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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Zeytin Cekirdegi, Zeytin Yaprag,, Misir Ko¢am1 ve Kemik Unu Adsorbanlari ile
Cozeltilerdeki Cr(VI) Giderilmesi

Giilcin SENGUL

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Y.Dog¢.Dr. Avni ASLAN

Son yillarda degisen ve hizla gelisen teknolojik, bilimsel ¢aligmalar sonucu ekolojik

denge zarar gormektedir.

Artan ¢evre kirliligi tiim iilkelerin giindeminde ©6nemli yer tutmaktadir. Cevre
kirliliginin en énemli sebeplerinden biri de agir metal sorunudur. Bu ¢aligmada atik sularda
siklikla bulunan ve 6nemli toksik etkiye sahip olan krom metali ile ¢alisilmistir. Krom
dogada Cr(Ill) ve Cr(VI) formlarinda bulunmaktadir. Cr(VI) yaricapindan dolayr hiicre
membranlarindan gecebilmekte ve canlilar i¢in daha tehlikeli hale gelmektedir. Krom; metal
kaplama, metal isleme, boya tiretimi, deri tabaklama ve ¢elik imalat1 gibi birgok endistriyel
proses sonucu sulu ortamlara ge¢mektedir. Bu ¢alismada yiiksek toksik etkiye sahip olan
Cr(VI) formunun gideriminde kullanilacak adsorbanlar iizerinde c¢alisilmistir. Cr (VI)
giderimi icin; indirgenme, ¢Oktiirme, iyon degisimi, ¢oziicli ekstraksiyonu gibi yontemler
bulunmaktadir.  Ancak  bu  yontemler  olduk¢a  pahalidir.  Ayrica  diisiik
uygulanabilirliklerinden dolayi pratikte kullanimlar1 yaygin degildir.

Bu ¢alismada Cr(VI) giderimi i¢in yaygin bir yontem olan adsorpsiyon kullanilmistir.
Kullanilan dogal adsorbanlardan misir kocani ve kemik unu diisiik adsorpsiyon yaptig1 i¢in
caligmaya pirina ve zeytin yapragi ile devam edilmistir.

Anahtar Kelimeler: adsorpsiyon, dogal adsorban, krom, AAS

2016, 91 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis
Removal of Cr (V1) ions in the solutions with olive pomace , olive leaf, corncob and bone
flour

Giilcin SENGUL

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Y. Doc. Dr. Avni ASLAN

In recent years, ecological balance has been damaged because of industrial studies
which are changing and developing quickly.

Increasing environment pollution appears in the news of all countries importantly.
Heavy metal is the most important reasons of environmental pollution. In this working(or
study), chrome metal which founded in waste water frequently and causes of rather toxic
effect is used. Chrome is founded as Cr(l11) and Cr(V1) forms in nature. Cr(\VI) can pass from
cell membranes because of radius of it and that’s why it is more dangerous. Chrome passes to
hydrophilic stages by means of lots of industrial processes like metal coat, metalmanipulation,
paint production, leather tanning and steel production. In this working, it is researched on
adsorbent which it will be used to remove of Chrome(V1) form which has high toxic effect.

For this, there are some methods as reduction, precipitation, ion exchange, solvent
extraction. However, these methods are quite expensive. Also it is not common to use them in
the practice because of low applicability.

In this study, it is used adsorption as a common method to remove Cr(VI). Corncob

and bone flour are naturel adsorbents and these adsorbents have low adsorption performance.
Therefore, this study has been continued with olive pomace and olive leaves.
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1. GIRIS

Yakin zamana kadar su kirliligi arastirmalari, sadece insan sagligi lizerinde ele alinmistir.
Bu fikir hala gelismekte olan ve az gelismis iilkelerde giincelligini korumaktadir. Insanligin
ihtiyaci olan saglikli igme ve kullanma suyunun temin edilerek, olusan atik sularin ¢evreye

zarar vermeyecek sekilde uzaklastirilmasi gerekir.

Agir metal kullanimi her gegen giin sanayi sektoriinde artmakta ve buna bagl olarak
toksik ozellikte olan bir¢ok metal, nehir suyu gibi akarsularla desarj edilmektedir. Bunun
sonucunda ¢evresel sorun olan agir metal kirliligi ortaya ¢ikmustir Ozellikle evsel ve
endstriyel atik sularin ¢evreye zarar vermeyecek sekilde aritilmasi biiyiik 6nem kazanmuistir.
Tekstil, kagit, deri, yiyecek, kozmetik gibi bir ¢ok endiistride, ¢esitli kimyasallar ve boyar
maddeler kullanilmaktadir. Biyoakiimiilasyon 6zelligine sahip olan agir metallerin derisimleri
besin zincirinin her bir halkasinda artmakta ve bu durum canlilar {izerindeki toksik veya

inhibitor etkilerini de arttirmaktadir.

Endustriyel atik sulardan agir metal gideriminde 6zellikle kimyasal ¢oktiirme,
indirgeme/yiikseltgeme, membran filtrasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi aritim

yontemleri kullanilmaktadir [1].

Endiistriyel gelisme ile birlikte metal kullaniminin artmasi, 6nemli bir ¢evresel sorun olan
agir metal kirliligini ortaya ¢ikartmustir. Ozellikle endiistriyel atik sular ile alici ortamlara
verilen agir metaller cesitli yollarla besin zincirine ulasabilmektedirler. Biyoakimulasyon
ozelligine sahip olan agir metallerin derisimleri besin zincirinin her bir halkasinda artmakta ve

bu durum canlilar iizerindeki toksik veya inhibitdr etkilerini de arttirmaktadir.

Endustriyel kaynakli agir metal kirliliginin 6nlenebilmesi i¢in atik sularin alic1 ortamlara
desarj edilmeden Once aritilmalar1 ve igeriklerinde bulunan agir metal derisimlerinin, kanun
ve yonetmeliklerde belirtilen desarj limitlerine kadar indirilmesi gerekmektedir. Endiistriyel
atik sulardan agir metal gideriminde Ozellikle kimyasal ¢Oktlirme, indirgeme/yiikseltgeme,
membran filtrasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi aritim yontemleri kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden kimyasal c¢oktiirme ve indirgeme/yiikseltgeme klasik olarak kullanilan
yontemler olup bunlarin en O©nemli dezavantajlar1 fazla miktarda toksik ¢amur
olusturmalaridir. Ayrica bu yontemlerde kimyasal madde ilavesi, pH ayarlamasi, isletme

kosullarmin siirekli denetim altinda tutulma zorunlulugu sistem maliyetlerini arttirmaktadir.
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Membran filtrasyon teknolojisi ile Kirletici metallerin giderim verimi %99 seviyelerine
ulagilabilmektedir. Bununla birlikte filtrasyon sonucu olusan kati kalintilarin bertaraf sorunu,
ilk yatinm ve igletme maliyetlerinin yiiksek olmasi gliniimiizde daha farkli alternatif

teknolojiler aranmasina neden olmaktadir.

Adsorpsiyon, sulu ¢ozeltilerinden agir metal iyonlarmin gideriminde kullanilan aritma
yontemlerinden biri olup mevcut endiistriler atik sulardan agir metalleri uzaklastirmak amaci
ile 6zellikle sentetik ve petrol tiirevli katyon degistiricileri adsorbent olarak kullanmaktadir.
Bunlar bazi metallere karsi segici ve aritimda oldukca etkin olmalar1 gibi avantajlara
sahiptirler. Bunun yani sira yenilenemeyen, biyolojik olarak kolaylikla pargalanamayan ve

maliyetleri yiiksek kaynaklardir.

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

kullanildiklarinda agir metalleri adsorplama yeteneklerinin yiliksek oldugu bilinmektedir.

1.1. Kromun Sulu Cozeltilerden Uzaklastirilmasina Yonelik Yapilmis Calismalar

R.C. Bansal, Diksha Aggarwal ve Meenakshi Goyal, 20-1000 mg/L konsantrasyon
araligindaki sulu ¢ozeltilerden graniiler ve lifli aktif karbon 6rneklerini kullanarak Cr(III) ve
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri iizerine ¢alismiglardir. Aktif karbon yiizeylerini;
nitrik asit, amonyum bisulfate, hidrojen peroksit, ve oksijen gazi ile oksitleyerek adsorpsiyon
izotermleri belirlenmistir. Cr(IIl) iyon adsorpsiyonunun oksidasyon ile arttigi, Cr(VI)
iyonlarmin adsorpsiyonunun ise azaldigi gézlenmistir. Bunun sebebi olarak, oksidasyon ile
karbon yuzeyinin asidik karbon-oksijen gruplarinin fazlalastirildigi diigiiniilmistiir. Sonugta
asidik yilizey gruplarinin fazlaligi Cr(III) katyonlarinin adsorpsiyonunu arttirirken, Cr(VI)

anyonlariin adsorpsiyonunu engellemektedir [2].

Nadhem K. Hamadi, Xiao Dong Chen, Mohammed M. Farid, Max G.O. Lu, atik sulardan,

farkli deneysel kosullar altinda, ekonomik adsorbanlar kullanilarak Cr(VI) uzaklastirma
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iizerine caligmiglardir. Adsorbanlar atik lastiklerin piroliz ve aktivasyonu, talas tozunun
pirolizi ile elde edilmistir. Bu Adsorbanlarin performans: ticari aktif karbon F400 ile
karsilastirilmistir. Uzaklastirma, diisiik pH de, biitiin aktif karbonlar i¢in maksimum Cr(VI)
uzaklastirma pH=2" de gerceklesmistir. Konsantrasyonun , sicaklifin ve tane boyutunun
adsorpsiyon kapasitesine etkileri incelenmistir. Calismada kullanilan tiim adsorbanlarin
Cr(VI) wuzaklastirmak icin etkili oldugu goriilmustir. Ayrica adsorpsiyon kinetigi
incelenmistir. Tiim kinetik modeller i¢cin adsorpsiyon sabitleri hesaplanmistir. Langmuir

izoterminin uygulanabilirligi farkli sicakliklarda test edilmistir [3].

M. Kobya, findik kabugu ile elde edilen aktif karbon kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)
uzaklagtirma tizerine calismistir. pH, baslangic Cr (VI) konsantrasyonu ve sicaklik gibi
parametreler degistirilerek adsorpsiyon calisilmistir. Deneysel veriler Pseudo birinci derece
kinetik modeline uymaktadir ve hiz sabitleri hesaplanabilmistir. Aktif karbon ile Cr (VI)
adsorpsiyon izotermi Langmuir izotermine uymaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi, 1000 mg/L
Cr (VI) gozeltisi i¢in, pH 1 de, 170 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik parametreler
degerlendirilmig, Cr (VI) adsorpsiyonunun endotermik ve tek tabakali adsorpsiyon oldugu

sonucuna varilmstir [4].



2.BOLUM

2. GENEL BILGILER

2.1. Atiksular

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya ozellikleri
kismen ya da tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama tesislerinden
kaynaklanan sular ve yapilasmis sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan
yagislarin yiizey veya ylizeyalt1 akisa doniismesi sonucunda gelen sulara atik su denir. Sularin
cesitli kullanimlar sonucunda atiksu haline doniiserek yitirdikleri fizksel, kimyasal ve

bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismini veya tamamini tekrar kazandirabilmek i¢in uygulanan

fiziksel kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin birine veya birkag¢ina atiksu aritma denir.

Atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak bir¢cok bilesen igerir.Atiksularin bu

Ozellikleri ve ana bilesenleri tabloda verilmistir.

Tablo 2.1. Atiksuyun 6nemli fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilesenleri

Fiziksel Kimyasal Bilesenler Biyolojik
Ozellikler Organikler Anorganikler Gazlar Bilesenler
Renk Karbonhidratlar | Alkalinite Metan Canli hiicreler
Koku Yag ve gres Klorur Oksijen Bitkiler
Kati maddeler | Pestisitler Agir metaller Hidrojensulfur | Tek htcreliler
Sicaklik Fenoller Azot Virisler
Proteinler pH
Yizey akt.mad. | Fosforlar
Salfar
Toksik bilesenler




2.1.1. Fiziksel Ozellikler
Sularin kalitesini belirtmede kullanilan fiziksel parametreler sicaklik, koku, renk ve kati

madde miktaridir.

2.1.1.1. Sicakhik

Biyolojik ve fizikokimyasal iiniteler {izerine etki eden dnemli bir parametredir. Sicaklik,
aritim islemlerindeki birgok reaksiyonda etkili olmaktadir.Endiistrilerde cesitli proseslerden
gelen sicak sular atiksularin sicakligini arttirir.Alici ortamlara desarj edilecek yiiksek

sicaklikli sular ise 6nemli ekolojik etkiler olusturur.

2.1.1.2. Koku

Bir¢ok organik ve bazi inorganik kimyasallar sularda kendine has koku ve tat olusturur.
Bazi koku maddeleri,birkag nanogram seviyelerinde dahi hissedilebilirse de, koku iireten bu
kimyasallarin tecridi ve belirlenmesi pratik degildir ve hatta ¢ogu durumda da miimkiin
degildir.Bu nedenle koku oOl¢limii genellikle sahsin koku alma hassasiyetine bagli olan bir
parametredir.Yeni olugsmus atiksular hos olmayan kiif kokuludur.Ciiriik yumurta kokusu
ise,anaerobik sartlarda organik maddelerin parcalanmasi sonucu olusan hidrojen stlfiir
gazinin karakteristik gostergesidir.Aerobik tesislerde bu kokunun hissedilebilmesi tesisin iyi

caligtirilmadigini gosterir.

2.1.1.3. Renk ve Bulanikhik

Cozilinmiis, askida ve koloidal maddeler suya renk verirler. Bu genelde gri bir renktir.
Endiistri atiklarinda ¢ok ¢esitli renkler goriilebilir.Bilhassa tekstil, kagit,deri,metal kaplama ve

et endiistri atiklar1 suya ¢esitli renk verirler.

2.1.1.4. Kati Maddeler

Kullanilmis sulardaki kati maddeler yiiziicii,¢okebilen,askida veya ¢oziinmiis madde olarak
siiflandirilir. Yiiziicli maddeler kaba kirleticilerin gostergesi olup basit tasfiye metodlart ile

giderilebilir.Cokebilen maddeler yercekimi tesiri ile cokebilen maddelerdir. Askida maddeler,



attk sularin membran filtrelerden filtrasyonu sirasinda filtre iizerinde tutulan kisimdir.
Cozlinmiis maddeler, atik sularin membran filtrelerden gegirilmesinden sonra atik sularda

kalan maddelerdir.

2.1.2. Kimyasal Ozellikler

Bunlar, sulardaki stispansiyon, kolloidal veya ¢oziinmiis inorganik maddelerin kimyasal

Ozelliklerini tarif eder. Esas itibariyle organik ve inorganik olarak iki gruba ayrilir.

2.1.2.1. Organik Bilesikler

Bu bilesikle karbon ile beraber bir veya daha fazla elementi blnyelerinde bulundururlar.
Kullanilmig sularda 2 milyondan fazla organik bilesik belirlenmistir. Esas organik maddeleri
proteinler, yaglar ve karbonhidratlar teskil eder. Proteinler karbon, hidrojen, azot ve oksijen
ile beraber birazda fosfor ve silflr ihtiva ederler. Proteinlerin par¢alanmasindan hidrojen

stlfiir gaz1 olusur.

2.1.2.2. Anorganik Bilesikler

2.1.2.2.1. pH

Kullanilmig sularda H" iyonu konsantrasyonunu ifade eden bir degerdir. pH degeri 1-14
arasindadir. Tabii sular,genelde 4 ila 9 arasindaki degerleri alirlar. Fakat, cogunlukla suda
tabii olarak bulunan alkali ve toprak alkali metallerin mevcudiyeti nedeniyle hafifce

baziktirler. pH 6l¢imii, su kimyasinda en sik kullanilan deneylerden ve en onemlilerinden
biridir.

2.1.2.2.2. Asidite ve Alkalinite

Asidite ve alkalinite, sirasiyla suyun bazi ve asitleri notralize etme kapasitesi olarak

tanimlanuir.

Alkalinite, suyun asit ndtralize etme kapasitesidir. Tabii sular ve akarsularin aritilmasinda

ve su kullaniminda 6nemlidir. Alkalinite, 6ncelikle sudaki karbonat, bikarbonat ve hidroksil
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muhtevasinin bir fonksiyonudur. Ayrica; borat, fosfat, silikat ve diger bazlar eger suda mevcut
iseler, alkaliniteye katkida bulunurlar. Alkalinite, toprak alkali metallerinin mevcudiyetinde

sulama sularinin uygunlugu tespitte dnemlidir.

2.1.3. Biyolojik Ozellikler

Kullanilmig sularda ¢ok sayida mikroorganizma bulunur. Kullanilmig su tasfiye
tesislerinde bulunan bakteriler biyolojik tasfiyede anahtar roli oynar. Aerobik bakteriler
¢Ozlinmiis organik maddeleri yeni hiicrelere ve inorganik maddelere doniistiirtirler.Bunlar

ciplak gozle goriilemezler.Fakat sularin tasfiyesinde 6nemli rol oynarlar.

2.1.4. Kaynagma Gore Atik Sular

Yagmur sular disinda atiksular1 kaynagina gore 3 grup altinda incelemek miimkiindjir:
1. Evsel atiksular
2. Endiistriyel atiksular

3. Sizint1 sulari

Atiksu artma tesislerinde boyutlandirmaya esas olan debi;
e Niifusa bagl debi
e Kicuk sanayi ve ticari tesisler debisi

¢ Endiistriyel debi ve S1zma debisi

toplam1 olarak belirlenir. Birlesik kanalizasyon sistemlerinde yagmur suyuna 6zel 6nem
verilmelidir.Ayrica tarimdan ve hayvanciliktan gelen sularda hassasiyetle incelenmeli ve
dikkate alinmalidir.Ulkemizde ydoresel olarak bu debiler belirli olmadigindan ve genellikle
olgiilmediginden niifusa bagl degerlerin hesaplanmasinda Iller Bankas1 Y&netmeliklerinden
faydalanilir. Kiiciik sanayi ve ticari tesisler debisi genellikle niifusa bagli debinin belirli bir
yiizdesi olarak veya esdeger niifus cinsinden alinir. Endiistriyel debi eger Ol¢ciim yapma
imkan1 yoksa literatiirde belirtilen su kullanim degerlerine gére belirlenir. Sizma debisi ise

niifusa bagli debinin bir ylizdesi olarak veya arazi biiyiikliigiine gore hesaplanir.



Tablo 2.2. Atiksuyun Fiziksel, Kimyasal ve Biyolojik Yapisi Ve Kirlilik Kaynaklar1

ATIK SU KARAKTERISTIGI

KAYNAK

Renk Evsel ve endiistriyel atiklar, organik maddelerin dogal
bozunmasi
Koku Ayrisan / bozunan atik su ve endiistriyel atiklar
Fiziksel Kati madde Evsel su temini, evsel ve endiistriyel atiklar, toprak
ozellikler erezyonu ,sizma
Sicaklik Evsel ve endiistriyel atiklar
Organik
Karbonhidrat ve Evsel,ticari ve endiistriyel atiklar
Yag-gres
Pestisitler Tarimsal atiklar
Fenol Endiistriyel atiklar
Proteinler ve Mikro | Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Kimyasal kirleticiler
Bilesenler Yizey Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
dezenfektanlar
Ucucu organik Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
bilesikler
Digerleri Organik maddelerin dogal bozunmasi
Inorganik
Alkalinite ve Klorur | Evsel atiklar, evsel su temini, yer alt1 suyundan sizma
Agir metal Endiistriyel atiklar
Azot Evsel ve tarimsal atiklar
pH ve Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Mikrokirleticiler
Fosfor Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar; dogal ylizeysel akis
Sulfur Evsel, ticari ve endiistriyel atiklar
Gazlar
Hidrojen Sulfur ve Evsel atiklarin ayrigmasi
Metan
Oksijen Evsel su temini, yiizeysel suyun sizmasi
Hayvanlar ve Agik kanallar/dereler ve aritma birimleri
Biyolojik Bitkiler
Bilesenler Eubakteri Evsel atiklar,ylizeysel sudan sizma,aritma birimleri
Archaebakteri Evsel atiklar, yiizeysel sudan sizma, aritma

2.1.4.1 Evsel Atiksular

Icme suyu sistemiyle evlere verilen sular cesitli sekillerde kullanildiktan sonra

kanalizasyon sistemi ile uzaklastirilir.

Atiksuyun miktar1 kanalizasyon sistemine baglanan alanin niifusuna, atiksuyun 6zellikleri

ise bu alandaki nufusun yasam standartlarina baglidir.
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Bu nedenle biiyiik yerlesimlerde kisi basina kanala verilen atiksu miktar kiigiik

yerlesimlerinkinden biiyiiktiir.
Ulkemiz i¢in niifusa bagli olusan atiksu miktarlar1 iller Bankasmin ilgili yonetmeliklerinde
verilmistir. Kent i¢inde yer alan kiigiik el sanatlarin tiikettigi su, bu degerler i¢inde dikkate

alimmustir.

Artilmamis evsel atiksuyun oOzellikleri konsantrasyonuna bagli olarak tablo 2.3 te

verilmistir.

Tablo 2.3. Evsel Atiksuyun Bilesenleri

Kalite Parametresi Konsantrasyon, mg\L
Kuvvetli Orta Zayif

Toplam Kat1 Madde 1200 720 350
Coziinmiis Toplam Kat1 Madde 850 500 250
Toplam Askida Madde 350 220 100
COkebilen Madde 20 10 5
BOIs 400 220 110
Toplam Organik Karbon (TOK) 290 160 80
KOI 1000 500 250
Toplam Azot 85 40 20
Organik Azot 35 15 8
Serbest Amonyak 50 25 12
Nitrit 0 0 0
Nitrat 0 0 0
Toplam Fosfor 15 8 4
Organik Fosfor 5 3 1
Anorganik Fosfor 10 5 3
Klorir 100 50 30
Alkalinite(CaCOs olarak) 200 100 50
Yag- Gres 150 100 50
Toplam Koliform, sayi\100ml 108-10%° 107-108 106-10’
Ucucu Organik Bilesikler, pg\L >400 100-400 <100

Tablo 2.4. Evsel atiksuda kisi basina olusan kirlilik miktarlari, gr\k

Kirletici Kaynak | Inorganik Kati Madde | Organik Kati Madde | Toplam BOIs
insan Diskisi 19 63 82 24
Mutfak ve Banyo 11 47 58 30
icme Suyu 50 - 50 -
Toplam 80 110 190 (54)60




Kuzey Amerika’da kisi basma BOIs kirlilik miktar1 daha yiiksektir.Ayrik kanalizasyon
sistemlerinden gelen atiksu i¢in 60 gr/kisi.glin degeri esas alinirken birlesik sistem
kanalizasyona sahip yerlerde 75 gr/kisi.giin alinir.Bu deger salinim gostermekte oldugundan
projesi  yapilanher yore ic¢in kisi basina diisen BOIs degeri deneylerle
belirlenmelidir. Tiirkiye’de bu degerin daha diisiik (40 gr/kisi.giin) oldugu belirlenmekte ise de
giivenilir Slglimler olmadigindan projelendirmede 54 veya 60 gr/kisi.glin degeri esas

alinmaktadir.

Evsel atiksu biinyesinde ¢ok sayida farkli madde bulunmaktadir. Her kademede atiksuyun
karakterinin belirlenebilmesi icin fiziksel, kimyasal, biyolojik ve bakteriyolojik deney ve

yontemlerden faydalanilir.

Bu metodlarla 6l¢timlerin yapilmasi ve parametre degerlerinin belirlenmesi;
1) Aritilacak atiksuyun tanima.
2) Aritma tesisine gelen atiksu icin aritma tesisinin yeterli olup olmadiginin

belirlenmesine.
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Tablo 2.5. Atiksularin Kanalizasyona Ve Atiksu Altyapr Tesislerine Desarjinda Ongdriilen
Atiksu Standartlari(ppm)

Parametre Kanalizasyon sistemleri tam Kanalizasyon Sistemleri
Aritma ile Sonuclanan Atik Su Derin Deniz Desarj ile
Altyap1 Tesislerinde Sonuclanan Atik Su Altyap:
Tesislerinde
Sicaklik,°C 40 40
pH 6,5-10,0 6,0-10,0
Askida Kat1 Madde 500 350
Yag ve Gres 250 50
Katran ve Petrol Kokenli 50 10
Yaglar
Kimyasal Oksijen 4000 600
Ihtiyaci(KOI)
Siilfat (SO4°) 1000 1000
Toplam Sulfar (S) 2 2
Fenol 20 10
Serbest Klor 5 5
Toplam Azot (N) - 40
Toplam Fosfor (P) - 10
Arsenik (As) 3 10
T.Siyanir(Toplam CN") 10 10
T.Kursun (Pb) 3 3
T.Kadmiyum (Cd) 2 2
T.Krom (Cr) 5 5
T.Civa (Hg) 0,2 0,2
T.Bakir (Cu) 2 2
T.Nikel (Ni) 5 5
T.Cinko (Zn) 10 10
T.Kalay (Sn) 5 5
T.Glimiis (Ag) 5 5
Klordr (CI") 10.000 -
Ylzey Aktif Maddeler Biyolojik olarak pargalanmasi
TSE standartlarina uygun
olmayan maddelerin bosaltimi
prensip olarak yasaktir.
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Tablo 2.6. Evsel Nitelikli Atiksularin Alict Ortama Desarj standartlari

(Simf 1:Kirlilik Yiikii Ham BOI Olarak 5-60 kg/giin Arasinda, Niifus <1000)

Parametre Birim | Kompozit Numune | Kompozit Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOIs) | mg/L 50 45
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) mg/l 180 120
Askida Kati Madde (AKM) mg/l 70 45
pH 6-9 6,9

(Smmf 2:Kirlilik Yiikii Ham BOI Olarak 60-600 kg/giin, Niifus=1000-10000)

Parametre Birim | Kompozit Numune | Kompozit Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOls) | mg/L 50 45
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOIJ) mg/l 160 110
Askida Kati Madde (AKM) mg/l 60 30
pH 6-9 6-9

(Smmf 3: Kirlilik Yiikii Ham BOI Olarak 600 kg/giin’den Biiyiik, Niifus >10000)

Parametre Birim | Kompozit Numune | Kompozit Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOls) | mg/I 50 45
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) mg/l 140 100
Askida Kati Madde (AKM) mg/l 45 30
pH 6-9 6-9

2.1.4.2 Endiistriyel Atiksular

Endiistriyel atiksulati faaliyet alanina gore

cok farkliliklar gosterebilmektedir. Endustri

atiksular1 yeterli aritma yapildiktan sonra dogrudan dogruya ylizeysel suya desarj

12




edilebildikleri gibi 6n aritma sonrasi kanalizasyona verilerek kentsel atiksu aritma tesislerine

gonderebilmektedir.

Endiistriyel atiksuyun 6n aritmaya ihtiyag gosterip gostermedigi atiksu ozelliklerine gore
belirlenir. Cesitli endiistriyel faaliyet i¢in 6nem tasiyan parametreler ve desarj standartlar1 Su

Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde tablolar halinde verilmektedir.

a) Sogutma Suyu

Bu sular genelde temiz olup Onemli yarattiklart etki desarj edildikleri ortamin su
sicakligin1 yiikseltmesidir. Verildikleri ortamin su sicakligini 1-2°C’den fazla degistirmesi
durumunda yapilacak hesaplara bagli olarak 6zel 6nlemler alinir(sogutma,desarjin uzatilmasi
ve daha derine verilmesi gibi). Sicakligin yiikselmesi ile 2 problem ortaya ¢ikar :Oksijenin
sudaki ¢oziiniirligii azalir ve biyolojik faaliyet hizlanarak atiksuda oksijen azalmasi meydana

gelir.

b) Temizlik islemlerinde olusan atiksu

%10’u zemin yikamada ve musluklardan, %90’1 banyo ve tuvaletlerden gelir.
Kanalizasyon boyutlandirmasi yapilirken bu tip sularin miktar1 hesaplanarak dikkate

alinmalidir.

c) Endiistriyel iiretimden (prosesten) gelen atiksu

Uretim esnasinda olusan atiksu proses atiksuyu olarak nitelendirilir.Proses atiksuyu gesitli
hammaddeleri, ara madde atiklarin1 ve mamul madde atiklarini igerir.Yikama sulari prosesteki
yikama islemlerinden gelir.Proses sulari iiretimin tiiriine gore anorganik ve organik atik

maddeleri icermektedir.

d) Sizinti Suyu

Yeralt1 suyunu yiiksekligini ve kanal sebekesinin kalitesine bagli olarak bir miktar yeralti
suyu kanalizasyona girerek aritma tesisine gelir. Genel olarak sizint1 suyu temiz olarak kabul

edilir. Sizma debisi farkl sekillerde hesaplanabilir.
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2.1.5 Kirletici maddelerin aritma tesisinde onemi ve etkisi

Evsel atiksu aritma tesislerinin boyutlandirilmasinda etkili olan iki 6nemli kirletici madde
askida kat1 madde ve organik maddelerdir. Kat1 maddelerin 6l¢glimiinde AKM parametresi ve

organik maddelerin dl¢iimiinde ise BOIs parametresi kullanilmaktadir.

2.1.5.1. Toplam Kati Madde

Toplam Kati Maddelerin (¢6ziinmiis ve ¢Oziinmemis) evsel atiksularda rastlanan
miktarlari(gr/N.gilin) cinsinden niifusa bagh olarak tablo 2.7.’de gésterilmistir.Burada niifus
basma giinliik su tiikketimi 20 1t/N.giin olarak alinmistir.Bu degerler genellikle insanlarin
yasam aligkanliklarin1 ve ekonomik kosullarina bagli olarak degismekle birlikte Avrupa

iilkeler ve Almanya’da bu tabloda verilen degerler kullanilmaktadir.

Tablo 2.7. Evsel Atiksudaki Katt Madde Miktarlar1 ve Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci Yiikii

Parametre Anorganik(mineral) Organik Kati Toplam Kat1
Kati Madde, gr/N.giin | Madde, gr/N.giin | Madde, gr/N.gun

Cozlinmemis Askida

Kat1 Madde

a)cOkebilen 20 30 50
b)cokemeyen 5 10 15
Cozilinmiis Kat1 Madde 75 50 125
Toplam Kirlilik 100 90 190

2.1.5.2. Organik madde

Evsel atiksuyun kirliliginin 2/3’linti organik kirlilik olusturur.Bu kirlilik daha ¢ok mutfak
ve banyolardan kaynaklandigr i¢in azotlu maddelerden ve karbonhidratlardan
olusmaktadir.Organik madde ayristiginda NHz, nitrit, nitrat ve CHs4 ,CO2 ve H2O ortaya
cikmaktadir.Organik maddenin ayrismasi sirasinda meydana gelen oksijen sarfiyati bize
organik kirliligin miktar1 hakkinda bilgi vermektedir.Bunun i¢in atiksularin Biyolojik Oksijen
Ihtiyaci(BOI) tespit edilir.Organik kirliligin ayrismasi iki basamakta olur.Birinci adimda
karbonlu organik bilesikler ayrisirken, ikinci adimda azotlu bilesikler ayrisir.BOI
testinde/deneyinde 1. Adimda olgiilen oksijen ihtiyaci/sarfiyatt Karbonlu Biyokimyasal
Oksijen Ihtiyaci, 2.adimda &lgiilen oksijen ihtiyac1 ise Azotlu Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci
olarak ifade edilir [3].
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2.2 Adsorpsiyon

Akiskan fazda ¢oziinmiis halde bulunan belirli bilesenlerin kati bir adsorbent yiizeyine
tutunmasi1 olayina ‘“adsorpsiyon” denir. Adsorpsiyon, sulu c¢ozeltilerinden agir metal

gideriminde kullanilan teknolojilerden birisidir [4].

Herhangi bir kat1 orgiisii igerisindeki iyonlar, atomlar ve molekiiller arasindaki ¢ekim
kuvvetleri etraflarin1 sarmis olan diger kuvvetler tarafindan dengelenmislerdir. Ancak kati
yuzeyindeki iyonlar, atomlar ve molekiiller dengelenmemis bir kuvvetin etkisindedirler.
Cozeltide ¢oziinmiis olan maddeler, kat1 yiizeyindeki bu dengelenmemis kuvvetler tarafindan
kat1 ylizeyine dogru cekilerek kuvvetlerin dengelenmesi saglanmaktadir. Boylece ¢ozeltide
¢Oziinmils olan maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gerceklesmektedir [14]. Coziinmiis
maddenin kat1 yiizeye adsorpsiyonu genellikle kati yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri
gelmektedir. Bu afinite ise fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere baghdir. Coziinen madde
ile adsorbentin yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagh olarak ii¢ tip adsorpsiyon

¢esidi bulunmaktadir [15-17].

Adsorpsiyon; havadaki, sudaki kirlilikleri gidermede ¢ok kullanilan bir yontemdir.
Adsorpsiyon uzerine ilk spesifik arastirmay1 ise 1814 yilinda Saussure yapmis, adsorpsiyon

terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri siiriilmiistiir [18].

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, katiya
adsorplayict (adsorban), kati1 yiizeyinde tutunan maddelere ise adsorplanan adi verilir.
Yiizeyde tutunmus olan bu taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon adi verilir.
Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden daha cok fiziksel olarak
adsorplanan maddeler i¢in daha uygundur [5].
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Sekil 2.1. Kati faz {izerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri
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Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiflenmis kati ile temasa getirildiginde gazin hacminde
azalma olur, ayn1 iglem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin basmcinin diistigii gozlenir. Bu
gozlemler bize, gaz veya buharin bir kisminin kati tarafindan tutuldugunu gosterir. Bu olay iki
sekilde olabilir; gaz veya buhar molekiilleri katinin i¢ tarafina girebilirler veya katinin
ylzeyinde tutunurlar. Birinci olay ‘absorpsiyon’, ikinci olay ise ‘adsorpsiyon’ olarak

adlandirilir. Her iki olay birlikte olusuyorsa bu kez sorpsiyon olay1 olmustur.

2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbent arasinda zayif van der waals kuvvetleri etkili olup, bu iki
molekiil arasinda herhangi bir elektron aligverisi veya elektron paylasiminin s6z konusu

olmadig1 adsorpsiyon ¢esidine fiziksel adsorpsiyon denir.

Molekiller ve atomlar yuzeye iki yolla tutunabilirler. Fiziksel adsorpsiyona
fizisorpsiyon da denilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda tutunan ile tutan arasinda bir Vander
Waals etkilesimi vardir ve bu etkilesimler uzaktan etkili, fakat zayif etkilesimlerdir. Bir
tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogunlasma entalpisiyle ayni
derecedendir. Boyle kiiciik enerjiler, 6rgii titresimleri halinde adsorplanabilirler ve 1sil hareket
seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir molekiil, enerjisini giderek
kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle yiizeye baglanacaktir. Fiziksel
adsorpsiyon entalpisi, 1s1 sigasi bilinen bir numunenin sicakligindaki artis ile dlgiilebilir ve
tipik degerler —20 kJ mol* civarindadir [6].

Bu kiiclik entalpi degisimi bagi parcalayabilmek icin yetersizdir ve yiizey tarafindan
carpitilmaya ugrasa bile, fiziksel olarak adsorplanmis bir molekiil bu nedenle kendi 6zelligini
korur.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicakliklarda gerceklesir ve genellikle tersinirdir.

2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda karsilikli elektron aligverisi veya
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paylasiminin oldugu, daha kuvvetli kimyasal baglarin olustugu (fonksiyonel gruplarin

kimyasal etkilesimi) adsorpsiyon ¢esidine kimyasal adsorpsiyon denir [7].

Kimyasal adsorpsiyonda, molekller veya atomlar genellikle bir kovalent bag
olusumuyla yiizeye yapisirlar ve adsorban ylizeyinde, koordinasyon sayilarini maksimuma
cikaracak yerler bulmaya calisirlar. Kimyasal adsorpsiyon entalpisi, fiziksel adsorpsiyon
entalpisinden daha blyuktir ve tipik degerler —200 Kj/mol civarindadir.

Kimyasal adsorpsiyonda yiizeyle en yakin adsorplanmis atom arasindaki uzaklik fiziksel
adsorpsiyona gore daha kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil, yilizey atomlarinin
doymamis degerliklerini karsilamak {izere pargalanabilir ve kimyasal adsorpsiyonun bir
sonucu olarak ylzeyde bu molekiillerden olusan pargalarin bulunmasi, kati yiizeylerin

reaksiyonlar1 katalizlemesine yol acar. Kimyasal adsorpsiyona kemisorpsiyon da denir [8].

Kimyasal adsorpsiyon genellikle yiiksek sicakliklarda gergeklesir ve genellikle
tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon katinin tiim yiizeyinde degil aktif merkezlerde olur.

sicaklik cok yiikseltilirse fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona doniisebilir.

2.2.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi

1) Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda yogunlagma
olayma; kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere
benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlasmasi; kimyasal adsorpsiyonu
ise ylzey tepkimesi olarak adlandirilir. Bagka bir deyisle fiziksel adsorpsiyonda bag

kuvvetleri molekiiller arasinda iken kimyasal adsorpsiyonda molekiiller i¢indedir.

2) Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma 1silari, kimyasal

adsorpsiyonu ise kimyasal tepkime 1silar1 ile ayni biiyiikliiktedir.

3) Fiziksel adsorpsiyon, ¢ok diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici-adsorplanan

iliskisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiirlinden bagimsizdir. Ancak
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kimyasal adsorpsiyon, adsorplayici ve adsorplanan arasinda Ozel bir kimyasal

etkilesim oldugu zaman gerceklesir. Bu olay ikilinin tiirline baghdir.

4) Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktivasyon

enerjisi belirler.

5) Sicaklik artik¢a fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.

6) Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii sekilde olabilir. Fiziksel adsorpsiyon ise

tek molekiillii veya ¢cok molekiillii tabaka seklinde gergeklesebilir.

7) Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugu igin adsorplanmis bir gaz, sicakligi yikseltilip,

basinci distirtilerek kolayca desorplanabilir. Bu kimyasal desorpsiyon daha zordur ve orada

bir kimyasal trtin olabilir.

2.2.4. Adsorpsiyonun Kullanim Alanlari

Kat1 sivi adsorpsiyonu igme suyu ve atik su aritiminda énemli rol oynar. Adsorpsiyon

prosesi su ve atik su aritiminda asagidaki amaglarla kullanilmaktadir [9];

Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasi

Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vs.) sudan uzaklastirilmasi

Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alici
sulara gitmemesi i¢in ileri aritma olarak kullanilir.

Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi

Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi
Nitro ve kloro gibi 6zel organik maddelerin ve rengin giderilmesi

TOC (toplam oksijen ihtiyact) ve klor ihtiyacinin azaltilmasi

Klor giderme amaci ile kullanilir.
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2.2.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
denge derisimi arasindaki bagintiya ‘adsorpsiyon izotermi’ denir. Genellikle adsorplanan
miktar, 1 g adsorbanla adsorplanan gazin kiitlesi, mol sayis1 veya normal kosullardaki hacmi
cinsinden cizilebilir. Bir adsorpsiyon siireci en iyi sekilde sabit sicaklikta denge kosullarinin

grafigi olan izotermlerden anlasilabilir [10, 11].

Adsorpsiyon gézenekliliginin ve yiizey alaninin anlasilmasi, adsorpsiyon izoterminin elde
edilmesiyle basarilabilir. Adsorplanan bir maddenin izotermi genel olarak bir egridir. Yaygin

olarak bilinen adsorpsiyon izotermleri;
Freundlich, Langmuir, B.E.T.(Brunauer-Emmett-Teller) adsorpsiyon izotermleridir.

2.2.5.1.Freundlich izotermi

Adsorplanan derisimindeki artisla, adsorbent yilizeyindeki adsorplanmis madde derigsiminin
de arttigin1 6ngoren izoterm ¢esidine Freundlich izotermi denir. Freundlich izotermi, ara
basing veya derisimlerde adsorpsiyonu tamamen ampirik olarak vermektedir. Bu tip
izotermde belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan gazin miktari, basingla hizla artar
ve daha sonra kati yiizeyinin gaz molekiilleriyle dolmasiyla daha yavas artis gosterir. Bu

degisimi gostermek i¢in Freundlich, Freundlich izotermi denilen bagintiy1 6nermistir.

[CH00] = pH =pKa+ log G

H=pKa + log ————
Pr=P . [CH,00H] C,

gazlar icin; (ge)=kf .[P]1/n (2.1)

gazlar icin (ge)= kf @ — kf x[P] x% — kf x[P]xn

n

kf :kfox%:kfoxn

S| T
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cozeltiler igin; (ge)= kf .[C]1/n (2.2)

Burada qe adsorplanan gaz veya ¢ozelti miktari; P adsorplanan gazin kismi basinci; C (Ce)
¢ozeltinin derisimi; kf (adsorpsiyon sabiti de denir.) ve n Freundlich sabitleridir. Bu esitlikte

Kf ve n sabitleri sicakliga, adsorbente ve adsorplanan maddeye bagli olarak degisim

gOstermektedir. Freundlich izoterminin karakteristigi olan 1/n terimi heterojenlik faktorii
olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyonda n’nin degeri 1’den biiyiik olmamalidir. Birden
bliyiilk n degerleri adsorpsiyon yerine etkin mekanizmanin iyon degisimi yada kimyasal
cokelme olabilecegine isaret etmektedir.

Bu esitliklerin logaritmasi alinarak kf ve n sabitleri bulunabilir.
log(ge)= log kf + 1/n log [P] (2.3)

log(ge)=log kf + 1/n log [C] (2.4)

log [P] veya log [C] ye karsilik log(qe) grafigi ¢izildiginde egim n sabitinin degerini,

kesim noktasi ise log kf degerini verecektir.

Freundlich izotermi yiiksek basinglarda yanlis sonuglar vermektedir.

6_
5_
4 -
S 5
g
2 5
1_
0 T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6
log Ce

Sekil 2.2. Freundlich izoterm grafigi 6rnegi
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2.2.5.2. Langmuir izotermi

Adsorbentin yiizeyinde adsorpsiyon olay i¢in aktif merkezlerin oldugunu ve her aktif
noktanin sadece bir molekiil adsorplayabilecegini kabul eden izoterme, Langmuir izotermi
denir. Adsorpsiyon olaymin ,adsorbanin baslangi¢ konsantrasyonu ile artacagini 6ngOrar.
Ozellikle kimyasal adsorpsiyonda belirli bir doymusluga ulasilir. (x/m) oran1 bir limit degere
ulagir ve bu deger tim kati1 yiizeyini kaplayan adsorplanmis gazin veya c¢ozeltinin bir
monomolekdiler tabaka olusturmasina karsilik gelir. Oysa Freundlich bu sonucu agiklayamaz.
Bu durumu agiklayabilmek igin Irving Langmuir teorik diisiincelerden hareket ederek,

Langmuir izotermi denilen bagintiy1 bulmustur. Langmuir su varsayimlar1 kabul etmistir [12];

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin 6tesine gegemez.

2. Gergeklesen adsorpsiyon reaksiyonu tersinirdir.

3. Biitiin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir ve ylizey mikroskopik diizeyde miikemmel

derecede diizgundar.

4. Belli bir bolgede adsorblanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu bdlgelerin dolu

yada bos olmasindan bagimsizdir.

Dinamik denge;

Ag) + M(ylizey) %9 AM(ylizey) seklindedir.

Langmuir izotermi ¢ozelti adsorpsiyonu igin;

ge = (gmax KL Ce) / (1+KL Ce) (2.5)  olarak tanimlanmustir.

Dogrusal olarak bu esitlik;
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1/g =1/ KL gmax ( 1/ Ce) + 1/ gmax ( 2.6)

Burada ge adsorplanan ¢ozelti miktaridir. 1/qe degerlerine karsilik 1/Ce degerleri grafige
gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden 1/KLgmax ve diisey kesim noktasindan
1/qmax degerleri bulunur. Burada; gmax , maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); Ce

adsorbanla dengede olan s1v1 faz derisimi (mg/L); KL Langmuir adsorpsiyon sabitidir.(1/mg)

1/qe
o o
RS
Ce/qe
NS

0 T T T 1 O T T T 1
0 2 4 6 0 5 10 15

1/Ce Ce (mg/L)

Sekil 2.3. Langmuir izoterm grafigi 6rnegi Sekil 2.4. Langmuir izoterm grafigi 6rnegi

Verilen grafik orneklerinden sekil 2.3 teki grafik daha yiiksek derisim (Ce) verilerinde
kullanilir [13].

Langmuir izotermi; adsorpsiyonun tek tabaka oldugu haller icin gecerlidir. Yiiksek basing
ve derisimlerde adsorpsiyon bir maksimuma ulagmaktadir. Oysa ki Freundlich izoterm
denklemi adsorpsiyonun basing ve derisim ile siirekli artmasi1 gerektigini belirtir. Bu sebeple,
Freundlich izotermi; adsorplanan miktar limiti olmayan ve ¢ok tabakali adsorpsiyon sistemleri
icin gegerlilik gosterir. Fakat ¢cok tabakali adsorpsiyon i¢in en basarili sayilan model B.E.T.

izoterm modelidir.

2.2.5.3. B.E.T. (Brunauer Emmett Teller) Adsorpsiyon izotermi

Molekiillerin 6dnceden adsorbe olan molekiillerin {izerine adsorbe olduklarini kabul eden
izoterme B.E.T. adsorpsiyon izotermi denir. Her bir tabaka Langmuir modeline uygun olarak
adsorbe olur. Baslangicta adsorplanan tabaka, ileri adsorpsiyon igin yeni bir yiizey olarak
davranabilirse izotermin, yliksek basin¢larda belli bir doygunluk degerinde diizlesmesi yerine

sonsuza gidecek bir sekilde biiyiimesi beklenebilir. Cok tabakali adsorpsiyonla ilgili en
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yaygin olarak kullanilan izoterm, S. Brunauer, P. Emmett ve E. Teller tarafindan gelistirilen

BET izotermidir.

VIVmon=cz/(1-z) {1-(1-c) 2z} z=P/ P* (2.7)

Bu ifadede P* , saf bir siviya benzeyen ve bir molekiilden daha kalin bir tabaka
olusturacak sekilde adsorban yiizeyine tutunmus adsorbatin iizerindeki buhar basincidir.
Vmon , tek tabakali kaplamaya karsilik gelen adsorbat hacmidir. ¢ ise bir sabit olup tek
tabakadan desorpsiyon entalpisi sivi haldeki adsorbatin buharlasma entalpisine gore daha
blyuk ise, ¢ok biiyiik bir degerdir [13, 14].

BET isoterminde egriler, basing artirildiginda sonsuza dogru yiikselir. Cilinkii ¢cok tabakali
kaplama olabiliyorsa maddenin yogunlasmasi i¢in bir miktar sinirlamasi yoktur. Bir BET
izotermi tiim basinglarda gecerli olmayabilir, fakat endiistride katilarin yiizey alanlarini

belirlemek icin yaygin olarak kullanilir [8].

2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen temel faktorler adsorban maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin

karakteristigidir. Bu ana bagliklar asagidaki bicimde 6zetlenebilir.

Adsorbanin Ozellikleri

Pargacik biiyiikliigii (yiizey alani)

T & Bk

Gozeneklerin yapist ve gozenek biiyiikliiglintin dagilimi

o

Adsorbanin miktar1 ve yiizey 6zellikleri

o

Fiziksel ve kimyasal modifikasyon

Adsorplanan maddenin 6zellikleri

S1v1 igerisindeki ¢oziiniirligi

o 2n

Molekiiler biiytikliigii

o

Molekiiler yapisi

o

S1v1 igindeki derisimi
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Ortamin ozellikleri

o W

Sicaklik
pH
C. Zaman
d. ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddeler

2.3.1. Fiziksel ve Kimyasal Modifikasyon

Modifikasyon adsorbanlarin tutunma kapasitelerini biraz daha yiikseltmek i¢in kullanilan
birtakim fiziksel veya kimyasal metodlara denir. Bu metodlar ¢ogunlukla etiivde 105 °C de
kurutulmus materyalin asitlerle veya daha farkli kimyasallarla 6n isleme tabi tutulduktan
sonra olduk¢a yiiksek sicakliklarda materyalin 1s1l yontemlerle gozeneklendirilmesidir.
Birtakim kosullarda 1s1l islem kimyasal bir aktivasyonla beraber de olabilmektedir. Fakat 1s1l
aktivasyonun olmadig: fiziksel modifikasyon durumlar1 da goriilmektedir. Bu durumu bazi
caligmalarla Ornekleyebiliriz. Kodama ve ark. (2002) graniil aktif karbonun dielektrik
bosaltimi altinda 1s1l olmayan durumlarda oksijen plazma ile metal iyonlarini adsorplama
kapasitesini yiikseltmeyi diisiinmiislerdir. Plazma atmosferik kosullar altinda dielektrik
bosaltim1 vasitasiyla meydana getirilmistir. Aktif karbonun yapisinda modifikasyon ile ylizey
alaninin oldukca diistiigli ve yiizeyde bulunan asidik fonksiyonel gruplarin fazlalastig
belirlenmistir. Kiitahyali ve Eral (2004) odun komiiriinden 1s1l sartlarda ¢inko kloriir ile
birlikte aktif karbon olusturmuslardir. Karbonizasyonun ise 500 - 700°C’de sicakliklarda 1
saat boyunca devam ettigi gézlemlenmistir. Fizikokimyasal aktivasyon metodunun uranyumu
adsorplama Ozelliklerini oldukca fazla bir sekilde yiikselttigi gozlenmistir. Uranyum
adsorplama verim kapasitesi % 92 olarak ortaya konulmustur. Kiispe 6zii ile yapilan bir baska
arastirmada da buharli aktivasyonun oldugu ortamda siilfiirle zenginlestirilmis karbon
olusturulmus ve bunun da agir metallerin giderimi i¢in kullanildig: ileri siiriilmiistiir (Kiispe
0z, seker kamisi endiistrilerinden acgiga ¢ikan bir artik) Siilfiir igeriginin fazlalagmasi aktif
karbonun ylizey kisminda negatif ylizey yiikiine neden olan stilfonik asit (-SO3H) gruplarinin
fazlalasmasina neden olmustur. Bu durum ise elektrostatik etkiler nedeniyle aktif karbonlarin
adsorpsiyon niteliklerini yiikseltmistir. (Krishnan ve Anirudhan 2003). Demirbas (2004) kayin
ve kavak agacindan olusturdugu modifiye lignin vasitasiyla toksik kursun ve kadmiyum

giderimini aragtirmistir.
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Demirbas tarafindan yapilan arastirmada lignin molekiillerinin alkali kosullarda mikro-
kolloidal bir yapida c¢ok iyi olustuklarini goérmiistiir. Ligninin c¢oziiniirligliniin asidik
kosullarda 3 azadigi ve ylik notralizasyonu nedeniyle lignin molekiillerinin ¢okelmeye
basladig1 gozlenmistir. Bu adsorbanin kapasitesi iyi bir adsorban oldugu ve Langmuir
izotermine uygun oldugu goriilmiistir. Kursun igin bu deger 8,2-9,0 g g araliginda,
kadmiyum icin ise 6,7-7,5 mg g araliginda meydana olusmustur. Mohan ve Singh 2002
yilinda endiistri atig1 kiispeden olusan aktif karbonun agir metal adsorpsiyonunda diger
bilinen metodlarin yerini alabilecegini ifade etmislerdir. Olusan deneysel verilerin Freundlich
izotermine Langmuir izoterminden daha fazla uydugu goriilmiistiir. Cinko i¢in 31 mg g !,
kadmiyum icin ise 38 mg g* seklinde adsorpsiyon kapasiteleri ortaya ¢ikmustir. Bir baska
calismada Manju ve ark. 1998’de adsorpsiyon kapasitesinin maksimum degerini pH 12’de
146 mg g! oldugunu gozlemlemislerdir. Bakirla asilanan aktif karbonun adsorplama
kapasitesinin bakirla asilandiktan sonra 5 kat arttig1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda olabilecek
giderim prosesleri i¢in kimyasal reaksiyonlar1 6rnek olarak ileri siirmiislerdir. Galiatsatou ve
ark. 2002’de degisik sicaklik seviyelerinde olusan iki kademeli buharli fiziksel aktivasyon
olusturmuslar ve daha sonra da bu calismalarin gbzeneklerin gelisimine nasil etki ettiginin
aragtirmiglardir. Bu maksatla ay¢icegi cekirdegi, zeytin, kayis1 ve seftali cekirdegini
diisiinmiislerdir. Degisik proseslerin (NH4)S20s ile oksidasyon ¢inko giderimine etkisini de
tayin etmislerdir. Bu diisiinceye dayanarak da ¢inko gideriminin karboksil ve fenoller gibi
asidik ylizey oksijen gruplar ile baglantili oldugunu gézlemlemislerdir. Bunun yanisira,
oksijenin elektron kazanmasinin ©- elektron yogunlugunu diisiirerek dispersiv adsorpsiyon
potansiyelini azalttigi ve bundan dolayr da yan yilizeylerdeki elektronlarin sadece belli

alanlarda birikmesine neden oldugunu ileri stirmiiglerdir.

Kimyasal modifikasyon malzemelerin ¢ogunlukla asitler, organik ¢oziiciiler veya bazlarla
etkilesimini ve bazi zamanlar da bunlara ek olarak polimerlerle agilanmasi ve ylizey aktif
birtakim iriinlerle etkilesimi gibi asamalar1 igerebilir. Dogada kimyasal modifikasyonun
uygulanabilecegi bir¢ok dogal adsorban yer almaktadir. Bunlar su sekilde Ozetlenmistir:
Lignin ve tanen agisindan zengin olan maddelerin kimyasal modifikasyonu, Kitin bakimindan
zengin olan maddelerin kimyasal modifikasyonu, Killerin ve zeolit minerallerinin kimyasal

modifikasyonu.

Iyon degisimi polifenolik hidroksil guplari ile yanyana metal katyonlarini selat olusturmak

amaci ile yerdegistirmeleri ile olusur (Randall ve ark. 1974). Suyun renklenmesi ise i¢eriginde
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tanen olan maddelerle ilgili bir sorun olarak gorilmektedir. Goy 1993’te inceledigi
arastirmada kabugun temel dgesinin organik maddeler oldugunu ileri siirmiistiir. Olusturdugu
siniflandirmada kabugun seliiloz hemiseliiloz ve pektinler gibi polisakkaritlerden, polifenolik
bilesikler olan ligninlerden, fenolik bilesikler (flavonoit, tanen ve terpenes) den meydana
gelen organik maddelerden ve mineral bilesiklerden (Mg, Ca, K, Si, Mn, Fe v.b) meydana
geldigini tayin etmistir. Polisakkaritler ve fenolik bilesiklerinin kimyasal yapilarinin agir
metal iyonlarin1 ihtiva eden atiksularla selat meydana getirebilecek durumda oldugunu
gostermislerdir. Orhan ve Blylkgungoér 1993 yilinda findik, atik cay ve kahveyi aktif
karbonla kiyas etmis ve buradan da icinde tanen olan trtnlerin kapasitelerinin aktif karbonun
kapasitesinden yalnizca bir miktar az oldugunu ileri siirmiislerdir. Bryant ve ark. 1992 yilinda
Cu ve Cr(VI)’nin kirmizi koknar odun talas1 kullanilarak adsorpsiyonunun her seyden once
tanen ve lignin gibi bilesenler listiinde olustugunu goéstermiglerdir. Odun talaginin temelini
meydana getiren seliiloz Uzerinde ise daha az miktarda adsorpsiyon gergeklestigini ileri

stirmiislerdir.

Benzer bir sekilde metalleri adsorplamada kullanilan bir baska malzeme de Kitindir.
Dogada kitin en ¢ok bulunan ikinci organik maddedir. Yenge¢ gibi baz1 kabuklularin dis
iskelet yapilarinda ve birtakim mantarlarin hiicre duvarlarinda gortlurler. (Rorrer ve ark.
1993). Bunun yanisira kitinin yengec eti konserve sanayisinin bir atik {riinii oldugu

bilinmektedir. Ayrica kitinin deasetile edilmis hali ise “glukosamin” veya “kitosan”dir.

Masri ve ark. 1974 yilinda kitosan1 aktif camur, kabuk, poly (paminostyrene) ve diger
maddelerle kiyas etmislerdir. Calismalar kitosanin Cr hari¢ cogu metal icin 1 mmol g den

daha fazla bag yapma ozelligine sahip oldugunu ileri siirmislerdir [5].

2.3.2. Sicakhik

Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermik (1s1 veren ) tepkimelerdir. Bu nedenle
sicaklik azaldikca adsorpsiyon artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarinin fiziksel
adsorpsiyonda kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon

1s1s1 bityiikliigiinde oldugu bilinmektedir [13].
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2.3.3. pH

Adsorpsiyon olayimin gergeklestigi ¢ozeltinin pH’ si adsorpsiyonu etkiler. Farkli pH’ lerde
adsorban maddenin ylizey yiikii degistiginden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi pH’ ye bagl
olarak degisir.

2.3.4. Yiizey Alani

Adsorbanin fizikokimyasal yapisinin, adsorpsiyon hizi ve kapasitesi izerinde biyik etkisi
olabilir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in olan kismi
olarak tanimlanan, 6zgiil ylizey alani ile orantilidir. Adsorbanin gézenekli veya pargacikll bir
yapiya sahip olmasi tercih edilir. Mikroorganizmalarla iyon adsorpsiyonu da pH , sicaklik,

organizmanin spesifik yiizey 6zellikleri gibi adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden etkilenir.

2.3.5. Adsorplanan madde ve ¢ozicunun ozellikleri

Coziinmiis madde ¢oziicli sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa, yani hidrofobik
ozellikleri ne kadar zayif ise, yiizeye tutunma egilimi o kadar az olur. inorganik bilesikler
genellikle hidrofilik yapilarindan dolayr az, hidrofob maddeler tercihli olarak daha ¢ok
adsorplanir. Bir diger faktor ise polaritedir. Polar bir ¢oziinen daha polar olan bir ¢evreyi
secer. Dolayisiyla polar bir ¢oziinen, polar bir adsorban tarafindan polar olmayan bir

¢ozictden daha iyi adsorplanir [12].

2.3.6. Kanstirma hizi ve siiresi

Yapilan caligmalarda, tiim adsorbanlar i¢in karigtirma hizi belli bir hiza kadar arttikca
adsorpsiyon veriminde artis gozlenmistir, belli bir hizdan sonra adsorpsiyon veriminde azalma
meydana gelmistir. Karistirma hizinin artmast ile taneciklerin ¢arpigma olasiliklarinin artacagi

ve bunun sonucunda da adsropsiyon yiizdesinin artabilecegi sOylenebilir [1].
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2.4. Atiksularin Aritiminda Adsorpsiyonun Onemi ve Yapilan Calismalar

Su ve atiksularda, erimis halde bulunan ve biyolojik ¢iiriime olasilig1 az ¢esitli kokulu,
dogal ve yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan arasindaki
elektrostatik ve ylizey aktif gii¢lerin sayesinde adsorbanin ara yilizeyinde birikmektedir.
Adsorban madde olarak en yaygin kullanilan madde aktif karbondur. Toz ya da grandil halde,
kesikli veya siirekli dinamik sistemlerde aktif karbon yiize tutma agisindan en yiiksek aritma

performansi saglamaktadir [17].

Adsorpsiyon iglemi, su aritiminda ¢oziinmiis halde tat ve kokuya sebep veren klorlu
hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi ve atiksu aritiminda ciirlimeyen
biyolojik atiklarin, yiizey aktif maddelerin, tarim ilaglar1 ve bazi zehirli metal iyonlar1 gibi

atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir.

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; igme suyu aritimi (tat ve koku giderimi igin),
sanayi ve evsel atiksu aritimi deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil tiirevleri

ve klorlu hidrokarbonlu atiksular olarak verilebilir [1].

Endiistriyel atik sularin adsorpsiyon yontemi ile aritimlarinda yaygin bir sekilde kullanilan

aktif karbon, kiitlesine oranla yilizey alani1 oldukga yiiksek (1000 m2/g) olan adsorbentlerden
biri olarak bilinmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi olduk¢a yiiksek olmasina ragmen iiretim
teknolojisi nedeniyle maliyetinin de ylksek olmasi, aktif karbonun son zamanlarda daha az
tercih edilen bir adsorbent haline gelmesine neden olmustur. Aksu ve ark. , graniler aktif
karbon yerine Mowital B3OH reginesi tutuklanmis aktif ¢amuru, dolgulu kolon reaktorde
Cr(VI) giderimi amaci ile kullanmiglardir. Calismada akis hizi, metal derisimi gibi
adsorpsiyon parametreleri incelenmistir. Hem kesikli, hem de siirekli sistemde pH 1,0’e
ayarlanmistir. Caligmada, denge anindaki toplam adsorpsiyon miktarinin, atik suyun giris akis
hizina ve krom derisimine bagli oldugu saptanmistir. Arastirmacilar en yiiksek giderime
ulagmak igin girig akis hizinin ve metal derisiminin en diisiik seviyede olmasi1 gerektigini ve

yaptiklari ¢calismanin sonuglariin Langmuir izoterm modeline uydugunu bildirmislerdir.

Yabe ve Oliveira [20], ardisik adsorbent aritimi ile atiksulardan agir metal giderimi

yaptiklar1 ¢aligmalarinda; kum, silika, komiir ve alumina gibi kati adsorbentler
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kullanmiglardir. Calismada, pil endiistrisi atik sular1 kullanilarak adsorbent ve metal
arasindaki iliski ve temas siiresinin etkisi incelenmistir. Ornegin icerisindeki baslangic metal
derisimi ile adsorbentle temastan sonra kalan metal derisimi, arastirmacilar tarafindan
uzaklastirma mertebesi olarak tanimlanmistir. Calisma 25°C’de gergeklestirilmis ve alumina
adsorbent kullanildiginda Pb derisimleri ve Cd, Ni, Cr, Cu derisimleri saptanma limitinin
altina inmistir. Ca, Mg, Mn igin %20-30 arasi, Cr, Pb, Ni, Cd ve Cu igin %80’in Uzerinde

giderim saglanmaistir.

Lyubchik ve ark., Cr(Ill) iyonlarinin giderimi amaci ile Norit ve Merck firmalari
tarafindan tiretilen ticari aktif karbonlar1 adsorban olarak kullanmislardir. Calismalar 24°C’de,
pH: 1,5-5,0 arasinda ve 200 mg/L’lik Cr(III) iyonu derisiminde gergeklestirilmistir. Adsorban
derisiminin 1,2-20,0 g/L arasinda degistirildigi ¢aligmalarda 0,5 ay ile 5 ay arasinda degisen
temas siireleri kullanilmistir. Deneysel veriler, optimum pH degerlerinin 2-4 araliginda
oldugunu ve karbon yiizeyinde bulunan karboksilik gruplarin Cr(Ill) iyonlarimin
adsorplanmasini arttirdiini géstermistir. Arastirmacilar, adsorbentin yiizey 6zelliklerine bagh

olarak dengeye ulasma siiresinin 3-5 ay arasinda degistigini saptamislardir.

Lazarevic ve ark., Pb(II), Cd(II) ve Sr(Il) iyonlarmin giderimi i¢in dogal ve asitle aktive
edilmis sepiolitleri kullanmislardir. Arastirmacilar metallerin gideriminde dogal sepiolitin
asitle aktive edilmise oranla daha verimli oldugunu belirtmislerdir. Sepiolitin calisilan

metaller i¢in adsorpsiyon kapasiteleri Pb(I1)>Cd(I11)>Sr(II) seklinde siralanmuistir.

2.4.1. Bakteri, fungus, alg biyokiitleleri ve cesitli hayvansal atiklar

Bakir, ¢inko ve mangan gibi bazi agir metaller canli organizmalarin metabolizmasi
icin gerekli iken, digerlerinin biyolojik bir fonksiyonu bulunmamaktadir. Biitiin agir metaller
yasam i¢in toksik olmasia ragmen bazi organizma gruplar1 ve tiirleri, farkli mertebelerde
tolerans gostermektedir. Yasayan hiicrelerin kullanildigi herhangi bir biyosorpsiyon
sisteminde en 6nemli sinirlayict faktdr organizmanin yalnizca toksik olamayan derisimlerde
metale maruz kalabilmesidir. Diger taraftan yasayan biyokiitleler olduk¢a genis bir metal
aktimiilasyon mekanizmasina sahiptirler ve bazi tiirler toksisiteye olduk¢a direnglidirler.
Bununla birlikte 6lii hiicreler yasayanlarina oranla biyosorbent olarak daha fazla oranda

kullanilmaktadirlar. Bunun nedenleri birgok arastirmaci tarafindan su sekilde 6zetlenmektedir

[4].
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» Olii hiicreler metabolik toksinlerden etkilenmemektedirler. Bununla birlikte, adsorpsiyon

bolgeleri bu toksinlerden zarar gorerek inaktif hale gelebilmeleri mimkindr.

» Kullanim agamasina kadar kurutularak veya formaldehit gibi gii¢lii bir koruyucu soliisyon
icinde saklanabilmekte veya depo edilebilmektedirler. Bazi durumlarda bu gibi 6n

islemler biyosorpsiyon 6zelliklerini de arttirabilmektedir.
» Inaktif organizmalar halk saglig1 agisindan daha az zararli yada zararsiz olmaktadirlar.

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

» Uzaklastirma ylizey adsorpsiyonu ile gerceklestirildiginden, bazi1 durumlarda metallerin asit
aritimi ile biyokiitleden ayrilmasi saglanabilmekte ve 6lii biyokiitleler genellikle bu tip

islemlerden etkilenmemektedir.

Bu nedenle arasgtirmacilar sulu ¢ozeltilerinden agir metallerin  giderimi amaciyla
caligmalarinda genellikle 6li biyokiitleleri tercih etmekte ve cesitli 6n islemler ile bu

biyokdtlelerin adsorpsiyon kapasitelerini arttirmaya ¢alismaktadirlar [10, 14].

Bai ve Abraham, c¢alismalarinda, kimyasal olarak modifiye edilmis Rhizopus nigricans
biyokiitlesine Cr(VI)nin biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Calismada biyokiitle tozunun;

asitlerin (0,1 N HCI ve HZSO4), alkollerin (hacimsel olarak %50 CH3OH ve CszoH) ve

asetonun (hacimsel olarak %50) icinde ekstraksiyonunun Cr(VI) adsorplama kapasitesini

arttirdig1 saptanmustir.

Muter ve ark. [23], bir maya tirt olan Candida utilis’in inaktive edilmis ve susuzlastirilmis
hiicrelerine Cr(VI), Cu(Ill), Zn(Il), Cd(1I), Pb(Il) iyonlarinin sorpsiyonunu c¢alismislardir.
Metal sorpsiyon kinetikleri hem tek metalin bulundugu ortamlar hem de metallerin bir arada
bulundugu ortamlar igin ¢ikartilmistir. Calismada kullanilan hiicreler 105 °C’de 48 saat siire
ile kurutulmus ve c¢alisma 30 °C’de, pH 5’de, 180 rpm c¢alkalamali sartlarda
gergeklestirilmistir. Kromat anyonlarimin alimimin diger metallerin bulundugu ortamda
azaldig1 ve yavasladigi belirtilmistir. C. utilis tarafindan metal alim oranlar1 gram kuru hiicre
basina; Cr icin 7 mg, Cu i¢in 23 mg, Pb i¢in 39 mg, Cd i¢in 19 mg ve Zn i¢in 28 mg olarak

saptanmuistir.
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Nourbakhsh ve ark. [25], endiistriyel atiksu igerisinde bulunan Cr(VI), Pb(II) ve Cu(ll)
iyonlarinin kesikli karistirmali sistemde Bacillus tiirline biyosorpsiyonunu arastirmislardir.
Calisma 27°C’de pH 4,0 ve 7,0 degerlerinde hem tek metal hem de metal karisimi igeren
cozeltiler kullanilarak yapilmistir. Cozeltiler Cr(VI) i¢in 100 mg/L, Pb(ll) i¢cin 150 mg/L ve
Cu(II) i¢in 100 mg/L olacak seklinde hazirlanmis, ortamlara 200 mL ¢ozelti ve 4 g kuru hiicre
eklenmistir. Calisma sonucunda arastirmacilar metal karisimi igceren ortamdan krom ve bakir
biyosorpsiyonu azaldik¢a kursun biyosorpsiyonunun arttigini saptamiglardir. Ayrica optimum
pH degerleri; Cr (VI) icin 2,0 ; Pb(II) i¢in 4,5 ve Cu(Il) i¢in 4,0 olarak belirtilmistir.

Deepa ve ark. [19], sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonlarinin giderimi igin canli ve ¢esitli 6n
islemlerden gecirilmis Aspergillus flavus biyokiitlesini adsorbent olarak kullanmislardir.
Canli hiicreler uygun besiyeri ortaminda gelistirildikten sonra filtrasyon ile ortamdan ayrilmis,
deiyonize su ile yikanmis ve adsorpsiyon calismalarinda kullanilmistir. Calismada ayrica
otoklavlanmig biyokiitleler ile fosforik asit, sodyum hidroksit, formaldehit ve deterjanla
aktiflestirilmis biyokiitleler de kullanilmistir. Kesikli adsorpsiyon g¢aligmalarinda sonuglarin
Langmuir izoterm modeline uygun oldugu ve otoklavlanmis biyokiitlenin maksimum

adsorpsiyon kapasitesinin (qmax:O’335 mg/g) diger 6n islem gérmiis biyokiitlelere oranla daha

yiikksek oldugu saptanmistir. Calismalarin sabit yataklt kolonda gerceklestirilen kisminda
optimum akis hiz1 2,5 mL/dak ve yatak yiiksekligi 10 cm olarak belirlenmistir. Otoklavlanmis
adsorbent i¢in 4, 8, 12, 16 ve 20 mg/L’lik baslangi¢c metal derisimlerinde BDST modeline

-5 -5 -5 -5 -5
gore hesaplanan NO degerleri 4,56x10 , 7,28 x10 , 6,89 x10 , 3,07 x10 ve 2,80x10 mg/g

olarak belirlenmistir. Arastirmacilar otoklavlanmis Aspergillus flavus biyokiitlesi ile Cr(VI)
iyonlarinin gideriminde kesikli adsorpsiyon sisteminin siirekli sisteme oranla daha verimli
oldugunu belirtmislerdir. Dursun [22], sodyum hidroksit ile aktive edilmis Aspergillus niger
biyokdtlesini adsorbent olarak kullanarak sulu ¢ozeltilerinden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
giderimini caligmistir. Arastirmacinin 25°C’de gerceklestirdigi calismasinda optimum pH
degerlerini Cu(Il) iyonlar1 i¢in 5,0 ve Pb(Il) iyonlari i¢in 4,0 olarak saptanmistir. Calismada
sicaklik ve baglangi¢ metal derigimi arttirildikg¢a biyosorbentin adsorpsiyon kapasitesinin de
arttig1 belirlenmistir. Baglangi¢ metal derisimleri 250mg/L olan ortamlarda adsorbentin Cu(II)
ve Pb(Il) iyonlari i¢in maksimum biyosorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 28,7 ve 32,6 mg/g
olarak saptanmistir. Calisilan biitiin sicakliklar i¢in denge degerlerinin Langmuir izoterm
modeline uydugu belirlenmistir. Deneysel sonuglardan elde edilen termodinamik
parametrelere gore adsorpsiyonun endotermik bir yapiya sahip oldugu ve kendiliginden

olustugu saptanmustir.
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Al-Asheh ve ark., adsorbent olarak dogal ve kimyasal olarak 6n islemden gegirilmis tavuk
tilylerini kullanarak atiksudan bakir ve ¢inko iyonlarinin giderimini arastirmislardir. Tavuk

thyleri alkaliler (0,05-0,4 N NaOH, 0,05-0,3 N NaZS) ve anyonik yuzey aktif maddelerle

(Sodyum dodesil siilfat) 6n islemden geg¢irilmis ve adsorpsiyon kapasitelerindeki degisme
incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli olarak ¢alkalamali sartlarda gergeklestirilmis ve
10-50 ppm bakir, 20-100 ppm ¢inko derisimleri kullanilmistir. Deneyler 50 mL’lik siselerde
yapilmis ve adsorbent derisimi 5 mg/mL olarak ayarlanmistir. Calismada 0,2 N’lik NaOH
cozeltisi ve %0,6’lik dodesil siilfat ¢ozeltisi ile 6n islemden gegirilen tavuk tiiyleri ile en iyi
adsorpsiyon verimi saglanmistir. Alkali g¢ozeltilerle 6n islemden gegirilen tavuk tiiyleri,
anyonik yiizey aktif maddelerle 6n islemlerden geg¢irilenlere oranla daha fazla metal giderimi
saglamis ve bunlar1 hicbir islemden gegcirilmeyen tavuk tiiylerinin izledigi rapor edilmistir.
Arastirmacilar genel olarak ¢alisilan biitiin adsorbentlerde uzaklastirma prosesi kinetiklerinin
hizli oldugunu ve arastirma sonuglarmin Freundlich Izoterm Modeli’ne uydugunu

belirtmislerdir.[25]

2.4.2 Tarimsal atiklar/yan iiriinler ve yiiksek yapih bitki biyokiitleleri

Tarimsal atiklar/yan iiriinler ve yiiksek yapili bitkilere ait atiklar, ekonomik degerleri
bulunmayan, kolaylikla bol miktarda elde edilebilen materyallerdir. Regineler olan Amberlite
IRC-718, Amberlite 200, Duolite GT-73 ve Karboksimetil seliiloz ile karsilastirilmistir.
Modifiye edilmis misir kocanlari; kadmiyum, bakir, nikel ve ¢inko iyonlar1 i¢in Duolite GT-
73 ile aym adsorpsiyon etkinligini gosterirken, nikel ve ¢inko iyonlari i¢in karboksimetil

seltilozdan daha yuksek adsorpsiyon etkinligi gostermistir [3].

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

NaOH ¢o6zeltisi kullanilmistir.
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Saravanane ve ark. [8], sulu ¢ozelltilerinden Pb(II), Zn(II), Ni(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi amaci ile piring kabugu ve talas gibi genel bir kullanima
sahip olmayan materyalleri adsorbent olarak kullanmislardir. Materyaller hem dogal halleri ile
kullanilmis hem de kimyasal olarak modifiye edilmislerdir (EDTA ile muamele, aktif karbon
haline getirme, termal aktivasyon). Calismada 10-100 mg/L arasi metal derisimlerinde
gerceklestirilmistir. Calismada adsorpsiyon potansiyelinin; temas siiresinin, derigimin, tanecik
boyutunun, pH’1in ve akis hizinin bir fonksiyonu oldugu belirlenmistir. Calismada kullanilan
biitiin diisiik maliyetli adsorbentler i¢inde deneysel sartlarda metallerin adsorpsiyon ile
gideriminde talasin, piring kabuklarma gore daha etkin oldugu saptanmistir. Calisma
sonucunda, kimyasal olarak aktive edilmis talas kullanildiginda metal endiistrisine ait bir
atiksudan; %95 Pb(Il), %93 Zn(Il), %80 Ni(Il) ve %75 Cr(VI) giderimi saglandigi
belirtmistir. Johnson ve ark. [8], atiksulardan Cu(Il) gideriminde yerfistigi kabugunu
adsorbent olarak kullanmislardir. Arastirmacilar tek kullanimlik olarak belirttikleri bu
adsorbent ile 20 dakikada %75, 50 dakikada %92 bakir giderimi sagladiklarini belirtmislerdir.
Arastirmacilar ayrica adsorpsiyon calismalarinin Langmuir modeline uyum sagladigini

belirtmislerdir.

Ucun ve ark. [14], Pinus sylvestris tiirii ¢gamin kozalagini kullanarak sulu ¢6zeltilerinden
Cr(VI) giderimini ¢alismislardir. Calismada; pH (1,0-7,0), baslangi¢c metal iyonu derisimi (50-
300 mg/L) ve calkalama hiz1 (100-240 rpm) degiskenlerinin adsorpsiyon {iizerinde etkileri
incelenmistir.  Arastirmacilar pH degeri 7.0’den 1.0’e dogru azaldikga Cr(VI)
biyosorpsiyonunun arttigini, maksimum krom biyosorpsiyonunun 150 rpm calkalama hizinda
gerceklestigini ve krom/biyokiitle orani artisinin biyosorpsiyon etkinliginde azalmaya neden

oldugunu bildirmislerdir.

Ajmal ve ark. [9], atik sulardan Ni(II), Zn(II), Cd(II) ve Cr(VI) giderimi amaci ile fosfat ile
on isleme tabi tutulmus ve herhangi bir 6n islemden geg¢irilmemis piring kabuklarinin
adsorbent olarak kullanim olanaklarini arastirmiglardir. Adsorbent olarak fosfat ile muamele
edilmis pirin¢ kabuklarinin kullanildig1 sartlarda Ni(II) ve Cd(II) adsorpsiyonlarinin daha
yiiksek oldugu belirtilirken, kadmiyumun sorpsiyonunun; temas siiresine, derisime, sicakliga,

pH’a ve adsorbent dozuna bagli oldugu saptanmistir. Arastirmacilar kolon sisteminin
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atiksulardan Cd(II) gideriminde kesikli sisteme gore daha etkin oldugunu rapor etmislerdir.
Daifullah ve ark. [6], tarimsal yan iiriin olan piring kabugundan elde edilen iki tip adsorbenti
kii¢iik bir atiksu aritim tesisinde kullanarak evsel ve tarimsal atiksulardan Fe, Mn, Zn, Cu, Cd
ve Pb giderimini ¢alismislardir. Arastirmacilar diisiik maliyetli bir adsorbent olan piring

kabugunun agir metal gideriminde etkin olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Acar ve Malkog [7], sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonlariin gideriminde adsorbent olarak
kayin agacmnin (Fagus orientalis L.) talasin1 kullanmislardir. Arastirmacilar yaptiklari kesikli
caligmalar sonucunda adsorpsiyon ylizdesinin artan metal derisimi ile azaldigini, optimum
temas suresinin 80 dakika oldugunu ve maksimum krom gideriminin 1,0’e yakin bir pH’da

gerceklestigini saptamislardir.

Hossain ve ark. [13], sulu g¢ozeltilerinden Cr(VI) iyonlarinin giderimi igin
degerlendirilmeden arda kalan siyah ¢ay yapraklarini kullanmislardir. Adsorpsiyon calismast
kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Arastirmacilar adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci
mertebe kinetik modele uygunluk gosterdigini ve Cr(VI) iyon derisiminin arttirilmasi ile hiz
sabitinin distiigiinii saptamislardir. Calismada baslangic pH degeri azaldikca giderilen Cr(VI)
iyon miktarinin arttig1 belirtilmistir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygunluk
sagladig1 ve pH:1,54’de ve 25°C sicaklikta, maksimum Cr(VI) gideriminin 455 mg/g oldugu
belirtilmistir. Bulut ve Baysal [9], sulu ¢ozeltilerinden Pb(II) iyonlarinin giderimi i¢in bugday
kepegini adsorbent olarak kullanmiglardir. Calismada baslangic metal derisiminin, temas
stiresinin, pH’1n, sicakligin, adsorbent tanecik boyutunun ve g¢alkalama hizinin adsorpsiyon
kapasitesi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Arastirmacilar adsorpsiyonun Langmuir izoterm
modeline uygunluk gosterdigini ve 20, 40 ve 60°C’lik sicakliklarda bugday kepeginin Pb(II)
iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 69,0; 80,7 ve 87 mg/g oldugunu
belirtmiglerdir. Biyosorpsiyonun etkinligi temas siiresi, sicaklik ve calkalama hizinin
arttirllmasi ile ve adsorbentin tanecik boyutunun kii¢iiltiilmesi ile arttirilmistir. Adsorpsiyon
prosesi igin saptanan termodinamik parametreler, prosesin endotermik oldugunu ve
kendiliginden olustugunu goéstermistir. Sonuglarin ayrica yalanci-ikinci mertebe Kinetik

modele uygun oldugu saptanmaistir.

Ozsoy ve Kumbur [20], pamuk kozasinin adsorbent olarak kullanimu ile sulu ¢ozeltileriden
Cu(Il) iyonlarinin giderimini arastirmislardir. Kesikli sistemde gerceklestirilen adsorpsiyon
caligmalarinda temas siiresinin, baglangic metal derisiminin, adsorbent derisiminin, pH ve

sicakligin adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkileri incelenmistir. Calisma sonuglari
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maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH 5,0’de saglandigimi gostermis, baslangic metal
derisimi ve temas siiresinin arttirilmasi ile dengede adsoplanan metal derigiminin artmasi
saglanmigtir. Calismada denge degerlerinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu

saptanmis ve pamuk kozasi i¢in q.. degeri 11,40 mg/g olarak belirlenmistir. FTIR (Fourier

Transform Infrared Spectrophotometer) sonuglar1 ile pamuk kozasinin yapisinda bulunan

oksijen ve azot atomlarinin Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda yer aldig1 saptanmaistir.

Sciban ve ark. [6], metal kaplama endiistrisi atik sularindan bakir, ¢inko ve kadmiyum
iyonlarinin giderimi i¢in kavak talasini adsorbent olarak kullanmislardir. Arastirmacilar
adsorbent derisimi arttikca % metal gideriminin arttigim1 ancak 20 g/L’lik adsorbent
derisiminin ¢aligilan atik sudan metallerin giderimi icin yeterli oldugunu belirtmislerdir.
Kavak talaginin c¢alisilan metaller i¢in adsorpsiyon kapasiteleri Cu(Il)>Zn(II)>Cd(II) seklinde

siralanmustir.

Karnitz Jr. ve ark. [9], Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin giderimi i¢in kimyasal olarak
modifiye edilmis seker kamisi kabugu kullanmislardir. Adsorbentin karboksilik asit ve amin
gruplarini arttirmak amaci ile suksinik asit ve poliaminlerle modifikasyon gergeklestirilmistir.
Arastirmacilar en yiiksek adsorpsiyonun gerceklestigi optimum pH degerlerini Cu(II) iyonlari
icin 5,5-6,0; Cd(II) iyonlari i¢in 6,5-7,5 ve Pb(II) iyonlar1 i¢in 5,0-6,0 olarak belirlemislerdir.
Deneysel sonuclar adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uygun oldugunu goéstermis

kullanilan modifikasyonlar arasinda en yiiksek q.. degerleri Cu(Il) iyonlar i¢in 139 mg/g;

Cd(I) iyonlar1 i¢in 312 mg/g ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in 313 mg/g olarak saptanmistir.

2.5. Sulu Cozeltilerde Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢6zlinmiis maddenin adsorpsiyonu yiizey gerilimindeki degisiklikten ve
eletrostatik kuvvetlerden ileri gelir. Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen
adsorpsiyonda yiizey gerilimini azaltan cisimlerin sinir ylizeyindeki konsantrasyonlari sivi
icindekinden daha fazladir, bu durumda adsorpsiyon olur. Yiizey gerilimini arttiran cisimlerin
sinir yiizeyindeki konsantrasyonu sivi igindekinden daha fazladir. Bu durumda desorpsiyon

olur.

Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyonda su 6zellikler goriiliir:

1. Adsorplanan madde miktari, ¢oziiniinen maddenin konsantrasyonuna baglidir.
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2. Adsorpsiyon iki yonlidir. Kimyasal adsorpsiyon durumunda tek yonli olur.

Bir madde yliksek yiizey gerilimli bir ¢oziiclide diisiik yiizey gerilimli bir ¢ozliciiye oranla
daha siddetli adsorplanir. Adsorplanmis madde kendine oranla daha siddetle adsorplanan bir

cisim tarafindan adsorban yiizeyinden alinabilir.

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda eger farkli kimyasal yapida iki faz
birbiri ile temasta bulunursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir.
Bu fark ara ylizeyin bir tarafim pozitif diger yanimi negatif ylikleyerek yiik ayrilmasi
olusturur. Eger bazin birisi kat1 digeri bir elektrolit ¢ézeltide ise bir¢ok yapida ¢ift tabaka
olusturabilir. Kat1 yiizeyin pozitif yiikklendigini varsayarak elektrolit ¢ozelti negatif yiike sahip
olur. Cozelti i¢inde iyonlarla solid yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabanin 6zel sekilde
yapisint tayin eder. Eger negatif iyonlar, pozitif solid lizerine 6zel bir sekilde adsorbe
olmamuigsa ¢ift tabaka tamamu ile difiizlenir. Eger negatif iyonlarin hafif bir 6zel adsorpsiyonu

varsa bir miktar negatif iyon yaklasik bir molekiil ¢ap1 uzakliginda yerlestirilir.

2.5.1. Sulu Cozeltilerde Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Toz halindeki bir kat1 adsorban ile ¢6zeltiden adsorpsiyonda, adsorplanan madde miktari
cozeltinin ph’sina, sicakligina, ¢ézeltinin birim hacmindeki adsorbanin miktarina karistirma
sliresine ve ¢ozeltinin konsantrasyonuna baglidir.

Cozeltinin pH’sinin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 genel olarak artmakla beraber
bazi durumlarda ise azalmaktadir. Bunu nedeni ¢ozeltideki adsorban iyonlarinin ve adsorban
yiizeyinin atomlarinin veya molekiillerin ph’inin degismesi sonucu olusan yeni iyonlarla
etkilesmesidir. Burada adsorban iyonlar etkileserek yeni olusan iyonlar tercih etmesi sonucu

adsorpsiyonun diismesine neden olmaktadir [12].

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baglidir. Adsorpsiyon
ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini arttirir. Sicakligin
artmastyla adsorplanan madde miktarinin artmasi adsorplanan tiiriin ¢oziinmemesine, gézenek

yapisindaki degismelere, adsorbanin partikiiller aras1 diflizyon hizinin artmasina baghdir.

Cozeltinin konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan madde miktar1 hizla artar, ancak

adsorbanin yiizeyinin adsorbent molekiilleriyle doymasindan sonra konsantrasyon artmasi
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adsorpsiyonu yavas yavas arttirir. Cozeltinin birim hacmindeki adsorban miktarinin
artmastyla adsorplanan madde miktari1 artmaktadir. Karistirma adsorbent ile adsorbanin temas
etmesini saglar. Belli bir karistirma sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde

arasinda denge kurulur. Adsorpsiyon dengesi adsorbentin ve adsorbanin tiiriine baglidir [9].

2.6. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yari metalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan, elektromanyetik 1sinin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine dayanan bir
metottur [15, 16]. AAS yontemi, Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS) ve
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometri (ICP-OES) yo6ntemlerine gore
kullanimimin Kkolay ve ucuz olmasindan dolay1 giinimiizde de etkinligini kaybetmemistir.
AAS yontemi, temel halde bulunan analit atomlarmin karakteristik dalga boyundaki
1s1may1 absorplamasi esasina dayanmaktadir. Isik kaynagindan saglanan ¢izgi tipi 1s18in
absorpsiyonunun oldukca secici ve duyarli olmast AAS’nin eser element tayinlerinde
yaygin olarak kullanilmasina neden olmaktadir. AAS yontemleri Alevli AAS (FAAS),
Elektrotermal AAS (ETAAS), Hidrir Olusturmali AAS (HG-AAS) ve hibritlesmis AAS
teknikleri olarak siniflandirilabilir [15].

2.6.1. Tarihge

Modern spektroskopinin temelleri Newton’un 1666 yilinda bir cam prizmadan
gecirdigi gilines 1s1gmin, renklere ayrilmasimi gozlemesi ile atilmigtir. Atomik absorpsiyon
kavrami ise ilk defa 1802 yilinda Wollaston tarafindan Newton’un yaptigi deneyleri
tekrarlayarak giines spektrumunun bazi siyah hatlarin1 gézlemesi ile ortaya ¢ikmustir. Daha
sonra, optik malzeme ve astronomideki geligmelerin yardimi ile 1814 yilinda Joseph
Frauenhofer en basit spektroskopu olusturulmustur. Boylece giines spektrumunda kendi adi
ile anilan pek ¢ok hatt1 gézlemleyebilmistir. Kirchhoff ve Bunsen, alkali ve toprak alkali
metallerin spektrumlari lizerinde yaptiklar1 sistematik ¢alismalar sonucu, absorpsiyon olayinin

prensiplerini ortaya koymuslardir [15].

Alev ortaminda sodyum tuzlarindan yayilan tipik sar1 1ginin, giines spektrumundaki siyah

D cizgisi ile ayn1 oldugunu ispatlamislardir.
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Kirchhoff, emisyon ve absorpsiyon arasindaki iliskiyi incelemis ve “herhangi bir madde
hangi dalga boyunda 1sinlar yayarsa, ayni dalga boyundaki 1ginlar1 absorplar” seklinde ifade
edilen ve kendi adiyla bilinen kurali ortaya koymustur. 1900 yilinda Planck, atomlarin belirli
miktarlarda enerji absorplayarak veya yayarak sadece belirli dalga boylarinda absorpsiyon
veya emisyon yaptiklarini kanitlamig ve bununla kuantum yasasinin esasini ortaya koymustur.
Kirchhoff’un ¢aligmalarindan sonra atomik absorpsiyondan yararlanilarak bazi calismalar
yapilmasina ragmen yontemin tam anlamiyla uygulanmasi ancak 1955 yilinda olmustur. Bu
konuda yiiriittiikleri ¢alismalarla Walsh, Alkemade ve Milatz 1955 yilinda atomik
absorpsiyon  spektroskopisinin  temel bir analitik yontem oldugunu yayinlarinda
gostermislerdir. Bu ¢alismalarda tayin edilecek elementin bir ¢ozeltisi aleve pliskiirtiilmiis ve
ayn1 elementin spektrumunu yayan bir 151k kaynagi kullanilarak baslangigtaki 151k siddeti ile
absorbe edilemeyen 151k siddetleri arasindaki oran Sl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar standart
¢ozeltilerin sonuglari ile karsilastirilip bilinmeyen derisim bu yolla hesaplanmistir. Ilk ticari
AAS cihazi, 1960 yilinda piyasaya sunulmus ve giiniimiize kadar birgok modeli
gelistirilmistir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometrelerinin tayin smirlariin eser
elementlerin tayini i¢in yeterli olmamasi ve alevli atomlastiricilarin bazi yetersizliklerinin
olmasi iizerine L’vov ve Massmann’in ¢alismalari neticesi grafit firinli atomlastiricilar, Holak

tarafindan da hidriir olusturmali atomlastiricilar gelistirilmistir [16].

Gilinlimiizde kullanilan cihazlarin ¢ogunda alevli, grafit firinli ve hidriir olusturmali
atomlagtiricilar birlikte bulunmakta ve analiz edilecek Ornegin Ozelliklerine ve analiz

elementinin derisimine bagl olarak atomlastirici se¢ilmektedir [10].

2.6.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde, atomlastirilan tayin elementi iizerine onun
absorplayacagi 1simn gonderilerek, atomlastiriciya gelen ve gecen 1sin siddetlerinin orani
ol¢iiliir. Bu islemler i¢in kullanilan biitiin atomik absorpsiyon spektrometreleri temelde ayni
bilesenlere sahiptir. Atomik absorpsiyonun oOlgiilmesinde kullanilan spektrometreler, esas

olarak;

* Atomlar tarafindan absorplanacak 1sinlar1 yayan 151n kaynagi,

38



* Deney numunesinden serbest atomlarin olugsmasini saglayan atomlastirici,
* Dalga boyu se¢icisi (monokromator),
* Isin sinyallerini algilayan ve elektrik akimina doniistiiren elektronik devreler

(dedektorler),

* Bilgisayar vb. yardimci donanimdan meydana gelir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin yukaridaki bilesenlerden olusan semasi1 asagidaki

Gibidir:

Istk Kaynagi N Atomlastirici 3 Monokromator 3 Dedektor Y Kaydedici
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Sekil 2.5. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

2.6.2.1. Isin Kaynaklari

Kuramsal olarak atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1s1n  kaynagi olarak
analizlenecek elementin rezonans ¢izgisinde belli bir siddette siirekli ya da ¢izgi yayimi yapan

kaynaklarin kullanilabilecegi diisiiniilebilir. Fakat atomik ¢izgilerin ¢ok dar ve elemente 6zgii
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olmalar1 nedeniyle genelde ¢izgi yayimi yapan kaynaklar tercih edilmektedir [20].

Siirekli yayim veren bir kaynaktan monokromatdr yardimiyla analizlenecek elementin
sogurma ¢izgisine uygun bir araliktaki dalga boylar1 ayrilabilse de elde edilen 1sinlarin ¢izgi
genigligi ancak 0,5 nm kadar olacaktir. Bu nedenle, ideal bir 1s1n kaynaginin 6zellikleri

asagidaki gibi siralanabilir:

1) Kaynak tayin edilecek elementin rezonans ¢izgisinde yayim yapmalidir.

2) Kaynagin rezonans ¢izgisi dalga boyunda yayimladigi isinlar yeterince siddetli olmali
ve bu siddet degismemelidir.

3) Yayim spektrumunun etkin bant genisligi, sogurma spektrumununkinden dar
olmalidir.

4) Yaymm ¢izgisi, diger yayim ¢izgilerinden kolayca ayrilabilmelidir.

5) Ismn kaynagi uzun omiirlii ve ucuz olmalidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde bu ozelliklere sahip baslica 151n kaynaklari,
oyuk katot lambasi, gaz bosalim lambasi, elektrotsuz bosalim lambasi ve bazi siirekli

yayim kaynaklaridir. Bu kaynaklardan en yaygin kullanilan1 oyuk katot lambasidir.

2.6.2.2. Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastirici, Ornekteki iyonlardan ve
molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharmin olusturuldugu
boliimdiir. Analizi istenen elementin atom buharlarini olusturmak isine “atomizasyon” denir

ve bu da drnek ¢ozeltinin aleve puskurtulmesiyle elde edilir [21].

Atomlagtiricinin en Onemli islevi, ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olugturmaktir. Bu, tiim atomik absorpsiyon olaymda en kritik islemdir. Bir
analizin basarili olup olmamasi atom etkinligine baghdir; tayinin duyarligi incelenen

elementin atomlagma derecesi ile dogrudan orantilidir.

Kullanilan atomlastiricilar1 iki baslik altinda toplamak miimkiindiir. Bunlar alevli ve

alevsiz atomlastiricilar olarak adlandirilir [11].
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Sekil 2.6. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre cihazinin akis semasi ve ¢alisma

prensibi

Atomlastirma goérevi yapan alevin igerisine numune ¢ozeltisi bir yanici-yukseltgen gaz
karisimi1  yardimiyla tasinir ve piskiirtiiliir. Puskiirtme sonucunda numunedeki ¢oziici
buharlasarak uzaklasir ve molekiiler bir aerosol olusur. Bu aerosol molekiillerinin ¢ogu
ayrigarak atomik bir gaz meydana gelir. Bu sekilde olugan atomlarin ¢ogu iyonlasarak katyon
ve anyonlar1 olustururlar. Tablo 1’de alev spektroskopide kullanilan yanici ve yiikseltgen

gazlar ile bu gaz karigimlari ile ulasilabilen en yuksek sicakliklar verilmistir.

Tablo 2.8. Alev atomlastirmada kullanilan gaz karisimlar ve alev sicakliklari

Yanic1 Gaz Yukseltgen Gaz Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1700-1900
Dogal Gaz Oksijen 2700-2800
Hidrojen Hava 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3050-3150
Asetilen Nitr6z Oksit 2600-2800
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2.6.2.3. Monokromator

Oyuk katot lambalarindan tek dalga boylu isinlar gelmesine ragmen, atomlastiricida
meydana gelebilecek uyarilmalardan dolay: birden fazla dalga boyunda 1s1n olugsmaktadir. Bu
nedenle atomlastiricitdan sonra tayin elementi hattinin - diger hatlardan ayrilmasi
gerekmektedir. Bu amagla, AAS cihazlarinda monokromator adi verilen ve prizma veya optik

ag iceren diizenekler kullanilmaktadir [16, 17].

Monokromatorler, biri giris, digeri ¢ikis olmak iizere iki yarik, bir dalga boyuna ayirma
bileseni ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis yariklari, 1s1n kaynagindan
cikarak monokromatore giren ve dedektdr iizerine diisen 1sin oraninit kontrol etmektedir.
Genis giris yarig1 kullanildigi durumlarda 151n enerjisinin daha biiyiik miktar1 dedektore ulasir.
Boylelikle giiriiltii, sinyale oranla kiigiildiigiinden sinyal kararhidir, kesindir ve diisiik

derisimlerdeki analit 6l¢iilebilir [28, 29].

2.6.2.4. Ahci (Dedektor) ve Kaydediciler

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 1sik sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek igin
fotogogalticilar kullanilir. Fotogogaltici tiipler, 1518a duyarli bir katot (fotokatot), olusan

gerilimi artiran emisyon katotlari (dinotlar) ve anottan ibaret bir vakum fotoselidir [30].

Monokromatorden gelen bir foton fotokatot yuzeyine carparak bir elektron koparir ve bu
elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru ¢ekilir ve dinot Uzerine gerilimle
orantil1 kinetik enerji ile ¢arpar. Bu dinotdan ¢ok sayida ikincil elektron firlar. Bu ikincil
elektronlar hizlandirilarak ikinci dinoda carparlar ve gok fazla sayida elektron firlatirlar. Bu
islem devam ederken sonugta ¢ok sayida elektron anoda ulasir ve devreden okunabilecek

seviyede akim geger. Devreden gegen akim, dedektore diisen 151k siddeti ile orantilidir [31].

Yazici veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alinan sinyal, tayin elementinin absorbansi,

derigim vb. seklinde okunur [11].

Insan, cevreden cok bitki, hayvan ve mineral kokenli malzemeleri ele alir; bunlar

isleyerek daha ¢ok sayida ekonomik {iriin elde eder. Bunlarin,liretimi,tiiketimi ve sonugta ¢op

42



halinde ¢evreye geri verilmeleri asamalarinda toprak,su ve hava kirlenmesi gibi olumsuzluklar
ortaya ¢ikar.insan ve hayvan atiklarryla, bitki kokenli maddeler toprak ve su
atildiginda,bakteri faaliyetlerinin bir sonucu olarak siiratle pargalanmaya baslar ve belirli bir
stire sonunda anorganik maddelere dontiserek kaybolurlar.Ancak dogal olarak meydana gelen
bu aritma islemi,atik miktarinin fazla olmasi ya da igerisinde biyolojik olarak parcalanmasi
zor olan kirleticilerin bulunmasi durumunda yeterli olmayip,siirekli bir kristallenmeye sebep
olmaktadir.Bu da.kirleticilerin verildigi ortamlarin, faydali maksatlarla kullanilma imkanin

ortadan kaldirmakta ve buralardaki dogal hayat1 yok etmektedir [32].

Cevre kirlenmesine sebep olan sivi atiklar, uygun teknoloji ile kurulmus atik su aritma
tesislerinde, dogal aritmaya nazaran daha kiiglik hacimlerde, daha kisa siirelerde ve emniyetli

bir sekilde bertaraf edilebilirler.

Sivi atiklar evrensel ya da endiistriyel kokenli olabildikleri gibi, igerisindeki kirleticilik

unsurlar1 da endiistrilerin durumuna gore ¢ok farkli 6zellikler tagiyabilmektedir.

Bu atiksular; fiziksel, kimyasal, biyolojik veya ileri atiksular1 aritma teknolojilerinden biri
ya da bir kaginin birlikte kullanildig1 sistemlerde gegirilerek igerisindeki ¢6ziinmiis, koloidal
veya aski halindeki kirleticilik unsurlar1 aritma ¢amuru halinde su ortamindan uzaklastirilir.
Aritmaya tabi tutularak desarj edilecek su igerisindeki kirleticilerin,en fazla alabilecekleri

degerler alict ortamin durumuna gore desarj standartlari ile belirlenmistir.

Bir atik suya tatbik edilecek aritma sistemin karar verebilmek i¢in, oncelikle atiksuyun
karakterizasyonunun yapilarak hangi tlir ve miktarlarda kirleticiler ihtiva ettiinin

belirlenmesi ve alict ortamin desarj standartlarinin bilinmesi gerekir [33].

2.7. Krom

2.7.1. Kromun Tarihgesi

Krom tarihi ¢ok eski olmayan bir cevherdir. 1762de «J. G. Lehman’ in Rusyada izine
rastgeldigi bu cevheri 4 Ikincitesrin 1797 de Paris Politeknigi profesorii (Vaquelin) tahlil
etmistir ve renk hususundaki kuvvetinden 6tiirii Yunanca renk manasina gelen kirima adini
vermistir. Alman kimyagerlerinden (Klaproth)in tahlilleri de ayni1 zamana tesaduf etmesine

ragmen kesif hakki Vaquelin'indir.iste boylece diinya sanayi hayatina karisan krom cevheri
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ilk olarak Rusyada Uralda, 1827 tarihinde Amerikada, 1848 de Tirkiyede, 1874 te Yeni
Kaledonyada, 1903 de Hindistanda,1906 da Rodezyada kesfedilerek isletilmeye baslanmistir.
Krom ilk zamanlar1 boya ve bilahere de porselen ve yiiksek hararete dayanan tugla imalinde
kullanilmigtir. Fakat 1880 tarihinden sonra kromun sanayideki kullanma sahasi oldukga
genislemis, 6zellikle demir sanayiinde miihim bir yer almistir. Kromun top ve harp malzemesi
icin demire verdigi saglamliktan baska diger etkilere karsi dayanikliliga, paslanmamasi
otomobil ve liikks imalatta da biiyiik bir yer almasina sebep olmustur. Hatta son zamanlarda

saat ve kosteklerde eski usul nikelaj yerine krome demir kullanilmasi yayginlasmistir [26].

2.7.2. Kromun Tiirkiye’deki Durumu

Tiirkiye’de durum diinyadaki sayili krom iireticisi iilkeler arasinda yeralan Tarkiye
ham cevher, ferrokrom ve krom kimyasallari dis satimindan onemli doviz geliri
saglamaktadir. Son yillarda metalurji ,kKimya ve refrakter sanayiinin krom cevheri talebi
450.000 tona ulagsmistir. Gerek yerli sanayinin hammadde giivenligini saglamak ve gerekse
artan dis talebi karsilamak i¢in,bir yandan bilinen yataklarin rezervlerinin gelistirilmesi, bir
yandan da yeni cevher potansiyelleri bulmak amaciyla yeni sahalarin aranmasi blyik 6énem

tasimaktadir [34].

2.7.3. Tiirkiye’de Bulunus Sekilleri

Krom yataklarmin i¢inde bulundugu peridotit genel adiyla amilan ultrabazik kayaglar
Tiirkiye’de genis alanlar kaplarlar. Peridotitler, ofiyolit topluluguna ait kayaglar olup Alp
orojen kusagi boyunca yerlesmislerdir. Tiirkiye’de bulunan peridotitler ve bunlar iginde
bulunan krom yataklar1 Alpin tip (podiform tip) olarak siiflandirilmiglardir. Krom yataklari
genelde mercek, bant veya diizensiz sekilli kiitlelerden olugsmaktadir. Kromitit kiitlelerinin
boyu birka¢ santimetreden, 100 metreyi gecen uzunluga kadar ulasabilmekteyse de genelde
bu uzunluk 4-5 m kadardir. Kalinliklarinin ise bazi hallerde 5 metreyi gecebildigi biliniyorsa
da bu deger genelde 2-3 m kadardir. Alpin tip krom yataklar1 rezervlerinin boyutu yonuyle
stratiform tip yataklardan cok kuguktirler. Rezervleri bir milyon tonu gegen Alpin tip kromitit

kiitlelerinin sayist sinirlidir. Alpin tip krom yataklarinda kromititin Cr.O3 tenori stratiform
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tiptekilere gore daha genis bir aralikta degismekte, buna karsilik FeO (toplam demir) igerigi
fazla degisiklik gostermemektedir. Bu tiir yataklardan iiretilen krom cevheri genel olarak
metalurji ve refrakter sanayilerinde kullanilmaktadir. Tiirkiye’de krom yataklar1 belirgin bir
dagilim diizeni gostermeksizin ultrabazik kayaclar i¢inde iilke geneline yayilmis durumdadir.

Tiirkiye’de 800 kadar tek veya grup halinde krom yatagi ve krom cevheri bilinmektedir [27].

2.7.4. Kromun Tiiketim Alanlari, Tiiketim Miktar ve Degerleri

Tiirkiye’de krom madenciligi, baslangicindan bugiine ihracata yonelik olarak gelismistir.
Baslangicta biitiiniiyle ham olarak ihra¢ edilen krom cevheri 1958 yilinda Antalya, 1978
yilinda Elazig Ferrokrom tesislerinin, 1984 yilinda da Mersin Kromsan Krom Bilesikleri
Tesisi ‘nin devreye girmesiyle yurt i¢inde islenmeye baslanmis; ham cevherin yani sira yari

mamul {irlin ihracati gelismistir.

Krom cevherinin, krom bilesikleri ve ferrokrom tesisleri disinda yurtigi tiiketimi, refrakter
sanayiinde 15 000 ton/yil ve dokiim sanayiindeki 1000 ton/yil diizeyindedir. Tiirkiyede kurulu
tesislerin (Antalya Ferrokrom 10 000 ton/yil ferrokrom; Elazig Ferrokrom 150 000 ton/yil
ferrokrom; Mersin Krom Bilesikleri 27 500 ton/y1l sodyum bikromat, 22 500 ton bazik krom
silfat; Elazig Bikromat Tesisleri 16 500 ton/yil sodyum bikromat) ve refrakter tugla
imalat¢ilarinin tam kapasiteleriyle ¢alismalar1 halinde bu tesislerin krom cevheri tiikketimleri
500 000- 550 000 ton/yil diizeyinde olacaktir . Buna i¢ tiikketim miktarlar1 eklendiginde,
Tirkiye’nin 6nemli bir krom iiretim potansiyeli bulundugu goriilmektedir. Tiirkiye’nin 160
000 ton/y1l kurulu ferrokrom {iiretim kapasitesi olmasina karsin; ferrokrom tretimi 1993-1999
yillart arasinda 90 030 tondan 99 105 tona ¢ikmustir. Ferrokrom iiretim artiginin siirecegi goz
Oniline alinirsa, yurtici krom cevheri tiiketimi artacaktir. Diinya krom cevheri iiretimi ve
ferrokrom tretimi ile bunlarin ihracat ve ithalat incelendiginde, krom cevheri iireten iilkelerin
biliyiik bir ¢ogunlugunun iirettikleri krom cevherini ferrokroma doniistiirerek ihrag ettikleri
goriilmektedir. Ayrica bu iilkelerin, gelistirdikleri sanayileri ile krom cevherini kendi i¢
tilketimlerinde de kullanarak daha biiyiikk katma degerler sagladiklar goriilmektedir.
Dolayisiyla, Tiirkiye’nin de ham krom cevheri ihrag etmesi yerine, katma degeri daha yiiksek
olan ferrokrom Ureterek ihrag etmesi, hatta paslanmaz gelik sanayiini kurarak i¢ tlketimi

artirmasi gerekmektedir [5]
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Kromun Fiziksel ve Kimyasal 6zellikleri

Kromun diger isimleri . Krome(chrome) ve Frencktir.

Atom numarasi 1 24

Atom agirhigi : 51.996

Atom hacmi cm?® 0 7.23

Yogunlugu g/cm® » 7.14

Kaynama noktasi . 2642 °C

Erime noktast : 1900 °C

Oksidasyon basamaklari . 2+, 3+, 6+

Elektron dagilim1 . [Ar] 4st3d®

Kristal yapisi : Hacim merkezli kiibik

Elektrik iletkenligi, mikroohm-1 bak: 12

Sertlik*, Mohs 9

Tabii izotoplari : 50 (% 4.35), 52 (% 83.79), 53 (% 9.50), 54 (% 2.36)
Suni radyoaktif izotoplari 1 46-49, 51, 55, 56

Standart elektrot potansiyeli - [E°(aq) Cr/Cr¥*1=0.74 V

Aktiviteleri : Cr?* Cr®" ¢ hizla okside olmasna karsilik Cr®, Cr3* ’a

yavas indirgenir. Cr¥*, Cr(OH); veya Cr,03 formuna hidroliz olurlar. Uguculugu énemsizdir.
Organik maddeler tizerinde sorpsiyonla biyolojik birikime neden olur. Mavimsi beyaz renkli
parlak bir metaldir. Havayla ylksek nemde bile okside olmaz. Seytreltik HCI ve H2SO; ile
reaksiyon verir, HNOs ile vermez. Kostik alkaliler ve alkali karbonatlardan etkilenir.

Krom tirlerinin hidroliz sabitleri:

Cr(OH)s () + 3H  =—=Cr** +3H,0  pKi=-11, 83

Cr¥* + Ho0 == Cr(OH)*"+ H* pKz2 =3, 85
Cr¥* + 2 H,0 == Cr (OH)*+ 2 H* pKs = 10, 069
Cr¥* + 3 H,0=——= Cr (OH)3+ 3 H* pKs= 18, 70
Cr¥* + 4 Ho0 === Cr (OH)s + 4 H* pKs = 27, 87

3 Cr¥ + 4 Ho,0=—= Cr3(OH),>*+ 4 H* pKe = 8, 40

Teknolojik gelismelere uygun olarak cevherin kimyasal bilesiminden kaynaklanan

kullanim smirlamalar1 giderek daha esnek hale gelmektedir. Kimyasal cevher olarak
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tanimlanan yiiksek demirli krom cevheri, gelisen teknolojiyle artik metalurji sanayiinde de

kullanilabilmektedir.

Krom yataklarinin i¢inde bulundugu ultrabazik-bazik kayag¢ topluluklari koken, jeolojik

konum, mineraloji, doku, v.b. 6zellikleri yoniiyle baslica ti¢ tipe ayrilirlar [26, 27, 28];

a) Bushveld (Guney Afrika), Stilwater (ABD) gibi durayl kitasal bolgelerde (kraton) bulunan
stratiform sokulumlara bagli krom yataklar1 : Biiyiik boyutlu, kilometrelerce devamlilik
gosteren tabakali yataklanmalardir. Yapisal olarak biiyiik bir karmagiklik sergilemezler.

Kiigiik tane boylu, diizgiin kristal sekilli, Cr/Fe oran1 diisiik ve yliksek demirli cevher icerirler.

b) Daha ¢ok Alp dagolusum kusaklart boyunca goriilmeleri nedeniyle Alpin tip diye anilan
ultrabazik-bazik kayag¢ topluluklara (ofiyolit istifi) bagli krom yataklari (podiform tip) :
Bunlar mercek veya diizensiz sekilli, genelde kiigiik boyutlu, karmasik yapisal iliskiler
sergileyen yataklardir. Iri tane boylu diizensiz kristal sekilli, Cr/Fe oran1 yiiksek ve yiiksek

kromlu cevher icerirler.

¢) Ugiincii tip olarak gruplandirilan; esmerkezli bir i¢ diizene sahip konsantrik ultra bazik
kayac topluluklarma bagli krom yataklar1 : Bunlarin bugiin i¢in ekonomik 6nem yoktur.

Genellikle Alaskada goriilen bu tip yataklardan iiretim yapilmamaktadir.

2.7.5. Kromun Sulara Karismasi

Endiistriyel atik sularda siklikla bulunan bir metal olan ve 6nemli metal Kirleticilerden biri
olarak tanimlanan krom genellikle; krom bilesikleri iireten tesislerden, tarimsal atiklardan,
metal kaplama, metal isleme, boya liretimi, deri tabaklama ve c¢elik imalati gibi bir¢ok
endistriyel prosesten sucul ortamlara verilmektedir. Krom ayni zamanda, patlayicilarda,
seramiklerde ve fotograf¢ilikta da kullanilmaktadir. Bununla birlikte suya ulasan krom
iyonlari; topragin ana materyalinden, madencilik islemlerinden ve giibreler-pestisitler gibi
tarimsal materyallerden de kaynaklanabilmektedir. Krom yeryiiziinde en sik bulunan
elementler arasinda 7. siradadir. Topragin ana yapisinda 0,3 ile 10 000 mg/kg araliginda krom

bulunabilecegi belirtilmistir [32].
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Atik sulardan Cr(III)’tin uzaklastirilmasi, ortama kire¢ eklenmesi yoluyla ¢6ziinmeyen
krom hidroksitler olusturularak ve bunlar c¢oktiiriilerek gerceklestirilebilmektedir. Bu metot
oldukga glivenilir olmakla birlikte biytk hacimlerdeki krom hidroksitin ¢oktirilebilmesi igin

oldukgca biiyiik ¢oktiirme tanklarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Cr(VI) giderimi amaci ile ¢alisilan metodlar ise; indirgenme, ¢oktiirme, iyon degisimi ve
¢ozlcl ekstraksiyonunu icermektedir. Bununla birlikte uygulanan bu metodlar kigik 6lcekli
endiistriler i¢in yiiksek maliyet ve diisiik uygulanilabilirlik igerdiginden pratikte kullanimlari
yaygin degildir. Adsorpsiyon oldukg¢a etkin olmasi nedeni ile atik sulardan agir metal giderimi

amaci ile oldukga yaygin kullanima sahip olan bir tekniktir.

Agir metallerin adsorpsiyonu amaci ile aktif karbonlar ilk olarak 1929 da kullanilmaistir.
Son yillarda ¢esitli arastirmacilar Cr(VI) igeren atik sularin etkin bir sekilde aritim1 amaci ile
diisiikk maliyetli, yeni ve yenilenebilir adsorbentler tizerinde yogunlagsmistir. Cesitli endiistriyel
kat1 atiklar, tarimsal yan {irlinler ve benzer materyallerin agir metaller i¢in adsorpsiyon
etkinligine sahip oldugu bildirilmektedir. Cr(VI) giderimi amaci ile ¢esitli calismalarda;
hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbon, piring kabugu, yaprak, zeytin ¢ekirdegi,
badem kabugu, aga¢ kabuklari ve yapraklari, ugucu kiil, odun atiklari v.b kullanilmistir [1].

Krom iceren kimyasallarin bazi kullanim alanlar1 asagida verilmistir.

e Tekstil ve boyama koruyuculari
e (Gaz absorblayicilar

e Seramikler

e Odun koruyucular1

e Korozyon Onleyiciler

o Yuksek-sicaklik pilleri

e Elektronik

e Deriisleme

e Boyama

e Fungusitler
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2.7.6. Krom Kirliligi

Gergekte agir metal tanim fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 gr/em?® ten biiyikk olan
metaller i¢in kullanilan bir tabirdir. Bu gruba Fe, Cu, Ni, Cr, Co, Cd, Hg ve Zn olmak Uzere 60
tan fazla metal dahildir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede karbonat, oksit, silikat ve sulftrler
halinde stabil olarak veya silikatlar icinde hapsedilmis olarak bulunurlar. Agir metallerin belli bir zaman
arahginda canh organizmada ki akimulasyonunun diger metallere oranla fazla olmas: ve bu nedenle
negatif etkilerinin giderek artmasi, bu metallerin toksik veya zehirli olusu kanism
dogurmustur. Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklarin veya asit yagmurlarinin topragi
ve dolayisiyla toprakta bulunan agir metalleri gbzmesi ve ¢oziinen agir metallerin irmak, g6l ve yer altt
sularina ulasmasiyla gegerler. Su havzalarinda kontrolsiiz sanayilesmeye izin verdigimiz sirece su

kaynaklarindaki agir metal kirliligi hizla artacaktir.

Boya endiistrisi, metal kaplama endiistrisi, demir dis1 metaller endiistrisi, otomotiv
endiistrisi, cam endiistrisi, asbest, tekstil ve deri endiistrileri ¢evresel krom kirliligine neden

olan baslica endiistriler arasindadir.

Boya endiistrilerinde mordan olarak, deri endiistrilerinde dibaglama wvasitas1 olarak,
seramik ve cam endiistrilerinde renklendirici olarak krom bilesiklerinin kullanilmasi
sonucunda meydana gelen atiklar sularda Cr(+3) kirliligine neden olmaktadir.
Cr(+3) bilesiklerinden daha yaygm bir kullanim alanma sahip olan Cr(+6) bilesikleri;
elektrolitik kaplama, yiizey temizleme uygulamalarinda, temizlik maddelerinde, korozyon
inhibitdrii olarak sogutma sularinda, boya, seramik ve kagit endiistrilerinde kullanilmaktadir.
Krom, ilgili endiistrilerde meydana gelen atiklarin gerek dogrudan dogruya su kaynaklarin
desarj edilmesi sonucunda gerekse kati atik halinde atilan atiklarin atmosferik etkilesimlerle
¢ozlinlip sizmasi sonucunda su kaynaklarina karismaktadir. Atiklarin kontrolsiiz bir sekilde
desarj1 sonucunda sulardaki konsantrasyonu artar ve toksik 6zellik gostererek su canlilarini

tehdit eden bir hal alir.

Bu tiir zararlar1 6nlemek ve canli hayatin1 korumak amaci ile gesitli otoritelerce endiistriyel
atiklarin igerecegi maksimum krom miktar1 belirlenmistir. Ornegin Almanya’da kaplama
endiistrisi atik sularinin direkt ve endirekt desarji durumunda miisaade edilen maksimum

Cr(+6) konsantrasyonu 0,5 mg/It oldugu belirtilmektedir. ABD de bu deger direkt desar;j
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durumunda 0,05 mg/lt endirekt desarj durumunda ise 0,09 mg/lt olarak belirlenmistir .

Toplam krom olarak ise atik sularda bulunmasina miisaade edilen maksimum krom

konsantrasyonu 5 mg/It dir .Dogada hemen her yerde bulunan bir metal olan krom havada>0, 1

ng/mivekirlenmemissuda ortalama 1 pg/lt degerinde bulunur. Pek ¢ok toprakta az miktarda

(60mg/kg) krom bulunurken kirlenmemis bazi topraklarda bu deger 4 gr/kg a kadar

cikmaktadir. Krom igeren minerallerin endiistriyel oksidasyonu ve fosil yakitlarin, agag ve

kagit triinlerinin yanmasi neticesinde dogada hexavalent krom (+6 degerlikli krom)

olusmaktadir. Okside krom havada ve saf suda nispeten kararli iken ekosistemdeki organik

yapilarda, toprakta ve suda +3 degerligine geri rediiklenir. Kromun kayalardan ve topraktan

suya, ekosisteme, havaya ve tekrar topraga olmak lizere dogal bir dongiisii vardir. Ancak

yildan yaklasik olarak 6700 ton krom bu ¢evrimden saparak ve denize ulasir ve okyanus

tabaninda ¢okelir [7, 33].
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Sekil 2.7. Agir metallerin ¢evreye yayinimlarinin genel bir semasi
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2.7.7. Kromun Insan Saghg Uzerine Etkileri

Solunum yoluyla organizmaya giren krom partikiilleri akcigerde 6nce birikir. Burada
depolanan krom partikiilleri zaman i¢inde ve yavasca dolasim sistemine geger ve viicuda
dagilir. Bobreklerden siiziilen krom idrar yoluyla organizmadan uzaklagtirilir. Gidalar ve su
ile sindirim sistemi aracilifiyla alinan kromun biiyiik kismi birkag¢ giin i¢inde diskiyla atilir.
Bu yoldan aliman kromun ¢ok az kismi ince bagirsaktan emilerek kana karisir. Gidalarla
alman III degerli krom, ince bagirsak ve mideden dolasima katilir ve organizmanin
fonksiyonlarinda (seker, yag ve protein metabolizmasinda) islev gorir. Cilt yoluyla emilim de

sinirhidir. Kromun organizmada neden olabildigi etkileri:

1) VI degerli krom bilesikleri III degerli krom bilesiklerinden ¢ok daha toksiktir ve bunlar
ciltte hassasiyet yaratir, ciltte alerjik reaksiyon olusturabilir veya yaralarin olusumuna yol

acabilir.

2) Akcigerde biriken krom, brons kanserine neden olabilir. Sigara i¢enlerde bu etki artabilir.
Krom ve bilesikleriyle uzun siire ¢alisanlarda akciger kanseri orani, diger toplum kesimi ile

karsilastirildiginda 100- 1.000 kez daha fazla oldugu saptanmustir.

3)Calisma ortami havasinda yiiksek miktarda krom bulunursa, alerjik akciger hastaliklar1 ve

astim ataklarina neden olabilir.

4) Sindirim yoluyla yiiksek miktarda (kazayla) krom VI alinmasi, mide iilseri, bobrekler ve

karacigerde fonksiyon bozulmasi ve 6liime sebep olur.
5)Kromun akut (ani) etkilenimiyle olusan saglik sorunlari:
a) GOzde konjunktivit ve kornea zararlart,
b) Ciltte alerjik reaksiyon ve zor iyilesen yaralar,

¢) Sindirim yoluyla alinma sonrasinda agizda, midede agri ve yaralar, yutma giicligi,

kusma ve kanli ishal,

d) Sindirim yoluyla yogun miktarda alinmasi sonrasi dolagim bozuklugu, kramplar, biling

kaybi, bobrek yetmezligi, koma ve 6liim olusabilir [7].
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2.7.8. Kromun Insan Saghg Icin Gerekliligi ve Toksisitesi

Krom vicutta insllin hareketini saglayarak su, karbonhidrat ve protein metabolizmasina
katilir. Viicut, giinde ortalama 30-200 pg krom (tiim degerliklerde) alir ve bu oranda alinan
kromun toksikolojik bir etkisi olmadigi gibi yetigkin bir insanin giinlik krom ihtiyacini
karsilar. Glinde 250 pg a kadar alinan kromun insan sagligina bir etkisi yoktur. Viicuda alinan

& nm  sindirim

Cr¥yaklasik olarak % 0,5-3’ii viicut tarafindan adsorbe edilirken Cr
sistemindeki adsorpsiyonu % 3-6 arasindadir. Adsorbe olan krom {ire bilesigi olarak
atilir ve bu sekilde atilan krom miktar giinliik olarak 0,5-1,5 pg arasindadir. Cozeltideki krom
deri tarafindan adsorbe edilir ve kirmizi kan hiicreleri ile bobreklere taginir ve buradan disari

atilir [26].

Glinlik alinan krom miktar1 besin maddeleri ile iliskilidir. Et, hububat, baharatlar
ve bakliyat en i1yi krom kaynagidir. Siit liriinleri, pek ¢ok sebze ve meyve az miktarda krom
ihtiva eder.insan viicudundaki krom eksikligi seker hastaligim taklit eden belirtiler verir ve bu

durum yalanci seker hastaligi olarak bilinir.

Ayrica Cr® eksikligi kursunun toksikligini artirirken, biyolojik sistemlerde Cr*® nin asiri
birikmesi farkli tiplerde kanser olusumuna neden olur. Laboratuar deneyleri sonucu Cr®* nin
kanserojen etkisi tespit edilmistir, ayrica Cr 3 a gére oldukca toksiktir. Kimyasal ve biyolojik
olarak stabil 6zellik gésteren Cr3* hiicre zarina gegemez, laboratuarda deney hayvanlari
tizerine yapilan testlerde herhangi bir negatif etkisi saptanmamis olup bu ve benzeri
sebeplerden otiirii Cr®* kanserojen bir madde olarak diisiiniilemez. Cr®" hiicre zarma
kolaylikla girer ve Cr 3* ya indirgenir, Cr% nim biyolojik etkisi bu indirgeme reaksiyonundan
kaynaklanir. Cr ®* hiicre icindeki yapilara Cr®* gibi baglanarak bu yapilarin fonksiyonlarina
zarar verir ve bu durum itibari ile toksik 6zellik tasidig1 varsayilir. Cr*® bilesikleri sindirim
sistemi, deri ve akciger ile temas ettiklerinde tahris edici ve korozif etki gosterirler. Bu grubun
en yaygin olan bilesigi CrOz(kromik asit) tir. Krom ve bilesiklerinin toksisitesi kromun
oksidasyon basamagi, bilesigin tiirii,konsantrasyon ve pH ile degisir.Su organizmalarindaki
Cr8* ve Cr® iin toksisitesi genellikle diisiiktiir. Bir ¢ok durumda Hg, Cd, Cu,Pb, Ni ve Zn
kromdan daha toksiktir. Su bitkilerinde 0,5-5 mg/It Cr% varhginda gelismenin durdugu
saptanmistir. Bitkiler tizerindeki toksik etki ortamin pH sina,ortamdaki krom iyonlariin
sekline (serbest iyon veya kompleks iyon), varsa kelatlastirict organik ligandin cinsine,

katyonlara, besleyici maddelere ve diger agir metallerin varligina baglhidir.Baliklar iizerindeki
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etkisi sicaklik, pH ve tiire bagl olarak degisir.insan viicuduna kromca kirlenmis havadan
solunum yolu ile ve sulu g¢ozeltilerden deriye temasla giren kromun akut toksisitesi ¢ok
yiiksek degildir. Bu duruma abiyotik ortamdaki tabii krom komplekslerinin stabilitesinin
yiiksek olusu neden olmaktadir. Ayrica canli organizmadaki. Solunum yolu ile havadaki
krom bilesiklerine ve kromik asit dumanlarina maruz kalan krom endiistrisi iscilerinde deride
tahrigler, solunum yolu rahatsizliklari, burun bolmesinde delinmeler, tilser, {ist solunum yolu
kanserleri ve sinir sisteminde bozukluklar gibi ciddi etkilere rastlanmistir. Ferrokrom, kromat
ve krom pigmentleri tireten fabrikalarin isgileri arasinda akciger kanseri olma riskinin oldukca

yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Az coziinen Cr® tuzlar ozellikle kalsiyum kromat kanserojen potansiyele sahiptir.

Kromat tuzlari ile insan igin 6ldiiriicti doz 5 gramdir [7].

53



3. BOLUM

3. DENEYSEL KISIM

Bu calismada kemik unu (os farina), misir kogani (corncob), zeytin yapragi
(ramum olivae virentibus) ve pirina (semina oleae) gibi atik olarak nitelendirilen
bazi maddelerin dogal adsorban olarak Krom (VI) gideriminde kullanilabilirligi

arastirilmastir.

3.1. Materyal

Arastirma materyallerinden kemik unu Manisa ilinde bir fabrikadan , zeytin yapragi ve
misir kogant Manisa ilinin Salihli il¢esinden, prina ise izmir ilinde bir fabrikadan temin

edilmisgtir.

Kemik unu fabrikadan hazir alinmis ancak 100 mesh (149 mikron)’ lik elek ile elendikten

sonra adsorban olarak kullanilmustir.

Zeytin yapragi dogal yolla kurutulmus 100 mesh (149 mikron)’ lik elek ile elenmis ayrica
yapisinda bazi renk verici maddelerin ¢oziinerek suya gectigi gdzlenmis ve bunu gidermek

icin saf su ile renk vermeyene kadar yikanip kurutulmustur.

1 yildir bekletilmis misir kogani 6giitiilmiis 100 mesh (149 mikron)’ lik elek ile elendikten

sonra adsorban olarak kullanilmistir.

Prina fabrikadan alindiktan sonra yaginin giderilmesi i¢in hekzan ekstraksiyonu
uygulanmis renk verici maddelerin giderimi i¢in saf suyla yikanmis ve kurutulmustur. Daha
sonra Ogiitiilmiis ve 100 mesh (149 mikron)’ lik elek ile elendikten sonra adsroban olarak

kullanilmustir.
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Sekil 3.1. Kurutulmus zeytin yagragi Sekil 3.2. Ogiitiilmiis kemik unu

Sekil 3.3. Ogiitiilmiis misir kogani Sekil 3.4. Ogiitiilmiis zeytin ¢ekirdegi

3.2. Yontemler

3.2.1. Cr (VI) Tayini I¢in Adsorpsiyon Islemleri

Adsorpsiyon denemeleri kesikli (batch) yontem kullanilarak gerceklestirilmistir.
Cr (VD) tayininde atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmigtir. Bu yontemde Cr(VI)

atomlastiriciya ulasir ve asetilen-hava alevinde 357,9 nm dalgaboyunda absorbansi 6lgiiliir.

Adsorpsiyon i¢in 100 mL’lik beherlere, hazirlanan adsorbanlarin her birinden 0,1000 +
0,0002 g almip iizerine 25 mL, 25 ppm’lik standart Cr(VI) cozeltileri eklenip manyetik
karistirict yardimiyla belirli siirede (1/2 — 48 saat) karistirilmistir.

Adsorpsiyona etki eden temas siiresi, pH, sicaklik ve Cr (VI) derisimi gibi parametreler

sirayla denenerek sartlar optimize edilmistir.

Adsorpsiyon miktarinin dogru olarak hesaplanabilmesi i¢in hem adsorban iizerine eklenen

cozeltiden bir miktar numune ayrilmig, hemde adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra
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santrifiij ile adsorbandan ayrilan ¢ozeltiler alinmistir. Adsorpsiyon oncesinde ve sonrasinda

alinan O6rneklerin analizi birlikte yapilmistir.

Sekil 3.5. Manyetik karistirici ile karigtirilan paralel pirina numuneleri

3.2.2. Kullanilan Cihazlar

Bu caligmada Varian SpektraAA FS 220 model atomik absorpsiyon spektrometre cihazi

kullanilmistir.

Cozelti pH leri Hana Instruments marka pH metre ile 6l¢iilmiistiir. Cozeltileri hazirlamak

icin kullanilan saf su Milipore Elix 5 cihazindan elde edilmistir.

Sekil 3.6: Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
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3.2.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.2.3.1. Stok Cr (VI) Cozeltisinin Hazirlanmasi

1000 ppm stok Cr (VI) ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 2,8269 g Ko>Cr,O7 tartilir saf suda

¢oziiliir ve 1000 mlI’lik balon jojeye alinip hacmi saf su ile tamamlanur.

3.2.3.2. Ara Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

500 ppm ara stok ¢ozeltisi hazirlamak igin Cr (VI) stok ¢ozeltisinden 50 mL alinip, saf su
ile 100 mL’ye seyreltildi.

250 ppm ara stok ¢ozeltisi hazirlamak i¢in Cr (VI) 500 ppm ara stok ¢dzeltisinden 50 mL
alinip, saf su ile 100 mL’ye seyreltildi.

100 ppm ara stok ¢ozeltisi hazirlamak igin Cr (VI) 250 ppm ara stok ¢Ozeltisinden 40 mL
alinip, 100 mL’ye seyreltildi.

3.2.3.3. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Olgiimlerde kullanilan 5, 10, 15, 20, 25, 30 ppm derisimlerindeki ¢ozeltiler 100 ppm’lik
Cr(VI) ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir. pH calismalarinda kullanilan standart ¢ozeltiler
ilgili tampon c¢ozeltilerle, diger ¢alismalarda kullanilan ¢dzeltiler ise saf su ile seyreltilerek

hazirlanmstir.

3.2.3.4. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.2.3.4.1. CHsCOOH / CH3COO™ Tamponu

Iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde teorik olarak pH’ si 4.0 olan asetat tamponu hazirlamak
icin 149 mL 0,1 M sodyum asetat trihidrat (NaCH3COO.3H,0) ve 851 mL 0,1 M asetik
asit (CH3;COOH) karigtirilir. Hazirlanan tamponun pH’si pH-metre ile kontrol edilerek pH,

asetik asit veya sodyum asetat ¢cozeltileri yardimiyla 4.0’e ayarlandi.
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0,1 M asetik asit ( CH;COOH) ¢ozeltisinin hazirlanmas;

%99,5” lik CH3COOH (d= 1,05 g/mL) ¢6zeltisinden 5,75 mL alinarak 1 L’lik balon jojede

Uzeri saf su ile tamamlanda.

0,1 M sodyum asetat trihidrat ( NaCH;COOQ.3H,0) ¢6zeltisinin hazirlanmas;
13,6080 £ 0,0002 g NaCH3;COO.3H,0 bir miktar saf suda ile ¢oziildiikten sonra 1 L’lik balon

jojeye aliip iizeri saf su ile tamamlandi.

3.2.3.4.2. H,PO,4 / HPO42 Tamponu

Iyonik siddeti 0,1 M olacak sekilde teorik olarak pH’ si 7.0 olan fosfat tamponu
hazirlamak i¢in 612 mL 0,1 M potasyum dihidrojenfosfat (KH,PO,) ve 388 mL 0,1 M
potasyum monohidrojen fosfat (K,HPO,) alinarak karistirildi. Hazirlanan tamponun pH’si
pH-metre ile kontrol edilerek, pH KH,PO, veya K,HPO, ¢ozeltileri ilave edilerek ayarlandi.
0,1 M potasyum dihidrojenfosfat (KH,PQO,) ¢6zeltisinin hazirlanmast;

13,6085 g + 0,0002 g KH,PO, bir miktar saf suda ¢oziildiikten sonra 1 L’lik balon jojeye

alinip Uzeri saf su ile tamamlandi.

0,1 M K,HPO, ¢ozeltisinin hazirlanmasi;

8,7088 g + 0,0002 g K,HPO, bir miktar saf suda c¢ozuldikten sonra 500 mL’lik balon

jojeye alinip tizeri saf su ile tamamlandi.
3.2.3.4.3 NH4" /NHs Tamponu

pH’si 9.0 olan NHs" /NH3 tamponu hazirlamak igin 500 mL 0,2 M NHj3 ¢ozeltisi 0,5 M
HCI ile titre edildi. Titrasyon sirasinda ¢ozelti pH’si pH-metre ile kontrol edilerek 9.0’a

ayarland1 ve lizeri saf su ile 1 L’ye tamamlandi. Bu sekilde iyonik siddeti 0,1 M ve pH’si 9.0

olan NH4" /NHz tamponu hazirlanmig oldu.
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0,2 M NHj5 ¢ozeltisinin hazirlanmast;

Derisik NH;3 (d=0,91 g/mL, %26 (a/a)’lik)’den 7,2 mL alinip balon jojede 500 mL’ye

tamamlanda.

0,5 M HCI ¢ozeltisinin hazirlanmast,

Derisik HCI1 (d=1,19 g/mL, %37 (a/a)’lik)’den 10,4 mL alinip balon jojede 250 mL’ye

tamamlanda.

3.2.4. Cr (VI) Adsorpsiyonuna iliskin Hesaplamalar

Bulunan sonucglardan Cr (VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin Kq dagilma katsayisi

hesaplanmistir. Bu degerler asagidaki esitliklerle bulunur.

% Adsorpsiyonun maksimum oldugu degerler optimum ¢alisma kosullarini vermektedir.

Ci —Ce
Kd = — (3.1)
Ce

Ci —Ce
% Adsorpsiyon =——— x 100 (3.2)
Ci

Burada;

Ci : Baslangictaki Cr (V1) konsantrasyonu (mg/L)
Ce : CoOzeltide kalan Cr (V1) konsantrasyonu (mg/L)
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4.BOLUM
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calisma kapsaminda musir kogani , kemik unu , zeytin yapragi ve pirinanin Cr (VI)
adsorpsiyonu etkinligi incelenmistir. Krom(VI)’nin adsorpsiyonunda; temas siresi, pH,
baslangi¢ krom konsantrasyonu ve sicakligin etkisi incelenmistir. Ayrica, sonuglarin

adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmstir.

4.1. Cr (VI) Adsorpsiyonuna Temas Suresinin Etkisi

Adsorpsiyon performansina etki eden parametrelerden temas suresini belirlemek icin
0,1000 g + 0,0002 g adsorban lzerine 25 mg/L (ppm) 25 mL Cr (VI) ¢ozeltisi eklendikten
sonra manyetik karistirici iizerinde, manyetik bar ile karistirict hiz1 400 rpm’ye ayarli olarak
30 dk ile 48 saat arasinda oda sicakliginda karistirilmistir. Her bir 6rnek igin 3 paralel deney

yapilmis olup hesaplamalarda dl¢limlerin ortalamalart kullanilmastir.

Karigtirma sonrasi ¢ozeltiler santrifiijlenerek dekantasyon ile adsorbandan ayrilmis olup,
karistirma islemi sonrasi ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cr (VI) iyonu derisimi AAS ile

Olclilmiistiir.

Tim adsorbanlara ayni islem uygulandiktan sonra alinan ol¢iimler sonucunda her bir

adsorban i¢in optimum temas siiresi belirlenmistir.

4.1.1. Masir Kogami i¢in Deneysel Veriler

Misir kocanmin saf suda Cr(VI) adsorplama performansina iliskin elde edilen veriler

Tablo 4.1°de verilmis olup, bununla ilgili degisim Sekil 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Misir koganimnin saf suda Cr (V1) adsorpsiyonu

Karigtirma Baslangic Son derisim % Adsorpsiyon
siresi(saat) derisimi (mg/L) (mg/L)

0,5 25 24,760 0,960

2 25 24,900 0,400

4 25 24,800 0,800

6 25 24,900 0,400

8 25 24,950 0,200

12 25 24,930 0,280

16 25 24,940 0,240

24 25 24,950 0,200

12 -

1 .

0.8 -
5
5 0.6
o
3
< 04 -
NS

0.2 - —

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Sekil 4.1. Saf suda misir koganinin Cr (VI) 1yonlarin1 adsorplama performansinin zamanla

degisimi

Misir kogani g¢alisilan zaman araliklarinda en iyi sonucu yarim saat sonunda vermistir

ancak adsorpsiyon % 0,96 oldugu i¢in adsorpsiyon olmadig1 kabul edilmistir.

4.1.2. Kemik Unu i¢in Deneysel Veriler

Kemik ununun saf su ortaminda

veriler Tablo 4.2°de verilmis olup, bunula ilgili degisim ise Sekil 4.2’de verilmistir.
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Tablo 4.2. Kemik ununun saf suda Cr (V1) adsorpsiyonu

Temas stiresi Baslangic derisimi Son derisim % Adsorpsiyon
(saat) (mg/L) (mg/L)
0,5 25 22,170 11,320
1 25 22,415 10,340
2 25 23,736 5,094
3 25 23,752 4,994
4 25 23,923 4,308
6 25 24,121 3,518
8 25 24,285 2,860
12 25 24,460 2,160
16 25 24,570 1,720
24 25 24,955 0,180
12 +
10 -
8 4
s
>
‘@ 6
o
2
I 4
O\O
2 4
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Temas siresi (saat)

Sekil 4.2. Saf suda kemik ununun Cr (VI) iyonlarimi adsorplama performansinin zamanla

degisimi

Saf suda kemik unu ilk yarim saat i¢inde maksimum adsorpsiyona ulagmis %11,32
adsorpsiyon yapmistir. Daha sonra ise desorpsiyon yaparak ,adsorpsiyon yiizdesi diismiistiir.

Kemik ununda meydana gelen sismenin desorpsiyon sebebi olabilecegi tahmin edilmektedir.

4.1.3. Pirina icin Deneysel Veriler

Pirinanin  saf su ortaminda Cr(VI) adsorplama performansina iliskin elde edilen veriler

Tablo 4.3’te verilmis olup, bunula ilgili degisim ise Sekil 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4.3. Pirinanin saf suda Cr (V1) adsorpsiyonu

Temas slresi | Baslangi¢ derisimi Son derisim % Adsorpsiyon
(saat) (mg/L) (mg/L)
0,5 25 21,182 15,272
2 25 15,195 39,220
4 25 15,411 38,358
6 25 16,156 35,376
8 25 16,226 35,096
12 25 16,355 34,580
16 25 16,860 32,560
24 25 16,800 32,000
45 -
40 -
35 4
= 30 -
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Sekil 4.3. Saf suda pirinanin Cr (VI) iyonlarini adsorplama performansinin zamanla degisimi

Pirina saf suda 2 saat sonunda maksimum Cr(VI) adsorpsiyonuna ulasmis ve %39,22

adsorpsiyon yapmustir. Temas siiresi uzadik¢a desorpsiyon sonucu adsorpsiyon degeri

azalmistir. 24 saat sonunda dengeye ulagsmis adsorpsiyon %32’ye diismiistiir.

4.1.4. Zeytin Yaprag Icin Deneysel Veriler

Zeytin yapraginin saf suda Cr(VI) adsorplama performansina iligkin elde edilen veriler

Tablo 4.4’te verilmis olup, bununla ilgili degisim ise Sekil 4.4’te verilmistir.
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Tablo 4.4. Zeytin yapragimin saf suda Cr (V1) adsorpsiyonu

Temas Suresi Baslangic derisimi Son derisim % Adsorpsiyon
(saat) (mg/L) (mg/L)

0,5 25 23,601 5,594
2 25 22,198 11,210
4 25 20,889 16,446
8 25 19,925 20,300
12 25 19,227 23,094
16 25 18,914 24,344
24 25 17,29 30,840
48 25 17,254 30,986
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Sekil 4.4. Saf suda zeytin yapraginin Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama performansinin

zamanla degisimi

Zeytin yapragi 48 saat sonunda maksimum adsorpsiyona ulasmis ve 30,986 adsorpsiyon

yapmistir.

4.2. Cr (V1) Adsorpsiyonuna pH*nin Etkisi

As(IIT) adsorpsiyonuna pH’in etkisini belirlemek icin pH 4.0, 7.0 ve 9.0’luk tampon
ortaminda (CH3COOH/CH3COO , H>PO4 /HPO, , NH; / NHz) 25 pg/L Cr (VI)

standartlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan standarttan 25 mL alinarak 0,1000 g + 0.0002 g
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adsorbanla belirlenen optimum siire boyunca manyetik karistirici tizerinde, manyetik bar ile,
karigtirma hizt 400 rpm’ye ayarli olarak oda sicakliginda karistirilmis olup karistirma islemi

sonunda ¢0zelti adsorbandan dekante edilerek ayrilmistir.

Bu islem tiim adsorbanlar i¢in uygulandiktan sonra adsorplanmadan ¢ozeltide kalan Cr
(VI) miktar1 AAS ile ol¢iilmiistiir. Her bir 6rnek icin UG¢ paralel deney yapilmis olup

hesaplamalarda 6l¢timlerin ortalamalar1 kullanilmistir.

4.2.1. Misir Kogam I¢in Deneysel Veriler

Misir koganinin Cr (VI) iyonlarint adsorplama performansina pH’nin etkisine iliskin elde
edilen veriler Tablo 4.5.te verilmis olup bununla ilgili degisim ise Sekil 4.5.te

gortlmektedir.

Tablo 4.5. Misir Koganimin Cr (VI) Iyonlarin1 Adsorplama Performansina pH nin Etkisi

pH Baslangig¢ derisimi (mg/L) | Son derigim (mg/L) % Adsorpsiyon
4.0 25 23,520 5,920
7.0 25 24,800 0,800
9. 25 24,970 0,120
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% Adsorpsiyon

Sekil 4.5.

Misir koganinin Cr (V1) iyonlarin1 adsorplama performansinin pH’ye bagl
degisimi

Misir koganimnin Cr (VI) iyonu adsorpsiyonu i¢in optimum pH 4.0 olarak belirlenmistir.

Ancak adsorpsiyon performanst %20’nin altinda kaldig1 icin misir koganiyla calismaya

devam edilmemistir.

4.2.2. Kemik Unu Ii¢in Deneysel Veriler

Kemik ununun Cr (VI) iyonlarini adsorplama performansina pH’nin etkisine iliskin elde

edilen veriler Tablo 4.6.’da verilmis olup bununla ilgili degisim ise Sekil 4.6.’da

gortlmektedir.

Tablo 4.6. Kemik Ununun Cr (VI) Iyonlarin1 Adsorplama Performansina pH’nin Etkisi

pH Baglangi¢ derisimi (mg/L) | Son derisim (mg/L) % Adsorpsiyon
4.0 25 22,432 10,272
7.0 25 22,415 10,340
9.0 25 24,890 0,440
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Sekil 4.6. Kemik Ununun Cr (VI) Iyonlarin1 Adsorplama Performansina pH nin Etkisi

Kemik ununun Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in optimum pH’nin 7.0 oldugu goriilmistiir.
pH=9.0’da adsorpsiyon olmamistir. Maksimum adsorpsiyon % 20’nin altinda oldugu i¢in

kemik unu ile ¢calisilmaya devam edilmemistir.

4.2.3. Pirina i¢cin Deneysel Veriler

Pirinanin Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama performansina pH’nin etkisine iliskin elde edilen

veriler Tablo 4.7.’de verilmis olup bununla ilgili degisim ise Sekil 4.7.’de goriilmektedir.

Tablo 4.7. Pirinanin Cr (V1) Iyonlarin1 Adsorplama Performansma pH nin Etkisi

pH Baslangi¢ Derigsimi | Son Derisim (mg/L) % Adsorpsiyon
(mg/L)

4.0 25 9,184 63,264

7.0 25 15,411 38,358

9.0 25 24,870 0,520
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Sekil 4.7. Pirinanin Cr(VI) Iyonlarin1 Adsorplama Performansina pH’nin Etkisi
Pirinaninda pH=9.0"da adsorpsiyon yapmadig1 gorilmiistiir.
4.2.4. Zeytin Yaprag I¢in Deneysel Veriler

Zeytin yapragiin Cr (VI) iyonlarini adsorplama performansina pH nin etkisine iliskin elde
edilen veriler Tablo 4.8.’de verilmis olup bununla ilgili degisim ise Sekil 4.8.’de

gortlmektedir.

Tablo 4.8. Zeytin Yapraginin Cr (VI) Iyonlarim Adsorplama Performansima pH’nin Etkisi

pH Baslangi¢ Derisimi | Son Derigim (mg/L) %Adsorpsiyon
(mg/L)

4.0 25 12,310 49,298

7.0 25 17,290 30,840

9.0 25 24,896 0,416
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Sekil 4.8. Zeytin yapraginin Cr (VI) Iyonlarin1 Adsorplama Performansina pH’nin Etkisi

Zeytin yapragmin Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in optimum pH’nin 4.0 oldugu goriilmiistiir.
pH=9.0"da zeytin yapragi adsorpsiyon yapmamistir.

Cozelti pH’si hem hiicre ylizeyindeki metal baglayan bolgeleri hemde sudaki metal
kimyasi etkilemektedir. Yapilan bir ¢alismada, ortamda hakim olan Cr®* tiirlerinin HCrO*
(bikromat iyonu) ve CrO4> (kromat iyonu) oldugu ortaya konmus ve pH=4.0"iin altindaki pH
degerlerinde Cr®", HCrO* kompleksi seklinde baskin iken, pH=9.0’da ise, en fazla bulunan
tiriin CrO4> oldugu belirlenmistir (Ramos ve ark., 1994). Diisiik pH degerlerinde negatif Cr®*
formlari, ortamdaki hidrojen iyonlarinin yogunlugundan dolay1 artik pozitif yiiklenmis

adsorban ylizeyine elektrostatik olarak baglanmaktadir.
Diisiik pH’larda Cr (VI) adsorbsiyonunda gozlenen artis adsorban ylizeyinde pozitif yiiklii

merkezlerin artigi ile yiiksek pH lerde gozlenen artis ise adsorblanan Cr (V1) ya ait negatif

yiiklii anyonik yapilarin olusumu ile agiklanabilir.
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4.3. Cr (VI) Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Optimum siireleri ve pH’leri belirlenen ve % 20’nin iizerinde maksimum adsorpsiyon
gosteren adsorbanlar i¢in optimum sicaklik belirlemek amaciyla 0,1000 g + 0,0002 ¢
adsorban tzerine CH3COOH/CH3COO™ tamponuyla (optimum pH=4.0) hazirlanan 25 mg/L,
25 mL Cr (VI) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ardindan sirastyla 10 °C, 20 °C, 30 °C, 40 °C’de daha
onceden belirlenen optimum karistirma siireleri boyunca ¢alkalayic1 su banyosunda
karistirilmistir. Karistirma islemi sonrasi ¢ozeltiler santrifiijlenerek adsorbandan ayrilmis ve

AAS ile 6l¢tim alinmustir.

4.3.1. Pirina i¢cin Deneysel Veriler

Pirinanin tizerine Cr (VI) adsorpsiyonunun sicakliga bagli degisimine iligkin veriler Tablo

4.9.’da verilmis olup bununla ilgili degisim Sekil 4.9.’da goriilmektedir.

Tablo 4.9. Pirinanin Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama performansinin sicakliga bagli degisimi

Sicaklik (°C) Baslangig¢ derisimi | Son derigim (mg/L) % Adsorpsiyon
(mg/L)
10 25 19,500 22,000
20 25 15,041 39,836
30 25 8,9873 64,050
40 25 6,5093 73,960
80 -~
70 -
60 -
S 50 -
S 40 -
< 30 -
20 -
10 A
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 4.9. Pirinanin Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama performansinin sicakliga baglh
degisimi
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Pirinanin Cr(VI) adsorpsiyonuna sicaklik etkisinin dlgiilmesi deneyinde 10 °C , 20 °C, 30
C, 40 °C olmak iizere 4 sicaklik denenmistir. 40 °C de adsorpsiyon % 73,96 olmus ve
maksimuma ulagmistir. Sicaklik artisi ile adsorpsiyonun artis1 , adsorpsiyonun endotermik

oldugunu gostermektedir. Optimum sicakligin 40 °C oldugu gériilmektedir.
4.3.2. Zeytin Yaprag Icin Deneysel Veriler

Zeytin yapragmin iizerine Cr (VI) adsorpsiyonunun sicakliga bagli degisimine iliskin

veriler Tablo 4.10.”da verilmis olup bununla ilgili degisim Sekil 4.10 *da goriilmektedir.

Tablo 4.10. Zeytin Yapraginin Cr (VI) iyonlarint adsorplama performansinin sicakliga bagli

degisimi
Sicaklik (°C) Baslangi¢ Derisimi | Son Derisim (mg/L) % Adsorpsiyon
(mg/L)
10 25 20,920 16,320
20 25 15,322 38,712
30 25 12,210 51,160
40 25 12,098 51,608
60 -
50 A
c 40 -
=
g 30 -
2
=]
< 50
10 -
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (C)

Sekil 4.10. Zeytin Yapragmin Cr (VI) iyonlarmi adsorplama performansinin sicakliga
bagl degisimi

Zeytin Yapraginin Cr (VI) adsorpsiyonuna sicaklik etkisinin 6lgiilmesi deneyinde 10 °C ,

20 °C, 30 °C, 40 °C olmak iizere 4 sicaklik denenmistir. 40 °C de adsorpsiyon % 51,608 olmus

ve maksimuma ulasmistir. Sicaklik artig1 ile adsorpsiyonun artisi , adsorpsiyonun endotermik
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oldugunu gostermektedir. 30 °C ile 40 °C arasinda ¢ok kiigiik bir fark olmasma ragmen

optimum sicakligm 40 °C oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon {lizerine sicaklik etkisi olduk¢a onemlidir. Ciinkii adsorpsiyon sirasinda Cr
(VI)’nin adsorban yiizeyine baglanmasindan meydana gelen entalpi 1sis1 olusmakta ve buda
bize ylizeye baglanmanin tiirii (fiziksel ya da kimyasal) hakkinda bilgi vermektedir.
Adsorpsiyon entalpisi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve adsorpsiyon entropisi (AS)

asagidaki denklemler yardimiyla bulunabilmektedir.

AG=AH-TAS (4.1)
AG=-RTInK,;  (4.2)

Bu iki denklem birbirine esitlenip, her iki taraf da -RT’ye boliiniirse asagidaki denklem

elde edilir.

INKg = (AS/R) - (AHags /RT)  (4.3)

Kq : Adsorpsiyon Dagilma Katsayisi
R: ideal gaz sabiti (8,314 j.mol/K)
T : Sicaklik (K)

InKg* ye karst 1/T grafigi cizilirse, grafigin egiminden AH; grafigin y eksenini kestigi
noktadan ise AS bulunabilir. Bulunan degerler AG = AH - TAS (4.1) denkleminde yerine
konursa buradan da istenilen sicakliga ait AG adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi

bulunabilir.
Pirina tlizerine Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in sicakliga bagh elde edilen Kd dagilma katsayisi

verileri Tablo 4.11°de verilmis olup, pirina iizerine Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in InK’ye kars1

1/T grafigi Sekil 4.11°de goriilmektedir.
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Tablo 4.11. Pirina i¢in sicakliga baglh elde edilen Kq (dagilma katsayisi) degerleri

Sicaklik (°C) UT (KD Kq INKg
10 0,00353 7,077 1,957
20 0,00341 16,550 2,800
30 0,0033 44,000 3,784
40 0,00319 70,000 4,262

5 -
45 -
4 4
3.5 -
g 3
k=
2.5 -
2 y =-0,6997,1x + 26,694
R?=0,985
1.5
1 T T T T T T T 1
31.5 32 32.5 33 33.5 34 34.5 35 35.5
UT (1K) .10

Sekil 4.11. Pirina i¢in 1/T” ye kars1 InKq grafigi

Yukarida 1/T-InKg grafiginin dogru denklemine gore

"AH/R = -6997,1ise  (4.4)

AH=-8,314 x 6997,1 = 58173,89 j/mol = 58,174 kj/mol
AS/R=26,694 ise  (4.5)

AS= 26,694 x 8,314 = 221,85 j.K/mol = 0,222 kj.K/mol

Bulunan AH ve AS degerleri AG= AH - TAS (4.1) denkleminde yerine konursa,
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AG = 58,174 - (400+273,15) X (0,222) = -11,345 kj /mol

Yapilan hesaplamalar sonucunda, Pirinanin Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in AH=
58,174 kJ molL, AS= 0,222 kJ KL mol? ve 40°C icin AG= -11,345 kJ

molL bulunmustur.

Zeytin yapragi iizerine Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in sicakliga bagl elde edilen Kd
dagilma katsayis1 verileri Tablo 4.12°de verilmis olup, prina {izerine Cr (VI) adsorpsiyonu

icin InK’ye kars1 1/T grafigi Sekil 4.12°de goriilmektedir.

Tablo 4.12. Zeytin yapragi i¢in sicakliga bagl elde edilen Kq (dagilma katsayisi) degerleri

Sicaklik (°C) 1T (K?) Kad InKg
10 0,00353 11,565 2,450
20 0,00341 15,794 2,760
30 0,00330 26,208 3,266
40 0,00319 26,699 3,285

36 -
3.4 -
3.2 - ¢ *
3 .
Ne]
N
= 28 -
26 -
2.4 -
y = -0.2669x + 11.903
2.2 1 R2=0.9143
2 T T T T T T T 1
31.5 32 32,5 33 335 34 34.5 35 35.5
UT (1/K) (10%)

Sekil 4.12. Zeytin yapragi icin 1/T” ye kars1 InKq grafigi
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Yukarida 1/T-InKq grafiginin dogru denklemine gore

-AH/ R =-2669,4 ise

(4.4)

AH= 8,314 x 2669,4 = 22193,4 j/mol = 22,193 kj/mol

AS/ R =11,903 ise

(4.5)

AS= 11,903 x 8,314 = 98,962 j.K/mol = 0,099 kj.K/mol

Bulunan AH ve AS degerleri AG= AH - TAS denkleminde yerine konursa,

AG= 22,193 - (400+273,15) x (0,099) = 8,809 kj /mol
Yapilan hesaplamalar sonucunda, zeytin yapragi Cr (VI) adsorpsiyonu igin AH= 22,193 kJ

mol™L, As= 0,099 ki K1 mol™! ve 40°C icin AG=-8,809 kJ mol™ bulunmustur.

4.4. Cr (V) Derisiminin Etkisi

0, 50, 100, 150, 200, 300, 400 ve 500 ppm Cr(VI) ¢ozeltileri kullanilarak derisimin
adsorpsiyon performansina etkisi incelenmistir. Farkli derisimlerdeki Cr(VI) ¢ozeltileri 0,10 +
0,02 g adsorbanla belirlenen optimum siire, pH ve sicaklikta karistirtlmistir. Karistirma islemi
karistirma islemi calkalayicili su banyosunda pH=4.0’te (optimum) 40°C’de (optimum)

gerceklestirilmis olup karistirma islemi sonunda c¢ozelti adsorbandan dekante edilerek

ayrilmistir.

Adsorplanmadan ¢ozeltide kalan Cr (V1) miktar1 AAS ile 6l¢iilmiistiir. Her bir 6rnek igin

iic deney yapilmis olup hesaplamalarda dl¢timlerin ortalamalar1 kullanilmigtir.

4.4.1. Pirina i¢cin Deneysel Veriler

Pirinanin Cr(VI) iyonlarin1 adsorplama performansina Cr (VI) derisiminin etkisine

iliskin bulunan degerler Tablo 4.13’te verilmis olup bununla ilgili degisim ise Sekil

4.13 ve Sekil 4.14’te gorilmektedir.
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Tablo 4.13. Pirinanin Cr (VI) iyonlarini adsorplama performansina Cr (VI) derisiminin
etkisi

Derigim Son derigim Kapasite % Adsorpsiyon
(mg/L) (mg/L) (mg Cr(V1)/g adsorban)
50 45,320 1,390 9,360
100 93,200 1,940 13,600
150 139,080 2,730 21,840
200 186,280 3,400 27,440
300 281,320 4,630 37,360
400 374,160 6,460 51,680
500 476,000 6,000 48,000
7 -
6 .
g
5
kS
o 4 4
S 3
G
(o))
g 24
1 -
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Cr(VI) baslangic derisimi (mg/L)

Sekil 4.13. Pirinanin Cr (VI) iyonlarini adsorplama kapasitesinin Cr (VI) derisimine bagh
degisimi
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Sekil 4.14. Pirinanin Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama performansinin Cr (VI) derisimine
bagl degisimi

Adsorpsiyona kutlenin etkisi prensibine gore, adsorbana temas eden Cr (VI) ¢ozeltisi
konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon miktari artar. Fakat belirli bir konsantrasyondan sonra Cr
(VD) konsantrasyonu artmasina ragmen adsorban miktarinin artmadigi goriiliir. Ciinkii
adsorban yiizeyi doygunluga ulagsmistir. Prinanin 400 mg /L Cr (VI) ¢ozeltisinde maksimum
doygunluga ulastig1 ve kapasitesinin 6,46 mg Cr/ g adsorban oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.14. Pirina tzerine Cr (V1) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izotermi
verileri

Ce (mg/L) Celge (mg/g) qe logCe logge
7,813 5,600 1,395 0,893 0,145
12,050 6,200 1,944 1,081 0,289
21,825 8,000 2,728 1,339 0,436
30,560 9,000 3,396 1,485 0,531
50,000 10,700 4,630 1,699 0,666
84,000 13,000 6,460 1,924 0,810
93,700 15,600 6,000 1,972 0,778
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Sekil 4.15. Pirinanin Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir Grafigi

0.9

y = 0.6688x - 0.4841
0.8 1 R? = 0.9908
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Sekil 4.16. Pirinanin Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich grafigi

Pirinanin Cr(VI) iyonunu adsorplamasinin hem Langmuir hem de Freundlich izoterm
modeline uyum sagladigi goriilmektedir. Bu adsorban i¢in ¢izilen Langmuir izoterm
grafiginin dogru denleminden yararlanilarak, Q° ve b adsorpsiyon sabitleri bulunabilir,

bdylece bu adsorban igin teorik kapasite hesaplanabilir.
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1
— =0,1041 ise Q° = 9,606 (4.6)

Q°

1
Q7 = 52697 iseb = 0,01976  (47)
b

Ce 1 Ce
Bulunan sabitler — = —+ —  (4.8) denkleminde yerine konulursa
e Qp Q
1
e logq, =logK,; +—logCe (4.9)
n

o Ce=84i¢in ge=5,994 mg/g bulunur.

Bu adsorban igin ¢izilen Freundlich izoterm grafiginin dogru denkleminden
yararlanilarak, K¢ ve n adsorpsiyon sabitleri bulunabilir, bdylece bu adsorban

icin teorik kapasite hesaplanabilir.

1
= = 0,6688 isen = 1,4952
log K¢ =-0,4841 ise K¢ =0,328

e Bulunan sabitler, log qe:IogKf+%IogCe (4.9) denkleminde yerine

konursa, Ce = 84 icin ge = 6,3533 mg/g bulunur.

e  Pirina igin teorik kapasite langmuir modeline gore 5,994 mg/g , freundlich

modeline gore 6,3533 mg/g dir.
4.4.2. Zeytin Yaprag Icin Deneysel Veriler

Zeytin yapraginin Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama performansma Cr (VI) derisiminin
etkisine iligkin bulunan degerler Tablo 4.15’te verilmis olup bununla ilgili degisim ise
Sekil 4.17 ve Sekil 4.18de gorilmektedir.
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Tablo 4.15. Zeytin yapraginin Cr (VI) iyonlarini adsorplama performansina Cr (VI)
derisiminin etkisi

Kapasite (mg
Derigim (mg/L) Son derigim (mg/L) Cr(VI) Ig %Adsorpsiyon
Adsorban)
50,0 12,100 9,480 75,800
100 38,000 15,500 72,000
150 48,000 25,500 68,000
200 81,300 29,680 59,350
300 145,50 38,630 51,500
400 230,00 42,500 42,500
500 365,00 33,750 27,000
45 -
40 -
35 -
“gﬁ 30 -
g 25 -
S 20 -
2 15 -
=
10
5 .
O T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Cr(V1) konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.17. Zeytin yapragmin Cr (VI) iyonlarmi adsorplama kapasitesinin Cr (VI)
derisimine bagl degisimi
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Sekil 4.18. Zeytin yapraginin Cr (VI) iyonlarmi adsorplama performansinin Cr (VI)
derisimine bagl degisimi

Adsorpsiyona kiitlenin etkisine gore, adsorbana temas eden Cr(VI) ¢ozeltisi derisimi
arttitkca adsorban kapasitesi artmaktadir. Fakat belirli bir konsantrasyondan sonra Cr(VI)
derigimi artmasina ragmen adsorban kapasitesinin artmadigi goriiliir. Ciinkii adsorban yuzeyi
doygunluga ulagmistir. Zeytin yapraginin kapasitesinin 400 ppm Cr(VI) c¢ozeltisinde
doygunluga ulastig1 ve kapasitenin 42,5 mg Cr / g adsorban oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.16. Zeytin yapragi uUzerine Cr (V1) adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich
izotermi verileri

Ce (mg/L) Celge (mg/g) qe logCe logge
12,100 1,280 9,480 1,080 0,975
38,000 2,440 15,500 1,580 1,190
48,000 1,890 25,500 1,681 1,407
81,300 2,740 29,600 1,910 1,472

145,500 3,770 38,600 2,163 1,586
230,000 5,410 42,500 2,362 1,628
365,000 10,800 33,750 2,562 1,528
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Sekil 4. 19. Zeytin yapraginin Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir grafigi

y =0,5794x + 0,2594
1.7 A R2=0,8854

1.6 -
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Sekil 4.20. Zeytin yapraginin Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich grafigi

Zeytin yapragmin  Cr(VI) iyonunu adsorplamasinin hem Langmuir hem de
Freundlich izoterm modeline uyum sagladigi goriilmektedir. Ancak Lanmuir izotermine
daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu adsorban igin ¢izilen Langmuir izoterm grafiginin
dogru denleminden yararlamlarak, Q° ve b adsorpsiyon sabitleri bulunabilir, bylece bu
adsorban icin teorik kapasite hesaplanabilir.
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1 .
qp = 00236 ise Q° =423 (4.6)

1
— =0,9556iseb =40,5  (4.7)
Qb

Ce= 230 icin ge= 42,365 mg/g bulunur.
Bu adsorban igin ¢izilen Freundlich izoterm grafiginin dogru denkleminden yararlanilarak,

Krg ve n adsorpsiyon sabitleri bulunabilir, boylece bu adsorban icin teorik kapasite

hesaplanabilir.

1
—= 0,5794 isen = 1,726

log Kg = 0,2594 ise Kr =1,817

o Bulunan sabitler, log g, = logK +%IogCe (4.9) denkleminde yerine konursa, Ce = 230

icin ge = 42,35 mg/g bulunur.

e  Zeytin yapragi i¢in teorik kapasite lamgmuir modeline gore 42,365 mg/g ,
freundlich modeline gére 42,35 mg/g ‘dir.
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Sekil 4.21. Cr (VI) i¢in standart kalibrasyon grafigi
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5.BOLUM

SONUC VE ONERILER

1.

Yapilan ¢alismalarda misir kogani ilk yarim saatte en yiiksek adsorpsiyon degerine
ulagmistir. Ancak saf suda adsorpsiyon % 1’in altinda pH=4.0" te ise adsorpsiyon %
5.92 oldugu i¢in adsorpsiyon olmadigi kabul edilmis ve misir kogani ile calismaya

devam edilmemistir.

Kemik unu da ilk yarim saatte en yiiksek adsorpsiyon degerine ulasmis saf suda %
11,32 , pH=4.0 ‘te ise % 10,272 adsorpsiyon yapmuistir. Ancak adsorpsiyon % 20’nin
altinda oldugu icin ¢alismaya devam edilmemistir. Ancak bu adsorbanin 6n aritma

islemlerinde kullanilmasi onerilebilir.

Misir kogani ve kemik ununda ilk yarim saatte en yiiksek adsorpsiyona ulasilip daha
sonraki diismenin sebebi olarak adsorbanlarda meydana gelen sisme sOylenebilir.
Ayrica adsorpsiyon kapasitesinin diisitk olmasinin sebebi olarak adsorbanlarin

adsorbentle ayn1 yiike sahip olup birbirine itme uygulamasi gosterilebilir.

Pirina ile yapilan c¢alismalarda adsorpsiyon performansina zamanin etkisi
incelendiginde, maksimum adsorpsiyonun gozlendigi optimum temas siiresi 2 saat

olarak bulunurken, zeytin yapragi ile yapilan ¢alismalarda 48 saat bulunmustur.

Kat1 materyallerin yiizeyine metal iyonlar1 ve molekiillerin adsorbsiyonu 6nemli

Olcude pH’ye baglidir. Cunki;

= pH, adsorbanin yiizey elektrik yiikiinii etkiler. Bu durum, gerek iyonlarin gerekse

molekdllerin elektrostatik adsorpsiyonu icin 6nemlidir.

= Adsorplanan tiiriin yapist pH’ye baglh degisebilir. Bu da s6z konusu tiiriin

adsorban yiizeyine olan baglanmasinda énemli rol oynar.

= Cozeltinin pH’na bagli ¢ozeltide olusan OH™ ve H3O" iyonlar1 adsorplanan tirle

yarigarak adsorpsiyon performansini 6nemli 6l¢tide etkiler.
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=  (CoOzeltinin asitligi ve bazlig1 adsorban ylizeyinin bilesimini ve Ozelliklerini

etkiliyebilir.

* pH’nin ayarlanmasinda kullanilan asitlerin anyonlar1 ve bazlarin katyonlar1 metal

iyonlart ile yarisabilir.

Bu nedenlerle adsorblanan tirlerin pH’ ye bagimli olarak katilarin ylizeyine olan

adsorbsiyonu kompleks bir olay olup, performansi1 6nemli 6lgiide etkiler.

Adsorpsiyon isleminin gergeklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi yani, hidrojen
(H30") ve hidroksil (OH" ) iyonlarinin kuvvetli bir sekilde ylizeye tutunmalarindan dolayi,
diger iyonlarin adsorblanmasi, ¢ozeltinin pH degerinden etkilenmektedir. Adsorpsiyon
isleminde farkli iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin katyonik iyonlarin
yiuksek pH degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diisik pH
degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenir. Bunun sebebi adsorbent yiizeyinin negatif veya pozitif
yiiklenmesi ile ilgilidir. Genel olarak organik kirleticilerin sudan adsorplanmasi, azalan pH
degeri ile birlikte artmaktadir. pH parametresinin etkisi, adsorplayicinin cinsine, ¢ozeltideki

davranisina ve adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir.

6. Yapilan pH ¢aligmalarinda misir kogani pirina ve zeytin yapragi i¢in optimum pH=4.0
olarak belirlenmistir. Diisik pH lerde Cr (VI) adsorpsiyonunda gozlenen artis

adsorban ytzeyinde pozitif yikli merkezlerin artis1 ile agiklanabilir.

7. Kemik unu i¢in optimum pH=7.0 olarak bulunmustur. Yiiksek pH lerde g6zlenen
artts ise adsorblanan Cr (VI) ‘ya ait negatif yiikli anyonik yapilarin olusumu ile

aciklanabilir.

8. Sicaklik artis1 ile adsorpsiyonun arttig1 goriilmiis ve optimum sicaklik 40 °C olarak
belirlenmistir. AH® degerinin pozitif olmasi her iki madde i¢in adsorpsiyonun
endotermik oldugunu ve adsorpsiyonun daha yiiksek sicaklikta daha uygun oldugunu

gostermektedir. Bazi arastirmacilarin ¢alismalarinda da benzer sonucglar bulunmustur.
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9.

10.

11.

12.

13.

Kullanilan adsorbanlarin adsorbsiyon dengelerine ait Gibbs serbest enerji
degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklestigini

gostermektedir.

Zeytin yapragi adsorbaninin langmuir izotermine daha uygun oldugu goézlenmistir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu
kabuller su sekilde siralanabilir: Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorplayict ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka
olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller
yuzey (zerinde hareket etmezler. Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan
bagimsizdir. Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayni1 adsorpsiyon aktivitesi
gostermektedir. Yiizey homojen enerjiye sahiptir. Adsorplanmis molekiiller arasinda
karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin
adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur. Adsorpsiyon islemi aynt mekanizmaya
gore olusur ve adsorplanmig kompleksler ayni yapiya sahiptir. Desorpsiyon hizi
sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir. Yiizey homojendir, gaz
molekdilleri i¢in yiizeyin her noktasinin etkinligi aynidir. Gaz faz1 molekiilleri ylizeyde
adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan farkli noktalarda adsorplanmistir. Her bir yer

sadece tek bir maddenin adsorplanmasi i¢in uygundur.

Pirinanin ise freundlich izotermine daha uygun oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla
burada gerceklesen adsorpsiyonlarin adsorban yiizeyine ¢ok tabakali ve heterojen
oldugu kabul edilir. Ayrica adsorban derisimi arttikga, dengede adsorplanan

miktarlarin arttig1 ifade edilebilir.

En yuksek adsorban kapasitesi zeytin yapraginda tespit edilmis olup 42,5 mg Cr (V1) /
g adsorban olarak bulunmustur. Teorik kapasite Langmuir izotermine gore 42,365 mg
Cr (VI) / g adsorban, Freundlich izotermine gore 42,35 mg Cr (V1) / g adsorban olarak

bulunmustur.

Pirinanin adsorban kapasitesi 6,46 mg Cr (VI) / g adsorban olarak bulunmustur.
Teorik kapasite langmuir izotermine gore 5,994 mg Cr (V1) / g adsorban , Freundlich

izotermine gore 6,3533 mg Cr (VI) / g adsorban olarak bulunmustur.
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14. Sonug olarak sulu ¢ozeltilerden Cr (V1) gideriminde, atik olarak degerlendirilen misir
kogan1 , kemik unu , zeytin yapragi ve zeytin ¢ekirdegi adsorbanlari denenmistir.
Adsorbanlar modifiye edilmeden dogrudan boyut kiigiiltillerek kullanilmis zeytin
yapraglt ve zeytin g¢ekirdeginin Cr (VI) gideriminde kullanilabilecegi sonucu elde
edilmistir. Misir kogcan1 ve kemik unu ise adsorpsiyon gostermemistir. Kullanilan bu
materyallerin dogal olduklar1 i¢in giderim sonrasit toksik kalinti birakmayacagi
diistiniilmektedir. Ayrica adsorbanlarin maliyetlerinin ¢ok diislik olmasi biiylik avantaj

saglamaktadir.
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