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OZET

Sunulan c¢aligmada; bag budama atigi kullanilarak sulu ortamdan Cr(III)
iyonlarinin adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi arastirildi. Baglangic Cr(III)
konsantrasyonu, adsorbent miktari, sicaklik, temas siiresi ve ¢ozelti pH’1 gibi farkh
parametrelerin etkisi incelendi. Bu parametreler incelendiginde; denge zamani 30
dakika, optimum pH 5.0 ve sicaklik 293K olarak gozlendi. Bag budama
orneklerindeki kinetik veriler incelendiginde ise, ikinci dereceden modele (R2> 0.99)
uygunluk gosterdigi, buna karsin birinci dereceden kinetik model (R? <0,89) ile intra-
partikiil diflizyon modeline (R2 <0.88) uygun olmadig goriildii. Denge adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich modelleri kullanarak yorumlandi ve bag budama
atigr iizerinde Cr (III)’lin adsorpsiyonunun Langmuir modeline (R*> 0,990)
Freundlich denkleminden (R? <0,980) daha gok uygunluk gésterdigi goriildii. Aym
zamanda, AH*, AG*, ve AS*gibi termodinamik parametrelerde hesaplandi. Bu
caligmalardan, bag budama atig1 ile yapilan Cr(IIl)’iin biosorpsiyonunun ekzotermik
oldugu goriildii. Calismanin daha sonraki asamasinda ise, kullanilan bag budama
atiklarina ait, FTIR, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitict X-
isinlart (EDX) gibi karakterizasyon g¢alismalart yapildi. Tiim bu sonuglar dikkate
alindiginda bitkisel bir atik olan bag budama atiklarinin Cr(III) iyonlarinin

gideriminde etkili adsorbent olarak kullanilabilecegi goriildii.

Anahtar Kelimeler : Cr(Ill), bag budama atiklar1, biosorbsiyon, desorpsiyon

termodinamik parametreler
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ABSTRACT

In the present study, using bond pruning waste from aqueous solution of Cr (I11)
ions removal by adsorption process was investigated. The kinetics and biosorption
mechanism of Cr(lll) ions on vineyard pruning waste (VPW) have been studied
using different parameters such as initial concentration, biosorbent dosage,
temperature, contact time and solution pH. These parameters are examined,;
equilibrium time of 30 minutes, the optimum pH was 5.0 and the temperature 293K.
The kinetic data for the VPW samples support the pseudo-second-order model (R? >
0.99), but the first-order kinetic model (R*< 0.89) and intra-particle model (R* <
0.88) did not adequately correspond to the experimental values. The equilibrium
adsorption data were interpreted using Langmuir and Freundlich models, and the
adsorption of Cr(111) on VPW was better represented by the Langmuir equation (R? >
0.990) than Freundlich (R? < 0.980). In addition, thermodynamic parameters such as
AH*, AG*, and AS* were found out to be 72.71, —18.77 kJ/mol and —301.93 J/mol
K, respectively. The negative value of AH* (—18.77 kJ/mol) showed that the
biosorption of Cr(I11) on VPW is exothermic. VPW has been characterized by FT-IR,
scanning electron microscopy (SEM), BET surface area and energy dispersive X-
rays (EDXs). The results have confirmed the applicability of this the VPW as an

efficient biosorbent for Cr(l11) ions.

Keywords : Trivalent chromium, Vineyard pruning waste, Biosorbent,

Desorption, Thermodynamic parameters.
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR DiZiNi

Semboller

g/L . Litrede gram olarak

glem® : 1 cm® hacimde gram olarak
g/ml : Mililitrede gram olarak

K : Kelvin sicaklik birimi

kj/mol : Molde kilojoule olarak

mg/L . Litrede miligram olarak

ug/g : Gramda mikogram olarak

nm : Nanometre

ppm . 1 birimlik oran1 gerekir

rpm : dakikadaki doniis sayist
Kisaltmalar

BOI : Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
EDX X : X Isin1 Enerji Dagilimi

FT_IR : Fourier Dontisiimii Kizil6tesi Spektroskopi
pH : Asitlik Degeri

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

uv : Ultraviolet Is1g1

Xl



1. GIRIS

Insanlik tarihi boyunca, toplumlar doga ile etkilesim halinde yasamislardir.
Gegen siire¢ igerisinde, insanlar dogay1 tilkkenmez kaynak zinciri olarak algilamis,
hicbir 6nlem almadan yapilan isletmeler tiim diinyaya yayilmistir. Tarim alanlarinin
acilmasi ve yeni yerlesim birimleride dogay1 olumsuz yonde etkilemistir. insan
aktiviteleri sonucu meydana gelen asir1 miktardaki organik ve inorganik bilesikler
her yil ¢evreye birakilmaktadir. Bunlarin bir kismi bilingli olarak bir takim
diizenlemelerle, bir kismi ise kaza sonucuyla ¢evreye verilmektedir.

Gliniimiizde karsilasilan ciddi sorunlardan biri de sanayi atiklarindan ve diger
atiklardan kaynaklanan g¢evre kirlenmesidir. Daha c¢ok endiistriyel atiklardan agir
metaller; toprak, hava ve su i¢in 6nemli kirleticiler arasindadir. Kirlenen bu sahalar,
biinyesinde barindirdigi canli organizmalar i¢in biiyiik tehlikeler olusturmaktadir. Bu
nedenle zamanimizin en 6nemli konusu olan endiistrilesmenin ve hizli niifus artiginin
ortaya cikardigi g¢evre kirlenmesine uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢dziim
getirilmelidir. Kirlenmis ¢evreyi temizlemek oldukca pahali ve kompleks tesisler
gerektiren uzun bir ¢alisma ile miimkiindiir. Bu sebeple su, toprak ve havanin
kirlenmesini Onleyici tedbirlerin alinmasina c¢alismak daha da énem kazanmaktadir
(Kabas, 2007).

Agir metallerin nehirlerde ve sulu ortamlarda birikmesi hem akuatik yasami
olumsuz yonde etkilemekte hem de besin zinciri igerisinde insan sagligini tehdit
etmektedir. Ayrica bazilari, ¢cevrede lipofil 6zellik kazanarak su, bitki ve hayvanlarda
birikip besin zinciri ile insanlara ulagmaktadir.

Cabuk sanayilesme ve sehirlesme sonucunda toksik metal miktarindaki artma
ekosistem icin potansiyel bir risk haline gelmistir. Madenciligin ve akimla
kaplamanin yer aldig1 pek¢ok endiistride, uranyum, kadmiyum, kursun, civa ve bakir
gibi agir metaller yliksek seviyede disariya verilmektedir. Bu iiretim prosesleri
sonucu olusan islenmemis atiklarin gevre iizerinde ters etkileri vardir. Igeriginde agir
metal bulunan sanayi atiklarimin dokiildiigii nehirlerde ve sulu ortamlarda meydana
gelen birikim hem akuatik yasami hem de insan sagligini etkilemektedir. Toprak ve
havada Kirlilik yaratan materyaller de zamanla yagmur ve kar gibi etkenlerle suya

geemektedir. Ayrica zararli maddeler canli organizmalar tarafindan su ile birgok



yoldan kolay ve yaygin olarak alinabilmektedir. Suda bulunan agir metaller; bitkiler,
hayvanlar ve su iriinleri tarafindan depo edilirler. Bdylece insanlar yiyecek ve
icecekleri ile birlikte belirli miktarlarda metalleri de alirlar. Ozellikle toksik organik
atiklarin metallerle birleserek veya baska bilesiklere doniiserek daha toksik hale
geemeleri 6nemli sorunlar yaratmaktadir. Bu nedenle tarim, hayvancilik ve i¢me
suyu olarak kullanilacak sularin agir metal kirliligini diinyaca kabul edilen limite
indirgemek gerekmektedir. Kirli sularin temizlenmesinde, suyun orijinine, tiiriine,
temizlendikten sonra kullanim amacina ve yore kaynaklarina gore degisik yontemler
kullanilmaktadir. Su tasfiyesi yontemlerinden biri de adsorpsiyon yontemidir.
Adsorbent madde olarak karbon, gesitli polimerler, regineler, ucucu kiil, jeller,
aliminyum oksit, silikatlar, saman, talas, killer, gesitli bitki tiirleri, zeolitler gibi

bir¢ok madde kullanilmustir.

1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmis haldeki belirli bilesenlerin bir kati
adsorbent yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen ylize tutunma
olayidir. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere yani yiizeye tutunan maddelere
adsorban denir. Yiizeyinde adsorpsiyon gergeklesen madde ise adsorbenttir. Diger bir
anlamiyla tutan maddedir.

Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorban ve adsorbentin etkilesimine ve
olusturduklar1 sistemin o6zelliklerine baghidir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler

farkli adsorpsiyon 6zellikleri gosterirler

1.1.1. Adsorbentlerin ozellikleri

e Zehirsiz olmal

e Cevre igin zararsiz olmali

e Ucuz ve kolay elde edilebilir olmali

e Adsorbanlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmali

e lyi bir adsorbentin temel &zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip

olmasidir.



Suda ¢oziinmemeli
Kolayca geri kazanilabilmeli

Bilimsel olarak kullanilmasi kabul edilmis olmali

1.1.2. Adsorbent cesitleri

Dogal Adsorbentler ( kitosan,zeolit,kil,seliiloz )

* Kolay elde edilebilen maddelerdir

*  Oniglem gerektirmeyen ve iiretimi kolay adsorbent tiiriidiir

*  Maliyeti azdir bu yiizden daha ¢ok tercih edilirler

* Cok fazla atik ¢ikarmazlar bu nedenle ¢evreye zarart azdir

*  Dezavantaj1 her materyale uygulanamayigidir

Yapay Adsorbentler (aktif karbon,silika jeller)

*

*

*

Fabrikalarda {iretilen maddelerdir.
Uretimi zordur.

Maliyeti ytiksektir.

Zehirli olabilirler.

Sagliga zararl olabilirler.

Avantaj1 istenilen 6zellikte olusturulabilirler.

1.1.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen etmenler soyle siralanabilir;

Adsorbentin yiizey alani

Adsorbentin gozenek genisligi
Adsorbentin yapisi, derigimi, ¢oziintirliigii
Cozeltinin pH’s1

(Cozeltinin sicakligi

(Cozeltide bulunan diger adsorbentlerin varlig



1.1.4. Adsorpsiyon prosesinin kullamldig: yerler

Kati-s1v1 adsorpsiyonu igme suyu ve atik su aritiminda énemli rol oynar.
Adsorpsiyon prosesi su ve atik su aritiminda asagidaki amaclarla kullanilmaktadir:

e Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasi,

o Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler. Aritilmadan tesisten ¢ikan bu gibi maddelerle alici
sulara gitmemesi i¢in li¢linciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

e Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmas,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastiriimasi,

e Endiistriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

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

e TOC ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

e Deklorinasyon amaci ile kullanilir

Adsorpsiyon prosesi siiresince ¢ozeltideki kirletici adsorbent tarafindan tutularak
cozeltiden uzaklastirilir. Adsorbe olan molekiillerin ¢ogu porlarin yiizeylerinin
olusturdugu genis bir alana adsorbe olurken, pek azi partikiilin dis yiizeyine adsorbe
olur. Kirleticinin ¢o6zelti fazindan adsorbente transferi, adsorbent tarafindan
adsorplanan kirleticinin konsantrasyonunun ¢o6zeltideki konsantrasyonu ile dengeye
gelene kadar siirer ve dengeye ulastiginda transfer olay1 durur.

Adsorpsiyon prosesinin kinetigi, kirleticinin ¢ozeltiden, taneciklerindeki porlara
transfer hizin1 agiklar. Adsorpsiyon olayinda proses boyunca ii¢ farkli mekanizma
isler.

I.  Adsorbe olacak molekiil ilk olarak ana ¢ozeltiden adsorbentin yiizeyine
tasinmalidir. Bu olayin gerceklesebilmesi icin, molekiiliin adsorbenti
cevreleyen ¢oziicii filmi ge¢mesi gerekir ki bu olaya ‘Film Difiizyonu’ adi
verilir.

Il.  Adsorbat molekiilii, porun adsorbe olacagi i¢ yilizeyine taginmalidir. Bu
proses ise ‘Por Difiizyonu’ olarak adlandirilir.

I1l.  Adsorbat molekiiliiniin porlarin i¢ yiizeyine adsorbe olmasi



Adsorpsiyon hizini ve adsorbe olan miktar1 etkileyen bir¢ok parametre vardir. Bu
parametrelerden 0nemli olan birkagi; karistirma hizi, adsorbentin karakteristikleri,
adsorbentin karakteristikleri, adsorbatin ¢oziinilirliigli, adsorbat molekiillerinin
boyutu, pH ve sicakliktir.

Adsorpsiyon hizi, sistemdeki karistirma miktarina bagli olarak hem film hem de
por difiizyonu tarafindan kontrol edilir. Sayet karistirma hizi nispeten diisiik olursa,
adsorbenti cevreleyen film tabakasi kalin olacak ve bunun sonucunda da film
difiizyonu hiz sinirlayict basamak olacaktir. Eger yeterli karisim saglanirsa, film
difiizyon hiz1 artacak ve por difiizyon hizi, hiz sinirlayict basamak olacaktir. Partikiil
boyutu ve ylizey alani aktif karbonun bir adsorbent olarak kullanimi agisindan
onemli Ozellikleridir. Partikiil boyutu ve yiizey alani aktif karbonun bir adsorbent
olarak kullanimi agisindan 6nemli Ozellikleridir. Partikiil boyutu adsorpsiyonun
hizim1 etkiler. Partikiil boyutu diistiik¢e adsorpsiyon hizinin arttig1 unutulmamalidir.
Bu yiizden toz aktif karbonun adsorbent olarak kullanildigi sistemlerde daha
yiiksektir.

Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbentin toplam ylizey alanina baghdir. Bir
molekiiliin adsorpsiyonunun gerceklesebilmesi i¢in dncelikle, molekiiliin ¢oziicliden
ayrilmasi ve adsorbat yiizeyine tutunmasi gerekir. lyi ¢oziinebilen bilesikler,
coziiciilerine kars1 yiiksek ilgi duyduklarindan bu bilesiklerin adsorbe olmalari, zor
¢oziinen bilesiklerin adsorbe olmalarindan daha zordur. Buna ragmen az ¢oziinebilen
bilesikler zor adsorplanabilirken, kimi 1yi ¢06ziinen bilesiklerin kolayca
adsorplanabildigi istisnalar vardir. Adsorplanabilirlik ile ¢Oziiniirlik arasindaki
iliskiyi bulmak i¢in yapilan ¢aligmalarda pek bir ilerleme kaydedilememistir.

Adsorbat molekiiliniin adsorbe olabilmesi i¢in, adsorbentin porlarina girmesi
gerekmektedir. Diger bir ifadeyle molekiilii adsorbentin porlarina girebilecek kadar
bliyiik olursa adsorpsiyon en gii¢lii seviyesine ulasir. Cogu atik sular oldukca genis
bir aralikta genis molekiil boyutlarina sahip bilesikleri igerirler. Bu gibi durumlarda
molekiiler perdeleme riski ortaya ¢ikar. Porlari tikayan genis molekiiller kiiciik
molekiillerin porlara girmesini engeller. Buna ragmen, hem porlarin, hem de
molekiillerin diizensiz sekilleri boylesi bir por tikanmasini dnleyebilir. Ayrica, kiigiik
molekiillerin daha yiiksek olan mobiliteleri, onlarin biiylik molekiillerden once ve

daha hizli difiize olmalarina imkan saglar.



Sicaklik ve pH adsorpsiyonu etkileyen diger faktorlerdendir. Adsorplanan miktar
tizerinde gii¢lii bir etkiye sahiptirler. Hidrojen iyonlarinin ¢ok giiglii adsorbe olmalari
ve pH’nin kismen iyonizasyonu sonucu organik asitler disik pH’da daha iyi
adsorplanabilrler. Buna karsin, organik bazlar i¢in yiiksek pH daha uygundur.
Sicaklik ise hem adsorpsiyon hizini, hem de adsorpsiyon miktarini etkiler,
adsorpsiyon hizi, artan sicaklikla artar ve azalan sicaklikla azalir. Diger bir deyisle
sicaklikla adsorpsiyon hizi dogru orantilidir. Buna ragmen adsorpsiyon egzotermik
bir reaksiyon oldugundan adsorpsiyon miktar1 diisiik sicakliklarda artar, yiiksek
sicakliklarda diiser.

Bunlarin disinda adsorpsiyonu etkileyen birgok faktdr vardir. Bu yiizden
adsorpsiyon olduk¢a karmagik bir prosestir ve optimum tesis dizayninin
saglanabilmesi i¢in bu faktorlerin dikkatle analiz edilmesi gerekir. Bu faktorler ayni
zamanda adsorpsiyon mekanizmasini, etkinligini ve verimini belirler.

Cesitli adsorbentlerin sulu ¢ozeltide adsorpsiyonu birgok mekanizma ile
gerceklesebilir. Bu mekanizmalardan bazilari:

I.  Iyon Degisimi: Adsorbent tarafindan, adsorplanmis zit yiiklii iyonlarin benzer
yiiklii iyonlarla yerdegistirmesi seklinde gergeklesir.

II.  Iyon Ciftlesmesi: Zit yiiklii iyonlar tarafindan isgal edilmemis adsorbentin
yiizetinde bulunan zit yiiklii merkezlere c¢ozeltide bulunan diger iyonlarin
adsorbe olmasidir.

[1l.  Hidrojen Bagi: Adsorbent ve adsorbat arasinda hidrojen bagi olusumu ile
adsorpsiyon.

IV. II bagi elektronlarinin polarizasyonu ile adsorpsiyon: Bu mekanizma ile
adsorpsiyon, adsorbat elektronca zengin aromatik bir ¢ekirdek icerdigi ve

adsorbent kuvvetlice pozitif merkezler ihtiva ettiginde miimkiindiir.
1.1.5. Adsorpsiyon cesitleri
Fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak {izere ii¢ tip adsorpsiyondan s6z edilebilir.

I.  Fiziksel adsorpsiyon: Gaz veya buhar, katinin yiizeyine bagl kaldigi zaman

adsorplayict ile adsorplanan arasinda yogunlasmaya benzer zayif bir



etkilesme meydana gelebilir. Bu olaya fiziksel adsorpsiyon veya Van der
Waals adsorpsiyonu denir.

Il.  Kimyasal adsorpsiyon: Gaz veya buhar, katinin yiizeyine bagl kaldig1 zaman
adsorplayici ile adsorplanan arasinda kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir
etkilesme meydana gelebilir. Bu olaya da kimyasal adsorpsiyon veya
kemisorpsiyon adi verilir. Kimyasal adsorpsiyon, bir aktiflenme enerjisinin
esliginde meydana geldigi i¢in aktiflenmis adsorpsiyon adini da alir. Oysa
Van der Waals adsorpsiyonu hi¢ aktivasyon enerjisi gerektirmez ve bu
sebeple kimyasal sorpsiyon daha hizli bir sekilde meydana gelir.

Bu iki adsorpsiyon tipi arasindaki en 6nemli farklardan birisi, kemisorpsiyonun
aktivasyon enerjisi gerektiren bir proses olmasina karsilik fiziksel adsorpsiyonda
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyulmamasidir. Bu yiizden de fizisorpsiyon
kemisorpsiyona gore daha diisiik sicakliklarda gerceklesebilir ve daha hizlidir. Diger
bir farklilik ise, kimyasal adsorpsiyonun spesifik, fiziksel adsorpsiyonun ise non-
spesifik olmasidir. Ayrica kemisorpsiyon genellikle tek tabaka ile smirli iken,
fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali adsorpsiyona miisaittir. Ozellikle adsorpsiyon
tekniginin kullanildig1 aritim proseslerinde ortaya c¢ikan en onemli problemlerden
birisi, yiizeye tutulan molekiillerin tekar yiizeyden uzaklastirilip geri kazanimlar
olan desorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyonda, genellikle desorpsiyon olmadigindan
doniisiimsiiz bir proses olup, nadiren diisiik sicakliklarda doniisiimlii olduguna dair
sonuglara rastlanilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon ise doniisiimlii bir prosestir.

. Iyonik adsorpsiyon: Yiizeydeki yiiklii bolgelere, ¢ozeltideki iyonik karakterli
adsorplananlarin elektrostatik kuvvetler ile ¢ekilmesi sonucu iyonik
adsorpsiyon olusur. Pek c¢ok farkli ozelliklerine ragmen ¢ogu durumda
fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz

(Ozmert, 2005).
1.2. Atiksular
Atiksu, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis

veya Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher

hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz



sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey veya
yiizeyalt1 akiga donlismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir.

Endiistriyel kaynakli atiksular, yerlesim yerlerinden kaynaklanan atiksulara gore
onemli ayricaliklar gosterirler. Evsel atiksulardaki kirleticilerin organik nitelikte
olmasi, bunlarin asir1 miktarda desarj edilmemesi sartiyla alict  sularda
mikroorganizmalar tarafindan zararsiz inorganik bilesiklere doniismesini miimkiin
kilmaktadir. Halbuki baz1 endiistriyel atiksularda mevcut dayanikl kirleticiler, alic
su ortaminda birikme, canlilarin dokularinda yogunlasma ve belli smirlar iistiinde
canlilar tizerinde dogrudan toksik etki etme oOzelliklerine sahiptirler. Ayrica
endiistriyel atiksularin sebep oldugu kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina daha
cok rastlanmakta ve bu bozunma cogunlukla geri doniisii olmayan bir nitelik

tasimaktadir (Akin, 2006).

1.2.1. Atiksularin ozellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak

gruplandirilabilir.

1.2.1.1. Fiziksel ozellikler

1) Sicaklik: Sularda biyolojik aktiviteyi (organizma gelisim hizini) etkiler. Gazlarin
sudaki ¢oziiniirligiinii degistirir. Suyun tabakalagmasi, yogunlugu, viskozitesi, yiizey
gerilimi vb. sicaklikla degisir.

I1) Koku ve tad: Suyun estetik degerini etkiler. Diger Kirletici parametrelerin ve
aerobik/anaerobik ortamlarin varliginin gdstergelerinden biridir.

IIl) Renk ve bulamiklik: Suya 151k sizmasimmi ve buna bagli olarak organizma
gelisimini etkiler. Suyun estetik Ozelliklerini degistirir. Su yasamina zararli etki
gosterebilir. Diger kirleticilerin varliginin gostergelerinden biridir.

1V) Toplam katilar: Coziinmiis ve ¢oziinmemis maddelerin gostergesidir.

1.2.1.2. Kimyasal ézellikler

I) Yag ve gres: Havalanmayi, dolayisiyla sudaki oksijen miktarint etkiler. Estetik

degeri ve tad1 bozar. Kuslar1 ve baliklar etkiler.



I1) Deterjan ve pestisitler: Kopiik olusturur, havalanmayi etkiler, oksijen gereksinimi
yaratir. Toksik etkilidir.

I11) pH: Su yasamin etkiler. Karbonat dengesini degistirir.

IV) Jletkenlik: Céziinmiis maddelerin gdstergesidir.

V) Tuzluluk: Yogunlugu, tadi ve osmotik basinci, iletkenligi degistirir. Balik tiirlerini
ve yumurtlamay etkiler. Oksijeni etkiler.

VI) Azot, fosfor, agwr metal, radyoaktif maddeler: Su yasamini etkiler. Serbest

amonyak ve nitrit toksik etki yaparken, nitrat insan sagligini etkiler.

1.2.1.3. Biyolojik ozellikler

1) Patojenik bakteri ve viriisler: Insan saghigini olumsuz yénde etkileyebilirler.

I1) Diger mikroorganizmalar: Atiksuda, atiksu aritiminda etken bakteri ve
protozoalar da yer alabilir. (Weber, 1972; Metcallf and Eddy, 1991; Ozbelge, 1992;
Haktanir and Arcak, 1998).

1.2.2. Atiksu Kkalite Kkriterleri ve standartlar1

Suyun kullanilacagi yere ve amaca gore kalite kriterlerinin belirlenmesi gerekir.
Kalite kriterleri kavramimin standart kavrami ile karigtirilmamasi gerekir. Kriterler
herhangi bir amag¢ igin kullanilacak suyun, o amaca uygun olup olmadiginin,
standartlar ise kullanildiktan sonra ¢evreye birakilacak suyun o6zelliklerinin detayli
olarak tarifidir. Biiylik niifuslu yerlesim alanlarinin ve endiistrinin yogun oldugu
bolgelerdeki fabrika sularmin, aritim tesislerinden gegirildikten sonra cevreye
birakilmas: gereklidir. Ayrica atiksuyun karisacagi dere, nehir, gél veya denizdeki
seyreltilme derecesi ve atiksuyun karistigi su kaynaginin ne amagla kullanilacagi da
standartlar getirilmesi gereken faktorlerdendir. Kalite kriterini saptamak i¢in gerekli
olan parametre sayisi ve bu parametrelerin alt ve iist limitleri suyun kullanilacagi
amaca gore belirlenir. Atiksu standardinda belirtilmesi gereken parametrelerden en
onemlileri; biyolojik olarak bozulabilen ¢oziinmiis organikler, siilfatlar, metaller,

fenoller, klor ve bilesikleri ve patojenik bakterilerdir (Akin, 2006).
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1.2.3. Atiksularin aritim yontemleri

Aritma ile asil kastedilen suyun temizlenmesidir. Atiksu aritimi, sularin gesitli
kullanimlar sonucunda atiksu haline doniiserek yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve
bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismin1 veya tamamini tekrar kazandirabilmek ve
bosaldiklar1 alici ortamin dogal, fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik
ozelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in uygulanan fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkag1 olarak tanimlanabilir. Genel olarak
atiksu antimini fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak iizere {i¢ gruba ayirmak

miumkindiir.

1.2.3.1. Fiziksel aritim yontemleri

Fiziksel aritim prosesleri, atiksuyun icerdigi askida kolloidal partikiilleri ve diger
iri katt maddeleri sudan ayirarak, ileriki proseslere aritilmak ftizere hazirlayan
yontemlerdir. Bu yontemler asagidaki gibi siralanabilir.

I) Izgara ve Elekler: Atiksuyun aritim tesisine girigsinde yer alan ilk islemdir. Amag,
atiksu ylizeyinde yiizen kati maddeleri uzaklastirarak makinelerin etkilenmesini
engellemektir. Eleklerde tutulan biiyiikk pargalar daha sonra gomiiliir, yakilir veya
kiiglik pargalara ogiitiilerek atiksuya karistirilir.

1l) Dengeleme Havuzlari: Atiksularda debi, bilesim ve kirlilik ylikiinlin zaman
icindeki degisimlerinin dengelenmesini ve aritma tesislerine giden atik su debisinin
diizenli olmasini saglar. Dengeleme havuzlarinda bilesimin homojenlestirilmesi ve
askidaki kat1 maddelerin ¢okelmesinin engellenmesi i¢in karistirma uygulanir. Diger
yandan, dengeleme havuzunda yapilan karistirma ve havalandirma ile indirgenmis
bilesiklerin oksidasyonu ve BOI azaltilmas saglanir.

1) Coktiirme Havuzlar:: Kati-sivi karisimdan kati pargaciklarin yergekimi etkisiyle,
karistmin  bulundugu kabin ya da havuzun alt kisminda toplanarak ayrilmasi
islemidir. Bu iglem, tesise giren kum, ¢akil ve diger organik ve inorganik katilarin
birincil ¢okelme tanklarinda ayrilmasinda, suyun sertligini gidermede kullanilan
kimyasal maddelerin olusturdugu yumaklarin ve ¢okeleklerin ayrilmasinda, biyolojik

proses sonucunda olusan biyokiitlenin ikincil tanklarda ayrilmasinda uygulanir.
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1V) VYiizdiirme (Floatasyon): Atiksularda bulunan sivi ve katt maddelerin
yiizdiiriilerek su yiizeyinde toplanmasimni ve siyrilmasini saglayan islemdir.
Floatasyon islemi sivi ortama verilen gaz (genellikle hava) kabarciklarinin,
yiizdiiriilecek tanelere tutunarak bunlari yukariya dogru birlikte hareket ettirmeleri
seklinde olur. Sudan daha hafif olan ve ¢okelmeyen yag damlaciklari da bu yontemle
yiizeye tasinabilir. Boylece su yiizeyinde kopiikler halinde toplanan katilar ve kiigiik
yag damlaciklar1 ylizeyden uzaklastirilirlar.

V) Yag Aywrma: Demir-gelik, metal kaplama, rafineri, maden arama endiistrileri
atiksularinin yag igerigi gibi, ¢evreye degisik nedenlerle sizan yaglar da kanalizasyon
suyuna sizabilir. Sonugta yag ayirma 6nemli bir islem olarak ortaya ¢ikacaktir.
Yaglarin ayrilmasinda suyun o6zelliklerine gore farkli kimyasal ve fiziksel yontemler

kullanilmaktadir (Ozbelge, 1992; Calik, 1998).

1.2.3.2. Kimyasal aritim yontemleri

Kimyasal aritma prosesleri atiksudaki bilesiklerin kimyasal yapisin1 degistirerek
onlar1 aritmaya yarar. Kimyasal aritma proseslerinde daha az zararli veya zararsiz
atiklar olusur. Kimyasal aritim yontemleri su sekilde siralanabilir.

1) pH ve Notralizasyon: Endistriyel atiksular, kullanilan prosese gore asidik veya
bazik karakter gosterir. Bu atiklara bosaltim islemi yapilmadan ya da diger aritim
yontemleri kullanilmadan 6nce ndtralizasyon islemi yapilmasi gerekir. Bir biyolojik
aritim tinitesindeki optimum pH 6.5-8.5 arasindadir.

I1) Pihtilagtirma ve Topaklastirma: Pihtilastirma ve topaklastirma, su ya da atiksuda
bulunan, askida ya da kolloidal maddelerin uzaklagtirllmast amaciyla
uygulanmaktadir. Bu maddeler alisilmis ¢okeltme teknikleri ile ¢okelmeyen 107-10°
cm pargacik biiytikliigiinde ve bulanikliga neden olan taneciklerdir.

Pihtilagtirmada en yaygin olarak kullanilan kimyasallar, aliiminyum siilfat (sap) ve
demir tuzlardir.

1) Yumaklastirma: Hizli karigtirma sonrast yiizey yiikleri en aza indirgenen ve
aralarinda itici giic bulunmayan parcaciklarin bir araya getirilerek, daha biiyiik
tanecikler olusturmalar1 yumaklastirma tankinda gerceklestirilir ve sonugta ¢okeltme

tankinda ¢okmeleri saglanir.
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1V) Kimyasal Coktiirme: Kimyasal ¢oktiirmenin endistriyel atiksu aritiminda en

yaygin uygulamasi agir metallerin giderilmesi amacina yoneliktir. Bu islemde amag,

atik suda ¢6ziinmiis bilesikler halinde bulunan agir metallerin en az ¢oziniir hale

doniistiiriilmesi, ya da atiksuda bulunan kimyasal dengenin ¢esitli kimyasal maddeler

eklenerek bozulup yeni bir kimyasal dengeye doniistiiriilmesidir.

Sonmiis kire¢ (CaO, Ca0.MgO ve Ca(OH),), kostik soda (NaOH) ve soda (Na,CO3)

kimyasal ¢oktliirmede yaygin olarak kullanilan kimyasallardir.

V) Dezenfeksiyon: Su ya da atiksuda bulunan hastalik yapict mikroorganizmalarin

Oldiiriilmesi islemidir. Bu amacla;

a) Oksitleyici maddeler

b)Agir metal katyonlari (Ag, Au, Hg)

¢) Organik Bilesikler

d) Is1, UV, pH gibi fiziksel faktorler uygulanabilmektedir (Atimtay ve Yetis, 1992).
Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢oziicii ekstraksiyonu, ters ozmoz,

elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme, ylikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler

sularin daha ileri diizeyde aritilmasi icin kullanilan diger yontemlerdir (Akin, 2006).

1.2.3.3. Biyolojik arittim yontemleri

Atiksu biinyesinde bulunan organik ve kismen de inorganik kirletici maddelerin,
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmak suretiyle
atiksudan uzaklastilmasi esasina dayanan metodlardir. Organik maddelerin bir kismi
mikroorganizma hiicresine, bir kismi da enerjiye doniisiir. Biyolojik aritma
yontemleri, sistemde oksijenin olup olmamasina bagl olarak, aerobik ve anaerobik

olmak tizere ikiye ayrilirlar (Akin, 2006).

1.3. Cr(111), Kullanildig1 Sektorler ve Olusan Atiksular

Krom, periyodik tabloda VI-B grubunda bulunan bir gecis metalidir. Diinya
rezervleri bakimindan yedinci, yerkabugunda ise 21. Siradadir. Yerkabugundaki
miktar1 100 — 300 pg/g arasindadir. Toprakta ise 5-3000 pg/g arasinda bulunur.
Krom, +2 ile +6 arasindaki yiikseltgenme hallerinde bulunabilir (Kabas, 2007).
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Topraklar ve kayalar az miktarda krom igerebilir ve bu krom neredeyse her zaman fi¢

degerli haldedir. Tablo 1.1’de kromun fiziksel 6zelliklerine deginilmistir.

Tablol.1 Kromun fiziksel 6zellikleri (Kabas, 2007)

Ozelligi Cr CrCls KoCrOs | Cr03 CrOs
Erime noktas1 (°C) 1957 1152 968.3 2266 196
Kaynama noktas1 (°C) | 2672 4000
Coziinirlik (g/L) Cozlinmez | Az ¢oziiniir | 790 Coziinmez | 624
Yogunluk (g/cm®) 7.14 2.76 2.73 5.21 2.70

Diinyada krom iiretimi yilda yaklastk 107 tondur; bunun %60-70’i metal
alasimlarinda (paslanmaz ¢elik), %15°1 kimyasal endiistriyel proseslerde (dericilik,
elektro kaplama) kullanilmaktadir. Yaygin kullanimi neticesinde krom, hava, toprak
ve su igin tehlikeli Kkirleticilere dontismektedir. Kirlenmemis tathi sularda krom
konsantrasyonu 0,1 — 0,5 ppm arasinda, okyanuslarda 0,0016 — 0,05 ppm arasinda,
kagit endiistrisi ¢ikis sularinda ise 80 ppm civarindadir.

Cr(IIT) ve Cr(VI) igeren bilesiklerin dagilimi, redoks potansiyeline, pH degerine,
yiikseltgeyici veya indirgeyici bilesikler bulunup bulunmamasma, redoks
tepkimelerinin kinetigine, Cr(IIl) komplekslerinin veya ¢oziinmez Cr(IIl) tuzlarinin
olusumuna ve toplam Cr(l1l) derisimine baglidir. Toprakta Cr(IlI) baskindir. Cr(VI)
organik maddeler sayesinde kolayca Cr(Ill)’e indirgenebilir ve toprakta bulunmasi
genellikle insan faaliyetlerinin sonucunda olur. Genel olarak Cr(VI) tuzlar1 Cr(III)
tuzlarina gore daha fazla ¢oziiniirler ve bu da Cr(VI)’nin gorece hareketli olmasini
saglar (Kabas, 2007).

Kromun yaygin olarak kullanildigi endistriyel alanlar; metal kaplama, deri,
tekstil kumas boyas1 vb. sanayilerinde krom igeren atiksular olugur. Metal kaplama
sanayiinde aritilmamis atiksular yaklasik 100 mg/L Cr(VI) igerirler ki bu da izin
verilen limit olan 0,05-1 mg/L’den olduk¢a fazladir . Kromun pek ¢ok oksidasyon
basamagi bulunmasina ragmen en stabil ve en bilinen formu Cr(Ill) ve Cr(VI)’dir.
Cr(IlT) ve Cr(VI) ¢ok degisik kimyasal 6zellik gosterirler. Cr (VI) kromat (CrO4%)
veya dikromat (Cr,O0;*) halinde bulunur. Cr(l11), oksit, hidroksit veya siilfat

halindeyken daha az kararlidir ve toprak ve akuatik ¢evrede organik maddeye bagh
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olarak bulunur. Cr(VI) kuvvetli bir oksidanttir ve organik madde muhteviyatinda
Cr(IlT)’e indirgenir; bu doniisiim asidik ¢evrede, 6rnegin asidik toprakta ¢ok daha
hizli olmaktadir. Cr(III) ayrica fazla oksijen olmasi durumunda daha toksik form
olan Cr(VI)’ya doniisebilir.

Krom bilesiklerinin tiimii, yiiksek miktarlarda alindiginda toksik olabilir; ancak
Cr(VI), Cr(Ill)'e gore daha toksiktir. Yiiksek miktarlarda solunmasi burun, akciger,
mide ve bagirsaklara zarar verebilir. Kroma alerjisi olan kisilerde astim krizlerine
neden olabilir. Uzun siire yiiksek ve orta diizeylerde maruziyet, burun kanamasi,
yaralari, akciger hasar1 ve kanser disindaki akciger hastaliklarinda artisa neden
olabilir. Sindirim yoluyla yiiksek diizeylerde alinirsa mide sikayetleri ve iilsere,
konviilsiyonlara, bobrek ve karaciger hastaliklarina ve 6liime neden olabilir. Cilde
temas durumunda cilt {ilserleri olusabilir. Ayrica ciltte alerjik reaksiyonlara yol
acabilir. Bazi Cr(VI) bilesikleri kanserojen olup akciger kanserine neden oldugu
bilinmektedir. Krom sag, idrar, serum, kirmizi kan hiicreleri ve kanda tespit edilebilir

(Atalay, 2007).

1.4. Bag Budama Atig1

Uziim iiretimi amacgh yetistirilen asma (Vitis vinifera L.) ¢ok yillik, sarilict ve
biikiilgen siirglinleri olan bir bitki tiirlidiir. Dogal ortamlarda her yil yenilenen
bliyiime ve siirekli dallanma 0Ozelligi ile yesil siirgiinlerin iizerindeki stiliikler
sayesinde yakininda bulunan cisimlere sarilarak genis alanlara yayilmaktadir.
Yayilma siireci 1 yasinda, odunlasmis dallarin i{izerindeki gozlerin gelismesi ile
gerceklesmektedir.

Bu yayilmay1 siirlamak ve diger yandan siirgilinlerin biiylime giiciinii, verimliligi
ile tiziim kalitesinin arasindaki dengeyi saglamak amaciyla budama zaruri bir

islemdir.

1.4.1. Budama ve budama islemleri

Asmanin biinyesinde yesil ya da olgunlasmis durumda bulunan yilin herhangi bir

doneminde muhtelif organlarin (gévde, kol, siirgiin, yaprak, salkim vs.) kismen
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kesilip bertaraf edilmesinin genel adidir.

Asmanin yaprak dokiimiinden sonraki donemde odunlagsmig kisimlar {izerine
uygulanmasma Kis Budamasi, Vegetasyon doneminde yesil ve gelismekte olan
organlarin kismen kesilip atilmasina ise Yaz Budamasi1 denilmektedir. Her iki tiir
budama birbirini tamamlayict olmakla birlikte tek amaca dayandirilmaktadir.
Asmanin diizenli gelismesi ve bu gelismeye oranla verim yikii ile kalitenin
ayarlanmasidir. Diger yandan uygulanan terbiye sisteminin dengeli bir sekilde
devamini saglamaktir. Kis budamasi ile asma iizerinde birakilan g6z sayisi
ayarlanmakta ve bu gozlerin dengeli dagilimi saglanmaktadir. Kis budamasi degisik
tizim ¢esitlerini, verim Ozelliklerini ve terbiye sistemi ile bagdasacak sekilde
gerceklestirilir.

Asma (Vitis vinifera L.) yetistiriciligi tilkemizde énemli yer tutmaktadir. Halen
Tiirkiye’de toplam tarim alanlarinin %2,7’sinde bagcilik yapilmakta ve bu miktar
tiim bahce bitkileri tarimina ayrilan alanin %20,9’unu teskil etmektedir. Toplam bag
alan1 567000 ha olup, bu bakimindan iilkemiz diinya iilkeleri arasinda dordiincii
sirada yer almaktadir (Yasar, Giiler ve Baydar, 2009).

Diinyada yaklasik 60 — 62 milyon ton iiziim iiretilmektedir. Ulkemizde ise

yaklasik 3,5-4 milyon ton iretim yapilirken Ege bdolgesinde bu rakam 1,6-1,8
milyon ton civarindadir. Tirkiye’de bag sahasi 530.000 hektar alan bulunurken
bunun 160.000 hektar alan1 Ege bolgesindedir. Bagcilikta yapilan kig budamasinda
elde edilen budama artig1 1 hektar alanda yaklasik 33,5 tondur. Tiirkiye’de bu atigin
higbir endiistri alaninda kullanim1 yoktur.
Oldukga genis alanlarda yetistirilen asma bitkisi diizenli olarak budanmakta, bundan
dolayr da yiiksek miktarlarda budama atig1 ortaya c¢ikmaktadir. Bu zirai atiklar ya
yetistirme alaninda terk edilmekte ya da yakacak olarak kullanilmaktadir, hatta
yakacak olarak ticareti yapilmaktadir.

Sunulan c¢alismada bag budama atiklar1 kullanilarak, sulu ortamdan Cr(III)
iyonlarinin adsorpsiyonla giderilmesi amacglanmigtir. Bu konuyla ilgili yapilan
literatiir caligmalarinda Cr(Ill) iyonlarmin ¢esitli adsorbent ve biosorbent
kullanilarak giderilmesi yoniinde genis bir literatiir calismasi yapilarak bu ¢alismalar

asagida kisaca ozetlenmektedir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Toksisitelerinden ve biyolojik olarak par¢alanamamalarindan dolayr sucul
ortamda agir metallerin varlig1 biiylik endise yaratir (Gupta vd., 2002; Gupta vd.,
2003). Krom (Cr) bilesikleri yaygin olarak elektrokaplama, deri, boya ve pigmentler,
metal gibi birgok sanayi tarafindan kullanilmaktadir. Bu elementin endiistriyel atik
sulara bosaltimi biiyiik miktarda kirlilige neden olmaktadir (Singh vd., 2001; Jacques
vd., 2007). Yiiksek miktarda Cr igeren sular ciddi ¢evre sorunlarina neden olmasinin
yaninda insanlar iizerinde toksik ve kanserojen saglik etkilerine neden olabilir
(Gupta, 2001; Gupta, 2004; Gupta, 2008; Wu vd., 2008; Gupta, 2009). ABD'de
Cevre Koruma Vakfi tarafindan onerilen igme suyu 100 pg/L’dir (Lazaridis ve
Asouhidou, 2003). Yasal Cr (I11) bosaltma limiti atiksu aritma yontemleri, isleme ve
iilkeye bagl olarak 0.5 mgL™ (yiizey su) ile 2.0 mgL™ (kanalizasyon olarak) arasinda
degismektedir (Mohan vd., 2006). Bu baglamda, atik sudan agir metal ayirima,
aragtirmalar i¢in 6nemli bir konudur ve bu amag i¢in kullanilan birkag yontem vardir
(kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal azaltma, buharlagsma, ters osmoz, membran
filtrasyon, co-yagis, elektrodiyaliz, adsorpsiyon, biyosorpsiyon, vb) (Gupta vd.,
2005; Kula vd., 2008; Gupta and Rastogi, 2009). Coktiirme, iyon degisimi, ¢oziicii
ekstraksiyonu ve oksitlerde adsorpsiyon sulu gozeltilerden agir metal iyonlarinin
giderilmesi igin geleneksel yontemlerdir, ancak yiiksek bakim maliyeti nedeniyle bu
yontemler gelismekte olan iilkelerin ihtiyaglarini kargilayamiyor (Gupta vd,. 2002).
Son birkag yilda, adsorpsiyon, atik su ve su kaynaklarindan diisiik seviyedeki eser
metallerin ayirimi i¢in ekonomik ve uygulanabilir alternatif bir yontem olarak
kanitlanmistir (Onyancha vd., 2008). Adsorpsiyon prosesi ozellikle atiksu aritma
alaninda kullanilmistir ve arastirmalar kaliteli, ucuz adsorbent belirlemek amaciyla
yapilmistir (Gupta, 1998; Gupta, 1999; Alkan ve Dogan, 2001; Ali ve Gupta, 2004;
Ali ve Gupta, 2007; Ali ve Gupta, 2008). Daha az maliyetli dogal malzeme,
atik/sanayi triinleri, sentetik olarak hazirlanmis malzemeler kullanilabilir veya
adsorbentler bazi1 kiigiik islemden sonra genellikle diisiik maliyetli adsorban olarak
adlandirilir (Gupta ve Suhas, 2009). Bu diistik maliyetli sorbentler atik gamur, yosun,

su bitkileri ve algler, seker pancar1 posast, lignin, saman ve findik kabugu, talas ve
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aga¢ kabugu gibi endiistriyel veya tarimsal atik driinler igerir (Gupta vd., 2001,
Babel ve Kurniawan, 2003; Gupta vd., 2006; Copello vd., 2008).

2.1. Bu Calismanin Amaci

Bu c¢alismada, atiksulardan Cr (Il1) giderilmesi i¢in biosorbent olarak bag
budama atigmin kullanilmasi amaglanmistir. Calismada kullanilan bag budama
atiklari, Manisa Yoresinde belirli donemlerde yapilan bag budama islemlerinden
sonra atilan atiklardan olusmaktadir. Yapilan literatiir caligmalarinda, 6zellikle Ege
Bolgesinde bagciligin énemli bir ge¢im kaynagi olmasi ve genis arazilere dagilmis
olmasi 6nemli miktarda bag budama atiklarinin olugmasina neden oldugu rapor
edilmektedir. Ayrica, bu atiklar ¢ogunlukla {ireticiler tarafindan uygun alanlarda
yakilmak suretiyle bertaraf edilmektedir. Sunulan calismada bu atiklarin uygun
sekilde Dbiosorbent olarak kullanilmas1 hedeflenmektedir. Bu amagla belirli
konsantrasyona sahip Cr(IIl) iyonlar1 ile farkli parametrelerde bag budama atiklarinin

biosorbent olarak kullanilmasi amaglanmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Adsorbent Hazirlanmasi

Bag budama atifi Ornekleri Oncelikle degirmende oOgiitiilerek belirli tane
boyutlarina ayrildi. Daha sonra iizerindeki safsizliklar ve diger ylizeye yapisan
artiklarin temizlenmesi amaci ile deiyonize su kullanilarak birka¢ kez yikandi. Bu
bag budama atig1 ilk 6nce kuru hava ile daha sonra 373K de 6nceden 1sitilmis firinda
2,5 saat, nem ve diger ucucu saf olmayan maddeleri uzaklastirma amaci ile kurutma
islemi gergeklestirildi. Kurutulmus 6rnekler bir doner ezici ile ezildi ve 100 mes tane

boyutlarina ayrildi.

3.2. Adsorbat Hazirlanmasi

Uc degerlikli krom iyonlarindan olusan sulu ¢dzelti bidistile su ile
Cr(NO3)3*9H,0O (Carlo Erba) belirli bir konsantrasyonda hazirlandi. Daha da bu
standart ¢ozelti kullanilarak belirli konsantrasyonlarda Cr ¢ozeltisi hazirlandi. Tim
deneylerde bu konsantrasyonlar kullanildi. C6zeltinin pH’s1 seyreltik hidroklorik asit
(Riedel, 37%) ve NaOH (Merck, 97%) kullanilarak ayarlandi.

3.3. Deneysel Adsorpsiyon Calismalar:

Adsorpsiyon kapasitesi deneyleri 303K’de sabit sicakliga sahip su banyosunda
gerceklestirildi. Baslangi¢ Cr(IIl) konsantrasyonlar1 5, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90 mgL'1
degerleri arasinda hazirlandi. 303K’de zamanla Cr konsantrasyon degisimi sabit
calkalamada incelendi. Her adsorpsiyon deneyi, istenen konsantrasyon ve pH’da
50ml Cr(IlT) sulu ¢ozeltisi 100ml galkalama kaplarina konuldu. Kati/sivi orani
etkisini belirlemek i¢in 2,5-109L'1 araliginda bag budama atiklar1 kullanilarak, sabit
konsantrasyonda (15mgL™ Cr(IIl)) adsorpsiyon deneyleri gerceklestirildi. Tiim
deneylerde, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, pH, adsorbent dozaj1 ve sicaklik

deneysel parametreler olarak segildi. Tim deneyler iki tekrarli gergeklestirildi.
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Adsorpsiyon deneyleri sonucunda, ¢alkalama kabindan alinan 6rnekler 5000rpm’de
15 dakika sentrifiij edilerek ¢okertildi. Daha sonra Cr(IIl) analizi gerceklestirildi.

3.4. Cr(I1) Analizi

Atik  sularda Cr(IlI) miktar, standart analiz yontemleri kullanilarak
gergeklestirildi. Bu amagla Hach-Lange toplam kromun belirleme yontemi kullanildi
(DIN DIN 38405-24, 1987). Krom (VI) iyonlar1 1,5-difenilkarbazon ile 1,5-
difenilkarbazon olusturmak i¢in reaksiyon verir. 1,5-diphenylcarbazone krom (VI)
ile kirmiz1 kompleks olusturur. Renkli krom kompleksi olustuktan sonra 543nm’de

spektrofotometrik olarak ol¢iildii.
3.5. Desorpsiyon Deneyleri

Desorpsiyon deneylerinde 5gL™ bag budama atiklari ve 15mgL™ Cr (Il1)
konsantrasyonu kullanildi. 60 dakika siiresince yapilan adsorpsiyon deneyi
sonucunda yapilan analizlerde 13.86mgL™ Cr (Ill)’'un bag budama atiginda
adsorplandig: tespit edildi. Daha sonra siiziilerek ortamdan ayrilan bu 6rnekler sabit
agirhiga gelene kadar bekletilerek, oda sicakliginda (298K) kurutuldu. Bu kurutulmus
ornekler desorpsiyon deneylerinde kullanildi. Desorpsiyon deneyleri farkli baglangig
pH degerlerinde (3.0, 4.2 ve 8.0) yapildi. Desorpsiyon deneylerinde, 303K’de
calkalama sonucu adsorbent yiizeyinden ortama gegen ve suda kalan Cr(lll)

konsantrasyonu analiz edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Adsorpsiyon deneylerinde farkli baslangi¢ konsantrasyonlari alinarak sabit
miktarda bag budama atiklar1 ile adsorpsiyon deneyleri gergeklestirildi. Zamanla
Cr(lll) adsorpsiyonunda konsantrasyona bagli degisimler asagida Tablo 4.2°de

verilmektedir.

Tablo 4.2 Degisik baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak zamanla adsorplanan

miktardaki degisim (0.25g/50ml, oda sicakligi, dogal pH)

Cr(I11) Konsantrasyonu (mg/L)
zaman (dk) 15ppm 30ppm 60ppm
1 2,28 9,4 24,4
5 1,62 6,95 23,6
10 1,33 5,14 20,2
15 1,32 4,38 18,48
30 1,3 4,13 17,88
60 1,44 3,68 16,6
90 1,12 3,21 12,36

Sivi ortamda adsorbent ve adsorbat etkilesimleri farkliliklar gostermektedir.
Adsorbentin ortamda daha fazla olmasi ¢ogu zamanlar giderim oranlarinda daha
fazla artis gostermektedir. Bu durumu daha iyi gérmek icin sabit konsantrasyon, oda
sicakliginda ve dogal pH’da kati-sivinin etkisi zamana kars1 incelendi. Elde edilen

sonuclar Tablo 4.3’de verilmektedir.

Tablo 4.3 Kati-s1vi oranlarinin etkisi (0.125g/50ml, 15pm, oda sicakligi, dogal pH)

Cr(111) Konsantrasyonu (mg/L)
Zaman (dk) =50 0soml | 0.25 ¢/50ml | 0.50g/50ml

1 3,53 2,28 1,58
5 2,72 1,62 1,39
10 23 1,33 1,22
15 22 1,32 1,08
30 1,58 13 1,07
60 11,71 1,44 1,01
90 1,58 1,12 1
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Adsorpsiyonu etkileyen en onemli parametrelerden birisi de sicakliktir. Literatiir
calismalarinda ¢ok diisiik ve c¢ok yiiksek sicakliklarin adsorpsiyon hizint ve
adsorplanan madde miktarina olumsuz etki gosterdigi ifade edilmektedir. Sunulan
calismada sicakligin adsorpsiyonu ne oranda etkiledigi ve adsorpsiyon modellerinin
uygunlugunun arastirilmasi amaciyla farkli sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri

yiritildi. Elde edilen sonuglar asagida Tablo 4.4’de verilmektedir.

Tablo 4.4 Sicaklik etkisi (0.25g/50ml, 15ppm, dogal pH)

Cr Konsantrasyonu (mg/L)
zaman (dk) 20°C 30°C 40°C
1 2,91 2,28 2,7
5 2,18 1,62 1,18
10 1,66 1,33 1,8
15 1,67 1,32 1,22
30 1,14 1,3 1,22
60 1,11 1,44 1,27
90 1,06 1,12 1,53

Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbent yiizeyinin elektriksel yiikii yaninda
yiizeyde pozitif ya da negative yiikk merkezlerinin olmasi adsorplanan madde
miktarini ve verimini etkileyen en dnemli unsurlardir. Ayrica konsantrasyon da
adsorpsiyon miktarin1  etkilemektedir. Sunulan c¢alismada farkli baslangi¢
konsantrasyonlar1 ve farkli pH degerlerine ayarlanmis krom ¢ozeltileri kullanilarak
adsorpsiyon deneyleri yiiriitiildii. Elde edilen sonuglar Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da

Ozetlendi.

Tablo 4.5 pH etkisi (30°C, 0.25g/50ml, 15ppm, 60dk)

pH degeri Cr (mg/L)
3 6,52
5 1,36
7 7,345
9 3,02
11 10,8
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Tablo 4.6 Degisik konsantrasyon etkisi (30°C, 0.25g/50ml, 15ppm, 60dk)

Degisik Cr (mg/L)

konsantrasyonlar

(ppm, dogal pH)
5 0,78
15 1,14
30 4,13
45 7,89
60 8,31
75 25,10
90 34,30

Adsorpsiyon bilindigi {izere kati ylizeyine tutunma sonucunda gerceklesir.
Adsorpsiyonun tersinir olup olmamasi adsorpsiyonda gerceklesen molekiiler
etkilesimlerle ilgilidir. Bu etkilesmeler zayif etkilesmeler olmasi halinde fiziksel
adsorpsiyon, kuvvetli olmasi halinde ise kimyasal adsorpsiyon olarak tanimlanir.
Sunulan ¢alismada adsorpsiyonun ne kadar kuvvetli gerceklesip gerceklesmediginin
gormek amaci ile desorpsiyon deneyleri yiiriitiildii. Desorpsiyon deneyleri farkli pH
degerlerine sahip ortamlarda gergeklestirildi. Zamanla desorplanan madda

miktarindaki degisimler Tablo 4.7°de 6zetlendi.

Tablo 4.7 Desorpsiyon deneyleri (0.5g/100ml, 15ppm, oda sicaklig)

Cr(111) Konsantrasyonu (mg/L)
zaman (dk) oH:3 oH:4.2 pH:8
1 0,87 0,41 0,31
5 1,08 0,41 0,39
10 1,11 0,33 0,33
30 1,16 0,39 0,37
60 1,12 0,34 0,34
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5. TARTISMA VE SONUCLAR
5.1. Bag Budama Atiginin Ozelikleri

Adsorpsiyonda Once ve sonra adsorbentin yiizeyinde meydana gelen degisiklikler
adsorpsiyonun karakteristigi hakkinda belirli bilgiler vermektedir. Sunulan ¢alismada
bag budama yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplardaki degisimler ve yiizeye ait
porozite ¢esitli teknikler incelendi. Bu amagla adsorpsiyon sonucu ortamdan alinan
ve belli sicaklikta kurutulan bag budama atigina ait FT-IR spektrumlar1 incelendi.
Elde edilen spektrumlar Sekil 5.1°de gosterildi. Bu spektrumlar incelendiginde,
seliiloz, lignin ve fenol grubuna ait olmak iizere —OH i¢in 3343cm™ de ve 2920cm”
de ise karboksilik asitteki O-H’in varligin1 gosteren ii¢ pik gdzlenmektedir. Ayrica,
1736 ve 1629cm™de goriinen piklerin ise aldehit grubundaki C=0 bagmin varligimi
ve fenol grubundaki C=C baginin varligin1 gostermektedir. Bunun yaninda, 1511 ve
1367cm™ arasindaki piklerin C=C aromatikligini, 1248 ve 1035cm™ deki piklerin ise
fenolik grubundaki C-O bagi ve selilozun eter grubuna bagli oldugunu
diigiindiirmektedir. Sekil 5.1(2)’deki pikler ise Cr adsorpsiyonundan sonra bag
budama atiklarinda gozlenen degisimleri géstermektedir. Bu degisimler genel olarak
incelendiginde yukarida bag budama atiklari i¢in gozlenen piklerde belirgin bir
azalmanin oldugu gozlenmektedir. Bu durum gosteriyor ki bu iyonlarin
adsorpsiyonunda, hem fiziksel etkilesimlerin hem de komplex olusumlarin etkin
olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica fiziksel etkilesimlerin olmast zayif elektrostatik
etkilesimlerin ve Van Der Waalls gii¢lerinin etkin oldugunu ve proseste kimyasal
baglanmanin etkin olmadigimi disiindiirmektedir. Ciinkii burada ylizeydeki
fonksiyonel  gruplarin  ¢ok  fazla  degismedigi  gorilmektedir.  Cr(lll)
adsorpsiyonundan sonra bag budama atigmin FT-IR spektrumlart bu baglarin
uzatilmis oldugunu gosterir, adsorpsiyonda bu gruplarin rolii belirtilir. Bu periyodik
tablodaki bazi gegis metallerinin benzerliginden olabilir (Rafatullah vd., 2009).
Literatiir calismalarinda hidoksil gruplarinin (R-OH) agir metalerin adsorpsiyonunda
elektrostatik etkilesimleri ve koordinasyon etkileri gosterebilecekleri ifade

edilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi asagidaki gibi agiklanabilir (Li vd., 2004).

R-OH+Cr* & R-O-Cr*"+H* (1)
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Bag budama atiklart ve Cr(lll) iyonlar1 ile yapilan adsorpsiyon sonucunda
stiziilerek ortamdan alman Orneklere ait SEM goriintiileri incelendi. Elde edilen
sonuglar Sekil 5.2 a ve b’de verildi. Bu goriintiiler incelendiginde 100 defa
biiyiitiilmiis 6rneklerde lifli bir yapmin oldukga belirgin sekilde goriilmektedir (Sekil
5.2b). 250x biiylitmeden sonra acik sekli aktif karbona benzeyen bir yapr ve
gozenekli bir ylizey gozlenmektedir. Bunun yaninda bet yiizey alani Olciildi ve
159m?/g elde edildi. Ayrica, bu 6rneklere ait EDX analizleri yapildi. Ayrica bag
budama atigin1 ve Cr(IIl) adsorplanmis bag budama atigina ait EDX analizleri Sekil
5.3’te gosterilmektedir. Sekil 5.3 incelendiginde ham bag budama atiklar1 iizerinde
Cr’a ait herhangi bir pik veya siddet gézlenmezken Cr adsorplanmis 6rneklerde Cr’a

ait pikler daha belirgin sekilde gézlenmektedir.
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Sekil 5.1 Bag budama atig1 (1) ve Cr(III) adsorplanmis bag budama atiklarina (2) ait
FT-IR spektrumlari
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5.2. Adsorpsiyonda Farkh Parametrelerin Etkisi

Bu béliimde, bag budama atginda Cr(III)’un adsorpsiyonu i¢in adsorbent dozaji,
baslangi¢ Cr(III) konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1 ve sicaklik gibi farkli faktorlerin
etkisi incelendi. Buna ilaveten, ayni sartlarda ve pH 3.0, 4.2 ve 8.0 degerlerinde
desorpsiyon deneyleri gergeklestirildi.

5.2.1. Adsorbentin dozajinn etkisi

Adsorpsiyonda adsorbent dozajmnin etkisini arastirmak igin deneyler sabit
konsantrasyonda (50mgL™) gerceklestirildi. 0.125-0.500gL™ arasinda (kati/siv1)
farkli adsorbent dozajlar1 kullanilarak dogal pH ve 303K sicaklikta adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirildi (Sekil 5.4). Sekil 5.4 incelendiginde adsorbent miktar
arttikca Cr(IIl) yiizde giderimlerinde artis oldugu goriilmektedir. Yine bu sekilde,
yaklasik 30-40 dakika sonunda sabitlesme oldugu gozlenmektedir. Adsorbent dozaji
arttikca giderimde daha fazla artisin olmasi, kullanilan asorbent miktarinin fazla
olmast ve buna bagl olarak toplam yiizey alanindaki artma ile iligkilendirilebilir.
Sunulan ¢alismada 5-10gr icin elde edilen degerler birbirine ¢cok yakin olduklar1 ve
%90 {izerinde Cr(Ill) giderimi saglanmasindan dolayr tiim parametrelerde SgL'1

oraninda adsorbent dozaj1 kullanildu.
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Seki115.4 Cr(III)’un ayirimt i¢in adsorbent dozaji etkisi (303 K; pH: 4.2, Cr(III): 15
mgL™)
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5.2.2. Baslangi¢ konsantrasyonunun etKisi

Sabit pH, sicaklik ve 5grL™* adsorbent dozaji alarak Cr(111) konsantrasyonu 15,
30, 60 mgL'1 araliginda baslangi¢c konsantrasyonuna etkisi arastirildi. Daha sonra
yapilan adsorpsiyon deneylerinde, adsorpsiyonun 10-15 dakikada dengeye ulastigi
gbzlendi. Bunun yaninda, ¢dzeltinin baslangi¢ konsantrasyonu 15mg L™ ‘den 60mgL

Le degistiginde, adsorbent birimi basina Cr(Ill) iyonlarimin adsorplanan miktar

2.07mgg ™ den 11.5mgg™ e ¢ok kisa siirede (15 dk) ulastigi gozlendi.

12 [ & & A

11

10 A

g9 - —— 15 mo/L
= v —— 30 mg/L
o —&— 60 mo/L
o 7o
E
o 6

5. | - —a— 18

S oo © * *

2 X T L T T

0 20 40 B0 80 100

Zaman (dk)

Sekil 5.5 Cr(III)’iin adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (kati/sivi:
5gL, 303 K, pH: 4.2)

5.2.3. Adsorpsiyon prosesinde pH’1n etkisi

Cr(IIl) iyonlarmin giderimi ile ilgili yapilan adsorpsiyon g¢aligmalarinda sabit
konsantrasyona sahip Cr ¢ozeltisi alinarak farkli pH degerine sahip c¢ozeltiler
hazilandi. Daha sonra bu ¢o6zeltiler alinarak diger parametreler sabit tutularak
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.6’de grafike

edildi. Sekil 5.6 incelendiginde siispansiyon pH’st 3’ten 5’e ¢iktig1 zaman giderim
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hizinda artig gézlenirken maximum giderimin pH’1 5’te gerceklestigi goriilmektedir.
Ancak bu noktadan sonra artan pH ile giderim hizinda azalmanin gerceklestigi
gorilmektedir. Bu dururm metal iyonlarinin sulu ortamdaki davranislar ile
iliskilendirilebillir. Metal iyonlarinin ¢dzelti ortamdaki davraniglar1 6zelikle Cr(III)
iyonlarinin farkli pH’lardaki okside olmus ve hidrolize olmus tiirlerinin davraniglar
Sekil 5.7°de 6zetlenmektedir. Sekil 5.7 incelendiginde, pH 3’iin altindaki degerlerde
Cr iyonlarinin Cr*3seklinde agirlikli olarak bulundugu 3-6 arasindaki degerlerde
agirlikli olarak CrOH?* oldugu bundan sonraki degerlerde Cr(OH)," daha sonraki
noktalarda ise pH 12’ye kadar Cr(OH); seklinde nétiirlesme {iriinlerinin olusabilecegi
goriilmektedir. Literature c¢alismalarinda, Cr(III) metal giderimlerinin pH 4.2
civarinda maximum degerde olabilecegi, bu noktadan sonra Cr(I1l) adsorpsiyonunda
diismenin gergeklesecegi ve ortamin alkali olmas1 durumunda 6nemli oranda hidroliz
tiriinlerinin olusacagi ve Cr(OH); seklinde ¢okelmenin olacagi rapor edilmektedir
(Gtindogan, 2004; Mohan, 2006). Disiik pH’da giderimin az olmasi1 ise
adsorbent(bag budama atig1) yiizeyinde olusan proton adsorpsiyonu sonucu yiizey
yiikiiniin tamamen pozitif olmas1 ve bunun sonucu + degerlikte Cr(IIl) iyonlarinin

buray1 adsorplamamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.6 Bag budama atiginin Cr(III)’iin adsorpsiyonunda pH’1n etkisi
(kati/s1v1: SgL'l, 303K, siire: 1 saat)
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Sekil 5.7 Krom i¢in Eh—pH diagram
5.2.4. Sicaklik etKisi

Cr(IlT)’tin adsorpsiyonunda sicakligin (293, 303 ve 313K) etkisini aragtirmak
icin, deneyler sabit Cr(IIl) konsantrasyonu (15mg L'l) kullanarak farkli zamanlarda
yurtittiilerek sonuglar Sekil 5.8’da grafike edildi. Sekil 5.8 incelendiginde
adsorpsiyon sicakligi 293°ten 313K’ e artmasiyla adsorplanan madde miktar
bakimindan azalma go6zlenmektedir. Adsorpsiyonda bu azalma adsorpsiyonun
ekzotermik olmasi ile iligskilendirilebilir. Yine bu sekilden yaklasik ilk 15 dakika
adsorpsiyonun ¢ok hizli bir sekilde gerceklestigini ve 30 dakika sonrasinda ise
dengeye ulagtigi gozlenmektedir. Ayrica, 293K’de maximum giderimin gézlenmis
olmast bag budama atigi yiizeyine Cr(IIl) adsorpsiyonunun lehine oldugunu ve
arttirdigin1  gostermektedir. Benzer c¢alismalar incelendiginde, biosorbentler
kullanildiginda, 6zellikle Pb(I) ve Ni adsorpsiyon ile ilgili ¢aligmalarda sicaklik
arttikca adsoplanan madde miktarinda azalmanin gerceklestigi rapor edilmektedir

(Uludzlii, 2008; Sar1, 2007; Tuzen, 2009).
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Sekil 5.8 Cr(Ill)’un adsorpsiyonunda farkli sicakliklarin etkisi (konsantrasyon:15
mgL™, kati/sivi: 5.0gL™, pH: 4.2)

5.2.5. Desorpsiyon deneyleri

Desorpsiyon deneyleri adsorbentlerin  yeniden kullanilabilirligi ve metal
kaynaklarin geri kazanimi ve diger baz1 6zellikleri dikkate alinarak bazi 6zellikleri
acisindan incelenmesi 6nemli ve faydalidir (Gupta, 2007). Bu amagla sunulan
calismada adsorpsiyon mekanizmasinin daha iyi anlagilmasi i¢in Cr(Ill) ve bag
budama atiklari ile yapilan adsorpsiyonla ilgili desorpsiyon deneyleri gergeklestirildi.
Ortamdan siiziillerek alinan adsorbentin 60 dk sonunda 13.86mgL™ Cr(lIl)
adsorpladig1 goriildii. Daha sonra siiziilerek aliman bag budama atiklar1 oda
sicaliginda sabit agirliga gelinceye kadar kurutuldu (298K). Bu kurutulmus 6rnekleri
de desorpsiyon deneylerinde kullanildi. Desorpsiyon deneylerinde farkli pH degerleri
secildi. Burada, asidik ortam icin pH 3, maximum Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in
uygulanan pH 4.2 ve alkali ortam olarak da pH 8 olarak segildi. Bu pH’lar da saf su
ile hazirlanan desorpsiyon ¢ozeltilerine filtre edilerek kurutulmus olan bag budama
atig1 ve adsorplanan Cr(II) maddesi ilave edildi. 303K’de sabit karistirma hizinda
calkalandi. Yaklasik 60dk sonunda adsorbent filtre edilerek otamdan uzklastirildi ve
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sulu ortamda Cr(III) miktar1 standart analiz yontemlerine gore analiz edildi. Daha
sonra zamanla adsorplanan madde miktarlart farkli pH’larda Sekil 5.9°da grafike
edildi. Sekil 5.9 incelendiginde ilk 10dk’ya kadar hizli bir artis gozlenirken, daha
sonra artan zamanda sabitlesme egilimi gézlenmektedir. Sekil 5.10 incelendiginde,
pH 3, 4.2 ve 8’de yapilan desorpsiyonda sirasiyla % 8.0, 3.5 ve 2.8 oraninda
desorpsiyon gergeklestigi goriilmektedir. pH 3’de desorpsiyonun fazla olmus olmasi
otamdaki H"* iyonlarmin adsorbent yiizeyindeki Cr(IIl) iyonlari ile daha fazla iyon

degisimi gergeklestirmeleri ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 5.9 Bag budama atiginda Cr(III)’un desorpsiyonunda farkli baslangic pH 1in
etkisi (Kati/stvi:5 gL™; 60 min; Cr(111): 15 mg L™)

5.3. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon mekanizmasinin  daha iyl anlasilmasi i¢in  adsorpsiyon

izotermlerinden genis oranda faydalanilmaktadir. Bu amagla iki adsorpsiyon

izoterminde genis oranda faydalanilmaktadir. Bu amagla en ¢ok Langmuir ve
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Freundlich adsorpsiyon izotermleri genis oranda kullanilmaktadir. Sunulan
calismada Cr(Ill) iyonunun belirli konsantrasyonda almarak (5, 15, 30, 45, 60,
90mg/L) adsorpsiyon izotermlerine yonelik deneysel caligmalar yiiriitiildii (Gupta ve
Ali, 2001). Bilindigi tizere, Langmuir adsorpsiyon izotermi adsorpsiyonun tek tabaka
ile gergeklestigini adsorpsiyon entalpisinin sabit oldugunu ve en ¢ok kulanilan model
oldugu dikkate alinarak Langmuir modeli uygulandi. Uygulanan Langmuir modeli

denklem 2 ve 3’te sunulmaktadir.

= e 2
G 1+ KC, )
C_ 1 C 3)
q. 09.K q,

Burada g. (mgg™) ve Ce (mgL™) dengedeki adsorbentin gr basina adsorplanan
Cr(IIl)miktaridir. gm gr basma adsorplanan madde miktaridir. Diger bir ifadeyle
maximum tek tabaka kapasitesidir. K denge sabitidir. C. dengedeki Cr(llI)
konsantrasyonudur. Bu 3. denklem C./qe Vs Ce ‘ye karsi grafike edilirse buradan
lineer bir dogru elde edilecektir. Elde edilecek dogrunun egimi hesaplandiginda tek
tabaka kapasitesi olan qm degeri egimden bulunur. Daha sonra kesim noktasi ya da
kayma noktasi dedigimiz 1/ qm. K degerinde K denge sabiti hesaplanir (Tahir, 2006;
Karaoglu, 2009; Gupta, 2008). Sunulan ¢alismada incelenen bir diger izoterm modeli
ise Freundlich izoterm modelidir. Bu modele ait denklem genel olarak {istel bir
fonksiyonu ifade etmektedir. Ustel fonksiyonun, lineer hale getirmek igin,

logaritmas1 alindiginda 5 sekilde gosterilmektedir. Bu modelin genel formu

qe = KFCQ (4)
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1
Ing, = InK. +=1InC, (%)
n

Burada Kg ve n Freundlich sabitidir. K ve n adsorpsiyon kapasitesini ve
adsorpsiyon siddetini tanimlamaktadir. 5. Denklemi dikkate alarak yapilan
grafiklerde egim 1/n’e kesim noktasi ise InKg’e esit olacaktir. Buna gore elde edilen
degerler Tablo 5.7°de goriilmektedir. Tablo 5.7 incelendiginde Langmuir denklemi
kullanildiginda R? degerleri 0.99 iizerinde oldugundan dolayr bu model daha fazla
uygunluk gostermektedir. Buna karsin, Freundlich izoterm modeli uygulandiginda R?
degerinin 0.97 oldugu ve bu modelin bu adsorpsiyon i¢in ¢ok uygun olmadig
goriilmektedir. (Langmuire ile kiyaslandiginda) Langmuir modelinin daha gecerli
olmasi adsorbent yiizeyinde aktif bolgelerin homojen bir sekilde dagilmis olmasi ile
iliskilendirilebilir. Benzer ¢alismalarda Langmuir denkleminin uygulandig
deneylerde yiizeyin homojen oldugu rapor edilmektedir (Kumar, 2009; Ugurlu,
2009). Tablo 5.7 incelendiginde biosorbent yiizeyine adsorplanan Cr(IlI) iyonlarinin
maximum kapasitesinin  12.5mg/g oldugu goriilmektedir. Ayrica, Langmuir
izoterminin Onemli bir karakteristigi Langmuir izotermine ait R_ sabiti ile de
incelenebilir. Burada kullanilan denklem asagida denklem 6’da verilmektedir (Hall

vd., 1966; Gupta vd., 2010).

1

R, = 6
b 1+KC, ©)

Bu denklemdeki R sabiti adsorpsiyonun tipi hakkinda bilgi vermektedir. R; ’nin
1’in tlizerinde olmas1 Langmuir denklemine uygun olmadigini, 1’e esit olmasi Lineer
oldugunu, 0’a esit olmas1 irreversible oldugunu rapor edilmektedir. Gergeklestirilen
adsorpsiyona ait R degeri hesaplandi ve Tablo 5.7’de verilmektedir. Buna gore
Cr(IIT) ve bag budama adsorpsiyonu i¢in Ry degeri 0.136-0.874 araliginda oldugu
gorilmektedir. Bu deger 0-1 araliginda olmus olmasi Cr(Ill) i¢in adsorpsiyon

prosesinin uygun bir gosterge oldugunu gostermektedir.
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5.4. Kinetik Analiz

Cr(IIT) iyonlarinin adsorpsiyon Kkinetigini belirlemek igin, birinci-derecede ve
ikinci-derecede kinetik modeller kullanildi. Birinci derece esitlik deneysel veriler

kullanilarak Lagergren denklemi uygulandi.

In(g. —q,) =Inq, —k,t (7)

Bu esitlikte In(ge-q;) ile zaman kullanilarak hiz sabiti belirlendi. Ayrica bu
modele ait R? degeri belirlendi ve sonuclar Tablo 5.8’de verildi. Ho ve Kay (1999)
tarafinca adsorpsiyon sistemlerin ¢ogunu ikinci derece kinetik modelle
aciklanabilecegi rapor edilmektedir (Gupta vd.,2009). Ikinci derece kinetik model
asagida verildigi sekilde ifade edilmektedir.

t 1 t
t_ L 8
q, {kzqi} J. )

Burada k, adsorpsiyon hiz sabitidir(g mg*min™). Burada t/q; ile zaman grafike
edildiginde dogrusal bir durum goézlenecektir. Bu dogrunun egimi 1/q¢’ye kesim
noktas1 ko, degeri elde edilir. 2. Derece adsorpsiyon modeli i¢in k ve qe degerleri
Tablo 5.8°de verilmektedir. Tablo 5.8 incelendiginde 1. Derece hiz modelinde R?
degerinin 0.60 ile 0.90 arasinda oldugu goriiliirken 2. Derece modele ait degerlerin
0.99 iizerinde oldugu goriilmektedir. Bu durum bag budama atig1 {izerine Cr(III)
adsorpsiyonunun 2. Dereceden kinetic modele belirgin bir sekilde uygun oldugu
gorilmektedir. Ayrica hesaplanan ve deneysel denge sabitleri incelendiginde bu
degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum 2. Derece hiz
sabitine ait benzer literatiir ¢caligmalarinda da gézlenmektedir.

Adsorpsiyon yarilanma siiresi ty, bir diger parameter olup ve denge

konsantrasyonu ve difiizyon hiz sabiti hesaplanabilr. Yarilanma siiresi adsorpsiyon
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icin gerekli zaman olarak tanimlanir. Burada denge siiresine ulagilmasi i¢in gerekli
stire hakkinda bilgi verir. Bu zaman siklikla adsorpsiyon hizinin o6lg¢iimiinde

kullanilir. Yarilanma siiresi asagidaki denklem kullanilarak hesaplanir.

1
t,, = a 9)

Difiizyon katsayis1 adsorbentlerin yiizey 6zelliklerine genis bir sekilde baglhdir.
Farkli baglangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik altinda Cr(III)’un intra-pargacik
taginmasi igin difiizyon katsayisi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir (Dogan vd.,

2009).

i = Kgis \/E +C (10)

Burada q, t zamanda adsorplanan Cr(III)’un miktaridir.(mgg™) C sabittir ve Kgis

29"y Denklem 10’a gore, q; ile t'2

intra-parcacigin difiizyon oran katsayisidir.(mg s
grafigi egim Kgir ve sabit C ile dogrusal olmali, adsorpsiyon mekanizmasi intra-
pargacik difiizyon prosesini takip ettiginde, intra-parcacik difiizyon proses modeli
uygulandiginda (R?) degerleri 0.62-0.88 araliginda oldugu goriilmektedir (Tablo 5.8).
Bu veriler incelendiginde, intra-par¢acik diflizyon proses modeli bag budama
atiginda Cr(IIT) adsorpsiyonu i¢in uygun degildir. Difiizyon katsayis1 biosorbentlerin
yiizey Ozelliklerine onemli oranda baghdir. Degisik sartlarda farkli parametrelerde

Cr(II) iyonlarinin partikiillerin i¢ine tasinmasinda difiizyon katsayis1 asagidaki

denklem kullanilarak hesaplandi (Dogan vd., 2009).

0.030r?
=g (11)

t
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Burada ty;;, denklem (11)’den hesaplanan ikinci yarilanma siiresi, I, adsorbent
taneciginin yarigapidir. D’de difiizyon katsayisidir (cm?s™). R, degeri bag budama
atig1 6rneklerinde 2.5x107 olarak hesaplandi. Hesaplanan ti, ve D degerleri Tablo
5.8’de verildi. Bag budama atiginda farli durumlar altinda Cr(III)’un adsorpsiyonu
icin D degerleri 1.59x10® - 8.19x10°® cm?s™ araliginda oldugu goriildi.

5.5. Diger Adsorbentler ile Karsilastirilmasi

Kullanilan adsorbentin verimi ve kullanilabilirligi dikkate alinarak benzer
caligmalarda Cr(IIl) adsorpsiyonu i¢in kullanilan farkli adsorbentler ve bag budama
atigiin performansi karsilastirildi. Literatiirde Cr(III) adsorpsiyonu maximum
kapasitesi Tablo 5.9’da 6zetlenmektedir. Tablo 5.9 incelendiginde, bag budama
atiklarinin diger adsorbentlerle karsilagtirildiginda iyi bir adsorbent olabilecegi
oldugu goriilmektedir. Ayrica, bag budama atiklar1 icin adsorplanan madde
miktarlar literatiir 59 ve 60’da kullanilan biosorbentlerin disinda ¢ok daha fazla

adsorbladig goriilmektedir (Low vd., 1997; Bishnoi vd., 2007).
5.6. Termodinamik Cahsmalar

Termodinamik c¢alismada sicaklik 6nemli bir parametredir. Arrhenius aktivasyon
enerji igeren birgok termodinamik parametreler serbest enerji degisimi (AG¥),
aktivasyon entalpi degisimi (AH*) ve aktivasyon entropi degisimi (AS*) farkl
esitlikler kullanilarak hesaplandi1 (Gupta vd., 2001);

Ink, = Ink, —% (12)

9

Burada E, Arrhenius aktivasyon enerjidir ve Kk, Arrhenius faktoriidiir. Kinetik
datadan k, ve E;’y1 bulmak igin farkli sicakliklarda dlgiilen birgok oran sabiti Ink ile
1/T grafigi gizilerek belirtildi. Sekil 5.10’de gosterilen (a), ilgili aktivasyon enerji
dogrusal grafigin egiminden belirlendi. Elde edilen sonuclar 15.65kj mol™ olarak
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bulundu.  Aktivasyon enerjisinin  biiyiikliigli adsorpsiyonun dogast olan
adsorpsiyonun tipi hakkinda fikir verir. Aktivasyon enerjisinin degerleri
40kj/mol’dan daha az oldugundan (Babel vd., 2003), adsorpsiyonun fizisorpsiyon
icin potansiyel bariyere sahip oldugunu gosterir. Benzer calismalar dikkate
aindiginda Boltzmann nikel iyonlariin adsorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjisini 13.9,
aksu kadmiyum icin -8.0kj/mol™ degerini elde etmis olmasi ¢alismalarimizda verileri
uygunluk gostermektedir. Ayrica, serbest enerji (AG*), aktivasyonun entalpisi (AH*)

ve entropisi (AS*) Eyring esitligi ile hesaplandi (Gupta vd., 2001).

In(hj = In(ﬁ}rﬁ— AH™ (13)
R RT

g g

Burada k;, ve h Boltzmann ve Planck’n sabitleridir. 13. Esitlige gore, In (k/T) ve
1/T noktalar1 grafike edildiginden egimden AH* degeri ve kesim noktasindan AS*
degerleri hesaplanabilir (Sekil 5.10(b)). Ayrica Gibbs serbest enerjisi degerinin

bulunmasi i¢in de; denklem 14 kulanild.
AG*=AH*-TAS* (14)

Ayrica aktivasyon enerjisi ve Eyring esitlgi i¢in elde edilen degerler Sekil 5.10 a
ve b’de grafike edilmektedir. 303K’de elde edilen AG* dgerleri ile entalpi AH* ve
entropi AS* degerleri sirayla 72.71, —18.77kJ/mol ve —301.93J/mol K oldugu
goriilmektedir. AH*(—18.77 kJ/mol)’in negatif olmasi bag budama atiginda
Cr(IlT)’un  biosorpsiyonunun egzotermik oldugunu gostermektedir. Literatiirde
benzer negatif degerlerin goriilmiis olmas1 ¢alismalarimizin  uygunlugunu
gostermektedir (Gupta vd., 2010; Gupta vd., 2008). Negatif entropi degeri
biosorpsiyon prosesi esnasinda kati sivi ara yiizeyinde Cr(l11) iyonunun adsorpsiyonu
sonucu molekiiler harekette azalmayla iligkilendirilir (Sar1 vd., 2008). Bunun yaninda
Cr(Il) 1iyonlarimin adsorpsiyonunda etkili olan gruplarin hidroksil, karboksil,
metoksil gruplarin mevcudiyeti sonucu Van der Waals zayif etkilesmeleri ile

iliskilendirilebilir (Kula vd., 2008; Ugurlu vd., 2009).
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Tablo 5.7 Cr(IIl) iyonlarinin bag budama atig1 ile yapilan adsorpsiyonda Langmuire
ve Freundlich adsorpsiyonuna ait parametreler

. . Freundlich
Sicaklik Langmuir izotermi izotermi
(K) -1 -1 2 2
gm(mgg™) | K(Lmg™) | R Re R
303 12,453 0,184 0,990 | 0,136-0,874 0,971

Tablo 5.8 Birinci, ikinci derecede ve partikiil diflizyon modeline ait degisimler

Sicak | Baslangic | Birinci Ikinci derece Partikiil difiizyon
ik Kons. | derece modeli
D
cm
[CO] 2 qe(hesa ) Qe(exp ( k2 2 2 g -1 ti
T (K : R 2 P R R S
FOT (oL (mgg™) | mag™) | (@imack) IR
6
293 15 0.887 | 2.79 | 2.80 2.341 |0.999|0.800|8.19| 0.152
303 15 0.890 | 2.73 | 2.75 1.760 |0.999|0.883|6.05| 0.206
313 15 0.853 | 2.69 | 2.70 1.555 |0.999 |0.627|5.25| 0.238
303 30 0.890 | 535 | 5.37 0.237 |0.999|0.726 |1.59| 0.785
303 60 0.603 | 11.77 | 11.77 1.71  |0.999|0.627 | 2.52| 0.049




Tablo 5.9 Desgisik

40

adsorbentlerle yapilan adsorpsiyon sonucu adsorpsiyon
kapasitesindeki degisimler

Hidrotalsit

Adsorbentler Adsorbatlar Kaynaklar

Meranti talasi Cu(I), Cr(H1), Ni(11), Pb(I1) | (Gupta vd., 2009)
Sarap isleme atig1 Cr(111) (Gupta vd., 2001)
Ekmek mayasi Ni(Il) (Gupta vd., 2006)
Tropical peats Cr(l11) (Kula vd., 2008)
Bugday ve arpa samani | Cr(l1) (Gupta vd., 2002)
Kalsine Mg-AI-CO3; | Cr(VI) (DIN DIN 38405-24)

Chitosan Cd(in, Cr(Hr, Cr(\VI) (Malkog vd., 2007)
Microcystis Ni(I), Cr(VI) (Rafatullah vd., 2009)
Alg biyokiitle Cr(111) (Li vd., 2004)

Meyve kabugu Cr(111), Pb(1I) (Giindogan vd., 2004)
Bag budama atigi Cr(111) (Bu ¢alismada)
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6. SONUCLAR

Sonuglar bag budama atiginin sulu ¢ozeltilerden Cr (III)’u etkili gideriminde
adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Kullanilan parametrelerin etkisi
dikkate alindiginda biosorbent miktarinin artmasi ile Cr(Ill) iyonlarinin
adsorpsiyonunun onemli oranda arttigi goriilmektedir. 303K’de ve 4.2 degerdeki
baslangic pH degerinde 12.5mgg™ en yiiksek Cr(lll) iyonlarmm adsorplandigi
gorilmektedir. Cr(IIl) gideriminde reaksiyon hizi sicakliktaki artma ile azalma
gosterdigi goriildi. Kinetik caligmalar bag budama atiginin adsorpsiyondaki dengesi
bag budama atig1 ve ¢ozelti arasindaki temasin 30 dakikada dengeye ulastigi goriildii.
Termodinamik parametreleri hesaplamalar sonucunda, bag budama atik Cr (III)
emilimi ekzotermik bir siiregti. Cr(l11) adsorpsiyonunun ekzotermik proses oldugu
termodinamik parametrelerde goriilmektedir. Kinetik acidan veriler incelendiginde
sonuclar ikinci derece modele uygun oldugu goriilmektedir. Ayrica adsorpsiyon
izoterm modeli agisindan Langmuir modelinin en uygun model oldugu gériildii (R* >
0.99). Tim deneysel parametrelerce elde edilen sonuglar dikkate alindiginda bag
budama atiklarinin  diisiik maliyet agisindan ve dogal ve bol bulunmasi agisindan

¢ozeltiden Cr(l11) ayirimi i¢in uygun bir biosorbent oldugu sdylenebilir.
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