviiiiiiiiiiiiiiee e

Palmiye ki ile toplam krom adsorpsiyonunda farkl
baslangi¢ metal iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci
mertebe kinetik model grafigi...........ccccoeviiiiiiiiiiiiiiii

Susam kozas1 ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi
(PH:1,0;C0:500mME/L)..ccvviiiieiiieiiecie ettt

Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst Ink grafigi.........cccoeevvevieiiiienienieninn,

Susam kozasi ile Cr(IIl) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi
(PH:5,0;C0:500mME/L) it

Susam kozasi ile Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst Ink grafigi........cccoeoeeviiiiiinnnenenn.

Susam kozast ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model
grafigi (pH:3,0; Cp:500 ME/L)..ccovvieeiiieeiieeeieeee e

Susam kozasi ile toplam krom adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50
°C sicakliklarda 1/T ye karst Ink grafigi........ccccccvevvveeieennennn.

Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi
(PH:1,0;C0:1250ME/L) ..ttt

Palmiye ki ile Cr(VI) adsorpsiyonu icin 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst Ink grafigi........ccccoeevvevieiiiienieniinnnnn,

Palmiye kini ile Cr(Ill) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi
(PH:5,0;C0:500mME/L)..ccvviiiieiiieiieeie ettt

Palmiye kini ile Cr(Ill) adsorpsiyonu igin 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst Ink grafigi........cccccccveeveveincieiniennneen.

Palmiye ki ile toplam krom adsorpsiyonunda farkl
sicakliklarda elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model
grafigi (pH:3,0; Cp:1000 ME/L).....oovviiviiiiiieiieiieeieeieeieeieee
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Sekil 4.94.

Sekil 4.95.

Sekil 4.96.

Sekil 4.97.

Sekil 4.98.

Sekil 4.99.

Sekil 4.100.

Sekil 4.101.

Sekil 4.102.

Sekil 4.103.

Sekil 4.104.

Sekil 4.105.

Sekil 4.106.

Sekil 4.107.

Palmiye kini ile toplam krom adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50
°C sicakliklarda 1/T ye kars1 Ink grafigi........ccccooeeeviniincnnnnnn.

Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst InK, grafigi.........cccccoevveeiiieninennnne.

Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst InK, grafigi.........cccccoevevieiiieninnnenne.

Susam kozasi ile Cr(Ill) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst InK, grafigi.........cccocceeviiiiiinnnnenne.

Palmiye kini ile Cr(III) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst InK, grafigi.........cccocceeviiiiinnnnnnnne.

Susam kozasi ile Cr(III) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst InK, grafigi.........cccccoevveiiiinninnnnnne.

Susam kozasi ile Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye karst InK, grafigi........ccccccovvevcviiiniieinnnnnn,

Sabit yatakli kolon ile farkli baslangic metal iyon
derisimlerinde Cr(VI) giderimi (Giris debisi:7 mL/dak; yatak
yiiksekligi:2 cm; adsorbent: susam Kozast)..........cccccveeveennennee.

Sabit yatakli kolon ile farkli baslangic metal iyon
derisimlerinde Cr(IIl) giderimi (Giris debisi:7 mL/dak; yatak
yiiksekligi:2 cm; adsorbent: susam Kozast)..........ccceveeeeeenennee.

Sabit yatakli kolon ile farkli baslangic metal iyon
derisimlerinde toplam krom giderimi (Giris debisi:7 mL/dak;
yatak yliksekligi:2 cm; adsorbent: susam kozast)..........cc..c.......

Sabit yatakli kolon ile farkli baslangic metal iyon
derisimlerinde Cr(VI) giderimi (Giris debisi:7 mL/dak; yatak
yiiksekligi:2 cm; adsorbent: palmiye kint)..........ccceeeveeieennennen.

Sabit yatakli kolon ile farkli baslangic metal iyon
derisimlerinde Cr(III) giderimi (Giris debisi:7 mL/dak; yatak
yiiksekligi:2 cm; adsorbent: palmiye kint)..........cceeeveeieennennnen.

Sabit yatakli kolon ile farkli baslangic metal iyon
derisimlerinde toplam krom giderimi (Giris debisi:7 mL/dak;
yatak yiiksekligi:2 cm; adsorbent: palmiye kini)......................

Sabit yatakli kolon ile farkli debilerde Cr(VI) giderimi

(Besleme ¢ozeltisinin derisimi: 500 mg/L; yatak ytiksekligi:2
cm; adsorbent: susam Kozasi).......cccoeveeeeveeeiieeenciieeniie e
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Sekil 4.108.

Sekil 4.109.

Sekil 4.110.

Sekil 4.111.

Sekil 4.112.

Sekil 4.113.

Sekil 4.114.

Sekil 4.115.

Sekil 4.116.

Sekil 4.117.

Sekil 4.118.

Sekil 4.119.

Sabit yatakli kolon ile farkli giris debilerinde Cr(III) giderimi
(Besleme ¢ozeltisinin derisimi: 500 mg/L; yatak yiiksekligi:2
cm; adsorbent: susam KOZasi).........cccueevveeiieneeecieeniieeieenieeennenn

Sabit yatakli kolon ile farkli giris debilerinde toplam krom
giderimi (Besleme c¢ozeltisinin derisimi: 500 mg/L; yatak
yiiksekligi:2 cm; adsorbent: susam Kozast)..........ccceeeeeveenennee.

Sabit yatakli kolon ile farkli debilerde Cr(VI) giderimi
(Besleme ¢ozeltisinin derisimi: 500 mg/L; yatak yiiksekligi:2
cm; adsorbent: palmiye Kint).........occoviiiiiniiiiiiniiiieeeeee

Sabit yatakli kolon ile farkli giris debilerinde Cr(IIl) giderimi
(Besleme c¢ozeltisinin derisimi: 500 mg/L; yatak yiiksekligi:2
cm; adsorbent: palmiye Kint).........ccceveveveiieniieniienieeiieeeeeenne,

Sabit yatakli kolon ile farkli debilerde toplam krom giderimi
(Besleme ¢ozeltisinin derigimi: 500 mg/L; yatak yiiksekligi:2
cm; adsorbent: palmiye Kint).........cccoveveeiiiniiiiieniiciieieeee,

Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde Cr(VI)
giderimi  (Girig debisi:7 mL/dak; Besleme ¢o6zeltisinin
derisimi: 500 mg/L; adsorbent: susam kozast)............ccceveennene

Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde Cr(III)
giderimi (Giris debisi:7 mL/dak; Besleme ¢dzeltisinin
derisimi: 500 mg/L; adsorbent: susam kozasi).........c.cccecueeneenne

Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde toplam
krom giderimi (Giris debisi:7 mL/dak; Besleme ¢ozeltisinin
derigimi: 500 mg/L; adsorbent: susam kozasi).........cc.ccceeueenenne

Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde Cr(VI)
giderimi (Giris debisi:7  mL/dak; Besleme ¢06zeltisinin
derigsimi: 500 mg/L; adsorbent: palmiye kint)............ccccueenneneee.

Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde Cr(III)
giderimi  (Girig debisi:7 mL/dak; Besleme ¢ozeltisinin
derisimi: 500 mg/L; adsorbent: palmiye kint)............ccccueenneeneee.

Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde toplam
krom giderimi (Giris debisi:7 mL/dak; Besleme c¢ozeltisinin
derisimi: 500 mg/L; adsorbent: palmiye kint)...........ccoeeneen.n.e.

Susam kozasmin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile

farkli besleme c¢ozeltisi derisimlerinde zamana karsi
adsorplanan Cr(VI) iyonu miktarlari..........cccceeevveeiieeniieennnnnn,
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Sekil 4.120.

Sekil 4.121.

Sekil 4.122.

Sekil 4.123.

Sekil 4.124.

Sekil 4.125.

Sekil 4.126.

Sekil 4.127.

Sekil 4.128.

Sekil 4.129.

Sekil 4.130.

Sekil 4.131.

Susam kozasmin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile
farkli besleme debilerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(VI)
1yonu MIKtArlari.........ccoeveiiiiiiiiciececee e
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1. GIRIS

Endiistriyel gelisme ile birlikte metal kullaniminin artmasi, 6nemli bir
cevresel sorun olan agir metal kirliligini ortaya cikartmustir. Ozellikle endiistriyel atik
sular ile alic1 ortamlara verilen agir metaller cesitli yollarla besin zincirine
ulagabilmektedirler. Biyoakiimiilasyon 0zelligine sahip olan agir metallerin
derisimleri besin zincirinin her bir halkasinda artmakta ve bu durum canlilar

tizerindeki toksik veya inhibitor etkilerini de arttirmaktadir.

Endiistriyel kaynakli agir metal kirliliginin onlenebilmesi i¢in atik sularin
alict ortamlara desarj edilmeden 6nce aritilmalar1 ve igeriklerinde bulunan agir metal
derisimlerinin, kanun ve yoOnetmeliklerde belirtilen desarj limitlerine kadar
indirilmesi gerekmektedir. Endiistriyel atik sulardan agir metal gideriminde 6zellikle
kimyasal ¢oktiirme, indirgeme/ylikseltgeme, membran filtrasyon, iyon degisimi ve
adsorpsiyon gibi aritim yontemleri kullanilmaktadir. Bu ydntemlerden kimyasal
coktlirme ve indirgeme/yiikseltgeme klasik olarak kullanilan yontemler olup bunlarin
en Oonemli dezavantajlar1 fazla miktarda toksik ¢amur olusturmalaridir. Ayrica bu
yontemlerde kimyasal madde ilavesi, pH ayarlamasi, isletme kosullarmin siirekli
denetim altinda tutulma zorunlulugu sistem maliyetlerini arttirmaktadir. Membran
filtrasyon teknolojisi ile kirletici metallerin giderim verimi %99 seviyelerine
ulagilabilmektedir. Bununla birlikte filtrasyon sonucu olusan kati kalintilarin bertaraf
sorunu, ilk yatirnm ve isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi giiniimiizde daha farkli

alternatif teknolojiler aranmasina neden olmaktadir.

Adsorpsiyon, sulu c¢ozeltilerinden agir metal iyonlarmmin gideriminde
kullanilan aritma yontemlerinden biri olup mevcut endiistriler atik sulardan agir
metalleri uzaklastirmak amaci ile o6zellikle sentetik ve petrol tiirevli katyon
degistiricileri adsorbent olarak kullanmaktadir. Bunlar bazi metallere kars1 segici ve
aritimda oldukca etkin olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler. Bunun yani sira
yenilenemeyen, biyolojik olarak kolaylikla pargalanamayan ve maliyetleri yiiksek

kaynaklardir.



Giinlimiizde bir¢cok arastirmaci; ticari reginelere oranla daha ucuz olmalari,
biyolojik olarak indirgenebilmeleri ve yenilenebilir kaynaklardan gelmeleri vb. gibi
bircok avantajlar1 bulunan ve dogal iyon degistirici kapasiteleri oldugu bilinen
tarimsal atik veya yan iriinlerin agir metal gideriminde kullanilabilecegini
belirtmektedirler. Tarimsal atiklar/yan {iriinler ve yiiksek yapili bitkilere ait atiklar,
ekonomik degerleri bulunmayan, kolaylikla bol miktarda elde edilebilen
materyallerdir. Lignoseliilozik yapilar1 nedeni ile adsorbent olarak kullanildiklarinda

agir metalleri adsorplama yeteneklerinin yiiksek oldugu bilinmektedir.

Bu c¢alismada en 6nemli agir metal kirleticilerden biri olarak tanimlanan
kromun sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir. Sucul
¢evrelerde hem Cr(IIT) hem de Cr(VI) formunda bulunmasi nedeni ile her iki formun
ayrt ayrt ve bir arada oldugu durumlar i¢in adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Adsorbent olarak tarimsal atik olan susam kozasi ve palmiye
agacinin budanmasi ile aciga ¢ikan palmiye kini kullamilmistir. Calismada temas
stiresi (2-24 saat), pH (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0), sicaklik (20; 25; 30; 35; 40; 45; 50° C),
calkalama hiz1 (50; 100; 150; 175; 200 rpm), baslangi¢ metal derisimi (20-1250
mg/L), adsorbent derigimi (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 g/L), adsorbent boyutu gibi
faktorlerin adsorpsiyon iizerindeki etkileri aragtirilmistir. Calismada ayrica asit ile,
baz ile ve 1sil islem ile yapilan ¢esitli aktivasyon yontemlerinin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi incelenmistir. Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygunlugu arastirtlmistir. Farkli baslangic metal derisimlerinde, farkl
adsorbent derisimlerinde ve farkli sicakliklarda gerceklestirilen kinetik ¢aligmalarin
verileri  kullanilarak adsorpsiyon mekanizmas1 aciklanmaya c¢alisilmis ve
termodinamik parametreler belirlenmistir. Caligmanin son asamasinda sabit yatakli
kolon kullanilarak siirekli sistem c¢alismalarina gecilmistir. Bu asamada farkl
besleme ¢ozeltisi derisimlerinin, farkli besleme debilerinin ve farkli yatak

ylksekliklerinin kolonun adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkileri arastirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. AGIR METALLER

Agir metal atomik yogunlugu 6 g/cm3’den biiyiik olan metaller i¢in kullanilan
genel bir kavramdir (Orn: Cd, Cu, Cr, Mn, Hg, Ni, Pb, Sn, Fe, Zn). Diisiik
derisimlerde yasamsal faaliyetler i¢in gerekli olmalarina ragmen, yiiksek

derisimlerde tamami toksik etki gdstermektedir [1].

2.1.1. Agir Metallerin Kaynaklar1

Sucul ortamlara ulasan agir metallerin dort temel kaynagi bulunmaktadir.
Bunlar;
-Toprak ana materyali,
-Tarimsal aktiviteler (pestisit ve giibreler)
-Fosil yakit kullanimi ve

- Endiistriyel aktivitelerdir [1].

Kayaglar ve toprak ¢evrede bulunan agir metallerin en temel dogal kaynagini
olusturmaktadir. Toprak ana materyali 6zellikle demir, nikel, krom, mangan ve ¢inko
gibi agir metalleri yapisinda bulunduran minerallerden olugmaktadir. Bu agir
metaller c¢esitli meteorolojik faktdrlerin  de etkisiyle alici su ortamlaria

ulagsabilmektedirler [1,2].

Tarimsal aktivitelerde kullanilan mineral giibreler, organik giibreler ve
pestisitler yapilarinda agir metalleri igermektedirler. Organik giibreler 6zellikle bakir
ve ¢inko icermekte; pestisitlerin biiyiik ¢ogunlugunun etkin maddesinde ise bakair,
mangan, kursun, civa ve c¢inko metalleri bulunmaktadir. Mineral giibreler ise

kadmiyum, krom, kursun ve ¢inko gibi metalleri igerebilmektedirler [1,2].

Fosil yakitlar 6zellikle kursun, kadmiyum, krom, ¢inko, bakir ve mangan gibi

agir metalleri igermektedirler. Dolayistyla bu yakitlarin yakilmasi ile yapilarindaki



agir metallerin atmosfere ve su ortamlarina ulasmasi miimkiin olmaktadir. Ayrica
yakma sonucu geriye kalan atigin igerdigi agir metaller de cesitli yollarla alict su

ortamlarina ulasabilmektedirler [1].

Giliniimiizde agir metallerin en 6nemli kaynagini endiistriyel aktiviteler
olusturmaktadir. Bu aktiviteler sonucunda aciga ¢ikan atik sular yapilan isin
niteligine bagl olarak yogun miktarlarda agir metal igerebilmektedirler. Ozellikle
maden ocaklar1 ve isletmelerinden yogun miktarlarda agir metal iceren atik sular

olusmaktadir [2].

2.1.2. Agir Metallerin Su ve Atiksulardan Giderim Y dntemleri

Kontamine olmus sular ve atik sularda bulunan agir metallerin alict
ortamlara verilmeden Once aritilmalar1 gerekmektedir [3]. Bu aritim; ciddi derecede
kirlilik tasiyan endiistriyel atiklar i¢in ana proses ile saglanmakta, diisiik derisimleri
uzaklagtirmak amaci i¢inse genellikle ana prosesten sonra iyilestirme prosesi
kullanilmaktadir. Bu nedenle proses veya proses kombinasyonu ortamda yer alan
veya olmasi istenen metal derisimine bagl olarak se¢ilmektedir. Kontamine olmus

sular ve atik sulardan agir metal giderimi amaci ile kullanilan aritim tekniklert;

e (Coktiirme (hidroksitler veya siilfitlerle)

e indirgeme / yiikseltgeme

e Kati/ s1v1 ayirimi (¢oktlirme veya flotasyon)
e Membran teknolojisi

e lIyon degisimi

e Adsorpsiyonu i¢cermektedir [4,5].

Bu yontemlerden ¢oktiirme, indirgeme/yiikseltgeme ve kati/s1vi ayirma klasik
olarak kullanilan yontemler olup bunlarin en 6nemli dezavantajlar1 fazla miktarda
toksik camur olusturmalaridir. Ayrica bu yontemlerde kimyasal madde ilavesi, pH
ayarlamasi ve isletme kosullarinin siirekli denetim altinda tutulma zorunlulugu

sistem maliyetlerini arttirmaktadir. Bu tekniklerin kullanimi1 sonucunda su kirliligi



sorunu kati1 atik sorununa doniigmektedir. Ayrica olusan ¢amurun susuzlastirilmasi,
tasima maliyeti, bertaraf gereksinimleri de gbz Oniinde bulundurulmasi gereken

ekstra maliyetlerdir [4].

Filtrasyon teknolojisi ile kirletici metallerin giderim verimi %99 seviyelerine
ulasilabilmektedir. Bununla birlikte standartlarin zamanla daha sinirlayic1 bir hal
almasi, filtrasyon sonucu olusan kati kalintilarin bertaraf sorunu, ilk yatirim ve
isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi daha farkli alternatif teknolojiler aranmasina

neden olmaktadir [4].

Adsorpsiyon, sulu c¢ozeltilerinden agir metal gideriminde kullanilan
teknolojilerden birisidir. Adsorbent olarak genellikle graniil aktif karbon
kullanilmasina ragmen ¢esitli atik materyallerden iiretilen aktif karbonlar ve bunlarin
adsorpsiyon kapasiteleri lizerindeki ¢alismalara devam edilmektedir. Bununla birlikte
karbon adsorpsiyonu da oldukca pahali bir aritim prosesidir. Bu amagla son
zamanlarda bir kez kullanima sahip olan fakat diisik maliyetli adsorbentler
arastirilmaya baslanmistir. Bu materyallerin hem dogal olarak kullanilmakta, hem de
cesitli aktiflestirme proseslerinden gegirilerek agir metal giderimindeki adsorpsiyon

kapasitelerinin arttirilmasina ¢alisilmaktadir [4, 6-8].

2.1.3. Krom

Krom peryodik tablonun VI-B ge¢is metalleri grubunda yer almaktadir.

Atom numarasi 24 ve atom agirlig1 51,996 g/mol’diir.

Endiistriyel atiksularda siklikla bulunan bir metal olan ve Onemli metal
kirleticilerden biri olarak tanimlanan krom genellikle; krom bilesikleri ireten
tesislerden, tarimsal atiklardan, metal kaplama, metal isleme, boya {iretimi, deri
tabaklama ve ¢elik imalati gibi bir¢ok endiistriyel prosesten sucul ortamlara
verilmektedir. Krom ayn1 zamanda, patlayicilarda, seramiklerde ve fotografcilikta da
kullanilmaktadir. Bununla birlikte suya ulasan krom iyonlari; topragin ana

materyalinden, madencilik islemlerinden ve giibreler-pestisitler gibi tarimsal



materyallerden de kaynaklanabilmektedir. Krom yeryliziinde en sik bulunan
elementler arasinda 7. siradadir. Topragin ana yapisinda 0,3 ile 10 000 mg/kg

araliginda krom bulunabilecegi belirtilmistir [1].

Kromun oksidasyon basamaklar1 Cr*", Cr’* ve Cr®" seklindedir. Giintimiizde
Cr*"nin hidrolizi ile ilgili yeterli bilgi bulunmamaktadir. Sadece bu basamagin stabil
olmadig1 bilinmektedir. Cr’™iin hidrolizi olduk¢a karmasiktir. Hidroliz sonucunda
pozitif yiiklii, negatif yiiklii ve notral tiirler olusabilmektedir (-CrOH>, - Cr(OH),",
- Cr(OH)4, -Cr(OH);", -Cry(OH),, -Cr3(OH)4™") [9].

6+ . .. . . . .
Cr” ’nin hidrolizi sonucunda ise sadece notral ve anyonik tiirler olusmaktadir.

Bu tiirlerden baskin olanlar; -CrO4*, -H CrO4%, -Cr,07“dir [9].

Diisiik pH ve yiiksek krom derisimlerinde Cr,O;> baskin tiir iken, pH 6,5’un
iizerinde CrO,* baskin tiir olarak ortaya ¢ikmaktadir [9].

Cr(VI), ozellikle kromik asit tuzlar1 (H,CrO4), hidrojen kromat iyonu
(HCrOy) ve kromat iyonu (CrO4>) seklinde ortaya cikmaktadir. Bu durum pH’a
bagli olarak degismekte, pH 1,0’in altinda H,CrO4 baskin iken pH 1,0-6,0 araliginda
HCrOy4 ve pH 6,0’n1in iizerinde CrO,* baskun tiirlerdir [9].

Krom derisimi 1g/L’nin tizerinde iken dikromat iyonu (Cr,0;>) olusmaktadir.

Bu form, HCrO4 ‘nin dimeri olup bir su molekiilii ¢ikartilmis halidir [9].

Krom sucul ¢evrelerde hem Cr(Ill) hem de Cr(VI) formunda
bulunabilmektedir. Ozellikle kromat (CrO4) ve dikromat (Cr,0,2) formunda
bulunan +6 degerlikli kromun Cr(III)’den 100-1000 kat daha toksik oldugu kabul
edilmektedir [10-12].

Cr(IIT) iyonlarinin ¢oziiniirliigli pH 4’{in iizerinde azalmaya baslamakta ve

pH 5,5’un tizerinde ¢okelme goriilmektedir [1, 2 ].



Atik sulardan Cr(III)’iin uzaklastirilmasi, ortama kire¢ eklenmesi yoluyla
¢oziinmeyen krom  hidroksitler olusturularak ve bunlar  c¢oktiiriilerek
gerceklestirilebilmektedir. Bu metot oldukca gilivenilir olmakla birlikte biiyiik
hacimlerdeki krom hidroksitin ¢oktiiriilebilmesi icin olduk¢a biiylik ¢oktiirme

tanklarma ihtiya¢ duyulmaktadir [13].

Cr(VI) giderimi amac1 ile ¢alisilan metodlar ise; indirgenme, ¢oktlirme, iyon
degisimi ve ¢oziicli ekstraksiyonunu icermektedir. Bununla birlikte uygulanan bu
metodlar kiigiik dlcekli endiistriler icin yliksek maliyet ve diisiik uygulanilabilirlik
igerdiginden pratikte kullanimlar1 yaygin degildir. Adsorpsiyon olduk¢a etkin olmasi
nedeni ile atik sulardan agir metal giderimi amaci ile oldukca yaygin kullanima
sahip olan bir tekniktir. Agir metallerin adsorpsiyonu amaci ile aktif karbonlar ilk
olarak 1929 da kullanilmistir. Son yillarda gesitli arastirmacilar Cr(VI) igeren atik
sularin etkin bir sekilde aritimi amaci ile diisiik maliyetli, yeni ve yenilenebilir
adsorbentler lizerinde yogunlagmistir. Cesitli endiistriyel kati1 atiklar, tarimsal yan
iriinler ve benzer materyallerin agir metaller i¢in adsorpsiyon etkinliine sahip
oldugu bildirilmektedir. Cr(VI) giderimi amaci ile ¢esitli calismalarda; hindistan
cevizi kabugundan elde edilen aktif karbon, piring kabugu, yaprak, zeytin ¢ekirdegi,
badem kabugu, aga¢ kabuklari ve yapraklari, ucucu kiil, odun atiklar1 v.b
kullanilmistir [9, 11, 13]. Cizelge 2.1 krom igeren kimyasallarin bazi kullanim

alanlarin1 gostermektedir.

Cizelge 2.1. Krom igeren kimyasallarin baz1 kullanim alanlar1 [1].

Tekstil boyama ve koruyuculari Gaz absorplayicilari
Seramikler Odun koruyuculari
Korozyon 6nleyiciler Yiiksek-sicaklik pilleri
Elektronik Deri isleme

Boyama Fungisitler




2.2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, sulu c¢ozeltilerinden agir metal gideriminde kullanilan
teknolojilerden birisidir. Akiskan fazda ¢6ziinmiis halde bulunan belirli bilesenlerin

kat1 bir adsorbent yiizeyine tutunmasi olay1 “adsorpsiyon” olarak tanimlanmaktadir.

Herhangi bir kati oOrgilisii igerisindeki iyonlar, atomlar ve molekiiller
arasindaki ¢ekim kuvvetleri etraflarim1 sarmis olan diger kuvvetler tarafindan
dengelenmislerdir. Ancak kat1 yiizeyindeki iyonlar, atomlar ve molekiiller
dengelenmemis bir kuvvetin etkisindedirler. Cozeltide ¢6zlinmiis olan maddeler, kati
yilizeyindeki bu dengelenmemis kuvvetler tarafindan kat1 ylizeyine dogru cekilerek
kuvvetlerin dengelenmesi saglanmaktadir. Boylece ¢ozeltide c¢oOziinmiis olan
maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir [14]. Coziinmiis maddenin
kat1 ylizeye adsorpsiyonu genellikle kat1 yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri
gelmektedir. Bu afinite ise fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere baglidir. Czlinen
madde ile adsorbentin yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirline bagli olarak ti¢

tip adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir [15-17];

Fiziksel Adsorpsiyon: Adsoplanan madde molekiilleri ile adsorbentin yiizey
gruplart arasinda, molekiiller arast ¢gekim kuvvetleri sonucunda kendiliginden olusan
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda etkin kuvvetler Van
der Waals kuvvetleri oldugu icin baglarin zayif oldugu bilinmektedir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle geri doniisiimlii (tersinir) ve desorpsiyonu kolaydir. Fiziksel
adsorpsiyonda yer alan baglar zayif oldugundan aktivasyon enerjisi genellikle 1

kcal/mol’iin (4,2 kj/mol) iizerine ¢gikmamaktadir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ve adsorbent arasindaki kimyasal
etkilesimin sonucunda olugan adsorpsiyon tilirli olarak tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1, kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir.
Aktivasyon enerjisi 5-100 kcal/mol (21-420 kj/mol) araligindadir. Kimyasal

adsorpsiyonun tek tabakali ve geri doniissiiz (tersinmez) bir yapiya sahip oldugu



saptanmistir. Kimyasal adsorpsiyonda desorpsiyonun olduk¢a zor oldugu hatta bazi

durumlarda miimkiin olmadig1 bilinmektedir.

Iyonik Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile yiizey arasindaki elektriksel
¢cekim ile agiklanmakta ve iyon degisimi bu gruba dahil edilmektedir. Burada
adsorbent yiizeyi ile adsorplanan maddenin zit elektrik yliklerine sahip olmasi 6nem
kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlarin ve kiigiik ¢apli iyonlarin daha iyi

adsorbe olduklar1 bilinmektedir.

2.2.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler pH, sicaklik, adsorbentin 6zellikleri,

adsorplanan madde ve ¢oziicli 6zellikleridir.

2.2.1.1.pH

Ortam pH’s1 birka¢ nedenden dolay1 adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini
etkileyebilmektedir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan,
¢ozeltinin pH’s1 diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilenmektedir. Ayrica asidik veya
bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkilemektedir. Genellikle pH
azaldikga sulu c¢ozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun arttigi

bilinmektedir [18].

2.2.1.2. Sicaklik

Adsorpsiyon islemi, kat1 ylizeyinde yeni bag olusumu s6z konusu oldugundan
genellikle ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artmaktadir.
Aciga ¢ikan 1s1 miktarinin fiziksel adsorpsiyonda yogusma ve kristalizasyon 1silari
diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyinde oldugu

bilinmektedir [18].



2.2.1.3. Adsorbentin Ozellikleri

Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, ylizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun
olan kismi olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile dogru orantilidir. Gozenek hacmi
arttikca ve tanecik boyutu azaldik¢a adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir

[18].

2.2.1.4. Adsorplanan Madde ve Coziicii Ozellikleri

Genellikle hidrofobik yapidaki adsorbentlerde, ¢6ziinenin sudaki ¢oziiniirliigi
ile adsorpsiyon arasinda ters orantt bulunmaktadir. Coziiniirliikk arttikca ¢oziinen—
¢oziicii bag1 kuvvetlenmekte, adsorpsiyon derecesi diismektedir. Inorganik bilesikler
hidrofilik yapilarindan dolayr az adsorplanmakta, hidrofob maddeler ise tercihli
olarak adsorplanmaktadirlar. Adsorpsiyonda polarite de 6nemli bir faktordiir. Polar
olan bir ¢dzlinen, polar bir adsorbent tarafindan polar olmayan bir ¢6ziiciiden daha

fazla adsorplanabilmektedir [18].

2.2.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ile ¢ozeltide kalan madde
derisimi (mg/L) arasinda bir denge olusana kadar devam etmektedir. Bu denge
matematiksel olarak adsorpsiyon izotermleri ile agiklanabilmektedir. Adsorpsiyon
izotermleri, sabit sicaklikta ¢Oziinen derisimi ile adsorbent tarafindan adsoplanan

miktar arasindaki iligskiyi tanimlamaktadirlar.

Kat1 tarafindan adsorblanan madde miktari, adsorbent ve adsorplanan
maddenin yapisina, adsorbentin yiizey Ozelliklerine, sicakliga ve adsorbe edilenin
derigimine baghdir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 derisimin
fonksiyonu olarak saptanmaktadir. Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan madde derisimine karst birim adsorplayict agirliginda
adsorplanan miktar grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilmektedir

[19].
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Adsorpsiyon caligmalarda en sik kullanilan izoterm modelleri; Langmuir,
Freundlich, BET (Brunauer-Emmett-Teller), Redlich-Peterson ve Temkin izotermleri

olarak siralanabilmektedir [20-26].

2.2.2.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan
gelistirilmis bir model olup, ylizey bilimi ve katalizi hakkindaki en eski
kavramlardan biridir.

Adsorpsiyonda en temel kabul, kati yiizeyindeki adsorpsiyon bdélgelerinin

(X), cozeltide c¢oziinen madde (A) tarafindan doldurulmasini igermektedir.

Stokiometrik olarak bu durum asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir [27].

Burada;
A: ¢ozeltideki ¢oziinen maddeyi,
X: adsorbentin adsorpsiyon bolgelerini,

AX: adsorpsiyon bolgelerine baglanmis olan ¢6ziinen maddeyi ifade etmektedir.

Reaksiyona ait denge sabiti esitlik (2.2)’de verilmistir;

Buradan [AX] ¢ekildiginde;

[AX] = Kads: [AT: [XTeerrreerereeeeeeesseseeseseoesseeessseesssseessssssesesesssssssseessssssesssessseseessens 2.3)

adsorbent yiizeyinde yer alan aktif bolgelerin maksimum derisimi Xr olarak

alindiginda [27];

11



X = [X] A [AX e ereereereoeeeeeeseeee s eeseeeeeeeese s ees e e s s s se e e s eeseees e ees e eesen (2.4)

olacagindan buradan [X] ¢ekildiginde,

[X] = X7 = [AX eeerreeeeeeeeeeeeeeeseeeeseessesseeesesessessseeseessesseeeeseesessseeseessessseessessessseeee 2.5)

bulunmaktadir. Esitlik (2.5), esitlik (2.3)’de yerine koyuldugunda;

[AX] = Kads: [A]: CXT-LAX])errremreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeeseeeeeseseeeeeeseesseeeeeeeseeeseeeees (2.6)
XTKads [A]
[AX] = A (2.7)

denklemi olusmaktadir. qq: [AX]/adsorbent kiitlesi ve gmax: Xt/adsorbent kiitlesi

olarak alindiginda Langmuir modeline ait esitlige ulasilmaktadir [27];

2D 28)
1+b.C,

seklindedir. Bu esitlikte;

dd : Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal miktarini
(mg/g adsorbent),

Cq : Dengede ¢6zeltide adsorplanmadan kalan metal derisimini (mg/L),

Co : Baglangi¢ metal iyonu derisimini (mg/L),

m : Adsorbentin ¢ozeltideki derisimini (g/L),

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabiti (Langmuir sabitini),

gmax - Adsorbent yiizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasi i¢in teorik olarak
adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan metal miktarin1 (mg/g) ifade

etmektedir.
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Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli bulunmaktadir [13];

L (2.9)
qd b'qmax Qmax
210

qd qmax b 'qmax 'Cd

dmax V€ b degerleri, Cq’ye karsi Cy/qq garfiginin yada 1/Cy’ye karsi 1/qq

grafiginin egim ve kaymasindan elde edilmektedir.

Langmuir modeli, tek tabaka adsorpsiyon i¢in en basit teorik model olarak

tanimlanmakta ve asagidaki varsayimlar1 icermektedir [14];

a) Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir
ve yilizey homojen enerjiye sahiptir.

b) Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etki mevcut degildir. Bu
ylizden adsorplanmis madde miktarinin birim yiizeye olan adsorpsiyon hizina
herhangi bir etkisi yoktur.

c) Biitliin adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya gore olusmaktadir ve
adsorplanmis kompleksler ayni yapiya sahiptir.

d) Adsorpsiyon tek tabaka halinde olugmaktadir ve maksimum adsorpsiyon;
adsorbent ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyondur.

e) Desorpsiyon hiz1 sadece ylizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir.

2.2.2.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm esitligi adsorplanan derisimindeki artigla, adsorbent
ylizeyindeki adsorplanmis madde derisiminin de arttig1 varsayimina dayanmaktadir.

Ayrica bu model heterojen ylizey enerjileri icin 6zel bir durumu ifade

etmektedir [14];
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Bu esitlikte K¢ ve n sabitleri sicakliga, adsorbente ve adsorplanan maddeye
bagl olarak degisim gostermektedir. Freundlich izoterminin karakteristigi olan 1/n
terimi heterojenlik faktorii olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyonda n’nin degeri
I’den biiylik olmamalidir. Birden biiylik n degerleri adsorpsiyon yerine etkin
mekanizmanin iyon degisimi yada kimyasal ¢okelme olabilecegine isaret etmektedir.

[14].

Freundlich esitliginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi InK¢ olan bir

dogru denklemi ile ifade edilmektedir [14];

Inqq=InKs+ (1/0) INCy v eoveveiiiiii e n(2012)

K¢ ve n degerleri, InC4’ye karsi ¢izilen Inqq grafiginin egim ve kaymasindan

saptanabilmektedir.

2.2.2.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterm modeli

Brunauer, Emmett, Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, tek tabaka i¢in
verilen Langmuir denkleminin ¢ok tabakali adsorpsiyonun agiklanabilmesi amaci ile

genisletilmis halidir. Bu modelin matematiksel esitligi [26];

KB 'Cd 'qmax

qd= TS (2.13)
(Cp, —CHI+ (K —~1)(-D)]
Cy,
seklindedir. Bu esitlik dogrusal olarak ifade edildiginde;
G, _ +(KB_1)(Cd) ........................................................... (2.14)

(CBs - Cd )q KB 'qmax KB 'qmax . CBs

sekline donligmektedir. Burada;
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Ks : BET izoterm sabitini,

Cps : Biitlin tabakalar doydugunda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan metal
derisimini (mg/L),
Cq : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal derisimini (mg/L),

gmax . Adsorbent yilizeyinin kaplanmasi i¢in teorik olarak adsorbentin birim

kiitlesinde adsorplanan metal miktarin1 (mg/g) ifade etmektedir.

BET kuramu, ilk tabaka digindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlarin
aynt oldugunu kabul etmektedir. Ayrica bu kuram, ilk tabaka dolmadan ikinci
tabakada da adsorplama olabilecegini ifade etmektedir. Her bir tabaka igin
molekiillerin kendi arasinda higbir etkilesme olmadigt da bu kuramin

varsayimlarindandir.
2.2.2.4. Redlich-Peterson izoterm modeli

Redlich-Peterson izoterm modeli, 1959 yilinda Redlich ve Peterson tarafindan
gelistirilmis olup li¢ parametreli bir denklem ile ifade edilmektedir. Bu esitlik genis

derisim araliklarinda adsorpsiyon dengesini ifade etmede kullanilmaktadir [23].

Q= K;p.C,
I+ aRPCdﬁ)

Burada; Kgp (L/g) ve agp (L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleri ve B, 0 ile
1 arasinda deger alan {is olarak tanimlanmaktadir. Bu esitlik yiliksek adsorplanan
derisimlerinde Freundlich izotermine, =1 olmasi durumunda ise Langmuir

izotermine yaklagmaktadir [23]. Esitlik dogrusal hale getirildiginde [24];
In[Kgp..Ca/qa-1]=Inarp + PIN Cyurrrorreiieiieieeiieee e (2.16)

denklemi elde edilmektedir. In[Kgp.C4/qq-1] , In Cq’ye karsi grafige gecirildiginde

egimi B ve kaymasi agp olan bir dogru elde edilmektedir [24].
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2.2.2.5. Temkin izoterm modeli

Bu model adsorpsiyon isisindaki diisiisiin Freundlich izotermindeki gibi
logaritmik olmadigini, lineer olarak gerceklestigini kabul etmektedir [25]. Temkin
izotermi asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

RT
qda= b—ln(ATCd) .................................................................................................. (217)

T

Burada; by ve Ar Temkin izoterm sabitlerini, R: evrensel gaz sabitini (8,314
j/molK), Cg4: dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal derigimini (mg/L), T:
sicakligr (K) ifade etmektedir.

2.2.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bir ¢dzeltide bulunan ¢oziinenin, kat1 yiizey ile gideriminde dort muhtemel

basamak bulunmaktadir [28-30]:

1. 1lk basamak sivi fazda bulunan ¢dziinenin, tanecigi cevreleyen sivi
film tabakasinin sinirina dogru taginimini igermektedir (bulk solution
transport). Bu basamak adsorpsiyon diizeneginde karistirma oldugu
icin ¢ogunlukla ihmal edilmektedir.

2. Ikinci basamak ¢dziinenin sivi filminden kat1 yiizeyine difiizyonunu
icermektedir (film mass transfer / boundary layer diffusion).

3. Uciincii basamakta ¢Oziinenin, tanecik igerisine difiizyonu
gerceklesmektedir (intraparticle diffusion).

4. Son basamakta ise ¢Ozilinenin, gozenek i¢indeki aktif merkezlere

adsorpsiyonu meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon iizerinde etkin olan mekanizmay1 arastirmak ve dis kiitle
aktarimi, tanecik i¢i difiizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz
sinirlayict  basamak  oldugunu  saptamak amaci ile ¢esitli modeller

kullanilabilmektedir.

16



2.2.3.1. Sinir tabaka (Boundary Layer) diflizyon modeli

Sinir tabaka diflizyon modeli t=0 aninda ylizeydeki metal derisiminin (Cy) ve
tanecik i¢i difiizyonunun ihmal edilebilir oldugu kabuliine dayanmaktadir. Metal
derisiminin zamana bagli degisimi sivi-kat1 aktarim katsayist olan Bp’ye asagidaki

esitlikle baglidir [31-33].
L R L (O o YOO (2.18)

Burada; .Cy tanecik yiizeyindeki siv1 faz ¢oziinen derisimi ve S kiitle aktarimi
spesifik yiizey alanidir. C herhangi bir t aninda ¢ozeltideki metal derisimini ifade
etmektedir ve t=0 aninda C=Co’dir. Bu kabuller ile esitlik 2.18 sadelestirildiginde
[31-33];

dCICG) |
{ " L BLS crrtverrrmeesssness s (2.19)

Burada; PBr (cm/dak) dis kiitle aktarim katsayisini, C; (mg/L) herhangi bir
zamandaki metal derisimini, Cy (mg/L) baslangic metal derisimini ve S kiitle
transferi icin spesifik ylizey alanimi gostermektedir. Adsorpsiyonun baglangicinda
yani t=0 aninda C= C, dir ve dis kiitle aktarim katsayisi, zamana karsi ¢izilen Cy/C,
egrisinin baslangi¢c egiminden hesaplanmaktadir. D1 kiitle aktarim katsayisinin (1)

ylksek olmasi, dis kiitle aktarim direncinin diisiik oldugunu gostermektedir [31-33].

Dis kiitle aktarim katsayisini saptamak amaci ile spesifik yiizey alani asagidaki

formiile gore hesaplanmaktadir [34, 35];

3:% ...................................................................................................... (2.20)
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Burada;

S= Spesifik yiizey alam (m*/g adsorbent)

g max= Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
N= Avogadro sayis1 : 6,02 x 102 (1/mol)

A= Metal iyonunun kesit alan1 (m?)

M= Metalin molekiil agirlig1 (g/mol) olarak verilmektedir.

Krom metalinin atom yarigapt 1,25 x 10" m olup, metal iyonu kesit alani

4,91x10%° m? ve molekiil agirhig 51,996 g/mol’diir [36].
2.2.3.2. Tanecik i¢i diflizyon (Intraparticle Diffusion / Weber —Moris) modeli

Bir¢ok durumda tanecik i¢i difiizyonun hiz sinirlayict basamak olmasi
miimkiindiir. Bu durum Weber ve Moris tarafindan tanimlanan esitlik kullanilarak

saptanabilmektedir [30, 37, 38].

q= t aninda adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan metal miktar1 (mg/g)

k,=Tanecik i¢i difiizyon katsayisidir (mg/g.dak’).

Tanecik ici diflizyon katsayilarinin saptanmasit amaci ile farkli baglangic

1725

metal derisimleri ve farkli adsorbent derigimleri igin t'“’ye karsilik q; grafikleri

cizilmektedir.

Tanecik i¢i difiizyon modeli egrisinin orijinden geg¢mesi, sinir tabaka
etkisinin olmadigimi ve tanecik i¢i diflizyonun hizi kontrol eden basamak oldugunu
gostermektedir. Sinir tabaka difiizyonu ve tanecik i¢i diifiizyon basamaklarinin her
ikisinin de etkin oldugu durumda ise egri orjinden gegmemekte ve kayma smir

tabaka (boundary layer) difiizyonu etkisini gostermektedir. Bu durumda dis kiitle
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aktariminmi gosteren egimli kismin ardindan tanecik i¢i diflizyona ait dogrusal kisim

ve bunu takip eden denge platosu ortaya ¢ikmaktadir [39].

2.2.3.3. Yalanci-birinci mertebe ve yalanci-ikinci mertebe (Pseudo-second

order) kinetik modeller

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek amaci ile en yaygin kullanilan kinetik
modeller yalanci-birinci mertebe (Pseudo-first order, Lagergren) ve yalanci-ikinci

mertebe (Pseudo-second order) kinetik modellerdir.

Yalanci-birinci mertebe kinetik model, ¢ozeltilerden ¢dziinenin adsorpsiyonu

icin siklikla kullanilan bir modeldir [39-43]. Model asagidaki sekilde

gosterilmektedir;
d
;tf = K1 (QUoG) erereeeeereeeeeeeseesseeeseseseseeeseseeeeeeesesesssseseeesene e e eeeeeeeseeseseeeeeeee (2.22)

Formiiliin t=0 aninda q=0 ve t=t aninda q=q; smr sartlarina gore integrali

alindiginda;
q:=4; 1=t
[ dg_ _ [l (2.23)
4,=0 9: —4: S
kit
= log (qq-q) = log qq— 5 3103 .................................................................. (2.24)

sekline doniismektedir. Burada; qq: Dengede birim adsorbent basina adsorplanan
metal iyonu miktarint (mg/g), q¢: t aninda birim adsorbent basina adsorplanan metal
iyonu miktarmi (mg/g) ifade etmektedir. k; ise birinci mertebe adsorpsiyona ait hiz
sabitini gostermekte ve tye karst log (qa - q¢ grafiginin egiminden

hesaplanmaktadir.
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Yalanci ikinci mertebe kinetik model [42-46];

Yalanci-ikinci mertebe kinetik model i¢in temel varsayim, hiz sinirlayici
basamagin, adsorbent ile ¢oziinen arasinda degerlik elektronu alig-verisi veya ortak
kullanim1 sonucunda olusan kuvvetleri igeren kimyasal sorpsiyon (kemisorpsiyon)

oldugudur. Bu modele ait esitlikler asagida verilmistir.

seklinde gosterilmektedir. Esitlik 2.25’in t=0 aninda q~=0 ve t=t aninda q=q; sinir

sartlarina gore integrali alindiginda;

49:=4; dq t=t
q,=0 (qd -4, )2 =0

S (2.28)
qt kzqd Qd
elde edilir.
Bu esitliklerde;
qt : t aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal iyon
miktarini (mg/g adsorbent)
qQd : Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal iyon

miktarin1 (mg/g adsorbent) gostermektedir.
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Yalanci-ikinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabitini (k;) t’ye karst t/q:

grafiginin kaymasindan hesaplanmaktadir.
Farkli sicakliklarda yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda bulunan k (hiz
sabiti) degerleri kullanilarak Arrhenius denkleminden E, (Aktivasyon enerjisi)

saptanabilmektedir [47].

Arrhenius denklemi ;

Burada; k.= sicakliga bagli faktorii (g/mg.dak), E,= aktivasyon enerjisini
(kJ/mol), R= Evrensel gaz sabitini (1,987 cal/mol-K) ve T= Sicakligi (K) ifade

etmektedir.
Denklem lineerlestirildiginde,

K = 10K = 2 e (2.30)
RT

ifadesi elde edilmektedir .

Farkli sicakliklar icin saptanan k degerleri kullanilarak 1/T’ye karsi Ink
grafigi c¢izildiginde E, degeri egimden saptanabilmektedir. E,, adsorpsiyonun
gerceklesmesi icin gerekli minimum enerji ihtiyacini gostermektedir. Aktivasyon
enerjisi adsorpsiyon tiirii hakkinda fikir verebilmektedir. Fiziksel ve kimyasal olmak
tizere temelde iki tlir adsorpsiyon meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyon da yer
alan baglar zayif oldugundan aktivasyon enerjisi genellikle 1 kcal/mol’iin (4,2
kj/mol) iizerine c¢ikmamaktadir. Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik olup baglar
fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir. Dolayisiyla kimyasal adsorpsiyonun
aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyonlarin 1sis1 ile ayni oneme sahiptir ve 5-100

kcal/mol (21-420 kj/mol) araligindadir [48].
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2.2.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi
(AS), adsorpsiyon prosesinin fizibilitesini ve karakterini belirleyen parametrelerdir.

Termodinamik parametreler olan; AH, AG ve AS asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanmaktadir [47, 49-55].

AG = -RT I Kieooeeeeeeeeeeeeee e seeeeeseeeeesseeeeseeeeesseeeseeseesseesessesseeeseen (2.31)

AG = AH = T AS oo e eese e seeeee s reseees (2.32)

3 T SN & B N SO (2.33)

T L (2.34)
RT R

Bu esitliklerde; R gaz sabitini (8,314 J/mol-K), K, adsorpsiyon denge sabitini
(L/mol) ve T (K) sicaklig1 ifade etmektedir.

AH ve AS degerleri 1/T’ye karsilik In K, grafiginden saptanabilmektedir.

2.2.5. Agir Metal Adsorpsiyonunda Kullanilan Cesitli Adsorbentler

2.2.5.1. Aktif karbon, ¢esitli mineraller ve regineler

Endiistriyel atik sularin adsorpsiyon yontemi ile aritimlarinda yaygin bir
sekilde kullanilan aktif karbon, kiitlesine oranla yiizey alani oldukg¢a yiiksek (1000
m?*/g) olan adsorbentlerden biri olarak bilinmektedir [56]. Adsorpsiyon kapasitesi
oldukca yiiksek olmasina ragmen tiretim teknolojisi nedeniyle maliyetinin de yiiksek
olmasi, aktif karbonun son zamanlarda daha az tercih edilen bir adsorbent haline

gelmesine neden olmustur.
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Aksu ve ark. [57], graniiler aktif karbon yerine Mowital ®B30H recinesi
tutuklanmig aktif camuru, dolgulu kolon reaktdrde Cr(VI) giderimi amaci ile
kullanmiglardir. Calismada akis hizi, metal derisimi gibi adsorpsiyon parametreleri
incelenmistir. Hem kesikli, hem de siirekli sistemde pH 1,0’e ayarlanmistir.
Calismada, denge anindaki toplam adsorpsiyon miktarinin, atik suyun girig akis
hizina ve krom derigsimine bagli oldugu saptanmistir. Arastirmacilar en yiiksek
giderime ulagmak icin giris akis hizinin ve metal derisiminin en diisiik seviyede
olmasi1 gerektigini ve yaptiklari ¢calismanin sonuglarinin Langmuir izoterm modeline

uydugunu bildirmislerdir.

Yabe ve Oliveira [58], ardisik adsorbent aritimi ile atiksulardan agir metal
giderimi yaptiklar1 c¢alismalarinda; kum, silika, komiir ve alumina gibi kati
adsorbentler kullanmiglardir. Calismada, pil endiistrisi atik sular1 kullanilarak
adsorbent ve metal arasindaki iliski ve temas siiresinin etkisi incelenmistir. Ornegin
icerisindeki baglangi¢ metal derisimi ile adsorbentle temastan sonra kalan metal
derisimi, arastirmacilar tarafindan uzaklastirma mertebesi olarak tanimlanmustir.
Calisma 25°C’de gergeklestirilmis ve alumina adsorbent kullanildiginda Pb
derigimleri ve Cd, Ni, Cr, Cu derigimleri saptanma limitinin altina inmistir. Ca, Mg,
Mn icin %20-30 arasi, Cr, Pb, Ni, Cd ve Cu i¢cin %80’in ilizerinde giderim

saglanmistir .

Kara ve ark. [31], kobalt(Il) iyonlarinin sepiolit ile giderimini ¢alismislardir.
Aragtirmacilar; aktivasyon sartlari, kati/sivi orani, pH ve sicaklik gibi c¢esitli
degiskenlerin adsorpsiyon iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Calismada optimum
kati/s1v1 oran1 0,05 ve optimum temas siiresi 2 saat olarak belirlenmistir Ayrica, 1s1
ile aktivasyonun sepiolitin spesifik ylizey alani arttirmasi sonucu Co(II) alimini

arttirdig1 ve adsorpsiyonun fiziksel oldugu saptanmaistir.

Lyubchik ve ark. [59], Cr(IIl) iyonlarinin giderimi amaci ile Norit ve Merck
firmalan tarafindan {iretilen ticari aktif karbonlar1 adsorbent olarak kullanmislardir.
Calismalar 24°C’de, pH: 1,5-5,0 arasinda ve 200 mg/L’lik Cr(IIl) iyonu derigiminde
gergeklestirilmistir. Adsorbent derisiminin 1,2-20,0 g/l arasinda degistirildigi
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caligmalarda 0,5 ay ile 5 ay arasinda degisen temas siireleri kullanilmistir. Deneysel
veriler, optimum pH degerlerinin 2-4 araliginda oldugunu ve karbon yiizeyinde
bulunan karboksilik gruplarin  Cr(IlI) iyonlarinin adsorplanmasini arttirdigini
gostermistir. Arastirmacilar, adsorbentin yiizey O6zelliklerine bagli olarak dengeye

ulagma stiresinin 3-5 ay arasinda degistigini saptamiglardir.

Unuabonah ve ark. [25], tripolifosfat ile aktiflestirilmis kaolinit kili
kullanarak sulu cozeltilerinden Pb(II) ve Cd(II) giderimini arastirmislardir.
Calismada kullanilan adsorbentin Pb(II) ve Cd(II) i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sira
ile 126,58 mg/g ve 113,64 mg/g olarak saptanmistir. Arastirmacilar aktiflestirilmis
kaolinit kilinin Pb(II) iyonlar1 i¢in daha yiiksek bir secicilik gosterdigini
belirtmigleridir. Her iki iyonun ortamda bulundugu durumlarda ise adsorpsiyon
kapasitelerinin Pb(II) iyonlari i¢in 88,50 mg/g’a ve Cd(II) iyonlari i¢in 53,48 mg/g’a
distiigiini, bu durumun Cd(II) iyonlarinin kilin yilizeyindeki yiiksek enerjili
bolgelere adsorplanmasinin sonucu olarak agiklanabilecegi belirtilmistir. Calismada
pH ve baslangic metal derisimi arttirildik¢a, adsorplanan metal iyonu miktarinin da

arttig1 saptanmistir.

Lazarevic ve ark. [60], Pb(Il), Cd(II) ve Sr(II) iyonlarinin giderimi i¢in dogal
ve asitle aktive edilmis sepiolitleri kullanmiglardir. Arastirmacilar metallerin
gideriminde dogal sepiolitin asitle aktive edilmige oranla daha verimli oldugunu
belirtmislerdir. Sepiolitin calisilan metaller i¢in adsorpsiyon kapasiteleri

Pb(I1)>Cd(I1)>Sr(IT) seklinde siralanmastir.

2.2.5.2. Bakteri, fungus, alg biyokiitleleri ve ¢esitli hayvansal atiklar

Bakir, ¢inko ve mangan gibi bazi agir metaller canli organizmalarin
metabolizmas1 i¢in  gerekli iken, digerlerinin biyolojik bir fonksiyonu
bulunmamaktadir. Biitiin agir metaller yasam i¢in toksik olmasma ragmen bazi
organizma gruplar ve tiirleri, farkli mertebelerde tolerans gdostermektedir. Yasayan
hiicrelerin kullanildig1 herhangi bir biyosorpsiyon sisteminde en onemli sinirlayici

faktor organizmanin yalnizca toksik olamayan derisimlerde metale maruz
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kalabilmesidir. Diger taraftan yasayan biyokiitleler oldukca genis bir metal
akiimiilasyon mekanizmasina sahiptirler ve baz1 tiirler toksisiteye oldukca
direnglidirler. Bununla birlikte 6lii hiicreler yasayanlarina oranla biyosorbent olarak
daha fazla oranda kullanilmaktadirlar. Bunun nedenleri bir¢ok arastirmaci tarafindan

su sekilde 6zetlenmektedir [4]:

Olii hiicreler metabolik toksinlerden etkilenmemektedirler. Bununla birlikte,

adsorpsiyon bolgeleri bu toksinlerden zarar gorerek inaktif hale gelebilmeleri
miimkiindiir.

e Kullanim asamasina kadar kurutularak veya formaldehit gibi giiclii bir koruyucu
soliisyon i¢inde saklanabilmekte veya depo edilebilmektedirler. Bazi durumlarda
bu gibi 6n iglemler biyosorpsiyon 6zelliklerini de arttirabilmektedir.

o Inaktif organizmalar halk sagh@ acisindan daha az zararhi yada zararsiz
olmaktadirlar.

¢ Biyokiitle 6lii oldugundan gelismeleri i¢in besine ihtiya¢ duyulmamakta ve yeni
biyokiitle gelismediginden bertaraf maliyeti arttirllmamaktadir.

e Uzaklagtirma ylizey adsorpsiyonu ile gerceklestirildiginden, bazi durumlarda
metallerin asit artimi ile biyokiitleden ayrilmasi saglanabilmekte ve ol

biyokiitleler genellikle bu tip islemlerden etkilenmemektedir.

Bu nedenle aragtirmacilar sulu ¢ozeltilerinden agir metallerin giderimi
amaciyla caligmalarinda genellikle 6lii biyokiitleleri tercih etmekte ve cesitli 6n
islemler ile bu biyokiitlelerin adsorpsiyon kapasitelerini arttirmaya calismaktadirlar

[61-65].

Bai ve Abraham [66], calismalarinda, kimyasal olarak modifiye edilmis
Rhizopus nigricans biyokiitlesine Cr(VI)nin biyosorpsiyonunu incelemislerdir.
Calismada biyokiitle tozunun; asitlerin (0,1 N HCI ve H,SO,), alkollerin (hacimsel
olarak %50 CH3;0H ve C,HsOH) ve asetonun (hacimsel olarak %50) i¢inde

ekstraksiyonunun Cr(VI) adsorplama kapasitesini arttirdigi saptanmustir.
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Muter ve ark. [67], bir maya tiirli olan Candida utilis’in inaktive edilmis ve
susuzlagtirilmis hiicrelerine Cr(VI), Cu(Ill), Zn(II), Cd(I), Pb(II) iyonlarinin
sorpsiyonunu ¢alismiglardir. Metal sorpsiyon kinetikleri hem tek metalin bulundugu
ortamlar hem de metallerin bir arada bulundugu ortamlar ic¢in ¢ikartilmistir.
Calismada kullanilan hiicreler 105 °C’de 48 saat siire ile kurutulmus ve calisma 30
°C’de, pH 5’de, 180 rpm c¢alkalamali sartlarda gerceklestirilmistir. Kromat
anyonlarmin alimmin diger metallerin bulundugu ortamda azaldig1r ve yavasladigi
belirtilmistir. C. utilis tarafindan metal alim oranlar1 gram kuru hiicre basina; Cr igin
7 mg, Cu i¢in 23 mg, Pb icin 39 mg, Cd i¢in 19 mg ve Zn i¢in 28 mg olarak

saptanmigtir.

Nourbakhsh ve ark. [68], endiistriyel atiksu i¢erisinde bulunan Cr(VI), Pb(II)
ve Cu(Il) iyonlariin kesikli karistirmali sistemde Bacillus tiiriine biyosorpsiyonunu
arastirmiglardir. Calisma 27°C’de pH 4,0 ve 7,0 degerlerinde hem tek metal hem de
metal karisimi igeren c¢ozeltiler kullanilarak yapilmistir. Cozeltiler Cr(VI) icin 100
mg/L, Pb(Il) i¢cin 150 mg/L ve Cu(Il) i¢in 100 mg/L olacak seklinde hazirlanmis,
ortamlara 200 mL ¢ozelti ve 4 g kuru hiicre eklenmistir. Calisma sonucunda
arastirmacilar metal karigimi igeren ortamdan krom ve bakir biyosorpsiyonu
azaldik¢ca kursun biyosorpsiyonunun arttigini saptamiglardir. Ayrica optimum pH

degerleri; Cr (VI) i¢in 2,0 ; Pb(II) i¢in 4,5 ve Cu(Il) i¢in 4,0 olarak belirtilmistir.

Aksu ve Donmez [69], kurutulmus yesil alg (Chlorella vulgaris) biyokiitleri
ile Cd(IT) ve Ni(II) iyonlarinin adsorpsiyonunu ¢aligsmislardir. Aragtirmada iyonlarin
hem ayr1 ayr1 hem de bir arada bulundugu ortamlar i¢in izoterm parametreleri
belirlenmistir. Caligma kesikli karistirmali sistemde ve pH 4,0’de gergeklestirilmistir.
Yalnizca Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarmin bulundugu ortamlarda baslangic metal
derisimleri 150 mg/L’ye kadar arttirildiginda birim adsorbent basina adsorplanan
metal miktarlar1 artarken, ortama diger metal iyonunun da eklendigi durumlarda
eklenen metal iyonunun derigimi arttirildikca birim adsorbent bagina adsorplanan
metal miktarlarinin azaldigi belirtilmistir. Cd(IT) ve Ni(II) iyonlarin hem ayr1 ayri
hem de bir arada bulundugu durumlarda ¢alisma sonuglarinin Langmuir Izoterm

modeline uygun oldugu saptanmistir. Langmuir modeline gore kurutulmus algin
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maksimum biyosorpsiyon kapasitesi Cd(II) iyonlar1 i¢in 86,6 mg/g ve Ni(Il) iyonlar1
icin 58,4 mg/g olarak belirlenmistir. Ortama diger metal eklendiginde bu
kapasitelerin Cd(II) i¢in 68,5 mg/g, Ni(Il) i¢in ise 28,3 mg/g’a diistiigii saptanmuigtir.

Deepa ve ark. [70], sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonlarinin giderimi i¢in canli
ve ¢esitli on islemlerden gegirilmis Aspergillus flavus biyokiitlesini adsorbent olarak
kullanmiglardir. Canli hiicreler uygun besiyeri ortaminda gelistirildikten sonra
filtrasyon ile ortamdan ayrilmig, deiyonize su ile yikanmis ve adsorpsiyon
calismalarinda kullanilmistir. Calismada ayrica otoklavlanmis biyokiitleler ile
fosforik asit, sodyum hidroksit, formaldehit ve deterjanla aktiflestirilmis biyokiitleler
de kullanilmistir. Kesikli adsorpsiyon ¢alismalarinda sonuglarin Langmuir izoterm
modeline uygun oldugu ve otoklavlanmis biyokiitlenin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin (qmax=0,335 mg/g) diger 6n islem gormiis biyokiitlelere oranla daha
yiksek oldugu saptanmistir. Caligmalarin sabit yatakli kolonda gerceklestirilen
kisminda optimum akis hizi 2,5 mL/dak ve yatak yiiksekligi 10 cm olarak
belirlenmigtir. Otoklavlanmig adsorbent i¢in 4, 8, 12, 16 ve 20 mg/L’lik baglangic
metal derisimlerinde BDST modeline gére hesaplanan N, degerleri 4,56x10°, 7,28
x10? , 6,89 x10? , 3,07 x107 ve 2,80)(10'5 mg/g olarak belirlenmistir. Aragtirmacilar
otoklavlanmis Aspergillus flavus biyokiitlesi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde
kesikli adsorpsiyon sisteminin siirekli sisteme oranla daha verimli oldugunu

belirtmisglerdir.

Dursun [71], sodyum hidroksit ile aktive edilmis Aspergillus niger
biyokiitlesini adsorbent olarak kullanarak sulu c¢ozeltilerinden Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlarinin ~ giderimini  ¢aligmistir.  Arastirmacinin  25°C’de  gergeklestirdigi
calismasinda optimum pH degerlerini Cu(Il) iyonlari i¢in 5,0 ve Pb(II) iyonlar1 i¢in
4,0 olarak saptanmistir. Calismada sicaklik ve baslangi¢ metal derisimi arttirildikca
biyosorbentin adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1r belirlenmistir. Baslangic metal
derigimleri 250mg/L olan ortamlarda adsorbentin Cu(II) ve Pb(Il) iyonlart i¢in
maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 28,7 ve 32,6 mg/g olarak
saptanmistir. Caligilan biitiin sicakliklar i¢in denge degerlerinin Langmuir izoterm

modeline uydugu belirlenmistir. Deneysel sonuglardan elde edilen termodinamik
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parametrelere gore adsorpsiyonun endotermik bir yapiya sahip oldugu ve

kendiliginden olustugu saptanmistir.

Al-Asheh ve ark. [72], adsorbent olarak dogal ve kimyasal olarak 6n islemden
gecirilmis tavuk tiiylerini kullanarak atiksudan bakir ve ¢inko iyonlarinin giderimini
arastirmiglardir. Tavuk tliyleri alkaliler (0,05-0,4 N NaOH, 0,05-0,3 N Na,S) ve
anyonik yiizey aktif maddelerle (Sodyum dodesil siilfat) 6n islemden gegirilmis ve
adsorpsiyon kapasitelerindeki degisme incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli
olarak ¢alkalamali sartlarda gergeklestirilmis ve 10-50 ppm bakir, 20-100 ppm ¢inko
derisimleri kullanilmistir. Deneyler 50 mL’lik siselerde yapilmig ve adsorbent
derisimi 5 mg/mL olarak ayarlanmistir. Calismada 0,2 N’lik NaOH ¢ozeltisi ve
%0,6’lik dodesil siilfat ¢ozeltisi ile 6n islemden gecirilen tavuk tiiyleri ile en iyi
adsorpsiyon verimi saglanmistir. Alkali ¢ozeltilerle 6n islemden gegirilen tavuk
tiiyleri, anyonik yiizey aktif maddelerle 6n islemlerden gecirilenlere oranla daha fazla
metal giderimi saglamis ve bunlar1 higbir igslemden gegirilmeyen tavuk tiiylerinin
izledigi rapor edilmistir. Arastirmacilar genel olarak calisilan biitiin adsorbentlerde
uzaklagtirma prosesi kinetiklerinin hizli oldugunu ve aragtirma sonuglarinin

Freundlich Izoterm Modeli’ne uydugunu belirtmislerdir.

Chu [73], sulu cozeltilerinden bakir iyonlarinin giderimi icin karides
kabugundaki kitosan1 kullanmistir. Arastirmaci Oncelikle deasetilasyon metodu ile
karides kabugunda yer alana kitini, kitosana ¢evirmistir. Calisma kesikli-karigtirmali
tank sisteminde gergeklestirilmistir. Calismada pH ve baslangic metal derisimi
arttirlldikca ve adsorbent derisimi azaltildikga bakir giderim veriminin de arttigi
belirtilmistir. Sonuglarin Langmuir izoterm modeline uydugu saptanmis ve pH 6,0
icin birim adsorbent basina adsorplanan maksimum bakir miktar1 0,266 mmol/g

olarak saptanmustir.

2.2.5.3. Tarimsal atiklar/yan iiriinler ve yiiksek yapili bitki biyokiitleleri

Tarimsal atiklar/yan iiriinler ve yliksek yapili bitkilere ait atiklar, ekonomik

degerleri bulunmayan, kolaylikla bol miktarda elde edilebilen materyallerdir.
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Lingoseliilozik yapidaki bu materyallerin agir metalleri adsorplama yeteneklerinin

ylksek oldugu bir¢ok calisma ile saptanmstir [74-78].

Marshall ve ark. [79], atiksu aritim sistemlerinde metal adsorpsiyonu ig¢in
soya fasiilyesi kabuklarinin adsorbent olarak kullanilabilecegini ve adsorpsiyon
kapasitelerinin arttirilmasi i¢in bu kabuklarin sitrik asit ile modifikasyon isleminin
yapilabilecegini bildirmislerdir. Arastirmacilar model metal iyonu olarak Cu(Il)’yi
kullanmiglar ve soya fasiilyesi kabuklarin1 0,1N NaOH ile ekstrakte ettikten sonra
120 °C’de 90 dakika siire ile farkli derisimlerdeki (0,1-1,2M) sitrik asit ile modifiye
etmislerdir. Calismada sitrik asit ile modifikasyon sonucunda Cu(II)’nin adsorpsiyon

kapasitesi 0,68 mmol/g’dan 2,44 mmol/g’a kadar ytikseltilmistir.

Aoyama ve ark. [13], dort farkli kozalakli aga¢ tiirlinliin (Ginkgo biloba,
Taxus cuspidata, Cehalotaxus harringtonia var. nana, cupressaceae Spp.)
yapraklarinin Cr(III) adsorpsiyon kapasitelerini arastirmislardir. Kullanilan agag
yapraklarinin Cr(IIl) i¢in adsorpsiyon kapasiteleri, 3,12-5,09 mg Cr / g adsorbent
diizeylerinde bulunmus ve ticari aktif karbonlar i¢in bu diizeylerin 1,23- 2,75 mg Cr /
g adsorbent oldugu belirtilmistir. Calismada ayrica G. Biloba yapraklar1 kullanilarak
Cr (III)’tin adsorpsiyonunu etkileyen faktorler olan; ¢ozelti pH’1, temas siiresi,
sicaklik ve baslangic Cr (III) derisimi arastirilmistir. Calisma sonucunda adsorpsiyon
miktarinin 2-5 araliginda olan pH’in ve 20-40 °C aralifinda olan sicakliin ve temas
stiresinin artmas1 ile arttigi belirtilmistir. Calismada G.biloba yapraklarinin

maksimum adsorplama kapasiteleri 27,5 mg Cr /g adsorbent olarak saptanmustir.

Vaughan ve ark. [80], atiksulardan metal iyonlarinin giderimi amaci ile
modifiye edilmis misir kocanlarini adsorbent olarak kullanmislardir. Calismada misir
koganlari, dogal adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi amaci ile 0,6 M sitrik asitle
veya 0,1 M fosforik asitle modifiye edilmis ve yikama ile modifikasyon on
islemlerinin adsorpsiyon etkinligi {izerine etkileri incelenmistir. Arastirmacilar bes
farkli metal iyonunu (kadmiyum, bakir, kursun, nikel,¢cinko) hem tek tek sulu
cozeltileri hem de her birinin 20mM oldugu bir karisim seklinde kullanmiglardir.

Modifiye edilmis misir kocanlarinin adsorpsiyon etkinlikleri ticari olarak kullanilan
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re¢ineler olan Amberlite IRC-718, Amberlite 200, Duolite GT-73 ve Karboksimetil
seliiloz ile karsilastirllmistir. Modifiye edilmis misir koganlari; kadmiyum, bakair,
nikel ve c¢inko iyonlar1 i¢in Duolite GT-73 ile ayni adsorpsiyon etkinligini
gosterirken, nikel ve c¢inko iyonlar1 icin karboksimetil selillozdan daha yiiksek

adsorpsiyon etkinligi gostermistir.

Selvi ve ark. [11], hindistan cevizi agacinin kabugundan hazirlanan aktif
karbonu kullanarak sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) giderimini ¢alismislardir. Kesikli
olarak gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmalarinda; karigtirma stiresi, Cr(VI) derisimi,
aktif karbon derisimi ve pH degisimlerinin etkisini aragtirmiglardir. Adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis ve
adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterminden, baslangic pH degeri 3,0 ve tanecik
boyutu 125-250 um i¢in 3,46 mg/g olarak hesaplanmistir. Arastirmacilar Cr(VI)
adsorpsiyonunun pH’a bagli oldugunu ve maksimum giderimin asidik aralikta
gozlendigini rapor etmislerdir. Desorpsiyon ¢alismalarinda 0,01-1M NaOH c¢ozeltisi

kullanilmustir.

Saravanane ve ark. [81], sulu ¢ozelltilerinden Pb(II), Zn(II), Ni(II) ve Cr(VI)
iyonlariin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi amaci ile piring kabugu ve talas gibi
genel bir kullanima sahip olmayan materyalleri adsorbent olarak kullanmislardir.
Materyaller hem dogal halleri ile kullanilmis hem de kimyasal olarak modifiye
edilmiglerdir (EDTA ile muamele, aktif karbon haline getirme, termal aktivasyon).
Calismada 10-100 mg/L aras1 metal derisimlerinde gergeklestirilmistir. Calismada
adsorpsiyon potansiyelinin; temas siiresinin, derigimin, tanecik boyutunun, pH’in ve
akis hizinin bir fonksiyonu oldugu belirlenmistir. Calismada kullanilan biitiin diistik
maliyetli adsorbentler iginde deneysel sartlarda metallerin adsorpsiyon ile
gideriminde talasin, piring kabuklarina gore daha etkin oldugu saptanmistir. Calisma
sonucunda, kimyasal olarak aktive edilmis talas kullanildiginda metal endiistrisine ait
bir atiksudan; %95 Pb(Il), %93 Zn(Il), %80 Ni(Il) ve %75 Cr(VI) giderimi

saglandig1 belirtmistir.
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Johnson ve ark. [82], atiksulardan Cu(Il) gideriminde yerfistigi kabugunu
adsorbent olarak kullanmislardir. Arastirmacilar tek kullanimlik olarak belirttikleri
bu adsorbent ile 20 dakikada %75, 50 dakikada %92 bakir giderimi sagladiklarini
belirtmislerdir. Arastirmacilar ayrica adsorpsiyon ¢alismalarinin Langmuir modeline

uyum sagladigini belirtmislerdir.

Demirbas ve ark. [83], toksik bir metal olan Ni(II)’1 uzaklagtirmak i¢in findik
kabuklarindan elde edilen aktif karbonu kullanmiglardir. Kesikli olarak
gerceklestirdikleri adsorpsiyon calismasinda; baslangi¢ metal derisimi, ¢alkalama
hizi, sicaklik ve tanecik boyutu parametrelerinin etkisi incelenmistir. Arastirmacilar
aktif karbon {iizerindeki nikel i¢in en uygun korelasyonun Langmuir izoterminden
saglandigini bildirmislerdir. Calisma sonucunda en yiiksek adsorpsiyon degerlerine

pH 3’de, 40°C’de ve 200 rpm’de ulasildig1 belirtilmistir.

Ucun ve ark. [84], Pinus sylvestris tiirii ¢amin kozalagini kullanarak sulu
cozeltilerinden Cr(VI) giderimini ¢alismislardir. Calismada; pH (1,0-7,0), baslangic
metal iyonu derisimi (50-300 mg/L) ve ¢alkalama hiz1 (100-240 rpm) degiskenlerinin
adsorpsiyon iizerinde etkileri incelenmistir. Arastirmacilar pH degeri 7.0’den 1.0°e
dogru azaldikgca Cr(VI) biyosorpsiyonunun arttifini, maksimum krom
biyosorpsiyonunun 150 rpm ¢alkalama hizinda gergeklestigini ve krom/biyokiitle

orani artiginin biyosorpsiyon etkinliginde azalmaya neden oldugunu bildirmislerdir.

Ajmal ve ark. [85], atik sulardan Ni(Il), Zn(II), Cd(II) ve Cr(VI) giderimi
amaci ile fosfat ile 6n isleme tabi tutulmus ve herhangi bir 6n islemden gegirilmemis
piring kabuklarmin adsorbent olarak kullanim olanaklarin1  arastirmislardir.
Adsorbent olarak fosfat ile muamele edilmis piring kabuklarinin kullanildig: sartlarda
Ni(Il) ve Cd(II) adsorpsiyonlarinin daha yiiksek oldugu belirtilirken, kadmiyumun
sorpsiyonunun; temas siiresine, derisime, sicakliga, pH’a ve adsorbent dozuna bagh
oldugu saptanmistir. Arastirmacilar kolon sisteminin atiksulardan Cd(II) gideriminde

kesikli sisteme gore daha etkin oldugunu rapor etmislerdir.
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Daifullah ve ark. [86], tarimsal yan {iriin olan piring kabugundan elde edilen iki
tip adsorbenti kiiciik bir atiksu aritim tesisinde kullanarak evsel ve tarimsal
atiksulardan Fe, Mn, Zn, Cu, Cd ve Pb giderimini ¢alismislardir. Arastirmacilar
diisiik maliyetli bir adsorbent olan piring kabugunun agir metal gideriminde etkin

olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Acar ve Malko¢ [87], sulu c¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonlarinin gideriminde
adsorbent olarak kayin agacinin (Fagus orientalis L.) talasim1 kullanmislardir.
Arastirmacilar yaptiklar kesikli ¢aligmalar sonucunda adsorpsiyon yiizdesinin artan
metal derisimi ile azaldigini, optimum temas siiresinin 80 dakika oldugunu ve

maksimum krom gideriminin 1,0’e yakin bir pH’da gerceklestigini saptamislardir.

Hossain ve ark. [88], sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonlarinin giderimi igin
degerlendirilmeden arda kalan siyah c¢ay yapraklarmi kullanmiglardir. Adsorpsiyon
calismasi kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Arastirmacilar adsorpsiyon kinetiginin
yalanci-ikinci mertebe kinetik modele uygunluk gosterdigini ve Cr(VI) iyon
derigiminin arttirilmasi ile hiz sabitinin distiigiinii saptamiglardir. Calismada
baslangi¢c pH degeri azaldikca giderilen Cr(VI) iyon miktarinin artti§i belirtilmistir.
Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygunluk sagladigi ve pH:1,54’de ve

25°C sicaklikta, maksimum Cr(VI) gideriminin 455 mg/g oldugu belirtilmigtir.

Bulut ve Baysal [89], sulu ¢ozeltilerinden Pb(II) iyonlarinin giderimi igin
bugday kepegini adsorbent olarak kullanmislardir. Calismada baslangi¢ metal
derisiminin, temas siliresinin, pH’in, sicaklifin, adsorbent tanecik boyutunun ve
calkalama hizinin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkileri aragtirilmstir.
Aragtirmacilar adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uygunluk gosterdigini ve
20, 40 ve 60°C’lik sicakliklarda bugday kepeginin Pb(II) iyonlar1 i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitelerinin sirastyla 69,0; 80,7 ve 87 mg/g oldugunu belirtmislerdir.
Biyosorpsiyonun etkinligi temas siiresi, sicaklik ve ¢alkalama hizinin arttirilmasi ile
ve adsorbentin tanecik boyutunun kii¢iiltiilmesi ile arttirilmistir. Adsorpsiyon prosesi

icin saptanan termodinamik parametreler, prosesin endotermik oldugunu ve
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kendiliginden olustugunu gostermistir. Sonuglarin ayrica yalanci-ikinci mertebe

kinetik modele uygun oldugu saptanmistir.

Ozsoy ve Kumbur [90], pamuk kozasinin adsorbent olarak kullanimi ile sulu
cozeltileriden Cu(Il) iyonlarinin giderimini arastirmiglardir. Kesikli sistemde
gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda temas siiresinin, baslangic metal
derisiminin, adsorbent derisiminin, pH ve sicakligin adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesi lizerine etkileri incelenmistir. Calisma sonuglari maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin pH 5,0’de saglandigin1 gostermis, baslangi¢c metal derisimi ve temas
stiresinin arttirilmasi ile dengede adsoplanan metal derigsiminin artmasi saglanmistir.
Calismada denge degerlerinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu saptanmis
ve pamuk kozasi i¢in qmax degeri 11,40 mg/g olarak belirlenmistir. FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectrophotometer) sonuglari ile pamuk kozasinin yapisinda
bulunan oksijen ve azot atomlarmin Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda yer aldigi

saptanmistir.

Sciban ve ark. [26], metal kaplama endiistrisi atik sularindan bakir, ¢inko ve
kadmiyum iyonlarinin giderimi i¢in kavak talasini adsorbent olarak kullanmislardir.
Aragtirmacilar adsorbent derisimi arttikca % metal gideriminin arttigin1 ancak 20
g/L’lik adsorbent derisiminin calisilan atik sudan metallerin giderimi igin yeterli
oldugunu belirtmiglerdir. Kavak talaginin ¢aligilan metaller i¢in adsorpsiyon

kapasiteleri Cu(Il)>Zn(II)>Cd(II) seklinde siralanmistir.

Karnitz Jr. ve ark. [91], Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarnin giderimi i¢in
kimyasal olarak modifiye edilmis seker kamis1 kabugu kullanmiglardir. Adsorbentin
karboksilik asit ve amin gruplarii arttirmak amaci ile suksinik asit ve poliaminlerle
modifikasyon gerceklestirilmistir. Arastirmacilar en yiiksek adsorpsiyonun
gerceklestigi optimum pH degerlerini Cu(Il) iyonlar i¢in 5,5-6,0; Cd(II) iyonlar1 i¢in
6,5-7,5 ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in 5,0-6,0 olarak belirlemislerdir. Deneysel sonuglar
adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uygun oldugunu gdéstermis kullanilan
modifikasyonlar arasinda en yiiksek qmax degerleri Cu(Il) iyonlart i¢in 139 mg/g;
Cd(II) iyonlar1 i¢in 312 mg/g ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in 313 mg/g olarak saptanmustir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1.CALISMADA KULLANILAN ADSORBENTLER

On calismada susam kozas1, yerfistig1 kabugu, ¢am talasi, palmiye kin1 ve iki
farkli sazlik tiiri (Gramineae familyasina ait) bitkinin adsorbsiyon kapasiteleri
karsilagtirilarak en yiiksek krom gideriminin saglandigi adsorbentler olan susam

kozas1 ve palmiye kini se¢ilmistir.

3.1.1. Susam Kozasi

Susam bitkisi, sicakligin ortalama 20°C’nin altina diismedigi sicak iklimlerde
yetisen ve Cukurova Bolgesinde yogun bir tarimi yapilan tek yillik bitkilerden
biridir. Bitkide, tohumlar kapsiil seklindeki kisimlar igerisinde gelismekte ve hasattan
sonra bu kapsiiller kurutularak susamin kapsiilden ayrilmasi saglanmaktadir. Uriiniin
ayrilmasindan sonra geriye kalan kisim herhangi bir amacla kullanilmamakta,

genellikle yakilarak uzaklastirilmaktadir.

3.1.2. Palmiye Kin1

Palmiye kini, palmiye agacinin govdesini saran ve yapraklarin govdeye
tutunmasini saglayan lif kismidir. Agacin budanmasi sirasinda bitkisel atik materyal
olarak ag¢iga c¢ikan palmiye kin1 ve budanan diger kisimlar yakilarak
uzaklastirilmaktadir. Palmiyeler yilda en az iki kez budanmakta ve her bir
palmiyeden bir budamada yagina ve boyuna bagli olarak yaklagik 500 g palmiye
kini1 elde edilebilmektedir. Bu calismada Akdeniz Bolgesinde ¢ok rahat gelisen ve
ozellikle Mersin’de peyzaj amaci ile yogun olarak yetistirilen bir palmiye tiirii olan

Washingtonia robusta’nin kini kullanilmisgtir.

3.1.3. Calismada Kullanilan Adsorbentlerin On Islemleri

Adsorbent olarak kullanilan materyaller ilk olarak saf su ile yikanmis ve

105°C’de 2 saat siire ile kurutulmustur. Kurutma sonunda o6giitiilen (celik bicakli
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parcalayicida) materyaller elekten gecirilerek (ASTM, El1) elegin altinda kalan
kistm (1,40 mm ve alt1) tekrar 105°C’de etiivde sabit tartima getirilmis ve

calismalarda adsorbent olarak kullanilmistir.
3.2. STOK METAL COZELTILERININ HAZIRLANMASI

Cr(VI) iyonlarinin stok ¢zeltisi potasyum dikromat (KoCr,05>) [65, 84, 92,
93], Cr(III) iyonlariin stok ¢ozeltisi ise krom kloriir (CrCls. 6H,0) kullanilarak [64,
92-94] hazirlanmistir. Toplam krom c¢ozeltileri, belirlenen derisimde her iki krom
iyonunu da esit miktarda igerecek sekilde ayni erlen icerisine potasyum dikromat ve

krom klortir bilesiklerinden tartilarak hazirlanmistir.

3.3. KESIKLI CALKALAMALI  SISTEMDE  ADSORPSIiYON
CALISMALARI

Kesikli sistem adsorpsiyon g¢aligmalart icin, istenilen pH ve derisime sahip
metal ¢Ozeltilerinin 50 mL’si, 100 mL’lik serum siselerine koyularak iizerlerine
belirlenen derisimlerde adsorbentler eklenmis ve siselerin agzi parafilm ile
kapatilmistir.  Siseler, sicaklik ve g¢alkalama hizi ayarlanan c¢alkalayiciya
yerlestirilmis ve temas siiresinin sonunda g¢alkalayicidan ¢ikartilarak adsorbent ve
stvi kisim membran filtre yardimui ile birbirinden ayrilmigtir. Sivi kisimda Cr(VI),
Cr(III) ve toplam krom analizleri yapilmis ve sonuglar % giderim ve birim adsorbent

kiitlesi bagina adsorplanan metal miktar1 (q) olarak verilmistir.

@*100 - Ci 100 oo 3.1)
0 0

% giderim =
Burada;

Co= Cozeltinin baglangi¢c krom derigimini (mg/L),

Cs= Cozeltide adsorplanmadan kalan krom derisimini (mg/L),

X = Cozeltiden adsorplanan krom derisimini (mg/L) ifade etmektedir.
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Burada;
g= Birim adsorbent kiitlesi basina adsorblanan krom miktarini (mg /g) ve

m = Kullanilan adsorbentin derisimini (g/L) ifade etmektedir.

Kromun sucul ¢evrelerde hem Cr(IIl) hem de Cr(VI) formunda bulunmasi
nedeni ile her iki formun ayr1 ayr1 ve bir arada oldugu durumlar i¢in adsorpsiyon

calismalar gerceklestirilmistir.

3.4. ANALIZ YONTEMLERI

3.4.1. Krom (VI) Tayini

Standart egrinin hazirlanmas1 amaci ile 1,414 g K,Cr,O; deiyonize suda
¢Oziilmiis ve 1000 mL’ye tamamlanarak stok ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok
¢ozeltinin 1 mL’si 500 pg Cr(VI) igermektedir. Stok Cr(VI) ¢ozeltisi kullanilarak ve
deiyonize su ile uygun seyreltmeler yapilarak, farkli derisimleri saglayacak sekilde

(0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 mg/L) standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.

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

orneklerin pH’ 11 1,0 £0,3’e ayarlamak i¢in 0,2 N H,SO4 ¢ozeltisi kullanilmistir.

Derigimleri bilinen Cr (VI) ¢ozeltilerinden 96 mL alinarak 100 mL’lik balon
jojelere aktarilmistir. Uzerine 2 mL, 1,2 N H,SO4 ¢ozeltisi ve 2 mL difenil karbazit
cozeltisi eklenerek karistirllmis ve mor renkli kompleks olusumu i¢in 10 dakika
beklenmistir. Reaksiyon sliresinin ardindan standartlarin UV-VIS
Spektrofotometresinde 540 nm’de absorbanslari tespit edilmis ve absorbansa karsi

derigim egrisi ¢izilmistir.
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Adsorpsiyon ¢alismalarinda, belirlenen temas siiresinin sonunda adsorbentler
ile metal ¢ozeltileri membran filtre (0,45 um por capli) yardimi ile birbirinden
ayrilmis, s1vi kisimda standartlara uygulanan sekilde Standart Metodlarda belirtilen,

spektrofotometrik yontemle Cr(VI) tayini yapilmistir [11, 84, 96-100].

Adsorbentlerden gelebilecek Cr(VI) miktarinin belirlenmesi amaci ile metal
icermeyen ortamlara adsorbentler ilave edilmis ve belirlenen temas siiresinin
sonunda filtre edilerek sivi kisimda Cr(VI) analizi yapilmistir. Calismada ayrica
adsorbent icermeyen metal ¢ozeltileri diger numunelerle ayni sartlarda tutularak

Cr(VI) miktarlarinda degisim olup olmadigi saptanmustir.

3.4.2. Krom (III) ve Toplam Krom Tayinleri

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile toplam krom standart
egrilerinin hazirlanmasi amaciyla 1002 pg/mL krom iceren, Custom-Grade marka
standart krom c¢Ozeltisi kullanilarak belirli derisimlerde standartlar hazirlanmustir.
Hazirlanan standartlarin Perkin Elmer AAnalyst 700 Marka Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresinde 357,9 nm’de alev tekniginde (mg/L diizeyinde) absorbanslari
Olclilerek, absorbansa kars1 derisim grafigi c¢ikartilmistir.  Adsorpsiyon
caligmalarinda, belirlenen temas siiresinin sonunda oOrnekler membran filtreden

stiziilerek adsorbentlerden ayrilmis ve AAS’de analiz edilmistir [101-103].

Adsorbentlerden gelebilecek toplam krom miktarinin belirlenmesi amaci ile
metal icermeyen ortamlara adsorbentler ilave edilmis ve belirlenen temas siiresinin
sonunda filtre edilerek sivi kisimda toplam krom analizleri yapilmistir. Calismada
ayrica adsorbent icermeyen metal c¢ozeltileri diger numunelerle ayni sartlarda

tutularak toplam krom miktarlarinda degisim olup olmadig1 saptanmustir.
Calismalarda Cr(III) tayini, toplam krom ile aymi sekilde AAS’de

gergeklestirilmistir. Bu analizlerde, ¢ozelti igerisinde bulunan kromun tamaminin

Cr(Ill) iyonu oldugu kabul edilmistir. Cr(Ill) iyonlarmin Cr(VI)’ya donisiip
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donlismediginin saptanmasi amaci ile aynm1 orneklerde Cr(VI) tayinleri de yapilarak

sonuglarin saglamasi yapilmistir.

3.5. Cr (VI), Cr (III) VE TOPLAM KROMUN ADSORPSIYONLA
GIDERIMINE ETKi EDEN PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

3.5.1. Temas Stresinin Etkisi

Cr(VI), Cr(Ill) ve her iki degerlikli krom bilesiklerini igeren ¢ozeltilerden
krom iyonlarinin giderimine temas siiresinin etkisinin saptanmasi amaci ile yapilan
calismalarda 24 saat siiresince, ikiser saat araliklarla ii¢ 6rnek sisesi ¢alkalayicidan
cikartilmig ve analizler yapilmistir. Calismalarda pH ve sicaklik, literatlirde verilen

optimum pH ve sicaklik degerlerine ayarlanmustir.

3.5.2. Baslangi¢ pH Degerlerinin Etkisi

Cr(VI), Cr(IIl) ve her iki degerlikli krom bilesiklerini igeren ¢ozeltilerden
krom iyonlarinin giderimine baslangic pH’min etkisinin saptanmasi amaci ile 1,0;
2,0; 3,0; 4,0; 5,0 olmak iizere bes farkli pH degeri calisilmistir. Her pH degeri icin
ortamda adsorplanmadan kalan metal iyonu derisimi belirlenmis ve birim adsorbent
basina adsorplanan metal iyonu miktar1 hesaplanmigtir. Bu c¢alisma sonucunda en
yuksek giderimin saglandigi optimum pH degerleri belirlenmis olup sonraki

calismalarda bu optimum pH degerleri kullanilmistir.

3.5.3. Sicakligin Etkisi

Krom iyonlarinin susam kozasi ve palmiye kini ile adsorpsiyonuna sicakligin
etkisinin saptanmasi amaci ile 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 °C olmak iizere yedi farkh
sicaklik ¢alisilmistir. Her sicaklik degeri i¢in ortamda adsorplanmadan kalan metal
iyonu derisimi belirlenmis ve birim adsorbent basina adsorplanan metal iyonu

miktar1 hesaplanmigtir. Bu ¢alisma sonucunda en yiiksek giderimin saglandigi

38



optimum sicaklik degerleri belirlenmis olup sonraki caligmalarda bu optimum

sicaklik degerleri kullanilmustir.

3.5.4. Calkalama Hizinin Etkisi

Krom iyonlarimin susam kozast ve palmiye ki1 ile adsorpsiyonuna
calkalama hizinin etkisinin saptanmasi amaci ile onceki c¢aligsmalarda saptanan pH,
sicaklik ve temas stireleri kullanilarak 50, 100, 150, 175, 200 rpm olmak iizere bes
farkli calkalama hizi denenmistir. Optimum ¢alkalama hizi birim adsorbent basina

adsorplanan metal iyonu miktarinin en yiiksek oldugu hiz olarak belirlenmistir.

3.5.5. Baglangi¢ Metal Derisiminin Etkisi

Krom iyonlarinin susam kozasi ve palmiye kini ile adsorpsiyonuna baglangi¢
metal derisiminin etkisinin saptanmasi amaci ile 20, 40, 60, 80, 100, 150, 175,
200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1250 mg/L’lik farkli baslangic metal derisimi

degerleri kullanilmistir.

3.5.6. Adsorbent Derigsiminin Etkisi

Krom iyonlarinin susam kozasi ve palmiye kini ile adsorpsiyonuna adsorbent
derisiminin etkisinin saptanmasi amaci ile 1, 2, 3, 4, 5 g/L olmak {izere bes farkl
adsorbent derisimi kullanilmistir. Calismada daha onceki deneyler ile elde edilen
optimum pH [Cr(VI) ¢ozeltileri i¢in 1,0; Cr(IIl) ¢dzeltileri i¢in 5,0; toplam krom igin
3,0] ve galkalama hizi (150 rpm) degerleri kullanilmigtir. Ortam sicakliklar1 40 °C
olarak secilmistir. Calismalarda 100 mL’lik serum siseleri kullanilmis ve 100
mg/L’lik metal ¢ozeltilerinden her bir siseye 50’ser mL eklenmistir. Adsorpsiyon
deneylerinin ardindan her bir adsorbent derisimi i¢in ortamda adsorplanmadan kalan
metal iyonu derisimi belirlenmis ve birim adsorbent bagina adsorplanan metal iyonu

miktar1 hesaplanmustir.
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3.6. DOGAL BOYUTLARDAKI ADSORBENTLERIN ADSORPSiYON
KAPASITELERININ BELIRLENMESI

Adsorbentlerin dogal boyutlarinin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi
amaci ile gergeklestirilen galigmalarda onceki deneyler ile elde edilen optimum pH,
sicaklik ve calkalama hiz1 degerleri kullanilmistir. Dogal boyutu ile tartilan ve
adsorbent derisimi yaklasik 1g/L. olacak sekilde metal ¢ozeltileri igeren deney
siselerine eklenen adsorbentler calkalayiciya yerlestirilmistir.  Adsorpsiyon
deneylerinin ardindan ortamda adsorplanmadan kalan metal iyonu derigimi
belirlenmis ve adsorbentlerin dogal boyutlari i¢in birim adsorbent bagina adsorplanan

metal iyonu miktarlar1 hesaplanmistir.

3.7. ADSORBENTLERIN AKTIVASYONU

Palmiye kin1 ve susam kozasinin adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi

amaci ile asitle, bazla ve 1s1l islemle aktivasyon c¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

3.7.1. Asit Ile Aktivasyon

Asitle aktivasyon amaci ile adsorbentler 0,1M H,SO4 igeren erlenlere
eklenerek calkalayicida 24 saat siire ile calkalanmis ve bu siirenin ardindan asit
coOzeltisi siizlilerek ayrilmistir. Adsorbentler, iizerlerinde kalan kalinti asidin
uzaklastirilmasi amaci ile deiyonize su ile yikanmis ve kurutulmustur. Caligmalardan
once yeniden sabit tartima getirilen adsorbentler, asit ile aktivasyonun etkisinin

belirlendigi deneylerde kullanilmigtir.
3.7.2. Baz ile Aktivasyon
Bazla aktivasyon amaci ile adsorbentler 0,IM KOH igeren erlenlere
eklenerek calkalayicida 24 saat siire ile calkalanmig ve bu siirenin ardindan baz

coOzeltisi siiziilerek ayrilmistir. Adsorbentler, iizerlerinde kalan kalint1 bazin

uzaklagtirilmasi amaci ile deiyonize su ile yikanmis ve kurutulmustur. Caligmalardan
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once yeniden sabit tartima getirilen adsorbentler, baz ile aktivasyonun etkisinin

belirlendigi deneylerde kullanilmistir.

3.7.3. Isil Islem ile Aktivasyon

Isil islem ile aktivasyon amaci ile adsorbentler, 100°C’ye getirilmis deiyonize
suda 60 dakika siire ile kaynatilmig ve ardindan siiziilerek 105°C’de 24 saat siire ile
kurutulmustur. Calismalardan 6nce yeniden sabit tartima getirilen adsorbentler, 1s1l

islem ile aktivasyonun etkisinin belirlendigi deneylerde kullanilmustir.

3.8. ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi amaci ile oOncelikle optimum
sartlarda (40°C, 150 rpm, Cr(VI) ¢ozeltileri i¢in pH 1,0; Cr(IIl) ¢ozeltileri i¢in pH
5,0; her iki degerlikli kromu iceren cozeltiler i¢in pH 3,0) ve farkli baslangig
derisimlerinde ¢ozeltiler hazirlanmis ve belirli zaman araliklarinda krom giderimleri
analizlenerek denge degerleri saptanmigtir. Denge derisimi (C4) ve dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal miktar1 (qq) degerleri kullanilarak sonuglarin

Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir.

3.9. DESORPSIYON CALISMALARI

Desorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmak {izere ilk olarak optimum ortam
kosullarda (40°C, 150 rpm, Cr(VI) i¢in pH 1,0, Cr(Ill) i¢in pH 5,0) adsorpsiyon
calismalar1 gerceklestirilmistir. Baslangic metal derisimleri palmiye kini1 ve susam
kozasi ile Cr(Ill)’iin adsorpsiyonu i¢in 500 mg/L, susam kozasi ile Cr(VI)’nin
adsorpsiyonu i¢in 500 mg/L, palmiye kini ile Cr(VI)’nin adsorpsiyonu i¢in 1000
mg/L olarak ayarlanmistir. Calismada, 1L lik ¢ozeltilere 1’er g adsorbent eklenmis
ve palmiye kini ile Cr(VI)nin adsorpsiyonu i¢in 5 giinliik temas siiresi, palmiye kini
ile Cr(IIT)iin, susam kozasi ile Cr(VI) ve Cr(Ill)iin adsorpsiyonu i¢in 3 giinliik temas

stireleri kullanilmistir. Siirenin sonunda Whatman No 1 mavi bant filtre kagidindan
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siizilerek ayrilan adsorbentler kurutulmus ve desorpsiyon ¢alismalarinda

kullanilmustir.

Desorpsiyon c¢alismalar1 iki agamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada
krom adsorplamis olan adsorbentler 1L deiyonize su igerisine koyularak 24 saat siire
ile calkalanmis ve Whatman No 1 mavi bant filtre kagidindan siiziilerek ayrilmstir.
Siiziintiide krom analizleri gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise filtre kagidinin
tizerinde kalan kisim tekrar kurutulup Cr(III) adsorplamis olan adsorbentler 0,01;
0,1; 1,0 M H,SOy4, ve Cr(VI) adsorplamis olan adsorbentler 0,01; 0,1; 1,0 M NaOH
cOzeltilerinin 1L’si ile 24 saat siireyle c¢alkalanmistir. Temas siiresi sonunda
adsorbentler Whatman No 1 filtre kagidi ile sivi ortamlardan ayrilmis ve sivi
kisimlarda krom analizleri yapilmistir. Desorpsiyon yiizdesi asagidaki formiile gore

hesaplanmistir.

) . X=X
Desorpsiyon yiizdesi = % X100 ..o (3.3)

son

Burada; X,4: Adsorbent iizerinde adsorplanmis olan metal miktarini (mg),
Xson: desorpsiyon islemi sonunda ortama geri birakilan metal miktarini (mg)

gostermektedir.

3.10. ADSORPSIYON MEKANIZMASININ BELIRLENMESI

Calismada, adsorpsiyon iizerinde etkin olan mekanizmay1 arastirmak ve dis
kiitle aktarimi, tanecik i¢i difiizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz
sinirlayict basamak oldugunu saptamak amaci ile ¢esitli modeller kullanilmistir.

3.10.1. Sinir Tabaka (Boundary Layer) Diflizyon Modeli

Dis kiitle aktarim katsayilar1 (Br), zamana karsi ¢izilen  C/C, egrisinin
baslangi¢c egiminden hesaplanmistir. Dis kiitle aktarim katsayisini saptamak amaci

ile spesifik yiizey alani esitlik 2.20’ye gore hesaplanmigtir. Krom  metalinin  atom
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yarigapt 1,25 x 10"° m olup, metal iyonu kesit alan1 4,91x10%° m* ve molekiil

agirhigi 51,996 g/mol olarak alinmustir.

Giderim mekanizmasinda adsorpsiyonun baslangi¢ hizlar1 (Vy), zamana kars1
C, grafiginin baslangi¢ (t=0 anindaki) egiminin adsorbent derisimine bdliinmesi ile

saptanmustir.

3.10.2. Tanecik I¢i Difiizyon (Intraparticle Diffusion / Weber —Moris)
Modeli

Tanecik i¢i difiizyon sabitlerinin saptanmasi amaci ile farkli baslangi¢ metal

1725

derigimleri ve farkli adsorbent derisimleri i¢in t ' “’ye karsilik q; grafikleri ¢izilmistir.

Saptanan degerler tablo halinde gosterilmis ve yorumlanmustir.

3.10.3. Yalanci-Birinci Mertebe ve Yalanci-ikinci Mertebe (Pseudo-
second order) Kinetik Modeller

Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam kromun palmiye kini ve susam kozasi iizerine
adsorpsiyonlarmin kinetigini belirlemek amaci ile yalanci-birinci mertebe (Pseudo-
first order, Lagergren) ve yalanci-ikinci mertebe (Pseudo-second order) olmak iizere
iki farkli kinetik model kullanilmistir. Birinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabiti
(ky), t’ye kars1 log (qq - q¢) grafiklerinin egimlerinden hesaplanmustir. Yalanci-ikinci
mertebe adsorpsiyona ait hiz sabitini (k) ise t’ye kars1 t/q; grafiginin kaymasindan

hesaplanmustir.

Calisma sonuglar1 deneysel verilerin yalanci-ikinci mertebe kinetik modele
uygunluk gosterdigini belirlediginden, baslangic metal derisimlerinin k, hiz sabitleri
tizerindeki etkilerini arastirmak amaci ile farkli baslangic metal derigimleri igin
kinetik ¢alismalar gergeklestirilmis ve zamana bagl olarak ¢izilen grafiklerden hiz

sabitleri saptanmuistir.
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Farkli sicakliklarin k, hiz sabitleri tizerindeki etkilerini arastirmak amaci ile
tic farkh sicaklik i¢in kinetik ¢alismalar gergeklestirilmis ve zamana bagl olarak
cizilen grafiklerden k, hiz sabitleri saptanmistir. Farkli sicakliklar i¢in saptanan k;
degerleri kullanilarak 1/T’ye kars1 Ink grafikleri ¢izilmis ve egrilerin egimlerinden E,

(Aktivasyon enerjisi) degerleri saptanmistir.

3.11. TERMODINAMIK PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

Deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyon prosesinin fizibilitesini ve

karakterini belirleyen termodinamik parametreler; AH, AG ve AS hesaplanmistir.

Calismada AH ve AS degerleri 1/T’ye karsilik In K, grafiginden saptanmistir. AG

degerleri ise esitlik 2.32’den hesaplanmustir.

3.12. SONUCLARIN ISTATISTIK ANALIiZI

Daha onceki caligmalarda saptanan optimum kosullarda gergeklestirilen
baslangic metal derigimi, adsorbent derisimi, sicaklik ve pH’in adsorpsiyon
tizerindeki etkilerinin belirlendigi calismalara ait deneysel veriler istatistik olarak
analiz edilmistir. Analizlerde MSTAT programi kullanilmig ve verilere ait bir
faktorli varians analizi (ANOVA) ile LSD (Least Significant Difference Test) testi
yapilmigtir.

3.13. SABIT YATAK KOLON CALISMALARI

Calismanin bu kisminda literatiirde kullanilan kolonlar temel alinarak kolon
¢ap1 2 cm. kolon boyu 7,5 cm olan sabit yatakli kolon ile stirekli sistem adsorpsiyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir [104-109]. Ortam sicakligi kesikli sistemde elde
edilen optimum sicaklik olan 40 °C’ye ayarlanmis ve kolona giren ¢ozeltilerin pH
degerleri kesikli sitemlerde elde edilen optimum pH degerlerine gdre ayarlanmistir.
Metal c¢ozeltisi kolona bir peristaltik pompa ile beslenmigtir. Kolon c¢ikisindan
zamana bagl olarak alinan 6rneklerde krom analizleri yapilmis ve sonuglar grafik

haline getirilmistir. Calisma diizenegi Sekil 3. 1°de gosterilmistir.
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3.13.1. Sabit Yatakli Kolonla Adsorpsiyonda Farkli Baslangic Metal

Derigimlerinin, Yatak Yiiksekliginin ve Besleme Debilerinin Etkisinin Arastirilmasi

Sabit yatakli kolon ile Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom gideriminde farkli
derigimlerdeki besleme ¢ozeltilerinin etkisinin arastirildigi ¢alismalarda kolon yatak
yuksekligi 2 cm ve giris debisi 7 mL/dak olarak belirlenmistir. Adsorbent olarak
susam kozasmin kullanildigi ¢alismalarda 300, 400, 500 mg/L’lik Cr(VI) iyonu,
Cr(IIT) iyonu ve toplam krom derigimleri kullanilmigtir. Adsorbent olarak palmiye
kininin  kullanildigr c¢aligsmalarda ise 500, 1000, 1250 mg/L’lik Cr(VI)iyonu
derisimleri, 300, 400, 500 mg/L’lik Cr(IIl) iyonu derisimleri ve 300, 500, 1250

mg/L’lik toplam krom derisimleri kullanilmistir.

Celik Tel Siizgec ve
Filtre kagidi

Adsorbent Dolgu <

Cikis

» Celik Tel Siizgeg ve
Filtre kagidi

l | Peristaltik

Besleme Pompa
Cozeltisi

Sekil 3.1. Caligmalarda kullanilan sabit yatakli kolon.
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Sabit yatakli kolon ile Cr(VI), Cr(III) ve toplam krom gideriminde farkl giris
debilerinin etkisinin arastirildigi ¢alismalarda kolon yatak yiiksekligi 2 cm olarak
ayarlanmistir. Besleme c¢Ozeltisi derisimleri susam kozasinin adsorbent olarak
kullanildig1r caligmalarda Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam krom i¢in 500 mg/L olarak,
palmiye kiminin adsorbent olarak kullanildigi ¢aligmalarda ise Cr(VI) iyonu ve
toplam krom ¢ozeltileri i¢in 1250 mg/L ve Cr(IIl) iyonu ¢ozeltileri i¢in 500 mg/L
olarak belirlenmistir. Calismada 4 mL/dak; 5,7 mL/dak; 7 mL/dak’lik farkli besleme
debileri kullanilmigtir. Sabit yatakli kolon ile Cr(VI) gideriminde farkli yatak
yiiksekliklerinin etkisinin arastirildigi ¢calismalarda kolon giris debisi 7mL/dak olarak
sabitlenmistir. Besleme c¢ozeltisi derisimleri susam kozasinin adsorbent olarak
kullanildig1 c¢alismalarda Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom i¢in 500 mg/L olarak,
palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi ¢alismalarda ise Cr(VI) iyonu ve
toplam krom c¢ozeltileri i¢in 1250 mg/L ve Cr(Ill) iyonu ¢ozeltileri i¢cin 500 mg/L
olarak belirlenmistir. Calismada 2 cm, 4 cm, 5,5 cm’lik farkli yatak yiikseklikleri

kullanilmustir.

3.13.2. Kolonlarin Maksimum Kapasitelerinin Saptanmasi

Calismada kullanilan kolonlarin maksimum kapasitelerinin belirlenmesi i¢in
zaman kars1 adsoplanan metal miktarlarimin grafikleri olusturulmus ve grafigin
altinda kalan alanlar kullanilarak  kapasiteler —hesaplanmistir. ~ Alanlarin
hesaplanmasinda ticari bir bilgisayar programi olan OriginLab’dan yararlanilmistir.
Kolon kapasitelerinin hesaplanmasi amaci ile zamana karsi ¢izilen adsorplanan krom
iyonu miktar1 (C,q) grafiklerinden elde edilen alanlar, besleme debisi ile carpilmis ve

kolonlarda bulunan adsorbent miktarina boliinmiistiir.

Burada;
I': kolonun maksimum kapasitesini (mg/g)

Qy: kolonun besleme debisini (mL/dak) ifade etmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SUSAM KOZASININ ADSORBENT OLARAK KULLANIMI ILE
SULU  COZELTILERINDEN Cr (VI), Cr (II) VE TOPLAM KROMUN
GIDERIMI

4.1.1. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Belirlenmesi

4.1.1.1.Temas stiresinin etkisi

Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildigi ¢alismalarda, temas siiresinin
Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam kromun adsorpsiyonuna etkisinin saptanmasi amaci ile
literatiirde belirtilen optimum pH ve sicaklik degerlerinde 24 ve 48 saatlik temas
siireleri  kullanilmigtir. Bu 6n ¢alismada 24 saatten daha Once adsorplanma
gerceklestiginden 24 saat sliresince 2 saat araliklarla analizler tekrarlanmstir.
Calismalarda baglangic pH’lar;; Cr(VI) iceren ortamlarda 1,0’e, Cr(IIl) iceren
ortamlarda 5,0’e; Cr(VI) ve Cr(IIl) karisimi i¢eren ortamlarda ise 3,0’e ayarlanmustir.
Sicaklik tiim ortamlarda 30 °C olarak belirlenmis, ¢alkalama hiz1 150 rpm olarak
secilmistir. Calismada 100 mg/L’lik stok cozeltiler ve 1 g/ adsorbent derigimi

kullanilmustir.

Sekil 4.1’de temas siiresi arttikca birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
metal miktarlariin da arttig1r goriillmektedir. Yaklagik 20. saatten sonra ise her iki
krom iyonu ve toplam krom ig¢in adsorbentin doygunluga ulastigi goriilmektedir.
Calismanin ilk on iki saatlik boliimiinde egrinin lineer artis gostermesi, baslangicta
adsorbentin metalin adsorpsiyonu i¢in sahip oldugu aktif bdlgelerin heniiz doymamis
oldugunu gostermektedir. Yiizeydeki aktif adsorpsiyon bolgeleri doymaya
basladiginda ise metal giderim hiz1 da diismeye baslamis ve bir siire sonra dengeye
ulagilmistir. Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam krom iyonlar1 i¢in 2. saatte birim adsorbent
basina giderilen miktarlar sirastyla 19,96 mg/g, 32,46 mg/g, 4,56 mg/g iken 24.
saatte bu degerler 72,48 mg/g, 55,70mg/g ve 46,80 mg/g’a ulasmistir.
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Sekil 4.1. Farkli temas siirelerinde susam kozasinin birim kiitlesi basina giderilen

Cr(VI), Cr(IIT) ve toplam krom miktarlar1 (C,: 100 mg/L; Sicaklik:30°C,
Calkalama hiz1:150 rpm, Adsorbent derigimi 1 g/L)

Acar ve Malkog [87], benzer sekilde Fagus orientalis ile Cr(VI) gideriminde
temas siiresi arttikca giderim veriminin arttigint ve belirli bir slire sonunda
adsorbentin aktif bolgelerinin doygunluga ulagmasi nedeni ile daha fazla Cr(VI)

adsorpsiyonunun gerceklesmedigini belirtmislerdir.

4.1.1.2. Baslangi¢ pH degerlerinin etkisi

Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildig1 ¢alismalarda Cr(VI), Cr(II) ve
toplam kromun adsorpsiyonuna baslangic pH degerinin etkisinin saptanmasi amaci

ile 1,0- 2,0- 3,0-4,0-5,0 olmak tizere bes farkli pH degeri calisilmistir.

Calismalarda, Cr(VI) igeren ortamlarda baslangic pH degeri diisiiriildiikce
Cr(VI) giderimi arttig1 saptanmis ve optimum pH degeri 1,0-2,0 araligi olarak
belirlenmigtir. Cr(IIl) igeren ortamlarda gergeklestirilen ¢alismalarda ise baslangic
pH’s1 yiikseldik¢e Cr(IIl) gideriminin arttig1 optimum Cr(IIl) i¢in optimum giderim
pH’smin 5,0 oldugu belirlenmistir. Bu degerden daha yiiksek pH’larda ortamda
cokelme gozlendiginden calisma pH 1,0-5,0 araliginda gergeklestirilmistir. Toplam
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krom gideriminde hem yiiksek hem de diisiik pH degerinde giderim azalmis ve

optimum pH degeri 3,0 olarak belirlenmistir (Sekil 4.2).

80,0 - —o—Cr(VI)
—1—Cr(lll)

70,0 —— Toplam Krom

60,0 -
50,0 -
40,0 -

q (mg/g)

30,0
20,0
10,0

0,0 T T T T T 1
0,0 1,0 20 3,0 4,0 5,0 6,0

pH

Sekil 4.2. Farkli pH degerlerinde susam kozasinin birim kiitlesi basina giderilen
Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam krom miktarlart (C,: 100 mg/L; Temas siiresi :
24 saat, Sicaklik: 30°C, Calkalama hiz1:150 rpm, Adsorbent derigimi: 1

g/L)

Acar ve Malko¢ [87], Fagus orientalis ile Cr(VI) gideriminde maksimum
adsorpsiyonu pH:1,0’de saptamislardir. Arastirmacilar pH arttikga adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigin1 belirtmisler ve bu durum adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesinin ¢ok acgik bir sekilde pH’ya bagli oldugunu gosterdigini

vurgulamiglardir.

Ortam pH’1 1,0- 2,0 araliginda krom iyonunun baskin tiirleri HCrO4, Cr,07,
Cr40132' ve Cr30102' olarak bilinmektedir. Bu kromat anyonlari, pozitif yiikli
bolgelere giiglii bir sekilde baglanabilme 6zelligine sahiptirler [110]. Ortam pH’1inin
diisiiriilmesi, hidrojen iyonlar1 adsorpsiyonu nedeni ile adsorbentin net yiizey yiikiinii
pozitife doniistiirmektedir. Cr(VI) iyonlarinin anyonik 6zellik gostermeleri, diistik
pH degerlerinde giderim veriminin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek pH
degerlerinde ise adsorbentin yiizeyinin hidroksil iyonlar: ile kaplanmasi sonucunda
net yiizey ylki negatife doniigmektedir. Bu durum ise anyonik 6zellik gosteren

Cr(VI]) iyonlarinin giderim verimini diistirmektedir.
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Baran ve ark. [93] adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en 6nemli faktorlerden
birinin ortamm pH degeri oldugunu bildirmisler ve c¢esitli adsorbentlerle
gergeklestirdikleri sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) giderim c¢alismalarinda diisiik pH
degerlerinde adsorbentin yiizeyinin hidrojen iyonlar1 ile kaplanmasi, Cr(VI)’nin
adsorbentin baglanma bdélgelerine ilgisini  arttirdigini, pH arttirlldiginda ise
adsorbentin toplam yiizey yiikii negatife dondiiglinden Cr(VI) adsorpsiyonunun

azaldigini saptamisglardir.

Benzer sekilde diisik pH degerlerinde adsorbent yiizey ylikiiniin pozitif
olmast sonucu +3 degerlikli olan Cr(Ill) iyonlarinin adsorpsiyonu azalmaktadir.
Yiiksek pH degerlerinde adsorbentin net ylizey yiikii negatife doniismekte ve Cr(III)
iyonlarinin adsorpsiyon verimi artmaktadir. Bununla birlikte pH degeri 5,0’in iizerine
ciktiginda Cr(II) iyonlar hidroksitleri seklinde ¢cokmeye basladigindan optimum pH
5,0 olarak belirlenmistir. Bir¢ok arastirmaci tarafindan gesitli adsorbentler ile Cr(III)
iyonlarinin  gideriminde optimum pH degerinin 4,5-5,0 araliginda oldugu

belirtilmektedir [111-115].

4.1.1.3. Sicakligin etkisi

Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildig1 ¢aligmalarda Cr(VI), Cr(III) ve
toplam kromun adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin saptanmasi amaci ile 20, 25, 30,
35, 40, 45, 50 °C olmak tizere yedi farkli sicaklik degeri denenmistir. Ortam pH’lar1
Cr(VI) igeren ortamlarda 1,0’e, Cr(IIl) igeren ortamlarda 5,0’e; Cr(VI) ve Cr(IlI)

karisimi igeren ortamlarda ise 3,0’e ayarlanmistir..

Calismalarda optimum krom gideriminin saglandig1 sicaklik 40°C olarak
belirlenmistir. Ortam sicakligi 40 °C‘ye kadar arttirlldiginda adsorpsiyon etkinligi
artarken bu sicakligin iizerinde azaldig1 saptanmistir (Sekil 4.3). Bu durum, 40°C’ye
kadar olan sicaklik artis1 ile adsorbent yiizeyinin aktiflestirildigini, yiiksek
sicakliklarda ise adsorbent yiizeyindeki aktif bolgelerin bozunmasi ya da bag

kopmasi nedeni ile adsorpsiyon veriminin diistiigiinli gostermektedir.
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Sekil 4.3. Farkli sicakliklarda susam kozasinin birim kiitlesi basina giderilen Cr(VI),
Cr(IlT) ve toplam krom miktarlar1 (C,: 100 mg/L, Temas siiresi = 24
saat, Calkalama hizi: 150 rpm, Adsorbent derisimi: 1g/L)

Benzer sekilde Bai ve ark. [110] Rhizopus nigricans ile yaptiklar
biyosorpsiyon ¢alismasinda sicaklik degerinin  35°C’den 45°C’ye kadar
arttirtlmasinin - Cr(VI) giderimini arttirdigini, bununla birlikte 50°C’de diistis
goriildiigiinii  belirtmiglerdir. Arastirmacilar bu durumun yiikksek sicaklikta
adsorbentin  aktif  bolgelerinin  zarar  gormesinden  kaynaklanabilecegini

acgiklamislardir.

Arica ve ark [116] mikro-algleri adsorbent olarak kullandiklar1 ¢alismalarinda
sicaklik arttikca Cr(VI) iyonlarmin gideriminin artisini, sicaklikla yiizeydeki
baglanma bdlgelerinin artmasi ya da bu bolgelerin Cr(VI) iyonlari i¢in afinitelerinin

artmasi ile agiklamislardir.

Alinnor [117] ugucu kiil ile Cu™ ve Pb™ iyonlarmin adsorpsiyonunda
40°C’ye kadar sicaklik arttikca giderim veriminin arttigini, sicakligin 40°C’den
60°C’ye g¢ikarildiginda ise giderim veriminin %78,8 oraninda distiigiini
saptamiglardir. Arastirmacilar 40°C’nin tizerinde metal giderim veriminin diismesini,
metal iyonlarinin ortalama kinetik enerjisinin artmasi sonucu, metal iyonlar1 ile

ucucu kiil arasindaki ¢ekici giiciin metal iyonlarmin baglanma bdlgesinde
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tutulmasina yeterli gelmemesine baglamiglardir. Arastirmacilar bu durumun
desorpsiyona yada metal iyonlan ile ugucu kiil yiizeyindeki baglarin kopmasina
neden olabilecegini belirtmislerdir. Bununla birlikte sicakliktaki artisin, metal iyonu

adsorbent kompleksinin stabilitesini de azaltabilecegini bildirmislerdir.

4.1.1.4. Calkalama hizinin etkisi

Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildig1 ¢aligmalarda Cr(VI), Cr(III) ve
toplam kromun adsorpsiyonuna calkalama hizinin etkisinin saptanmasi amaci ile
daha oOnceki ¢alismalarda saptanan optimum pH, sicaklik ve temas siireleri
kullanilarak 50, 100, 150, 175, 200 rpm olmak {izere bes farkli ¢alkalama hiz1

denenmistir.

Calisma sonucunda optimum ¢alkalama hizi 150 rpm olarak belirlenmistir
(Sekil 4.4). Diisiik calkalama hizlarinda metal iyonu ile adsorbentin temas etme
olasiliklarinin azaldigi, 150 rpm’in iizerindeki yiiksek c¢alkalama hizlarinda ise
tanecik yiizeyinde olugan makaslama (shear) kuvvetinin baglanmanin azalmasina

neden oldugu diisiiniilmektedir.
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20,0 -
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Sekil 4.4. Farkli ¢alkalama hizlarinda susam kozasiin birim kiitlesi basina giderilen
Cr(VI), Cr(IIT) ve toplam krom miktarlar1 (C,: 100 mg/L, Temas siiresi
:24 saat, Sicaklik:30°C, Adsorbent derisimi: 1g/L)
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Bai ve Abraham [110], sistemde c¢alkalamanin olmasinin ¢ozeltideki metal
iyonu ile adsorbentin aktif bolgelerinin karsilasma oranini arttirdi§indan son derece
onemli oldugunu belirtmisler ve Rhizopus nigricans ile gergeklestirdikleri
biyosorpsiyon caligmasinda belli bir orana kadar c¢alkalama hizinin arttirilmasinin

Cr(VI) giderim verimini de arttirdigini saptamiglardir.

4.1.1.5. Baslangi¢ metal iyonu derisiminin etkisi

Baslangi¢ metal derisiminin, Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam kromun adsorplanmasi
tizerine etkisinin saptanmasi amaci ile 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200, 300, 400, 500,

750 mg/L olmak iizere on bir farkli derisim degeri kullanilmastir.

Calismada baslangic metal derigimi arttirildikga birim adsorbent basina
giderilen metal miktarlarinin da arttigi, belirli bir derisimden sonra ise adsorbent
ylizeyinin doygunluga ulasmasi nedeni ile dengeye ulasildig1 saptanmistir (Sekil 4.5).
Bajpai ve ark. [118] tarafindan yapilan ¢alismada bu durum, ¢ozeltideki metal iyonu

derigimi arttikca ylizeye ulasan metal miktarinin da artmasi seklinde agiklanmaktadir.

300 - & Cr(VI)
acr()
250 1 | AToplam Krom - O
200 - O
o
= A
g 150 - o
= A S . ¢
100 - v
of A
50 -
A
O E 8 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
C,(mgl/L)

Sekil 4.5. Farkli baslangi¢c metal derisimlerinde susam kozasinin birim kiitlesi basina
giderilen Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom miktarlar1 (Temas siiresi: 24
saat, Sicaklik:40°C, Adsorbent derigimi: 1g/L, Calkalama hiz1:150 rpm)
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4.1.1.6. Adsorbent derisiminin etkisi

Adsorbent derisiminin, Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam kromun adsorplanmasi
lizerine etkisinin saptanmasi amaci ile 1, 2, 3, 4, 5 g/L olmak iizere bes farkl
derisim degeri kullanilmistir. Calismada daha oOnceki deneyler ile elde edilen
optimum pH [Cr(VI]) ¢ozeltileri i¢in 1,0; Cr(IIT) ¢ozeltileri i¢in 5,0; toplam krom igin
3,0] sicaklik (40 °C) ve ¢alkalama hiz1 (150 rpm) degerleri kullanilmustir.

Calisma sonuglari, adsorbent derisimi arttikca birim adsorbent basina
adsorplanan metal miktarinin diistiigiinii gostermistir (Sekil 4.6). Adsorbent derigimi
arttikca, susam kozasit taneciklerinin birlestigi ve agregatlar olusturdugu
gozlenmistir. Bu durumun toplam yilizey alaninin azalmasina neden oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica metal iyonu derisimi sabit tutuldugundan, adsorbent
derisiminin arttirilmasi adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon bdlgelerinin tamaminin

doymamasina da neden olabilmektedir.

300.0 - ——Cr(VI)
—Cr(lll)
250,0 1 —— Toplam Krom
200,0 -
&)
g 150,0 -
o
100,0 +
50,0 -
0,0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Adsorbent derisimi (g/L)

Sekil 4.6. Farkli adsorbent derisimleri i¢in susam kozasi ile birim adsorbent basina
giderilen Cr(VI), Cr(Ill) ve Toplam krom miktarlar1 (Temas siiresi: 48
saat, Sicaklik:40°C, ¢alkalama hiz1:150 rpm, C,: 500 mg/L)
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Unuabonah ve ark.’nin [25] kaolinit kili ile kursun ve kadmiyum iyonlarinin
sulu ¢ozeltilerden giderimini inceledikleri c¢alismalarinda, bu sonucglara benzer
sekilde adsorbent derisimi arttik¢a birim adsorbent basina giderilen metal miktarinin
azaldigin1 saptamiglardir. Arastirmacilar bu durumun ilk olarak kil taneciklerinin
birbirleri ile birlesmesi sonucu yiizey alaninin azalmasina ve difiizyon yolunu
uzunlugunun da artmasina baglamiglardir. Ayrica adsorbent derisimi arttikga agregat
olusumunun da arttigmni belirtmislerdir. Ikinci neden olarak da, sabit hacim ve sabit
metal iyonu derisiminde adsorbent derisiminin arttiritlmasinin, adsorpsiyon

bolgelerinin tamaminin doymamasina neden olabilecegini belirtmislerdir.

4.1.2. Dogal Boyuttaki Susam Kozasinin Adsorpsiyon Kapasitesinin

Belirlenmesi

Susam kozasmin dogal boyutunun adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi
amactyla yapilan caligmalarda daha Onceki deneyler ile elde edilen optimum pH,
sicaklik (40 °C) ve c¢alkalama hizi (150 rpm) degerleri kullanilmigtir. Calismada
susam kozalar1 sadece kurutulmus ancak ogiitiilerek boyutlart kii¢iiltiilmemistir.
Susam kozalar1 yaklasik boyutu 2,5 cm olarak ol¢iilmiistiir. Deney siselerine metal
cozeltilerinden 50’ser mL ilave edilmis ve agirliklar1 géz onilinde bulundurularak
adsorbent derisimi yaklasik 1g/L olacak sekilde secilen susam kozalari siselere
eklenmistir. Hesaplamalar, kullanilan adsorbent kozalarinin net tartim sonuglar1 goz

oniinde bulundurularak yapilmstir.

Calisma sonucunda susam kozasinin dogal boyutu ile Cr(VI) iyonu giderimi
58,1 mg/g, Cr(Ill) iyonu giderimi 36,2 mg/g ve toplam krom giderimi 36,6 mg/g
olarak saptanmistir. Sekil 4.7’de 6gitiilmiis adsorbentin dogal boyuta oranla daha
etkin oldugu goriilmektedir. Bu durum 6giitme ile yilizey alaninin arttirilmasinin

adsorpsiyonda oldukga etkili oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.7. Susam kozasinin dogal boyutlarinin ve 6giitiilmiis hallerinin adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilagtirilmast (40°C, C,:100 mg/L , temas siiresi: 24
saat, calkalama hiz1:150 rpm)

4.1.3. Susam Kozasinin Aktivasyonu

Aktive edilen susam kozasi ile krom adsorpsiyonu caligmalarinda daha
Onceki asamalarda belirlenen optimum sartlar olan 40°C sicaklik, 150 rpm ¢alkalama
hiz1 degerleri kullanilmistir. Ortam pH’lari; Cr(VI) i¢in 1,0’e, Cr(IIl) i¢in 5,0’e ve
toplam krom i¢in 3,0’e ayarlanmistir. Ayrica ¢ozeltilerin baslangi¢ metal derisimleri
500 mg/L olarak hazirlanmistir. Cr(VI) iyonlarmin gideriminin arastirildigi
calismalar i¢in adsorbentler asitle ve 1s1l islem ile aktive edilmis, Cr(III) iyonlarinin
gideriminin arastirildig1 calismalar i¢in ise adsorbentler bazla ve 1s1l iglem ile aktive

edilmistir.

Calismalarda Cr(VI) iyonlar1 giderimi i¢in adsorbentin bazla aktivasyonu,
Cr(III) iyonlar1 giderimi i¢in ise adsorbentin asitle aktivasyonu yapilmamistir. Bunun
nedeni Cr(VI) iyonlariin ¢ozeltide anyonik ozellik gostermesi ve daha fazla
baglanmasi i¢in adsorbent ylizeyinin pozitif yiik miktarinin arttirilmasi gerekliligidir.
Benzer sekilde Cr(III) iyonlari ise ¢ozeltide katyonik 6zellik gdstermekte ve negatif
yiikii fazla olan adsorbente daha yiiksek oranda baglanabilmektedir. Adsorbentlere

uygulanacak aktivasyon yontemlerinin se¢iminde, her iki iyonun da adsorbent yiizeyi
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ile aym yikli olduklarinda baglanmalarinin azalacagr goriisii gz Oniinde

bulundurulmustur.

Yapilan c¢alismalarda asitle ve 1sil islemle aktivasyonun Cr(VI)
adsorpsiyonunu, bazla ve 1s1l iglem ile aktivasyonun Cr(III) adsorpsiyonunu arttirdigi
saptanmistir. Bunlarin yani sira toplam krom adsorpsiyonunda, 1sil islem ile aktive
edilmis ve dogal (aktivasyon islemi uygulanmamig) susam kozalar1 ile en yiiksek

verime ulasilmistir (Sekil 4.8).

300 ~ Ebaz Odogal 1sil iglem M asit

250 +

200 +
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o
o

100 +

50 +

0

Sekil 4.8. Cesitli aktivasyon islemleri uygulanan susam kozalarmin adsorpladigi
metal iyonu miktarlari

Asit ile yapilan aktivasyon sonucunda adsorbentin toplam ylizey yiikiiniin
daha fazla pozitife, baz ile yapilan aktivasyonda ise daha fazla negatife donistiigii
diisiiniilmektedir. Cr(VI) iyonlarinin anyonik, Cr(IIl) iyonlarinin ise katyonik 6zellik
gostermesi asitle aktivasyonda Cr(VI) i¢in, baz ile aktivasyonda ise Cr(IIl) i¢in en
yiiksek giderim veriminin saptanmasiyla aciklanmaktadir. Bununla birlikte 1s1l iglem
ile yapilan aktivasyon sonucunda giderim veriminin adsorbentin dogal haline oranla
artmis olmasi, bu aktivasyonun adsorbentin yiizeyinde bulunan aktif bolgeleri

arttirdigina isaret etmektedir.
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Bu calisma sonuglari, susam kozasinin adsorbent olarak kullanilacagi
sistemlerde Cr(VI) giderimi uygulanacak ise aktivasyonun sistemin veriminde
onemli bir artisa neden olacagini, Cr(III) veya toplam krom giderimi uygulanacak ise
maliyet artist da g6z Onlinde bulundurularak verimdeki artisin gbéz ardi

edilebilecegini gdstermektedir.

Benzer sekilde gerceklestirilen bir calismada, Arica ve ark. [116], Cr(VI)
gideriminde mikro-algleri adsorbent olarak kullanmiglar ve bu adsorbente cesitli
aktivasyon islemleri uygulamiglardir. Aragtirmacilar ¢aligma sonucunda adsorpsiyon
verimine gore aktivasyon islemi sirasimi 1sr>asit>dogal seklinde saptamislardir

(25,6>21,2>18,2 mg/g).

4.1.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi icin Oncelikle en yiiksek
giderimlerin saglandig1 optimum sartlarda (40°C, 150 rpm, Cr(VI) ¢ozeltileri i¢in pH
1,0; Cr(IIl) ¢ozeltileri i¢in pH 5,0; her iki degerlikli kromu igeren ¢ozeltiler i¢in pH
3,0) farkli baslangic derisimlerinde c¢ozeltiler hazirlanmis ve belirli zaman
araliklarinda krom giderimleri analizlenerek denge sartlar1 ve degerleri saptanmigtir
(Sekil 4.9-4.14). Denge derisimi (C4q) ve dengede birim adsorbent kiitlesine
adsorplanan metal miktar1 (qq) degerleri kullanilarak sonucglarin Langmuir ve

Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir (Cizelge 4.1-4.3).
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Sekil 4.9. Farkli baslangi¢c derisimlerindeki Cr(VI) ¢ozeltilerinden temas siiresine

bagl olarak birim susam kozasi kiitlesinde giderilen Cr(VI) miktarlar
(40°C, 150 rpm, adsorbent derigimi: 1g/L).
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Sekil 4.10. Cr(VI) igeren ¢ozeltilerin denge derisimlerine karst dengede birim susam
kozasi kiitlesinde adsorplanan Cr(VI) miktarlar1 (40°C, 150 rpm, pH=1,2).
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Sekil 4.11. Farkli baglangi¢ derisimlerindeki Cr (III) ¢dzeltilerinin temas siiresine

bagl olarak adsorpsiyonunda birim susam kozas1 kiitlesinde adsorplanan
Cr (IIT) miktarlar1 (40°C, 150 rpm, adsorbent derigimi:1g/L).
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Sekil 4.12. Cr(III) igeren ¢ozeltilerin denge derisimlerine karsi dengede birim susam
kozasi kiitlesinde adsorplanan Cr(III) miktarlar1 (40°C, 150 rpm, pH=5,0).
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Sekil 4.13. Farkli baslangi¢c derisimlerindeki toplam krom ¢dozeltilerinin temas
siiresine bagli olarak adsorpsiyonunda birim susam kozasi kiitlesinde
adsorplanan toplam krom miktarlar1 (30°C, 150 rpm, adsorbent
derigimi:1g/L).
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Sekil 4.14. Cr(VI) ve Cr(Ill) igceren ¢ozeltilerin denge derisimlerine karsi dengede

birim susam kozasi kiitlesinde adsorplanan toplam krom miktarlar
(40°C, 150 rpm, pH=3,0).
Cizelge 4.1. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonunun denge degerleri
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pH Metal Iyonu C, (mg/L) Cq4 (mg/L) qq (mg/g)
1,2 Cr(VI) 20 2,00 17,99
1,2 Cr(VI) 40 4,80 35,10
1,2 Cr(VI) 60 6,80 53,22
1,2 Cr(VI) 80 10,44 69,56
1,2 Cr(VI) 100 18,64 81,38
1,2 Cr(VI) 150 48,37 101,30
1,2 Cr(VI) 200 91,00 109,27
1,2 Cr(VI) 300 188,71 111,30
1,2 Cr(VI) 400 286,16 113,99
1,2 Cr(VI) 500 380,42 119,58
Cizelge 4.2. Susam kozasi ile Cr (III) adsorpsiyonunun denge degerleri
pH Metal iyonu C, (mg/L) Cq4 (mg/L) qq (mg/g)
5,0 Cr(III) 60 14,97 45,03
5,0 Cr(IIT) 100 23,83 75,00
5,0 Cr(III) 150 39,86 110,14
5,0 Cr(IIT) 200 55,00 145,00
5,0 Cr(IIT) 300 100,46 199,54
5,0 Cr(III) 400 160,48 239,52
5,0 Cr(IIT) 500 258,47 241,53

Cizelge 4.3. Susam kozasi ile toplam krom adsorpsiyonunun denge degerleri

pH Metal Iyonu C, (mg/L) Cq (mg/L) qq (mg/g)
3,0 T.Krom 20 7,31 12,70
3,0 T.Krom 100 40,74 59,30
3,0 T.Krom 150 65,33 84,88
3,0 T.Krom 200 89,45 111,29
3,0 T.Krom 300 130,67 171,96
3,0 T.Krom 400 172,17 226,43
3,0 T.Krom 500 258,43 241,57
3,0 T.Krom 750 507,50 242,50

4.1.4.1. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
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Deneysel verilerin degerlendirilmesi amaci ile hem Langmuir hem de
Freundlich izoterm modelleri deneysel sonuglara uygulanmistir. Bu modellere ait
grafiklerin korelasyon katsayist (R®) goz oniinde bulunduruldugunda, Cr(VI) ve
Cr(IIT) adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline daha yiiksek
oranda uydugu saptanmustir (Sekil 4.15-4.20). Bu durum susam kozasi ile Cr(VI) ve
Cr(IIl) iyonlarmin  adsorpsiyonunun, tek tabaka adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, toplam krom iyonlarinin gideriminde deneysel
verilerin Freundlich izoterm modeline uygunluk gostermesi her iki iyonun bulundugu
ortamlarda bu iyonlarin adsorpsiyonundan yiizeyde heterojen bir sekilde dagilmis

olan aktif bolgelerin sorumlu oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.15. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi
(40°C, 150 rpm, pH=1,2).
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Sekil 4.16. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon
izotermi (40°C, 150 rpm, pH=1,2).
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Sekil 4.17. Susam kozas1 ile Cr(III) adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi
(40°C, 150 rpm, pH=5,0).

64



7,00
y = 0,5959x + 2,4136
6,00 - R?=0,9322

5,00 -

4,00 - S

Ingq

3,00 +
2,00 ~

1,00 -

0,00 T T T T T T T 1
2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00

InCq

Sekil 4.18. Susam kozas1 ile Cr(IlI) adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon
1zotermi (40°C, 150 rpm, pH=S5,0).

25 -
y = 0,0029x + 0,481 o
2,0 R2 = 0,921
_ 15
X
© 40
0,5 -
0,0 T T T T T ]
0 100 200 300 400 500 600

Sekil 4.19. Cr(VI) ve Cr(Ill) iceren ¢ozeltilerden susam kozasi ile toplam krom

adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi (40°C, 150 rpm,
pH=3,0).
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Sekil 4.20. Cr(VI) ve Cr(IIl) iceren g¢ozeltilerden susam kozasi ile toplam krom

adsorpsiyununun  Freundlich adsorpsiyon izotermi (40°C, 150 rpm,
pH=3,0).

Langmuir sabitlerinden elde edilen ve adsorbentin tiim yiizeyinin tek tabaka
halinde kaplanmasi durumunda adsorbentin maksimum kapasitesini ifade eden qmax
degerleri karsilastirildiginda susam kozasinin Cr(VI) iyonlarina oranla Cr(III)

iyonlar1 i¢in daha etkin bir adsorbent oldugu sonucuna varilabilmektedir (Cizelge

4.4.).

Cizelge 4.4. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildigi ¢aligsmalar i¢in Langmuir
ve Freundlich sabitleri ve korelasyon katsayilari

Langmuir Sabitleri ve Korelasyon Freundlich Sabitleri ve
Katsayisi Korelasyon Katsayisi
Metal iyonu |b (L/mg) |qmax (mg/g) |R’ K¢ n R’
Cr(VI) 0,10 120,48 0,9992 24,79 13,30 0,8032
Cr(IIT) 0,01 333,33 0,9777 11,17 1,68 0,9322
Toplam krom |0,01 344,83 0,9210 3,49 1,32 0,9439

Literatiirde Cr(IlI) ve Cr(VI) iyonlarinin gideriminde kullanilan c¢esitli

adsorbentler igin verilen qm.x degerleri Cizelge 4.5’de gosterilmistir. Cizelgedeki
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degerleri bu calismada saptanan qm.x degerleri ile karsilastirdigimizda susam

kozasmin Cr(III) adsorpsiyon kapasitesinin bu adsorbentlere oranla daha yiiksek

oldugu, Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin ise aktif karbon ve iyon degistirici

recinelerle gergeklestirilen caligmalardaki degerlere yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Farkli adsorbentlerle gerceklestirilen Cr(III) ve Cr(VI) giderim
calismalari ve qmax degerleri

Adsorbent Metal iyonu (max Kaynak
(mg/g)

Cephalotaxus harringtonia yapragi Cr(III) 5,1 [13]
Ticari toz aktif karbon (genel kullanim Cr(III) 2,8 [13]
i¢in)
Ticari toz aktif karbon (kromotografik Cr(III) 5.6 [13]
uygulamalar i¢in)
Aspergillus biyokiitlesi Cr(III) 15,6 [111]
Findik Kabugu Cr(IIT) 3,1 [119]
Tarimsal atik (Moringa oleifera bitkisi Cr(III) 1,0 [120]
cekirdeklerinin kabugu)
Kahverengi deniz yosunu (Turbinaria Cr(III) 31,0 [121]
spp.)
Aktif Karbon Cr(III) 26,3 [122]
Aktif Karbon Cr(III) 36,1 [123]
Iyon degistirici regine Cr(11I) 188,7 [124]
Sarap endiistrisi atik camuru Cr(111) 15,4 [125]
Isparta-Yalvag-Yarikkaya komiirti Cr(I11) 16,2 [126]
Kagikara komiirii Cr(111) 5,4 [126]
Havug atiklar Cr(III) 45,1 [103]
Amberlite IR-120 recinesi Cr(III) 67,7 [127]
Gram negatif bakteri Aeromonas caviae Cr(III) 56,7 [128]
Rhizopus nigricans (serbest biyokiitle) Cr(IIT) 119,2 [13]
Kaucuk agaci talasindan iiretilen aktif Cr(VI) 65,8 [129]
karbon
Aktif karbon (CKW) Cr(VI) 315,6 [130]
Aktif karbon (CXV) Cr(VI) 186,1 [130]
Soya kabugu Cr(VI) 58,2 [131]
Badem kabugu Cr(VD) 98,0 [132]
Is1l On-iglem gormiis alg Cr(VD) 30,2 [116]
(Chlamydomonas reinhardtii)
Iyon degistirici re¢ine 1500H Cr(VI) 188,2 [124]
Aktif Karbon GA-3 Cr(VI) 101,4 [133]
Graniil aktif karbon Cr(VI) 147,1 [57]
Cam piirii Cr(V]) 21,5 [134]
Fungus biyokiitlesi (Penicillium Cr(VI) 40,0 [135]

purpurogenum)
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4.1.5. Desorpsiyon Calismalari

Calismada adsorbent olarak kullanilan susam kozalarinin adsorpladigi
kromun geri kazanilmas1 ve adsorbentin tekrar kullanimlarinin arastirilmasi amaci ile
desorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Cizelge 4.6. adsorbentlerin desorpsiyon
calismasindan once gerceklestirilen adsorpsiyon deneyi sonucunda adsorplamis
olduklar1 metal miktarlarin1 goéstermektedir. Deiyonize su ile gergeklestirilen
desorpsiyon c¢alismast sonucunda ise Cr(VI) iyonlar1 i¢in desorpsiyon
gergeklesmezken, Cr(III) iyonlart i¢in sadece %1,3 oraninda bir desorpsiyon

saptanmustir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.6. Desorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan adsorbentlerin  metal

adsorpsiyonu
Metal Co(mg/L) Temas Siiresi | Adsorbent Derisimi| ¢ (mg/g)
(Saat) (g/L)
Cr(1IT) 500 72 1 2421
Cr(VD) 500 72 1 120,0

Cizelge 4.7. Deiyonize su ile gergeklestirilen desorpsiyon ¢alismalari

Desorpsiyon
Metal | Calkalama Siiresi (Saat) | X,q,(mg) Xson (MQ) %)
0
Cr(I1I) 24 2421 239,0 1,3
Cr(VI) 24 120,0 120,0 0,0

Deiyonize su ile desorpsiyon c¢aligmasi gerceklestirilen adsorbentler, ikinci
asamada filtre kagidindan siiziilerek kurutulmus ve Cr(IIl) adsorplamis olanlar 0,01-
0,1-1,0 M H,S04, ve Cr(VI) adsorplamis olanlar 0,01-0,1-1,0 M NaOH ¢ozeltilerinin
1L’si ile 24 saat siireyle ¢alkalanmistir. Temas siiresi sonunda s1vi kisimlardan alinan
orneklerde gerceklestirilen krom analizleri sonucunda en yliksek desorpsiyonun,
Cr(III) iyonlar i¢in 1M’lik H,SOy ile %3,3 oraninda, Cr(VI) iyonlar1 i¢in ise 1M’lik
NaOH ile %3,0 oraninda gergeklestigi saptanmustir (Cizelge 4.8). Calisma sonucunda
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onemli

bir oranda desorpsiyonun gerceklesmemesi, mekanizmanin kimyasal

adsorpsiyon olabilecegini géstermektedir.

Cizelge 4. 8. Asit/baz c¢ozeltileri ile gergeklestirilen desorpsiyon ¢alismalari

Metal | Calkalama Asit/Baz Xaas(mg) | Xson (mg) | Desorpsiyon
Siiresi (Saat) Cozeltileri (%)
0,01 M H,SO4 | 239,0 238,30 0.3
Cr(III) 24 0,1 M H,SO4 | 239,0 237.21 0.8
1 M H,SOq4 239,0 231,24 3,3
0,01 M NaOH | 120,0 119,52 0.4
Cr(VI) 24 0,1 M NaOH 120,0 118,74 1.1
1 M NaOH 120,0 116,36 3,0
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4.2. PALMIYE KINININ ADSORBENT OLARAK KULLANIMI iLE
SULU  COZELTILERINDEN Cr (VI), Cr (II) VE TOPLAM KROMUN
GIDERIMI

4.2.1. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Belirlenmesi

4.2.1.1.Temas siiresinin etkisi

Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi ¢alismalarda Cr(VI) iyonlari,
Cr(Il) iyonlar1 ve toplam kromun adsorpsiyonuna temas siliresinin etkisinin
saptanmasi amaci ile literatiirlerde belirtilen optimum pH ve sicaklik degerlerinde 24
ve 48 saatlik temas siireleri kullanilmistir. Palmiye kini ile yapilan ¢aligmalarda da
susam kozasina benzer sekilde 24 saatten daha 6nce adsorplama gerceklestiginden 24
saat siiresince 2 saat aralikla analizler tekrarlanmistir. Calismalarda baslangic
pH’lar; Cr(VI) igeren ortamlarda 1,0’e, Cr(IIl) iceren ortamlarda 5,0’e; Cr(VI) ve
Cr(IIT) karigimi igeren ortamlarda ise 3,0’e ayarlanmistir. Sicaklik tiim ortamlarda 30
°C olarak belirlenmis ve ¢alkalama hiz1 150 rpm olarak ayarlanmistir. Calismada 100

mg/L’lik stok ¢ozeltiler ve 1 g/L adsorbent derisimi kullanilmistir.

Sekil 4.21°de temasa siiresi arttik¢a birim adsorbent basina adsorplanan metal
miktarlarinin da arttigi goriilmektedir. Egriler incelendiginde metal giderimlerinin
lineer olarak artis gosterdigi, yaklasik 22. saatten sonra ise dengeye geldigi yani her
iki krom iyonu ve toplam krom i¢in adsorbentin doygunluga ulastig1 goriilmektedir.
Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom iyonlarn i¢in 2. saatte birim adsorbent basina
giderilen miktarlar sirasiyla 38,40 mg/g, 16,93 mg/g, 18,95 mg/g iken 24. saatte bu
degerler 86,89 mg/g, 67,82 mg/g ve 63,40 mg/g’a ulasmistir.

Cimino ve ark. [117], benzer sekilde findik kabuklar1 ile Cr(VI) gideriminde
temas siiresi arttikca giderim veriminin arttigint ve belirli bir slire sonunda
adsorbentin aktif bolgelerinin doygunluga ulagmasi nedeni ile daha fazla Cr(VI)

adsorpsiyonunun gerceklesmedigini belirtmislerdir.
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Sekil 4.21. Farkli temas siirelerinde palmiye kininin birim kiitlesi bagina giderilen
Cr(VID), Cr(Ill) ve toplam krom  miktarlarn  (C,: 100 mg/L;
Sicaklik:30°C, Calkalama hiz1:150 rpm, Adsorbent derisimi 1 g/L)

Bishnoi ve ark. [136], piring kabugundan elde ettikleri aktif karbon ve
aktiflestirilmis alumina ile gerceklestirdikleri ¢alismada temas stiresi arttikga birim

adsorbent basina adsorplanan Cr(VI) miktarinin arttigin1 saptamislardir.

4.2.1.2. Baslangic pH degerlerinin etkisi

Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi ¢alismalarda Cr(VI) iyonlari,
Cr(III) iyonlar1 ve toplam kromun adsorpsiyonuna baslangi¢c pH degerinin etkisinin
saptanmast amaci ile 1,0 - 2,0 - 3,0 - 4,0 - 5,0 olmak iizere bes farkli pH degeri
calisilmigtir. Calismalarda, Cr(VI) igeren ortamlarda baglangic pH degeri
disiiriildiikge Cr(VI) giderimi arttig1 saptanmis ve optimum pH degeri 1,0-2,0 aralig1
olarak belirlenmistir. Cr(III) iceren ortamlarda gerceklestirilen calismalarda ise
baslangi¢ pH’s1 yiikseldik¢e Cr(IIl) gideriminin arttig1 belirlenmis ve optimum pH
5,0 olarak saptanmigtir. Bu degerden daha yiiksek pH’larda ortamda ¢okelme
gozlendiginden ¢alismalar pH 1,0-5,0 araliginda gergeklestirilmistir. Toplam krom
gideriminde hem yiiksek hem de diisiik pH degerinde giderim azalmis ve optimum

pH degeri 3,0 olarak belirlenmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22. Farkli pH degerlerinde palmiye kininin birim kiitlesi basina giderilen
Cr(VI), Cr(III) ve toplam krom miktarlar1 (C,: 100 mg/L; Temas siiresi
= 24 saat, Sicaklik: 30°C, Calkalama hiz1:150 rpm, Adsorbent derigimi:
1g/L)

Ortam pH’1 1,0- 2,0 araliginda iken baskin olan kromat anyonlari, pozitif
yiiklii bolgelere giiglii bir sekilde baglanabilme 6zelligine sahiptirler [110]. Ortamin
pH’ mmin  disitiriilmesi  ile hidrojen iyonlarmin kati ylizeyine adsorpsiyonu
gergekleseceginden adsorbentin yiizey yikiiniin daha fazla pozitife donilismesi,
anyonik oOzellik gosteren Cr(VI) iyonlarmin diisik pH degerlerinde giderim
veriminin yliksek olmasini a¢iklamaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ise adsorbentin
ylizeyinin hidroksil iyonlar1 ile kaplanmasi sonucunda yiizey yiikii daha fazla

negatife doniismekte ve anyonik Cr(VI) iyonlarinin giderim verimi diigmektedir.

Arica ve ark. [116], mikro-algler ile sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonlarinin
giderimi i¢in gergeklestirdikleri ¢alismada pH diistiikce biyosorpsiyonun arttigini
rapor etmiglerdir. Arastirmacilar digik pH degerlerinde Cr(VI) iyonlarinin daha
fazla baglanmasinin nedenini adsorbent yiizeyindeki pozitif yiiklii gruplarla (amino
gibi) elektrostatik baglanma ile agiklanabilecegini bildirmisleridir. Ayrica pH arttikca
toplam ylizey yiikii negatife dondiigiinden bu durumun Cr(VI) iyonlarinin

baglanmasini azalttigini saptamislardir.
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4.2.1.3. Sicakligin etkisi

Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig1 ¢aligmalarda Cr(VI) iyonlari,
Cr(IIT) iyonlart ve toplam kromun adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin saptanmasi
amaci ile 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 °C olmak iizere yedi farkli sicaklik degeri
denenmistir. Ortam pH’lar1 Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltileri i¢in 2,0’ye; Cr(III)’tin sulu
cozeltileri i¢in 5,0’¢ ve her iki iyonun karigiminmi igeren ¢dozeltiler icin 3,0°e

ayarlanmustir.

Calismalarda optimum krom gideriminin saglandig1 sicaklik araligi 30-40 °C
olarak belirlenmigtir. Ortam sicaklifi 40°C‘ye kadar arttirildiginda adsorpsiyon

etkinligi artarken bu sicakligin iizerinde azaldig1 saptanmigtir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Farkl sicakliklarda palmiye kininin birim kiitlesi basina giderilen Cr(VI),
Cr(IIT) ve toplam krom miktarlart (C,: 100 mg/L, Temas siiresi : 24 saat,
Calkalama hizi: 150 rpm, Adsorbent derigimi: 1g/L)

Bajpai ve ark. [118], aljinat ve jelatinden olusan biyopolimerik yatak ile
Cr(VI) giderimini inceledikleri c¢alismalarinda 10-35°C arasinda adsorpsiyon
aktivitesinin arttigmi bu sicakliklarin {izerinde ise distiiglinii belirtmislerdir.

Arastirmacilar bu durumun sicaklikla aktif bolgelerin miktarinin artmasindan
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kaynaklanabilecegini, 35°C’nin iizerinde ise dikromat iyonlar1 ile aktif bolge
arasindaki baglanma kuvvetlerinin giigsiizlesmesi sonucu adsorpsiyonun azaldigini
aciklamislardir. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi bu calismada da
40°C’ye kadar olan sicaklik artis1 ile adsorbent yiizeyinin aktiflestirildigi, yiiksek
sicakliklarda ise adsorbent ylizeyindeki aktif bdlgelerin bozunmasi ya da bag

kopmasi nedeni ile adsorpsiyon veriminin diistiigli diistintilmektedir.

Meena ve ark. [137] sicaklik arttikca adsorpsiyonun da artmasi, adsorbentin
lizerinde yer alan ve adsorpsiyondan sorumlu olan aktif bdlgelerin sayisinin
sicaklikla artmasia yada sicaklikla birlikte adsorbenti c¢evreleyen sinir tabakanin
kalinliginin azalmasi sonucu adsorplanan madde icin kiitle transfer direncinin
diismesine bagli oldugunu belirtmisleridir. Arastirmacilar, belirli bir sicakliktan
sonar adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin azalmasini ise adsorbent yiizeyinin
aktifligini kaybetmesine ve ylizeydeki bazi aktif bolgelerin sicaklikla tahrip olmasina

baglamislardir.

Machado ve ark. [138], mantar tozu ile Cr(IIl) iyonlarinin gideriminde iig¢
farkli sicaklik degeri denemisler (22°C, 30°C, 40°C) ve maksimum Cr(III)
gideriminin (% 75,8), 40°C’de ger¢eklestigini saptamislardir. Benzer sonuclarin
Levya-Ramos ve ark. [139] tarafindan Cr(IIl) iyonlarinin adsorpsiyonu amaci ile

aktif karbonun kullanildig1 calismada da g6zlendigi rapor edilmistir.

4.2.1.4. Calkalama hizinin etkisi

Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi ¢aligmalarda Cr(VI) iyonlari,
Cr(Ill) iyonlart ve toplam kromun adsorpsiyonuna calkalama hizinin etkisinin
saptanmasi amaci ile daha Onceki ¢aligmalarda saptanan optimum pH, sicaklik ve
temas stireleri kullanilarak 50, 100, 150, 175, 200 rpm olmak {izere bes farkli

calkalama hizi1 denenmistir.

Calisma sonucunda optimum calkalama hizi 150 rpm olarak belirlenmistir

(Sekil 4.24). Benzer sekilde Ozdemir ve ark. [140], aktif ¢amur icerisinde bulunan
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Ochrobactrum anthropi bakterisinin biyokiitlesi ile Cr(VI), Cd(I) ve Cu(II)

giderimininde optimum c¢alkalama hizin1 150 rpm olarak saptamislardir.

Verma ve ark. [141], ¢ozeltiden kat1 ylizeye dogru olan kiitle transferinin
calkalama hizindan etkilendigini belirtmiglerdir. Calkalama hizinin artmasi kiitle
transfer direncini diislireceginden ve ayni zamanda metal ile adsorbentin biraraya
gelme olasiligini arttiracagindan bu calismada da 150 rpm’e kadar calkalama hizi
arttikca birim palmiye kini kiitlesinde adsorplanan metal miktar1 artmigtir. 150
rpm’in iizerindeki yliksek ¢alkalama hizlarinda ise makaslama (shear) kuvvetindeki

art1s nedeni ile adsorplanan metal miktarinin azaldig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.24. Farkli calkalama hizlarinda palmiye kininin birim kiitlesi basina giderilen
Cr(VI), Cr(IIT) ve toplam krom miktarlar1 (C,: 100 mg/L, Temas siiresi :
24 saat, Sicaklik:30°C, Adsorbent derisimi: 1g/L)

4.2.1.5. Baslangi¢ metal derisiminin etkisi

Baglangi¢ metal derisiminin, Cr(VI) iyonlari, Cr(Ill) iyonlar1 ve toplam
kromun adsorplanmasi {izerine etkisinin saptanmasi amaci ile 20, 40, 60, 80, 100,
150, 200, 300, 400, 500, 750, 100, 1250 mg/L olmak iizere on ii¢ farkli derisim

degeri kullanilmistir. Calismada baslangic metal derisimi arttirildikga birim
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adsorbent bagina giderilen metal miktarlarinin da arttigi, belirli bir derisimden sonra

ise giderilen metal miktarinin sabit kaldig1 saptanmistir (Sekil 4.25).

Bu calismaya benzer sekilde, Gode ve Pehlivan [142] Lewatit S 100 iyon
degistirici recinesi ile Cr(IIl) iyonlarinin giderimini arastirdiklar1 ¢aligmalarinda,
baslangi¢c metal derisimi arttik¢a birim adsorbent basina giderilen metal miktarinin
da arttigim saptamislardir. Arastirmacilar diisiik baslangic metal iyonu
derisimlerinde, ortamda bulunan Cr(IIl) iyonlarinin moliiniin mevcut yiizey alanina
orant goz Onilinde bulunduruldugunda, alanin daha fazla olmasi nedeni ile birim
adsorbent basina adsorplanan metal miktarinin diisiik oldugunu belirtmislerdir. Gode
ve Pehlivan [143], b-DAEG-sp ve CEP-sp recineleri ile gerceklestirdikleri Cr(III)
giderimi calismalarinda da benzer sekilde artan metal iyonu derisimi ile birim

adsorbent bagina adsorplanan metal miktarinin arttigini1 saptamiglardir.
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Sekil 4.25. Farkli baglangic metal derisimlerinde palmiye kininin birim kiitlesi basina
giderilen Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom miktarlar1 (Temas siiresi: 24
saat, Sicaklik:40°C, Adsorbent derisimi: 1g/L, Calkalama hiz1:150 rpm)
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Ozdemir ve ark. [144], Cr(VI), Cd(II) ve Cu(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonu
icin bakteri biyokiitlesini (Pantoea sp.) kullandiklar1 ¢aligmalarinda Cr(VI) iyon
derisimini 28,9 mg/L’den 245,2 mg/L’ye arttirdiklarinda birim biyosorbent basina
adsorplanan metal miktarinin da 7,81 mg/g’dan 53,8 mg/g’a arttifin1 saptamislardir.

Bu c¢alismada da Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom icin baglangi¢ metal
derisimleri 100 mg/L’den 1250 mg/L’ye arttirildiginda adsorplanan metal miktarlar
da sirastyla 97,9 mg/g, 79,7 mg/g ve 72,4 mg/g *dan 642,4 mg/g, 303,4 mg/g ve 527

mg/g’a ulagmistir.

Calismada ayrica baslangic metal derisimi 1250 mg/L’nin {izerine
cikarildiginda adsorplanan metal miktarlarda bir degisme olmadigi saptanmistir.
Ozer ve ark. [35], Cu(Il) iyonlariin giderimi amaci ile susuzlastirilmis bugday
kepegini adsorbent olarak kullandiklar1 ¢alismalarinda diisiik baslangic metal
derisimlerinde ortamda bulunan Cu(ll) iyonlar1 ile adsorbentin baglanma
bolgelerinin kolaylikla biraraya gelebildigini ve adsorpsiyon veriminin bu nedenle
yilksek oldugunu belirtmislerdir.  Arastirmacilar yiksek baslangic metal
konsantrasyonlarinda ise adsorbentin aktif bolgelerinin doygunluga ulagsmasi nedeni
ile daha fazla Cu(Il) iyonu adsorplayamadigini ve adsorplanan Cu(Il) miktarinin
sabit kaldigini1 agiklamislardir.

4.2.1.6. Adsorbent derisiminin etkisi

Adsorbent derisiminin, Cr(VI) iyonlari, Cr(IIl) iyonlar1 ve toplam kromun
adsorplanmasi {izerine etkisinin saptanmasi amaci ile 1- 2- 3- 4- 5 g/ olmak iizere
bes farkli derisim degeri kullanilmistir. Calismada daha onceki deneyler ile elde
edilen optimum pH [Cr(VI) ¢ozeltileri icin 1,0; Cr(IIl) ¢ozeltileri i¢in 5,0; toplam
krom igin 3,0] sicaklik (40 °C) ve ¢alkalama hiz1 (150 rpm) degerleri kullanilmustir.

Shen ve Duvnjak [145], misir kogani tanecikleri {izerine bakir ve kadmiyum

iyonlarinin ~ adsorpsiyonunu  aragtirdiklar1 ~ c¢alismalarinda,  sabit = metal

konsantrasyonunda biyokiitle konsantrasyonundaki artigin metal alimini azalttigini
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saptamislardir. Arastirmacilar bu durumu biyokiitle konsantrasyonundaki artisin
metal iyonu ile adsorbentin her bir aktif bolgesinin reaksiyona girme olasiligini
azaltmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Bu ¢alismada da adsorbent derisimi
arttikga birim adsorbent basina adsorplanan metal miktar1 azalmistir (Sekil 4.26).
Bu durumda etkin bir diger faktoriin, adsorbent taneciklerinin kendi aralarinda
yumaklar olusturmasi sonucu metal iyonlarinin adsorplanabilecegi aktif bolgelerin

azalmasi oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.26. Farkli adsorbent derisimleri i¢in palmiye kin1 ile birim adsorbent basina
giderilen Cr(VI), Cr(Ill) ve Toplam krom miktarlar1 (Temas siiresi: 120
saat, Sicaklik: 40°C, ¢alkalama hiz1:150 rpm, C,: 1000 mg/L)

4.2.2. Palmiye Kininin Dogal Boyutunun Adsorpsiyon Kapasitesinin

Belirlenmesi

Palmiye kininin dogal boyutunun adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi
amactyla yapilan calismalarda daha Onceki deneyler ile elde edilen optimum pH,
sicaklik (40 °C) ve galkalama hizi (150 rpm) degerleri kullanilmistir. Bu galismada
palmiye kint kurutma isleminden sonra égiitiilmemis ancak her bir erlen i¢in yeterli
agirhga sahip (0,05 g/100 mL) 6rgii yapisindaki kindan yaklasik 1 cm”lik parcalar

kullanilmustir.
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Calisma sonucunda palmiye kininin dogal boyutu ile Cr(VI) iyonu giderimi
70,9 mg/g, Cr(Ill) iyonu giderimi 42,8 mg/g ve toplam krom giderimi 50,6 mg/g
olarak saptanmistir. Sekil 4.27°de ogiitiilmiis adsorbentin dogal boyuta oranla daha
etkin oldugu goriilmektedir. Bu durum 6gilitme ile ylizey alaninin arttirilmasinin

adsorpsiyonda oldukga etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.27. Palmiye kinun dogal boyutlarinin ve 6giitiilmiis hallerinin adsorpsiyon

kapasitelerinin karsilagtirilmasi (40°C, C,:100 mg/L , temas siiresi: 24
saat)

4.2.3. Palmiye Kininin Aktivasyonu

Aktive edilen palmiye kini ile krom adsorpsiyonu ¢alismalarinda daha 6nceki
asamalarda belirlenen optimum sartlar olan 40°C sicaklik, 150 rpm ¢alkalama hiz1
degerleri kullanilmistir. Ortam pH’lart; Cr(VI) i¢in 1,0’e, Cr(IIl) i¢in 5,0’e ve toplam
krom i¢in 3,0’e ayarlanmistir. Ayrica baslangi¢ metal derisimleri Cr(VI) c¢ozeltileri
icin 1000 mg/L; Cr(Ill) ¢ozeltileri icin 500 mg/L ve toplam krom c¢ozeltileri i¢in
1000 mg/L olarak belirlenmistir.
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Calismalar sonucunda palmiye kinina herhangi bir aktivasyon islemi
uygulanmadiginda, aktive edilen adsorbentlere oranla daha etkin oldugu saptanmistir
(Sekil 4.28). Ogzellikle Cr(IIl) iyonlarmin ve toplam kromun gideriminde aktive
edilmis adsorbentlerin verimlerinin belirgin bir sekilde diismesi, gergeklestirilen
aktivasyonlarin adsorbentin aktif gruplart iizerinde negatif etki yaptigini

diistindiirmektedir.
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Sekil 4.28. Cesitli aktivasyon islemlerine tabi tutulan palmiye kininin adsorpladigi
metal iyonu miktarlari.

4.2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi i¢in Oncelikle en yiiksek
giderimlerin saglandig1 optimum sartlarda (40°C, 150 rpm, Cr(VI) ¢ozeltileri i¢in pH
1,0; Cr(IIl) ¢ozeltileri i¢in pH 5,0; her iki degerlikli kromu igeren ¢ozeltiler icin pH
3,0) ve farkli baslangi¢c derisimlerinde c¢ozeltiler hazirlanmig ve belirli zaman
araliklarinda krom giderimleri analizlenerek denge sartlar1 ve degerleri saptanmistir
(Sekil 4.29-4.34). Denge derisimi (C4) ve dengede birim adsorbent kiitlesine
adsorplanan metal miktar1 (qq) degerleri kullanilarak sonucglarin Langmuir ve

Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir (Cizelge 4.9-4.11).
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Sekil 4.29. Farkli baglangic derisimlerindeki Cr(VI) ¢ozeltilerinden temas siiresine
bagli olarak birim palmiye kini kiitlesinde giderilen Cr(VI) miktarlari
(40°C, 150 rpm, adsorbent derisimi: 1g/L).
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Sekil 4.30. Cr(VI) igeren c¢ozeltilerin denge derisimlerine karsi dengede birim

palmiye kini kiitlesinde adsorplanan Cr(VI) miktarlar1 (40°C, 150 rpm,
pH=1,2).
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Sekil 4.31. Farkli baslangi¢c derisimlerindeki Cr(IIl) ¢ozeltilerinin temas siiresine
bagli olarak adsorpsiyonunda birim palmiye kini kiitlesinde adsorplanan
Cr(IIT) miktarlar1 (40°C, 150 rpm, adsorbent derigimi: 1 g/L).
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Sekil 4.32. Cr(Ill) iceren ¢ozeltilerin denge derisimlerine karsi dengede birim

palmiye kin1 kiitlesinde adsorplanan Cr(III) miktarlar1 (40°C, 150 rpm,
pH=5,0).
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Sekil 4.33. Farkli baslangi¢c derisimlerindeki toplam krom ¢dozeltilerinin temas
siiresine bagli olarak adsorpsiyonunda birim palmiye kini kiitlesinde

adsorplanan toplam krom miktarlar1 (30°C, 150 rpm, adsorbent derisimi
1 g/L).

600 -
L
Gy
O
E
T
o
0 I I I 1
0 200 400 600 800
Cq(mg/L)

Sekil 4.34. Cr(VI) ve Cr(Ill) iceren ¢ozeltilerin denge derisimlerine kars1 dengede

birim palmiye ki kiitlesinde adsorplanan toplam krom miktarlar1 (40°C,
150 rpm, pH=3,0).
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Cizelge 4.9. Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonunun denge degerleri

pH Metal Iyonu C, (mg/L) Cq4 (mg/L) qq (mg/g)
12 Cr(VI) 80 1,51 78,49
12 Cr(VI) 100 2,06 97,94
12 Cr(VI) 150 12,24 137,42
1.2 Cr(VI) 200 15,96 184,31
1,2 Cr(VI) 300 20,41 279,60
12 Cr(VI) 400 27,66 372,48
12 Cr(VI) 500 58,77 441,23
1,2 Cr(VI) 750 156,52 593,48
1,2 Cr(VI) 1000 368,95 631,05
1,2 Cr(VI) 1250 607,56 642,44

Cizelge 4.10. Palmiye kini ile Cr(III) adsorpsiyonunun denge degerleri

pH Metal iyonu C, (mg/L) Cq4 (mg/L) qq (mg/g)
5,0 Cr(III) 60 10,80 49,24
5,0 Cr(IIT) 100 20,31 79,66
5,0 Cr(IIT) 150 29,79 120,21
5,0 Cr(1II) 200 39,51 160,49
5,0 Cr(IIT) 300 59,73 240,27
5,0 Cr(III) 400 105,94 294,06
5,0 Cr(IIT) 500 196,73 303,27
Cizelge 4.11. Cr(VI) ve Cr(Ill) iceren c¢ozeltilerden palmiye ki ile  Cr(VI)
adsorpsiyonunun denge degerleri

pH Metal Iyonu C, (mg/L) Cq4 (mg/L) qq (mg/g)
3,0 T.Krom 60 17,00 43,01
3,0 T.Krom 100 27,67 72,36
3,0 T.Krom 150 50,45 99,63
3,0 T.Krom 200 70,15 130,59
3,0 T.Krom 300 109,53 193,10
3,0 T.Krom 400 138,97 259,63
3,0 T.Krom 500 191,13 308,87
3,0 T.Krom 750 275,53 474,47
3,0 T.Krom 1000 474,87 525,13
3,0 T.Krom 1250 723,00 527,00
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4.2.4.1. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri

Deneysel verilerin degerlendirilmesi amaci ile hem Langmuir hem de
Freundlich izoterm modelleri deneysel sonucglara uygulanmistir. Bu modellere ait
grafiklerin korelasyon katsayisi degerleri (R*) gdz oniinde bulunduruldugunda,
Cr(VI) ve Cr(Ill) adsorpsiyonu icin deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline
daha yiiksek oranda uydugu saptanmistir (Sekil 4.35-4.40). Bu durum palmiye kini
ile Cr(VI) ve Cr(Ill) iyonlarinin adsorpsiyonunun, tek tabaka adsorpsiyon oldugu
gostermektedir. Bununla birlikte, toplam krom iyonlarimin gideriminde sistemin
Freundlich izoterm modeline uygunluk gostermesi her iki iyonun bulundugu
ortamlarda bu iyonlarin adsorpsiyonu i¢in yiizeyde heterojen bir sekilde dagilmis

olan aktif bolgelerin gorev aldigin1 gostermektedir.

1,0 -
09 - y = 0,0015x + 0,0402
0.8 | R? = 0,9968

Cylaq

0,0 I T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Cq4 (mg/L)

Sekil 4.35. Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi
(40°C, 150 rpm, pH=1,2).

85



8,00 -
7,00 -
6,00 -
5,00 -

Inqq

4,00 -

3,00 - y =0,3774x + 4,3123
2.00 - R®=0,9165

1,00 +

0,00 T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

InCy4

Sekil 4.36. Palmiye kini1 ile Cr(VI) adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermi
(40°C, 150 rpm, pH=1,2).
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Sekil 4.37. Palmiye kini ile Cr(III) adsorpsiyununun Langmuir adsorpsiyon izotermi
(40°C, 150 rpm, pH=5,0).
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Sekil 4.38. Palmiye kin1 ile Cr(III) adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermi
(40°C, 150 rpm, pH=5,0).
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Sekil 4.39. Cr(VI) ve Cr(Ill) igeren ¢ozeltilerden palmiye kini ile toplam krom

adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi (40°C, 150 rpm,
pH=3,0).
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Sekil 4.40. Cr(VI) ve Cr(Ill) iceren ¢ozeltilerden palmiye kini ile toplam krom

adsorpsiyununun Freundlich adsorpsiyon izotermi (40°C, 150 rpm,
pH=3,0).

Langmuir sabitlerinden elde edilen ve adsorbentin tiim yiizeyinin tek tabaka

halinde kaplanmasi durumunda adsorbentin maksimum kapasitesini ifade eden qmax

degerleri karsilastirildiginda, palmiye kimnimin Cr(III) iyonlarina oranla Cr(VI)

iyonlar1 i¢in daha etkin bir adsorbent oldugu sonucuna varilabilmektedir. Bununla

birlikte her iki iyonun birarada bulundugu ortamlar i¢in de palmiye kininin olduk¢a

etkin bir adsorbent oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.12).

Cizelge 4.12. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig1 ¢alismalar i¢in Langmuir

ve Freundlich sabitleri ve korelasyon katsayilari

Langmuir Sabitleri ve Korelasyon Freundlich Sabitleri ve
Katsayisi Korelasyon Katsayisi
Metal iyonu |b (L/mg) |qma (mg/g) |R* K¢ n R’
Cr(VD 0,04 666,67 0,9968 74,61 2,65 0,9165
Cr(III) 0,01 454,55 0,9344 11,73 1,49 0,9192
Toplam krom | 0,003 769,23 0,9411 6,48 1,40 0,9659
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Birlik ve ark. [146], polimerik materyal ile Cr(Ill) giderimini arastirdiklari
caligmalarinda, benzer sekilde denge adsorpsiyon verilerinin Langmuir Modeli’ne
uyum sagladigi bildirilmistir. Arastirmacilar, adsorpsiyonun 30. dakikadan sonra
dengeye geldigini ve Cr(IIl) iyonlart i¢in adsorbentin maksimum adsorpsiyon

kapasitesinin 69,28 mg/g oldugunu belirlemislerdir.

Hamati ve ark. [147], sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonlarinin giderimi igin
kullanilmig lastikleri ve talasi kullanmislardir. Arastirmacilar deneysel verilerinin
Langmuir izoterm modeline uydugunu ve maksimum Cr(VI) giderim kapasitelerinin
kullanilmig lastikler i¢cin 58,48 mg/g ve talas i¢in 2,29 mg/g oldugunu saptamislardir.
Ayrica ticari aktif karbonun maksimum adsorplama kapasitesinin de 53,19 mg/g
oldugunu belirtmislerdir. Bu c¢alismada palmiye ki1 ile Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modelinden saptanan maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 666,67 mg/g olup literatiirdeki degerlere oranla oldukca yiiksek oldugu

goriilmektedir.

4.2.5. Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon c¢alismalar1 iki agamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada
optimum kosullarda krom adsorplamis olan adsorbentler in deiyonize su ile
desorpsiyonu arastirilmistir. Cizelge 4.11, adsorbentlerin desorpsiyon ¢alismasindan
once adsorplamis olduklar1 metal miktarlarin1 gostermektedir. Deiyonize su ile
gergeklestirilen desorpsiyon c¢alismast sonucunda ise Cr(VI) iyonlart igin
desorpsiyon gerceklesmezken, Cr(II) iyonlari i¢in sadece %1,0 oraninda bir

desorpsiyon saptanmustir (Cizelge 4.14).

Deiyonize su ile gergeklestirilen desorpsiyon caligsmasinin ardindan farklh
derisimlerdeki asit ve baz cozeltileri ile desorpsiyon galigsmalar1 yapilmistir. Bu
asamada en yiiksek desorpsiyonun, Cr(IIl) iyonlari i¢in 1M’lik H,SO4 ile %0,9
oraninda, Cr(VI) iyonlar i¢in ise 1M’lik NaOH ile %0,6 oraninda gerceklestigi
saptanmistir (Cizelge 4.15).
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Cizelge 4.13. Desorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan adsorbentlerin  metal

adsorpsiyonu
Metal Co(mg/L) Temas Adsorbent Derisimi q (mg/g)
Siiresi (Saat) (g/L)
Cr(III) 500 72 1 300,2
Cr(VD) 1000 120 1 632,0

Cizelge 4.14. Deiyonize su ile gerceklestirilen desorpsiyon ¢alismalari

Metal Calkalama Siiresi Xads(Mg) Xson (Mg) | % Desorpsiyon
(Saat)

Cr(I11) 24 300,2 297,3 1,0

Cr(VI) 24 632,0 632,0 0,0

Cizelge 4. 15. Asit/baz ¢ozeltileri ile gerceklestirilen desorpsiyon ¢aligsmalari

Metal Calkalama Asit/Baz Xaas(mg) |  Xson (ME) %
Siiresi (Saat) | Cozeltileri Desorpsiyon

0,01 M H,SO4 | 297,3 296,36 0.3

Cr(III) 24 0,1 M HSO4 | 2973 296,05 0.4
1 M H,SO4 297,3 294,62 0.9

0,01 M NaOH | 632,0 631,99 0.0

Cr(VD) 24 0,1 M NaOH 632,0 628,93 0,5
1 M NaOH 632,0 627,98 0.6

Chojnacka ve ark.’min [148] mavi-yesil alg olan Spirulina tiirleri ile Cr”,
Cd™ ve Cu™ iyonlarinin biyosorpsiyonunu inceledikleri ¢alismalarinda desorpsiyon
islemini gerceklestirebilmek icin agir metal yiiklii biyokiitle (1g/L) santrifiijlenerek
ortamdan ayrilmis ve {izerindeki kalintinin giderilmesi i¢in {i¢ kez deiyonize su ile
yikanmistir. Daha sonra biyokiitle, ImL desorplayict madde (0,1M HNO; ve 0,1M
EDTA) igeren test tiipiine alinmis ve 35°C’de 30 dakika siire ile inkiibe edilmistir.
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Inkiibasyon sonucunda filtrasyon ile biyokiitleden ayrilan filtratdaki agir metal
konsantrasyonu saptanmistir. Calismada en etkin desorblayict maddenin nitrik asit
oldugu ve %98 desorplama sagladigi saptanmistir. Arastirmacilar yliksek oranda

desorpsiyon saglanmasini, prosesin fiziksel adsorpsiyon olmasi ile agiklamislardir.

Ferraz ve ark. [64] calismalarinda Saccharomyces cerevisiae iizerine
adsorplanmis Cr(III)’iin desorbe edilmesi i¢cin H>SO4, HNOs;, HCIL, CH3;COOH ve
EDTA kullanilmigtir. Calismada 4g/L kuru maya kiitlesi ile H,SO4, HNO3, HCI ve
CH;COOH’in 0,1; 0,5; IM’lik ¢ozeltileri kullanilirken EDTA i¢in 0,05-0,01-
0,IM’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Desorpsiyon c¢alismalarinda 25mg/L’lik Cr(III)
cozeltisi ile 30°C’de 30 dakika siire ile 150 rpm’lik calkalamali sartlarda muamele
edilen ve bu siirenin sonunda santrifiijlenerek alinan maya biyokiitlesi kullanilmistir.
30 dakika siire ile desorpsiyon maddeleri ile muamele edilen biyokiitle
santrifiijlenerek ayrilmis ve ortamda metal analizi yapilmistir. Calismada en etkin
desorpsiyon H,SO, ile saglanmis olup arka arkaya yapilan {i¢ adsorpsiyon-

desorpsiyon dongiisiinde de yiliksek verim saptanmistir.

Jeon ve ark. [149] karboksillenmis arjinik asit ile kursunun adsorpsiyon ve
desorpsiyon mekanizmasint ¢aligmiglardir. Calismada desorpsiyon i¢in farkh
konsantrasyonlardaki (0,001; 0,005; 0,01; 0,05; 0,1M) nitrilotriasetik asit (NTA)
cozeltileri kullanilmistir. Kursun iyonunun baglangi¢ yiikleme hiz1 2,14 mmol/g kuru
kiitle olarak belirlenmistir. Desorpsiyon ¢alismalar1 300mL’lik erlenlerde 30°C’de 24
saat siireyle calkalamali inkiibatorde gergeklestirilmistir. Kursun adsorplamis
adsorbent deiyonize su ile yikanarak oda sicakliginda kurutulmus ve 100 mL’lik
NTA ¢ozeltisi igeren erlenlere eklenmistir. Desorpsiyon siiresinden sonra ortam fitre
edilmis ve fitratta AAS kullanilarak kursun analizi yapilmistir. Calisma sonucunda,
asit molaritesi arttikca desorpsiyon artmis, 0,01M ve iizerindeki konsantrasyonlarda

%80 oraninda desorpsiyon saglanmistir.
Park ve ark. [150], Aspercillus niger’in 6li biyokiitlesi ile Cr(VI) giderimi

calismiglardir. Calisma 250 mL’lik erlenlerin icerisinde 100mL calisma hacminde,

pH 2°de ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir. 100 mg/L krom ¢ozeltisi ve 10g/L
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kuru biyokiitlenin kullanildigr ve temas siiresinin 10 giin olarak belirlendigi
adsorpsiyon calismasimin ardindan kesikli desorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Bu
calismalarda 0,5 M H,SO4 ve 1M NaOH kullanilmistir. Erlenler 200rpm’de oda
sicakliginda calkalanmis ve siiziintlide krom analizleri yapilmistir. Calismada en
etkin desorpsiyon ¢ozeltisi 1M’lik NaOH olarak saptanmis ve bu ¢ozelti ile 10 glinde
kromun tamami desorbe edilmistir. 0,5M’lik H,SO4 kullanildiginda ise toplam krom
25 giinde desorbe edilmistir. H,SO4 ile sadece Cr(Ill) desorbe edilirken, NaOH ile
hem Cr(IIT) hem de Cr(VI) desorbe edilmistir.

Selvaraj ve ark. [151], distilasyon ¢amuru ile sulardan Cr(VI) giderimini
calismiglardir. Adsorbe edilen Cr(VI)’nin adsorbentten desorbe olmasi igin ¢esitli
konsantrasyonlarda NaOH ¢ozeltileri (0,002-0,02 M) kullanilmistir. Calisma
sonuclarina gore en yiiksek desorpsiyonun 0.014 M’lik NaOH ile %98 oraninda
gerceklestigi saptanmustir.

Bu caligmada literatiirlerde yiiksek verim sagladigi saptanan asit ve baz
cozeltileri kullanilmig ancak onemli bir oranda desorpsiyon saptanamamistir. Bu
durum palmiye kimi ile krom iyonlarinin gideriminde yer alan adsorpsiyon
basamagimin kimyasal adsorpsiyon olabilecegini gostermektedir. Bu calisma
sonucunda desorpsiyon gerceklesmediginden adsorbentin tekrar kullanilmasi
mimkiin olmamistir ancak diger adsorbentlerin birka¢ dongiide adsoplayabildigi
miktar1 palmiye kininin tek adimda adsorplamis olmasi prosesin verimli oldugunu

gostermektedir.

92



4.3. ADSORPSIYON MEKANIZMALARININ ACIKLANMASI

Giderimde etkin olan basamagi arastirmak ve dis kiitle aktarimi, tanecik ici
difiizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz smirlayict basamak

oldugunu saptamak amaci ile deneysel veriler ¢esitli modellere uygulanmustir.

4.3.1. Sin1r tabaka (Boundary Layer) diflizyon modeli

Susam kozas1 ve palmiye kini ile gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligsmalari igin
baslangic hizi ve dis kiitle aktarim katsayilarinin hesaplanmasi amaciyla farkl
baslangi¢ metal ve adsorbent derisimlerinde zamana kars1 C; ve zamana kars1 C/C,

grafikleri ¢izilmistir.

4.3.1.1. Farkli baglangi¢ metal derisimleri icin sinir tabaka diflizyon

modelinin uygulanmasi

Farkli baglangic metal iyon derisimleri igin baslangic adsorpsiyon hizi
degerleri, zamana kars1 C; grafiklerinin baslangi¢c egimlerinin adsorbent derisimine
boliinmesi ile saptanmistir. Dig kiitle aktarim (BLS) degerleri ve dis kiitle aktarim
katsayilar1 (BL) ise zamana karsi Cy/C, grafiklerinin baslangic egimlerinden
hesaplanmistir (Sekil 4.41-4.52). Hesaplamalarda kullanilan spesifik alan (3.6) nolu
esitlikten elde edilmistir.
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Sekil 4.41. Susam kozasi iizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli

baslangi¢ metal iyon derisimlerinde zamana karsi C; degisimi (40°C;
pH:1,0; X,:1g/L; 150 rpm).
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Sekil 4.42. Susam kozas1 iizerine Cr(IIl) iyonlarmin adsorpsiyonu icin farkli

baslangi¢ metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C; degisimi (40°C;
pH:5,0; X:1g/L; 150 rpm).
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Sekil 4.43. Susam kozasi iizerine Cr(IlI) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in

farkli baglangic metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C; deg8isimi
(40°C; pH:3,0; X,:1g/L; 150 rpm).
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Sekil 4.44. Susam kozasi iizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu icin farkli

baslangi¢ metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C/C, degisimi (40°C;
pH:1,0; X,:1g/L; 150 rpm).
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Sekil 4.45. Susam kozasi iizerine Cr(IIl) iyonlarmin adsorpsiyonu icin farkli
baslangi¢ metal iyon derisimlerinde zamana kars1 Cy/C, degisimi (40°C;
pH:5,0; X,:1g/L; 150 rpm).

1,2 - —e— 150 mg/L
’ —&— 200 mg/L
—%— 300 mg/L
1 —2&A— 400 mg/L
—6— 500 mg/L
0,8 -
Q 06 - y = -0,0011x + 0,9979
o
© <
N y = -0,0013x + 1,0018
0.4 = = -
' y = -0,0015% + 1 y = -0,0013x + 0,9981
y =-0,0014x + 0,999
0,2
O T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Zaman (dak)

Sekil 4.46. Susam kozasi lizerine Cr(IlI) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
farkli baglangic metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C/C, degisimi

(40°C; pH:3,0; X,:1g/L, 150 rpm).
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C, (mg/L)

—— 100 mg/L
—aA— 200 mg/L
—>¥— 500 mg/L
—&— 1000 mg/L
—4A— 1250 mg/L

y =-2,8173x + 1250

A
=)

600 A A
400 y =-1,3238x + 1000
y =-1,0417x + 500
200
y =-0,7957x + 200
0 % y =-0,4726x + 100
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Zaman (dak)

Sekil 4.47. Palmiye kini iizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli baglangi¢

metal iyon degisimlerinde zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:1,0;
X:1g/L; 150 rpm).

C, (mg/L)

600 —e— 150 mg/L
—4— 200 mg/L
—¥— 300 mg/L

500 ¢ —+—400 mg/L
—6— 500 mg/L

400

300

AN y =-0,6173x + 500
200 4 \ V53

y = -0,5291x + 400
y = -0,45x + 300

y =-0,3333x + 200
y =-0,2625x + 150

2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman (dak)

0 1000

Sekil 4.48. Palmiye kini tizerine Cr(IIl) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli baslangi¢

metal iyon derisimlerinde zamana karsi C; degisimi (40°C; pH:5,0;
Xo:1g/L; 150 rpm).
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—— 60 mg/L
1200 —A—300 mg/L
—¥— 400 mg/L
1000 A —o— 500 mg/L
—4— 1000 mg/L
800
<
(@)}
g 600 y = -2,1739x + 1000
O A A A A
[=Y Y =) Y
400
y =-1,2821x + 500
200
y = -1,0753x + 400
y = -1,0101x + 300
0 bt S = = = T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Zaman (dak)
Sekil 4.49. Palmiye ki iizerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
farkli baslangic metal iyon derisimlerinde zamana karsi C, degisimi
(40°C; pH:3,0; X,:1g/L; 150 rpm).
1,20 —&— 100 mg/L
—4— 200 mg/L
—¥— 500 mg/L
1,00 —+— 1000 mg/L
—0— 1250 mg/L
0,80
% 0,60 | y =-0,0012x + 1,002
040 y = -0,0013x + 0,9986
) )
0,20 1 y = -0,0021x + 1,0009
y = -0,004x + 1,0009
y = -0,0047x + 0,9991
0,00 T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Zaman (dak)
Sekil 4.50. Palmiye kini tizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli baglangi¢

metal iyon derigimlerinde zamana karsi C/C, degisimi (40°C; pH:1,0;
Xo:1g/L; 150 rpm).
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—— 150 mg/L
—24— 200 mg/L
—¥— 300 mg/L
—6— 400 mg/L
—>—500 mg/L

1,2 4

y=-0,0012x + 1

NC
N\

y =-0,0013x + 0,9987
y =-0,0015x + 1
y =-0,0017x + 1,0019

y =-0,0018x + 1,0028

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman (dak)

Sekil 4.51. Palmiye kini lizerine Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli baglangig
metal iyon derigimlerinde zamana kars1 C/C, degisimi (40°C; pH:5,0;
Xo:1g/L; 150 rpm).

12 —e—60 mg/L
—&— 300 mg/L
—%— 400 mg/L
1 —4A— 500 mg/L
—o— 1000 mg/L

0,8

y =-0,0022x + 1,0014
y =-0,0026x + 1,0019

0,6

ClC,

y =-0,0027x + 1,0017

0,4 -
y =-0,0029x + 0,9992
0,2 1 y = -0,0042x + 1,0013
0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (dak)

Sekil 4.52. Palmiye ki1 tizerine Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu igin
farkli baslangic metal iyon derisimlerinde zamana kars1 C/C, degisimi

(40°C; pH:3,0; X,:1g/L; 150 rpm).
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Cizelge 4. 16 ve Cizelge 4.17 incelendiginde baslangi¢ metal derigimi

arttirildikca; baslangig hizlar1 artarken, dig kiitle aktarim katsayilarinin azaldig
gorlilmektedir. Pr degeri, sivi ve kati faz derisimlerindeki degisimi
gosterebilmektedir. Kiitle aktarimi igin siirlicii gii¢; y18in derisimi ve tanecik yiizeyi
¢Oziinen derigimi arasindaki farki temel almaktadir ve zamana bagimlidir. Bu
nedenle basglangi¢ metal derisimi diistiikge dis kiitle aktarimi1 azalmaktadir. Baslangic
metal derisimlerinin artmasi ise siiriicli giicii arttiracagindan dis kiitle aktarimi

artmaktadir [33, 152].

Cizelge 4.16. Palmiye kini ile Cr(VI), Cr(III) ve toplam krom adsorpsiyonunda farkli
baslangic metal iyon derisimleri i¢in saptanan baslangic adsorpsiyon
hiz1, 6zgiil yiizey alan1 ve dis kiitle aktarim katsayilari.

Metal | Baslangic | Baslangic S S BLS BL
Metal | Adsorpsiyon| (m?’/g) | (m*’/m®) | (dak™) | (cm dak™)
Derisimi Hiza
(mg/g.dak)
100 mg/L 0,4726 380,88 | 952200 | 0,0047 | 4,94x 107
200 mg/L 0,7957 380,88 | 952200 | 0,0040 | 4,20x 107
Cr(VI) | 500 mg/L 1,0417 380,88 | 952200 | 0,0021 221 x 10”7
1000 mg/L 1,3238 380,88 | 952200 | 0,0013 1,37 x 107
1250 mg/L 2,8173 380,88 | 952200 | 0,0012 1,26 x 107
150 mg/L 0,2625 255,81 | 639525 | 0,0018 | 2,81x 107
200 mg/L 0,3333 255,81 | 639525 | 0,0017 | 2,66x 107
Cr(IIT) | 300 mg/L 0,4500 25581 | 639525 | 0,0015 | 2,35x 10
400 mg/L 0,5291 255,81 | 639525 | 0,0013 | 2,03x 107
500 mg/L 0,6173 255,81 | 639525 | 0,0012 1,88 x 107
60 mg/L 0,1000 - - 0,0042 -
Cr(VI) | 300 mg/L 1,0101 - - 0,0029 -
+ 400 mg/L 1,0753 - - 0,0027 -
Cr(III) | 500 mg/L 1,2821 - - 0,0026 -
1000 mg/L 2,1739 - - 0,0022 -
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Cizelge 4.17. Susam kozas1 ile Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam krom adsorpsiyonunda
farklt baslangi¢ metal iyon derisimleri i¢in saptanan baslangic
adsorpsiyon hizi, 6zgiil ylizey alan1 ve dis kiitle aktarim katsayuilari.

Metal | Baslangi¢ | Baslangic S S BLS BL
Metal Adsorpsiyon (mz/g) (m2/m3) (dak™) (cm dak™)
Derisimi Hizx
(mg/g.dak)
100 mg/L 0,4000 68,22 | 341100 | 10,0040 11,7 x10”
200 mg/L 0,5126 68,22 | 341100 | 0,0026 7,62 x10”
Cr(VI) | 300 mg/L 0.5357 68,22 | 341100 | 0,0018 528 x10”
400 mg/L 0.5755 68,22 | 341100 | 0,0014 4,10 x10”
500 mg/L 0,6244 68,22 | 341100 | 0,0012 3,52 x107
150 mg/L 0,2959 187,6 | 938000 | 0,0020 2,13 x10”
200 mg/L 0,3636 187,6 | 938000 | 0,0018 1,92 x10”
Cr(III) | 300 mg/L 0,5435 187,6 | 938000 | 0,0017 1,81 x10”
400 mg/L 0,5882 187,6 | 938000 | 0,0015 1,60 x10”
500 mg/L 0,6944 187,6 | 938000 | 0,0014 1,49 x10”
150 mg/L 0,1908 - - 0,0015 -
Cr(VI) | 200 mg/L 0,2045 - - 0,0014 -
+ 300 mg/L 0,3247 - - 0,0013 -
Cr(III) | 400 mg/L 0,5405 - - 0,0013 -
500 mg/L 0,5682 - - 0,0011 -

4.3.1.2. Farkli adsorbent derisimleri i¢in sinir tabaka diflizyon modelinin

uygulanmast

Farkli adsorbent derisimleri i¢in baslangic adsorpsiyon hizlari, zamana karsi
C; grafiklerinin baglangi¢c egiminden, dis kiitle aktarimi (B.S) degerleri ve dis kiitle
aktarim katsayilar1 (Br) ise zamana kars1 C/C, grafiklerinin baslangi¢ egimlerinden,

hesaplanmistir (Sekil 4.53-4.64).
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—0—1g/L

600 - ——2glL
——3g/L
500 —>—4g/L

—%—5g/L

y = -0,6244x + 500
400 [

3 300 -
(o)}
E
O 200 +
y =-1,0074x + 500
100 -
0 T T T
1000 2000 3000 4000 5000
-100 -

Zaman (dak)

Sekil 4.53. Susam kozasi iizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu icin farkli
adsorbent derigimlerinde zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:1,0;
Co:500 mg/L; 150 rpm).

——1gL
600 - —2gL
y = -0,6943x + 500 —A—3gL
500§ y = -0,7533x + 500 —X—4glL
y = -0,8092x + 500 —*—59L
400 1 y = -0,8583x + 500
~ 3004 y = -0,9083x + 500
£
G 200 1
100 |
0 : : ‘
1000 2000 3000 4000 5000
-100 4
Zaman (dak)

Sekil 4.54. Susam kozasi1 iizerine Cr(IIl) iyonlarmin adsorpsiyonu icin farkli
baslangi¢ metal derisimlerinde zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:5,0;
Co:500 mg/L; 150 rpm).
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—0—1g/L

600 + —{1—2g/L
y =-0,5677x + 500 —A—3g/L

500 @ y =-0,75x + 500 —>—4g/L
—¥—5g/L

y = -0,7833x + 500
400 | y = -0,875x + 500

- y = -0,8817x + 500
£ 300 1
&)
200 -
100
0 T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Zaman (dak)

Sekil 4.55. Susam kozasi iizerine Cr(IlI) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
farkli baslangi¢c metal derisimlerinde zamana kars1 C; degisimi (40°C;
pH:3,0; Cy:500 mg/L; 150 rpm).

—0—1g/L
1,20 -
—{1—2g/L
—4A—3g/L
1,00 B§ ——4g/L
—X¥—5g/L
y =-0,0012x + 0,9971
0,80
y =-0,0016x + 1,001
o] |
0,40
y =-0,0019x + 0,9991
0.20 - y =-0,002x + 1
0,00 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (dak)

Sekil 4.56. Susam kozasi iizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu ic¢in farkli
baslangic metal derisimlerinde zamana karsi C/C, degisimi (40°C;
pH:1,0; Cy:500 mg/L; 150 rpm).
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—o—1g/L
1,20 - ——2g/L
—A—3g/L
y = -0,0014x + 1,0007 4 gl
1,00§ y = -0,0016x + 1,001 —%—5g/L
y = -0,0018x + 1,0028
0.80 13 y = -0,0018x + 1,0028
o y = -0,0018x + 0,9991
9 0,60 |
(@]
0,40 |
0,20 1
0,00 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zaman (dak)

Sekil 4.57. Susam kozas1 iizerine Cr(IIl) iyonlarmin adsorpsiyonu icin farkli
baslangic metal derisimlerinde zamana karsi C/C, degisimi (40°C;
pH:5,0; Co:500 mg/L; 150 rpm).

120 —0—1g/L
20 1 —O—2g/L
y =-0,0011x + 0,9979 a3l

1,00 B y = -0,0015x + 1,0008 X4 g/
—%—5g/L

y =-0,0016x + 1,0028
0,80 - | y =-0,0018x + 1,0028

y =-0,0018x + 1,0021

0,60 -

CJ/C,

0,40 -

0,20 ~

0,00 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Zaman (dak)

Sekil 4.58. Susam kozasi iizerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlariin adsorpsiyonu igin
farkli baslangic metal derisimlerinde zamana karsi1 C/C, degisimi
(40°C; pH:3,0; Cy:500 mg/L; 150 rpm).
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—o—1g/L
1200 4 ——2gL
——3g/L
1000 >X—4glL
—%—5g/L

y = -2,5738x + 1000

800 1 y = -2,5888x + 1000

- y = -2,7936x + 1000
(=]
E 6001 y = -3,0264x + 1000
o y = -3,0809x + 1000
400 |
200 |
0

0 1000 2000 3000 4000 5000
Zaman (dak)

Sekil 4.59. Palmiye kini lizerine Cr(VI) iyonlariin adsorpsiyonu i¢in zamana karsi
C; degisimi (40°C; pH:1,0; Cy:1000 mg/L; 150 rpm).

—o—1glL
600 ——2giL
—A—3g/L
500 y =-0,6183x + 500 —>—4g/L
—%—5g/L
y =-1,0792x + 500
400
y =-1,462x + 500
-
> 300 y =-1,875x + 500
g J
15} y =-2,25x + 500
200 +
100 +
0 Bl T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Zaman (dak)

Sekil 4.60. Palmiye kin1 tizerine Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli baglangig
metal derisimlerinde zamana kars1 C; degisimi (40°C; pH:5,0; Cy:500
mg/L; 150 rpm).
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1200 LoL
] —I—2g/L
—A—3g/L
=-2,1739x + 1000
1000 y X —X—4glL
y = -2,3283x + 1000 —¥—5g¢g/L
800 | y =-2,4117x + 1000

y =-2,48x + 1000
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600 -
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400 -

200 -
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Zaman (dak)

Sekil 4.61. Palmiye ki iizerine Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
farkli baslangi¢c metal derisimlerinde zamana kars1 C; degisimi (40°C;
pH:3,0; Cy:1000 mg/L; 150 rpm).

—0—1g/L
1,20 1 —2g9/L
—4A—3g/L
—»—4g/L
1,00 y =-0,0026x + 1,0014 g
—¥—5g/L

y =-0,0026x + 1,0006
0,80 -
y =-0,0028x + 1,0003

QO 0,60 - y =-0,003x + 0,9987
© y =-0,0031x + 1,0009
0,40 -
0,20 -
0,00 ‘ |

2000 3000 4000 5000
Zaman (dak)

0 1000

Sekil 4.62. Palmiye kini tizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli baglangig
metal derisimlerinde zamana kars1 C/C, degisimi (40°C; pH:1,0; Cy:1000
mg/L; 150 rpm).
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—o—1glL
1,20 -
—{1—2g/L
——3g/L
1,00 —>—4g/L
y = -0,0012x + 0,9979 *—59/L
0,80 y = -0,0022x + 1,0023
y = -0,0029x + 0,9988
J
& 0607 y = -0,0038x + 1,0022
y =-0,0045x + 1
0,40 -
0,20 |
0,00 a T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Zaman (dak)

Sekil 6.63. Palmiye kini lizerine Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli baglangig
metal derisimlerinde zamana kars1 C/C, degisimi (40°C; pH:5,0; Cy:500
mg/L; 150 rpm).

—O—1g/L
1,20 —O0—29gL
y =-0,0022x + 1,0014 ——3g/L
- —%—4g/L
1,00 y = -0,0023x + 0,9985 g
—¥—5g/L
y = -0,0024x + 0,9994
0,80 -
y =-0,0025x + 1,0011
o y = -0,0025x + 1,0007
9 0,60 -
®)
0,40 -
0,20 -
0,00 T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Zaman (dak)

Sekil 4.64. Palmiye ki1 tizerine Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu igin
farkli baslangic metal derisimlerinde zamana kars1 C/C, degisimi (40°C;
pH:3,0; Cp:1000 mg/L; 150 rpm).
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Cizelge 4. 18 ve Cizelge 4.19 incelendiginde adsorbent derisimi arttirildikga;

ilk hizlar azalirken, dis kiitle aktarim katsayilarinin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.18. Palmiye kini ile Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam krom adsorpsiyonunda farkli
adsorbent derigimleri i¢in saptanan baslangi¢ adsorpsiyon hizi, 6zgiil
ylizey alan1 ve dis kiitle aktarim katsayilari.

Metal | Adsorbent | Baslangic S S BLS BL
Derisimi | Adsorpsiyon (mz/g) (m2/m3) (dak™) (cm dak™)
Hizx
(mg/g.dak)
1 g/l 2,5738 380,88 | 952200 | 0,0026 2,73x 107
2 g/ 1,2944 380,88 | 952200 | 0,0026 2,73x 107
Cr(VD) 3¢/l 0,9312 380,88 | 952200 | 0,0028 2,94 x 107
4 ¢/L 0,7566 380,88 | 952200 | 0,0030 3,15x 107
5¢g/lL 0,6162 380,88 | 952200 | 0,0031 326x 107
1g/L 0,6183 255,81 | 639525 | 0,0012 1,88 x 107
2 g/L 0,5396 255,81 | 639525 | 0,0022 3,44x 107
Cr(III) 3¢/l 0,4873 255,81 | 639525 | 0,0029 4,53 x 107
4 g/L 0,4688 255,81 | 639525 | 0,0038 594x 107
5¢g/L 0,4500 255,81 | 639525 | 0,0045 7,04 x 107
1 g/l 2,1739 - - 0,0022 -
Cr(VI) 2 g/LL 1,1642 - - 0,0023 -
+ 3g/L 0,8039 - - 0,0024 -
Cr(III) 4 ¢g/LL 0,6200 - - 0,0025 -
5¢g/L 0,4973 - - 0,0025 -

108



Cizelge 4.19. Susam kozas1 ile Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam krom adsorpsiyonunda
farklir adsorbent derisimleri i¢in saptanan baslangi¢c adsorpsiyon hizi,
0zgil ylizey alan1 ve dis kiitle aktarim katsayilart.

Metal | Adsorbent | Baslangic S S BLS BL
Derisimi | Adsorpsiyon (mz/g) (mz/m3) (dak™) (cm dak™)
Hiza
(mg/g.dak)
1 g/L 0,6244 68,22 | 341100 | 0,0012 3,52x 107
2 g/l 0,4051 68,22 | 341100 | 0,0016 4,69 x 107
Cr(VID) 3¢/l 0,2983 68,22 | 341100 | 0,0018 528x 107
4 g/l 0,2428 68,22 | 341100 | 0,0019 557x 107
5¢/L 0,2015 68,22 | 341100 | 0,0020 586x 107
1 g/L 0,6943 187,6 | 938000 | 0,0014 1,49 x 107
2g/L 0,3767 187,6 | 938000 | 0,0016 1,71 x 107
Cr(I1I) 3¢g/L 0,2697 187,6 | 938000 | 0,0018 1,92 x 107
4 g/L 0,2146 187,6 | 938000 | 0,0018 1,92 x 107
5¢g/L 0,1817 187,6 | 938000 | 0,0018 1,92 x 107
1 g/l 0,5677 - - 0,0011 -
Cr(VI) 2 ¢/l 0,3750 - - 0,0015 -
+ 3¢/l 0,2611 - - 0,0016 -
Cr(I1I) 4 g/L 0,2188 - - 0,0018 -
5¢g/L 0,1763 - - 0,0018 -

Choy ve ark. [33] dis kiitle aktarim katsayisinin birim alandaki stiriicii giice
bagl oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar; kiiciik kiitlelerin metal iyonu ig¢in
kiigiik dis ylizeye sahip olacagini ve boylece birim alana diigen siiriicii giiciin yliksek
olacagini, baslangic metal derisimi sabit tutularak adsorbent derisiminin yani
kiitlenin arttirllmasinin ise birim alana diisen siiriicii giicii azaltacagini ve dolayisiyla

Br degerinin artacagini belirtmislerdir.
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4.3.2. Tanecik I¢i Difiizyon (Intraparticle Diffusion / Weber —Moris)
Modeli

4.3.2.1. Farkli baslangi¢ metal derisimleri i¢in tanecik i¢i difiizyon modelinin

uygulanmasi

Farkli baslangi¢ metal iyon derisimleri i¢in tanecik i¢i difiizyon grafiklerinin
egimlerinden tanecik i¢i difiizyonuna ait hiz sabitleri hesaplanmistir (Sekil 4.65-
4.70). t*>’e kars1 q; egrisinin orjinden gegmemesi, yani bir kaymasinin bulunmasi ise
tanecik i¢i diflizyonun, tek basmma hizi kontrol eden basamak olmadigini

gostermektedir [52].

120 | ©100 mgiL y = 1,4421x + 55,683
0200 mg/L R?=0,9766
100 - A 300 mg/L

vy = 1,3951x + 50,395
R?=0,9921

X 400 mg/L
80 - x 500 mg/L

g y = 1,3909x + 48,37
E %07 / R®=0,9754

o 40 - y =1,3876x + 46,439
R?=0,9999

20 - y = 1,3864x + 31,073
R?=0,9717

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50

1:21./2 (d akl/Z)

Sekil 4.65. Farkli baslangi¢ metal iyon derisimlerinde susam kozasi ile Cr(VI)
iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon grafigi (40°C;
pH:1,0; X,:1g/L).
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250.0 ~ y =5,6123x + 15,012
, < 150 mg/L y= 5;327_2&?;9;52,399 R? = 0,9806
0200 mg/L e = 4,7785x + 16,211
200,0 - | A 300 mg/L R®=0,9883
X 400 mg/L y =2,7724x + 21,237
2 _
S 150,0 1 | X500 mg/L R"=0,9745
>
E
& 100,0 -
y = 2,3441x + 8,6319
R’ = 0,9968
50,0 -
0,0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
t 1/2 (dakllz)

Sekil 4.66. Farkli baslangic metal iyon derisimlerinde susam kozasi ile Cr(III)
iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon (40°C; pH:5,0;

Xo:1g/L).
200 - [o150maL] V= 4,8437x + 12,993
mg R2=0,9831 Y= 3,7235x + 26,773
0200 mg/L R2=0,9925
250 - | A 300 mg/L y = 2,8073x + 26,807
X 400 mg/L R? =0,9823
200 - | X500 mg/L
o
£ 150 -
£ y = 2,0634x + 14,168
7 100 - R?=0,9979
50 / y =1,9751x + 2,2678
i 7S
R?=0,9938
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
t 1/2 (daklIZ)

Sekil 4.67. Farkli baslangi¢c metal iyon derisimlerinde susam kozasi ile toplam krom
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi (40°C; pH:3,0;
Xo:1g/L).
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200 . | ©100mgiL y = 6,0625x + 289,98y = 5,8739x + 293,98
00200 mg/L R? = 0,9548 R? = 0,9486

600 - A 500 mg/L
X 1000 mg/L
500 - X 1250 mg/L

y =5,5253x + 137,37
R?=0,983

2 400 -
€ 20 X y = 2,3154x + 70,597
& R =0,9835

200 -

E—E—M/E—T:OlZSX + 41,393

100 |
— R? = 0,8315
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

t1/2 (d akl/Z)

Sekil 4.68. Farkli baslangic metal iyon derisimlerinde palmiye kini ile Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonu icin tanecik i¢i diflizyon grafigi (40°C;
pH:1,0; X,:1g/L).

3509 |o 150 mg/L y =1,8581x + 185,97
2 _
0200 mg/L R® =0,992
3001 |a300mgiL| Y= 1,72409x +181,09
Jgo | | X400 mglL R®=0,9923
X 500 mg/L
> y = 1,5072x + 145,26
2 _
B C oo E/E/E/E/E
o3
y = 1,0987x + 95,226 e
100 - R? = 0,997 o—
y =0,9144x + 73,713
] R? = 0,9932
0 ‘ | |

0 25 30 35 40 45 50 55 60 65

0 5 10 15 2

Sekil 4.69. Farkli baslangic metal iyon derisimlerinde palmiye kini ile Cr(II)
iyonlariin adsorpsiyonu i¢in tanecik ici diflizyon (40°C; pH:5,0;
Xo:1g/L).
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600 - © 60 mg/L
0300 mg/L y = 5,4517x + 218,01
A 400 mg/L R?=0,9872
500 -
X 500 mg/L
X 1000 mg/L Y = 3,6658x + 116,38
400 - R? = 0,9927
° y = 3,391x + 91,45
E’ 300 - R?=0,976
~ X
O
200 | y = 2,4772x + 79,302
R? = 0,9605
100 -
y = 1,0256x + 6,0509
——"— " R*=0,9728
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
t1/2 (dak1/2)

Sekil 4.70. Farkli baslangi¢ metal iyon derisimlerinde palmiye kini ile toplam krom
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi (40°C; pH:3,0;
Xo:1g/L).

Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti ky nin bilylik olmas: yiiksek miktarda metal

iyonunun adsorpsiyondan once tanecik i¢ine difiize oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.20 ve Cizelge 4.21 incelendiginde baslangic metal derisimi
arttirlldikga tanecik i¢i difiizyona ait hiz sabitlerinin de arttigi goriilmektedir.
Baslangi¢ metal derisimi arttikga artan siiriicii gii¢, metalin tanecik igine girisini
kolaylastirmaktadir. Dolayisiyla birim adsorbent basina adsorplanan metal miktar1 da

baslangi¢ metal derisimi arttik¢a artmaktadir.
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Cizelge 4.20. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildigi ¢alismalardan farkl
baslangic metal iyon derisimleri icin elde edilen tanecik igci
difiizyonuna ait hiz sabitleri

Adsorbent Metal Baslangic Metal | Kk, (mg/g.dakl/ %)
Iyon Derisimi
100 mg/L 1,3864
200 mg/L 1,3876
Cr(VI) 300 mg/L 1,3909
400 mg/L 1,3951
500 mg/L 1,4421
150 mg/L 2,3441
Susam Kozasi 200 mg/L 277
Cr(II1) 300 mg/L 4,7785
400 mg/L 5,6123
500 mg/L 5,6729
150 mg/L 1,9751
200 mg/L 2,0634
Cr(VI) + Cr(III) 300 mg/L 2,8073
400 mg/L 3,7235
500 mg/L 4,8437
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Cizelge 4.21. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig1 caligmalarda farkl
baslangi¢ metal iyon derisimleri i¢in elde edilen tanecik ici
diflizyonuna ait hiz sabitleri

Adsorbent Metal Baslangic Metal | Kk, (mg/g.dakl/ %)
Iyon Derisimi
100 mg/L 2,0125
200 mg/L 2,3154
Cr(VI) 500 mg/L 5,5253
1000 mg/L 5,8739
1250 mg/L 6,0625
150 mg/L 0,9144
Palmiye Kint 200 mg/L 1,0987
Cr(II1) 300 mg/L 1,5072
400 mg/L 1,7409
500 mg/L 1,8581
60 mg/L 1,0256
300 mg/L 2,4772
Cr(VI) + Cr(III) 400 mg/L 3,3910
500 mg/L 3,6658
1000 mg/L 5,4517

4.3.2.2. Farkli adsorbent derisimleri ic¢in tanecik i¢i difiizyon modelinin

uygulanmast

Tanecik i¢i difiizyon grafikleri incelendiginde hem sinir tabaka diflizyonunun
hem de tanecik i¢i difiizyonun giderim mekanizmasinda etkin basamaklar oldugu
goriilmektedir. Egrilerin kaymalar1 sinir tabaka (boundary layer) difiizyonunun
etkisini gostermektedir. Farkli adsorbent derisimleri i¢in tanecik i¢i difiizyon
grafiklerinin egimlerinden tanecik i¢i difiizyonuna ait hiz sabitleri hesaplanmigtir

(Sekil 4.71-4.76).

115



140 - |O1g/L y= 1,02454x + 63,947
A2 g/l R? = 0,9952
120 | |x3glL
X 4 g/L y= 1,20126x +37,3
100 1 o5 gL R? = 0,0925
o g - Y = 0,9683x + 23,499
£ R? = 0,0947
= 60- 779X + 22,636
- R? = 0,9992
40 y = 0,6983x + 17,374
R? = 0,9966
20 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ \ |
0 10 20 30 40 50 60
t1/2 (d ak1/2)

Sekil 4.71. Farkli derisimlerdeki susam kozast {izerine Cr(VI) iyonlariin
adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi (40°C; pH:1,0; Cy:500

mg/L).
250 4 |O1g/L
A2g/L y =.5,1747x + 29,783
X3 g/L R? = 0,9892
200 -
X 4 g/L y = 2,3357x + 28,55
o5g/L R®=0,9827
S 150 -
E’ A y = 1,6858x + 16,684
< 100 R? = 0,9953
= 1,324x + 14,04
R?=0,9912
507 y = 0,0960x + 13,748
R? = 0,9804
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60
t1/2 (d akl/Z)

Sekil 4.72. Farkli derisimlerdeki susam kozasi {izerine Cr(Ill) iyonlarin
adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi (40°C; pH:5,0; Cy:500
mg/L).
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300 , |O1g/L
A2 gL y = 4,2412x + 23,652
2 _
250 1 | X349/l R”=0,9809
X4 g/lL o
200 o5¢g/L y =2,3447x + 29,847
= | R?=0,991
(®))] - U,
£ 150 - 1,9562x + 19,645
& R?=0,998
100 - y.= 1,5419x + 9,2967
R?=0,9961
507 y = 1,3182x + 7,3244
R? =0,0887
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
t1/2 (d ak1/2)

Sekil 4.73. Farkli derisimlerdeki susam kozasi iizerine toplam krom iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon grafigi (40°C; pH:3,0; Cy:500
mg/L).

700 5 |[©1g/L y = 5,2501x + 295,95
o2 g/l

dR? =0,9867
600 | |a3glL o
X4 g/L
500 1 Iy 5gL . y = 3,8378x + 124,38
2 _
400 | o =0,9833
y = 3,0414x + 83,981

q: (Mg/9)

% 2
300 | =0,9886
= 2,4365x + 66,667
200 - R?=0,9883
y = 2,0806x + 48,013
100 - R%=0,9963
0 T T T 1
0 20 40 60 80

1:1/2 (d a.k1/2)

Sekil 4.74. Farkli derisimlerdeki palmiye kint {izerine Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon grafigi (40°C; pH:1,0; Cy:1000
mg/L).
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350 1|01 g/l y = 1,8891x + 188,39
A29/L R?=0,9534
300 {|X3g/L
X4 g/lL
250 1| ©50/L
y =1,7183x + 73,592
—_ R®=0,9892
D 200 -
o
E y = 0,949x + 72,053
S 1901 R?=0,9915
100 - //(/X y = 0,5585x + 66,084
X > —o  R’=0,9822
Pa &
A
50 - y = 0,4171x + 58,244
R*=0,9893
O T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
Sekil 4.75. Farkli derisimlerdeki palmiye ki1 iizerine Cr(Ill) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon grafigi (40°C; pH:5,0; Cy:500
mg/L).
600 - y = 5,5099x + 214,33
Olgl R?=0,991
A2g/L
500 { |X3g/L
X4 g/l
O5g/L
400 + y =3,26x + 117,94
— 2 _
5 R®=0,9977
(o))
£ 300 - = 2,7493x + 65,907
- o R*=0,9974
O
200 y = 2,5968x + 37,682
R®=0,9968
100 | y = 2,4759x + 16,891
R?=0,9913
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Sekil 4.76. Farkli derisimlerdeki palmiye kinmi iizerine toplam krom iyonlarinin

adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi (40°C; pH:3,0; Cy:500
mg/L).

118



Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23 incelendiginde, adsorbent derisimi arttik¢a
tanecik i¢i diflizyona ait hiz sabitinin azaldig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon
prosesinde dis kiitle transferinin de etkin olmasi1 ve adsorbent derisimi arttik¢a dis
kiitle transfer direncinin artmasi metalin tanecik icine diflizyonunu azaltmaktadir. Bu
durum hesaplanan k, degerleri ile de desteklenmektedir. Adsorbent derisimi
arttirildikca, sabit baslangi¢c metal derisimlerinde birim kiitleye uygulanan siiriicli gii¢
azaldigindan tanecik icine difiizyon hizi da azalmaktadir. Dolayisiyla birim
adsorbent bagina adsorplanan metal miktar1 da adsorbent derisiminin artmasi ile

azalmaktadir.

Cizelge 4.22. Susam kozasimin adsorbent olarak kullanildigi calismalarda farkl
adsorbent derisimleri i¢in elde edilen tanecik i¢i difiizyonuna ait hiz

sabitleri
Adsorbent Metal Adsorbent ky (mg/g.dak"?)
Derisimi
1 g/L 1,0454
2 g/L 1,0126
Cr(VI) 3g/L 0,9683
4 ¢/L 0,7779
5¢g/L 0,6983
1 g/L 5,1747
Susam Kozasi 2eL 2337
Cr(III) 3¢/l 1,6858
4 g/L 1,3240
5¢g/L 0,9969
1g/L 4,2412
2 g/L 2,3447
Cr(VI) + Cr(I1) 3g/L 1,9562
4 g/L 1,5419
5¢g/L 1,3182
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Cizelge 4.23. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig1 caligmalarda farkli
adsorbent derisimleri i¢in elde edilen tanecik i¢i difiizyonuna ait hiz

sabitleri
Adsorbent Metal Adsorbent Kp (mg/g.dakl/ %)
Derisimi
1g/L 5,2501
2 g/L 3,8378
Cr(VI) 3¢/l 3,0414
4 g/L 2,4365
5¢g/L 2,0806
1 g/L 1,8891
Palmiye Kin1 el LTS
Cr(I1I) 3g/L 0,9490
4 g/L 0,5585
5¢g/L 0,4171
1 g/L 5,5099
2¢g/L 3,2600
Cr(VI) + Cr(I1I) 3¢/l 2,7493
4 ¢/L 2,5968
5¢g/L 2,4759

4.3.3. Yalanci-Birinci Mertebe (pseudo-first order) ve Yalanci-ikinci

Mertebe Kinetik (pseudo-second order) Modelleri

Susam kozas1 ve palmiye kimi ile Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom
adsorpsiyonunda deneysel sonuglarin hem yalanci-birinci mertebe hem de yalanci-
ikinci mertebe kinetik modele uygunlugu arastirilmistir. Yalanci-birinci mertebe ve
yalanci-ikinci mertebe kinetik modellerin grafiklerine ait regrasyon katsayilar1 (R?)
incelendiginde her iki adsorbent ig¢in de gergeklesen adsorpsiyon proseslerinin

yalanci-ikinci mertebe kinetik modele daha uygun oldugu saptanmuistir.
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4.3.3.1. Farklh baslangi¢c metal iyon derisimlerinde gerceklestirilen kinetik

calismalar

Farkli baslangi¢c metal derigimlerinin yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz
sabiti (k;) tizerindeki etkilerinin saptanmasi amaci ile bes farkli derisimde deneysel

calismalar gerceklestirilmis ve grafikler olusturulmustur (Sekil 4.77-4.82).

® 100 mg/L
¢ 200 mg/L y = 0,0086x + 1,4608
30 1 | §300 mgiL R?=0,9972
y = 0,0088x + 1,3899
o5 | | A400 Mg/ R® = 0,9959 y = 0,0084x + 1,457
X500 mg/L | y=0,0109x + 2,0732 R? = 0,9963
20 - R?=0,9912
y = 0,0081x + 1,3685
- R? = 0,9957
g 15 -
10 -
5 -
0 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zaman (dak)

Sekil 4.77. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli baglangi¢c metal iyon

derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi.

Yalanci-ikinci mertebe kinetik modele gore farkli baglangic metal iyon
derigimleri i¢in ¢izilen grafiklerden ikinci mertebe hiz sabitleri hesaplanmustir.
Cizelge 4.24- 4.29 incelendiginde baslangi¢ metal iyon derisimleri arttikga hiz
sabitlerinin azalma egiliminde oldugu goriilmektedir. Ayrica deneysel olarak
saptanan ve modelden hesaplanan qq degerlerinin birbirine olduk¢a yakin olmasi

adsorpsiyonun bu modele uygunluk sagladigini1 desteklemektedir.
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Cizelge 4.24. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ metal iyon
derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz
sabitleri ve regrasyon katsayilari.

Baslangic Metal | Hiz sabiti, k; Qddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
Iyon Derisimi (g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
(mg/L)
100 5,73 x 107 81,38 120,48 0,9912
200 5,57x 107 109,27 125,00 0,9959
300 5,06 x 107 111,30 117,65 0,9972
400 4,84x 107 113,99 117,65 0,9963
500 4,79x 107 119,58 121,95 0,9957
20,00 y = 0,0045x + 1,2745
y =0,0076x + 3,4046 R? = 0.9983
18,001 R® = 0,9836- 0,0050x + 2,1311
16,00 - < R? = 0.9976 0,0038x + 1,2597
L] 2 _
14.00 R® = 0,9984
y = 0,0038x + 1,3456
12,00 - R®=0,9989
= 10,00 - © 150 mg/L
8,00 - 00200 mg/L
6,00 - A 300 mg/L
4.00 | X 400 mg/L
X 500 mg/L
2,00 +
0,00 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zaman (dak)

Sekil 4.78. Susam kozasi ile Cr(Ill) adsorpsiyonunda farkli baglangic metal iyon
derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi.
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Cizelge 4.25.

Susam kozasi ile Cr(IIl) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ metal iyon
derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz
sabitleri ve regrasyon katsayilari.

20,00 -

15,00 +

t/q;

10,00 -

5,00 -

Baslangi¢ Metal | Hiz sabiti, k;, Qddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
Iyon Derisimi (g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
(mg/L)
150 1,70 x 107 110,14 131,58 0,9826
200 1,63x 107 145,00 169,49 0,9976
300 1,59 x 10~ 199,54 222,22 0,9983
400 1,15x 107 239,52 263,16 0,9984
500 1,07 x 107 241,53 263,16 0,9989
25,00 y = 0,0073x + 4,5814

2 _
R™=0,9922 _ 1,0049x + 2,5197

R*=0,9975y = 0,004x + 2,0484
R3¢ 0,9938

y = 0,0091x + 5,4874
R?=0,98

¥ =0,0037x + 1,8218
R?=0,9968

<© 150 ppm
0200 ppm
A 300 ppm
X 400 ppm
X500 ppm

0,00

2000 3000 4000 5000

Zaman (dak)

1000

Sekil 4.79. Susam kozasi ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli baslangic metal

iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model
grafigi.
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Cizelge 4.26. Susam kozasi ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ metal
iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model
hiz sabitleri ve regrasyon katsayilari.

Baslangi¢ Metal | Hiz sabiti, k, Qddeneysel Qdhesaplanan Regrasyon
Iyon Derisimi (g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
(mg/L)
150 15,10 x 10°° 84,88 109,84 0,9800
200 11,60 x 10°° 111,29 136,99 0,9922
300 9,53 x 10° 171,96 204,08 0,9975
400 7,81 x 10° 226,43 250,00 0,9938
500 7,51 x 10° 241,57 270,27 0,9957
20,00 - y =0,0098x + 0,8222
2 _
18,00 - = 0.9997 y = 0,0015x + 0,4244
y = 0,005x + 1,2846 R? = 0,9995
16,00 7 R® = 0,9904
14,00 -
y =0,0021x +0,7937 y = 0,0015x + 0,5013
12,007 R®=0,9973 R® = 0,9983
S 10,00 -
<© 100 ppm
8,00 7 00200 ppm
6,00 A 500 ppm
4,00 - X 1000 ppm
X 1250 ppm
2,00 -
0,00 T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Zaman (dak)

Sekil 4.80. Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli baglangic metal iyon
derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi.
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Cizelge 4.27. Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c metal iyon
derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz
sabitleri ve regrasyon katsayilari.

Baslangi¢c Metal Hiz sabiti, k; Qddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
Iyon Derisimi (g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
(mg/L)
100 117,0x 10° 97,94 102,04 0,9997
200 19,5 x10° 184,31 200,00 0,9904
500 5,6 x107° 441,23 476,19 0,9973
1000 53x10° 631,05 666,67 0,9995
1250 4,5x10° 642,44 666,67 0,9983

y =0,0058x + 2,144

30,00 - 0
R’ = 0,9967 * 150 ppm

| ]
25,00 1 y=0,0072x + 2,7679 200 ppm
R =0,9919 Z 0,0038x + 1,7591 A 300 ppm
20,00 - R? = 0,9963 X 400 ppm
X500 ppm

S 1500

= 0,0032x + 1,2398

R?=0,9959
10,00 -

y =0,0031x + 1,1581

5,00 - R%=0,9987

0,00 \ \

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zaman (dak)

Sekil 4.81. Palmiye kini ile Cr(Ill) adsorpsiyonunda farkli baslangic metal iyon
derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi.
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Cizelge 4.28. Palmiye kimi ile Cr(IIl) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ metal iyon
derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz
sabitleri ve regrasyon katsayilari.

Baslangi¢c Metal Hiz sabiti, k; Qddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
Iyon Derisimi (g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (Rz)
(mg/L)
150 18,70 x10°® 120,21 138,89 0,9919
200 15,70 x10°® 160,49 172,41 0,9967
300 8,21 x10°® 240,27 263,16 0,9963
400 8,26 x10° 294,06 312,50 0,9959
500 8,30 x10°° 303,27 322,58 0,9987
60,00 - y= 0;1?1?9-;;52345 o 60 ppm
o O 300 ppm
50,00 - A 400 ppm
X 500 ppm
40,00 - X 1000 ppm
é" 30,00 - y = 0,0053x + 1,0388y =0,0037x + 0,8909
. R =0,9861 R? = 0,9984
20,00 - y= 0,02031X +0,7329
R”=0,9986
10,00 - y =0,0019x + 0,4085
' R? = 10,9993
0,00 T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Zaman (dak)

Sekil 4.82. Palmiye kini ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ metal iyon
derigimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi.
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Cizelge 4.29. Palmiye kini ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli baslangic metal
iyon derisimlerinde elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model
hiz sabitleri ve regrasyon katsayilari.

Baslangi¢c Metal Hiz sabiti, k; Qddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
Iyon Derisimi (g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
(mg/L)

60 52,0 x10° 43,01 51,55 0,9969
300 27,0 x10° 187,03 188,68 0,9861
400 15,40 x10°® 259,63 279,27 0.9984
500 13,1 x10° 308,87 322,58 0,9986
1000 8,84 x10° 525,13 526,32 0,9993

Tewari ve ark. [47], baglangic metal derisimleri arttikga qq degerleri ile ilk
hizlar artarken, yalanci-ikinci mertebe hiz sabitlerinin azalmasinin adsorpsiyon
kinetiginin giiclii bir sekilde kiitle transferine bagli oldugunu gosterdigini
bildirmislerdir. Arastirmacilar adsorpsiyon bolgesinin doygunlugundan dolay1
derisimdeki artisa kiyasla adsorpsiyon hizinin daha diisiik bir hizda arttigini, béylece

k, hiz sabitinin diistiigiinii saptamiglardir.

4.3.3.2. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen kinetik caligsmalar

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon calismalarindan elde edilen
yalanci-ikinci mertebe modele ait grafikler Sekil 4.83, 4.85, 4.87, 4.89 ve 4.91°de

verilmigtir. Bu grafiklerden elde edilen yalanci-ikinci mertebe hiz sabitleri
incelendiginde en yiiksek hiza 40°C’de ulagildig1 goriilmektedir (Cizelge 4.30-4.35).

Bu durum optimum sicakligin 40°C oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.83. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH:1,0; Cy:500 mg/L).

Cizelge 4.30. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen yalanci- ikinci mertebe kinetik model hiz sabitleri ve regrasyon

katsayilar1.
Sicaklik Hiz sabiti, ko Jddencysel Qdhesaplanan Regrasyon
(°C) (g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
40 4,80x 107 119,6 123,5 0,9957
45 4,71x 107 59,8 68,5 0,9958
50 4,11x 107 56,3 64,9 0,9976

Sekil 4.84°de verilen grafigin egiminden adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi E,

= 5,14 kcal/mol (21,59 kj/mol) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.84. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda

1/T ye kars1 Ink grafigi.
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Sekil 4.85. Susam kozasi ile Cr(IIl) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH:5,0; Cy:500 mg/L).
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Cizelge 4.31. Susam kozasi ile Cr(III) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz sabitleri ve regrasyon

katsayilari.
Sicaklik (°C) Hiz sabiti, kp (ddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
(g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
40 10,70 x 10°° 241,5 263,2 0,9989
45 8,72 x 10° 141,0 166,7 0,9950
50 7,50 x 10° 128,2 158.7 0,9874

Sekil 4.86’da verilen grafigin e§iminden adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi,

E, = 7,20 kcal/mol (30,24 kj/mol) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.86. Susam kozasi ile Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 Ink grafigi
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Sekil 4.87. Susam kozasi ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH:3,0; Cy:500
mg/L).

Cizelge 4.32. Susam kozasi ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz sabitleri ve
regrasyon katsayilari.

Sicaklik (°C) Hiz sabiti, k; Qddeneysel Qdhesaplanan Regrasyon
(g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
40 7,51 x10° 241,6 270,3 0,9968
45 6,34 x10° 190,0 2174 0,9971
50 561x10° 150,0 188,7 0,9941

Sekil 4.88’de verilen grafigin egiminden adsorpsiyonun aktivasyon enetjisi,

E, = 5,88 kcal/mol (24,70 kj/mol) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.88. Susam kozasi ile toplam krom adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye kars1 Ink grafigi
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Sekil 4.89. Palmiye kin1 ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH:1,0; Cy:1250 mg/L).
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Cizelge 4.33. Palmiye kim ile Cr(VI) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz sabitleri ve regrasyon

katsayilari.
Sicaklik (°C) Hiz sabiti, ky (ddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
(g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
40 4,49 x10°° 642,4 666,7 0,9983
45 3,62 x10° 421,5 476,2 0,9948
50 3,08 x10° 400,9 454.,6 0,9974

Sekil 4.90’da verilen grafigin egiminden adsorpsiyonun aktivasyon enetjisi,

E, = 7,56 kcal/mol (31,75 kj/mol) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.90. Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 Ink grafigi
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Sekil 4.91. Palmiye kin1 ile Cr(III) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH:5,0; Cy:500 mg/L).

Cizelge 4.34. Palmiye kin1 ile Cr(III) adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda elde edilen
yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz sabitleri ve regrasyon

katsayilari.
Sicaklik (°C) Hiz sabiti, k; (ddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
(g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
40 8,30 x 10 303,3 322,6 0,9987
45 7,16 x 10°° 231,0 2439 0,9938
50 6,40 x 10 155,2 188,7 0,9945

Sekil 4.92°de verilen grafigin egiminden adsorpsiyonun aktivasyon enetjisi,

E, = 5,15 kcal/mol (21,63 kj/mol) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.92. Palmiye kini ile Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 Ink grafigi
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Sekil 4.93. Palmiye kini ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model grafigi (pH:3,0; Cy:1000
mg/L).
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Cizelge 4.35. Palmiye kini ile toplam krom adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen yalanci-ikinci mertebe kinetik model hiz sabitleri ve regrasyon

katsayilari.
Sicaklik (°C) Hiz sabiti, ky (ddeneysel (dhesaplanan Regrasyon
(g/mg.dak) (mg/g) (mg/g) Katsayisi (R?)
40 8,84 x10° 525,1 526,3 0,9993
45 6,52 x10° 473,0 500,0 0,9979
50 530x10° 401,0 4348 0,9984

Sekil 4.94°de verilen grafigin egiminden adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi, E, =

10,29 kcal/mol (43,22 kj/mol) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.94. Palmiye kini ile toplam krom adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C
sicakliklarda 1/T ye kars1 Ink grafigi
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Aktivasyon enerjisi adsorpsiyon tiirii hakkinda fikir verebilmektedir. Fiziksel
ve kimyasal olmak iizere temelde iki tiir adsorpsiyon meydana gelmektedir. Fiziksel
adsorpsiyonda etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in baglarin zayif
oldugu bilinmektedir ve aktivasyon enerjisi genellikle 1 kcal/mol’iin iizerine
cikamamaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1si,
kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir ve aktivasyon enerjisi 5-100 kcal/mol (21-420
kj/mol) araligindadir [47,48]. Bu calismada da farkli sicakliklar i¢in saptanan k
degerleri kullanilarak elde edilen E, degerlerinin 5-100 kcal/mol (21-420 kj/mol)

araliginda saptanmasi prosesin kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
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4.4. TERMODINAMIK PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

Termodinamik, maddenin kimyasal ve fiziksel degisimleri sirasinda olusan
enerji degismelerini inceleyen bilim dalidir. Kimyasal termodinamigin kanunlari
sayesinde, verilen sartlar altinda  kimyasal reaksiyonun  ger¢eklesip

gerceklesmeyecegini tahmin etmek miimkiindiir.

Calismada elde edilen deneysel verilere iliskin termodinamik parametrelerin
belirlenmesi amaci ile farkli sicakliklara ait veriler kullanilarak 1/T’ye karsi InK,

grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4. 95-4.100). Bu grafiklerden entalpi (AH), entropi (AS)

ve serbest enerji degisimleri (AG) hesaplanmustir.
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Sekil 4.95. Susam kozasi ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 InK, grafigi
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Sekil 4.96. Palmiye kini ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 InK, grafigi
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Sekil 4.97. Susam kozasi ile Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 InK, grafigi
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Sekil 4.98. Palmiye kini ile Cr(IIl) adsorpsiyonu igin 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 InK, grafigi
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Sekil 4.99. Susam kozasi ile Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 InK, grafigi
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Sekil 4.100. Susam kozas1 ile Cr(III) adsorpsiyonu i¢in 40, 45 ve 50 °C sicakliklarda
1/T ye kars1 InK, grafigi

Cizelge 4.36’da deneysel caligmalar i¢in saptanan termodinamik parametreler
goriilmektedir. Entalpi (AH) degerlerinin negatif olarak saptanmasi sistemin
ekzotermik  oldugunu  gostermektedir. Negatif AG  degerleri  prosesin
gergeklesebilirligini ve adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesen bir dogaya sahip
oldugunu belirtmektedir. Entropi (AS) degisimlerinin negatif olmasi ise adsorpsiyon
stiresince kati-¢cozelti ara ylizeyindeki diizensizligin azalmasina yani diizene dogru

gidige isaret etmektedir [47, 49].
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Cizelge 4.36. Termodinamik parametreler

Adsorbent Metal Sicakhik -AG -AS -AH
O (kj/mol) (kj/molK) (kj/mol)
40 22,21
Cr(VI) 45 20,74 0,28 108,39
30 19,46
Susam 40 16,96
Kozasi Cr(I1D) 45 15.35 0,28 103,46
>0 14,20
Cr(VI) + 0 14,94
Cr(I) 45 13,35 0,28 101,27
>0 12,19
40 19,68
Cr(VID) 45 18,62 0,22 87,90
30 17,50
Palmiye Kin1 "0 16,96
Cr(IIT) 45 15,59 0,26 99,09
>0 14,33
Cr(VI) + 0 13,48
Cr(II) 45 12,88 0,12 50,03
>0 12,32

4.5. SONUCLARIN ISTATISTIK ANALiZI

Daha onceki ¢alismalarda saptanan optimum kosullarda gergeklestirilen
baslangi¢ metal derisimi, adsorbent derisimi, sicaklik ve pH degerinin adsorpsiyon
tizerindeki etkilerinin belirlendigi ¢aligmalara ait deneysel veriler istatistik olarak
analiz edilmistir. Deneysel veriler ticari bir istatistik yazilimi olan MSTAT programi
kullanilarak degerlendirilmis, bir faktorlii tesadiifi parseller i¢in varians analizi
(ANOVA) ve LSD (Least Significant Difference Test) analizi tablolar1

olusturulmustur.
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4.5.1. Palmiye Kin1 Ile Cr(VI) Gideriminde Baslangic Metal Derisimi
Etkisinin Istatistik Analizi

Palmiye ki ile Cr(VI) giderimine baglangic metal derisimi etkisinin
saptanmas1 amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglari

Cizelge 4.37 ve 4.38’de verilmektedir.

Cizelge 4.37. Palmiye kin1 ile Cr(VI) gideriminde farkli baslangic metal derisimleri
icin varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,064
Baslangic metal derigimi 3 11657,533
Hata 6 0,075
Toplam 11

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 palmiye kini ile Cr(VI) gideriminde baslangi¢ metal
derigimlerindeki degisimin istatistiksel olarak o6nemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.37).

Cizelge 4.38. Palmiye kini ile Cr(VI) gideriminde farkli baslangi¢c metal derigimleri
icin LSD analizi tablosu

Baslangi¢c Metal Ortalama Gruplar
Derisimi (mg/L)
80 78,05 J
100 97,70 I
150 137,3 H
200 184,6 G
300 279,5 F
400 372,7 E
500 441,6 D
750 594,2 C
1000 631,1 B
1250 642,5 A
LSD Degeri 0,9794

LSD testi sonuglarina bakildiginda baslangi¢c metal derisimi arttik¢a, dengede
birim adsorbent basina adsorplanan metal miktarinin (qq) istatistiksel olarak dnemli

bir sekilde degistigi (arttif1) ve en yiiksek degere 1250 mg/L’lik baslangic metal
derisiminde ulasildig1 goriilmektedir (Cizelge 4.38).
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4.52. Palmiye Km ile Cr(VI) Gideriminde Adsorbent Derisimi
Etkisinin Istatistik Analizi

Palmiye kini ile Cr(VI) giderimine adsorbent derigsiminin etkisinin saptanmasi
amaci1 ile gergeklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.39 ve

4.40°da verilmektedir.

Cizelge 4.39 Palmiye ki ile Cr(VI) gideriminde farkli adsorbent derisimleri igin
varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,083
Adsorbent derigimi 5 166648,905°
Hata 10 0,040
Toplam 17

* Istatistik olarak %1 diizeyinde 6nemli

Varians analizi sonuglart palmiye kini ile Cr(VI) gideriminde adsorbent
derisimlerindeki degisimin istatistiksel olarak o6nemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.39).

Cizelge 4.40. Palmiye kini ile Cr(VI) gideriminde farkli adsorbent derigimleri igin
LSD analizi tablosu

Adsorbent Derisimi Ortalama Gruplar
(g/L)
1,0 6424 A
2,0 413,2 B
3,0 332,9 C
4,0 249,6 D
5,0 200,3 E
LSD Degeri 0,3639

LSD testi sonuglarina bakildiginda adsorbent derisimi arttik¢a, qq degerinin

istatistiksel olarak 6nemli bir sekilde degistigi (azaldigi) goriilmektedir (Cizelge
4.40).
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4.5.3. Palmiye Kini Ile Cr(VI) Giderimine Sicaklik Etkisinin Istatistik

Analizi

Palmiye kini ile Cr(VI) giderimine sicakligin etkisinin saptanmasi amac1 ile
gergeklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.41 ve 4.42°de

verilmektedir.

Cizelge 4.41. Palmiye ki ile Cr(VI) gideriminde farkli sicakliklar igin varians
analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,004
Sicaklik 3 46864,283"
Hata 6 0,006
Toplam 11

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonucglart palmiye ki1 ile Cr(VI) gideriminde sicaklik
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak o6nemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.41).

Cizelge 4.42. Palmiye kin ile Cr(VI) gideriminde farkli sicakliklar i¢in LSD analizi

tablosu
Sicaklik (°C) Ortalama Gruplar
30 610,1 B
40 642,0 A
45 421,6 C
50 400,9 D
LSD Degeri 0,1548

LSD testi sonuglarina bakildiginda sicaklik ile, dengede birim adsorbent
basina adsorplanan metal miktarinin (qq) istatistiksel olarak 6nemli bir sekilde

P

degistigi ve en yliksek degere 40°C de ulasildigi goriilmiistiir (Cizelge 4.42).
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4.5.4. Palmiye Kim Ile Cr(VI) Gideriminde pH Etkisinin Istatistik

Analizi
Palmiye kini ile Cr(VI) giderimine pH’in etkilerinin saptanmasi amaci ile
gergeklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.43 ve 4.44°de

verilmektedir.

Cizelge 4.43. Palmiye kini ile Cr(VI) gideriminde farkli pH’lar i¢in varians analizi

(ANOVA) tablosu
Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,135
pH 4 125365,830"
Hata 8 0,123
Toplam 14

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglart palmiye kin1 ile Cr(VI) gideriminde pH
degerlerindeki  degisimin  istatistiksel olarak o6nemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.43).

Cizelge 4.44. Palmiye ki ile Cr(VI) gideriminde farkli pH’lar i¢cin LSD analizi

tablosu
pH Ortalama Gruplar
1,0 642,0 A
2,0 623,0 B
3,0 303,3 C
4,0 252,8 D
5,0 231,5 E
LSD Degeri 0,6603

LSD testi sonuclarmma bakildiginda palmiye ki ile Cr(VI) iyonlarinin
gideriminde pH degerinin, dengede birim adsorbent basina adsorplanan metal
miktarini (qq) istatistiksel olarak 6nemli bir sekilde etkileyen bir parametre oldugu ve

en yiiksek qq degerine pH 1,0’de ulasildig1 goriilmektedir (Cizelge 4.44).
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4.5.5. Palmiye Kini1 ile Cr(IIl) Gideriminde Baslangic Metal Derisimi
Etkisinin Istatistik Analizi

Palmiye kini ile Cr(IIl) giderimine baslangi¢c metal derisiminin etkilerinin
saptanmast amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglari

Cizelge 4.45 ve 4.46°da verilmektedir.

Cizelge 4.45. Palmiye kini ile Cr(IIl) gideriminde farkli baglangic metal derisimleri
i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,094
Baslangi¢c metal derigimi 6 31475,089"
Hata 12 0,091
Toplam 20

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 palmiye kin1 ile Cr(III) gideriminde baslangi¢ metal
derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.45).

Cizelge 4.46. Palmiye kini ile Cr(IIl) gideriminde farkli baglangic metal derisimleri
icin LSD analizi tablosu

Baslangic Metal Ortalama Gruplar

Derisimi (mg/L)
60 49,25 G
100 79,85 F
150 120,2 E
200 160,5 D
300 240,2 C
400 2942 B
500 303.4 A

LSD Degeri 0,5367

LSD testi sonuglarina bakildiginda palmiye kini ile Cr(Ill) iyonlarinin
gideriminde baglangi¢ metal derigimi arttik¢a, qq degerinin istatistiksel olarak dnemli

bir sekilde degistigi (arttig1) ve en yiiksek degere 500 mg/L’lik baglangic metal
derisiminde ulasildig1 goriilmektedir (Cizelge 4.46).
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4.5.6. Palmiye Kin1 ile Cr(Ill) Gideriminde Adsorbent Derisimi

Etkisinin Istatistik Analizi

Palmiye kin1 ile Cr(Ill) giderimine adsorbent derisiminin etkilerinin

saptanmast amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglari

Cizelge 4.47 ve 4.48°de verilmektedir.

Cizelge 4.47. Palmiye kini ile Cr(Ill) gideriminde farkli adsorbent derisimleri i¢in
varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 1602,865
Adsorbent derisimi 5 24950,348
Hata 10 145,167
Toplam 17

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 palmiye ki ile Cr(III) gideriminde adsorbent

degerlerindeki  degisimin

gostermektedir (Cizelge 4.47).

istatistiksel olarak  Onemli

(p<0,01)  oldugunu

Cizelge 4.48. Palmiye kini ile Cr(Ill) gideriminde farkli adsorbent derigimleri igin
LSD analizi tablosu

Adsorbent Derisimi Ortalama Gruplar
(g/L)
1,0 261,9 A
2,0 165,4 B
3,0 119,0 C
4,0 95,30 D
5,0 81,14 D
LSD Degeri 21,92

LSD testi sonuglarina bakildiginda palmiye kini ile Cr(Ill) iyonlarinin

gideriminde, adsorbent derisimi arttik¢a, qq degerinin istatistiksel olarak énemli bir

PR

sekilde degistigi (azaldig1) gortilmektedir. Adsorbent derisimi olarak 4,0 ve 5,0 g/L

kullanildiginda saptanan analiz sonucglarinin aymi grupta c¢ikmasi (D) adsorbent

derisimi olarak 4,0 veya 5,0 g/L kullanmanin adsorpsiyon veriminde Onemli bir

degisime neden olmayacagini gostermektedir (Cizelge 4.48).
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4.5.7. Palmiye Kin1 Ile Cr(Ill) Gideriminde Sicaklik Etkisinin
Istatistik Analizi

Palmiye kin1 ile Cr(III) giderimine sicakligin etkilerinin saptanmasi amaci ile
gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonucglar1 Cizelge 4.49 ve 4.50°de

verilmektedir.

Cizelge 4.49. Palmiye ki ile Cr(Ill) gideriminde farkli sicakliklar i¢in varians
analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,064
Sicaklik 3 11657,533°
Hata 6 0,075
Toplam 11

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 palmiye kini ile Cr(Ill) gideriminde sicaklik
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak o6nemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.49).

Cizelge 4.50. Palmiye kin1 ile Cr(IIl) gideriminde farkli sicakliklar i¢in LSD analizi

tablosu
Sicaklik (°C) Ortalama Gruplar
30 261,0 B
40 303,3 A
45 231,0 C
50 155,4 D
LSD Degeri 0,5471

LSD testi sonuglarina bakildiginda palmiye kini ile Cr(Ill) iyonlarinin
gideriminde, sicakligin qq degerini istatistiksel olarak 6nemli bir sekilde etkileyen bir
parametre oldugu ve en yliksek qq degerine 40°C’de ulasildigi goriilmektedir
(Cizelge 4.50).
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4.5.8. Palmiye Kim Ile Cr(Ill) Gideriminde pH Etkisinin Istatistik

Analizi
Palmiye kin1 ile Cr(Ill) giderimine pH’in saptanmast amact ile
gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.51 ve 4.52°de

verilmektedir.

Cizelge 4.51. Palmiye ki ile Cr(IIl) gideriminde farkli pH’lar i¢in varians analizi

(ANOVA) tablosu
Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,010
pH 4 1270,088
Hata 8 0,008
Toplam 14

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 palmiye ki ile Cr(Ill) gideriminde pH
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak oOnemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.51).

Cizelge 4.52. Palmiye kini ile Cr(Ill) gideriminde farkli pH’lar i¢in LSD analizi

tablosu
pH Ortalama Gruplar
1,0 255,6 E
2,0 2624 D
3,0 275,3 C
4,0 2954 B
5,0 303,3 A
LSD Degeri 0,1684

LSD testi sonuglarina bakildiginda palmiye kini ile Cr(Ill) iyonlarinin
gideriminde pH’m, qq degerini istatistiksel olarak 6nemli bir sekilde etkileyen bir
parametre oldugu ve en yiiksek qq degerine pH 5,0°de ulasildig1r goriilmektedir
(Cizelge 4.52).
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4.5.9. Palmiye Kini1 Ile Toplam Krom Gideriminde Baslangic Metal

Derisimi Etkisinin Istatistik Analizi

Palmiye kini ile toplam krom giderimine baslangi¢c metal derisiminin etkisinin

saptanmast amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglari

Cizelge 4.53 ve 4.54’de verilmektedir.

Cizelge 4.53. Palmiye kini ile toplam krom gideriminde farkli baslangic metal
derisimleri i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,333
Baslangi¢c metal derigimi 9 106360,024
Hata 18 0,186
Toplam 29

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglari palmiye kini ile toplam krom gideriminde baslangic
metal derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak Onemli (p<0,01)

oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.53).

Cizelge 4.54. Palmiye kini ile toplam krom gideriminde farkli baslangic metal
derisimleri i¢in LSD analizi tablosu

Baslangi¢c Metal Ortalama Gruplar
Derisimi (mg/L)
60 43,19 J
100 72,69 I
150 99,60 H
200 130,60 G
300 191,80 F
400 259,6 E
500 308,7 D
750 474,5 C
1000 525,1 B
1250 527,0 A
LSD Degeri 0,7398

LSD testi sonuglarina bakildiginda palmiye kini ile toplam krom gideriminde,

baslangi¢c metal derisimi arttikca qq degerini istatistiksel olarak onemli bir sekilde
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arttig1 ve en ylksek qq degerine 1250 mg/L’de ulasildigi goriilmektedir (Cizelge
4.54).

4.5.10. Palmiye Kim ile Toplam Krom Gideriminde Adsorbent

Derisimi Etkisinin Istatistik Analizi

Palmiye kini ile toplam krom giderimine adsorbent derisiminin etkisinin
saptanmast amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar

Cizelge 4.55 ve 4.56°da verilmektedir.

Cizelge 4.55. Palmiye kini ile toplam krom gideriminde farkli adsorbent derisimleri
i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,004
Adsorbent derigimi 5 94227,619"
Hata 10 0,011
Toplam 17

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 palmiye kini ile toplam krom gideriminde adsorbent
derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.55).

Cizelge 4.56. Palmiye kini ile toplam krom gideriminde farkli adsorbent derisimleri
icin LSD analizi tablosu

Adsorbent Derisimi Ortalama Gruplar
(g/L)
1,0 527,1 A
2,0 328,1 B
3,0 2433 C
4,0 207,8 D
5,0 177,2 E
LSD Degeri 0,1908

LSD testi sonuglarina bakildiginda palmiye kini ile toplam krom gideriminde,
adsorbent derisimi azaldikca qq degerini istatistiksel olarak onemli bir sekilde arttigi

goriilmektedir (Cizelge 4.56).
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4.5.11. Palmiye Kin1 Ile Toplam Krom Gideriminde Sicaklik Etkisinin
Istatistik Analizi

Palmiye kini ile toplam krom giderimine sicakligin etkisinin saptanmasi
amaci ile gergeklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.57 ve

4.58’de verilmektedir.

Cizelge 4.57. Palmiye kini ile toplam krom gideriminde farkli sicakliklar i¢in varians
analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,015
Sicaklik 3 9044,300°
Hata 6 0,003
Toplam 11

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglart palmiye kini ile toplam krom gideriminde sicaklik
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak o6nemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.57).

Cizelge 4.58. Palmiye kini ile toplam krom gideriminde farkli sicakliklar icin LSD
analizi tablosu

Sicaklik (°C) Ortalama Gruplar
30 501,2 B
40 527,0 A
45 491,6 C
50 400,9 D
LSD Degeri 0,1094

LSD testi sonuglarina bakildiginda palmiye kini ile toplam krom gideriminde,
sicakligin qq degerini istatistiksel olarak 6nemli bir sekilde etkiledigi ve en yiiksek qq

degerine 40°C’de ulasildig1 goriilmektedir (Cizelge 4.58).
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4.5.12. Palmiye Kim1 ile Toplam Krom Gideriminde pH Etkisinin
Istatistik Analizi

Palmiye kini ile toplam krom giderimine pH’1n etkisinin saptanmasi amaci ile
gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonucglar1 Cizelge 4.59 ve 4.60’da

verilmektedir.

Cizelge 4.59. Palmiye kim ile toplam krom gideriminde farkli pH’lar ic¢in varians
analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,005
pH 4 596,670
Hata 8 0,038
Toplam 14

* Istatistik olarak %1 diizeyinde 6nemli

Varians analizi sonuglari palmiye kini ile toplam krom gideriminde pH
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak o6nemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.59).

Cizelge 4.60. Palmiye kini ile toplam krom gideriminde farkli pH’lar i¢in LSD
analizi tablosu

pH Ortalama Gruplar

1,0 521,3 B

2,0 5123 D

3,0 527,0 A

4,0 509,9 E

5,0 514,3 C
LSD Degeri 0,1331

LSD testi sonuclarina bakildiginda palmiye kini ile toplam krom gideriminde
pH’1n, qq degerini istatistiksel olarak Onemli bir sekilde etkileyen bir parametre

oldugu ve en yiiksek qq degerine pH 3,0’de ulasildig1 goriilmektedir (Cizelge 4.60).
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4.5.13. Susam Kozas1 ile Cr(VI) Gideriminde Baslangic Metal

Derisimi Etkisinin Istatistik Analizi

Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin giderimine baslangic metal derigminin

etkisinin saptanmasi amacit ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi

sonuglar1 Cizelge 4.61 ve 4.62’de verilmektedir.

Cizelge 4.61. Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde farkli baslangic metal
derisimleri i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,017
Baslangi¢c metal derigimi 9 3907,543"
Hata 18 0,129
Toplam 29

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 susam kozasi ile Cr(VI) gideriminde baslangi¢c metal
derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.61).

Cizelge 4.62. Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde farkli baglangic metal
derisimleri i¢in LSD analizi tablosu

Baslangi¢c Metal Ortalama Gruplar

Derisimi (mg/L)
20 17,72 J
40 35,04 I
60 53,22 H
80 69,54 G
100 81,17 F
150 101,30 E
200 109,20 D
300 111,30 C
400 114,00 B
500 119,70 A

LSD Degeri 0,6161

LSD testi sonuglarina bakildiginda susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin

gideriminde, baslangi¢c metal derisimi arttik¢a qq degerini istatistiksel olarak dnemli
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bir sekilde arttig1 ve en yiikksek qq degerine 500 mg/L’de ulasildig1 gorilmektedir
(Cizelge 4.62).

4.5.14. Susam Kozasi Ile Cr(VI) Gideriminde Adsorbent Derisimi
Etkisinin Istatistik Analizi

Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin giderimine baslangi¢ metal derigsminin
etkisinin saptanmasi amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi

sonuclar1 Cizelge 4.63 ve 4.64’°de verilmektedir.

Cizelge 4.63. Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde farkli adsorbent
derigimleri i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,001
Adsorbent derisimi 5 234,749
Hata 10 0,013
Toplam 17

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 susam kozasi ile Cr(VI) gideriminde adsorbent
derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.63).

Cizelge 4.64. Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde farkli adsorbent
derigimleri i¢in LSD analizi tablosu

Adsorbent Derisimi Ortalama Gruplar
(g/L)
1,0 118,8 A
2,0 115,3 B
3,0 111,6 C
4,0 105,4 D
5,0 97,79 E
LSD Degeri 0,2074

LSD testi sonuglarina bakildiginda Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin
gideriminde, adsorbent derisimi azaldik¢a qq degerini istatistiksel olarak dnemli bir

sekilde arttig1 goriilmektedir (Cizelge 4.64).
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4.5.15. Susam Kozas1 Ile Cr(VI) Gideriminde Sicaklik Etkisinin
Istatistik Analizi

Susam kozas1 ile Cr(VI) iyonlarinin giderimine sicakligin etkisinin
saptanmast amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglari

Cizelge 4.65 ve 4.66°da verilmektedir.

Cizelge 4.65. Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde farkli sicakliklar ig¢in
varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,006
Sicaklik 3 3429,203"
Hata 6 0,013
Toplam 11

* Istatistik olarak %1 diizeyinde 6nemli

Varians analizi sonuclar1 susam kozasi ile Cr(VI) gideriminde sicaklik
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.65).

Cizelge 4.66. Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde farkli sicakliklar i¢in
LSD analizi tablosu

Sicaklik (°C) Ortalama Gruplar
30 113,3 B
40 119,5 A
45 59,89 C
50 56,23 D
LSD Degeri 0,2278

LSD testi sonuglarina bakildiginda susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin
gideriminde, sicakligin qq degerini istatistiksel olarak dnemli bir sekilde etkiledigi ve

en yliksek qq degerine 40°C’de ulasildig: goriilmektedir (Cizelge 4.66).
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4.5.16. Susam Kozas1 ile Cr(VI) Gideriminde pH Etkisinin Istatistik

Analizi

Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin giderimine pH’in etkisinin saptanmasi
amaci ile gergeklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.67 ve

4.68’de verilmektedir.

Cizelge 4.67. Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde farkli pH’lar i¢in
varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,025
pH 4 2919,962°
Hata 8 0,089
Toplam 14

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglari susam kozasi ile Cr(VI) gideriminde pH
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak oOnemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.67).

Cizelge 4.68. Susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin gideriminde pH’lar i¢in LSD
analizi tablosu

pH Ortalama Gruplar

1,0 119,5 A

2,0 103,3 B

3,0 60,89 C

4,0 54,91 D

5,0 51,46 E
LSD Degeri 0,5617

LSD testi sonuglarina bakildiginda susam kozasi ile Cr(VI) iyonlarinin
gideriminde pH’mn, qq degerini istatistiksel olarak 6nemli bir sekilde etkileyen bir
parametre oldugu ve en yiksek qq degerine pH 1,0’de ulasildig1r goriilmektedir
(Cizelge 4.68).
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4.5.17. Susam Kozas1 Ile Cr(Ill) Giderimine Baslangic Metal

Derisimi Etkisinin Istatistik Analizi

Susam kozasi ile Cr(IIl) iyonlarinin giderimine baslangi¢c metal derisiminin
etkisinin saptanmasi amacit ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi

sonuglar1 Cizelge 4.69 ve 4.70°de verilmektedir.

Cizelge 4.69. Susam kozasi ile Cr(IIl) iyonlarinin gideriminde farkli baglangi¢c metal
derisimleri i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,224
Baslangi¢c metal derigimi 6 18520,354"
Hata 12 0,462
Toplam 20

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglari susam kozasi ile Cr(IIl) gideriminde baslangi¢ metal
derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.69).

Cizelge 4.70. Susam kozasi ile Cr(III) iyonlarinin gideriminde farkli baslangic metal
derigimleri i¢in LSD analizi tablosu

Baslangi¢c Metal Ortalama Gruplar

Derisimi (mg/L)
60 45,05 G
100 75,07 F
150 110,4 E
200 145,0 D
300 199,4 C
400 239,6 B
500 241,5 A

LSD Degeri 0,3513

LSD testi sonuglarina bakildiginda susam kozasi ile Cr(IIl) iyonlarinin
gideriminde, baslangi¢c metal derisimi arttik¢a qq degerini istatistiksel olarak dnemli
bir sekilde arttig1 ve en yiiksek qq degerine 500 mg/L’de ulasildigi goriilmektedir
(Cizelge 4.70).
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4.5.18. Susam Kozas1 ile Cr(Ill) Gideriminde Adsorbent Derisimi
Etkisinin Istatistik Analizi

Susam kozast ile Cr(IIl) iyonlarinin giderimine adsorbent derigiminin
etkisinin saptanmasi amacit ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi

sonuglar1 Cizelge 4.71 ve 4.72’de verilmektedir.

Cizelge 4.71. Susam kozasi ile Cr(Ill) iyonlarinin gideriminde farkli adsorbent
derisimleri i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,142
Adsorbent derisimi 5 21651,514°
Hata 10 0,024
Toplam 17

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglar1 susam kozasi ile Cr(Ill) gideriminde adsorbent
derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.71).

Cizelge 4.72. Susam kozasi ile Cr(Ill) iyonlarinin gideriminde farkli adsorbent
derigimleri i¢in LSD analizi tablosu

Adsorbent Derisimi Ortalama Gruplar
(g/L)
1,0 241,2 A
2,0 156,6 B
3,0 111,9 C
4,0 91,75 D
5,0 78,90 E
LSD Degeri 0,2818

LSD testi sonuglarina bakildiginda Susam kozasi ile Cr(IIl) iyonlarinin
gideriminde, adsorbent derisimi azaldik¢a qq degerini istatistiksel olarak dnemli bir

sekilde arttig1 goriilmektedir (Cizelge 4.72).
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4.5.19. Susam Kozas1 Ile Cr(Ill) Gideriminde Sicaklik Etkisinin
Istatistik Analizi

Susam kozasi ile Cr(Ill) iyonlarmin giderimine sicakligin etkisinin
saptanmast amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglari

Cizelge 4.73 ve 4.74°de verilmektedir.

Cizelge 4.73. Susam kozasi ile Cr(III) iyonlarinin gideriminde farkli sicakliklar igin
varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,001
Sicaklik 3 10386,205°
Hata 6 0,000
Toplam 11

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglari susam kozast ile Cr(III) gideriminde sicaklik
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.73).

Cizelge 4.74. Susam kozasi ile Cr(IIl) iyonlarinin gideriminde farkli sicakliklar i¢in
LSD analizi tablosu

Sicaklik (°C) Ortalama Gruplar
30 230,0 B
40 241,5 A
45 141,0 C
50 128,2 D
LSD Degeri 0,01998

LSD testi sonuglarina bakildiginda susam kozasi ile Cr(IIl) iyonlarinin
gideriminde, sicakliin qq degerini istatistiksel olarak dnemli bir sekilde etkiledigi ve

en yiiksek qq degerine 40°C’de ulasildig1 goriilmektedir (Cizelge 4.74).
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4.5.20. Susam Kozas1 ile Cr(IIl) Gideriminde pH Etkisinin Istatistik

Analizi

Susam kozasi ile Cr(IIl) iyonlarinin giderimine pH’in etkisinin saptanmasi
amaci1 ile gergeklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.75 ve
4.76’da verilmektedir.

Cizelge 4.75. Susam kozasi ile Cr(IIl) iyonlarinin gideriminde farkli pH’lar igin
varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,001
pH 4 2563,356
Hata 8 0,036
Toplam 14

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglart susam kozasi1 ile Cr(Ill) gideriminde pH
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.75).

Cizelge 4.76. Susam kozasi ile Cr(Ill) iyonlarinin gideriminde farkli pH’lar i¢in
LSD analizi tablosu

pH Ortalama Gruplar

1,0 172,3 E

2,0 181,7 D

3,0 198,7 C

4,0 225,8 B

5,0 241,5 A
LSD Degeri 0,3572

LSD testi sonuglarma bakildiginda susam kozasi ile Cr(III) iyonlarinin
gideriminde pH’in, qq degerini istatistiksel olarak dnemli bir sekilde etkileyen bir
parametre oldugu ve en yiiksek qq degerine pH 5,0°de ulasildigr goriilmektedir

(Cizelge 4.76).
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4.5.21. Susam Kozasi ile Toplam Krom Gideriminde Baslangic Metal

Derisimi Etkisinin Istatistik Analizi

Susam kozasi ile toplam krom giderimine baslangic metal derisiminin
etkisinin saptanmasi amacit ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi

sonuglar1 Cizelge 4.77 ve 4.78’de verilmektedir.

Cizelge 4.77. Susam kozasi ile toplam krom gideriminde farkli baslangic metal
derisimleri i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,022
Baslangi¢c metal derigimi 7 23947,543
Hata 14 0,075
Toplam 23

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglari susam kozasi ile toplam krom gideriminde baglangic
metal derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak Onemli (p<0,01)

oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.77).

Cizelge 4.78. Susam kozasi ile toplam krom gideriminde farkli baslangic metal
derisimleri i¢in LSD analizi tablosu

Baslangi¢c Metal Ortalama Gruplar

Derisimi (mg/L)
20 12,46 H
100 59,23 G
150 84,84 F
200 111,5 E
300 172,0 D
400 226,5 C
500 241,6 B
750 242,6 A

LSD Degeri 0,4796

LSD testi sonuglarina bakildiginda susam kozasi ile toplam krom
gideriminde, baslangi¢ metal derisimi arttikca qq degerini istatistiksel olarak dnemli
bir sekilde arttig1 ve en yiiksek qq degerine 750 mg/L’de ulasildigir goriilmektedir
(Cizelge 4.78).
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4.5.22. Susam Kozas1 Ile Toplam Krom Gideriminde Adsorbent

Derisimi Etkisinin Istatistik Analizi

Susam kozasi ile toplam krom giderimine adsorbent derisiminin etkisinin
saptanmast amaci ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglari
Cizelge 4.79 ve 4.80°de verilmektedir.

Cizelge 4.79. Susam kozasi ile toplam krom gideriminde farkli adsorbent derigimleri
i¢in varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,002
Adsorbent derigimi 5 15632,867
Hata 10 0,004
Toplam 17

* Istatistik olarak %1 diizeyinde 6nemli

Varians analizi sonuglar1 susam kozasi ile toplam krom gideriminde
adsorbent derisimi degerlerindeki degisimin istatistiksel olarak 6nemli (p<0,01)

oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.79).

Cizelge 4.80. Susam kozasi ile toplam krom gideriminde farkli adsorbent derisimleri
icin LSD analizi tablosu

Adsorbent Derisimi Ortalama Gruplar
(g/L)
1,0 2424 A
2,0 168,1 B
3,0 132,8 C
4,0 107,6 D
5,0 96,33 E
LSD Degeri 0,1151

LSD testi sonuglarma bakildiginda Susam kozasi ile toplam krom
gideriminde, adsorbent derisimi azaldik¢a qq degerini istatistiksel olarak énemli bir

sekilde arttig1 goriilmektedir (Cizelge 4.80).
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4.5.23. Susam Kozas1 Ile Toplam Krom Gideriminde Sicaklik
Etkisinin Istatistik Analizi

Susam kozasi ile toplam krom giderimine sicakligin etkisinin saptanmasi
amaci ile gergeklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.81 ve

4.82°de verilmektedir.

Cizelge 4.81. Susam kozasi ile toplam krom gideriminde farkli sicakliklar igin
varians analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,025
Sicaklik 3 9555,054
Hata 6 0,016
Toplam 11

* Istatistik olarak %1 diizeyinde énemli

Varians analizi sonuglari susam kozasi ile toplam krom gideriminde sicaklik

degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak oOnemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.81).

Cizelge 4.82. Susam kozasi ile toplam krom gideriminde farkli sicakliklar i¢in LSD
analizi tablosu

Sicaklik (°C) Ortalama Gruplar
30 219,3 B
40 2425 A
45 219,2 B
50 116,3 C
LSD Degeri 0,2527
LSD testi sonuglarina bakildiginda susam kozasi ile toplam krom

gideriminde, sicakliin qq degerini istatistiksel olarak dnemli bir sekilde etkiledigi ve
en yliksek qq degerine 40°C’de ulasildig1 goriilmektedir. Ayrica 30 ve 45 °C’nin ayni
grupta yer almasi (B) her iki sicaklik kullanildiginda da adsorpsiyon veriminde

onemli bir degisiklik olmayacagini gostermektedir. (Cizelge 4.82).
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4.5.24. Susam Kozas1 Ile Toplam Krom Gideriminde pH Etkisinin
Istatistik Analizi

Susam kozasi ile toplam krom giderimine pH’in etkisinin saptanmasi amact
ile gerceklestirilen varians analizi ve LSD analizi sonuglar1 Cizelge 4.83 ve 4.84’de

verilmektedir.

Cizelge 4.83. Susam kozasi ile toplam krom gideriminde farkli pH’lar i¢in varians
analizi (ANOVA) tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi
Tekrar 2 0,001
pH 4 230,399
Hata 8 0,005
Toplam 14

* Istatistik olarak %1 diizeyinde 6nemli

Varians analizi sonuglart susam kozasi ile toplam krom gideriminde pH
degerlerindeki  degisimin istatistiksel olarak onemli (p<0,01) oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.83).

Cizelge 4.84. Susam kozasi ile toplam krom gideriminde farkli pH’lar i¢in LSD
analizi tablosu

pH Ortalama Gruplar

1,0 2314 C

2,0 223,6 D

3,0 242,5 A

4,0 2323 B

5,0 2199 E
LSD Degeri 0,1331

LSD testi sonuglarina bakildiginda susam kozasi ile toplam krom gideriminde
pH’1n, qq degerini istatistiksel olarak O6nemli bir sekilde etkileyen bir parametre

oldugu ve en yliksek qq degerine pH 3,0’de ulasildig1 goriilmektedir (Cizelge 4.84).
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4.6. SABIT YATAK KOLON CALISMALARI

Kesikli sistem adsorpsiyon calismalarinin ardindan siirekli sistem
calismalarina ge¢ilmistir. Bu asamada cap1 2 cm boyu 7,5 cm olan sabit yatakli bir
kolon kullanilmistir. Ortam sicakligi kesikli sistemde elde edilen optimum sicaklik
olan 40°C’ye ayarlanmis ve kolona giren ¢ozeltilerin pH degerleri kesikli sistemlerde
elde edilen optimum pH degerlerine gore ayarlanmistir. Metal ¢6zeltisi kolona bir

peristaltik pompa ile beslenmistir.

4.6.1. Besleme Cozeltisinin Etkisinin Arastirilmasi

Susam kozasiin adsorbent olarak kullanildig: sabit yatakli kolon ile Cr(VI),
Cr(Ill) ve toplam krom gideriminde, farkli derisimlerdeki besleme c¢ozeltilerinin
etkisinin arastirilmasi i¢in 300, 400, 500 mg/L’lik ¢ozeltiler kullanilmistir. Kolonun
¢ikisindan zamanla alinan 6rneklerde metal analizleri gerceklestirilmistir. Calismalar
sonucunda sabit yatak yiiksekligi ve sabit debide besleme ¢dzeltilerinin derisimleri
arttirildik¢ca adsorbentin daha kisa siirede doygunluga ulastigi belirlenmistir (Sekil
4.101-4.103).

1,200 -
1,000 +
0,800 +

o

© 0,600 - 3

O
0,400 - —O— 300 mg/L

—1+—400 mg/L
0.200 - —4— 500 mg/L
0,000 YN T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70O 80 90 100 110
Zaman (dak)

Sekil 4.101. Sabit yatakli kolon ile farkli baslangi¢ metal iyon derisimlerinde Cr(VI)
giderimi (Giris debisi:7 mL/dak, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g
susam kozasi)

167



1,200 ~
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0,800 -
o
Q 0,600
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—A— 300 mg/L
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dak)

Sekil 4.102. Sabit yatakli kolon ile farkli baslangi¢c metal iyon derisimlerinde Cr(III)
giderimi (Giris debisi:7 mL/dak, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g
susam kozasi)

1,200 -
1,000 -
0,800 +
)
© 0,600 -
© —0—300 mg/L

0.400 —{+400 mg/L
—24—500 mg/L
0,200
0,000 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dak)

Sekil 4.103. Sabit yatakli kolon ile farkli baslangi¢c metal iyon derisimlerinde toplam

krom giderimi

(Giris debisi:7 mL/dak, yatak yiiksekligi:2 cm,

adsorbent: 1 g susam kozasi)
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Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig: sabit yatakli kolon ile Cr(VI),
Cr(IlT) ve toplam krom gideriminde, farkli derisimlerdeki besleme ¢o6zeltilerinin
etkisinin arastirilmas1 amaci ile Cr(VI) i¢in 500, 1000, 1250 mg/L’lik, Cr(IIl) i¢in
300, 400, 500 mg/L’lik ve toplam krom iginse 300, 500, 1250 mg/L’lik ¢ozeltiler
kullanilmistir. Kolonun ¢ikisindan zamanla alinan Orneklerde metal analizleri
gerceklestirilmistir. Calismalarda sabit yatak yiiksekligi (2 cm) ve sabit debide
(7mL/dak) besleme cozeltilerinin derisimleri arttirildikca adsorbentin doygunluga

ulagma siiresinin azaldig1 belirlenmistir (Sekil 4.104-4.106).

1,200 -
1,000 A
0,800 -
@)
Q 0,600 -
@]
0,400 - —0— 500 mg/L
—1— 1000 mg/L
0,000
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0
Zaman (dak)

Sekil 4.104. Sabit yatakli kolon ile farkli baslangic metal iyon derisimlerinde Cr(VI)
giderimi (Giris debisi:7 mL/dak, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g
palmiye kini)
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Zaman (dak)

Sekil 4.105. Sabit yatakli kolon ile farkli baglangic metal iyon derigimlerinde Cr(III)
giderimi (Girig debisi:7 mL/dak, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g
palmiye kini)

1,000 -
0,800 -
0,600 -
o
Q
O
0,400 - —O— 1250 mg/L
—{1—500 mg/L
—4— 300 mg/L
0,200
0,000 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dak)

Sekil 4.106. Sabit yatakli kolon ile farkli baglangi¢ metal iyon derisimlerinde toplam
krom giderimi (Giris debisi:7 mL/dak, yatak yiiksekligi:2 cm,
adsorbent: 1 g palmiye kini)
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4.6.2. Hacimsel Akis Hizinin (Debinin) Etkisinin Arastirilmasi

Susam kozas1 ve palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig: sabit yatakli
kolonlar ile Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom giderimi i¢in farkli giris debilerinin
etkisinin arastirildigi caligmalarda kolon yatak yiikseklikleri 2 cm ve besleme
cozeltileri derisimi 500 mg/L olarak belirlenmistir. Farkli debilerde (4mL/dak;
5,7mL/dak; 7mL/dak) beslenen kolonun c¢ikisindan zamana bagli olarak alinan

orneklerde krom analizleri yapilmistir (Sekil 4.107-4.112).

o )
Q 06 -
o g —o— 4 mL/dak
0.4 ‘ — 5,7 mL/dak
’ —&—7 mL/dak
0,2
0 T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman (dak)

Sekil 4.107. Sabit yatakli kolon ile farkli debilerde Cr(VI) giderimi (Besleme
cozeltisinin derigimi: 500 mg/L, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g
susam kozasi)
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140 160 180
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Sekil 4.108. Sabit yatakli kolon ile farkli giris debilerinde Cr(III) giderimi (Besleme
cozeltisinin derisimi: 500 mg/L, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g

susam kozasi)

o)
Q
@)
—0— 4 mL/dak
0,400 05,7 mL/dak
0,200 Y —— 7 mL/dak
0,000 / T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dak)

Sekil 4.109. Sabit yatakli kolon ile farkli giris debilerinde toplam krom giderimi
(Besleme c¢ozeltisinin derisimi: 500 mg/L, yatak yiiksekligi:2 cm,

adsorbent: 1 g susam kozasi)
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Zaman (dak)

Sekil 4.110. Sabit yatakli kolon ile farkli debilerde Cr(VI) giderimi (Besleme
¢Ozeltisinin derisimi: 500 mg/L, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g
palmiye kini)

o
o
@)
0.4 —O— 4 mL/dak
0.2 —{1+5,7 mL/dak
' —A—7 mL/dak
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dak)

Sekil 4.111. Sabit yatakli kolon ile farkli giris debilerinde Cr(III) giderimi (Besleme
cozeltisinin derigsimi: 500 mg/L, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g
palmiye kini)
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Sekil 4.112. Sabit yatakli kolon ile farkli debilerde toplam krom giderimi (Besleme
¢oOzeltisinin derisimi: 500 mg/L, yatak yiiksekligi:2 cm, adsorbent: 1 g
palmiye kin1)

Farkli giris debilerinin kullanildigi caligmalarda sabit yatak yiiksekligi ve
sabit baslangi¢c metal iyon derisiminde, hacimsel akis hiz1 arttirildik¢a adsorbentin

doygunluga ulasma siiresinin azaldig1 belirlenmistir

4.6.3. Yatak Yiiksekliginin Etkisinin Arastirilmasi

Susam kozas1 ve palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig: sabit yatakli
kolonlar ile Cr(VI), Cr(III) ve toplam krom gideriminde farkli yatak yiiksekliklerinin
etkisinin arastirildig1 ¢alismalar i¢in kolon giris debisi 7 mL/dak ve giris ¢ozeltisi
derisimi 500 mg/L olarak belirlenmistir. Farkli yatak yiiksekliklerine (2 cm, 4 cm,
5,5 cm) sahip kolonlarin ¢ikisindan zamana bagli olarak alinan 6rneklerde krom
analizleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.113-4.118). Caligma sonucunda kolonlarin
yatak yiiksekliklerinin arttirilmas1 ile doygunluga ulasma siirelerinin arttigi

saptanmigtir.
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ekil 4.113. Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde Cr(VI) giderimi
y y yu g
(Giris debisi:7 mL/dak, besleme c¢ozeltisinin derigimi: 500 mg/L,
adsorbent: susam kozasi)

0,000 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman (dak)

Sekil 4.114. Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde Cr(III) giderimi
(Giris debisi:7 mL/dak, besleme c¢oOzeltisinin derigimi: 500 mg/L,
adsorbent: susam kozasi)
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Sekil 4.115. Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde toplam krom
giderimi (Giris debisi:7 mL/dak, besleme ¢6zeltisinin derisimi: 500
mg/L, adsorbent: susam kozasi)

1,200 -

1,000 -

0,800 -

0,600 -

C/Co

0,400 - ||

0,200 - f
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Zaman (dak)

Sekil 4.116. Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde Cr(VI) giderimi
(Giris debisi:7 mL/dak, besleme c¢ozeltisinin derigsimi: 500 mg/L,
adsorbent: palmiye kini)
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Sekil 4.117. Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde Cr(IIl) giderimi
(Giris debisi:7 mL/dak, besleme ¢o6zeltisinin derisimi: 500 mg/L,
adsorbent: palmiye kin1)

1,000 -
0,800 -
0,600 -
o
Q
O
0,400 -
——2cm
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Sekil 4.118. Sabit yatakli kolon ile farkli yatak yiiksekliklerinde toplam krom
giderimi (Giris debisi:7 mL/dak, besleme ¢ozeltisinin derisimi: 500
mg/L, adsorbent: palmiye kini)
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Sabit yatakli kolonla gerceklestirilen ¢aligmalarda her iki adsorbent i¢in de
besleme c¢ozeltisinin metal derisimi arttirildiginda, doygunluga ulagsma siiresinin
azaldigr saptanmistir. Bu durum yiiksek derisimlerde adsorbentin yiizeyindeki
baglanma bolgelerinin hizli bir sekilde dolmasi sonucu adsorbentin daha kisa siirede
doygunluga ulagmas ile agiklanabilmektedir. Ayrica derisim gradientinin degisimi,
doygunluga ulagsma hizin1 ve kirilma noktas1 zamanini etkilemekte, yani diflizyon
prosesi derisime bagli olarak islemektedir. Besleme c¢ozeltisinin metal derisimi
arttirildik¢a metal yiikleme hiz1 artacagindan kiitle transferi icin siiriicli gli¢ artmakta

ve adsorpsiyon bdlgesinin yiiksekliginde bir azalma meydana gelmektedir [153].

Kolonlarda hacimsel akis hiz1 (debi) arttirildikca doygunluga ulasma siiresi
kisalmigtir. Bu durum debi artisiyla metal iyonu ile adsorbent arasindaki temas
stiresinin azalmasi ve metalin adsorbent taneciklerinin i¢lerine dogru difiizyonu i¢in

yeterli siirenin olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Metal iyonlart y1gin (bulk) ¢ozeltiden adsorbent taneciklerini ¢evreleyen sivi
filmine dogru hareket etmektedirler. Bu agsamadan sonra film tabakanin i¢ yiizeyinde
bir derisim gradientinin olugmasit metal iyonunun film boyunca aktarimini ve
adsorbent taneciginin yiizeyine ulagsmasini saglamaktadir [51]. Bununla birlikte
Singh ve ark. [51], yiiksek debilerde tanecigi ¢evreleyen film tabakasinin kirilmasi
sonucu metalin adsorbent tanecigine tutunmasinin azaldigini belirtmektedirler. Debi
azaldiginda ise adsorpsiyon bolgesinin yiiksekliginin de azalmasi sonucu her bir
tabakada adsorpsiyon i¢in yeterli zaman olusmakta ve dolayisiyla metalin adsorbente

tutunma olasilig1 da artmaktadir [153-155].

Kolonlarin yatak yiiksekliklerinin arttirilmasi ile doygunluga ulagsma
siirelerinin arttigt saptanmistir. Bu durum kolonlarin yatak yiiksekliklerinin
arttirtlmasi ile arttirllan adsorbent miktari sonucu adsorpsiyon i¢in daha fazla

baglanma bolgesinin olugmasi ile agiklanabilmektedir.
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4.6.4. Kolonlarin Maksimum Kapasitelerinin Saptanmasi

Calismada kullanilan kolonlarin maksimum kapasitelerinin belirlenmesi i¢in
zaman kars1 adsoplanan metal miktarlarinin grafikleri olusturulmus ve grafigin
altinda kalan alanlar kullanilarak kapasiteler hesaplanmistir (Sekil 119-136).

Alanlarin hesaplanmasinda ticari bir bilgisayar programi olan OriginLab’dan

yararlanilmistir.
600
—e— 300 mg/L
500 M\ —[1-400 mg/L
400 i —A—500 mg/L
o
I=)
E
otﬂ

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dak)

Sekil 4.119. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli
besleme ¢dzeltisi derisimlerinde zamana karsi adsorplanan Cr(VI) iyonu

miktarlari
600
—e— 4 mL/dak

500 —[1+5,7 mL/dak

400 —/A\— 7 mL/dak
-
£ 300 -
OK‘S

200 -

100 -

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dak)

Sekil 4.120. Susam kozasimin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli
besleme debilerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(VI) iyonu miktarlar
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400 | |

300 -
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200 -

100 -
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Zaman (dak)

ekil 4.121. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildig: kolonlar ile farkli yata
Sekil 4.121. S k dsorb larak kullanildig1 kolonlar ile farkli yatak
yuksekliklerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(VI) iyonu miktarlar

600
—&— 300 mg/L
500 —1— 400 mg/L
—24— 500 mg/L
400

300

Cad (mg/l—)

200 +

100 ~

O T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zaman (dak)

Sekil 4.122. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli
besleme ¢6zeltisi derisimlerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(I1I) iyonu
miktarlari
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400 -
)
o
£ 300
B
O
200 -
100
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dak)

Sekil 4.123. Susam kozasimin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli
besleme debilerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(III) iyonu miktarlar

600

500

400

300

Caqg (ML)

200

100 ~

O T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (dak)

Sekil 4.124. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildig1 kolonlar ile farkli yatak
yuksekliklerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(III) iyonu miktarlari
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Sekil 4.125. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli

besleme ¢ozeltisi derisimlerinde zamana kars1 adsorplanan toplam krom
iyonu miktarlari

600 —&—4 mlL/dak
500 —1—5,7 mL/dak
——7 mL/dak
400
2
o
£ 300
O(B
200
100
0 T T T o E E m—‘
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dak)

Sekil 4.126. Susam kozasimin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli

besleme debilerinde zamana karsi adsorplanan toplam krom iyonu
miktarlari
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Cad (Mg/L)

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dak)

Sekil 4.127. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildig1 kolonlar ile farkli yatak
yiiksekliklerinde zamana karst adsorplanan toplam krom iyonu

miktarlari
1400
—e— 500 mg/L
1200
—— 1000 mg/L
1000 [T} —— 1250 mg/L

Caq (Mg/L)

160

Zaman (dak )

Sekil 4.128. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig1 kolonlar ile farkli besleme

cozeltisi derisimlerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(VI) iyonu
miktarlari
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1400 —e— 4 mL/dak
. —1—5,7 mL/dak
12007 —A— 7 mL/dak

1000 +

800 -

600 -

Cad (mg/L)

400 +

200 -

Zaman (dak)

Sekil 4.129. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli besleme
debilerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(VI) iyonu miktarlari

1400

1200 A

1000 -

800 -

Caa (Mg/L)

600 -

400 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (dak )

Sekil 4.130. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig: kolonlar ile farkl yatak
yiiksekliklerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(VI) iyonu miktarlari
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Sekil 4.131. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig1 kolonlar ile farkli besleme
cozeltisi derisimlerinde zamana karst adsorplanan Cr(III) iyonu

miktarlari
600
—0— 4 mL/dak
500 —15,7 mL/dak
—— 7 mL/dak
400 -+
)
(@]
£ 300 -
3
O
200 ~
100
0
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dak)

Sekil 4.132. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli besleme
debilerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(III) iyonu miktarlar
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Cag (Mg/L)

0 20 40 60 80
Zaman (dak)

100

Sekil 4.133. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli yatak
yuksekliklerinde zamana kars1 adsorplanan Cr(III) iyonu miktarlari

1400

1200 ;x —0— 300 mg/L
—{1-500 mg/L

1000 - —x— 1250 mg/L

Caa (Mg/L)

) R, S SE—
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dak)

Sekil 4.134. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig1 kolonlar ile farkli besleme

cozeltisi derisimlerinde zamana kars1 adsorplanan toplam krom iyonu
miktarlari
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Sekil 4.135. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli besleme
debilerinde zamana kars1 adsorplanan toplam krom iyonu miktarlari

1400
;g —0—2cm
1200 4 cm
1000 - —&—5,5¢cm
-
S 800 ﬂ
E
2 600 A
O
400 -
200
0 T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dak)

Sekil 4.136. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi kolonlar ile farkli yatak

yuksekliklerinde zamana karsi adsorplanan toplam krom iyonu
miktarlari

Kolon kapasitelerinin hesaplanmasi amaci1 ile zamana kars1 ¢izilen
adsorplanan krom iyonu miktar1 (C,) grafiklerinden elde edilen alanlar, besleme

debisi ile carpilmis ve kolonlarda bulunan adsorbent miktarina boliinmiistiir.
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Cizelge 4.85. Farkli yatak yiiksekliklerinde ve farkli besleme debilerinde c¢alisilan

kolonlara ait maksimum kapasiteler

Adsorbent Metal iyonu | Yatak Besleme Maksimum
Yiiksekligi Debisi Kolon
(cm) (mL/dak) Kapasitesi
(mg/g)

5,5 7 18,3

4 7 17,2

Cr(VI) 2 7 16,7

2 5,7 19,1

2 4 19,9

Susam Kozasi

5,5 7 57,9

4 7 57,1

Cr(IIT) 2 7 53,0

2 5,7 70,8

2 4 75,4

5,5 7 76,9

4 7 72,8

Cr(VI) 2 7 49,7

2 5,7 70,9

2 4 74,0

Palmiye Kin1

5,5 7 28,9

4 7 27,0

Cr(IIT) 2 7 26,8

2 5,7 56,1

2 4 57,4

Farkli yatak yiiksekliklerinde ve farkli besleme debilerinde calisilan
kolonlara ait maksimum kapasiteler incelendiginde yatak yiiksekligi arttikca ve
besleme debisi azaldikca kolon kapasitesinin arttig1 saptanmigtir. Yatak
yuksekliginin artis1 artan adsorbent miktar1 nedeni ile baglanma bdlgelerinin de

artmasi sonucu kolon kapasitesini arttirmaktadir. Azalan debi ile, krom iyonlarinin
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adsorbentin tanecik i¢ine diflizyonu i¢in yeterli siire bulunmakta ve bu durum kolon

kapasitesini arttirmaktadir (Cizelge 4.85)

Farkli besleme debilerinde kolonlara ait maksimum kapasiteler ile kesikli

sisteme ait maksimum kapasiteler, kolon grafiklerinde karsilagtirilmistir (Sekil
4.137-142).

O kesikli sistem
140 - O surekli sistem
119,58

120 -| 111,3 113,99

100 -|
S 80 -
(=]
E
= 60 |

40

19,96 18,82
20 | 16,65
0
300 mg/L 400 mg/L 500 mg/L

Sekil 4.137. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildigi ¢alismalar ile Cr (VI)

iyonlarinin  gideriminde kesikli ve siirekli sistem verimlerinin
karsilastirilmast

D kesikli sistem

O sirekli sistem

300 -

050 | 230,52 241,53

199,54
200 -

150 -

q (mg/g)

100 - 80,22

70,84
53,04
50

300 mg/L 400 mg/L 500 mg/L

Sekil 4.138. Susam kozasiin adsorbent olarak kullanildigi caligmalar ile Cr (III)

iyonlarinin  gideriminde kesikli ve siirekli sistem verimlerinin
karsilastirilmast
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@ kesikli sistem
O surekli sistem
300 -
241,57
250 + 226,43
2004 171,096
@
(@]
£ 150 -
T
100 -
45,14
50 32,6 25,42
0 i
300 mg/L 400 mg/L 500 mg/L

Sekil 4.139. Susam kozasmin adsorbent olarak kullanildigi calismalar ile toplam
krom iyonlarmin gideriminde kesikli ve siirekli sistem verimlerinin

karsilastirilmast
m kesikli sistem
O surekli sistem
700 631,05 642,44
600 -
500 | 44123
S 400 -
£
= 300 1
(on
200
100 50,97 50,18 49,73
0
500 mg/L 1000 mg/L 1250 mg/L

Sekil 4.140. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi caligmalar ile Cr (VI)
iyonlarinin ~ gideriminde  kesikli ve siirekli sistem verimlerinin
karsilastirilmasi
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D kesikli sistem
O surekli sistem
350 4
294,06 303,27
300 4
250 | 240,27
S 200
(=]
£
= 150 1
1 -
00 63,44
43,34
50 - 26,76
0
300 mg/L 400 mg/L 500 mg/L

Sekil 4.141. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi c¢alismalar ile Cr (III)
iyonlarinin ~ gideriminde kesikli ve silirekli sistem verimlerinin

karsilastirilmasi
Ekesikli sistem
O stirekli sistem
600 -
527
500 -
400 +
G 308,87
(=]
E 300 +
o 193,1
200 +
100 - 38,78 51,01 59,31
0
300 mg/L 500 mg/L 1250 mg/L

Sekil 4.142. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildigi ¢aligsmalar ile toplam krom
iyonlarinin ~ gideriminde kesikli ve siirekli sistem verimlerinin
karsilastirilmasi

Calisma sonuglari hem susam kozasinin hem de palmiye kininin adsorbent
olarak kullanildig1 kolon ¢aligmalarinin veriminin, kesikli sisteme oranla oldukca
diisiik oldugunu gostermektedir. Bu durumun segilen kolon ¢ap1 ve boyunun yeterli
olmamasindan, kolonda bulunan adsorbentlerin sikisma nedeni ile siirekli sistem
kadar yiiksek yilizey alanina sahip olmamasindan ve besleme ¢dzeltisinin tim
adsorbent ile temas etmeyip tek bir yolu takip ederek kolondan ¢ikmasindan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

» Calismanin ilk kisminda adsorbent olarak susam kozasi kullanilmis ve sulu
¢ozeltilerinden Cr(VI), Cr(IIl) iyonlar1 ve toplam krom giderimi arastirilmistir. Bu
kisimda temas siiresinin (2-48 saat), baslangi¢ pH degerlerinin (1,0-5,0), sicakligin
(20-50°C), calkalama hizinin (50-200 rpm), baslangi¢c metal iyonu derisiminin (20-
750 mg/L) ve adsorbent derisiminin (1-5 g/L) adsorpsiyona etkileri belirlenmistir.

» Calisma sonucunda baglangic metal iyon derisimleri 100 mg/L olan Cr(VI),
Cr(IlT) ve her iki iyonu igeren ¢ozeltilerden susam kozasina adsorpsiyonda 20.
saatten sonra adsorbentin doygunluga ulastifi saptanmistir. Optimum pH degerleri
Cr(VI) i¢in 1,0-2,0 araligi, Cr(IIl) i¢in 5,0 ve her iki krom formunu iceren ¢ozeltiler
i¢in 3,0 olarak saptanmigtir. Optimum sicaklik 40°C ve optimum ¢alkalama hiz1 150
rpm olarak belirlenmis bu sicakligin ve calkalama hizinin {izerinde susam kozasinin
adsorpsiyon veriminin azaldigi belirlenmistir. Calismada baslangic metal derigimi
arttirlldikga birim adsorbent basina giderilen metal miktarlarinin da arttigr ve 750
mg/L’lik derisimin iizerinde giderim veriminin sabitlendigi saptanmistir. Adsorbent
derisiminin arttirilmasinin ise birim adsorbent basina adsorplanan miktar1 azalttig

belirlenmistir.

» Susam kozasinin dogal boyutunun adsorpsiyon Kkapasitesinin arastirildigi
calismalarda 100 mg/L’lik baslangic metal iyonu derisimlerine sahip ¢ozeltiler
kullanilmig, Cr(VI) iyonu giderimi 58,1 mg/g, Cr(Ill) iyonu giderimi 36,2 mg/g ve
toplam krom giderimi 36,6 mg/g olarak saptanmistir. Caligma sonuglari dogal
boyutun da etkin bir sekilde krom gideriminde kullanilabilecegini, ancak 6giitiilmiis
haldeki adsorbentin yiizey alaninin artmasi sonucu daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugunu gdstermistir.
» Susam kozasinin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi amaci ile uygulanan

aktivasyon calismalar1 sonucunda; asitle ve 1sil islemle aktivasyonun Cr(VI)

adsorpsiyonunu, bazla ve 1s1l iglem ile aktivasyonun Cr(Ill) adsorpsiyonunu arttirdigi
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saptanmistir. Bunlarin yani sira toplam krom adsorpsiyonunda, 1sil islem ile aktive

edilmis ve hi¢ aktive edilmemis susam kozalar1 ile en yiiksek verime ulasilmistir.

» Susam kozasi ile gergeklestirilen ¢aligmalarin bir sonraki asamasinda saptanan
optimum pH, sicaklik, ¢alkalama hizi ve adsorbent derisimi degerleri kullanilarak
farkli baslangic metal iyon derisimleri i¢in (20-500 mg/L) adsorpsiyonlarin denge
degerleri belirlenmis ve bu denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygunlugu arastirilmistir. Bu modellere ait grafiklerin korelasyon
katsayis1 (R?) goz oniinde bulunduruldugunda, Cr(VI) ve Cr(Ill) adsorpsiyonu i¢in
deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline, toplam krom i¢in Freundlich izoterm
modeline daha uygun oldugu saptanmistir. Langmuir izoterm modelinin esitlikleri ve
grafikleri kullanilarak susam kozasinin maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
Cr(VI) iyonlar i¢in 120,48 mg/g ve Cr(Ill) iyonlar1 i¢in 333,33 mg/g olarak

belirlenmistir.

» Susam kozasinin desorpsiyonunun arastirildigi ¢aligmalarda farkli molaritelere
sahip asit (0,01; 0,10; 1,00 M H,SO,) ve baz (0,01; 0,10; 1,00 M NaOH) ¢ozeltileri
kullamlmistir. Orneklerde gerceklestirilen krom analizleri sonucunda en yiiksek
desorpsiyonun, Cr(III) iyonlar1 i¢in 1M’lik H,SOy ile %3,3 oraninda, Cr(VI) iyonlar1
icin ise 1M’lik NaOH ile %3,0 oraninda gergeklestigi saptanmistir. Calisma
sonucunda 6nemli bir oranda desorpsiyonun gerceklesmemesi, mekanizmanin

kimyasal adsorpsiyon olabilecegini gostermektedir.

» Sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom giderimi igin adsorbent
olarak palmiye kininin kullanildigi c¢alismalarda temas siliresinin (2-48 saat),
baslangi¢ pH degerlerinin (1,0-5,0), sicakligin (20-50°C), ¢alkalama hizinin (50-200
rpm), baslangi¢ metal iyonu derisiminin (20-1250 mg/L) ve adsorbent derisiminin (1-
5 g/L) adsorpsiyona etkileri belirlenmistir.

» Caligma sonucunda baslangi¢c metal derisimleri 100 mg/L olan Cr(VI), Cr(III) ve

her iki iyonu igeren ¢dzeltiler i¢in de palmiye kininin 22. saatten sonra doygunluga

ulastig1 saptanmistir. Optimum pH degerleri Cr(VI) i¢in 1,0-2,0 araligi, Cr(IIl) i¢in
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5,0 ve her iki iyonu igeren g¢ozeltiler i¢in 3,0 olarak saptanmistir. Optimum sicaklik
30-40°C ve optimum ¢alkalama hizi 150 rpm olarak belirlenmistir. Sicakligin
40°C’nin tlizerinde oldugu durumlarda ve 150 rpm c¢alkalama hizinin iizerinde
palmiye kininin adsorpsiyon veriminin azaldigi belirlenmistir. Calismada baglangig
metal derisimi arttirildik¢a birim adsorbent basina giderilen metal miktarlarinin da
artigt ve 1250 mg/L’lik derisimin iizerinde giderim veriminin sabitlendigi
saptanmigtir. Adsorbent derigiminin arttirilmasinin ise birim adsorbent basina

adsorplanan miktar1 azalttig1 belirlenmistir.

» Palmiye kmimnin dogal boyutunun adsorpsiyon kapasitesinin arastirildigi
calismalarda 100 mg/L’lik baslangic metal iyonu derigimlerine sahip ¢ozeltiler
kullanilmig, Cr(VI) iyonu giderimi 70,9 mg/g, Cr(Ill) iyonu giderimi 42,8 mg/g ve
toplam krom giderimi 50,6 mg/g olarak saptanmistir. Calisma sonuglar1 dogal
boyutun da etkin bir sekilde krom gideriminde kullanilabilecegini, ancak 6giitiilmiis
haldeki adsorbentin yiizey alaninin artmasi sonucu daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.

» Palmiye kiminin adsorpsiyon kapasitesinin arttiritlmasi amaci ile uygulanan
aktivasyon caligmalart sonucunda; palmiye ki ile Cr(VI) adsorpsiyonunda
aktivasyonun etkili olmadigi, Cr(IIl) ve toplam krom adsorpsiyonunda ise negatif

etki yaptig1 saptanmistir.

» Palmiye ki ile gergeklestirilen ¢alismalarin bir sonraki asamasinda saptanan
optimum pH, sicaklik, calkalama hizi ve adsorbent derisimi degerleri kullanilarak
farkli baslangi¢ metal derigimleri i¢in (60-1250 mg/L) denge degerleri belirlenmis ve
bu denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu
arastirilmistir. Bu modellere ait grafiklerin regrasyon katsayisi (R?) g6z Onlinde
bulunduruldugunda, Cr(VI) ve Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerin Langmuir
izoterm modeline, toplam krom icinse Freundlich izoterm modeline daha uygun
oldugu saptanmistir. Langmuir izoterm modelinin esitlikleri ve grafikleri kullanilarak
palmiye kininin maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cr(VI) iyonlar1 i¢in 666,67 mg/g
ve Cr(Ill) iyonlar i¢in 454,55 mg/g olarak belirlenmistir. Bu degerler literatiir
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verileri ile karsilagtirildiginda palmiye kininin krom iyonlar1 igin adsorpsiyon

kapasitesi olduk¢a yliksek bir adsorbent oldugu goriilmektedir.

» Palmiye kininin desorpsiyonunun arastirildigi calismalarda farkli molaritelere
sahip asit (0,01; 0,10; 1,00 M H,SOy) ve baz (0,01; 0,10; 1,00 M NaOH) ¢ozeltileri
kullamlmistir. Orneklerde gerceklestirilen krom analizleri sonucunda en yiiksek
desorpsiyonun, Cr(III) iyonlar1 i¢in 1M’lik H,SOy ile % 0,9 oraninda, Cr(VI) iyonlari
icin ise 1M’lik NaOH ile % 0,6 oraninda gerceklestigi saptanmistir. Calisma
sonucunda 6nemli bir oranda desorpsiyonun ger¢eklesmemesi, mekanizmanin

kimyasal adsorpsiyon olabilecegini gostermektedir.

» Caligmalarin {giincli asamasinda susam kozasi ve palmiye kini ile krom
iyonlariin gideriminde gerceklesen adsorpsiyonun mekanizmalar1 agiklanmaya
calistlmistir. Bu amagla farkli baslangic metal derisimlerinde, farkli adsorbent
derisimlerinde ve farkli sicakliklarda gergeklestirilen kinetik ¢alismalara ait deneysel
veriler kullanilmig ve bu verilerin Siir tabaka (Boundary Layer) modeline, Tanecik
I¢i Diflizyon (Intraparticle Diffusion / Weber —Moris) Modeline, Yalanci-Birinci

Mertebe ve Yalanci-Ikinci Mertebe kinetik modellere uygunlugu arastirilmastir.

» Baglangic hiz1 ve dis kiitle aktarim katsayilarinin hesaplanmasi amaciyla farkli
baslangi¢ metal ve adsorbent derisimlerinde gergeklestirilen kinetik ¢alismalarin
sonucuna gore baslangi¢c metal derisimi arttirildikca; adsorpsiyonun baslangi¢ hizlari
artarken, dis kiitle aktarim katsayilariin azaldigi, adsorbent derisimi arttirildikca;
baslangi¢ hizlar1 azalirken, dis kiitle aktarim katsayilarinin arttig1 goriilmektedir. Bu
durum adsorpsiyonun hizinda sinir tabakanin etkisinin oldugunu ve stiriicii gliciin dis
kiitle aktarim katsayilar1 {izerinde 6nemli bir etkisinin bulundugunu gostermektedir.
Kiitle transferi icin siirlicii gii¢; yigin sividaki ¢o6ziinen derisimi ve tanecik
ylizeyindeki ¢Ozlinen derisimi arasindaki farki temel almaktadir. Bu nedenle
baslangi¢ metal iyon derisimi azaldik¢a dis kiitle transferi azalmaktadir. Baglangic
metal derisimlerinin artmasi ise siirlici giicii arttiracagindan dis kiitle transferini

arttirmaktadir. Ayrica baslangic metal iyon derisimi sabit tutularak adsorbent
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derisiminin yani kiitlenin arttirilmasinin, birim alana diisen siiriici glicli azaltmasi

nedeniyle dis kiitle transfer direncini arttirmaktadir.

» Tanecik i¢i diflizyonun adsorpsiyon mekanizmasindaki etkinliginin ve
adsorpsiyon hizina etkisinin saptanmasi amaciyla farkli baslangi¢ metal derisimleri
ve farkli adsorbent derisimlerinde gergeklestirilen kinetik c¢alismalarin verileri
kullanilmigtir. Tanecik i¢i difiizyon grafiklerinin orjinden ge¢cmemesi ve belirli bir
kaymaya sahip olmasi sinir tabaka etkisini gostermektedir. Bu durum adsorpsiyonda
hiz1 etkileyen basamagin sadece tanecik i¢i difiizyon olmadigini, sinir tabaka
difiizyonunun da hiz iizerinde etkisi oldugunu gostermektedir. Calisma sonucunda
baslangi¢c metal derisimi arttirildik¢a tanecik ici difiizyona ait hiz sabitlerinin de
arttigi goriilmektedir. Baslangi¢c metal derisimi arttikga artan siiriicli gli¢, metalin
tanecik icine girigini kolaylastirmaktadir. Dolayisiyla birim adsorbent basina
adsorplanan metal miktar1 da baglangi¢ metal derigimi arttik¢a artmaktadir. Bu sonug

daha Once saptanan dis kiitle transfer katsayilari ile de desteklenmektedir.

» Adsorbent derigimi arttikca tanecik ici diflizyona ait hiz sabitinin azaldigi
goriilmektedir. Adsorpsiyon prosesinde dis kiitle transferinin de etkin olmasi ve
adsorbent derisimi arttikca dis kiitle transfer direncinin artmasi metalin tanecik icine
diflizyonunu  azaltmaktadir. Bu durum hesaplanan k, degerleri ile de
desteklenmektedir. Adsorbent derisimi arttirildikga, sabit baslangic metal
derisimlerinde birim kiitleye uygulanan siiriicii gii¢ azaldigindan tanecik igine
difiizyon hiz1 da azalmaktadir. Dolayistyla birim adsorbent basina adsorplanan metal

miktar1 da adsorbent derisiminin artmasi ile azalmaktadir.

» Susam kozasi ve palmiye kin1 ile Cr(VI), Cr(Ill) ve toplam krom
adsorpsiyonunda deneysel sonuglarin hem yalanci-birinci mertebe hem de yalanci-
ikinci mertebe kinetik modele uygunlugu arastirilmistir.  Yalanci-birinci mertebe ve
yalanci-ikinci mertebe kinetik modellerin grafiklerine ait regrasyon katsayilar1 (R%)
incelendiginde gergeklesen adsorpsiyon prosesinin yalanci-ikinci mertebe kinetik
modele daha uygun oldugu saptanmistir Yalanci-ikinci mertebe kinetik modele gore

farkli baglangic metal iyon derisimleri icin ¢izilen grafiklerden ikinci mertebe hiz
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sabitleri hesaplanmistir. Baslangic metal iyon derisimleri arttik¢a hiz sabitlerinin
azalma egiliminde oldugu belirlenmistir. Deneysel olarak saptanan ve modelden
hesaplanan qq degerlerinin birbirine olduk¢a yakin olmasi adsorpsiyonun bu modele
uygunluk sagladigini desteklemektedir. Baslangi¢ metal derisimleri arttik¢a yalanci-
ikinci mertebe hiz sabitlerinin azalmasi adsorpsiyon kinetiginin kiitle transferine
bagli oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon bdlgesinin doygunluga ulagmasi
nedeniyle, derisimdeki artiga kiyasla adsorpsiyon hizi daha diisiik bir hizda artmakta
bdylece k, hiz sabiti azalmaktadir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen adsorpsiyon
calismalarindan elde edilen yalanci-ikinci mertebe modele ait grafiklerden elde
edilen yalanci-ikinci mertebe hiz sabitleri en yiliksek hiza 40°C’de ulasildigini

gostermistir. Bu durum optimum sicakligin 40°C oldugunu desteklemektedir.

» Kinetik ¢aligmalara ait deneysel veriler kullanilarak 40, 45 ve 50 °C sicakliklar
icin ¢izilen 1/T ye karst Ink grafiklerinin egimlerinden adsorpsiyonun aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Susam kozasinin adsorbent olarak kullanildigi ¢aligmalarda
Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam krom iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjileri
sirastyla 5,14 kcal/mol (21,59 kj/mol), 7,20 kcal/mol (30,24 kj/mol), 5,88 kcal/mol
(24,70 kj/mol) olarak belirlenmistir. Palmiye kininin adsorbent olarak kullanildig:
caligmalarda ise Cr(Ill), Cr(VI) ve toplam krom iyonlarmin adsorpsiyonu ig¢in
aktivasyon enerjileri sirasiyla 7,56 kcal/mol (31,75 kj/mol), 5,15 kcal/mol (21,63
kj/mol), 10,29 kcal/mol (43,22 kj/mol) olarak saptanmistir. Bu calismada da farkli
sicakliklar i¢in saptanan k degerleri kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi (E,)
degerlerinin 5-100 kcal/mol (21-420 kj/mol) araliginda saptanmasi prosesin kimyasal

adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

» Calismalarin dordiincii asamasinda termodinamik parametrelerin belirlenmesi
amaci ile farkli sicakliklara ait veriler kullanilarak 1/T’ye karsi InK, grafikleri
cizilmis ve bu grafikler kullanilarak entalpi (AH), entropi (AS) ve serbest enerji
degisimleri (AG) hesaplanmistir. Entalpi degisimi (AH) degerlerinin negatif olarak
saptanmas1 sistemin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Negatif AG degerleri
prosesin gerceklesebilirligini ve adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen bir dogaya

sahip oldugunu belirtmektedir. Entropi (AS) degisimlerinin negatif olmasi ise
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adsorpsiyon siiresince kati-¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizligin azalmasina yani

diizene dogru gidise isaret etmektedir.

» Caligmalarin besinci asamasinda, baslangic metal derisimi, adsorbent derigimi,
sicaklik ve pH degerinin adsorpsiyon lizerindeki etkilerinin belirlendigi ¢alismalara
ait deneysel veriler istatistik olarak analiz edilmistir. Deneysel veriler ticari bir
istatistik yazilimi olan MSTAT programu kullanilarak degerlendirilmis, bir faktorlii
tesadiifi parseller icin varians analizi (ANOVA) ve LSD (Least Significant
Difference Test) analizi tablolar1 olusturulmustur. Varyans analizi ve LSD analizi
sonuglart; baslangic metal derisimi, adsorbent derisimi, sicaklik ve pH degerinin
istatistik olarak adsorpsiyon iizerinde dnemli derecede etkili oldugunu gdstermis ve

saptanan optimum degerlerin uygunlugunu desteklemistir.

» Calismalarin altinci1 asamasinda siirekli sistem ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu
asamada c¢ap1 2 cm boyu 7,5 cm olan sabit yatakli bir kolon kullanilmis; besleme
cozeltisinin derigiminin, besleme debisinin ve yatak yliksekliginin adsorpsiyon

verimliligi izerindeki etkileri aragtirilmigtr.

» Sabit yatakli kolonla gerceklestirilen caligmalarda her iki adsorbent igin de
besleme ¢ozeltisinin metal derisimi arttirildiginda, doygunluga ulagsma siiresinin
azaldigr saptanmistir. Bu durum yiiksek derisimlerde adsorbentin yiizeyindeki
baglanma boélgeleri hizli bir sekilde dolmasi sonucu adsorbentin daha kisa siirede
doygunluga ulasmasindan kaynaklanmaktadir. Kolonlarda hacimsel akis hizi (debi)
arttirildik¢a doygunluga ulasma siiresi kisalmistir. Bu durum kalis stirelerine bagh
olarak artan debi ile metal ile adsorbent arasindaki temas siiresinin azalmasi ve
metalin adsorbent taneciklerinin iglerine dogru diflizyonu igin yeterli siirenin
olmamasindan kaynaklanmistir. Kolonlarin yatak yiiksekliklerinin arttirilmas: ile
daha uzun siirede doygunluga ulasildigi gézlemlenmistir. Bu durum kolonlarin yatak
yiiksekliklerinin arttirilmasi ile arttirilan adsorbent miktar1 sonucu adsorpsiyon igin

daha fazla baglanma bdlgesinin olugmasi ile agiklanmustir.
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» Kesikli sitem c¢alismalar1 ile siirekli sitem ¢alismalarimin  sonuglari
karsilastirildiginda, hem susam kozasinin hem de palmiye kininin adsorbent olarak
kullanildig1 kolon g¢aligmalarinin veriminin, kesikli sisteme oranla oldukca diisiik
oldugu saptanmistir. Bu durumun secilen kolon c¢api1 ve boyunun yeterli
olmamasindan, kolonda bulunan adsorbentlerin sikisma nedeni ile siirekli sistem
kadar yiiksek ylizey alanina sahip olmamasindan ve besleme c¢oOzeltisinin tiim
adsorbent ile temas etmeyip tek bir yolu takip ederek kolondan ¢ikmasindan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

» Calismalar sonucunda susam kozasimin ve palmiye kininin endiistriyel 6lgekte
Cr(VI), Cr(IIl) ve toplam krom iyonlarinin gideriminde etkin bir adsorbent olarak
kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte endiistriyel olgekte bir tesis
dizayn edilmeden 6nce pilot sistemlerin kurulmasi ve maliyet analizlerinin yapilmasi
gerekmektedir. Bu amacgla kurulacak pilot sistemlerde, c¢alismada elde edilen
optimum sicaklik olan 40°C’nin, optimum pH degerlerinin (Cr(III) iceren atik sular
icin 5,0; Cr(VI) igeren atik sular i¢in 1,0; her iki formu ig¢eren atik sular i¢in 3,0)
kullanilmast Onerilmektedir. Bu sistemlerde sentetik krom c¢ozeltisi yerine
endistriyel atik su kullanilacagindan ortamda bulunan diger iyonlarin adsorpsiyon

tizerindeki etkileri de arastirilmalidir.

» Calisma sonucunda sulu g¢ozeltilerinde bulunan krom iyonlarinin adsorbentler
lizerine adsorplanmasi saglanmis ancak bu durum sivi atik problemi yerine kati atik
problemini ortaya g¢ikartmigtir. Krom atiklarinin bertarafi i¢cin yakma sistemlerinin
etkinligi ve yakma sonucunda kalan kromum zenginlestirilerek endiistriyel ol¢ekte

ham madde olarak kullanim olanaklar1 arastirilmalidir.
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