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Krom metalik olarak ve bilegikleri halinde cok yaygin olarak kullamlan
bir metaldir. Kullanildidy endistrilerin atiklarindan su kaynaklarina gecen
krom sularda kirlilide sebep olur. Krom sulu ortamda 3+ ve 6+ oksidasyon
basamaklarinda bulunur. 6+ oksidasyon basamagindaki krom daha toksik olup
sularda bulunmasina misaade edilen miktan 0,05 mg/1 ile

simriandininmistir.

Sulu sistemlerden Cr{l11}'0 uzaklagtirmak igin kullamlan en genel metod
kimyasal ¢oktarmedir. Cr{V1) uygun bir resktif ile Cr{lllYe indirgendikten
sonra takibeden bir goktarme iglemi ile atiklardan uzaklastinlabilir. Bunun
yamnda kromu sudan  uzaklagtirmak icin  adsorpsiyon ydntemleri de
yogun olarsk aragtinimaktadir. Son zamanlarda, metal iyonu igeren
endistrigel atik sularin aritilmasinda tarimsal maddelerin adsorbent olarak

aragtinldiq dikkat cekmektedir.
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Bu calismada, sekeri alhinmis seker pancarm  kispesinden pektin
ekstrakte edildikten sonra kalan katy atik kullamilarak sulu gbdzeltilerden
Cr{it} ve Cr(V1) iyonlanmn uzeklagtinimasina ¢ahisiimistir. Bu amagla,
krom giderilmesi Gzerine sire, ortam pH'st ve siceklii, krom
konsantrasyonu ve adsorbent dozu gibi parametrelerin etkisi incelenmigtir.
Elde edilen sonuglar kullamlarak izotermler elde edilmis, termodinamik
fonksiyonlar, adsorpsiyon hiz sabitler ve ylizey kitle transfer katsaytlan
hesaplanmigtir. Ayrica krom adsorplamig kiispe pllpinden desorpsiyonla

kromun sulu ortama gecisi de bazi deneylerle arastinimstir,

20 g/1 adsorbent dozunda, 10 mg/1 baslangig konsantrasyonundaki
krom{¥1} ve krom(li1} adsorpsiyonu igin optimum temas slresi 60 dakika
olarak tespit edilmigtir. Bu sartiarda Cr{V() igin en etkin giderme pH 3,3'te
ve 40 °C sicaklikta yaklagik %55,0 olurken, Cr{l1} igin en etkin giderme pH
4.5 ve 20 °C sicakhikta 66,0 olarak bulunmustur.

Krom{Y¥!) adsorpsiyon prosesi igin entalpi dedigimi 1827,55 ve krom(l11}
icin ise -6522,50 cal/gmol olarak bulunmusgtur. Her iki proses igin serbest
enerji degisimi negatif isaretlidir. Krom{¥1} igin Langmuir izoterminden
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, (0%), 20 °C’ de 0,3957 ve 40 °C’ de ise
0,4868 mg/g olarak bulunmustur. Aym sicakhiklarda krom{lll) igin tespit
edilen adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1,9186 ve 1,5686 mg/g'dir. Cri¥1)
adsorpsiyon prosesi i¢cin 20 ve 40 °C sicaklik ve optimum sartlarda tespit
edilen adsorpsiyon mz sabitleri srasiyla 0,0443 ve 0.0621 dk-!, por
difiizyon mz sabitleri 2,79x10°2 ve 2,58%10"2 mg g 'dk~1/2, yuzey kitle
transfer katsapilan ise 9,49210°%4 ve !,OOXIO“‘ cm/dk'dir.  Aym
gicakhiklarda Cri{ll1) adsorpsiyonunda tespit edilen adsorpsiyon hz sabitleri
0,0471 ve 0.0445 dk-!, por difiizyon iz sabitleri 1,27%10°2 ve 0,92x1072
mg g~ 'dk~1/2, yizey kitle transfer katsayilan ise 2,48x10°3 ve 1,28x1073
cm/dk'dir.



Krom{¥!} mn desorpsiyonu biyik ﬁh;ude bH'g’a baghdir ve pH 13,4’ te bir
gram kispenin igerdigi Cri¥1)Ymn & 59,2'si desorplanmigtir. Adsorpsiyon
sonrasinda elde edilen 0,430 mg-Cr{li1} iceren bir gram kispe pilpinden
optimum sgartlarda krom(i11yon & 27,4Unin desorplandii tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cr{¥1) ve Cr{l11} uzaklastirma, seker pancar kilspesi,

adsorpsiyon, termodinamik fonksiyonlar, desorpsiyon.
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Chromium Adsorption from Aqueous Solutions
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Metalic chromium and it's compounds are extensively used in industrial
applications. Chromium, introduced from wastewaters of related industries
to water sources, causes pollution in aguatic systems. The chromium
occurs in trivalent and hexavalent state in aquatic systems. Hexavalent
chromium is more toxic than trivalent form and it's  concentration in

water has been restricted as 0,05mg/1.

Chemical precipitation is the most common method for removing
Cr{ill) from aqueous solutions. Hexavalent chromium can be removed by
reducing it to trivalent form followed by a precipitation process.
Adsorption methods for removing chromium ions from aqueous systems
have also been studied. in recent years, the use of agricultural wastes as
an adsorbent in the treatment of industrial wastewaters containing metal

ions is being considered .



v

In this study, the use of depectinated sugar beet pulp in the removal of
Criv1} and Cr{ll1} from agueous solutions have been investigated. For this
purpose, the effects of adsorption parameters, such as contact time, pH
and temperature of solution, initial concentration of chromium ions and
adsorbent dosage on the removal of chromium have been studied. The
applicability of Langmuir and Freundlich izoterms for the present systems
were tested and the thermodynamic functions, rate constants and surface
mass transfer coefficients at different temperatures were determined. In
addition, desorption capability of chromium species from the chromium

adsorbed sugar beet pulp into the aqueous phase have been examined.

The optimum contact time was found to be 60 minutes for initial
concentration of 10 mg/1 of chromium species at 20 g/1 of adsorbent
dosage. Under these conditions, the maximum removal of Cr(¥l) by
adsorption on depectinated sugar beet pulp was found to be approximately
55,0 & at pH 3,3 and 40 °C, and that of Cr{lll) was 86,8 & at pH 4,5 and
20°C.

The enthalpy changes calculated for the adsorption of Cr{¥1} and Cr{ll]}
on depectinated sugar beet pulp were 1527,55 and -6522,50 cal/gmol,
respectively. The values of calculated free energy change for the processes
of Cr{¥!1) and Cr{ill} had negative signs. The adsorption capasity, (0%,
determined from Langmuir equation for Cri¥1) was 0,3957 mg/g at 20 °C
and 0,4868 mg/g at 40 °C. The adsorption capasities of Cr{ill} for the
above temperatures were 1,9186 and 1,5686 mg/q, respectively. The
adsorption rate constants, pore diffusion rate constants and surface mass
transfer coefficients for Cr{¥l) adsorption process, at 20 and 40 °C were
found to be 0,0443 and 0,0621 min'!, 2,79x10°2 and 2,58%1072 mg
g~ 'min~1/2, 9,49x10"4 and 1,00210"4 cm/min, respectively. The same
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values for Cr{ll1) process were 00471 and 0,0445 min~!, 1,27%10°2 and
0,92%10"2 mg g~ 'min~1/2, 2,48%10°3 and 1,26x10"3 cm/min, respectively.

[}

it was determined that the desorption of Cr{V¥l} had an eminent pH
dependency and, the results indicated that 59,2 & of Cr{Vl) was removed
from the surface of depectinated sugar beet pulp containing 0,225 mg/g of
Cr{V!1) at pH 13,4 and 20 °C. The desorption efficiency of Cr{l11} was quite
low. However, 27,4 & of Cr{lll) could be eluted from sugar beei pulp
containing 0,430 mg/g of Cr{i11) at pH 1,85 and 20 °C.

Key words: Cr{¥l) and Cr{lll}) removal, sugar beet pulp, adsorption,

thermodynamic functions, desorption.
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SIMGELER

: Sabit

: Adsorpsiyon denge sabiti, {ka/kg), ve adsorpsiyon enerjisi ile

ilgili Langmuir sabiti {1/mg)

: Adsorpsiyon enerjisi sabiti {1/mg)

- Adsorplanan maddenin dengedeki konsantrasyonu {mg/1); (2.44) ve

{2.45) egetliklerinde bir sabit

Kromun baglangic ve dengedeki konsantrasyonu (mg/1)

: Henry sabiti
: Kiispenin ortalama tanecik capi {mm}
: Aktivasyon enerjisi {cal/mol)

: Birinci tabakamn, ikinci ve daha sonraki tabakalarn adsorpsiyon

15151 {cal/maol}

- Butirat kapsalanin yanma 15151 (cal/g)
- Kispenin kalori degeri (cal/g)}
: Bakir-nikel telin yanma 18151 {cal/g}

: Bomba kalorimetresinin 151 kapasitesi (cal/°C)

: Kiispedeki kil miktarinin kuru temel dzerinden afirhik ylzdesi

: 0zgiil yizeyi belli olan bir madde ile tespit edilen bir sabit
. Adsorpsiyon mz sabiti
- Birinci mertebeden adsorpsiyon mz sabiti {dk~1)

: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti {mg/g)

: Langmuir sabiti, (00xb), {1/g)
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. Por difiizyonu mz sabiti {mg g~ ! dk~142)

: Desorpsiyon hiz sabiti

: Sabit

: Adsorbentin kitlesi {g) ; (4.7} esitlijinde adsorbentin pozeltideki

konsantrasyonu {g/cm3)

m,, my : Kiispe drnedinin baglanfigtaki agwhidy ve kilan ajirhg {g)

rq

Ss

¥

: Butirat kapsillinin agirhg {g)

: Kispe drnedinin agirhd {(g)

: Kiispenin nem igerigi (Z)

: Freundlich sabiti

: Adsorplanan gazin kismi basinci, belli bir sicakhikta adsorplanmig
gazin doymus buhar basinc

: Herhangi bir anda ve dengede bir gram adsorbent tarafindan

adsorplanan madde miktar (mg/g}

: Bir gram adsorbentin tek tabaka kapasitesi {mg/g)
: Kuspe drnedinin toplam adirhiin (g)

: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Langmuir sabiti (mg/g)
: ideal gaz sabiti  cal/mol K); (4.14) egitlijinde boyutsuz
ayirma sabiti

- Adsorpsiyon mzi

: Desorpsiyon ma
: Kiispenin dzgil yizey alam {cm2/g)
: Kangimin birim hacmindeki kilspenin dig yiizey alam {cm™1)
: Mutlak sicaklik (K)
: Sire (dk)

: Belirli basing ve sicakhikia adsorplanan gazin standart gartlara
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gére hesaplanmis hacmi® (4.8) esitliginde krom gdzeltisinin

hacmi (cm3)

: Adsorbent ylizeyinin tek bir tabaka ile kaplanmasi igin gerekli

olan gazin standart gartlara gore hesaplanmg hacmi

: Adsorbentin kitlesi {g)
: Adsorplanan madde miktan (mg)

: Ortalama elek delik agikh§r imm)

: Frekans faktord

: Yazey kitle transfer katsayisi {cm/dk)

: Depektinize kuspe ile krom adsorpsiyonunda serbest enerji

dedisimi (kcal/mol}

: Depektinize kispe ile krom adsorpsiyonunda entalpi dedigimi

{kcal/mol)

: Bakir-nikel telin ilk ve son agirhgi arasindaki fark (g}

- Iki elek arasinda kalan kispenin agirhd (g)
: Depektinize kidspe ile krom adsorpsiyonunda entropi dedigimi

{kcal/mol)

: Kiispenin gozenek1iligi
: Kispenin toplam gozenek hacmi
: Havamn viskozitesi {g/cm s)

: Gazin standart ve herhangi bir durumdaki kimyasal

potansiyeli

: bazn adsorplanmmig Tazdaki kimyasal potansiyeli

Kispenin gorandr ve gercek yoguniugu {g/cm3)

: Adsorbent ylzeyinin adsorplanan madde ile kapalanan kesri



1. GiRIS

Mifusun hizla artmas), gittikge artan gegitli ihtiyaglarm kargilamak
Gzere endistrinin gelismesi bagta gevre kirlenmesi olmak Gzere bir gok
sorunuy da  beraberinde getirmigtir.  insanoflu  endstrilesmenin
baglangicindan bari olugan gevre kirlenmesini fark etmig, ancak kirliligi
yok etme gayretleri gevrenin giderek dsha fazla Kkirlenmesini
dnleyememisgtir. Konulan yaptinmlar beklenen faydayr saglayamarmigtir.
Ganamdzde, kurulan bir endistriyel tesis veya hizmet tesisinde olugan
atiklanin zararsiz hale getirilmesi i¢in gerekli amtim tesislerinin
kurulmas1 ve igletilmesine. de biyik harcamalar yapilmakta ve insana
sajlanan faydalar giderek daha pahaliya malolmaktadir. Bdylece insanoglu
gevreyi kirletmenin cezasim manevi ydnden oldugu gibi, her seye daha fazla

odeyerek maddi yonden de cekmektedir.

Cevre Kkirlenmesinin dnemli bir gekli su Kirlenmesidir. Her tarld
kirleticinin su kaynaklarina bilingsiz bir sekilde atiimasi gdllerin,
nehirlerin ve sahil sularimn ladim depolar haline dindsmesine yol
acrmigtir. Buralardaki tabii biyolojik denge alt (st olmug ve bazi durumiarda
da tamamen Yok olmugtur. Su ekosistemindeki tabii dengeyi bozan iki tariGg
madde ayndedilir. Birinci gruptaki atik maddeler -nitrientler (besin
maddeleri) olup bunlar agirnt bigolojik gelismeye yol acarak oksijen
azalmasina neden olurlar. Ikinci gruptaki maddeler cok gas}as degrade olan
kimyasal maddelerdir. Bunlann etkileri cok dedisik ve daha adirdir. Konunun
uzmanlan tabii sulara yaklagik bir milyon kirleticinin girdidini ifade
etmektedirier. Bunlar icerisinde bir grup madde cok tehlikeli olmayip,
bunlarin bir ¢odu sularda istenmeyen koku, tad ve gordntd olustururlar.
Ekosistemi kotd yonde etkilemelerine rajmen bu gruptaki maddeler insana
dodrudan zarar vermezler ve degradasyonla basit ve zararsiz bilegiklerine

dinigerek mineralize olurlar. Basta polisiklik aromatik bilesikler,



7pestisidler, radyoaktif maddeler ve toksik metaller olmak (zere baz
atiklar ise dodrudan insan hayatim etkilerler. Bu maddelerden agir
metaller, organik kirleticilerin aksine su ekosisteminde tabii proseslerle
elimine olmazlar ve sedimanlarda ve bazi canh binyelerinde zenginlegirier.
Daha sonra gartlamn deQismesi sonucunda tir degigtiren bu maddeler
mobilize olarak canhi organizmaya zarar vermeye devam ederler. Bunlann
bir codu canhi binyede akut ve kronik hastaliklara yol acarlar. Basta civa,
kadmiyum, kursun, krom ve arsenik olmak 0zere bir ¢ok agir metalin

zhirlenmelere sebep oldugu bilinmektedir {Férstner ve Wittmann, 1963).

Metaller belirli bir seviyeye kadar canhy blnyede bulunduklarinda
hayatsal faaliyetieri diizenleme gibi olumlu fonksiyonel etkilere sahiptir.
Bu metallerin bir ¢ofunun canll binyedeki bulunma simirlanm asildifinda
toksik etki yaratirlar. Cevre ydnetmelikleri ¢esitli tip sulam kullamm
amaglamm dikkate alarak igerebilecekleri afir metal konsantrasyonlan
ybninden simrlandirmiglardir. Bu nedenle afir metal iceren atik sulann,
metal konsantrasyonlarim standartlara uygun seviyelere digirmek (zere
antiimalan gerekir. AQir metaller sularda hidrate iyonlar geklinde
bulunabildifgi gibi bir ¢ok organik ve inorganik maddelerle kompleks tegkil
etmig olarak da bulunabilirier. Ajir metallerin sularda dedigik sekillerde

bulunmas toksisitesinin de dedisik olmasina sebep olur.

Adwr metalleri iceren atiksularin aritimi genel olarak metallerin
¢ikebilir bir bilesigi halinde uzaklastinimasi esasina dayamir. Ortam
dzellikleri, metallerin tiri ve kompleks halinde bulunup bulunmadid
durumuna gbre dedisiklikier arzeden ok cesitli ydntemler bulunmaktadir.
Gerek metalin yeniden kazamimas) icin ve gerekse konvensiyonel goktarme
metodiarinin  bir tamamlayicist olarak adsorpsiyon, iyon dedistirme,
sementasyon ve ters osmoz gibi ydntemlerin de bu alanda kullamlabilmeleri

icin yodun aragtirmalar yapiimistir,



Afdir metal kirliligi icerisinde kromdan kaynaklanan kirliligin dzel bir
onemi vardir. Krom metallurji endistrisinde, metal kaplamada, dericilikte,
korozyon dnlemede, aluminyum pasiflegtirmede, boya tekstil, cam seramik,
fotagraf ve kimyasal proses endistrileri gibi alanlarda yaygin olarak
kullamImaktadir. Tabii jeolojik dedisimlerie ve endistri atiksulariyla su
sistemlerine gegerek kirlilide yol agan krom sularda baglica 3+ ve 6+
oksidasyon basamaklarinda bulunur. Kromun 6+ oksidasyon basamagindaki
sekli gok diglk konsantrasyonlarda bile canli organizmalarda bozucu etkiler
yaratir. Bu nedenle Cr{VIymin sularda bulunmasina misaade edilen

konsantrasyonu ¢ok digaktir.

Krom(l11}, hidroksit seklinde bir coktirme ile sulu sistemlerden
kolayca uzaklagtirlabildigi halde, kromun daha tehlikeli bir sekli alan
krom(¥1) Ozel ybntemler haric konvensiyonel ydntemlerle verimli bir
sekilde uzaklagtinlamaz. Bu nedenle krom({VIYmn ya krom(lil)e
indirgenmeyi izleyen klasik bir coktdrme ybntemi ile veya adsorpsiyon

yontemleri uygulanarak gideriimesi gerekmektedir

Sulu cozeltilerden kromun gideriimesinde kullamian adsorbentler
genellikle aktif karbon ve inorganik yapidaki maddelerdir. Bu amacla
aragtirlan inorganik adsorbentler demir {111} hidroksit, goethit kaolinit,
ugucy kil ve kirnmzi camurdur. Son zamanlarda adir metallerin sulardan
uzaklastinimasinda organik esash adsorbentlerin arastinididl da dikkati
¢cekmekiedir. Bu tir adsorbentler arasinda biosorbentler (Aksu ve Kutsal,
1987), seker kamigi bagasi, ¢eltik kabuju ve samani, sodan ve sarmisak
kabuklar {Kumar and Dara, 1981), yosun (Coupal ve Lalancette,1976;
Sharma ve Forster, 1993), nistik kabugu (Randal vd, 1978), cam adac
kabudu (Margarida Alves vd, 1992} ve testere talag (Srivastava vd., 1986}

bulunmaktadir.



Yapilan bu ¢aligmada, seker Gretimi yan Grind olan pancar kispesinden
pektini ekstrakte edildikten sonra elde edilen kat1 artigin krom{¥l) ve
krom{l1l} 0 adsorplama dzellikleri arastinimistir. Bu amacla pH, temas
slresi, kromun baglangic kansantrasyonu, sicakhik, adsorbent dozu, tane
biydkliaga gibi parametrelerin etkisi incelenmigtir. Elde edilen sonuglar
izotermlere uygulanmistir. Ayrmica prosesin termodinamik fonksiyonlar,
por difuzyonu hiz sabiti ve yidzey kitle transfer katsayilar hesaplanarak

bazi karakteristikleri belirlenmeye caligiimigtir.



2. GEREL BiLGi

2.1. Agir Metaller

Gegitli endistriyel faaliyetler sonucunda meydana gelen atiksularda
bazen eser miktarda bazen de ylksek konsantrasyonda agir metaller
bulunur. Metallerin biylk bir kismi alict ortamilardaki canl yagam dzerinde,
tir ve konsantrasyonlarina badh olarak toksik etki yaparlar. Eser miktarda
bile zararli olabilen bu maddeler arasinda en dnemli gurubu * agir metaller”
diye adlandirlan Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, U, ¥, ve Zn
gibi elementler olusturur. Ozellikle kadmiyum, civa, krom ve kursun gibi
agir metaller, besin zinciriyle girdikleri canli bényesinden dogal fizyolojik
mekanizmalarla atilamadiklan igin binyede birikir ve  belirli swmr
konsantrasyonlarin agilmasy halinde toksik etki yaparlar. Bu birikim
sonucunda suda yagayan canlilar dlebilir. Hatta, binyelerinde agir metal
bulunan su drinleriyle beslenen insanlarin saghidqr ve hayat1 da tehlikeye
girebilir {Anonim, 1991). Bu nedenle afir metal iceren atik sular alicy
ortama verilmeden once armtma iglemlerine tabi tutulurlar. Endistriyel
faaliyetier sunucunda olugan atiklann igerdi§i maksimum agir metal

konsantrasyenlar Tablo 2.1° de verilmigtir (Gengil vd.,1986).

Cevre kirliliine neden olan afir metal kaynaklarimi bes gurupta
toplamak mimkinddr. Bunlar; Jeolojik dedisimlerle adir metallerin su
kaynaklarna gecmesi, metal ve bilegiklerinin dretim prosesleri, metal
ve metal bilegiklerinin kullamlimasi, kat1 atik ve ¢dp barajlarindan
metallerin cizinerek sizmas1 ve afir metal igeren insan ve hayvan

atiklandir (Forsther ve Wittmann 1981),

Afir metaller tabiatta biydk Glcdde sdlfdr, oksit, karbonat ve silikat

mineralleri seklinde bulunurlar. Bu tabii mineraller genellikle suda



Tablo 2.1. Ahklarda (ngoriilen Afir Metal Konsantrasyonlari{Sengiil vd.,1986).

Metal  Maksimum konsantrasyon {mg/kg)

Zn 2000

Cu fooo

Hi 200

Cd {5veya Zn’ nin B4
Pb 1000

Hg 10

cr 1000

B 104

cdzinmezler, ancak kar ve yadmur sulan, yeralti sular ve havanin etkisi ile
gok yavags bir gekilde ¢dzinerek ahicy ortamdaki metal konsantrasyoniarinin
yikselmesine sebep olurlar (Dean vd., 1972). Ornedin, havaya maruz kalan
piritin igerdifi S,2-  oksijen ve nem yardirmyla S042-  iyonuna
yikseltgenirken, demir de gézinerek Fe* haline gecer. Fe* jyonu asidik
ortamda oksijenle Fe3* ‘e yikseltgenebildi§i gibi, oksijenin varhginda

bakterilerin tesiriyle de yikseltgenebilir.

2FeS, + 70, + 2H,0 —— 2Fe?* + 450,42~ + aH* (2.1)
4Fe2* + 0, + 4H* Bakleriy, 4Fe3+ + 21,0 (2.2)

Dijer sdlfirld  minerallerin de benzer sgekilde ¢bzUnerek su
kaynaklarinda metal iyonlarimin konsantrasyonlarim artirdi§y diginialebilir
(Forstner ve Wittmann, 1983). Codzinmig karbondioksit iceren yagmur
sularnmin da peridotit gibi alkali keyalara tesir ederek bazi metallerin
¢dzinmesine ve yeraltr sularina gecmesine neden oldugu belirtilmistir
(Dean vd., 1972)



igme ve ylzey sularinda bulunan agir metallerden kaynaklanan zarariar
asgariye indirmek amaci ile bazi kuruluglar tarafindan bu metallerin
sularda bulunabilecek konsantrasyonlarina belli simirlamalar getirilmigtir
{Tablo 2.2 ve Tablo 2.3). igme sular i¢in kalite standartlan ilk defa 1914
ytinda gelistirilmigtir. NGfus artigi ve mzh sanayilesmenin sonucu olarak
icme suyu kaynadi olan ylizey sularinda kirliligin artmasi, 1960 yihinda
yiizey sular igin de gerekli standartlann geligtirilmesini zoruniu kilmigtir
(Hammer, 1986).

Table 2.2. igme Sularinda Miissade Edilen Maksimum &dir Metal Kensantrasyonlari.

Makzimum konsantrasyon {mg/1)

Metal USPHS{a} ‘WHO(a} EPA{b) TSE(c)

Arsenik 0,01 0,05 0,05 0,05
Baryum 1,00 1,00 1,00 -
Kedmiyum 0,01 0,01 0,01 0,005
Krom 0,05 0,05 0,05 0,05
Baskir 1,00 0,05 - 1,50
Kurgun 0,05 0,10 0,05 0,05
Civa - - 0,002 -
Selenyum 0,01 0,01 0,01 0,01
Glimiig 0,05 - 0,05 0,05
Cinke 50 500 - 150

a - {Farstner ve Wittmann,1981); b - {Hammer 1986} ;c - {TS 266, 1986).

2.1.1 Afir metallerin giderilmesi

Adir metallerin biydk bir kismi, metal kazanma prosesleri ve su arntma
prosesieri ile  atik sistemlerinden uzaklastinlabilirler. Bu anmtma
prosesleri  arasinda kimyasal  ¢oktirme, sementasyon, solvent

ekstraksiyonu, ters osmoz ve iyon degistirme sayilabilir { Dean vd., 1972).



Table 2.3. Kitaigi Sulsrds Miisasde Edilen Maksimum Adir Metal
Konsantrasyenlart {Uslu ve Tiirkman,1987).

HMaksimum Konsantrasyon{pg/1)

Su Kalite Simfy

Metal 1 ] i
Arsenik 20 s oo
Baryum 1000 2000 2000
Kadmiyum 3 5 10
Krom{¥t) - 20 50 .
Balar 20 50 200
Kurgun ta 20 50
Civs a1 a5 2
Selenyum 10 10 20
Cinko 200 500 2000
Mangan 100 500 3000
Kobalt 10 20 200
Nikel 20 50 200
Demir 200 1000 5000

Aritmaya tabi tutulan kati atiklarin igerdidi afir metaller genellikle
inorganik Dﬂ&sikléﬂ‘ halindedir. Ancak tekstil ve boys endistrisi
gtiklarindaki adir metaller organik maddelerle komplekslesmis haldedir.
Organik ve inorganik yamde adir metal iceren kati atiklardan afir
metallerin uzaklastmlfna ydntemieri biribirinden farkhdir (Lanouette,
1977; Lanouette ve Paulson, 1976).

2.1.1.1. Kimyasal ¢coktidrme

Afir metallerin sulu sistmlerden uzaklagtinimast igin kullamlan en
uygun metod kimyasal ¢dktirmedir. Agir metaller genellikle, hidroksitleri,

silfarleri ve korbonatlar halinde ¢oktdrildikten sonra filtrasyonla



uzaklagtinlabilirler (Eckenfelder,1989; Lanouette ve Paulson, 1976).
Ancak, agir metaller amonyak, siyanir ve benzeri  komlekslestirici
maddelerle birlikte bulunduklart zaman hidroksit seklinde céktiariimeleri
yeterli bir sonug vermeyebilir. Bu gibi durumlarda metaller dodrudan
sUlifarleri sgeklinde g¢oktarilerek uzaklagtirilabilirler. Aynca hidroksit
seklinde ¢Oktirme sonucu glzeltide kalaﬁ adir metaller de sulfdrleri
halinde ikinci bir g¢oktidrmeyle uzaklastinlabilirler (Lanouette,1977). Afir
metal sdlfarlerinin cbzindrlikleri hidroksitlerine oranla daha az
oldudundan, sillfdr halinde ¢oktirme ile daha iyi bir giderme salanabilir.
Cegitli metallerin hidroksit ve siifurlerinin ¢ozundridkleri Tablo 2.4 de

verilmigtir.

SUitirla bilegikierle yaptlan coktdrme iglemi sonucunda meydana gelen
en dnemli problemlerden biri, ¢dktirme reaktifinin asinm miktarda
kullanmimasimn dnemli bir kirletici olan, hidrojen sGlfdr olusmasina sebep
olmasidir. Dider bir problem de, ¢oktirdlen metal sdifirlerin havaya maruz
kaldiklaninda  metal stGifatlara yukseltgenebilmesidir. Metal stlfatlar
kolayhkla gdzinerek tekrar kirlilide neden olurlar. SGIfdr reaktifi olarak
FeS kullamlarak gelistirilen bir proseste hidrojen siilfirin olusumu
engellenmistir. Bu proseste, diglk ¢oz0nGridk carpimina sahip metal
sifdrierinin ¢coktdrilmesi icin gerekli sGifdr iyonunun FeS'dn cdzinmesiyle
olustudu belirtilmektedir. Ortamin  pH's1 8.5-9.0 arasinda tutuldugu
taktirde, FeS'in cdzinmesiyle serbest kalan demirin hidroksit halinde

gokecedi belirtilmigtir {Lanouette, 1977).

Fe* + 20H™ —» Fe{OH), (2.3)

Kompleks bilesiklerin bulunmadigi ve metalin kazamimasimn dikkate
alinmadi§t durumlarda, agir metal igeren bir atiksuyun amtilmasi igin

uygulanan en uygun coktdrme ydntemi kiregle ¢dktlrme prosesidir
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Table 2.4. Metal Hidroksit ve Siilfirlerinin Teorik Ciziiniirtiikleri{Lanouette, 1977).

Metal Metal hidroksit Metal siilfiir
Kadmium {Cd2+} 2,3.10° 6,7.10710
Krom {Cr3*) 8,4.1074 Cokmez
Kobalt {Co2+} 2,210 1,0.10°8
Bakir (Cu2+) 2,202 5,5.10°18
Demir {Fe2*) 8,9.107! 3,4.105
Kurgun {PbZ+} 2,1 3,8.107°
Mangan {MnZ+) 1,2 2,1.10°3
Civa (Hg2*) 3,910 9,0.10-20
Mikel {NiZ+} 6,9.1073 6,9.10°8
Giimilg (Ag2*) 13,3 7,4.10°12
Kalay (Sn2*) 1,1.1074 3,8.10°8
Cinko {Zn2+) 1,1 2,3.40°7

{Dean, 1972). Coktirme iglemi igin uygun pH, ortama kireg veya sodyum
hidroksit ilavesiyle saglamr {Eckenfelder, 1989; Lanouetie, 1977). Metal
hidroksitlerin teorik ¢okme edrileri Sekil 2.1" de , tipik bir kiregle
goktirme tesisinin akim semas) ise Sekil 2.2' de verilmistir.
Bakir, ¢inko, mangan, nikel ve kobalt gibi agir metaller hemen hemen
tamamen  ¢odkerken  kadmiyum,  kurgun ye  civanin  ¢okmesi
tamamlanmayabilir. Kurgunun ¢oktdrdlebilmesi igin sodyum karbonat,
kadmiyum ve civamn cdktirdlmesi igin  ise sodyum sdlfdr ilavesini
saglayan ayn bir dnite Sekil 2.2'deki akim semasina ilave edilmelidir

{Dean,1972). Bu gekilde Pb{OH),'nin ¢Bzlinmesinden olugan kursun iyonlan

karbonat seklinde, aym sekilde olusacak kadmiyum ve civa iyonlarimin da
sO1fir seklinde ¢ikmesi sadlamr.

Bir coktarme prosesinde afir metallerin  ulagilabilen minimum_

konsantrasyon seviyeleri (Tablo 2.5), ortamdaki metalin iyonik sekli,
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100 3

10-:

Metal konsantresyonu, {mgs1)

i ] L3 ] £ 3 (] A AJ T v ¥ ¥
2 3 4 5 6 7 8 9 t0 11 12
H
$ekil 2_1. Baz1 Metal Hidroksitlerinin Teorik Cokme Edrileri (Eckenfelder,1989).

kullamlan c¢dktdrme vasiiasimin  Ozellikleri, ortamin pH 51 ve
komplekslegtirici maddelerin bulunup bulunmamas) gibi faktdrlere bagh

olarak dedigebilmektedir (Lanoustte,1977; Lanouette ve Paulson 1976).

Ortamda bulunan  komplekslestirici maddeler metallerin ¢okmesini
engellediklerinden, bu maddeler wuygulanacak bir dn iglemle

Table 2.5, Kimyassl Cﬁk’(ﬁfmetﬁe Wamlabilen Konssntrasyon  Sevigeleri
{Lanoustte, 1977).

Alir Metal Son kensantrasyon {mg/1) Muhtemel ¢oltiirme vasitalar

Kedmiyum 0,3 Soda
Krom (¥1) 0,05 -
Toplam krom 0,5 Sodyum hidroksit, kireg
Bakr 0,5 Sodyum hidroksit, kireg
Demir 1,0 Sodyurm hidroksit, kireg
Hikel 4,5 Soda

Cinko 0.5 Sedyum hidroksit, kirec
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uzaklastinimahdir. SiyanGr ve amonyak bir c¢ok metalle kompleks
olugturarak ¢okmeyi engeller. " Bu nedenle kompleks teskil eden iyonlar
ortamdan uzaklagtinimahdwr. Siyandr alkali ortamda klorlama ve karbon
Uzerinde katalitik oksidasyon gibi proseslerle uzaklastirnlabilir. Klorlama
prosesinde siyandr dnce dehe az toksik olan siyanata ydkseltgenir, sonra

karbon dioksit ve azota donastirilir.

NaCHN + Cl, + 2NaDH ———» NaCND + 2NaCl + H,0 (2.4)
2NaCNG + 3C1, + ANaOH ——2C0, + Ny + 6NaC + 2H,0 (2.5)
=
= s
5| |2
= 43 s
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gekil 2.2 Tipik bir Kiregle Coktiirme Prozesinin Akim Semas.
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Her iki reaksiyon da biylk dlgide artamin pH' sina baghdir. Birinci
reaksiyonun olabilmesi igin pH min 10,0" in Gzerinde, ikinci reaksiyon igin

pH' min yaklagik 8,0 olmasi gerekir {(Gurnham,1965; Wentz, 1989}

Nikel ve gimig siyganir komplekslerinin reaksiyon hizlam disik
oldugundan, nikel ve gimis iceren siyanirld atiklarn klorlama prosesi ile

aritiimalan gagtir (Eckenfelder, 1989).

Amonyak iceren atiklar antiimaya tabi tutulmadan dnce, amonyak
swirma, klorlama veya uygun bir ybntemle ortamdan uzaklastinimahdir
{Eckenfelder, 1989; Hammer, 1986). Amonyak pH 11,1" de agadidaki reaksiyon

denklemine gare ortamdan uzaklastinhr.

hava ile

NH + OH NHyOH —re Nz + HD (2.6)

aiﬂdl k

Amonyagin klorla reaksiyonu tam olarak tammlanamamakla birlikte,
reaksiyon sonunda muhtemelen azot gazi, nitrdz oksit, nitrit ve nitratlann
olustugu belirtilmigtir. Klorlama prosesinin oldukga kolay kontrol
edilebilir bir proses olmasi ve ilave edilen kKlorun klorir iyonuna dinismesi

bir avantaj olarak dederlendirilmektedir (Hammer,1986).
2.2 Krom

2.2.1. Tabiatta bulunusu ve dzellikleri

ik defa Fransiz kimyageri Yaugelin tarafindan 1797 yihinda krokoit

{PbCrD,) filizinde kegfedilen krom metali yer kabujunda % 0,033 oraminda

bulunur. Bilesikleri renkli oldudundan eski Grekcede renk anlamina gelen
krom ady verilmistir (Kirk-Othmer, 1971).

Kararli dort izotopu bulunan krom, kibik kristal yapida mavi-beyaz
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renkte cok sert bir metaldir. Krom metali tabiatta serbest halde bulunmaz,

genellikle kromit (FeQ.Cro03) cevheri halinde bulunur. Kromit cevheri krom

ve demirin diginda ¢egitli oranlarda magnezyum, alimingum ve silisyum
oksitlerini de icermektedir. Kromun baz1 fiziksel dzellikleri Tablo 26" da
verilmistir (Kirk-Othmer, 1971).

Krom metali havada oksitlenmez. Yiksek sicakliklarda gok az oksitlenir.
Karbon dicksit atmosferinde krom {I11}) okside, hidrojen kloriirde krom {11}
klordre yikseltgenir. Azot, karbon, silisyum ve borla dodrudan birlesir.
Aktif halde iken seyrellik asitlerde hidrojen c¢ikigi ile krom {11} tuzu
halinde ¢dzinir. Mavi renkli olan krom (l1) tuzu cdzeltileri havada yesil
renkli krom (l11} tuzlanna yikseltgenirler. Derigik nitrat asidi ve kromat
asidi gibi yukseltgen asitler metali pasifiestirirler. Pasiflesmenin krom

{111} oksit olugumundan ileri geldigi sanmimaktadir (Remy, 1955; Un, 1968},

Table 2.6 . Kromun Baghcs Fiziksel Ozellikleri

Atom afirhidh 51,996
izotoplar {Kiitle numaras) 50,52,53,54
Atom numarast 24

Kristal ypis Hacim merkezli kiip
Yodunludu {20 9C" de , g/cm3) 7,19

Erime noktesi{ °C ) 1875
Kaynama noktast { °C ) 2199

Erime 19151 {keal /mol) 3,4
Buharlagma gizli 1151 {keal /mol) 16,635
Spesifik 1% { 25 9T de, cal/mol) 5,5

Lineer genlegme kstsapisi{ 20 9C) 6,2.10°6

Termal iletkenlifi (20°C, cal/emhr®C) 0,16
Elektriksel direnci{ 20 9C de, uQ-cm) 2,9
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Kromat cdzeltileri asitlendirildiginde, pHya badh olarak CrQ,42-
iyonlarimin bilylk bir kism Cry0,2- iyonlanina doniglr ve renk sardan
kirmziya ddner. Dikromat cizeltisi de kalevilendirildigi zaman Cr04%-

iyonlarina dondgir.

2Cr0 2 + 2HY == 2HCr0,~ === Cr,0;2" + H,0 (2.7)

Cro042- + 20H” == 2Cr042- + H,0 {2.8)
2-7 4 2

Krom(l1i} bilesikleri bazik ortamda siddetle ylkseltgenerek kromatlara
donGstirdlebilirier. Bu ylikseltgenme en iyi, yikseltgen kalevi eritigi ile,
yani bir alkali karbonat ve potasyum nitrat, potasyum klorat veya sodyum
peroksit gibi kat) bir yikseltgenden ibaret bir karngim ile eritilerek yapihir
(Arndt ve Ergener,1950; Baykut,1967).

Cr,0z + 3KNO3 + 2Na,C0z — 2Na,Cri, + 3KNO, + 2C0, (2.9)
Cry03 + 3Nay0, — 2Na,Cr0, + Na,0 (2.10)
2Fe0.Cry0z + dNa,COz + 7/20, — 4Na,Cr0, + Fes0z + 4005, (2.11)
Cro0z + 4KOH + KC105 — 2K,Cr0, + 2H,0 + KL (2.12)

Asidik ortamda kromatlar ve dikromatlar kuvvetli yikseligen olarak
hareket eder ve bu arada +6 dederlikli krom +3 dederlikli kroma indirgenir
{Arndt ve Ergener,1950 ).

K2Cr207 + 4stn4 —p K2504 + Cr2(504)3 +4 HQB + 372 Dz {(2.13)

2.2.2 Krom ve bilegiklerinin kullamildifn yerier

Kromun endistride ilk defa kullamlimasina 1800° 10 yillarda Fransa,
Almanya ve ingiltere’ de boya pigmentlerinin Uretilmesiyle baslanmistir,

Sonraki yillarda krom bilegikleri tekstil, boya ve deri endistrisinde
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kullamlmaya baglanmistir. 19uncu asrin sonlanna dogru metallurji
endistrisinde dnemli bir yere séhip olan finnlar igin refrakter yapiminda
kullamlmaya baglannmig ve 1910-1915 yillan arasinda dretimi mzla
artmistir (Kirk-0thmer, 1971).

Metalik kromun baglhica kullamm alant ¢elik endistrisidir. Kromlu
gelikler ¢ok defa igerisine volfram veya nikel bazen de vanadyum gibi
goinch bir metal ilave edilerek 1slah edilerler. Bir nikel-krom-demir
alagim olan nikrom teli elektrik frinlaninda kullamlir. Tung ve piring gibi
dider alagimlar da krom ilavesiyle sertlestirilebilirler (Remy, 1955;
Segbeg, 1949).

Metallurjik dedere sahip kromit cevherinden elde edilen dlsdk ve
yiksek karbonlu ferrokrom alagimlarmin  bir Kismi paslanmaz ve yiksek
sicakliklara dayamkin celiklerin dretiminde kullamimaktadir. Kromun
alagimlardaki miktarnt  ¢ok kOcik ybzdelerden & 35 oramna kader
dedisebilmektedir. Orta ve ylksek karbonlu celiklere & 2 krom ilavesi
sertlik ve yorulmaya Kkarsi direnclerini artinr. Aynt oranda kromun dikme
demirlere ilavesi sertlik, yorulmaya karsy dayamkhlik ve termal
kararhidy, disdk karbonlu yap celiklerinin ise dislk sicakliklarda darbeye
karg1 dayamkhhifim artirir. Yoksek mz geliklerinde & 4, oksidasyona ve
korozyona dayamkh celiklerde & 4 ten fazla krom bulunmaktadir. Bu
nedenle % 4-6 krom igceren celikler petrol rafinasyonu ekipmanlarnin
yapiminda, % 12-18 krom iceren orta ve yiksek karbonlu gelikler metalik
yemek takimiari, bityah yatak, valf parcalan ve aginmaya maruz kalan
yuzeylerin yapiminda kullamimaktadir (Tulgar, 1974). Malzemenin ylksek
sicakliklarda veya Kkorozif gartlarda oksidasyonuna ve korozyona kargi
direncini artirmak icin krom miktan % 20-30'a ¢ikanlabilmektedir
{Granet, 1980 ;Tulgar, 1974 )

Krom endistride kullamlan metaller arasinda sertligi en yiksek olan
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metaldir. Bu nedenle dijer metalleri ve dzellikle de celii, dis etkilere
karg1 korumak igin, kaplamaya cok elveriglidir. Bu iglem, yani metalin
yizeyinin kalin bir krom tabakasiyla kaplanmasi, elektrolitik yolla yapihir

ve bir ok yerde nikel ve piringle kaplamaya tercih edilir.

Kromit cevheri kimyasal maddelere kargy kararh ve nétral oldugundan
kromitten yapilan refrakter malzemeler finn astan, asidik ve bazik tugla
yapiminda tercih edilmektedir (Tulgar,1974). Bu tir refrakter malzemeler
% S50'ye kadar krom (l1} oksit ve dedigik oranlarda demir, aliminyum,
magnezyum ve silisyum oksit ihtiva ederler. Kromit ve magnezitten elde
edilen refrakter malzemeler, yiiksek sicakhkhklara dayamkh oldukiarindan
demir ve demir digi metallerin dretildikleri finnlarin astarlanmasinda

kullamhirlar (Herman, 1988).

Krom metalinden bagka, krom bilegikleri de endistride yaygin olarak
kullamimaktadir. Krom{ll) tuzlan indirgen d&zelligi nedeniyle kipe
boyacihi§inda kullamhirlar. Krom(111} proteinlier, selilozik maddeler, boyar
maddeler veﬁ baz1 sentetik polimerlerde kararhh  kompleksler
olusturdudundan, krom(l11} tuzian deri endistrisinde krom dibajlamasinda,
tekstil endistrisinde basma boyacilifinda gaplama iglerinde kullanmihiriar.
Aynca boya endistrisinde renk dizenleyici, cam endistrisinde renklendirici
olarak, katalizor yapiminda ve fotojrafcihikta da  kullamimaktadir
(Kirk-Othmer,1971).

Gundmiz endistrisinde krom{lll} bilegiklerinden dsha fazla kullanilan
krom{V1) bilegikleri metal kaplama, aluminyum pasiflestirme, boya,
seramik, kaqit, pigment dretimi, krozgonu dnleyici ve baz1 katalizdrlerin
hazirlanmasinda kullamimaktadir. Cinko ve kursun kromat matbaacilik ve
lak sanayiinde, krom(¥l) tuzlamm iceren baz1 bilegikler kerestenin
mantariara ve hagaratlara kargt korunmasinda = yayqin  olarak
kullamImaktadir. (Kirk-Othmer, 1971; Tulgar, 1974).
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Krom bilegiklerinden bir cogu afiorganik boya olarak kullamlir. Bunlar
arasinda krom sars1 (kursun kromst), krom kirmizisi- (bazik kursun
kromat), krom yesili (krom-1il-oksit), ¢inko sans1 (ginko kromat ile
potasyum bikromatin ¢ift tuzu) ve ginko yesili {paris mavisi ile ginko sarsi

karigimi) sayilabilir (Remy, 1955; Segbes, 1949).

2.2.3. Krom bilegikleri

Krom bilegiklerinde +2, +3 ve +6 oksidasyon basamaklarinda bulunur.
Krom(l1} bilegikleri bazik karakterde ve kararsizdirlar. Demir{ll)
bilesiklerine benzer Gzellikler gosteririer. Suda az ¢bzinen bir bilegik olan

krom (i1} hidroksit havada kolayca krom {111} okside yikseltgenir {{n,1968).
2Cr(OH); ———» Cry0z + Ha0 + Hy (2.14)

En kararh krom bilegikleri krom(l11} bilegikleridir. Amfoter karakterde
olup aluminyum bilegiklerine benzerler. Krom{lll) bilegikleri kuvvetle
kompleks olusturma edlimindedirler. Krom(l111} iyonlan sulu cbzeltilerde

daima hidrat seklinde bulunurlar ve Brintzinger'e gire [Cr{H,0)cI%*
seklindedirler. Su molekillerinden altis1 kroma kuvvetle baghidir ve
cizeltiden tuzia birlikte kristallenirler. Genel formilleri [CriH0)glXz

geklinde olan krom(lil) tuzlam c¢ozeltileri gibi menekse rengindedirier
(Remy, 1955}

Krom (111} hidroksit, daha dodrusu krom ({1} oksi hidrat (Cry0z.XH,0)

amfoter olup asitlerde ve bazlarda gdzinir. Cr{lll) iyonu koordinasyon
sayis1 alty olan gegitli kompleks bilegikler olusturur. Krom{l11} tuzlan sap
karakterinde cift tuziar olugtururlar ve suda aluminyum tuzlan gibi

hidroliz olurlar.

Krom{¥1} tuzlannmn esasint olusturan krom tricksit bir asit
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anhidrididir. Bundan tireyen ve yalmz sulu gbzeitilerde taminan kromat

asidi (H,Cr04) kondensasyona cok yatkindir. Kromat asidinden su gikarilarak
dikromat asidi (H,Cr,0), trikromat asidi (H,Crz0,4) meydanan gelebilir.

Daha fazla su ¢ikanlarak polikromatlar meydana gelir ve bu arada krom
trioksit de aymlir. Bu asitlere tekabll eden tuzlardan kromatlar ve
dikromatlar ortamda indirgenier bulunmadidt zaman adi sicaklikta oldukca
kararhidiriar (Remy, 1955).

2.2 4 Krom kirliligi

Bir kirletici olarak kromun sulara gecigine neden olan basilca
endistriler arasinda seliloz ve kafit, petrokimya, klor alkali, inorganik
kimyasal maddelerin Oretimi, gibre, petrol rafinasyonu, ¢elik ve dider
metal alagimlarinin dretimi, motor, ucak, cam, cimento, asbest tekstil, deri
endistrisi ve gd¢ santralleri sayilabilir {Dean vd.,1972). Bu endistrilerin
dranleri ve atiklan cegitli oranlarda krom icerirler. Gerek elde edilen
atiklarin dogrudan su kaynaklarng degarji ve gerekse curuf halinde atilan
atiklarin igerdigi kromun atmosferik etkilesimlerle ¢ozlndp s12mast sonucu

su kaynaklarina ulagmas kirlilige yol agmaktadir.

Elektrolitik kaplama, pikling ve asit banyosuna daldirma gibi metal
igleme proseslerinin atiklam ydzey sularinda krom birikiminin baghica
nedenidir. Bu proseslerin atiklarimin kontrolsiz degarji sularda toksik olan
krom{V1} konsantrasyonunun artmasine yol acar. Ornedin,  Federal
Almanya'da kaplama endistrisi atiklammn dodrudan yizey sulanna ve
belediye atiksularna degarji durumunda misade edilen maksimum toplam
krom konsantrasyonu sirasiyla 2 ve 4 mg/1'dir. ABD'nde bu deferier daha da
digiktir. Kaplama endistrisi atiklar kromla birlikte difer bir cok afir
metali de igerdiinden evsel atiksulann biyolojik sntiminda baz

problemlere de yol agmaktadir (Forstner ve Wittmann, 1983). Su
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sistemleri igin dider krom{¥l) kaynaklam arasinda korozyon inhibitéri
olarak kromatlarin kullamldi§s sofutma sulan, temizlik malzemeleri ve
hayvansal tutkal dretim atiklan saynabilir. Krom{l1)' in su sistemlerinde
birikmesine ise daha gok deri igleme ve tekstil endistrisinden gelen siv

atiklar yol agmaktadir {Moore ve Ramamoorthy, 1984},

Krom cevherlerinin nemli bir kism paslanmaz ve Gstenitik ¢elikler ve
dedisik kimyasal maddelerin dretiminde kullamldigy halde, hava kirliligi
ydninden krom bilegikleri krom metali ve krom cevherlerinden daha
dnemlidir. Hava kirlilidini olugturan krom kaynaklanmn tamami
bilinmemekile birlikte, muhtemel kirletici kaynaklan metallurji endistrisi,
kromat dreten endistriler, krom kaplamaciliy, kdmirdn yanmasi, Krom
bilegiklerinin yakit katky maddesi olarak kullamimas) ve refrakter

tudlalarin dretimidir ( Sittig,1973).

Fosil yakitlann yakiimas sonucu amosfere yapilan krom emisyonunun
yilda yaklagik 1450 ton olduju tahmin edilmektedir. Tabii ortamlarda
havadaki krom konsantrasyonu 10-% mg/m3 iken krom ve bilesiklerinin
dretildigi tesisler civarinda | mg/m3ten fazla olabilir. Krom tagiyan
partikdlier rizgann etkisiyle daha uzak bdlgelere taginabildigi gibi, yadmur
ve karin etkisiyle toprakta da birikebilir (Bertine ve Goldberg,1971: Moore
ve Ramamoorthy,1984 den). Havadaki ince partikillerin 3000 mg/kg a
kadar krom icerebildidi ve bu partikdllerin muhtemelen ist solunum
yollarina da girdidi bildiriimektedir (Jaworski,1980: Moore ve
Ramamoorthy, 1984 ten).

225 Kromun fizyolojisi

Uzun yillar boyunca fizyolojik ydnden kroma duyulan ilgi kromun toksik
dzelligi ile simrh kalmistiwr. Yag asitleri ve kolestrol sentezinin krom

iyonlan varhifinda daha yliksek verimle olugtugunun belirlenmesi ve
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sifirlarin karacigerinde yiksek konsantrasyonda kromun tespit edilmesi,
besin  fizyolojisi calismalarina yeni bir boyut kazandirmistir
{Underwood,1971).

Kromun besin zinciriyle bitki, hayvan ve topraktan insanlara nasil
gectidi konusunda cok az bilgi bulunmaktadir. Bitki dokusundaki krom
konsantrasyonu 0,01-1,0 mg/kg arasinda dedismektedir. Krom da, diger iz
elementler gibi, gelisme boyunca taml tohumlanmn Ozinde ve Kkepek
tabakasinda birikir. Ornegin, tim budday tirlerinde krom miktan 1,7 mg/kg
iken bu oran unda 0,14 mg/kg'a digmektedir (Underwood,1971). Kahverengi
geker ve hayvansal yadlann, dzellikle tersyagimn, kromca zengin besin

kaynaklar oldugu belirtilmistir (Casarett,1975).

Yetiskin bir insan viicudunda toplam krom miktarinin 6 mg' dan daha az
olabilecedi tahmin edilmektedir. Bir cok iz elementin aksine dokudaki krom
miktarn yaslanmayla azalir. insan ceninindeki krom konsantrasyonu gebelik
boyunca artar fakat dojumdsn sonra digmeye baglar. 010 dodan bebeklerin
dokusundaki krom konsantrasyonu yetigkin bir insandakinden bir kac kat
daha fazladir, Yaslanmayla kalp, karacifer, bdbrek ve dalakta krom miktar
azalirken akciderde artma edlimi gdstermektedir (Underwood,1971;
Casarett,1975).

Krom(l11} hayvanlar igin elzem bir element olup glikoz ve lipit
metabolizmasinda dnemli rol oynar. Krom eksikligi seker hastalifina benzer
belirtiler gbsterir ve farelerde aortta plakalann tegekkiline yol agar. Krom
alinmas1 seker hastalamnda, yagh insanlarda ve yetersiz beslenmis
¢ocuklarda glikoz toleransim  dizenler (Underwood,1971).  Kromun
lipitlerdeki glikozu uyarmadif, ancak hiicre zan ile insdlin molekilleri
arasinda kopriler olugsturarak inshlinin hicre zamna tutunmasim
kolaylagtinp aktivitesini artirdigy belirtilmigtir. Ancak, kromun uyano

etkisinin dar bir konsantrasyon araliinda olugtudu, agin miktarda krom
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alinmasimin insilin aktivitesini azdltidi tespit edilmigtir. Tim bu bulgulara
ragmen insanlarda kromun gli'kozf tﬁiéranm Gzerindeki etkisinin hala net
olmadifn ve bazi seker hastalarinda krom verilmesinin glikoz kullammini
dizenledigi ifade edilmigtir {Whol ve Goodhart, 1968). Ayrca krom{lil}
eksikliginin  kursunun  toksik  etkisini  artirdi@i  belirtilmistir
(Casarett,1973). Kromun mikroorgonizmalar ve enzimlerle, diger gegis
elementlerinkine benzer sekilde reaksiyona girdigi belirtilmigtir (Whol ve
Goodhart, 1968 ). Dedigik tdrlerden izole edilen RNA' larda da krom tespit
edilmistir (Moore ve Ramamoorthy, 1984 ; Whol ve Goodhart, 1968 ).

Yapilan calismalar ahinan krom{¥1}’ mn krom{l1)’ ten daha fazla
absorplandifim1  gdstermistir. Absorplanan  krom(¥i)min kirmizi  kan
hiicrelerinin zarlarindan gegerek ve hemoglobinin globin kismina badlandiin
belirtilmigtir. Hemoglobinin & 96'sim globin proteini ve & 4'Uni
protoporfirinin  demir{ll} tuzu olan hem  teskil etmektedir. Globine
baglanma Gzelliginden dolayr radyoaktif krom izotoplan eritrositler ve
plazma proteinlerinin dmrind tayin etmek igin kullamhir, Krom(H1) hiicre
zarlarnm gegemeyerek plazma proteinlerinin p.globulin kism ile birlegerek
deri, akciger, kaslar ve yadlarda birikir (Casarett,1975; Underwood,1971;
who! ve Goodhart, 1968 ).

Vicuda giren kromun ysklagik & 80" inin idrarla, bir kismimn ise safra
ve digk ile atildy belirtilmistir (Casarett,1975; Underwood,1971).

2.2.6 Kromun teksisitesi

Kromun toksik etkisi kromun oksidasyon basamagina, krom
bilegiklerinin tdrdne, konsantrasyona ve pH gibi faktdrlere baghdir. Krom
bilegiklerinin toksisitesiyle ilgili yapilan genis kapsamli aragtirmalar
¢odu krom(l11) bilegiklerinin vicut dokusuna ciddi bir zarar vermedigini ve

toksik etkinin krom{V¥l) bilesiklerine dzgi bir Gzellik oldujunu ortaya
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koymustur (Kirk-Othmer,1971). Krom(¥I)" mn bﬁ@lrséklardaki absorpsiyon
mzimn krom(111)' ankinden daha yiksek olmas1 krom{V1} min daha toksik
olmasina neden olmaktadir. Tabii ortamlarda Krom{¥I1) kolayca krom(lll} e
indirgendiginden toksik etki azalabilir {(Casarett,1975; Moore ve
Ramamoorthy,1984 ).

Kromat tozlarina veya kromik asit dumanlamna maruz kalinan yerierde,
ginlidk 8 saatlik ¢aligma sﬁresi igin_kabul edilen maksimum Kkromat

konsantrasyonu (Cr0z olarak) 0,1 mg/m?-hava'dir. Afizdan ahnan 6-8 g

potasyum  dikromat  Gldiricid  doz olarak  kabul edilmistir
{Kirk-Othmer,1971).

&yrica kromik asit dumanlam ve hava ile taginan krom bilegiklerine
[0zellikle Cr{vi)] maruz kalan krom endistrisi isgilerinde deri ve st
solunum yollam tahrigi, {lser, deri hastahklan, burun bbdimesinde
delinmeler, Gst solunum yollan kanseri gibi hastaliklarin meydana geldigi
gbzlenmistir. Kromat endistrisinde ¢aligan igcilerde, beklenenden 28 kat
daha fazla dlumle sonuglanan st solunum bdlgelerinde kanser vakalanna
rastlanmaktadir {Sittig,1973). Akciger kanseri riski ferrokrom, kromat ve
krom pigmentleri isgileri srasinda oldukgs yiksektir. Onemli dlgide
chzlinmis kromi{¥1) tuzlan, dzellikle kalsiyum kromat oldukga
kanserojendir { Moore ve Ramamoorthy, 1984 ). Ayrica, ¢inko kromit, krom
metali, paslanmaz gelikler, krom igeren diger cisimler ve  sodutma
sularina  korozyon inhibitdrd olarak  ilave edilen kromatlarnn cilt
hastaliklanna neden olduklar: belirtilmistir {Arnold vd., 1990).

Kromatiar, dikromatlar ve kromik asit deri (zerinde tahrig edici etkiye
sahip olduklan igin, bu tir bilegiklerin Gretildidi endistriyel isletmelerde
meydana gelen toz ve dumanlarin cevreye yayiimasi, ancak tdm islemlerin
tamamen kapali alenlarda ve wvakum altinda yGrdtdimesi ile dnlenir
(Kirk-Othmer,1971).
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Krom{111} ve krom{V|}’ mn suda yagayan organizmalar (zerindeki toksik
etkisi genellikle diglktar. Bir ok durumda civa, kadmiyum, bakir, kurgun ve
nikel kromdan daha toksiktir.  Sudaki 0,5-5 mg/l  krom{¥l)

konsantrasyonunun bitkilerinin gelismesini engelledigi, ancak K,Cry07" 1n

baz1 bitki tarlerinin gelismesini uyardify belirtilmigtir. Bitkiler
Ozerindeki toksik etki ortammin pH sina , ortamda bulunan serbest veya
selatlagmig iyonlamn varhigina badhh olarak dedigir. Ortamda organik
selatlastincilar, katyonlar, besinler ve diger adir metallerin bulunmas:
gibi faktérler de kromun bitkiler Gzerindeki toksisitesini etkiler {Moore ve
Ramamoorthy, 1984 ).

Kromun tath suda yagayan hayvansal organizmalar Gzerindeki toksik
etkisi oldukgca  dediskendir. Benoit (1976} tarafindan krom{¥!) mn
alabahiklar (zerindeki toksik etkisiyle ilgili yapilan bir c¢aligmada, bir
haftahik tatli su alabahiklan ile denizde yasayan alabaliklar sirasiyla 0,76
ve 0,34 mg/1 krom({¥1) iceren sulara maruz birakilmiglar ve ii¢ ay sonunda
tim baltklarin §1digu tesbit edilmigtir. Ayni caligmada daha yiksek krom
konsantrasyonunda baliklanin daha kisa sirede d&ldigi ve deniz
alabaliklarimin tath su alabaliklarindan ¢ok daha hassas olduklar ortaya

konmustur.

Rehwoldt vd. (1973} yedi farkh balik tard ile yaptiklan 96 saatlik LCgg

testi sonucunda krom(lli}'Gn 3-50 mg/l, krom{VIY mn ise 0,1-20 mg/
aralifinda toksik oluunu ve ortamin pH' s1 ve baliklarin boyutunun da
toksisiteyi dnemli dlclde etkiledigini tesbit etmiglerdir. pH min 7,8 den
6,5 e diglrilmesi alabaliklarda {rainbow trout) 96 saatlik LCsq dederinin

33 mg/1" den 16 mg/l' ye dismesine sebep olmustur. { Yan der Putte
vd., 1981: Moore ve Ramamoorthy, 1984'den).

Sicakhik dedigimleri de baliklarn toksisite hassasiyetlerini dnemli
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dlgide etkiler. Smith ve Heath (1979) yaptiklan bir galismada, sicakliin 5
°C’ den 30 °C " ye cikanimasiyla kirmazi bahiklar icin 24 saatlik  LCgg

dederinin 300 mg/1" den 110 mg/1’ ye diigtigind; alabahiklar icin ise 20
mg/1" den 90 mg/1" ye ciktidim bulmuglardir {Moore ve Ramamoorthy, 1984).

2.3. Kromun Atiksulardan Uzaklastirilmas:

Endiistriyel atiksulardaki krom{¥1}' y1 uzaklagtirmak igin kullanmlan en
yaygin metod krom{VIyy krom{l11} e inrdirgeyerek uygun bir alkali ile
hidroksit halinde ¢oktirmektir. Bu nedenle krom{%1)’ min coktirme ile
uzaklagtinimasi, indirgenme prosesi disinda krom{lll} ile aymdir
{Bridgwater ve Mumford, 1979; Lanouette, 1977; Sittig,1973).

2.3.1. indirgeme ve kimyasal goktirme

Endistriyel atiksularda krom{¥1)' mn indirgenmesi, pH 2,0-3,0 arasinda
uygun bir indirgenin ilavesi ile yapihwr. Gerekli asidite sulfirik veys
hidroklorik asitle saflamr { Lanouette, 1977; Sittig,1973).

indirgen olarak kikart dicksit gazi, demir(ll) sdifst ile sodyum
matabisifit, sGIfit ve  bisGIfit tuzlan kullamhr (Bridgwater ve
Mumford, 1979 ; Eckenfeider, 1989; Lanouette,1977; Sitlig,1973).
Krom(Y1Ymn krom(l{1)’ e indirgenme derecesi blyik dlgide ortamin pH' sina,
reaksiyon siresine, konsantrasyona ve secilen indirgenin miktanna baghdir
{Bridgwater ve Mumford,1979). Demir (lI) siifat ve yukanda belirtilen
sodyum bilegikleri kuru veya cdzelti halinde kullamhirken, kakart dioksit
sisteme dojrudsn difGzlenir. indirgenme  asidik ortamda cok hizh
oldugundan, indirgenlerin asidik dzelliklere sahip olmasi bir avantaj olarak
defertendiriimektedir { Eckenfelder, 1989). Krom(¥l)' yi indirgemek igin
kullamlan raktiflerin teorik miktarlam Tablo 2.7 de verilmisgtir.
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Table 2.7. Sodyum Dikromat ve Kromik Asidin Birim Kiitlesini indirgemek icin Gerekli
Reaktiflerin Teorik Miktarlar {Bridgwater ve Mumford, 1979).

Kullamlan Kromik asit Sodyum dikromat

Reaktif CrOz olarak  HpCr04olarak NasCro07
Kilkiirt dioksit , S0, 0,96 0,814 0,733
Sodyum siilfit, NssSOz 1,89 1,602 1,443
Sodyum bisiiifit, HaHS03 1,56 1,322 1,191
Sadyum metabisiilfit , NasSo05 1,43 1,208 1,088
Demir (11} siilfat , FeSD4.7H50 8,43 7,144 6,40
Demir {11 )sififat , FeSO4 4,56 3,864 3,47

2.3.1.1. Demir (11} sdifat ile indirgeme

Bir cok prosesin yan Grind olan demir {11} siifat, muhtemelen en ucuz
indirgendir. Demir {11} sGifatla indirgeme agadidaki reaksiyon denklemlerine

gire gerceklegir.

2H,Crl, + 6FeSly + 6H,50,4—> Cry(S0,)3 +3Fe,(S50,)5 + BH,0  (2.15)
K,CrpDq+ 6FeSD,7H,0 +7HyS0, —» Cro(S0,)3 +3Fe,(S0,4)5
+K2504 + 49H20 {2.16)

Bu resksiyonlar pH < 3,0 olan ortamlarda ¢ok hizh bir sekilde olusur.
Demir (1) s@ifatin ucuz ve toksisitesinin digik olmasi bir avantaj
saflamaktadir. Ancak, reaksiyon siresinin uzun olmasi, stokiyometrik
miktann 2-2,5 kat1 indirgen kullamiimasi ve iglem sonunds ortama alkali
ilave edilmesi sonucu bir kirletici olan demir (1) hidroksitin olugmas

dezavantaj olarak gordlmektedir (Eckenfeider,1989; Bridgwater ve
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Mumford, 1979). Demir ({11} hidroksit igeren atifin uzaklastinimas: gig
oldugu gibi, siyanir igeren atiklarda ferrosiyenir komplekslerinin
olugmasi demir {11} silfatin indirgen olarak kullaniimasim engellemektedir

(Bridgwater ve Mumford, 1979).

Krom(¥I} mn indirgenmesi igin indirgen olarsk hurde demir ve gelik

kullamlmig ancak bu yéntem pek uygulama alam bulamamistir,
2H5Cr04 + 3Fe + 6H,504 —— Cry(S04)5 + 3FeS0, + 8H,0 (2.17)

Bu resksiyon da blydk OlgOde pH ya badhdir ve en etkili pH 3,0 dir.

Reaksiyon sonucunda meydana gelen FeSO, da indirgemeye yardimecr olur.

Reaksiyon siresi bir ka¢ saal olup, kullamlan hurda malzemenin ylzey
alamina ve krom konsentrasyonuna baghdir. Aynca ginko tozu da bu amacla
kullarilabilir {Sittig,1973).

2.3.1.2. Kakurt dioksit ve tirevieri ile indirgeme

Kikort dioksit ve threvieri aktif indirgenlerdir. Bu reaktifler daha
az miktarde atik olugturduklan igin yaygin olarak kullamimaktadiriar,
S0, ve Ma,Sp0g kullamildifinda, indirgenme reaksiyon sdresince olugan
H,50z yardimiyla meydana gelir (Eckenfelder,1969). Na,5S50g sulu ortamds
NaHSOz'e donUgir ve meydsnan gelen NaHSO;  hidroliz olarak HpS03'i
olugturur (Gengiil vd.,1986)

SDZ + Hzﬂ — H2503 {2 i 8}
Nay S,lg + Hyll ———> 2NaHS05 (2.19)
Na* + HS05~ +H,0 ——— H,505 + NaOH (2.20)

Meydana gelen NaOH' i notrallegtirmek igin asit gereklidir. Reaksiyon

blyik dlcide pHya ve sicakhis badhdir. Hy507'0n dissosiasyon dengesi
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agaidaki egitlikle verilmektedir.

H* | [HsOZ -
30={ ] sy ] -1,7x10° 2.21)

a3 [HESB:';]

Meydana gelen HpS0z krom(V1) bilegiklerini indirger.

2Cr0z + 3H,S0z —— Crp(S50 4z + 3Hy0 (2.22)

Toplam reksiyonlar agafidaki gekilde de ifade edilebilir {Bridgwater ve
Mumford, 1979; Gurnham, 1965).

2H,Cr, + 350, — Cry{(S04)5 + 2H,0 (2.24)
200z + 350, — Cry{Sl)z (2.25)
2H,Cr0,4 + 3NayS0z +3H,50,, — Crp(S0 )z +3Na,50, +5H,0  (2.26)
2Cr0z + 3NayS0z +3Hy50,, — Cry(SO,)z +3NayS04+3H,0  (2.27)
AH,Cr0 4+6NaHS03+ 3H,S0 4 ——= 2Cr,(50,4)z+3Na,50, + 10H0  (2.28)
AHoCr0 4+ 3NaySo0c+ 3H,50,4 — 20ro(50,3+3Nay50,4+7H0  (2.29)

Boyik olgekli antma tesislerinde indirgen olarak kikirt dioksit
kullamlmaktadir. indirgenme clay biydk 6lcide pH' ya bafimhidir ve
kromik asit iceren atiklanin pH s1  resksiyonun ilerlemesini
saflayacak dlglide digik oldujundan asit ilavesi gerekmeyebilir
{Sittig,1973). Optimum indirgenmenin saflenabilmesi icin pH 2,5 ve
reaksiyon siresi 10-15 dakika olmahdir. indirgen olarak kikart dicksidin
kullamldidy tipik bir prosesin akim semasi Sekil 2.3'te ve sodyum silfitin

kullamldi§1 prosesin akim gsemas ise Sekil 2.4'te verilmistir.
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Sekil 2.3. Krom{¥l)’ mn Kikiirt Dioksitle indirgenmesi {Bridgwater ve Mumford,

1979).
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Sekil 2.4, Krom(¥l}' min Sodyum Siﬂﬁt Cizeltisiyle indirgenmesi (Bridgwater ve

Mumford, 1979).
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2.3.1.3 Krom{ii1)in ¢oktariimesi

indirgenme iglemi tamamlandiktan sonra kireg veya sodyum hidroksit
ilavesiyle ortamin pH's1 7,5-8,5 e ydkseltilir. Bu pH arali§inda krom (111
hidroksidin ¢ozGnarlagd minimum oldufundan, pH 7,0- 9,0 arasinda sabit
tutulmahidir {Lanouette, 1977).

Cri* + 30" — Cr{CH)z (2.30)

Caktarme iglemi igin genellikle kalsiyum oksit, dolamitik kireg
{Cal.Mg0) ve kalsiyum hidroksit kullamlir. Sodyum hidroksit hem kati hem
de ¢dzelli halinde kullamlabilir. Genellikle sodyum hidroksidin £ 30 lik

cizeltisi kullamimaktadir {Lanouette, 1977).

2.3.2. iyon degistirme

fyon dedigimi, kst madde ylzeyindeki fonksiyonel gruplara
elektrostatik kuvvetlerle tutunan iyonlamn cbdzeltide bulunan benzer
yikteki iyonlaria yer dedistirmesi seklinde meydana gelen reversibil bir
reaksiyondur. iyon dedigtiriciler, fonksiyonel gruplam negatif yikli
oldufunda katyon dedigtirici, pozitif yikld oldujunda ise anyon dedistirici
olarak hareket ederler (Eckenfelder, 1989; Firstner ve Wittmann;
Wentz, 1989)

lyon dedistirme metodu atik akimlarindan afir metalleri uzaklagtirmak
igin kullanilan etkili bir yéntemdir. Metal kaplama proseslerinden meydana
gelen atiklarin igerdidi krom ve dider adir metalleri uzaklastirmak icin
genellikle iyon dedisimi metodu kullamimektadir (Bridgwater ve
Mumford,1979; Eckenfelder, 1989;Gurnham,1965). Dedisik metalleri
kazanmak igin farkh tarden iyon degistirici regineler kullamimaktadir. Bu

amacla kullamlan recgineler doyguniuga eristigi zeman, regine yatadi bir
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asit veys baz ile rejenere edilir {(Lanouette, 1977). iyon dedistirmede
kullamlan regineler organik maddeleri adsorbe etmeye meyilli
olduklarindan, sistemden organik maddeler uzaklagtinimahdir (Lanouette
ve Paulson, 1976). Rejenerasyon cbzeltisi atik akimindan daha yiksek
konzantrasyonda metal iyonu igerdiginden, ¢ézeltideki metaller zararsiz
hale getirilmeli veya uzeklaghimimahdir. lyon dedistirme ydntemi
dzellikle, rejenerasyon cozeltisinden metallerin kazamlabildigi veya
¢hzeltinin tekrar kullanilmasimin mimkin oldugu durumlarda ve dider
giderme ydntemlerinin etkili olmadi§ hallerde uygulanabilir {Lanouette,
1977).

Katyon degigtirme krom(ll1)'Gn kezamlmasinda, anyon dedigtirme ise
endistriyel atik  sulardan  kromat seklindeki  krom{Vvl)y nn
uzaklagtinimasinda kullamlabilir {Bridgwater ve Mumford; 1979
Sittig,1973). Tikenmig recine sodyum hidroksit ile rejenere edilerek
sodyum kromat anyon dedistirici recineden swynhir. Saf kromik asidi
kazanmak i¢in swynims sodyum kromat gdzeltisi  hidrojen dedistirici
recine Gzerinden gecirilebilir. Kromik asitin kezamimak istenmedigi
durumlarda elde edilen konsantre ¢ozeltideki krom{V1} uygun bir reaktif ile

krom{l11}’ e indirgenerek goktirilmelidir (Sittig,1973).

2.3.3. Solvent ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu sivi fazda bir iyon dedistirme yonteri olup bir
organik reaktif ile metal igeren g¢Gzeltinin temaswla gerceklestirilir.
Solvent ekstraksiyonu, ¢dzeltiye ilave edilen uygun bir reakiifin metal
iyonu ile resksiyona girerek organik bir cbziclde cbzdnebilen metal
kompiekslerinin olugmas! esaswna dayamr. Metal kompleksinin uygun bir
organik reaktif fazina alinmasindan sonra bu faz aynhr. Metal
komplekslerini igceren organik faz sulu asit ile galkalanarak olay tersine
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dindarildr ve metal iyonu sulu faza gecer. Asit stripingi de {siyirma) denen
bu iglemle metal iyonu safsizhiklardan anndinlarak su fazina alimir ve

genel metodlarla kazanilabilir {Dean et,al., 1972)

Dougherty (1971) kromik asit igeren yikama gdzeltilerinden Kromik
asidi, yikama prosesinin yan drinlerinden ayirmak ve konsantre etmek igin
bir progses geligtirmigtir. Bu proseste aseton ekstraksiyonuyla su ve kromik
asidin aseton fazina gectidi ve ekstrakte edilen fazdan asetm:i
uzaklagtinlarak yikama ¢ozeltisinin kromik asitge Kkonsantre ~edﬂdi§i
belirtilmigtir (Sittig, 1973 ten).

2.3 4 Buharlagtiurma ile kazanma

Bu iglem metal kaplama endistrisi yikama cdzeltilerinin i:;erdi@%
kromik asit ve kromatlan konsantre etmek igin suyun buharlagtiriimas
esasina dayamr. Buharlagtirma ile elde edilen konsantre ¢ézeltiler yeniden
kullamlabilir. Culotte ve Swanson (1969)un litresinde sadece bir kagc mg
kromik asit bulunan kaplama endistrisi atijy ¢Gzeltiden 900 mg/1 * nin
izerinde kromik asit iceren bir konsantre elde etikleri belirtilmistir
{Sittig, 1973).

2.3.5. Ters osmoz

Yar gecirgen bir zardan gdzuct molekdlerinin seyrellik cdzeltiden
derigik ¢dzeltiye gecigine osmoz denir. Ancak, derigik ¢dzeltiye gdzicinin
gegigini engelleyecek basingtan daha fazla bir basing uygulandifinda ¢dzici
derigik ¢dzeltiden seyreltik cgdzleltiye akmaya baglar. Buna ters osmoé
denir {Eckenfelder, 1989; Wentz, 1989). Ters osmoz ile atik cﬁzélmer
icerdigi metallerce konsantre edilerek yeniden kullamlabilir {Dean,1972;

Lanouette ve Paulson, 1976).

Geinopolos {197 1)bir atik akimindaki kromati bir n islemle dikromata
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donagtirdikten sonra ters osmoza tabi tutmustur. Dikromat iyonu igeren
gozeltinin baz1 proseslerde yeniden kullamlabilecedi ve elde edilen atik
akimindaki kromat iyonu konsantrasyonunun disdrilerek zararh etkisinin
ortadan kaldirlabilecedi belirtilmigtir. (Sittig,1973'ten).

2.4. Krom Adsorpsiyonu ile i1gili Caligmalar

Afir metallerin adsorpsiyonunda adsorbent olarak genellikie inorganik
maddeler kullamimaktadir. Son zamanlarda yapilan adsorpsiyon
galismalannda tanmsal Grinler ile atiklan, ve bunlardan eide edilen aktif
kdmarler ile biosorbentler gibi organik esash maddelerin adsorbent olarak
kullamimas1  giderek onem kazénmaktamr‘ Sulu g¢bzeltilerden kromun
gideriimesinde aragtirilan adsorbentleri karbon esash maddeler, ugucu km.,
tanmsal Ordnler ile atiklan, demir esash maddeler ve killer olarak
simflandirmak mimkindir. Kromun giderilmesi ile.ilgili yapilan calismalar
agadidaki sekilde 6zetlenebilir.

Krom{¥1Y mn adsorpsiyonu igin 1480 °C' de kalsine edilmis farkh
boyutlardaki kok komirinin kullamldii bir galigmada asidik ortamda
krom{¥1) mn etkili bir gekilde uzeklagtinldify belirtilmigtir. 1074 1
krom{¥1} gdzeltisinin 100 ml’ sinin 1 gram kok (partikal Gydklaga 0,11 mm)
ile, pH 2,0 ve 20 °C'de 24 saat siire ile temas ettirilmesi sonucunda mevcut
kromun temaminin giderildigi ve kromun baglangic konsantrasyonunun
artinimaswyla giderilen krom ylOzdesinin digtigd belirlenmistir. pH
ayariamalar igin daha az miktarda asit gerektirdiginden, kalsine edilmig
kokun dzellikle krom iceren asidik atiklar igin iyi bir adsorbent oldugu

ifade edilmistir (Huang ve Wu,1975).

Huang ve Wu (1977) sulu c¢ozeltilerden kromi{¥1) ve krom{il)
adsorplamak igin adosrbent olarak aktif karbon { calgon filtrosorp 400)

kullanarak pH ve toplam krom konsantrasyonunun etkisini incelemiglerdir.
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Arastirmacilar deneylerinde sdrekli kangtirmah kesikli bir sistemle farkh
konsantrasyondaki krom gdzeltileriyle aktif karbonulQ g/1 dozunda degigik
pH' larda, 23 °C' de, 24 saat sireyle temas ettirmiglerdir. Baglangig
konsantrasyonu 5,0 mM olan krom{¥1) ¢bzeltisinin S0 ml’ si ile pH 6,0° da
yaptlan deneylerde adsorplanan kromun bir grem adsorbent igin yaklagik
0,5 mmol  oldugunu tespit etmigler ve aym pH'da elde edilen Langmuir
izoterminden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesini 11,1 mmol/g olarak
bulmuglardir. Krom({¥1) i¢in en iyi gidermenin pH 5,0-6,0' da, krom{lil}
adsorpsiyonunun ise pH 2,6-6,0 arasinda meydana geldigini ve pH 5,0' de

maksimurna ulagtiqim gdzlemislerdir.

Krom{(l11)" Gn aktif karbonla (filtrosorb 400) adsorpsiyonu McKay vd.
{1985) tarafindan incelenmigtir. Sulu cozeltilerde krom({ii1) On pH 5,00
dzerindeki ortamlarda gokmeye meyilli oldujunu ve daha yiksek pH' larda
adsorpsiyonun biyik dlgide gokmeyle maskelendigini ifade etmiglerdir. pH
5,0te ve 18 °C' de elde edilen sonucglardan hesaplanan adsorpsiyon

kapasitesi 35 mg Cr{l11}/ g adosrbent olarak bulunmugtur.

Srivastava vd., (1989) s yalitin yakilmas! sonucu meydana gelen
artifr afir metal iyonlanmn adsorpsiyonunda kullanmak amaciyla, gegitli
kimyasal iglemlere tabi tutarak adsorplama kabiliyeti yiksek bir materyal
geligtirmiglerdir. Karbon igeridi ylksek olan bu materyalin dzellikle digik
konsantrasyon ve pH'larda mevcut kromun tamamm adsorpladidim, ancak
yiksek pH'larda kromun uzeklagstinimasinda kimyasal ciktdrmenin daha
etkili bir yontem oldufunu belirtmislerdir. Kesikli ve sirekli ¢aligmalarda
27 °C'de 4 saatlik bir temas silresi sonucunda elde edilen maksirmum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla adsorbentin bir grami igin 640 ve 500
mg olarak verilmigtir.

Koagulasyon, c¢dktarme, filtrasyon ve adsorpsiyon unitelerinden

meydana gelen bir pilot tesisle baglangic metal konsantrasyonu 5 mg/l
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olacak gekilde hazirlanan bir evsel atik sudan metallerin giderilmesine
gahigtimistir (Maruyama vd.,1975). Caligmada koagulant olarak demir (11}
silfat, demir {l11) silfat-kirec ve yiksek dozda kireg, adsorbent olarak ise
karbon kullamimigtir. Her ¢ koagulantla c¢oktdrme ve filtrasgm}
proseslerinin uygulanmast sonucunda krom{lliYdn yaklasik & 99unun
uzaklagtinldiqi, sisteme bir karbon adsorpsiyonu dnitesinin de ilavesiyle
bu oramin 8 99,9'a  ¢ikanlabildigi ifade edilmigtir. Krom{¥l)’ mn
uzaklagtirilmak istenen diger metallere gore farkli davramglar gisterdigini
ve demir (I11) sdlfatin koagulant olarak kullamldidi proseste filtrasyon
iglemi sonucunda & 63" luk bir giderme, karbon adsorpsiyonun da

uygulanmasiyla & 98-99'1uk bir uzaklagtirma tesbit etmiglerdir.

Lee vd. {1989) aktif gamur mikroorganizmalarinin bulundudu bir ortamda
toz halindeki aktif karbonun (PAC) krom{¥1)mn uzaklagtinimasina ve
kimyasal oksijen ihtiyaci (COD) izerine etkisini incelemiglerdir. PAC
ilavesiyle COD dederinin 8 96 azaldigim ve Cr(Vl) mn % 41 oramnda
giderildigini belirtmiglerdir. Sadece aktif ¢camur floklaryla krom{V1} mn
ancak & 9° unun giderilebildigi ve PAC ile 30 dakikahik bir temas slresi

sonucunda krom{¥1) giderilmenin 66" ya ulastigim tespit etmiglerdir.

Panday vd. (1984) adsorbent olarak ugucu kidl-wollastonite (1:1)
karisimi  kullanarak sulu ortamdan krom{¥1)’ min  uzaklagtinimasim
incelemigler ve en etkin gidermeyi 80 dakikalik temas sdresi sonucunda,
kromun baslangic konsantrasyonuna badh olarak, pH 2,0 ve 30 °C sicaklikta
gozlemiglerdir. 1074 M konsantrasyonundaki 50 m1 krom(¥1} ¢cdzeltisinin
20 g/1 dozunda adsorbentle temasim farkh pH' larda incleyerek pH
dedigiminin  kromun adsorpsigyonunuy dnemli  Glcide etkiledifini
belirtmiglerdir. Ornedin, optimum sartlarda baglangic konsantrasyonu
10-4M olan ¢ozeltinin pH' simn 2,0° den 9,0 a ylkseltilmesiyle bir gram
adsorbent tarafindan adsorplanan krom miktanmin 0,2418 mg'dan 0,0575
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mg'a dastigind gozlemislerdir. Aym ¢ahismada, 0,2418 mg krom
adsorplamig olan bir gram adsorbent S0 ml deiyonize su ile 30 °C
sicaklikta ve pH 2,0, 5,0 ve 95'ta calkalanarak kromun desorpsiyonu
incelen'mistir. pH 2,0° de 0,2418 mg kromun 0,06735 mg’ 1 desorbe olurken,
pH 9,5 ta tamaminmn desorbe oludu gdzlenmis ve desorpsiyon mzinin biyik

dl¢ide pH'ya bagh oldudu tespit edilmistir.

Viraraghavan ve Rao {(1991) krom konsantrasyonu 1,145 mg/1 olan bir
evsel atik sudan ugucu kil kullanarak krom  adsorpsiyonunun
incelemiglerdir. 10 g ugucu kil ile 500 ml atik suyun 5 °C de ve pH 2,0-3,0
da O¢ saat sGreyle temas ettirilmesi sonucunda mevcut kromun & 44 ° inin
uzaklagtinldign belirtilmigtir. Farkh sicakliklar igin elde edilen Langmuir
izotermlerinden ugucu kil ile krom adsorpsiyonunun ekzotermik oldudu

ifade edilmisgtir.

Ugucu ka1 kullantlarak sulu cozeltilerden adir metal iygonlarinin
uzaklagtinldidy bir galigmada (Gongoli vd., 1974} krom{V¥1) nmin Kismen
uzaklagtinlabildigi belirtilmistir. Krom{VIl) adsorpsiyonunun ugucu Kkdldn
binyesinde bulunan aluminanin negatif ydkld kromat anyonu ile
etkilegmesinden meydana gelen bir kemisorpsiyon olarak tammlanabilecedi

ifade edilmigtir.

Esas itibariyle demir (I11} oksit, aluminyum oksit ve silisyum dioksitten
ibaret olan aluminyum endistrisi atifr kirmz) gamurun asitle aktivasyonu
sonucunda krom(V¥l} igin iyi bir adsorbent haline geldigi belirtilmistir
{Timen vd,1987). Afirhikca ® 25 hidroklorik asit ihtiva eden asit
cozeltisiyle aktiflegtirilmig kirmiz1 gamurun, S g/1 dozunda, pH 4,0' de, 10
mg-Cr{¥1)/1 konsantrasyondaki ¢dzelti ile 30 dakika temas siresi

sonucunda & 92 civaninda krom{V1)'mn uzaklastinldid ifade edilmisgtir.

Dider bir caligmada, krom{V1) iyonlar ile demir{lll) iyonlarnmn birlikte



7

bulundugu bir ¢dzeltinin pH' simin yikseltilmesiyle olugturulan demir (111}
hidroksitle krom(Vl} iyonlarimn adsorpsiyonu incelenmigtir (Aoki ve
Munomeri, 1982). Demir (I11} hidroksittin PHpe degerinin 8,5 oldudu ve bu
pH dederinin altinda yuzeyi pozitif ylklendijinden asafidaki reaksiyon

mekanizmasina gire anyon adsorpsiyonuna neden oldugu ileri sGrilmustir.

H H, _ H H -
OH'-0H OH'-HCrg
N 0N a0 4 (231}
sFe \D/Fe\ +Hcm4,____/Fe \D/Fe\ .OH
0 OH 0 OH

Gozeltideki demir iyonlarinin konsantrasyonunun artiriimasiyla daha
fazla krom giderildi§i ifade edilmistir. Baslangicta krom{V!)
konsantrasyonu 1,0 mM ve demir igonlan konsantrasyonu 10,0 mM olan bir
gizeltiden pH 4,5'ta kromun & 99,9'unun giderildigi belirtilmektedir. Yazey
potansiyelinin dodrudan ¢bzeltinin pH' sina bagl oldudgu ifade edilmis ve bu
nedenle pH' mn dighrilmesiyle demir (Il1} hidroksidin kromi{Vl} yi
adsorplama kabiliyetinin arttidy belirtilmistir. Ancak PHype dederinden
yiksek pH'larda ylzey negatif yilklendijinden gidermenin olmadii
vurgulanmigtir.  Arastirmacilar Cd{l1), Pb{li}, Culll} ve Zn{il) gibi metal
iyonlarinin varhidinda krom({V1)' min adsorpsiyonunun artigim ifade etmigler
ve bu durumu sdz konusu metal iyonlarimin hidroksitlerinin kismen demir
(i1} hidroksit ile birlikte gokerek krom(V¥1) adsorpsiyonuna katkida
bulunduklam geklinde agiklamislardir,

Benzer bir calismada da (Hsia vd,, 1992) demir {111} nitrattan hazirlanan
gozeltiye sodyum hidroksitin ilave edilmesiyle elde edilen demir (11}
hidroksitin krom{¥I)y1 adsorpsiyonu kesikli bir sistemde 25 °C ve azot
atmosferinde pH' ya badh olarak incelenmisgtir. Demir (111} hidroksitie
adsorplanan krom(Y1) ydzdesinin pH' min ve toplam krom konsantrasyonunun
azalmasiyla arttiy ifade edilmistir.  Baglangic krom Kkonsantrasyonu
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18104 M olan cozeltiden pH 4,0'de kromun £ 95 inin adsorplandig
belirtilmistir.

Zotter ve Licsko (1992) krom{Vl} iceren yeralti sularindan FeS0, 7H,0

ye uygun bir koagulant yardimiyla kromi¥!)' uy1 indirgeme-cdktirme
prosesiyle gidermeye cahigsmiglardir. Baglangic krom konsantrasyonu
34,3 mg/1, FeS0,4 7H,0 konsantrasyonu 500 mg/1, koagulant (purfiloc A-23)

konsantrasyonu 0,4 mg/1 ve pH' s1 10,8 olacak sekilde hazirlanan suda,
iglem sonucunda krom konsantrasyonunun 42 ug/1’ ye distiding tespit

etmiglerdir.

0,6 ile 0,685 mm capindaki kum partikdllerinin ydzeyi demir {111} nitrat
ve sodyum hidroksit c¢dzeltisi yardimiyla demir oksit ile kaplanarak yeni
bir adsorbent gelistirilmistir {Bailey vd, 1992). Bu sekilde hazirianan
adsorbent ile bir kolon sisteminde 20 mg/1 krom{V!l) chzeltisindeki
kromun £ 99° unun giderildidi belirtilmigtir.

Ainsworth vd. {1989) kromat adsorpsiyonunda kullanmak lzere degisik
ydntemilerle yiizey alanlar biribirinden farkh olan ¢ ayn goethit drnedi
hazirlammglardir. Yapilan ¢aligmada gqoethitle, digik pHlarda kromatin
Z100°0 giderilirken, pHh 7,0° den biiyik olan ortamlarda gidermede keskin

bir azalmamn meydanan geldigi kaydedilmigtir.

Zachara vd.(1988) kimyasal islemlerle yiizeyi kromat adsorpsiyonu igin
uygun hale getirilen ve NaCl04 ile doyurulan kaoliniti  kromat
adsorpsiyonunda kullanmglardir. Kromat adsorpsiyonunun kaolinitin pHm

degerinin altindaki pH' larda arttigim ifade etmisler ve mekanizma olarak
adsorpsiyona kaolinitin ylzeyindeki alumingum ve silisyum oksitlerinin

neden olabilecedini ileri sirmiglerdir.

Biyik 61cide lignin ve seliilozdan ibaret bir tir yosun {peat moss) sulu
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ghzeltilerden agir metal iyonlammn uzsklastiriimasinda kullamimistir
{Coupal ve Lalancette, 1976). Bu maddeyi olusturan bilegenler {dzellikle
lignin) sulu ¢ozeltilerden ajir metal iyonlannin giderilmesinde metalleri
kimyasal olarak baglayan ve kompleks tegekkiline sepep olan asit, aldehit,
keton ve alkol gibi fonksiyonel gquruplar igermektedir. Metalleri
uzaklagtirmak amaciwyla kurulan endistriyel dlgekteki bir tesiste; atik
suyun icerdigi metaller dnce uygun ybntemlerle hidroksit ve sidlfdrleri
halinde ¢oktardlerek kati ve sivi fazin birbirinden ayrilmas: sadlanmistir.
Dastk metal konsantrasyonuna sship c¢dzelli yosunla temas ettirilerek
metal konsantrayonunun EPA limitlerinin altina diglraldagio belirtilmigtir.
Baglangi¢ konsantrasyonu 36000 mg-Cr{¥1)/1 olan atik su, pH 7,0’ de uygun
oranlarda demir {111} kl6rir ve sodyum silfit ile muamele edilerek kromun
hidroksit halinde c¢dktirilmesi sadlanmigtir. [odzeltide kalan krom
konsantrasyonunun, yosunla temas sonucunda 0,04 ppmt in  attina

dilglrildaga belirtilmigtir {Coupal ve Lalancette, 1976)

Aym adsorbent ile dijer bir ¢alisma Sharma ve Forster (1993)
tarafindan yapiimigtir. 10-100 mg-Cr/1 baglangi¢ konsantrasyonuna sahip
gozeltiler 4 g/1 dozunda yosunla 24 saat sireyle temas ettirilerek pH ve
sicakhgin etkisi incelenmigtir. Asidik ortamda yosunun (sphagnum moss
peat) etkili bir adsorbent oldudu ve sicakhifin artmasiwyla adsorpsiyon
kapasitesinin arttifi belirtilmektedir. 25 °C ve pH 1,5 ta elde edilen
Langmuir izotermi denkleminden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi 1190
mg/g iken, pH 10,0’ daki adsorpsiyon kapasitesinin yaklagik 18 kat azalarak
6,5 mg/q’ a digtigi ifade edilmistir. pH 1,5 ve 40 °C’ deki adsorpsiyon

kapasitesinin ise 135,2 m/g oldudunu tespit etmiglerdir.

Aym aragtirmada adsorpsiyon mekanizmasint teyit etmek amaciyla
desorpsiyon deneyleri yapiimigtir. Krom igerigi yaklasik 24 mg/g olan
yosun saf su ile belli konsantrasyondaki sodyum hidroksit cdzeltilerigle
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25 °C'de 24 saat sUreyle muamele edilerek kromun desorpsiyonuna
gahigtimigtir. Bu c¢alismada, saf su ve 0,01 M sodyum hidroksit
¢ozeltileriyle yapilan deneylerde desorplanan Krom miktarimin gok dagak
oldugu ve 0,1 ve 1,0 M sodyum hidroksit ¢dzeltileriyle yapilan deneylerde
ise  mevcut kromun sirasiyla 8 19 ve ® Stinin desorplandify ifade

edilmigtir.

Bir tir cam adaci kabudu (pinus sylvestris bark) sentetik olarak
hazirlannmg  dibadlama atik suyundan krom(ll} @n adsorpsiyonunds
kullamimigtir. Yapilan calismada, kabuk c¢esitli On  iglemlere tabi
tutulduktan sonra dO§otdlerek farkh fraksiyonlara aymiimistir. 5 ve 20
mg/1 konsantrasyonunda krom(il1) igeren gdzeltinin pH 5,0'da sirasiyla 1 ve
2 g/1 dozunda 50 mesh’ in altindaki toz halindeki kabukla uzun siireli
temasinda & 90' n izerinde bir gidermenin saglandifi belirtilmistir

(Margarida Alves, vd., 1993).

Bir cok tanimsal atiklar gibi tabii bir adsorbent ve iyon dedigtirici
dzelligi oldufu ileri sirdlen ham fistik kabufu da metal iyonlarmin
adsorpsiyonunda kullamimigtir (Randal, 1978). Ham fistik kabudunun su ile
temasi swasinda kKirmizimsi bir renk olugmas) ve uzun sireli temaslarda
dafiima Ozelligi gbstermesi gibi dezavantajlar oldudu belirtilmigtir.
Ofataimas ham fistik kabudunun sicak ortamda asidik formaldehit gozetisi
ile muamele edilmesiyle daha kararh bir adsorbent elde edildigi ifade
edilmigtir. Bu adsorbent ile ile Cull), Cd{l1}, Ni{li), Pb{l1} ve Zn(l1) iyonlar
konsantrasyonlarinin  belirli standartlarin altina dosGraldddd, ancak
krom(¥1} icin iyi bir gidermenin saflanamadid1 belirtilmistir.

Tan vd. {1993} hindistan cevizi kabuunun lifleri ve preslenmis hurma
lifleri kullanarak sulu cgdzeltilerden krom{¥l} mn uzsklagtinlmasim
kesikli sistemde ve kolonda sirekli sistemde  incelemiglerdir. Yapilan

galigmada hindistan cevizi kabugunun lifleri igin en etkili gidermenin pH1,5
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ile 5,0 ve presienmig hurma lifleri icin ise 1,3 ile 3,0 arasinda meydana
geldigini gozlemiglerdir. pH 2,05 te elde edilen izotermlerden hesaplanan
adsorpsiyon kapasiteleri hindistan cevizi kabugunun lifleri igin 29
mg-Cr{¥l)/g ve preslenmis hurma lifleri igin 14 mg-Cr{Vl)/g olarak

verilmistir.

Testere talagiyla endistriyel atik sulardan krom(¥I1}' mn giderilmesi
Srivastava vd. (1985) tarafindan incelenmistir. 5 mg/1 Cr{V1) ¢ozeltisi 10
g/1 dozundas testere talagiyla farkh pH' larda (¢ saat sOreyle temas
ettirilerek deneyler yapiimigtir. i1k pH' s1 2,8 olan gozeltiden kromun
giderilme etkinlidinin 0,415 mg/g oldugunu, pH 5,4 ve 6,35 te bu dederin
0,379 mo/g ‘s distigind ifade ederek baglangic pH'simn fazla etkili
olmadiim belirtmislerdir. Kromat iyenlarmn adsorpsiyonunun  biyik
dlglide adsorbent ve  adsorplanamn baglangic konsantrasyonuna bagh
oldugunu tesbit etmiglerdir. Aragtirmacilar testere talagimin bol bulunan
ve maliyetlt digik bir materyal olmasim bir avantaj olarek
dederlendirmiglerdir. Ancak, igerdigi lignin ve seliilozun kismen ghzinerek
atik c¢dzeltinin COD dederini yikseltmesinin, bu amagla kullamlimas

hususunda dnemli bir dezavantaj oldugunu belirtmiglerdir.

Wing vd.(975) gapraz baflanmis bazi nigasta ksantatlsmm afir metal
iyonlanimn uzaklagtinimasinda  kullanmiglardir. Arastirmacilar Gnce,
nigastalarn {53-91E,Yulca100, 10136-1) sodyum hidroksit ve karbon sQifir

{CS,) ile ksantat haline getirmiglerdir. Bu ksantatlardsn  dzellikle

23-91E'nin - metal iyonlanmn  uzaklagtinimasinda iyi bir giderme
saglachqim ifade etmiglerdir. Baglangig konsantrasyonu 26000 ug/l olan
krom(l11} ¢cdzeltisinin SO ml’ si ile farkh miktardaki nisasta ksantatlarimn
iki saat temast sonucunda krom{lli} konsantrasyonunun 3 pg/1" ye kadar

digralebildigi belirtilmistir.
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Yine Wing wd. (1974) nigasta  ksantatlan-polivinilbenzil
trimetilamonyum Kl16rirld (PYBTMAC) ortamda aqir metal iyonlaninin etil
keantatlarn  geklinde  ¢Oktdrilerek  giderilmesini  incelemiglerdir.
Aragtirmacilar krom{lll) konsantrasgonunun [llinois eyaleti limitierinin

altina disdrildadgind ifade etmislerdir.

2 5. Seker Pancar ve Kispesi

Seker pancan (Beta vulgaris) iki yilhik bir bitkidir. Birinci yilda
tohumdan kik ve yapraklar meydana gelir, ancak tohum vermez. ikinci yilda
yaprakliaria birlikte yiksekligi 1,5-2 m'yi bulan cigek taswysn saplar
olugur. 11k yilda meydana gelen kik kismi geker Gretimi amaciyla kullamlir,
Pancar bitkisi kurakhda danyamkhdir ve vejetasyon siresi iklime badh

olarak 150-180 gin arasinda degigmektedir.

iklim, toprafin yapisi, vejetasyon siresi, tohum vb. faktorlere bafh
olarak bilesimi belli simrlar icerisinde dedisebilen seker pancari & 92
usare (geker ve gekerdis) maddelerin ¢dzeltisi), 8 5 mark olarak
adiandinlan cozinmeyen kati maddeler ve & 3 badh sudan ibarettir.
Usarede bulunan geker digt maddelerin & 44'0 azotlu organik bilesikler, &
36's1 azot icermeyen organik bilesikler ve & 20'si ise inorganik
bilegiklerdir. Pancar marki ise sellloz, hemisellloz, pektik maddeler,
albumin, saponin ve kilden meydana gelmektedir (Kirk-Othmer,1971;
Nouruzhan, 1955).

Pancar kispesi esas itibariyle suda gozinmeyen seliloz, hemiseliloz ve
pektin gibi karbonhidratlardan meydana gelmigtir. Bunun yamnda kiispenin &
3-9" ni ekstraksiyon igleminden sonra kispede kalan sakkaroz, & 2-4' ini
lignin ve & 8" ini ham protein teskil etmektedir {Yogel, 1991). Tablo 28" de -
pancar kispesinin yaklagik bilegimi verilmigtir. Kispenin ¢dzlinmeyen kism

D. glukoz, L. arabinoz, ve D. galakturanik asit birimlerinden meydana
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gelmigtir. L. ramnoz, D. mannoz ve D. kisiloz hem pektin hem de hemiseliloz

kKisminda bulunmaktadir.

Bir ¢ok bitkide oldugu gibi pancarda da hiicre kabufunun bir Kism
selillozdan meydana gelmigtir. Selliloz, D.glukoz birimlerinin C-1 ve C-4
atomlarimin f.glikozitler halinde birbirlerine baglanarak meydana getirdigi
diiz zincirli bir polisakariddir {$ekil.2.5). Seldloz sicak suda g¢dziinmedigi
gibi seyreltik asit ve bazlardan da etkilenmez. Bu nedenle pancarin seldloz

kism geker ekstraksiyonu sirasinda kiispede kalmaktadir {Bozok vd.,1971)

Table 2.8. Seker Pancar Kiispesinin Yaklank Bilegimi (Yogel, 1991).

Cuziinmeyen fraksiyon Coziinen fraksiyon
Bilesen Selilloz  Hemigeliiloz Pektin Sakkaroz
Afrhkea B 19-23 28-31 15-18 3-5
Yapi birimleri D.Glukez L. Arabinoz D. Galakturanik asit Fruktoz
Afirhikes % 19-20 11-13 Blukez
L. Ramnoz
D.Mannoz
D. Galaktoz
D. Kisiloz
D. Glukoz
H OH BHZUH H OH
..... 0 H 0 H
OH H OH H
H H
H 0 L.
tHZBH CHZBH

Sekil 2.5 Seliilozun Yapisy.
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Bitkilerde bulunan ve D. galakturanik asit birimlerinden meydana gelen
molekdl adirhidn yiksek maddelerin hepsi pektik maddeler olarak
adlandinilir. Seker pancarindaki pektik maddelerin buydk bir kism
gozinmeyen ve  hicre duvannda {markta) bulunen  maddelerdir.
Pektinin ana yapisi D. galakturanik asit birimlerinin «-1,4 badlaryla
meydana getirdigi homopalimer bir kisim ile heteropolimer bir Kisimdan
ibarettir. Heteropolimer kisim D.galakturanik asit ve L.ramnozun birleserek
meydana getirdidi ana zincir ve dijer sekerlerin L.ramnoza baglanarak
olusturdufu yan zincirlerden meydana gelmistir (Ozbek vd,1971;
Yogel, 1991}

Yiksek oranda L.arabinoz icgerdiginden, araban olarak bilinen
hemiseliloz fraksiyonunun yapis) oldukca komplekstir. Araban molekili cok
dallanmistirve her (¢ arabinoz molekilinden biri zincir disina
gikmistir (Sekil 2.6). Arabanda, L.arabinozunc-1,5 badi ile birlesmesinden
meydana gelen zincire ilave olarak, galakton ve pektin fraksiyonunda
bulunan diger karbonhidratiar yaninda L.arabinoz igeren, farkh tipteki yan
zincirier de bulunmaktadir (Bozok vd.,1971; McReady, 1965).

sekil 2.6. Arabamn Yapis1.
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2 5.1 Seker pancari kaspesinin kullamim alanlan

Seker dretimi esnasinda pancardan geker ekstrakte edildikten sonra
elde edilen pancar kﬁspesi,‘ ucuz ve besleyici oldugundan hayvan yemi
olarak kullamimaktadir. Tablo 2.8' de de gdrildagi gibi seker pancan
kiispesinin bilegimi, kispenin degigik amaglarla  kullamlabilecedini

gistermektedir.

Kuru agirtdimin yaklagik & 25° 1 anhidrogalakturanik asitten meydana
gelen pancar kiaspesinin iyi bir pektin kaynady oldudu belirtilmistir
(McCReady, 1966). Pektin iceridi ydksek oldufjundan, bazi arastirmacilar
pancar kidspesini pektin ekstraksiyonu amaciyla dederlendirmislerdir
{Arslan, 1992; Michel, 1955; Phatak, 1988).

Hemiseldlozun baydk bir kismm meydana getiren arabandan, uygulama
alam genig olan L.arabinoz dretilmektedir. L.arabinoz mikrobiyolojide
teghis amaciyla kullamimaktadir. Ayrica zincir uzatma ydntemiyle
{Kiliani-Fischer metodu} L.glukoz, L.fruktoz ve L.mannoza, zincir kisaltma
ydntemiyle (Whol ybdntemi) Leritrosa, indirgenme ile L.orbitole ve

yiukseltgenme ile L.arabonik aside donlgtirilebilmektedir.

Pancar kdspesinin fermentasyonla zengin bir protein kaynagina
donistirdlebilecedi ve fermentasyon swrasinda meydana gelen gazlarin

enerji amaciyla kullanilabilecegi belirtilmigtir {(Yogel, 1991).
2.6 Adsorpsiyon

2.6.1. Genel tanimisar

Adsorpsiyon, ¢cdzelti ortamindaki atom, iyon veya molekillerin bir kati
adsorbentin ylzeyine transferine dayanan ve genellikle faz ylzeylerinde

olusan bir ayirma iglemidir. (Sankaya, 1993; Treybal, 1981)
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Adsorpsiyon, adsorbentin ylzeyinde molekiller arasmdakir kqwetlerin
| denklegmemig olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetler,
kat1 yiizeyi ile diger fazlar arasinda adsorplanan maddenin konsantrasyon,
basing ve elaktrostatik ybOklerinin farkll olmasindan meydana gelen
kuvyvetlerdir. Kati yiizeyindeki atom veya molekiillerin denklegmemis
kuvvetleri tarafindan c¢dzeltide ¢dzinmis maddeler kat1 ylzeyine dogru
gekilirken, bu yizey kuvvetleri dengelenmig olur. Bunun sonucu olarak
gozeltide ¢dzlinmis maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir.  {Berkem ve
Baykut, 1980, Gerd, 1976).

dzinmis maddenin kat ylzeyinde tutunmas) igin, gdzlinmis maddenin
gozeltiden alinmasy, ¢dzinenin kat1 ylzeyinden uzaklagmas) ve ¢dzinmis
maddenin yizeye badlanmas) gerekir. Bu badlanmada ylzeyde tutunan
maddeye adsorplanan, yidzeyine ¢eken maddeye de adsorbent veya
adsorplayic denir.

Uygulamada iki tir adsorpsiyon olay ile kargilagihir. Bunlardan biri

fiziksel adsorpsiyon digeri ise kimyasal adorpsiyondur.
2.6.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kat molekdlleri arasinda molekiiller aras1 cekim
kuvvetlerinin sonucu olarak kendilijinden meydana gelen reversibil bir
olaydr. Ornedin, gaz ile kat1 arasindaki molekiller arasi cekim kuvvetleri
gazin kendi molekilleri arasindaki cekim kuvvetlerinden daha biylk
oldufunda gaz katy ylzeyinde yodunlasarak adsorplamir. Fiziksel
adsorpsiyonda etkin kuyvetler Van der Waals kuvvetleri oldudu igin badlar
zayif ve reversimidir Adsorpsiyonda gazin yojunlagma gizli 1s1sindan biraz
daha fazla 151 ac1da cikar. Adsorplanan madde katimn kristal drgisd igine
girmez ve cOzOnmez, fakat kat1  ydzeyini tamamen kaplar. Ancak
adsorplanan madde katiy islatma Gzelligine sahipse ve kati da cok
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gozenekli ise, katimin Orgisine girebilir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok
tabiakahdar. Gazin  basinct digirilerek veya snzﬂkmé yiakseltilerek
adsorplanan gazin desorpsiyonu saglanabilir. Fiziksel adsorpsiyonun bu
dzelligi sivilarin adsorpsiyonunda da meydana gelmektedir (Ruthven, 1984;
Treybal, 1981).

2.6.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbentin ylzey
molekiilleri ya da atomlan arasinda kimyasal badlarin ve genellikle de
kovalent baglarin olugmasiyla meydana gelmektedir.  Kimyasal bagin
uzunlugu degigebilir ve bilinen anlamda kimyasal bilesikler olugmayabilir.
Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu
meydanan getirenlerden daha blydktir. Adsorpsiyon sirasinda agiga cikan
181 Kimyasal reaksiyon 15151 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi
yaksektir. Bir ¢ok halde kimyasal adsorpsiyon katimin bitdn yizeyinde
dedil, katimn ylzeyindeki aktif merkezlerde kendini gdsterir. Adsorpsiyon
tek tabakali ve irreversibildir. Kimyasal adsorpsiyona karbon monoksidin
tungsten; oksijenin gimasg, altin, platin ve karbon tarafindan adsorplanmas
ornek verilebilir. Baz1 sistemler diglk sicakhklardas fiziksel, yiksek
sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon gdsterirler. Hidrojenin nikel
Gzerindeki adsorpsiyonunda durum boyledir (Berkem ve Baykut,1980;
Treybal, 1981). Fiziksel ve kimyasal sadsorpsiyonun Ozellikleri ve

aralarindaki farklar Tablo 2.9' de dzetlenmistir.

2.6.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktdrler

Adsorpsiyonun bayakiada pH, adsorbentin ylizey dzellikleri, sicakhk ve
adsorplanan ile cdzdcinin dzelliklerine badh olarak dedismektedir.

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarimin  fonksiyonudur.
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Table 2.9. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsigonun Gzellikleri {Ruthven, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon 19181 buharlagma gizli Adsorpsiyon 1151 buharlsgma gizli
1sis1ndan ki veye iic kat daha kiigiiktiir. wisimin yaklasik g katidir.

Secici defildir. Yiiksek derecede secicidir.

Tek tabakal veye ok tabakali olabilir. Tek tabakalidir.

Adsorplanan maddeler dissosiasyons ujramaz. Dissosiasyon olabilir.

Sadece diigiik sicakhkta etkilidir. Genig bir sicakhik arahifinda olabilir.
Hizh, sktiflenmemis ve reversibildir. Aktiflenmig, yavag ve irreversibildir.
Adsorbentte polarizasyon meydana gelse Elektron transferiyle yiizey ve adsorbent
bile elektron transferi meydana gelmez. arasinda kimyasal baflar olugur.

Adsorbentin yizey ydklerine badl olarak hidronyum ve hidroksil iyonlan
adsorplanarak, cdzeltideki diger iyonlamn adsorpsiyonunu engellerler.
Asidik pH'larda adsorbent yiizeyinin pozitif yiklenme intimali arttigindan,
ydzey negatif yOkld iyonlarin adsorpsiyonu icin daha uygun hale
gelmektedir. Yiksek pH'larda ise pozitif yikld iyonlarin adsorpsiyonunun

artmas: beklenir.

Adsorplanan madde miktar adsorbentin spesifik ylzey alam ile
orantihidir. Gozenekli ve ince taneli adsorbentlerin daha genig bir yizey
alamna sahip olmas) adsorpsiyonu artirmaktadir. Adsorbentlerin yizey
yukleri de adsorpsiyonu biydk dlgude etkilemektedir. Adsorbentlerin
adsorplama kapasitelerinin artiniimasi, genellikle bunlarin kuvveth bir asit
veya bazla aktiflestirimesiyle saglamir. Aktiflegtirme ile ylizey pozitif

veya negatif yukll iyonlamn adsorplanmas igin daha aktif hale getirilir.

Sicakhifin  adsorpsiyon dzerindeki etkisi adsorpsiyon prosesinin
ekzoterm veya endoterm olusuna badh olarak dedisir. Adsorpsiyon olay
genellikle ekzotermdir ve bu tdr bir adsorpsiyon prosesinde sicakhigin
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artmastyla adsorplanan madde miktan da digmektedir.

Adsorplanan maddenin molekdl hacmi, g¢dziciye Kkargr ilgisi ve
polaritesi  adsorpsiyon etkinlidini dnemli dlgide etkileyebilir. Mikro
gizenekli katilarmn gbzenekleri adsorplanan madde molekidllerini
alamayacak kadar kicik oldudu durumlarda, adsorpsiyon etkinligi diger.
fizellikle sulu cizeltilerden adsorpsiyonda, kullanilan adsorbentin hidrofilik
ve hidrofobik ©dzelliji adsorpsiyonu negatif veya pozitif ybnde etkiler.
Adsorpsiyonda polaritenin etkisi ise "benzer benzeri ¢dzer” prensibine
dayanmaktadir. Ornedin, polar olmayan bir g¢dzOciden polar bir ¢dzinenin

polar bir adsorbent tarafindan adsorpsiyonu daha kolaydir.

2.6.3. Adsorpsiyon izotermieri

Sabit sicakhikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktan‘ ile
denge basinci veya kosantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi
adv verilir. Deneysel yollarla belirlenen izoterm tipleri Sekil 2.7 ‘de
sematik olarak gdsterilmigtir. Daha gok buhar fazindan adsorpsiyon igin
gizilen bu izotermlerden bazilam c¢dzeltilerden adsorpsiyon igin de

gecerlidir. Sekildeki P/P, badil denge basincim, C/C, ise badil denge
konsantrasyonunuy gostermektedir. Aym izotermler P/F, yerine P denge
basinci, C/C, yerine C denge konsantrasyonu alinarak da ¢izilebilir.

Geligtirilen adsorpsiyon izotermlerinin hem fiziksel hem de kimyasal

adsorpsiyona uygulanmas mimkin degildir (Ruthven, 1984; Sankaya 1993).

Monomolekiiler yani tek tabakal olan kimyasal adsorpsiyon izotermleri
| nolu izotermdeki k ve m edrilerine benzemektedir. Dider taraftan,
mikrogbzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k edrisine,
makrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi m edrisine yakindir.

Mikro ve makro gbzeneklerin yOzeyleri monomolekiler olarak
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Adsorplanan miktar

g

PR, veys C/C,

Sekil 2_7. Karskteristik Adsorpsiyon izotermieri {Sarikaya, 1993}

kaplandijinda adsorpsiyon tamamlanmg olacaktir. Mikro ve mokro gbzenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri, aralarindaki  yikseklik fark:
diginda  geklen biribirine benzemektedir. (0zeltiden adsorpsiyondaki
izotermler k, 1 ve m edrilerinden birine benzer olarak ¢ikmaktadir
(Sarkaya, 1993).

Birinci tabakamn adsorpsiyon 15151 yodunlagma 1s151ndan deha biyik
olan ve kilcal yodunlasmamn az olduju izotermler |l nolu edriye
benzemektedir. izotermin ab pargas) boyunca tek tabakah adsorpsiyon, bc
parcast boyunca gok tabakall adsorpsiyon ve kilcal yoduniasma

tamamlanmaktadir. 1l nolu izotermin en Onemli Ozelligi izotermin b
noktasindan sonraki dojrusal kisnmin uzantisindan Vy, tek tabaka

kapasitesinin ve buna badh olarak adsorbentin ylzey alammn
bulunabilmesidir (Adamson, 1967; Berkem ve Baykut 1980).

i1l nolu izotermde, adsorpsiyon 15151 adsorplanan maddenin yogunlagma
1s1sing egit veya daha kagiktar. Adsorplama qicd cok digdk olan

katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir (Adamson, 1967).
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Birinci tabakamn adsorpsiyon 15151 yodunlagma 1s1sindan daha buyik
olan ve Kilcal yogunlagmamn g¢ok olduju adsorpsiyon izotermleri IV
numaralt egriye uymaktadir. Sekilde adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin
farkl1 yollar izlemesine " adsorpsiyon histerezisi ° denir. Bu durum, dar
ajizlardan  dolan  gdzeneklerin  genig  a{izlardan  bosalmasiyla
agiklanabilmektedir. izoterm edrisi boyunca ab arshifinda tek tabakal
adsorpsiyon, bc aralifinda ¢ok tabakal adsorpsiyon ve cd arahidy
boyunca ise kilcal yodunlasma meydana gelmektedir (Adamson, 1967;
Sarkaya, 1993; Treybal, 19681} .

¥ nolu izoterm tipi basamakll olup, mikrogdzenekler yamnda mezo
gozenek guruplan igeren katilardaki adsorpsiyon bu tipe benzemektedir
(Sarkays, 1993).

Adsorpsiyon izotermlerini adsorpsiyon kinetidi, adsorpsiyon dengesi ve
termodinamidi esas alinarak farkli ydntemlerle tdretmek mimkinddr
{Gerd,1976). Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden en
dnemli modeller Freundlich, Langmuir ve Brunauer-Emmett-Teller (BET)
izotermieridir.

2.6.3.1 Freundlich izotermi

I. tip izotermlerde belli miktarda adsorbent tarafindan adsorplanan
madde miktan (%/m), basingla veya konsantrasyonla mzla artar ve daha
sonra kat1 ylzeyinin adsorplanan molekilleriyle doimasiyla yavag bir artig
gasterir. {x/m)’ in Dbasingla veya konsantrasyonla dedisimi Freundlich
egitligi olarak bilinen agafidaki esitlikierie ifade edilir.

{x/m)= kfF" /n {2.32)

(x/m)= keC1/0 (2.33)
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Burada x adsorplanan madde miktarnim, m kullamlan adsorbentin

kiatlesini; P  adsorplanan gazin kismi basincini; C ise adsaorplananin

cozeltideki konsantrasyonunu gisterir. k¢ ve 1/n sabitler olup su gekilde

tayin edilebilirler. {2.33) nolu egitlijin logaritmas) ahimirsa;

In{x/m}) = Ink¢ +1/n InC (2.34)

egitligi elde edilir. InC ile In{x/m) arasinda gizilen grafik bir dodru verir.

Bu dodrunun edimi 1/n'i, kaymas1 da Inks'yi verir. Freundlich izotermi hem

fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyons uygulanabilir, ancak bu uygulama dar

bir aralik igin sbzkonusudur {Berkem ve Baykut, 1980; Sarkaya, 1993)

2.6.3.2. Langmuir izotermi

Langmuir teorisinde adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetlerin kirmyasal
birtegmeye yol agan kuvvetlere benzedidi ileri sirdimektedir. Teoriye gore
bir kristal ylizeyinin baz1 bolgelerinde velens kalhintrlan oldufu ve
adsorplanan atom veya molekillerin bu bdlgelere tutundugu kabul edilir.
Yiuzeydeki bdyle yerler sadece bir atom veya molekil alabileceginden
adsorplanan tabakamn monomolekiler bir tabaka oldudu disindlmektedir.
Baska bir ifade ile .hirim gram adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktan dyle bir limite erigir ki adsorplayaci ylGzeyi monomolekiler bir
tabaka ile kaplamr. Freundlich izotermi bu sonucu aciklayamaz. Bu dururau
agiklayabilmek igin Irving Langmuir, teorik duguncelerden hareket ederek,
langmuir izotermi denilen bafintiyr bulmustur. Langmuir su hususlan kabul
etmistir (Adamson1967; Berkem ve Baykut, 1980; Ruthven, 1984).

1. Adsorplanan tabaka monomolekidler bir tabakadir.
2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir, ysni bir dt zaman aralijinda

adsorplanan gaz miktan, kat1 ylzeyinden ayrlan gaz miktarina egittir.
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3. Adsorpsiyon maz1 gazin basinct ve katimin drttimemis ylizeyi ile,
desorpsiyon hizy ise daha dnce monomolekiler tabaka tarafindan drtéimis
yizeyle orantilidir.

4. Adsorplanrmis molekiller dissosiye dedildir.

Bu kabullere gdre adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hzi ile
desorpsiyon hizinin esit oldufu dasdndlerek agiklanabilir. 8 Kkaplanmis

yizey kesrini gostermek Gzere;

Adsorpsiyon mz1, rg = KgP(1-8) (2.39)

Desorpsiyon ma1, rg = kg8 (2.36)

Denge halinde rg= ry {237}
oldududan,

8/(1- 8 ) =(kg/kg)P = bP | (2.38)

Bu egitlikte b adsorpsiyon denge sabitidir. E§er birim gram adsorbentin
tek tabaka kapasitesi qq ise, 8 = {q/qg) yazilabilir. Bu durumda {2.38) nolu

denklem yeniden dizenlenirse;

8={g/ qs) = bR/{1+bP) {2.39)
veya

q= qgP/[{1/b)+P] {(2.40)
denklemi elde edilir. ok digdk basinglarda 1/by>P oldudundan son esitlik
q = ggbP=CP {2.41)

seklinde yazilabilir ve Langmuir esitligi Henry izotermi haline gelir. Yiksek

basinglarda 1/b<<P oldujundan, (2.40) esitli§i q = g5 olarak yazilabilir
{Gerd, 1975; Ruthven 1984).
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Denge sabitini sicakliga baglayan ifade Yant Hoff egitligi kullamlarak

su gekilde yazilabilir (Ruthven,1984).
b = bg exp(-AHg/RT) (2.42)

{(2.29) nolu denklemde P yerine C denge konsantrasyonu, q yerine (x/m)

ve Qg Yerine 0° yazilhir ve yeniden dizenlenirse,

C/{x/m) =1/b0Q° + C/0° (2.43)

egitligi elde edilir. P, {mg/g), adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Langmuir
sabitidir. Son egitlikte b ve (P sabitleri C/{x/m) ile C arasinda gizilen

grafikte elde edilen dodrunun edim ve kaymasindan bulunr.

2.6.3.3 Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir adsorbentin karekierizasyonunda kullamlan dnemli parametrelerden
biri adsorbentin ydzey alamdir. itk defa Brunauer-Emmett-Teller gok
tabakall adsorpsiyon igin pratik olarak uygulanabilen bir izoterm denklemi
geligtirdiler. BET izotermi ile gbzenekli bir katimn spesifik ydzey alamm
tayin etmek rmiOmkiondir. Bu BET izoterminin esas uygulamasim
olugturmaktadir (Berkem ve Baykut, 1980; Gerd, 1976; Ruthven, 1984).

BET izoterminin ¢ik1g noktas: gu varsayimiara dayanmaktadir.

1. Adsorbentin ylzeyi monomolekiler bir tabakas tarafindan kaplanmadan
once bir takim multimolekdler tabakalar olusur.

2. Adsorpsiyon dengesi gerceklestifinde tabakalardan herbiri igin bir
denge hali meydana gelir.

3. Birinci tabakemn adsorpsiyon isis1, Eq, sabittir. ikinci ve dahs
sonraki tabakalamn adsorpsiyon 15151, E;, adsorplanamin yogunlagma gizli

1sisina egit kabul edilir.
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Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen agagidaki

esitlik gikanimistir.

F/R, 1
vii-(p/R) b

+

(2.44)

Q'UI'U

C-1
VG
Bu esitlikte ¥, P basincinda ve T sicakhinda adsorplanmig gazin standart

sartlara Qore hesaplanmig hacmini; P,, T sicakhifinda adsorplanmis

maddenin doymug buhar basincim; V,,, yGzeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi

i¢in gerekli olan gazin standart gartlardaki hacmini gdsterir. C ise verilen

sicaklikta bir sabit olup gu sekilde tayin edilir.

C= expl(E,-E,)/RT] (2.45)

Bagil denge basinci P/P, yerine bajil denge konsantrasyonu C/C,
ahnarak {(2.44) egitligi cozeltilerden adsorpsiyon igin de kullamlabilir
{(Sankaya, 1993). P/V[I-(P/PY] dederlerine karsi P/F, dederlerinin
grafije gecirilmesiyle elde edilen dogrunun edim ve kaymasindan ¥, ve C
sabiti bulunr. ¥, tek tabaka kapasitesi bulunduktan sonra, adorbentin

spesifik ydzel alam hesaplanabilir.

2.6.4 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon olayim _termodinam'ik olarak incelemek icin, adsorpsiyon
sirasindaki entalpi, entropi ve serbest entalpi def§isimi ile denge sabitini

belirlemek gerekir {(Sankaya,1993)

Adsorpsiyon dengesini incelemek icin dngdrilen termodinamik yaklagim
herhangi bir faz dengesine uygulanan yaklagimla aymdir. Ancak faz sinirlan
kesin olarak belli olmasa bile adsorplanmigs tabaka tek faz olarak kabul

edilir. Yani adsorbent ile birlikte adsorplanan maddenin molekillerini de
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igeren ylizey tabakasi ¢dzeltinin genel dzelliklerine sahip tek bir faz olarak
gbz 6niine alinabilir. Adsorbentin geometrik ve termodinamik 6zellikleri
adsorplanmig  molekilierin konsantrasyonu ve gazin  basinct  ile
sicakhifindan badimsiz olarak kabul edilirse, adsorbent termodinamik

agidan inert olarak dederlendirilebilir (Ruthven, 1984).
Bir gazin bir kati ytzeyindeki adsorpsiyon dengesi;
kat1 + gaz o= kat1 + adsorplanmsg faz {2.46)

seklinde yazilabilir {Sarnkayas,1993). Dengenin kurulabilmesi igin

adsorplanan maddenin adsorplanmig fazdaki kimyasal potansiyeli (jig) gazin

kimyasal potansiyeline {ug) esit olmahdir.

Hg = Hg (2.47)

Hg=1ly+ RT In{P/P, ) {2.48)
oldugundan

B = Hy + RT In(P/F, ) {2.49)

Burada u, F, basincindaki gazin standart kimyasal potansiyelidir. {2.49)

denkleminin sabit adsorplamig faz konsantrasyonunda {(q) Gibss-Helmholtz

denkliemi
(/T aT= -H'/TZ] (250}

kullamlarak difransigeli alimrsa;
[21nP/3T]y = (Hg~ Hg)/RTZ = (Hg-H'g)/ RTZ = ~(aH,/ RT?) {2.51)

denklemi elde edilir. ldeal gaz fazimin kismi molar entalpisi (H;)

bilesimden bajimsiz olup molar entalpi (Hy) ile aymdir. Buradaki AH,

adsorpsiyon sirasindaki 151 ahgverigine egit olan ve izosterik adsorpsiyon
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15181 ad1 verilen adsorpsiyon entalpisini gostermektedir. Buhar fazindan
adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 15151, izosterik adsorpsiyon 1s15indan

yogunlagma gizli 15181 ¢ikarlarak bulunur (Sankaya, 1993; Ruthven, 1984).

Adsorpsiyon serbest entalpisi ile adsorpsiyon entalpisi arasindaki
egitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur {(Sarkaya,1993).

2.7. Por Difazyonu

Difazyon, fiziksel bir etki altinda bir bilegenin kamgmm igerisindeki
hareketi olark tammlanabilir. Gbzenekli adsorbentlerde yiizeyden ¢ok
gozeneklerin madde transferine neden oldugu kabul edilir. Bayle durumlarda

partikil i¢i taginmay {por difizyonunu) dikkate almak daha uygun olur.

Por difizyonu  gozeneklerin  boyutu, adsorplanan  maddenin
konsantrasyonu ve dider sartlara baghdir. Gdzenekleri ¢ok kicik olan
adsorbentlerde  diflzlenen molekiller adsorbentin yizeyindeki kuvvet
alanlarindan gecip gizeneklere giremez. Boyle durumlarda difizyon katinin
yiizeyindeki aktif merkezlerde meydana gelir. Ancak, gdzenekleri blylk
olan katilarda difazlenen molekidller yizey kuvvetlerini yenerek
gozeneklere girerler ve buna makropor difizyonu denir. Por difizyonunda
sUrici glhc konsantrasyon gradientinden cok kimyasal potansiyel
gradientidir.

Mokropor difizyonu igin dort farkl transfer mekanizmas) dnerilmigtir.
Bunlar molekiler difizyon, Knudsen difizyonu, Poiseuille akisr ve yiizey
difuzyonudur. Bu mekanizmalarda rol oynayan kuvvetler; molekaller aras
carpigmalar, basing, sicakhk, molekiGllerin ortalama serbest yolu ve

fiziksel adsorpsiyondaki yizey kuvvetleridir {Ruthven, 1954).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Seker pancarn kispesinin temini ve hazirianmas:

Seker fabrikasyonunun bir yan Orini olan geker pancan kispesi Elazif
Seker Fabrikasindan temin edildi. Yaklasik 45-350 kg afirhigindaki seker
pancarn kispesi preslerin ¢ikigindan alinarak kapah bir odada naylon bir
tabaka Gzerine ince bir gekilde serilerek kurumaya irakildi. Kurutulmusg
seker pancan kispesinden uygun miktarlarda alinarak porselen kapsiller
icerisinde 80 °C’ de 24 saat sdreyle kurutuldu ve kurutulmusg kispenin
tamami1 SO0 mesh’ 1ik eledin altina gececek sekilde 6GGtdldd. Pektin
ekstraksiyonunda ve ham kispe ile yamlan adsorpsiyon deneylerinde bu
malzeme kullamidi.

3.1.2. Seker pancan kispesinin depektinize edilmesi

Ham kispeden pektin ekstraksiyonu HCl ekstraksiyon ydntemiyle
(Phatak vd., 1988) su gekilde gergeklestirildi.

Pektin ekstraksiyonu icin kullamlan laboratuvar dizenedi mekanik
olarak kangtinlan resksiyon kaplart ve termostathh su banyosundan
meydana gelmektedir. Reaksiyon kabi olarek bir litrelik erlenmayerier
kullamidi.

Ogutiimis seker pancan kispesi bir litrelik erlenmayer icerisinde
17100 oraminda saf su ile kanstinlarak pH' s1 hidroklorik asit ile 1,5 &
ayarland1 ve 80 °C ° lik su banyosunda dort saat sireyle bekletildi. pH

dlglimleri icin Metler Delta 350 pH metre kullanmiidi.
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Pektin ekstraksyonu siresince buharlagma kayiplarinin minimumda
tutulmasin saglamak i¢in erlenmayerierin adz1 mantarla kapatildi. Pektinin
gozeltiye gecigini kolaylastirmak ve pancar kispesinin sispansiyon halinde
kalmasim saglamak i¢in ekstraksiyon siresince karigim sik sik kangtinlds
Bu gekilde pektin ¢dzeltiye alinarak kiispenin depektinizasyonu sadlandi. Su
trompu yardimyla nucede siyah bant siizge¢ kaqidh kullamlarak kati faz
gozelti fazindan ayrildi. Ancak pektin ekstraksiyonu asin asidik ortamda
gerceklegtiginden, depektinize edilmis kispe fazla miktarda asit
icermektedir. Krom adsorpsiyonu igin daha stabil bir adsorbent elde etmek
ye agin asitten meydana gelebilecek bir takim olumsuzluklan berteraf
etmek amaciwyla, depektinize edilmis kispenin Gzerinden 100 ml saf su
gecirildi ve sizdldd. Kati kisim 80 °C de 24 saat sireyle kurutuldu ve
G4ataldd. Bu malzeme elenerek -S5O mesh (ASTM) fraksiyonu elde edildi.
GCaligma boyunca kiuspe drnekleri kapali polietilen torbaler igerisinde
desikatdrde muhafaza edildi. Depektinize kispe ile yapilan adsorpsiyon

deneylerinde bu malzeme kullamidi.

3.1.3. Kiaspenin analizi

3.1.3.1.Nem tayini

80 °C’ de kurutulmus seker pancan Kipesindeki nem tayini 105 °C
sicaklikta sabit tartima getirme yéntemiyle yapildh (Zitko ve Bishop, 1965).
Bu amag icin Mettler LJ 16 nem tayin cihazi kullamld.

3.1.3.2_Kiil tayini

Deneylerde kullamlan kaspenin kil iceridi, Phatak'in (1988) kispeden
pektin ekstraksiyonu caligmasinda yapilididi gibi gergeklegtirildi. Bu amacla
2 g civanndaki Grnek sabit tartima getirilmis porselen kapsile konarak bir
kil finmda 600 °C'de sabit tartima gelinceye kadar yakildi ve kispedeki
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kil oram agagidaki esitlikten hesaplandi.

K = my{100/mg) [100/(100-H)] (3.1)

Burada,

K : Kiil miktarimin kuru temel dzerinden adirhik yizdesi
my: Kdlan agirnd (g)
mg: Ornedin baglangictaki agirhidy (g)

N: & nem

3.1.3.3. Kalori dederinin tayini

Kispenin kalori dederi Julius Peters-1 marka adyabatik kalorimetre
cihazi ile tayin edildi. Yaklagik 0,3 g afirliqindaki drnek, afirhidy ve yanma
15151 belli olan bir asetilbOtirat kapsild icerisinde oksijen atmosferinde |
kalorimetrede yakilarak meydana gelen sicakhik degigimi tespit edildi.
Kalorimetrenin 151 kapasitesi ve yanma ortaminda bulunan yardimel
maddelerin (bitirat kapsiili ve bakir-nikel tel) yanma 1s1lan Onceden
bilindiginden agafidaki egitlik yardimyla kispenin kolori dederi tayin
edildi.

Hg= {IS%AT - myxHE-amyxHi )/ mg (3.2

Burada,
Hg: Kiispenin kalori dederi {cal/g}
AT: Sicaklik fark: (°C)
IS: Ist kapasitesi { 2370,18 cal/°C)

my,: Butirat kapsalanin adirhid {(g)

Hy: Butirat kaps(linin yanma 18181 {4713 cal/g)
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amy: Bakir-niket telin ilk ve son ajirhiy arasindaki fark (g)
Hy: Bakir-nikel telin yanma 1s1s1 (577,3 cal/q)

mg: Ornedin afirhd {(g)
3.1.3.4 Ortalama tanecik bilydklaga tayini

Adsorpsiyon deneylerinde kullamlan kispenin ortalama partikil
baydklagid elek analizi sonuglanna gdre belirlendi {Kunii ve Levenspiel,

1969). Ortalama partikil ¢apr asagidaki baqinti yardimiyla hesaplandi.

4]
L '+
dpm ; 0y % {3.3)

Burada,
AQ: Iki elek arasinda kalan drnedin agirhids (g}
&: Ornegin toplam agirhd (g)
®%: Ortalama detik acikhdi {(mm)

dp,,: Kiispenin ortalama tanecik capy (mm)

3.1.3.5. Porozite ve yazey alam tayini

Kuspenin porrozitesini tayin edebilmek icin, kispenin gergek ve gdrindr
yodunluklarina ihtiyac vardir. Ham ve depektinize edilmis kispenin gercek

yogunludu, py, ODTU Kimya Mihendisligi Bolami Laboratuvariarindaki 1302

model Micromeritic Helyum-Hava Piknometrisiyle, gdrunen yodunludu, p,,
ise 9130 model Micromeritic Por Size (civa porozimetresi) ile tayin edildi.
Porozite (3.4} egitliginden, toplam gbzenek hacmi ise {3.5) egitliginden

hasapland.
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€ = 1- (pg/py) (3.4)

g = (1/py) ~(1/py) (3.5)

Kispenin yizey alam tayini, Turkiye Cimento Miastahsilleri Birligi
Laboratuvarindaki Tonindustrie marka Blain dzgal ydzey tayin cihazi ile
yamildi. Bu ydntem, icerisinde Ornek bulunan hazneden havamn gecis
sUresinin digilmesi esasina dayanmaktadir. Gecis siresi (t) tayin edildikten

sonra, 6zgal yizey asafidaki egitlik yardimiyla hesaplanir.
S= Kg(¥'E3 »-"{)fpgﬂ- e {3.6)

Bu egitlikte,
S: firnedin 6zgil yizeyi (cm2/g)
€: Porozite
pg: Gergek yoguniuk
u: Deney sartlarinda havamin viskozitesi (g/cm s)

Kq: Ozgil yizeyi belli olan bir numune ile tesbit edilen alet sabitidir.
3.1.4. (ozeltilerinin hazirianmasi

1000 ppmik stok Cr(¥1) ve Cr{lil} ¢dzeltileri swrasiyla K,Cri, ve
Cr{NO3)z.9H,0 dan hazirland:.
Cr{lil) Gozeltisi: 7,962 g Cr{NOz)3.9H,0 tartilarak bir litrelik balon
jojede bir miktar suda ¢oziididkten sonra saf su ile litreye tamamlandi.
Cr{VIl) Gozeltisi: % 995 saflikta 3,753 g KoCrQy4 tartilarak bir

litrelik bir bolon jojede bir miktar su ile ¢8zdlerek litreye tamalandi.

pH ayarlamalan igin kullanilan sodyum hidroksit ve hirdoklorik asit
cozeltileri analitik amaclara uygun saflikta NaDH ve HC' den hazirlandi.

Adsorpsiyon deneylerinde c¢dzeltilerin iyonik kuvvetini degelemek igin
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NaClO4H-0'dan  hazirlanan uygun konsantrasyonda NaClO4 cozeltisi

kullamld.

3.2 Metod

Bu galigmada yamlan deneylerde 80 °C sicakhikia 24 saat sire ile
kurutulmus 50 mesh'in altindaki (0,3 mm' den kigik partikiller iceren)
depektinize edilmis geker pancarm Kkispesi kullamldi. Cdzelti ortamindan
krom(¥1} ve krom{lll)’ in adsorpsiyonuna baslangi; konsantrasyonu, pH,
temas siresi, sicakhk, pertikGl biydklagd ve adsorbentin dozu gibi

parametrelerin etkisi incelendi.

3.2.1. Adsorpsiyon deneyleri

Deneyler sitrekli kangtirmah  Kkesikli  bir sistem kullamlarak
gerceklestirildi. Bu amagla 12 adet erlenin birlikte ¢alkalanabildigi Stuart
Scientific  (SF1) marka bir erlen ¢alkalayict kullamidi. Deneyleri sabit
sicaklikta gerceklestirmek igcin erlenler calkalayiciya badlanarak
termostath su banyosuna daldinidi  ve dnceden belirlenen sidrelerde
1100-1200 d/dk. mzla calkaland:.

Baglangic pH'simin etkisini incelemek amaciyla 50 milik bir balon
jojeye baglangic konsantrasyonu 10 ppm olacak gekilde krom gdzeltisi
kondu. Gdzeltinin iyonik kuvvetini dengelemek amaciyla 10 ml 0,05 M

sodyum perklorat (NaCl0,4) cozeltisi ve degigik bagslangic pH'lan elde etmek

i¢in uygun hacimde sodyum hidroksit veya hidroklorik asit gdzeltisi ilave
edilerek deiyonize su ile 50 ml'ye tamamlandi. Bu ¢dzelti, igerisinde 1 g
_ depektinize edilmig kispe bulunan 100 ml’ ik erlemayere bogaltili. Mimkin
olan en kisa sirede baglangic pH's1 dlgllerek ¢alkalayiciya badlandi ve

20°C sabit sicakhkta bir saat cireyle ¢alkalandi. Ancak, krom(lil)
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ghzeltileri ile yapilan adsorpsiyon caligmalannda pH mn etkisinin
incelendigi deneyler ile pH ayarlamalarimn gerektigi dijer deneylerde,
krom{l11)’ 0n hidroksit halinde (bazik ortamda} cdkmesine engel olmak
amaciyla, c¢ozeltinin toplam hacminde dnemli bir dedisiklik meydana
getirmeden, pH ayarlamalan kispe iceren ortamda  derigik sodyum
hidroksitle yapildi. Deneylerden sonra kangimlari0 dakika sdreyle 10000
d/dak. hizla santrifiijlendi. Elde edilen berrak cdzeltilerde krom analizi

yapilde.

Optimum pH belirlendikten sonra farkh baglangi¢ konsantrasyonuna
sahip krom ¢dzeltileri 20 g/1 dozunda depektinize edilmis kiispe ile sabit
sicaklikta 5-240 dakika arasindaki slrelerde g¢alkalanarak basglangig

konsantrasyonu ve temas sdresinin krom adsorpsigonuna etkisi incelendi.

Sicaklifin krom adsorpsiyonuna etkisi ise, aym deneylerin 10 ppm
baglagic konsantrasyonunda ve 1 saatlik temas siresi igin farkh
sicakliklarda tekrarlanmasiyla belirlendi. Sicakhdin sabit tutuimasi igin
deneyler termostath su banyosunda gerceklestirildi.

0,59-4,0 q asrasinda depektinize kiispe 100 ml'lik erlenlerde baglangi¢
konsantrasyonu 10 ppm olan krom ¢dzeltilerinin 50 ml’ si ile sabit sicakhk
ve pH' da 1 saat temas etlirilerek adsorbent dozunun etkisi incelendi. Aym
deneyler depektinize edilmig kispenin d¢ ayn fraksiyonu ile
gerceklegtirilerek  partikdl biydkldginGn krom adorpsiyonuna etkisi
belirlendi.

Ham kispe ile yapilan caligmada, krom{V1} ve krom{111)'ln gideriimesine
sadece temas siresi ve baglangic pH simin etkisi incelendi. Bu amagla
yapilan deneylerde krom konsantrasyonu 10 ppm, adsorbent dozu 20 g/1,

sicakhik 20 °C ve NaCl104 konsantrasyonu 0,01 M olarak alindr.
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3.2.2. Desorpsiyon deneyleri

Krom(¥1) ve krom{l11) ( adsorbe etmis depektinize kiispenin desorpsiyon
dzellikleri, belli gartlardak adsorpsiyon deneylerinden elde edilen krom
igerikli kispe drnekleri S0 mil saf suya konarak pH ayarlamas) yapildiktan

sonra dedigik sirelerde ¢alkalanarak incelendi.

Adsorpsiyon deneyleri optimum pH, 10 ppm’ lik baglangig krom
konsantrasyonu, 20 °C sicaklik, 20 g/1 dozunda depektinize klspe ve |
saatlik temas slresinde gerceklegtirildi. Bu iglemleri takiben sispansiyon
santrifdjlendi ve ¢ézelti fazimin analiziyle adsorplanan krom miktan tayin
edildi. Geriye kalan kati kisim 100 ml’ lik erlenlerde 50 mil saf su ile
kangtirihp pH ayarlamas) yapilarak baglangic pH' o1 dlgildd ve dedisik
sirelerde calkalanarsk  desorpsiyon  deneyleri yapildi. Desorpsiyon
sonunda kangim tekrar santrifijlendi ve ¢dzeltideki krom miktan tayin

edilerek desorpsiyonla ilgili hesaplamalar yapildi.

3.2.3. Cozeltilerin analizi

Adsorpsiyon ve desorpsiyondan sonra elde edilen ¢dzeltilerde krom
analizi uygun seyreltmelerie lineer tayin aralifindaki standart ¢dzeltiler
kultamlarak  Perkin Elmer 370 model  Atomik  Absorpsiyon
Spektrometresiyle (AAS) gerceklestirildi (ASTHM, 1964). AAS ile krom tayini
icin analiz gartlam Tablo 3.1" de verilmistir. Bu gekilde ortamdaki toplam
krom tayini AAS ile yamidi. CriVl) ile yapilan ¢alismalarda indirgenmeden
kaynaklanan Cr{l11)'dn tayin edilmek istendidi durumlarda, ortamdaki Cr{v1}
difenil karbazit ydntemiyle tayin edildi (ASTM,19684;
APHA-AWWA-WCPF,1975). Aradaki farktan da Cr{ti1) miktan hesaplandi.
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Table 3.1. Krom Tayini igin Analiz Jartlar.

Lineer tayin Dalga boyu Shit Kullamlan
arahfn{ma/1) {nm) arahd (nm)} alev
1,0-5,0 3579 a,? Hava+asetilen

AAS ile standart cdzeltilerin absorbansi okunarak konsantrasyon ile
absorbans kalibrasyonu igin lineer regresyon yapildi. Her analiz i¢in yeni bir
kalibrasyon yapildi. Konsantrasyonu bilinmeyen d4rneklerin analizi
gerktiginde seyreltme ile konsantrasyonu lineer tayin araligina getirilerek
okunan absorbans degerlerine karsihik gelen  konsantrasyonlarin
bulunmasiyla gerceklestirildi. Bu sgekilde kromun cozeltideki
konsantrasyonu belirlenerek adsorplanan veya desorplanan krom yizdesi
tayin edildi. Adsorplanan krom &' si (3.7) esitligi ile, desorplanan krom &'si

ise (3.8) egitliginden hesaplandi.

Adsorplanan & krom = (C, -C,,,) (100/C}) (3.7)
Desorplanan & krom = {Qyg-0ggn ) 100/0,4) (3.8)
Burada,

044 : 8dsorpsiyondan sonra kispenin icerdigi krom (mg-Cr/g kispe)
Oy desorpsiyondan sonra kispenin igerdidi krom (mg-Cr/g kispe)

miktarni gostermektedir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kispenin Fiziksel Ozellikleri

Deneylerde kullamlan geker pancam kispesinin tayin edilen fiziksel

gzellikleri Tablo 4.1° de verilmistir.

Ham kispeden pektin ekstrkasiyonu sonucu meydana gelen depektinize
kiispe ham kiispeye nazaran daha yoJun ve yiizey alam daha disik olan bir
malzeme haline gelmektedir. Buna paralel olarak depektinize kiispenin

toplam gozenek hacmi de azalmaktadir.

Table 4.1_ Kiispenin Fiziksel Gzellikleri

Depektinize Ham

Sembol Kiispe Kiispe
Yiizey alam (cm /) 5 1607 2094
Porozite | z 0,200 0,236
Top. giizenek hacmi {cm3/g) e, 0,159 0,209
Gergek yodunluk {g/cm3) Pg 1,53 1,48
Giriiniir yojunluk {g/cm3)  p, 1,23 1,13
Ortalama tane capr {mm} dpm 0,0851 0,0962
% Nem N 3,30 4,6
% Kiil {kuru temel ) K 3,75 3,62

Kalori dederi {cal/g} Hg 3730 3614
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42 Krom Adsorpsiyonuna Adsorpsiyon Parametrelerinin Etkisi
422 pH nin etkisi

Krom {111} ve krom{VIYmn depektinize kispe ile giderilmesinde yapilan
dn denemelerle bir saatlik temas siresinin yeterli oldugu tespit edilmigtir.
Bu nedenle pH'min etkisinin incelendigi deneylerde temas sdresi bir saat

olarak ahinmigtir,

Krom{VI1) adsorpsiyonuna pHin etkisi Sekil 4.1 te verilmigtir. pH'min
0,5 ten itibaren artmasiyla krom(VIl) adsorpsiyonu artarak pH 2,0'de en
yiksek degere erigmekte ve bundan sonra dismeye baglamaktadir. pH 2,0'da
mevcul kromun ® 48,2'si adsorplemirken, pH 6,5'ta kromun % 23,0° 0
adsorplanmistir. pH'min krom(¥!} adsorpsiyonuna etkisi konusunda aktif
karbon (Huang ve Wu,1977), hindistan cevizi kabugu lifleri ile preslenmis
hurma lifleri {Ten vd., 1993} ve yosunla {sphagnum moss peat) (Sharma ve
Forster,1993) yapilan krom{Vl) adsorpsiyon gahigmalarinda da  benzer

sonuclar bulunmustur.

Huang ve Wu (1975), Sharma ve Forster {1993} orgsnik orjinli
maddelerin kromat iyonu adsorplama reaksiyonunu asaidaki denklemie
ifade etmiglerdir.

C,0 + Hy0 + HCrO~ === C,0HO3Cr* + 20H" (4.1)

Yiksek oranda kromat iyonu adsorpsiyonu,  hidroksil iyonlannin
meydana gelmesine ve buna badlh olarak ¢ézeltinin pH' simin yikselmesine
neden cdmakta;hr. Pektin ekstraksiyonu asidik ortamda gerceklestidinden
deneylerde kullamlan kispe asidik dzellik gostermekiedir. Bu nedenle
kromat konsantrasyonu digidk c¢dzeltilerde meydana gelen OH™ iyonlan

kanigimin pH sim yikseltmek icin  yeterli olmayabilir. Ancak, pH
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® ddsorpsiyon

Sekil 4.1. Krom{¥!) Adsorpsiyonuna Baslangig pH'simin Etkisi (50 m! 10 ppmTik
krom{¥l} cozeltisi, 1 g depektinize kiispe temas siiresi | saat, sicakhk 20°C).

dedisimi sadece (4.1} reaksiyonu  sonucunda meydana gelen OH
iyonlarna bagh olmayp adsorpsiyon siresince kispeden baz1 asidik
maddelerin ¢dzeltiye gecigi ile de dedisebilir. Bu nedenle deneylerde
baglangqic pH' si1 olarak tarif edilen pH, ilk ayarlama yamidiktan sonra
ghzelti ile adsorbentin temasim izleyen d¢ dakika icerisinde dlgilen deder

olarak dikkate ahinmistir.

Krom{¥1) adsorpsiyonunda en etkin giderme pH 2,0 de sadlanmasina
ragmen, bu pH da yapilan deneylerde adsorpsiyon izotermlerine uygun
sonuclar elde edilememistir. Bu durum, ortamin asin asidik olmasi
nedeniyle krom{¥1) min kismen de olsa krom{lil)' e indirgenmesi ve bu .nH
da kispenin icerdidi bazi fonksiyonel guruplarin kromat iyonu ile
reaksiyona girmesi sonucu kiUspenin yapisinda da bazi dedigikliklerin
meydanan gelmesinden kaynaklanabilir. pH 3,3'te yapilan deneylerin
sonuclan adsorpsiyon izotermierine uygulanabildigi halde, bu pH ve 20
°C'de yapilan deneylerin sonucunda ¢dzelti ortaminda tayin edilen Cr{ii1)
miktan baslangictaki Cr(¥Iymin yaklasik & 20'si olarak tespit edilmistir.
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Meydana gelen Cr{l11)in adsorplanmast mimkin olabildigi gibi, ortam
asiditesine bagh olarak kdspenin digestiyonu sonucu meydana gelebilacek
kiicik molek{lli baz1 arganik bilesiklerle kompleks bilesikler olusturmasi
da beklenebilir. Amfoter dzelliginden dolay degdigik pH'larda mevcut Cr{lii}
iyonlan hidratize iyonlar veya cokelti halinde de bulunabilifler. Ayrica

kuvvetli asidik ortamda Cr042- iyonlarina gire daha biydk molekil
yapisina sahip olan Crp0,2- iyonlannin bulunmas1  da  (Sekil 4.2)

krom{¥1)  adsorpsigonunu negatif ydnde etkileyebilir. Cinkii daha

biiyik hacimli Crp042-  iyonlarimin adsorbentin  gbzeneklerine
girebilmeleri, Cr042- iyonlarina gre daha gugtir. Krom(¥1) adsorpsiyonunu

biyuk dlcide kompleks hale getiren bu olaylamn, kullamlan adsorbentin
organik esashi bir madde olmasindan ileri geldidi samlimaktadir,
Krom{(¥Iymn diger organik esash adsorbentlerle giderilmesinde de benzer
durumun meydana gelmesi kagimimaz gdrinmektedir. Belirtildigi gibi pH
3,3'te yamlan deneylerde adsorpsiyon izotermlerine uygun sonuglar elde
edilmigtir. Bu nedenle daha sonra yaptlan deneylerde baglanqic  pH's1 3,3

olarak alinmmstir,

Krom{l11} adsorpsiyonuna pH mn etkisi Sekil 4,3'de verilmigtir.
Goraldaga gibi krom{li1} adsorpsiyonu igin en etkin pH 4,5 olmaktadir.
Kuvyvetli asidik ortama dodru adsorpsiyon etkinligi gitikce dismektedir.
McKay vd. (1985)nin aktif karbonla Cr{lli}'Gn adsorpsiyonunu inceledikleri
galigmalarinda, ortamin pH s1 5,0 ve dsha yukanya ¢ikanidifi zaman
krom{l11Y Gn uzaklastinimasinda ¢okmenin daha etkili bir mekanizma
oldugunu ve adsorpiyonun gokmeyle maskelendidini belirtmiglerdir. Huang
ve Wu (1977) aktif karbonla krom{lil)’ On adsorpsiyonunda en etkili
gidermenin pH 2,8-6,0 arasinda meydana geldigini ve bu ortamlarda
kararli olan Cr{OH)2* iyonunun etkili oldufunu belirtmiglerdir. Bu bulgular

mevcut caligmanin sonuglan ile ujum icerigindedir.
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Sekil 4.3. Krom{lll) Adsorpsiyonuns Baglangqi pH'simn Etkisi {50 m1 10 ppm‘lik
krom{Il1} ciizeltisi, 1 g depektinize kiispe, temas siiresi 1 saat, sicaklik 20 °C).
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4.2 2 Baslang!¢ konsantrasyonu ve temas siresinin etkisi

Krom{¥1} ve kmm{m)' in depektinize edilmis geker pancan kispesiyle
adsorpsiyonunun  farkh baglanqic konsantrasyonlarinda temas siresiyle
dedisimi swrasiyla Sekil 44 ve 45 de gosterilmigtir.  Krom{V¥1} igin
baglangi¢ konsantrasyonu 5, 8 ve 10 ppm, krom{I11} igin ise 10, 20 ve 30
ppm  olarak ahinmstir.  Krom{V1) adsorpsiyonu dugik yluzdelerde
gerceklestidi icin baglangic konsantrasyonu distk tutulmustur. Ancak,
krom(¥(} ve krom(Il1)'Gn adsorpsiyon ylzdeleri kiyaslamrken her iki krom

iyonu icin 10 ppmlik baglangic konsantrasyonlan dikkate alinmigtir.

Baglangic konsantrasyonu 10 ppm olan kromi¥!l) c¢ozeltisindeki
kromun £ 150" i ilk beg dakika icerisinde adsorplamirken, bu sire
icerisinde aym konsantrasyondaki krom{lll} gozeltisindeki kromun &
7240 adsorplanmistir. 45 dakikahk temaé siiresi sonucunda ise
kram{¥1ymn %40,2'si, krom{liin % 84,11 adsorplanmstir,
Goraldiaga  gibi her iki krom iyonunun adsdorpsiyonu ilk beg dakika
igerisinde izl bir yokselis gistermekte ve bir saat icerisinde
dengeye ulagmaktadir. Bir saatlik temas sresi sonucunda baglangig
kosantrasyonu 10 ppm olan krom{¥l) ¢bzeltisindeki kromun 450
inin ve 10 ppm konsantrasyonundaki krom{ll]} cﬁzeliisindeki kromun %
86,0 simn giderildigi tespit edilmistir. Daha uzun sireli temas
adsorpsiyonda  etkili olmemakiadir. Bu nedenle dsha sonra yamlan

deneylerde temas slresi bir saat olarak alinnmstir.

Krom{V1)’ min depektinize kispe ile pH 3,30 ve 20 °C sicaklikta
uzaklagtinlma ytzdesi baglangic konsantrasyonunun S ppm’ den 10 ppm’ e
gikarimasiyla # 55,1° den 43,0° e digmistir. Benzer davrams
krom(l11} adsorpsiyonu igin de sdz konusudur. Gmegin, baglangic

konsantrasyonu 10 ppm olan krom{ll1) ¢dzeltisinden bir saatlik bir temas
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Sekil 4.4. Baslangic Konsantrasyonu ve Temas Siiresinin Krom{¥l) Adsorpsiyonuna
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gekil 4.5, Bsglangic Konsantrasyonu ve Temss Siiresinin Krom{Il} Adsorpsiyonuna
Etkisi {50 mi krom{lil1} cozeltisi, 1 g depektinize kiizpe, pH 4,50, sicakhik 20 °C).
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slresi sonucunda pH 4,5'da ve 20 *C'de  krom{111}'Gn & 86,0'symin, 30 ppm
lik baglanqic krom{ll1) konsantrasyonunda ise krom{lllydn % 78,2'sinin
adsorplandify tespit edilmigtir. Sonug olarak baglangi¢c konsantrasyonunun
artiriimasiyla  adsorplanan krom ylzdesi azalmaktadir. Ancak birim
afirliktaki kispenin adsorpladiqt krom miktan konsantrasyonun artmasiyla

artmaktadir.
4.2.3. Sicakhifin Etkisi

Her iki tor krom iyonunun adsorpsiyonunda sicakhiqin dnemli bir
parametre oldudu tespit edilmigtir. Sekil 4.6 ve 4.7 de sirasiyla krom({¥1}
ve krom{li1)’an farkhi sicakhiklards adsdorpsiyonu zamamn fonksiyonu
olarak verilmistir. Adsorpsiyon deneyleri krom{¥1) ¢dzeltileri ile pH 3,3’ te

krom{i11) gozeltileri ile ise pH 4,5 te yaprimigtir.

Adsorpsiyon prosesi genellikle skzoterm olmakla birlikte, krom(V])
adsorpsiyonunda kispenin adsorpsiyon etkinligi, sicekhidin 20 °C’ den
40°C'ye cikanimasiyla 0,225 mg/g’ dan (845,0) 0,275 mg/g a (% 54,9)
gikmigtir. Krom(V1) adsorpsiyonu sicakhikla artmaktadir ve bu da prosesin
endoterm oldugunu gbstermektedir. Bazi arastirmacilar tarafindan farkh
adscrbent?arle yapilan adsorpsiyon galigmalannda adsorpsiyon prosesinin
endoterm olabilecedi ifade edilmistir (Bye vd., 1982; Panday vd., 1985;
Tewari vd., 1952).

Weber (1967) diffizyonun endoterm bir proses oldujunu ifade ederek,
por diffdzyonun {(partikdl ici tasimm) mz simrlayict basamak oldudu
dururlarda sicaklikla adsorpsiyon mzimin artacafim belirtmistir {Knocke
ye Hemphill, 1981). Bu durumda krom({¥l) min kispe ile adsorpsiyonunia
por diffizyonun daha baskin oldudunu sdylemek mimkinddr. Ancak ortamda
bulunan organik maddelerin Cri{¥1)y1 indirgemesi sdzkonusu olabilir.
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Sekil 4.6. Sicekhdin Krom{¥1} Adsorpsiyonuna Etkisi {50 ml 10 ppmlik krom{¥l}
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sekil 4.7. Sicakhfin Krom{ 11} Adsorpsiyonuna Etkisi {50 ml 10 ppmlik krom{lll}
gizeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 4,50).
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Sicaklifin artmasiyla dsha fazla krom({Vi} mn krom {i11¥e indirgenmesi
ve meydana gelen krom{ll1)'in adsorplanmas! da girinirde adsorpsiyonun
sicaklikla arttigr izlenimini verebilir. Bu konu daha detayh arastinimadan
Cr{vi¥Ymn adsorpsiyonu igin dzellikle sicaklik dedisimi ile adsorpsiyon
dzelliklerindeki dedigme konusunda kesin ve net bir sonuca ulagmak

mimkin gorunmemektedir,

Sekil 4.7'den de gOridldGgld gibi depektinize kispe ile krom{ll}
adsorpsiyonu sicakhikla azalmaktadir. Sicakliin 20 °C° den 40 °C ye
yikseltilmesiyle kispenin adsorpsiyon etkinligi 0,430 mg/g’ dan 0,356
mg/q’ a digmistir. Krom{l11} adsorpsiyon prosesinin ekzoterm oldugu ve

bilydk dlgide sicakhda bagh oldugu net olarak ifade edilebilir.

4 2.4 Adsorbent dozunun etkisi

Adsorbent miktan ile 10 mg-Cr/1 baglangic konsantrasyonundaki
gozeltilerden krom(¥1) ve krom{l11)'in giderilme ylzdesi arasindaki iligki

sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 49" da verilmigtir.

& Adsorpaiyon
b

20 4 T T T v T Y
Qo 10 20 x0 4.0

Adsorbent dozu, {g}

Sekil 4.8_ Adsorbent Dozunun Krom{¥i) Adsorpsiyonuna Etkisi {50 ml 10 ppmlik
krom{¥1} cozeltiai, temas siresi 1 saat, pH 3,30, sicaklik 20 °C).



77

?c‘- E——W—A
o ’/
<
=
g
L.
2
Z 80-
4
70 — T T
04 10 z0 30 4.0
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Sekil 4.9. Adsorbent Dozunun Krom(ll1) Adsorpsiyonuna Etkisi (50 ml 10 ppmik
krom{111} cizeltisi, temas siiresi 1 seat, pH 4,50, sicakhik 20 °C}.

uzaklagtinhirken, kispe dozunun 4 kat atinimasiyla bu oran & 63,68 e
gikmaktadir.  Krom{l1)' dn aym dozdaki depektinize kispe ile

giderilme etkinligi  krom{¥1)' ya gbre c¢ok daha yiksektir. 20 g/
dozundaki depektinize kispe ile krom{(11i)’ in & 86,0° &1 giderilirken, 80 g/1

dozunda bu deder £ 92,6 ya kadar gikabilmektedir.

4.2.5. Tane bdydkiGddnidn etkisi

Krom adsorpsiyonuna tane blylklagindn etkisini incelemek amaciyla
yapilan deneylerde, ortalama tane biydkligd 0,225 mmve 0,112 mm olan
fraksiyonlar ile 0,075 mm’ den kigik taneleri iceren bir fraksiyon

kullamirmgtir.

o W o

Krom(Vl) adsorpsiyonuna tane  bdylklddinin odnemli bir etkisi
olmamaktadir (Sekil 4.10). Baglangi¢c konsantrasyonu 10 mg-Cr{¥1)/1 olan
¢ozeltinin 20 g/1 dozunda 0,225 mm ortalama tane biyiklGddne sahip
depektinize kuspe ile 1 saatlik temasi sonucunda £ 46,2' ik bir giderme

saglanmgtir. Aym sartlarda 0,075 mm' den kiclk {-200 mesh) partikilleri
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Sekil 4.10. Tane Biytkligiintin Krom{¥!} Adsor psiyenuna Etkisi (50 ml 10 pprv'lik
krom{¥1} ¢izeltisi, farkh boyutlardaiq depektinize kiispe, pH 3,30, sicakhk 20 °C).

iceren depektinize kispe fraksiyonu ile krom{¥iyYmn & 47.0'si

uzaklastirilmstir.

o ¥ e

Krom{{11} adsorpsiyonuna tane blyidklaginindn etkisi krom(¥1) ya gire
daha belirgindir ve tane boyutu kiclldikge adsorplanan krom(iil} miktamn
artmaktadir (Sekil 4.11). Optimum sartlarda 20 g/1 dozunda ortalama
tane blydklagd 0,225 mm olan kispe ile % 71,4, tane blydklaga 0,112 mm
olan kispe ile 280,2 ve 0,075 mm' den khcuk taneler iceren kispe ile &

§8,6" ik bir giderme saglanmigtir.

4.3. Adsorpsiyon Dinamigi

Panday vd. {1984} krom{¥1} min ucucu kil-wallastonit karisimi ile
uzaklastinlmasy igin yaptiklan calismalarinda adsorpsiyon iz ifadesini,
krom{iH}Ye indirgenmeyi de dikkate alinarak agafidaki gekilde ifade

edilmigtir. Bu egitlik krom{¥I) icin mevcut galismamiza da uygulanmigtir.
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Sekil 4.11. Tane Bilyliklidiintin Krom(l11) Adsorpsiyonuna Etkisi (50 ml 10 ppm1ik
krom{il11} cizeltisi, farkl boyutlarda 1 g depektinizekiispe, pH 4,50, swcaklik 20°C).

~dlCr{vDl dt={-dICrivDl/dth g + {-dlCrv DI dthy, (4.2)

Denklemin sag tarafindaki ilk terim indirgenme mzim ifade etmektedir.
Indirgenme iglemi adsorpsiyon isleminden daha tizh oldugundan ve
adsorpsiyon mz ifadesinin birinci mertebeden oldudu kabul edilerek 4.2

denkiemi agafidaki sekilde yeniden dizenlenebilir,
-dlCri{v}/dt=kyy, [Cr{vVD] (4.3}

Bu denklemin integrali alinarak Lagergren esitligi olarak bilinen hiz

ifadesi cikanlir.
log(ag-a) = logag - (keye/2,303M (4.4)

Burada, q herhangi bir t aminda adsorplanan krom miktarim (mg/q), gg

dengede adsorplanan krom miktarint ve kg, ise adsorpsiyon hiz sabitini

gistermektedir. Depektinize kiispe ile krom{lll} adsorpsiyon prosesi

krom{¥iYya gbre daha net oldujundan (4.4} -esitligi krom{iil)
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adsorpsiyonuna rahatlikla uygquianabilir,

Her iki krom iyonunun adsorpsiyony igin sabit pH ve farkli sicakliklarda

adsorpsiyon hz sabitleri, Lagergren esitligi kullamilarak zamana
karg: loglgg-q) mn grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrularin ediminden

hesaplandr (Sekil 4.12 ve 4.13). Hesaplanan hiz sabitlerinin dederleri Tablo

4.2 de verilmistir.

Her iki krom iyonu igin dzellikle digik sicakliklarda hesaplanan hiz
sabitleri oldukga biribirine yakindir. Ancak Tablo 4.2'den de gdriildiga gibi
krom{¥IY'mn adsorpsiyon Mz sabitleri sicakhkhiin yikselmesiyle
artarkenkrom(l11}y Onkiler azalmaktadir. Bu durum daha dnce tartisilan
krom{V¥!l} giderme prosesinin endoterm, krom(IH})' dnkinin ise ekzoterm

olusu ile uyum halindedir.

logiq,-q!

Siire,{dk)

Sekil 4.12. Lagergren Egitlifinin Krom({¥1} Adsorpsiyonuna Uuygulanmas {50 ml 10
ppm’lik krom{¥1)} ¢izeltisi, 1 gdepektinize kiispe, pH 3,30).
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Sekil 4.13. Lagergren Esitliinin Krom({111} Adsorpsiyonuna Uygulanmasi {50 mi 10
ppmlik krom{1l1} cizeltisi, 1 gdepektinize kiispe, pH 4,50}.

Table 4.2. Krom Tiirleri i¢in Farkh Siwcakliklaraki Adsorpsiyon Hiz Sabitleri.

Siire,{dk.)

kads {dk~ 1y
Sicakhik {°C) crivl} Crdl}
20 0,0443 80,0471
an 0,0522 0,0463
40 0,0621 0,0445
50 - 0,0407

Krom(¥1} ve krom{lll)’ Gn adsorpsiyon

enerjisi Arrhenius denklemi kullamilarak hesaplandi {Knocke ve Hemphill,

1981).

Kygs = Z (e Ea/RT)

reaksiyonu icin aktivasyon
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Burada,

Eg - aktivasyon enerjisi {cal/gmol)

Z : frekans faktori
R :ideal gaz sabiti {1,987 cal/gmol K)
T :sicakhiktir (K).

{45) denkleminin logoritmasy ahinarak  1/T ye kargt  Inky,

degerleri grafige gecirildi ve aktivasyon enerjisi hesaplandi (Gekil 4.14),
Aktivasyon enerjisi krom(Vl} adsorpsiyon resksiyonu igin 3087,26 ve

krom{l11} igin ise -882,23 cal/gmol olarak bulunmugtur.

Ladin ajacy talasiyla atik akimlanindan asidik  boyalann
uzaklagtinlmas: ile ilgili yapilan bir ¢aligmada por diffizyon hz sabiti

{4.6) esitligi ile hesaplanmigtir (Weber vd., 1962: Poots vd, 1976 dan).
q= Kﬂ ¥t {4.6)

McKay wd. (1981) tarafindan silika ile cdzelti ortarmindan bazi
boyatarin  uzaklastinimasy c¢ahigmasinda kitle transfer katsagisimn

hesaplanmasi icin (4.7} egitligini tiretmiglerdir.
IN[{C/Cy)- 1/7C1+mK, 3] = Inl mKy 7(1+ mK -0+ mK )/ mK 1B St (47)

Bu egitliklerde,

K4 por difdzyon miz sabitini,

L, ve §: sirasiylaadsorplanan maddenin baglangigtaki ve herhangi bir t
amndaki konsantrasyonunu, {mg/1)

Pr: ylizey kitle transfer katsayisim, (cm/dk)

Ky : Langmuir sabitini, {1/g)

S, - karigimin birim hacrmndaki adsorbentin dig yiizeyini (cm™ 1}
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W : adsorbent miktarim, (g}

¥ : gdzeltinin hacmini, (cm3), gistermektedir.

{46) ve (4.7) esitlikleri kullamlarak krom iyonlarinin depektinize
kiispe ile giderilmesinde por difiizyon hiz sabiti ve kitle transfer
katsajilart  hesaplandi. Hesaplama isleminde adsorbentin krom

gozeltisindeki konsantrasyonu 0,02 g/ cm3 olarak alindi. K| sabiti, farkh

sicakliklar igin gizilen Langmuir izotermlerinden hesaplanan b ve 0% 1n

garmimindan bulundu. m ve S, ise agafidaki egitliklerden hesapland:.

m = W/Y {4.5)

Sg = BM/APy, py (1~ €) (4.9}

Farkli sicakliklarda adsorplanan krom miktarina kargy ¥t nin grafige
gegirilmesi sonucu bulunan dogrularn orjinden gegmedigi gariimektedir
{Sekil 4.15 ve 4.16). Benzeri durumu, Poots vd.{1978) adsorbent olarak
ladin ajaci talagiyla organik boyar maddelerin cizeltiden uzaklastinimasi
konusunda yaptiklan caligmada, boyar maddenin giderilmesinde por
diffizyonunun yamnda adsorpsiyonun da rol  oynadigim  belirterek
aciklarmglardir. Bu durum krom adsorpsiyonu icin de s6z  konusu

olabilir. Krom{¥l) adsorpsiyonu igin bulunan Ky dederieri sicaklikla pek
dejigmedigi halde krom(lll} igin hesaplanan Ky dederleri sicakhikla

azalmaktadir (Tablo 4.3).
Kiutle transfer katsayisimt  hesaplamak igin  temas siresi,
In[{C/C)-1/(1+mK ()] ye karsy grafide gecirilmistir (Sekil 4.17 ve 4.18).

Her iki krom iyonu icin  hesaplanan  kitle transfer katsayist (B)

degerleri Tablo 4.3 de verilmistir.
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Sekil 4.14. Aktivasyon Enerjisi Grafifi.
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Sekil 4.15. Krom{¥l) Giderilmesinde Por Diffizyon Hiz1 Grafidi (50 mi 10
ppmlik krom{¥l) cozeltisi, 1 gdepektinize kiispe, pH 3,30).
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gekil 4.16. Krom(lil} Giderilmesinde Por Difflizyon Hizy Grafidi (50 ml 10
ppmlik krom{111} cozeltisi, | gdepektinize kiisps, pH 4,50).

0.6
o Y g
NN = w0
121

_"4 =

In[(E, /0 0= 17(1+mK }]
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— :
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Sekil 4.17. Krom{¥1) Giderilmesinde Kiitle Transfer Katsayilarimn Swakhikla Defigimi
{50 ml 10 ppmik krom{¥|} cozeltisi, 1 gdepektinize kiispe, pH 3,30).



a6

Inl{C, /C 2~ 1/{1+mK }]

L3 . r ¥ ‘ ¥ ' L] £ s
o 9 20 30 40 50 60 VO

Siire {dk.}

Sekil 4.18. Krom{111) Giderilmesinde Kiitle Transfer Katsamplarimn Sicakhkla Dedisimi
(S0 ml 10 ppmTik krom{I11} giizeltisi, 1 gdepektinize kiispe, pH 3,30).

Kromi{v]} adsorpsiyon prosesi icin hesaplanan kitle transfer
katsayilar sicakhikla artmaktadir. Ancak bu artis g¢ok belirgin dedildir.
Krom(l11) i¢in hesaplanan kitle transfer katsayilan sicaklifin artmasiyla
ddzenli bir azalma gostermektedir. Ugucu kil-wollastonit kamgimyla
krom(¥1) giderilmesinde  (Panday vd.,1984) bu sonuglara yakin
dederler bulunmugtur. Singh vd.(19688) hematitle sulu ¢ozeltilerden As(lil}
adsorpsiyonunu  inceledikleri ¢aligmalarinda da benzer sonuglar

bulmuglardr.

4.4. Adsorpsiyon izotermleri ve Termodinamik Parametreler

Baglangic konsantrasyonlan farkly olan krom cbzeltilerinin 1 g
depektinize kispe ile optimum pH' da ve 1 saat sire ile temas ettirilmesi
sonucu elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulanmigtir. Dedigik gekillerde ifade edilebilen Langmuir izotermi bu

galigmada agafidaki gekliyle kullamlmistir,
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Table 4.3. Farkh Sicakhklardski Por Diffizyon Hz sabitleri ve Kiitle Transfer
Katsayrlar.

Kg {mgsg dk~1/2) By {emdk}
Sicaklik (°0) crivl) crilit) cr{vi} critil)
20 279102 1 2M102 94oxi0d 2,48x10°3
30 254x1002  1,12x1002  959x104  1,95x10°3
40 258x1072 092102 0,10x10% 1, 28x10°3
50 - 0,71x1072 - 0,9710°3
C/ledm) =1/b0% + C/O° {4.10}

Farklhh sicakhikhklardaki krom(¥l) adsorpsiyonu icin elde edilen
izotermler Sekil 4.19° da ve krom{ll1} igin elde edilenler ise Sekil 4.20" de
verilmigtir. Lineer regresyon pogramiyla b ve (% degerleri hesaplanarak
izoterm denklemleri ¢ikarilmistir. 410 denklemi geregince Inb
degerlerinin 1/T dederlerine kars1 grafije gecirilmesiyle adsorpsiyon
entalpisi hesaplanmistir {Gekil 4.21). Krom{¥1} ve krom(lil} icin entalpi

degisimi  {(aHy) swaswyla 162755 ve -6522,50 cal/gmol olarak

bulunmustur.

Inb = Inby ~AHL/RT {411}
Farkh sicaklhiklarda adsorpsiyon serbest entalpisi
In{1/b) = AGL/RT {4123

egitliginden, entropi dedisimi ise
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a5, = (AHg - AGGMT (4.13}

egitliginden hesaplanmistir. Hecaplanan Langmuir sabitleri ve

termodinamik parametreler Tablo 44" verilmigtir.

Krom{¥1¥mn depektinize kispe ile adsorpsiyonu sicaklikla artarken,
krom{l11)Gn adsorpsiyonu sicakhikla azalmaktadir. Bu etkiyi Langmuir

sabiti 09 ve b’ deki degigimden de gérmek mimkindir.

Her iki adsorpsiyon prosesi igin serbest enerji dedisiminin isareti
nagatiftir. Ancak krom(V1}) adsorpsiyonunda aG, dederi sicaklhikia arttis

halde, krom(iil} adsorpsiyonunda bir azalma gdzlenmektedir. Serbest enerji
dedisiminin negatif isaretli olmasi adsorpsiyon prosesinin kendiliginden

olan bir proses oldufunu gdstermektedir. AG,1n sicaklikla artmas)

prosesin  yiksek sicakhkia uygulanabilirliginin  artacadim  ifade

etmekiedir.

Krom({¥1} adsorpsiyonundaki entropi dedisiminin isareti pozitiftir.
Panday vd. (1985} ugcucu kil ile bakir{!1} adsorpsiyonu ile i1gili yaptiklan
bir caligmada, pozitif entropi dedisiminin adsorplanan ve adsorbentin
yapisindaki bir takim dedigikliklerden kaynaklandidim ileri sirmislerdir.
Kiaspenin igerdigi bilegenlerin (6zellikle seliloz) adsorpsiyon sdresince
depolimerizasyona uframalan mimkinddr. Bu suretie meydana
gelebilecek kiigik  molekdld bilegiklerin ghzinmeleri kispenin
yapisinda muhtemel dedigikliklere yol acabilir. Srivastava vd. (1989} sivi
yakitin yakiimasindan elde edilen karbon igerifi ylksek bir adsorbent ile
metal iyonlarimin (Cr®*, Pb2*, Hg2*, Mo®* we Cu2*) adsorpsiyonunu
inceledikleri calismalarinda, pozitif entropi dedisiminin adsorbentin metal
iyonlarim adsorplama egliminin sonucu oldufunu ifade etmiglerdir.
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Sekil 4.19. Depektinize Kiispe ile Krom{¥1} Adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
{1 g depektinize kiispe, temas siiresi 1 saat, pH 3,30).
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Sekil 4.20. Depektinize Kiispe ile Krom{111} Adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
{1 gdepektinize kiispe, femas siiresi | saat, pH 4,50}.
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Sekil 4.21. Krom Adsorpsiyonunda Inb'nin Sicaklikla Dedigimi.

Langmuir tipi adsorpsiyon proseslerinde izoterm gekli, boyutsuz
ayirma sabiti faktdri veya denge parametresi olarak tarif edilen R
cinsinden ifade edilebilir {(Weber ve Chakravorti, 1974: Poots vd., 1978 ve
McKay,1982'den). Agafidaki esitlikle ifade edilen R, adsorpsiyonun

uygulanabilirligi hususunda fikir vermektedir.
R = 1/(1+bCy) {4.14)

Eder R > 1 ise uygulanabilir degil,
R = 1 ise izoterm tipi lineer,
0¢ R < 1 ise uygulanabilir,

R = 0 ise irreversildir.

20 *C ve 10 mg-Cr/1 baglangic konsantrasyonunda krom(Yl} igin
hesaplanan R dederinin 0,296 ve krom(lll} icin hesaplanan dederin ise
0,326 oldudu tespit edilmigtir. Her iki adsorpsiyon prosesi igin hesaplanan
R degerlerinin sifirdan kicik olmas1 adsorpiyonun uygulanabilir oldudunu
ghstermektedir. Krom(¥1) edsorpsiyonu igin R dederleri sicakhikla

kigilarken, krom{111) adsorpiyonu igin dahs da blyimektedir.
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Table 4.4, Largmuir Sabitleri ve Termodinamik Parametreler.

cr{¥l} Adsorpsiyonu

Langmuir sabitleri Termodinamik parametreler
Sicakhk {°C}  b{1/mg) Q% mglg) - aBy{keal/gmol} aSq {keal/gmol K)

20 0,2373  0,3957 5,4545 2,496.10°2
30 0,2564  0,4282 5,7230 2,492.10°2
40 0,2894  0,4868 5,9824 2,495.1002

Cr{iil} Adsorpsiyonu

20 0,2059  1,9186 5,4019 -1,92.1073
30 0,1400  1,8136 5,3541 -1,94.10°3
40 0,1037  1,5686 5,3441 -1,8%.103
50 0,0733  1,4930 5,2922 . -1,91.10°3

Her sicakhik igin elde edilen izoterm verileri lineer hale getirilen

Freundlich denklemine uygulanmigtir.

In{x/m) = Inks + InC (4.15)

Sekil 422 ve 423de In{x/mye karst InC dederlerinin grafide
gecirilmesiyle elde edilen dodrular, sonuglarin Freundlich egitlifine
uygulanabilir oldufunu gbstermekiedir. Sicakhifa badl olarak elde edilen

Freundlich sabitleri Tablo 45'de verilmigtir. Freundlich sabiti kg

(adsorpsiyon kapasitesinin  bir 8lgist) krom(Yl) adsorpsiyonunda
sicakhkla artmakta, buna kargihik krom{111) adsorpsiyonunda azalmaktadir.

Krom(l11) igcin 20 °C deki k¢ dederi aym sicakliktaki krom(V1) adsorpsiyonu

icin hesaplanan k¢ dederinden yaklagik U kat daha biydktdr. Tablodan da
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Tabkle 4.5. Farkh Sicakhiklardaki Freundlich Sabitleri.

Cri¥l) adsorpsiyonu

Ccriii) adsorpsiyonu

Sicakhk (*C}  kr{malg} 1/n n ke (mg/g?  1/n n
20 0,119 0,3816 2,77 0,3686 0,5942 1,68
30 0,1390 0,3403 2,94 0,2686 0,6151 1,63
40 0,1614 03499 2,86 0,1950 0,6132 1,63
50 - - - 0,1400 0,6467 1,55

gorildiga gibi her iki krom tird igin hesaplanan n dederlerinde sicakliga

bagh olarak dizenli bir degisim s6z konusu degildir.
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Sekil 4.22. Depektinize Kiispe ile Krom{¥l) &dsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
{1 g depektinize kiispe, temas siiresi 1 sast, pH 3,30).
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Sekil 4.23. Depektinize Kiispe ile Krom{Il1} Adsorpsiyonu icin Freundlich {zotermi
{1 gdepektinize kiispe, temas siiresi 1 saat, pH 4,50).

4.5 Ampirik Kinetik Fodei

Prakash vd.{1987), adsorpsiyonla suly gdzeltilerden kadmium iyonlarim
uzaklastirmak icin adsorpsiyon sdresi ile c¢fzeltide kalan kadmium
igonlarimn  konsantrasyonu arasindaki matematiksel iligkiyi agagidaki

ggitlikle ifade etmiglerdir.

log(t+1) = K~ (Cy-Cy4 (4.16)

Burada, K" ve A baglangic konsantrasyonu ve adsorplaycinin yapisina
bagh olarak dedisen sabitlerdir. Bu egitlik yaptifimz calismaya
uygulanmistir.

Farkli baglangig konsantrasyonlar igin K™ ve A sabitlerini tayin etmek

izere 4.16 egitliginin logaritmasi alinarak dogrusal hale getirildi.

1ag(C,-Cy)'ye karst logllag{t+1)] dederlerinin grafiginden K™ ve A sabitlerd
o -t g ]
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bulundu (Sekil 424 ve 4.25). Farkli baslangic konsantrasyonlar igin

bulunan K™ ve A sabitlerinin dederleri Tablo 4.6'da verilmistir.

Krom(¥1} adsorpsiyonunda tayin edilen ampirik sabitlerden K-,
baglangig konsantrasyonunun artmasiyla azalirken, A" min dedrinde dnemli
bir dedisiklik meydana gelmemektedir. Krom(lil}) adsorpsiyonu igin
tiretilen denklemlerden de §oraidigd gibi baglangic konsantrasyonunun
artmasiyla K" deferlerinde dnemli bir azalma meydana gelmektedir. Buna
kargihk A" mn dederlerinde dikate deder dlglde bir azalma

gozlenmemektedir.

T = //

"””/ / f

| / /
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Tog[Tog{t+1)]

Sekil 4.24. Depektinize Kiispe ile Krom{¥!) Adsorpsiyonu icin Kinetik Model Grafigi
(50 m! farkh bsslarqg konsantrasyondaki krom{¥!} cizelti, 1 g depektinize kiispe,
sicakhk 20°C, pH 3,30).
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Table 4.6. Farkh Baglangic Konsantrasyonlar igin Hesaplanan Ampirik Kinetik
Model Sabitleri.

Cr{¥1) Adsorpsiyonu Cr{lit) Adsorpsiyenu
Baglanqig Baglangig
kons. {mg/1) K" A kons. {mg/1) K" &
5 0,5562 1,126 10 148¢10% 3301
8 80,3992 1,096 20 2,10x10% 3,248
10 0,3175 1,150 30 7,710 3,188
15 0,2327 1,204

03 J
— 024
3
=S
= 0.1 1 Z
B 8 10 ppm
# 20 ppio
; B 30 ppm
B-B'I‘K‘I}Tl'T‘i‘l‘
g 09 10 11 12 13 14 15 16

Sekil 4.25. Depektinize Kiispe ile Krom{111} Adsorpsiyanu igin Kinetik Model Grafidi
{50 m! farkh baglangig konsantrasyondaki krom{l1l} giizeltisi, 1 g depektinize kiispe,
sicakhk 20°C, pH 4,50).

4.6 Kromun Desorpsiyonu

Adsorpsiyondan sonra 0,225 mg/g Cri{¥1) igerdidi hesaplanan kiispe
20°C'de ve farklt pHlardaki su ile dedisik sirelerde  cakalanarak
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kmm{’v‘l)'mn desorpsiyonuna temas sdresinin etkisi incelendi. Sonuglar
Sekil 4.26'da gorilmektedir. Temas siresinin artmasiyla krom{¥1}’ mn
desorpsiyonu artmaktadir, ancak 4 saatten daha uzun sireli bir temas

kromun desorpsiyonunu fazlaca dedigtirmemektedir.

Krom{¥1)' mn desorpsiyounun pH' ya bagh olarak incelendigi deneylerin
sonuglart  Sekil 4.27° de gdsterilmistir. Krom{¥l) kromat anyonu
halinde adsorplandii icin alkali ortamda desorpsiyon ylzdesinin yiksek
olmasi beklenir. Sekilden de gérildigd gibi pH 6,68 ile 10,5 arasinda
krom({¥l) mn desorpsiyon yizdesi 15,0° i gegmemektedir. pH 11,0" den
sonra desorpsiyon yuzdesinde keskin bir artis meydana gelmekie ve bu
durum pH 13,0 civarina kadar devam etmektedir. Cok kuwvetli alkali
ortamda {pH=13,4} krom{¥I)mn % 59,2° sinin desorplandii tespit
edilmistir. Ancak desorpsiyonun fazla odugu pH' lerda meydanan gelen
renkli maddeler ¢dzeltinin renginin koyu haverengi bir hal almasina neden

aimaktadir

Krom(il1}) adsorbe etmis kispe ile pH 1,85, 20 °C ve farkh sirelerde
gerceklestirilen  desorpsiyon deneglerinde temas siiresinin etkin bir
parametre olmadifi gbrilmektedir (Sekil 4.28). 0,430 mg-Cr(lil} igeren
kispenin yilizeyinden ilk 15 dakika iceriginde kromun £ 23,2° si
desorplanirken,! saatlik bir temas sdresi sonucunda bu deder & 27,4 e
ulasmistir.

Sekil 429 krom{lll} desorpsiyonuna pH' mn  etkisini gbstermektedir.
Krom(l11}' in desorpsiyonu digik oranlarda gerceklesmekle birlikte, pH'mn
dnemli bir - faktor oldufu gbrilmektedir. Kuvvetli asidik ortamda {pH
0,91-1,85) desorpsiyon yizdesinde herhangi bir degisikiik cimamaktadir.
Buna kargihik pH 3,5 in Uzerinde hic desorpsiyon meydana gelmemektiedir

ve pH 5,0' in Gzerinde desorplanan krom{l11} iyonlarimin gokme ihtimali de
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Desorpsiyonuna Temas Siiresinin  Etkisi
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Sekil 4.27. Krom{¥!) Desorpsiyonuna pH'mn Etkisi {0,225 mg-Cr{¥1}/q kiispe,
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Sekil 4.28. Krom(ill}) Desorpsiyonuna Temas Siresinin  Etkisi
{0,430 ma-Cr{il) /g kiizspe, pH' o1 1,85 olan 50 ml saf su, s1cakhk 20°C)
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Sekil 4.29. Krom{111} Desorpsiyonuns pH'mn  Etkisi (0,430 mg-Cr{ll1) /g kiispe,
S0 ml saf su, temas siiresi 1 saat, micakhk 20 °C).
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mevcuttur. Adsorplanan krom{lll} iyonlar ile depektinize kiispe arasinda
i’negdana gelebilecek kuyvetli baglamin  krom(ll1)'Gn desorpsiyonunu
engelledigi sdylenebilir. Ancak zayif badlanan krom(li1} iyonlanmin az bir
kisrm kuwvetli asidik ortamda desorpsiyona ugramaktadir.  Cr{lil} dn

amfoterligi nedeniyle mutedil pHlarda ¢dkmesi mimkin olan Cr{OH)z'in

gozunmesi de mimkdndar.

Adsorpsiyon sonras1 elde edilen kispe yakilarak igerdigi kromun
gOzeltiye alinmast imkanlan da arastinimistir. Bu amacla elde edilen kil
kral suyunda g¢ozllerek kromun ¢dzelti fazina alanmasi saglanmistir,
Cizeltide krom analizi yapilarak adsorplanan krom miktar  ile
kargilagtinlmigtir.  Yapilan analizierde kispenin yakilmasiyla elde edilen
kilden kromun tamammn ¢ozelti fazina alinmasimn mimkin oldugu

gozlenmigtir.
4.7. Kromun Ham Kispe ile Adsorpsiyonu

Ham kiispe ile krom adsorpsiyonu temas slresi ve pH nin fanksiyonu
olarak incelenmigtir. Sekil 430" da ham kispe ile kromi{Vi)
adsorpsiyonunun zamanla dedisimi verilmigtir. Bir saatlik bir temas slresi
sonucunda krom(Y!) adsorpsijonu dengeye ulasmistir ve & 37,01k bir
giderme sadlanmistir. Krom{¥l) adsorpsiyonu igin ham kispenin pektini
alinm¢g kispeye oranla daha zayif bir asorplayic oldudu gordimektedir.
Pektin ekstraksiyonu sirasinda kispenin kismen de olsa aktiflesmesi,
depektinize kdspenin adsorpsiyon kapasitesinin yikselmesine neden
olabilir.

Krom{¥1} mn ham kilspe ile adsorpiyonunda pH min etkisi depektinize
kiispe ile adsorpsiyonundakine benzer Ozellikler tagimamaktadir (Gekil

431). Bu durumun pektin eksraksiyonu  sirasinda kiispenin
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Sekil 4.30. Ham Kiispe ile Krom{¥1) Adsorpsiyonuna Temes Siiresinin Etkisi {50 ml
10 ppm Cr{¥1} cizeltisi, 1 g ham kiispe, swcakhk 20°C, pH 3,00).
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Jekil 4.31. Ham Kiispe ile Krom(¥!} Adsorpsiyonuna pH' mn Etkisi {50 ml 10 ppm
Cr{¥1} ciizeltisi, 1 g ham kiispe, temas siiresi 1 saat, swcakhk 20 °C).
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yap1sindaki muhtemel dedigikliklerden kaynaklandiqy sdylenebilir. En fazla
giderme pH 3,0" da gdzlenmig olup, pH' nin artmasiyla giderme yizdesi de

digmektedir.

Ham kispe ile krom{lll} adsorpsiyonunun incelendidi deney sonuclan
Sekil 432 ve 4.33'de verilmigtir. Sekil 4.32' den de gbrildigd gibi ilk bes
dakika igerisinde krom(l11}'0n % 69,1 i giderilirken, bir saat sonra bu deder
% 84,2' ye ulasmaktadir. Krom({l11) adsorpsiyonunda adsorbent olarak ham
va depektinize kiisepenin kullamld§r deneylerin sonucunda giderilen krom
miktar arasinda ¢ok az bir fark mevcuttur. Ancak ham kispenin adsorbent
olarak kullamldin tdm deneylerde ¢ok kisa sireli temaslarda dahi
karigimin jelimsi bir yapr kazandidi gdzlenmigtir. Bu nedenle, endistriyel
dlgekli bir tesiste bdyle bir kergimin sizilmesi zor olacafindan, ham

kispenin adsorbent olarak kullaniimast mmkin gorunmemekiedir.

Krom{11} 0n ham kispe ile adsorpsiyonunda pH'min Gnemli bir faktor
oldudu goriimektedir (Sekil 4.33). Kuvvetli asidik ortamda krom(l11} dn

3

% Adsorpsiyon
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Gekil 4.32_ Ham Kiispe ile Krom{111} Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi {S0ml 10
ppm Cr{l1) cozeltisi, 1 g ham kiispe, sicakhk 20 °C, pH 3,70).
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adsorplanma ydzdesi digiktir, ancak pH'mn artinimasiyla giderme ylizdesi
artarak bir maksimumudan gecmektedir. Krom{lll} igin tespit edilen en
etkili pH 3,7 dir. pH 3,7 de bir saatlik bir karmstirma sonucunda
krom{l11yin & 84,2 si uzaklastinimistir. pH 5,0 ten sonra Cr{li1}
gideritmesinde Gnemli dedisme olmamaktadir. pH min 5,0 ve daha yiksek
dederierinde krom{l11}'dn g¢bkmesi mimkindar. Ancak pH 35,0'dan sonra
krom(111} adsorpsiyonu biraz azalmakla birlikte devam etmekiedir. Bu
durum muhtemelen adsorpsiyon stresince krom{l1Ydn kispenin igerdigi

organik maddelerle kompleksler olugturmasindan ileri gelebilir.

100

% ddsorpsiyon

i0

Sekil 4.33. Ham Kiispe ile Krom{ilil} Adsorpsiyonuns pH' mn Etkisi {50 ml 10 ppm
Cr{111} coizeltizi, 1 g ham kiispe, temas siiresi 1 saat, sicakhik 20°C).
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5. SONUGLAR

Bu ¢aligmada, geker fabrikasyonu yan OGrind olan geker pancan
kiispesinden pektin ekstrakte edildikten sonra meydana gelen artigin, sulu
gizeltiden krom uzaklastirma dzellikleri incelenmis ve agaqidaki sonuglar

hulunmustur.

1- Pektini ekstrakte edilmis kilspenin krom iyonlarim adsorplamasinda
ortam pH'stmn etkili bir parametre oldudu bulunmustur. Krom{¥1)mn
giderilmesi pH 2,0'de daha yiksek dederler almaktadir. Ancak bu pH'da
yapilan adsorpsiyon izotermlerine uygulama calismalan tutarsiz sonuglar
vermigtir. Bu duruma, organik esash olan adsorbentin  krom{¥1)'q
krom{lt1Ye indirgemesinin neden olabilecedi ddsdndlerek daha sonraki
galigmalarda, izotermleri uygun sonuglar veren pH 3,3 esas alinmistir,
Krom(l{1} ile yapilan ¢aligmada en iyi gidermenin pH 4,5da meydana
geldidi bulunmustur.

2- Pektini ekstrakte edilmis kispe ile yamlan adsorpsiyon
galismalarinda Cr{lll} ve Cri¥1} icin bir saatlik sirenin yeterli oldudu
bulunmusgtur. Dider parametrelerin  timi sabit tutularak yapilan
gahgmalarda, cozeltilerin baglangic konsantrasyonlammn artinimasiyla
kromun adsorplanma oramn azaldiiy tespit edilmigtir.  Baslangic
konsantrasyonu 10 ppm olan SO ml krom{ll} cozeltilerinden 1 gram
depektinize kispe kullamlarak optimum sartlarda adsorplanma etkinliginin
% 86,0 olddu, pH hari¢ aym sgartlarda krom{(¥I} icin bu dederin % 45,0

oldudu bulunmustur.

3- Dedigik sicakliklar ve farkl1 baglangi¢ krom konsantrasyonlanndaki
gozeltilerle yapilan izoterm c¢aligmalannda asafidaki sonuglar

bulunmugtur.
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a- 5-20 ppm konsantrasyonundaki Cr{¥1) cozeltileri ile yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarimn sonuglar Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uyum gbistermektedir. Cr{ill} durumunda ise 10-30 ppm baglangqig

konsantrasyonian izotermlere uymaktadir,

b- Adsorbentin organik esasl olmasi, ortam asiditesinin uygun olmas)
ve Ozellikle sicakhifin artmasiyla krom{V¥l) artan bir gsekilde kismen
krom{l{1)e  indirgenebilmektedir. Olugan Cr{l{1)in de adsorplanmas
mirkGn oldugundan Cr{V1) giderilmesinin sicakhkla degigimi igin net bir
sonuca varmak oldukga glgtdr. Buna ragmen, sicakhiin ylkselmesiyle
Cri¥1¥mn depektinize kiispe ile uzaklastinima etkinliginin artiqy ifade
edilebilir. Cr(l1} ile yapilan deneylerde sicakhiin artmasiyla adsorpsiyon

etkiliginin azald§y bulunmustur.

Krom(¥1} igin Langmuir izoterminden hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi, {Q9), 20 °C'de 0,3957 mg/g, 40 °C'de ise 0,4668 mg/g olarak
bulunmustur. Aym sicakhiklarda krom{ll)'e ait dederler sirasiyla 1,9186
ve 1,5686 mg/g olarak tespit edilmistir.

c- Galigilan sicakhik aralhiinda adsorpsiyon entalpisinin sicakhikla
defigmedigi kabul edilerek, Cr{¥I) uzaklagtirma prosesi igin 182755
cal/gmol, Cr{ill} adsorpsiyonu igin ise 65225 cal/gmol oldudu

bulunmustur.

d- Criv1) ve Cr{lYin depektinize kispe ile adsorpsiyon islemlerinin
serbest enerji dedisimi negatif olarak hesaplanmigtir. Bu da uygulanan
sicaklikta prosesin  kendiliginden yurddigini gdstermektedir. Cr{¥D)
uzaklastima prosesinde serbest enerji dedisimi sicaklikla artarken, Cr{li)

adsorpsiyonunda azalmaktadir.

e- Deneylerde elde edilen sonuglar birinci mertebeden hiz ifadesine de
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uyqundur. Cri¥1} we Cr{ll1Y0n  depektinize kispeye adsorpsiyonunun
20°C'deki mz sabitleri biribirine oldukga yakindir. Cr{¥l) igin 20 ve
40°C'de  bulunan iz sabitleri siraswyla 0,0443 ve 0,0621 dk~ Vdir. Aym
sicakliklarda Cr{lil} igin bulunan mz sabitlerinin degerieri sraswyla

0.0471 ve 0,0407 dk~1 dir,

f~ Farkh sicakhklarda Cr{v1) ve Cr(l11Y0n depektinize kispe ile sulu
gozeltilerden uzaklagtirilmas! prosesi igin katle transfer katsayilan ve
por difdzyonu mz sabitleri hesaplanmigtir. Cr{¥1) giderilme prosesi igin
hesaplanan kidtle transfer katsayilan ve por difizyonu iz sabitler

sicakhgin artmasiyla artarken, Cr{ll1} igin bu degerler azalmaktadir.

4- Adsorbent olarak kullanilan depektinize kispenin dozunun
artinimasiyla adsorplanan krom miktarimin arttify bulunmustur. Bu artis
Cr(iltytn adsrpsiyonunda daha belirgindir. 10 ppm baglangig
konsantrasyonundaki 50 ml Cr{¥1) ve Cr{lll} cdzeltileri igin 4 gram
depektinize kispe kullamldifinda Cr{¥)'mn & 63,81, Cr(I11Y0n ise &
02,6's1 uzaklastimimistir,

9- Depektinize kispenin tane blydklidgd Cr{¥IYmn uzaklastirma
etkinligini hemen hemen etkilemezken, buna karsihik Cr{ii1}) giderilmesinin

tane boyutunun kigilmesiyle dnemli derecede arttigi bulunmustur.

6- Kromu sulu clzeltiden adsorbe etmis depektinize kispenin
desorpsiyon dzellikleri de belirlenmigtir. Cr(¥1) ile yapilan adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen kromu badlamis kispe ile yapilan desorpsiyon
¢caligmalarinda, kromun cgdzeltiye gecig siresinin (dengelenme siresi)
yaklasik 4 saat olduju bulunmustur.  Dedisik pHlarda sdrdarilen
desorpsiyon c¢aligmalam sonucunda, pH'min ylkselmesi ile desorpsiyon
yuzdesinin  arttidi, pH 11'den itibaren keskin bir artigla yikseldigi

bulunmustur. pH 11'de & 18,5 olan desorpsiyon ylizdesi pH 12,6" da yaklasik



106

% 50 olmaktadir. Cr{l11} igin pH 1,0 ile 5,3 arasinda yapilan desorpsiyon
galigmalarinda Crill1Yiin en fazla pH 1,85 de desorplandidh, ve bir saatlik
bir temas siresi sonucunda Cr{il1)'in 8 27 4'Unin ¢cozeltiye gectigi tespit

edilmistir.

7- Pektini ekstrakte aedilmemis ham kispe ile sulu ¢dzeltilerden Cr{V1}
giderilmesinde en etkin pH'mn 3,0 oldugu ve bu pHda baslangi¢
konsantrasyonu 10 ppm olan ¢dzeltinin bir gram kaspe ile bir saatlik
temas) sonucunda % 37,0 oraminda bir giderme sadlandi§ tespit edilmistir.
Cr{li1) ile yapilan galigmada ise en etkin pH'mn 3,7 oldudu ve 10 ppm
Cr{ill} cozeltisinden bir sesatlik temas siresi sonunda % 84,2 cramnda
Crilll) adsorplandigy bulunmustur. Ham kispe ile yapilan adsorpsiyon
galigmalarinda kansgimin jelatinimsi bir yapy kazandigy ve kispenin

giserek genlestifi tespit edilmistir.

8- Kromu adsorplarms depektinize kispenin kurutulmasim takiben
tayin edilen kalorifik dederi 3730 cal/g olarak bulunmustur. Bu da,
adsorpsiyon sonras) elde edilen krom ydkli kispenin yakilarak bundan
enerji elde edilebilecedini gostermektedir. Aynica, kispenin yakilmasiyla
elde edilecek kilOn cozOndrlestirilmesi ile  kromun kazamlabilmesi
mimkdndar.

Sonug olarak sekeri alintmis seker panacar kiuspesi pektini de
ekstrakte edilerek dederlendirildikten sonra elde edilen atik sulu

gozeltilerden krom adsorpsiyonunda kullamlabilir.



6.0NERILER

Cri¥l) ile yapilan adsorpsiyon caligmalaninda Cri{VIYmin  kismen
Cr{ltYe indirgenmesi ve Cr{Vl) ile birlikte adsorplanmas1 sz konusudur.
Cr{ti1}in amfoter 6zelligi ve komplekslesmeye yatkinhidr nedeniyle dedigik

pH'larda meydana gelebilecek hidrate Cri*, komplekslesmis Cr3+*, Cr{OH);
ve Cr{OH),0" tdrleri ile Cr{Viydan pH'ya badl olarak Cr,042-, HCrly ve

Cr044- iyonlarimin olusabilmesi olay! kompleks hale getirmektedir.

Hitekim krom{Vl) ile yamilan deneylerde elde edilen ¢dzeltilerde
yapilan bazi tayinlerde ortamda krom{l11)'Gn de bulundugu tespit edilmigtir.
Ornedin, krom{¥1} adsorpsiyonu ile ilgili izoterm galismasimn yapildif
deneylerde, pH'st 3,3 ve baglangi¢ konsantrasyonu 10 ppm olan ghzelti ile 1
gram Kkispenin bir saat sire ile temasindan sonra elde edilen denge
cizeltilerinde ortamdaki kromun yeklasik 8 33,0°Unin  Cr{i1} oldugu
tespit edilmistir. Bunun {izerine deneylerden elde edilen gdzeltilerde hem
toplam krom hem de Cr{¥l) tayin edilmig, ancaek degisik baslangic Criv1)
konsantrasyonlan ve degisik pHlarda yapilan tayinlerde tutarhi sonuglar
elde edilememigtir. Bu nedenle de bu aynntidan vazgegilmigtir. Ayrica,
Crivl) cozeltileri ile baglatilan c¢aligmalarda deney sonundaki cdzelti
ortaminda indirgenme ile olugan Cr{lll} tayin edilse bile, adsorbent
tarafindan tutulan krom tirleri tayin edilemediginden, bunu dederlendirmek
miimkin dedildir. Bu durumun tim organik esash adsorbentler ve

biasorbentler igin de sdzkonusu oldugu kanaatindeyiz.

Buna gore, gerek adsorpsiyon siresince kispeden ¢bzinen organik
maddelerin ve gerekse Kuspeyi teskil eden makromolekilerin uygun
fonksiyonel gruplarimin yol agms olabilecedi bu indirgenme olay, spesifik

ve ayrintih bazi cahsmalaria agiklanmalidir,
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Bu tir organik esash maddeleri kullanarak Cr{¥1¥Ymin Cr(lii)e
indirgenmesi, takibeden cdktirme iglemleriyle bir krom giderme prosesi
olugturulabileceginden, bundan esinlenerek,

a- Seker fabrikasyonunda olugan ve a1 miktarda ¢ozinmis organik
madde ihtiva eden ve kirlilik potansiyeli de oldukca yiksek olan kispe
prese suyunun Cri¥1)y indirgeme dzellikleri ve bdylece drnegin, Cr{vViiy
iceren hir kaplama enddstrisi atin ile kispe suyunu igeren bir geker
fabrikast atiimin  birlikte arttiimast,

b- Gerek gekersiz ham kispe ve gerekse bundan peklin ekstrakie
edildikten sonra elde edilen kispenin Cri¥l)y1 indirgeme dzelliklerinin
belirlenmesi, gibi konular tez konusunun devami ve ileride aragtinlacak

konular olarak calisma planina alinmmstir.

Ayrica kiispenin karbonizasyonu ile elde edilecek aktif malzemenin de
sulu ¢dzeltilerden afir metal adsorplama dzelliklerinin belirlenmesi

incelenmeye deder bir konudur.
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B EKLER

Table 1. Krom{¥1} ve Krom{li1} Adsorpsiyonuns Baslangi¢ pH'stnin Etkisi
{50 m! 10 ppm krom cizeltisi, 1 gdepektinize kiispe, swcakhk 20 °C).

Krom{¥1) Krom{1i1}

pH % Adsorpsiyon pH R Adsorpsiyon
0,50 34,58 112 13,9
1,00 448 1,53 20,9
1,65 47,9 1,81 31,5
2,00 48,2 2,07 38,0
3,30 45,0 2,55 57,6
4,00 35,7 2,98 74,3
5,00 31,2 3,53 82,2
6,00 74,2 4,50 86,0
6,50 33,0 4,95 83,9
5,84 77.8
6,12 75,2
9,51 62,2
10,720 58,4
11,07 54,3

Table 2. Baglangig Konsantrasyonu ve Temas Siiresinin Krom{¥!} Adsorpsiyonuna Etkisi
{50 ml krom{¥i) cozeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 3,30, sicakhik 20°C).

% Adsorpsiyon

Siire {dk.}  Cy=Sppm Cy= S ppm Co=10ppm

5 0,8 24,1 15,0
15 39,4 34,4 22,8
25 46,3 39,4 30,0
35 50,2 42,7 36,1
45 53,6 46,3 40,2
60 55,1 43,8 45,0
90 55,3 48.8 45,01
120 55,3 50,0 45,2

240 55,1 50,0 . 450
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Table 3. Baglangic Konsantrasyonu ve Temas Siiresinin Krom{111) Adsorpsiyonuna Etkisi
{50 ml krom{lll} gozeltisi, 1 qdepektinize kiispe, pH 4,50, sicakhk 20 °C).

% Adsorpsiyon

Siire (dk.}  Cy=10ppm Cy=20 ppm C,=30 ppm

5 72,4 67,2 63,1
15 76,4 72,3 69,3
25 79,6 74.8 72,0
35 82,0 71,2 73,8
45 84,1 79,4 76,4
60 86,0 81,3 78,2
9 85,7 81,0 78,6
120 85,4 80,4 77,9
240 84,6 80,3 78,2

Table 4. Swakhifin Krom{¥1} Adsorpsiyonuna Etkisi {30 m! 10 ppm krom{¥1}
gozeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 3,30).

% Adsorpsiyon

Siire {dk.} 20°C nec 40 °C
5 15,0 21,5 28,0

15 22,8 28,0 39,2

25 30,0 31,2 46,1

35 36,1 41,4 51,0

45 40,2 44,2 52,2

60 45,0 48,5 54,9

o0 45,0 48,5 54,9
120 45,2 48,3 55,2

240 43,0 48,5 55,0
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Teble 5. Sicaklifin Krom{]l1} Adsorpsiyonuna Etkisi (50 ml 10 ppm krom{1{1}
ciizeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 4,50).

% &dsorpsiyon

Siire {dk.) 20°t 30°C 40°C 50°C

5 72,4 67,5 61,2 55,4
15 76,4 72,2 64,2 58,2
25 79,6 74,8 66,2 59,6
35 82,0 76,3 68,1 60,5
45 84,1 78,2 69,6 62,0
60 86,0 30,0 71,2 63,4
90 85,7 80,2 70,8 63,4
120 85,4 79,4 70,0 62,6
240 84,6 78,5 70,0 62,3

Table 6. Adsorbent Dozunun Krom Adsorpsiyonuna Etkisi {50 ml 10 ppm krom
¢izeltisi, 1 g depektinize kiispe, Sicakhik 20 °C).

Crivi} ads (%) cri{itl) ads (%)
Doz, {g)  {pH=3.30) {pH=4.50}
0,5 25,8 77,7
1,0 450 86,0
1,5 £1,9 85,3
2,0 57,3 an,1
25 60,0 91,1
3.0 61,4 91,7
35 62,8 92,0

4,0 63,8 92,6
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Table 7. Partikil Biyiiklidiinin Krom(¥l) Adsorpsiyonuna Etkizsi (50 ml 10 ppm
krom{¥1} cizeltisi, farkh boyutlardal g depektinize kiispe, pH 3,30}.

% Adsorpsiyon

Sire (dk.} -200mesh -100+200 mesh -50+100 mesh

5 18,2 17,4 15,3
15 30,4 29,6 21,2
25 34,2 33,3 31,4
35 39,7 38,4 37,0
45 44,1 43,3 43,0
60 47,0 47,0 46,2
90 47,0 47.0 46,0

120 47,2 41,2 45,6

240 47,0 46,7 46,0

Table 8. Partikil Bijyiiklidiinin Krom{i1ll1} Adsorpsiyonuna Etkisi (S0 ml 10 ppm
krom{111} gizeltisi, farkh boyutlardai g depektinize kiispe, pH 4,50).

% #dsorpsiyon

Sired{dk.) -200mesh -100+200 mesh -50+100 mesh

5 76,4 70,4 65,1
15 79,3 72,5 66,2
25 81,4 75,1 67,4
35 84,2 77,2 69,4
45 86,0 79,1 70,5
60 85,6 80,2 71,4
90 88,2 80,5 71,0

120 87,3 80,0 71,2

240 88,0 79,2 70,0
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Table 9.Lagergran Egitlidinin Krom{¥!} Adsorpsiyonuna Uugulanmas1 (50 ml 10 ppm
krom{¥1)cizeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 3,30).

logige-q)
20°C 30°C 40°C
Siire {dk.) {ge=0,225} {g,=0,242) {q.=0,274)
15 -0,955 -0,991 -1,108
25 -1,125 -1,252 -1,357
35 -1,352 -1,456 -1,721
45 -1,520 -1,678 -1,886

Table 10. Lagergren Esitlifinin Krom{l1) Adsorpsiyonuna Uygulanmas (50 m! 10 ppm
krom{i11)cizeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 4,50).

log{gs-q)
20°C IneC 40°C 50 °C
Siire {dk.)  {09=0,430) {g=0,400} {ge=0,356} {qe=0,317}
5 -1,167  -1,208  -1,301 -1,400
15 -1,519  -1,409  -1,456  -1,585
25 -1,495  -1,585 -1,602  -1,721
35 -1,700 -1,745  -1,796  -1,853
45 -2,000 -2,046 -2,097  -2,155
Tabls 11. Aktivasyon Enerjisi Grafifi Icin Data
Inkads

1T {17K) crivh) cri{i}
3,413x10°3 -7,216 -7,150
3,300x10"3 -7,048 -7,167
3,195x10-3 -6,878 -7,206
%,096x10-3 - -7,295
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Tabis 12. Krom(¥l)} Giderilmesinde por Diffizyon Hiz Grafidi {50 m! 10 ppm krom{¥i)
gizeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 3,30).

q, {mg-Cr{¥i} /g kiispe}

SE{de®Sy 20 30 °C 40°C
2,24 0,075 0,108 0,140
3,87 0,114 0,140 0,196
5,00 0,150 0,186 0,230
5,92 0,181 0,207 0,225
6,71 0,201 0,221 0,261
7.75 0,225 0,242 0,274

Table 13. Krom{ill) Giderilmesinde Por Diffizyon Hiz Grafigi {50 mi 10 ppm krom{¥1)
ciizeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 4,50).

qQ, {mg-Cr{li1} /g kilspe)

vt {dk0.5y 2o ;e 40°C  50°C

2,24 0,362 0,338 0,306 0,227
3,87 0,382 0,361 0,321 0,29
5,00 0,398 0,374 0,331 0,298
5,92 0,410 0,382 0,340 0,303
6,71 0,420 0,391 0,348 0,310
1,35 0,430 0,400 0,356 0,317

Table 14. Krom{¥l} Giderilmesinde Kiitle Transfer Katsayilarimn Sicakhikla Defigimi
{50 ml 10 ppm krom(¥!) gzeltisi, 1 g depektinize kiispe, pH 3,20).

In[{C/Ced-17/{1+mK )]

Siire {dk.} 20°C 30°C 40 ¢
3 -0,687 -0,744 -0,
15 -0,856 -0,894 -1,061
25 -1,041 -1,149 -1,284
35 -1,231 -1,291 -1,478
45 -1,382 -1,398 -1,532

60 -1,59% -1,602 -1,666
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Table 15. Krom{ill) Giderilmesinde Kiitle Transfer Katsaylarimn Sicaklikla Deffigimi
{50 ml 10 ppm krom{l11) cozeltisi, 1 a depektinize kiispe, pH 4,50).

In[{Cy/Cod - 17{1+mKy )]

Sire {dky  20°C 30°C 40°C  50°C
5 -1,808 -1,833 -1,877 -2,025
15 -2,087 -2,180 -2,096 -2,263
25 -2,386 -2,442 -2,273 -2,408
35 -2,688 -2,631 -2,477 -2513
45 -3,058 -2,937 -2,674 -2,718
60 -3,575 -3,352 -2,9357 -2,957

Table 16. Depektinize Kispe ile Krom{¥l} Adsorpsivonu icin Langmuir izotermi

{1 g depektinize kiispe, pH 3,30}.

20°C a0 *C 40 °C

c C#Hxim) C CéHxim) C CéHxim)
{1y (g3 {mg/ly (g3 {mgs1d  {g/1)

2,24 163 2,07 142 1,74 10,7

4,10 21.0 3,68 17,0 3,22 13,5

5,50 24 .4 5,15 21,3 4,51 16,5

957 35,2 9,02 30,2 8,21 24,1

13,8 45,6 13,36 40,2 12,36 32,4

Table 17. Depektinize Kispe ile Krom{lll} Adsorpsiyonu igin Langmuir izatermi

{ 1 g depektinize kiispe, pH 4,50).

20°C 30°C 40 °C 50°C

C Ciixim) C Céix/m) C CiHxim) C Ci{xim)
{(mg71} (g} (mg)  {g/1) {ma/D) (g1} (/) {g/N)
0,64 2,91 - - - - - -
1,40 3,26 200 500 2,88 809 366 11,55
2,30 3,61 3,38 5,81 4,64 8,95 5,97 13,20
3,68 451 5,02 6,70 6,9 10,67 8,48 14,72
5,22 528 12 197 940 12,05 11,50 17,04
711 6,22 930 899 1242 14,12 1452 18,7
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Tabls 18. Krom Adsorpsiyonunda Inb’nin Sicakhida Dedisimi

Inb
1T (17K) Crivl) Crii
3,413x10°3 9,421 9,279
3,300x10°3 9,506 8,893
3,195x10°3 9,619 8,593
3,096x10°3 - 8,246

Table 19. Depektinize Kiispe ile Krom{Y¥l} Adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
{1 g depektinize kiispe, pH 3,30).

20°C 300 40 °C
il Infx/m) e In{x/m) InC  In{x/m)

1,411 -1,635 1,303 -1,532 1,169 -1,431
1,705 -1,492 1,639 -1,419 1,506 -1,295
2,259 -1,302 2,199 -1,207 2,105 -1,079
2,632 -1,187 2,592 -1,102 2514 -0,962

Table 20. Depektinize Kiispe ile Krom{1ll} Adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
{1 g depektinize kiispe, pH 4,50}.

20°C 30°C 40 ¢ 50°C
1InC In{x/m} InC In{x/m)} o€ In{x/m} 1ol In{x/m)

0,336 -0,844 0,693 -0,916 1,058 -1,033 1,298 -1,149
0,830 -0,454 1,216 -0,543 1,534 -0,658 1,787 -0,794
1,303 -0,203 1,613 -0,289 1,940 -0,428 2,138 -0,552
1,653 -0,011 1,964 -0,112 2,241 -0,248 2,442 -0,393
1,962 0,135 2,230 -0,034 2,519 -0,129 2,676 -0,256
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Tablo 21. Depektinize Kispe ile Krom(¥1) Adsorpsiyonu igin Kinetik Model Grafigi
{50 ml farkh baglampg konsantrasyonundaki krom{¥Y1)} cizeltisi, ldepektinize kiispe,
sicaklik 20 °C, pH 3,30).

Co=5ppm Co=8ppm Co=10ppm Co=15 ppm
t,(dk.) Togllog(t+ 1}] 10g{Cy-C¢) 1og{Cy-Ci) 1og{C4-C¢) 10g{C,-C¢)

15 0,081 0,294 0,440 0,509 0,599
25 0,151 0,365 0,499 0,558 0,644
35 0,192 0,400 0,534 0,595 0,674
45 0,221 0,428 0,572 0,631 0,716
&0 0,252 0,440 0,592 0,653 0,735

Table 22. Depektinize Kiispe ile Krom{ll} Adsorpsiyonu icin Kinelik Model Grafidi
{50 ml farkh baslangic konsantrasyonundaki krom{Ill} ¢ozeltisi, 1 g depektinize kiispe,
sicaklik 20 °C, pH 4,50).

Co=10ppm Co=2Z20ppm Lo= 30 ppm
t,(dk.) loglleg{t+ 1)1 lo{Cy-Cid  Tog{Cy-Cyd log{Cq-Cy)

15 0,081 0,883 1,160 1,318
25 0,151 0,901 1,175 1,334
35 0,192 0,914 1,189 1,345
45 0,221 0,925 1,201 1,360

60 0,252 0,934 1,211 1,370
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Table 23. Krom{¥l) ve Krom{lll} Desorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi {0,225 mg
Cri¥1}/ kiispe, 0,430 mg-Cr{lll)7q Lkiispe,50 ml saf su, swcakhik 20 °C)

Cr¥ly, % Desorp. Cr{lii},% Desorp.
Siire {dk.} pH=11,04 pH=12,0 pH=12,58 pH=1,85

5 11,3 22,3 27,7 -

1% 13,1 25,8 30,2 23,2

30 14,0 28,9 35,6 24,6

45 14,9 3,7 4,2 25,8

&0 15,8 32,3 42,7 27,4

20 - - - 21,6
{20 16,7 345 45,8 27,2
180 17,6 353 47,6 27,4
240 18,5 36,2 49 9 27,4
200 19,4 36,4 50,5 21,6
360 19,4 36,4 50,5 28,1
480 - - - 215

Tabls 24. Krom{¥!} ve Krom{1l!} Desorpsiyonuna pH'mn Etkisi
{50 ml saf su, sicakhk 20°C).

0,225 mg-Cr{¥1)/q kiispe 0,430 mg-Cr{l11) /g kiispe

pH % Desorpsiyon pH % Desorpsiyon
6,58 89 0.91 23,0
874 10,7 1,22 27,0

10,83 15,0 1,49 21,0

11,04 185 1,85 27,4

11,44 22,1 2.07 25,6

11,71 25,3 2,36 24,0

11,80 30,1 2,63 16,5

11,96 33,1 3,05 6,0

12,00 36,2 3,35 -

12,03 40,2 5,28 -

12,35 46,2

1258 49,9

12,61 51,8

12,93 549

13,05 55,9

13,15 56,4

13,21 57,0

13,27 57,6

13,32 58,5

13,37 59,0

13,40 59,2
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Tabls 25. Ham Kiispe ile Krom Adsorpsiyonuns Temas Siiresinin Etkisi {50 ml 10 ppm
krom gizeltisi, 1 g ham kiispe, sicaklik 20 °C).

Cri¥l}, & Adsorp. Criil}. % Adsorp.

Siire {dk.) pH=3,00 pH=3,70
5 13,3 69,1
15 20,4 73.1
25 28,2 76,2
35 31,6 79,4
45 34,3 §2,5
60 37,0 84,2
9 37,2 84,6
120 37,4 84,2
240 37,2 84,0

Table 26. Ham Kiispe ile Krom Adsorpsiyonuna Baslanmg pH'simin Etkisi {50 ml 10 ppm
krom gizeltisi, 1 g ham kiispe, temas siirasi 1 saat, sicakhik 20 °C).

Erom{¥1) Krom(l11)
pH % Adsorpsiyon pH % Adsorpsiyon
8,74 33 0,91 17,9
6,36 5,2 1,27 30,8
6,00 7.4 1,63 33,0
5,72 9.2 2,24 55,3
5,38 12,2 2,96 76,3
4,53 15,3 3,70 84,2
4,20 18,9 4,05 80,2
3,92 20,6 5,52 74,2
3,68 24,4 6,37 72,0
3,28 281 7,88 65,9
3,00 37,0 8,15 63,2
8,67 61,4
9,15 60,4

9,77 60,0




