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°C santigrat derece
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DERI SANAYi ATIK SULARINDAN KROM (V1) IYONUNUN ADSORPSIiYONU
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OZET

Son yillarda atik sularin aritiimasinda alternatif aritim yontemleri gelistiriimektedir. Atik
sulardaki agir metalleri gidermek igin kullanilan yontemlerden birisi de agir metallerin
adsorpsiyonudur. Bir agir metal olan Cr(VI), su kirliligine ve canli blnyesinde toksik etkiye
neden olur.

Bu calismada Klinoptilolit, asit ile aktive edilmis klinoptilolit, dolomit minerali ve deri
sepileme endustrileri tarafindan Uretilen palamut megesi (Quercus ithaburensis) atigi gibi dogal
adsorbanlar kullanilarak Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonu ve deri atik suyundaki diger kirletici
parametrelerin giderimi arastiriimistir.

Calisma iki deneysel kisimdan olusmaktadir. ilk kisimda adsorpsiyona etki eden temel
faktorler incelenmistir. Calisma parametreleri olarak uygun karistirma hizi, pH, adsorbanin
uygun tanecik boyutu, uygun konsantrasyon, adsorban miktari ve sicaklik bulunmustur. Krom
(V1) gozeltileri icin optimum sartlar belirlenmistir.

ikinci kisimda, biitiin adsorban maddeler icin dnceden belirlenmis optimum kosullarda
atik su ile adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Deneysel calismalarda bir deri enduUstrisi atik
sularindan kompozit olarak alinan numunede, KOIi (Kimyasal Oksijen ihtiyaci), AKM (Askida
Kati Madde), BOI (Biyolojik Oksijen ihtiyaci) ve Krom (VI) parametrelerinin giderimi {izerine
cahsiimistir. Klinoptilolit ve aktif klinoptilolit kullanimiyla sirasiyla KOI, AKM, BOI ve krom(VI)

degerleri icin; %50, %55, %33 ve % 80 civarinda adsorpsiyon verimleri elde edilmigtir.

Anahtar Kelimeler : Klinoptilolit, krom(V1), deri atik suyu, adsorpsiyon, dolomit.
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ADSORPTION OF CHROMIUM (VI) ION FROM LEATHER INDUSTRY WASTE
WATERS

Master Thesis

T.Banu OZTEKIN

Celal Bayar University
Institute Of Science And Technology

Advisor : Prof. Dr. Yiksel ABALI

ABSTRACT

Alternative wastewater treatment methods are developed in recent years. One
elimination method of heavy metals from the waste water is the adsorption of heavy metals. Cr
(V1) is a heavy metal which is cause of water pollution and toxic effect on the living structures.

In this study, the adsorption of Cr(VI) and removal of other polluted parameters was
researched using natural adsorbents as clinoptilolite, activated clinoptilolite with asid, dolomite
mineral and waste acorn of Quercus ithaburensis which was produced by valeks industries.

The study consist of two experimental parts. In the first part, principal factors afffecting
th adsorption were investigated. Suitable mix rate, pH, particular size of adsorban,
concentration, amount of adsorban, temperature were invented and the optimum conditions
were determined for chromium (VI) solutions.

In the second part, adsorption tests were done with waste water under pre-determined
optimum conditions for all the adsorban subtances. Experimental studies were taken place on
removal of COD (Chemical Oxygen Demand), SS (Suspend Solid), BOD (Biological Oxygen
Demand) and chromium (VI) from composite sample of the tannery waste water. The outputs of
adsorption using clinoptilolit and activated clinoptilolit for COD, SS, BOI and chromium(VI)
respectively about %50, %55, %33, %80 was obtained.

Key Words : Clinoptilolit, chromium(VI), tannery waste water, adsorption, dolomite.
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1.GIRIS

insan yasami igin vazgegilmez ve yerine konulamaz bir unsur olan sularin kullanima
uygun kisimlari giderek azalmaktadir. TUm olumsuz gelismelerin dnlenmesi igin su Kirliliginin
ciddi bir sekilde kontrol edilmesi ve giderilmesi zorunlu hale gelmistir.

Atik sularin igerdikleri organik unsurlar, alici ortamlarda bakteriler araciligi ile ayristirilir.
Bu ayrisma baslangigta aerobik kosullarda olusur ve ¢6zinmus oksijen, bakterilerin metabolik
faaliyetleri icin tuketilir. Tuketilen oksijen, atmosferle su arasinda ara kesitte gerceklesen gaz
transferi ile yeniden kazanilir. Dogal aritim olarak adlandirilan bu dongu, karali bir sekilde

devam eder. Dogal aerobik par¢alanmada;
Organik madde + Oksijen —> CO, + H,0 + NO; + SO,> + PO,*

seklinde gergeklesir. Goruldigu gibi organik maddenin ¢evrede bulunmasindan ¢ok pargalanma
sonucu agiga ¢ikan turler kirlilige neden olmaktadir (1).

Su kirliligi, su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
Ozelliklerinin  olumsuz ydnde degismesi seklinde gbzlenen ve dogrudan veya dolayli
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta ve suyun diger amaglarda
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin
bosaltiimasini ifade etmektedir (2).

Sular; fiziksel, kimyasal veya biyolojik kirlilik gosterebilir. Suyun fiziksel 6zelliklerinin
degismesi (renk, koku, tat, saflik vs.) fiziksel kirlilige neden olurken, agir metaller ve inorganik
artiklar suda kimyasal kirlilik yapar. Organik atiklarin etkisiyle Greyen alg, kifler ve bakteriler
de biyolojik olarak kirlenir.

Cesitli endustriyel faaliyetler sonucu atik sularda bazen eser miktarda bazen de
yuksek derisimde metaller bulunur. Kimi metal bilesikleri ¢evreye yayilarak Kkirlilik olusturur.
Metaller sularda ¢éziinmus olarak veya su dibinde toplanmis olarak bulunur. Bu kirlenme, sehir
atiklari, endustriyel ve zirai atiklardan ileri geldigi gibi herhangi bir yolla atmosfere verilen
metalik madenlerden de kaynaklanir. Metalik kirlenmeler, organik kirlenmeler gibi kimyasal ve
biyolojik yollarla pargalanmazlar .En fazla bir metal bilesigi bir bagka bilesige dénisebilir. Ancak
metal iyonu kaybolmaz (3).

Agir metaller, su ve toprakta kirlilik olusturur.Kirli sulardaki agir metal konsantrasyonlari
hidrolojik, kimyasal ve biyolojik islemlere bagh olarak degisir (4). Agir metaller, bosaltim
ortamlarindaki canli yagam Uzerinde, derisim ile dogru orantili olarak toksik etki yaparlar (1).
Eser miktarda alindiklarinda bir dereceye kadar zararli bir etkisi gdzlenmeyen agir metaller,
canli bunyesinde birikmeye neden olan meyilleri nedeniyle etkili dozlara ulasip ciddi

rahatsizliklara ve hatta dlumlere yol agabilmektedirler.



Kirlilik etkeni olan metaller; civa, kursun, berilyum, bakir, baryum, ginko, krom,
kadminyum, kalay ve vanadyumdur (3). Ozellikle kadminyum, civa, kursun ve krom gibi agir
metaller, besin zinciriyle girdikleri canli binyelerinden atilamadiklari i¢in canlilarda fizyolojik
olarak birikime neden olurlar ve bu tir su Urlinleriyle beslenen canlilarin yasamlari tehlikeye
girebilir (1).

Eser miktarda kromun, canli metabolizmasinda rol oynayacagi bilinmektedir, ancak
yiksek derigsimlerde zehirlidir. insanin kroma gereksinimi vardir ancak miktari heniiz tam olarak
belli degildir.Kromun en yiiksek oldugu besinler bira ve mayadir. insanda krom bilesikleri glikoz
metabolizmasi igin gereklidir. Herhangi bir nedenle viicuda krom(VI) alinirsa tersinir olmayan
sekilde krom(lll)’e indirgenir. GlUnlik alinmasi gereken krom miktari 0,014 mg’t gegmemelidir
(5).

Diinyada oldugu gibi Tirkiye’de de su kaynaklarina ihtiyag sirekli artarken, sinirli olan
kaynaklar Uzerindeki olumsuz gevre kosullari ne yazik ki giderek artmaktadir. Teknolojik

gelismeler beraberinde maalesef cevre sorunlarini da getirmektedir (6).

Bu calismada; basta insanlar olmak Uzere canlilarda toksik etkiye neden olan Cr'® ve
diger kirletici parametrelerin, deri atik sularindan gideriimesinde dusik maliyeli adsobentler

denenmisg, uygun kosullarin belirlenmesine c¢alisiimistir.
1.1. Sularda Agir Metal Kirliligi

Canli binyesine girerek ona zarar veren metallere toksik metaller denir. Bu metaller
canl bUnyesine havadan, sudan ve Ozellikle de alinan besinlerden girer. Metalik kirlenmelerin
¢ogu sularda olusur. Bu sularda ¢dézinme seklinde olabilecedi gibi ¢éziinmeden sularin
dibinde toplanma seklinde de olabilir. Bu sekilde bir kirlenme, sehir endustriyel ve zirai
atiklarindan meydana geldigi gibi, herhangi bir yolla atmosfere verilen metalik maddelerden de
kaynaklanabilir.  Atmosfere verilen metalik maddeler sonunda yeryiiziine donerler ve
akarsular vasitasiyla su kaynaklarina suruklenirler. Metalik kirlenmeler konveksiyon, rlizgar ve
sular vasitasiyla bir yerden baska bir yer tasinir.

Yeryuzine inen toksik metal bilesikleri nehir, yagmur ve kar sulariyla yerylzu sularina
(deniz, gdl, gdlet, baraj gibi) ulastirildigi gibi topraktan sizma suretiyle eser oranda da olsa yer
alti sularina karisabilir. Bu nedenle bazen yer alti sulari da gesitli toksik metaller igerebilir. icme
sulari da bu kaynaklardan temin edildiginden, iclerinde cesitli toksik metaller bulunabilir. ABD’
deki sularda bulunan toksik kromun sehir sularinda izin verilen sinirlari: asgari; 1ug/L, azami;

112ug/L, ortalama; 9,7ug/L, izin verilen sinir degeri; 50 ug/L seklindedir (7).



En 6nemli konulardan birisi de, toksik metallerin gida yapisinda birikmesidir. Birikme
sonucu metallerin konsantrasyonlari sudakinin ve havadakinin ¢ok ustline gikabilir. Boyle buylk
oranda toksik metal ihtiva eden bir gidayi alan insan veya hayvan zehirlenebilir. Ayrica insan
Tablo 1.1. de baz toksik

metallerin insan viicuduna giris sekilleri ve vicuttaki yarilanma émiirleri verilmistir. Ornegin,

vicudunun bazi toksik metalleri biriktirme oOzelligi de vardir.

hava, su ve besinlerle viicuda alinan kromun vicuttaki yarilanma émri 616 gundur (8).

Agir metaller ve kaynaklar kisaca sdyledir; Kursun kaynaklari; benzini kurgunlu su
borulari, bdcek ilaglari, kursunlu boyalar, kursunlu seramik sirlardir. Civa kaynaklari; endistriyel
atiklar, (klor-alkali fabrikalarinda), ziraat ilaglari, kdmir ve petroldir. Kadminyum kaynaklari;
boya pigmentleri ve tarim ilaglaridir. Arsenik kaynaklari; dodal olarak toprakta bulunur, kdmdar,
bdcek ilaglar ve fosforlu guibrelerdir. Antimon, baski metali, seramik ve tekstil atiklarindan gelir.

Su kirliligini kontroliniin etkin bir sekilde yapilabilmesi igin, tim sular kullanim
amaglarina goére siniflandirilmal ve kirlilik sinirlarinin belirlenmesi gereklidir. Ginimuzde,
sehirlesme ve endustriyel gelismenin sonucu olarak ortaya g¢ikan c¢evre Kkirliligi dnemli bir
sorundur. Bu acidan dogal su sistemlerindeki metallerin kimyasal konumlarinin ve miktarlarinin

belilenmesi daha da dnem kazanmistir (7).

Tablo 1.1. insan Viicuduna Alinan Bazi Metaller

Gunliik Alinan Miktar(mg) Viicuttaki Vicuttaki
Zehirleyici
Metaller miktar (mg) Toplam yanlanma
Besin ve su | Hava Miktar (mg) omrii (giin)
Antimon 0,1 0,0017 100 7,9 38
Bakir 1,325 0,0015 250-500 72 80
Baryum 0,735 0,03 200 22 65
Civa 0,025 — — 70
Ginko 14,5 0,0168 2300 933
Demir 15 0,084 — 4200 800
Kadminyum 0,16 0,074 3 50 200
Kalay 7,3 0,006 2000 17 35
Kobalt 0,39 0,00012 500 1,5 9,5
Kursun 0,3 0,046 — 12 1460
Krom 0,245 0,0011 200 1,8 616
Mangan 4.4 0,0236 — 12 17
Mobilden 0,335 0,0014 — 9,3 5
Nikel 0,6 — — 10 667




1.2. Agir Metal Kirliligi igeren Endiistriyel Atik Sular

Agir metal kirliligi iceren atik sular; biyolojik oksijen ihtiyaci degeri disuk, genellikle
asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar igin ¢ok zehirli, kendi kendine temizlenme
veya aritiimada etken mikroorganizmalari éldurici nitelikte inorganik karakterli sulardir. Kirliligi
yapan arsenik, civa, kursun, krom, kadminyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agir metal iyonlar
ile radyo aktif elementlerdir. Maden endUstrisi, metal enduUstrisi ve sanayi tesisleri atik
sulari, agir metal kirliligi iceren baslica endustrilerdir.

Maden Endustrisi; Komur ve diger ocaklarinin galistirilabilmesi  i¢in, madenden
cikarilarak atilmasi gereken maden drenajlari yiuksek derigsimlerde kalsiyum, magnezyum, demir
ve dusuk derisimlerde aliminyum, mangan ve diger agir metal iyonlar igerir. Bakir, ¢inko,
kursun, krom, guimus, altin, uranyum gibi madenleri igeren cevherlerin gerek topraktan
cikarilmasi, gerekse temizlenmesi, 6gutilmesi ve saflastirimasi esnasinda oldukga fazla su
kullanilir ve bu sular yuksek derisimlerde adi gegcen metal iyonlarini icerir.Metal EnduUstrisi: Bu
endustrilerin  cesitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla miktarda su kullanilir ve atik
sulari Gzerinde galisilan metal iyonlarini igerir.

Sanayi tesisleri atik sulari da, en fazla agir metal kirliligi ve zehirliligi iceren atik sulardir.
Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalari Greten

sanayi tesisleri, boru, kapsul, tifek, makine, deri, ve boya endustrileri atik sulari bu gruba girer

(6).
Tablo 1.2. Bazi Agir Metallerin Yogun Olarak Kullanildiklari Endustri Dallar
Endiistri Dal Cd [Cr [Cu |Fe |Hg [Mn |[Pb | Ni | Sn |Zn
Karton,Kagit ve Selliloz sanayi + + + + + + +
Organik Kimyasallar,Petrokimya + + + + + + +
Alkaliler,Klor,Inorganik Kimyasal + + + + + + +
Kimyasal Gubreler + + + + + + + + + +
Petrol Rafinerileri + + + + + + + + +
Demir Celik Dékimhaneleri + + + + + + + + +
Demir Celik Disindaki + + + + + + T
Metal Sanayi
Motorlu Tasit,Ucak Kaplamasinda | + + + + +
Cam, Cimento ve Asbest Uretimi +
Tekstil Sanayi +
Deri Tabaklanmasi +




2. ADSORPSIYON

2.1. Adsorpsiyon Olgusuna iliskin Bazi Kavramlar

Atom iyon ya da molekillerin bir kati ylUzeyde tutulmasina adsorpsiyon, tutulan
taneciklerin ylzeyden ayriilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati ylzeyine tutulan
maddeye ise adsoplanan adi verilir. Baska bir deyisle; adsorpsiyon, akiskan fazda ¢o6zinmus
haldeki belirli bilesenlerin, adsorplayici maddelerin kapiler ylzeylerinde toplanmasidir.

Adsorpsiyon sirasinda birbirine degen adsorplayici ve adsorplanan molekdlleri bir ara
yUz olugtururlar. Bu ara ylUzde katinin elektrostatik kuvvetleri, kovalent bag kuvvetleri ve Van der
Waals kuvvetleri ile adsorplanan molekiller arasinda etkilesmeler olur. Kaynagi ne olursa olsun
bu doymamis kuvvetler sivilarda oldugu gibi katilarda da ylzey gerilimine yol acgarlar.
Adsorplanan atom, iyon veya molekiller adsorplayici kati ylzeyinde dengesiz olan kuvvetlerin
bir kismini doyurarak yuzey gerilimini dugurarler. Ylzey geriliminin dismesi yluzey serbest
entalpisinin dismesi oldugundan ve serbest entalpi azalmasinin oldugu olaylarda termodinamik
olarak kendiliginden yurime egilimi bulundugundan, adsorpsiyon da kendiliginden olur (12).

Sabit sicaklik ve basingta kendiliginden oldugundan dolayi adsorpsiyon serbest entalpi
degisimi AG, daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortamda daha dizensiz olan
tanecikler, kati ylzeyinde tutunarak daha dizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon

sirasindaki entropi degisimi AS de eksi isaretlidir. Bu iki ifadenin eksi isaretli olmasi;

AH = AG + AS 2.11

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin de (AH) daima eksi isaretli olmasini
gerektirir. Adsorpsiyon isisi da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon
olayinin daima is1 veren yani ekzotermik oldugunu goéstermektedir. Adsorpsiyon isisi kat
yuzeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimden dogmaktadir
(9).

Adsorpsiyon iglemleri kimya, biyokimya ve petrol endistrisinde saflastirma (eser
miktardaki safsizliklarin uzaklastiriimasi) ve yigin ayirma islemlerinde yaygin olarak kullanihr.
Hava veya diger gazlardan nemin uzaklastirimasi, bazi endustriyel gazlardan ve sudan
safsizlik ve kokunun giderilmesi, hidrokarbon gazlarin fraksiyonu, seker ¢ozeltilerinden ve petrol
drtnlerinden renk giderilmesi, gazalinden ¢6zinmis nemin uzaklastiriimasi adsorpsiyonun

sanayide kullanildigi alanlardan sadece birkagidir (10).



2.2. Adsorpsiyon Cesitleri

2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Molekiller arasi Van der Waals Kuvvetleri etkisi ile gaz molekillerinin birden fazla
molekil tabakasi olarak kati yluzeyde tutulmasi olayl fiziksel adsorpsiyondur. Kati ile gaz
molekdlleri arasindaki g¢ekim kuvveti gaz molekdlleri kendi aralarindaki ¢ekim kuvvetinden
biylkse, kati ylizeyindeki gézeneklerde gaz yodunlasir. Kati maddeler ¢ézelti icindeki ¢éziinen
maddeleri de adsorbe edebilirler. Genellikle adsorplanan madde, katinin kristal yapisina nufuz
etmez, ylzeyinde tutulur.

Duzguin bir ylizey lzerinde adsorplanan tabaka, birkag molekdil kalinigindan daha fazla
degildir. Ancak, pordz bir katinin kapilerinde bu ylzey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler
yogunlagsma olayida gergeklestigi icin adsorplanan toplam miktar, diz yuzeylere kiyasla énemli
miktarda artar. Sure¢, yodunlasma olayi gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20 kJ/mol). Ekonomik
sistemlerde, adsorbant gazin veya adsorban katinin tekrar kazanilmasinda tersinirlikten
yararlaniimaktadir. Sicaklik arttirilarak veya basin¢ dusurllerek tekrar ayrilma (desorpsiyon)
saglanir. Tersinir karakterinden dolay! kullanilmis adsorbanlar rejenere edilerek yeniden
kullanilabilir.

2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile adsorban ylzeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorbant ile adsorban arasinda kimyasal adsorpsiyonda
kimyasal reaksiyon isilari dizeyinde enerji agiga ¢ikar. Cikan isi, fiziksel adsorpsiyondan 10-20
kat fazladir (20-400 kJ/mol). Kimyasal adsorpsiyona maruz kalan bir molekulin aktivitesi, bu 1si
nedeniyle artar. Dolayisiyla diger bir bilesen ile gaz fazindaki reaksiyonunda gerekli olan
aktivasyon enerjisinde reaksiyon gergeklesebilir.

Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir; buna “ aktif kemisorpsiyon”
da denilir. Kimyasal adsorpsiyonda kati adsorban Uzerine gaz fazindan gelen adsorbant bir
molekil tabakasi seklinde yapisabilmektedir. Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olayi
kimyasal adsorpsiyona ddnisebilir. Bu tip adsorpsiyonda gaz molekilleri adsorbente kimyasal
baglarla baglidir ve olay tersinmezdir.

Adsorplayici ile temas eden gaz veya buhar molekilleri ya da baska adsorplanan
tanecikler oncelikle katinin en aktif merkezlerinde tutunurlar. Bu aktif merkezler doyurulduktan
sonra kati ylzeyi 6nce adsorplanan tanecikleri ile bir tabaka halinde kaplanir. E§er adsorpsiyon
kimyasal ise bu tabaka tamamlandiginda adsorpsiyonda tamamlanir. Eger adsorpsiyon fiziksel

ise ve birinci tabakanin Uzerinde yeni tabakalar olusturacak kadar adsorplayici-adsorplanan



etkilesimi varsa g¢ok tabakali adsorpsiyon olur. Fiziksel adsorpsiyonun kag¢ tabakali olacagi

adsorplayici katinin gbézenek yapisi ile yakindan ilgilidir.

Tablo 2.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Onemli Farklar

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbent Tam kati maddeler Bazi kati maddeler

Adsorplanan Kritik sicakhgin altindaki gazlar, Baz kimyasal reaktif maddeler,
sivilar, ¢ézinmus katilar ¢6zinmus katilar

Sicaklik siniri Dusuk sicaklik Genellikle ylksek sicaklk

Adsorpsiyon isisi Duslk Yiksek

Hiz Cok hizl Sicakliga bagli olarak degisir

Geri dondsim Yiksek geri dontisim Genelde geri donusimsiiz

(Desorpsiyon)

Bag kuvvetleri Molekdiller arasinda Molekduller icinde

Entalpi etkisi Daima ekzotermik Cogunlukla ekzotermik

Yogunlagsma isilari mertebesinde | Reaksiyon isilari mertebesinde

Yuzey alani ve gézenek Yuzey- reaksiyon kinetiklerinin
Onem boyutunun tayini igin ifadesi ve aktif merkez alaninin

tayini igin




2.2.3. iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar, yUzeydeki yukli bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri énemlidir. Iyonlar es yiiklii
ise daha kicguUk olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Codu adsorpsiyon olayinda bu gl birlikte
veya ardi ardina gorullir. Biyosorpsiyon olarak tanimlanan biyolojik adsorpsiyon da bdyle bir
adsorpsiyon olayidir.

Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir. Birinci basamak mikroorganizma ile
metal arasinda ¢ok kisa slirede dengenin kuruldugu fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir.
ikinci basamak ise; metabolik aktiviteye bagli olarak olusan kimyasal adsorpsiyondur. Metal
iyonlari  biyosorpsiyonu; adsorpsiyon, kompleks olusturma, iyon degistirme seklinde
gerceklesmektedir. Bazi mikroorganizmalarin sulu ¢ozeltiden metal iyonlarini adsorplama
yeteneg@ine sahip oldugu bulunmustur. Suda yasayan alg, bakteri ve maya tiri gibi pek ¢ok

mikroorganizmanin agir metalleri segimli olarak biriktirdigi gézlemistir (12).

2.2.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Atik sudan metal iyonlari gibi kirleticilerin uzaklastiriimasi igin bakteri kullanimi é6nceden
beri kullanilan yéntemler arasindadir. Son yillarda 6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin
mekanizmasi tam olarak agiklanamamistir. Biyolojik adsorpsiyonda, inert maddenin Uzerinde
mikroorganizmanin tasinmasina bagl olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik
degradasyon birlikte gerceklesmektedir. Inert madde Uzerinde mikroorganizmanin tasinmasi
adsorpsiyonu hizlandirmakta ve islemin surekliligini saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama
esnasinda tasinan mikroorganizmay! toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik
maddenin biyodegrasyonu i¢in gerekli ortami saglamaktadir. Biyolojik adsorpsiyon igin
mikroorganizmayi tasiyan 6zel katilar adsorbent, ¢6zinmis maddeler ¢ézinmuis maddeler
adsorplanan olarak tanimlanabilirken, sicaklik siniri ve adsorpsiyon isisi mikroorganizmaya
bagh olarak degismektedir (8,13)

2.3. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayl termodinamik olarak incelenir. Bir gazin bir kati

Uzerindeki adsorpsiyon dengesi;

kati + gaz (p) <«——» kati- adsorplanmis faz



seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis fazin kimyasal potansiyeli y, gazin kimyasal potansiyeline esit olacagindan

siraslyla;
Ma= u°+ RT In(p/p°) 2.3.1
In(p/p°) = (pa— p° )/RT = AGY RT 2.3.2
AG’=RT In(p/p°) = - RT InK 233

esitlikleri yazilabilir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entalpisi arasindaki

AG = AH - TAS 2.3.4

esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur (9).

2.4. Adsorplanan Madde

Adsorpsiyonun bir graminda adsorplanan madde miktari; kuatle, mol ya da
adsorplayicinin gaz ya da buhar olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis hacim olarak
verilmektedir. Adsorplanan madde i¢in genellikle x/m orani kullaniimaktadir. Bu madde
miktarinin birinden diderine, m ve M, kitle ve molar kitle, v ve V ise ayni sartlardaki hacim ve
molar hacim olmak Uzere n=m/M esitligi yardimiyla kolaylikla gecilmektedir. Adsorplayicinin
kutlesindeki artma ya da azalma d&lgulerek adsorplanan madde miktarina gegcilebilir. Cozeltiden
adsorpsiyon sirasinda derisimdeki dismeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve
basingta gazin hacmindeki azalmadan da adsorplanan madde miktari bulunur.

Biyulk olglide adsorplayici ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
bagli olan adsorplanan madde miktari gaz ve buhar adsorsiyonlarinda sicaklik, basing ve hacim
degiskenlerinden birbirinden badimsiz olan herhengi ikisine bagmlidir. Codzeltiden
adsorpsiyonda, adsorplanan madde miktari ¢ézelti derisimine bagldir. Bu durumda adsorplanan
madde miktarini basing ya da derisimle degisimini veren c¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir.
Basing sabit tutularak adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren gizgilere
adsorpsiyon izobari denir. Hacim sabit tutularak adsorplanan madde miktarinin sicaklikla
degisimini veren gizgilere adsorpsiyon izokoru denir.

Bir gram adsorplayici ylzeyin bir molakul tabakasi ile yani monomolekuller olarak
kaplanabilmesi igin gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir. Adsorplanan bir

molekdlin kapladigi alan ay, Avogadro sabiti L olmak Uzere,
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A= (vy/22400) Lay =ny L am 241

esitliginden A 6zgil ylizey alani bulunur (9).

2.5. Adsorplayici Katilar

Metaller ve kristaller de dahil olmak Gzere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tim katilar az yada ¢ok adsorplama guciine sahiptirler. Adsorplama glclu yuksek olan bazi
dogal katilari; komdirler, killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri seklinde; yapay katilari ise aktif
komdrler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri seklinde; yapay katilari ise aktif kémduirler,
molekiler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 06zel
seramikler seklinde siralayabiliriz.

Adsorplama gicl yuksek olan katilar deniz slingerini andiran gézenekli yapiya sahiptir.
Katilarin icinde ve gérunen ylzeyinde bulunan bogluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak
g6zenek adi verilir. Dogadaki gézeneklerin boyutu bir magara ile bir atom buyUkligu arasinda
degismektedir. Genigligi 2 nm’ den kiguk olanlara mikrogdézenek, 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlara mezogdzenek, 50 nm’ den buiyik olanlara ise makrogozenek adi verilmigtir.

Katinin bir graminda bulunan gdzeneklerin toplam hacmine 6zgul gézenek hacmi, bu
g6zeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylizeyinde ise 6zgll ylizey alani denir. Gzenekler
kiglldugunde duvar sayisi artacagindan 6zgul ylzey alani da artacaktir. Bir bagka deyisle,
O0zgul yuzey alaninin buydkligld 6zgll ylzey hacminin buyukliginden c¢ok gdzeneklerin
blydkligune baghdir. Goézeneklerin buydklik dagilimina adsorplayicinin  gézenek boyut
dagilimi denir. Bir katinin adsorplama gici bu katinin dogasiyla beraber 6zgul yizey alani,

0zgul gdézenek hacmi ve gézenek boyu dagihmina bagl olarak degismektedir (9).

2.6. Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyonu fazlar arasi ara ylzeylerdeki derisim degisikligi olarak da tanimlayabiliriz.

Gaz ve buharlarin bir kati ylizeyinde adsorpsiyonu yani sira farkli adsorpsiyon turleri de vardir.

2.6.1. Gaz veya Buharin Bir Sivi Yiizeyinde Adsorpsiyonu ve Sivi iginde
Adsorpsiyonu

Bir gaz veya buhar bir sivi ile temas ettirilirse ¢gok az da olsa o sivinin ylzeyinde
tutunur. Buna gaz ve buharlarin sivi ylizeyinde adsorpsiyonu denir. Diger taraftan Henry
yasasina gore bir miktar gaz, sivi icinde kismi basinciyla orantili olarak ¢ézinUr. Buna da br gaz
veya buharin sivi iginde adsorpsiyonu denir. Oyleyse boyle bir sistemde adsorpsiyon ve

absorpsiyon olgusu yan yanadir. Her iki olguda da dinamik denge kurulmustur.
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2.6.2. Gaz veya Buharin Bir Kati Yiizeyinde Cok Tabakali Adsorpsiyonu
Bu adsorpsiyon tlrinde adsorplanmigs molekillerle adsorplanmamis molekuller

arasinda her an dinamik denge vardir.

2.6.3. Ikili Sivi-Sivi Kanigimindan Adsorpsiyon

Sivi sivi krisiminin ideal ve gergek olusuna goére inceleme yapilir. Her iki bilesen de kati
yuzeyinde edsorplanir. Sivi fazin bilesimi degistikgce tek tabakali olarak adsorplanan fazin
bilesimi de degisir. Sivi faz ile adsorplanmis faz arasinda surekli olarak bir dinamik denge
kurulur. Adsorplanmis fazdaki molekiiller birbirleri ile yer degisirerek iki boyutlu dinamik bir
dengeye girerler. Kati Uzerindeki mikro gdzenekler de bir tabakali olarak her iki sivinin
molekilleri kaplanirlar. Bu tlr adsorpsiyondan katinin 6zgll ylzey alanina gegilebilir ve
adsorpsiyonda bilesenlerin biri gok az ya da hi¢ adsorplanmadigi halde, bilesenlerden ikisinin de

birbiri ile yarigsarak adsorplandigi karisimlarda vardir.

2.6.4. Bir Katinin Bir Sividaki Cozeltisinden Adsorpsiyonu

Ornegin seker veya Ure gibi suda ¢dziinmis bir katinin molekiilleri bir baska kati
yluzeyinde adsorplanirlar. Ayni sekilde c¢ozeltilerinden bazi iyonlar da bu sekilde bir
adsorpsiyonla uzaklastirilirlar. Cozelti ile adsorplanmis faz daima dinamik denge halindedir. Kati
yluzeyinde ¢6zucl molekulleri de adsorbe olabilir. Polimerlerin ¢dzeltilerinden adsorpsiyonu bu
sinifa girer. Bazen ¢6zlcl, 6rnedin benzen ve karbontetrakloriir gibi ¢oézlicller polimer
molekullerinden daha ¢ok ylzeyde adsorplanarak negatif adsorpsiyona yol acgarlar. Negatif
adsorpsiyonda ¢o6ziinen maddenin ara yuzundeki derisimi ¢ozeltideki derisimine gore
dismustdr.

2.6.5. Bir Cozelti Yuzeyindeki Negatif Adsorpsiyon

Cozelti icindeki derisim, ara yizdeki derisimden daha blylkse ¢ozelti ylizeyinde negatif
adsorpsiyon vardir. Negatif adsorpsiyonda da ara ylzdeki faz ile ¢ozelti arasinda surekli bir
dinamik denge vardir.Eger ara yluzdeki derisim ¢ozelti derisimine gére daha buyuk olsaydi
pozitif adsorpsiyon olurdu. Cozeltilerin ylzey gerilimi ve ylzey geriliminin sabit sicaklikta

derisimle degisme hizi dlglilerek Gibbs kuramina goére bu tip adsorpsiyonlar incelenir.
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2.7. Adsorpsiyon Dereceleri

Adsorpsiyon, hem adsorbe edenin, hem edilenin hem de ortamin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine bagli bir olaydir.

1. Az ¢Ozunen bir ¢dkelek, kendisiyle temasta bulunan iyonlardan, sartlar ayni oldugu
zaman kendi kristal yapisinda olanlari, digerlerine tercihen adsorbe eder.

2. Sartlar ayni olmasina ragmen, bazi ¢dkelekler bazi iyonlari tercihen adsorbe ederler.

3. Bir iyonun bir ¢dkelek tarafindan kuvvetle adsorbe edilmesi i¢in, ¢okeledin daha
onceden, adsorbe edilecek iyonla ¢6zinmeyen tuz veren bir iyonu adsorbe etmis olmasi
gerekir.

4. Diger sartlar ayni kalmak Gzere, yluku buylk olan iyon, yuku kiglk olana gére daha
kolaylikla adsorbe edilir. Sartlar degistirilecek olursa prensip de degisebilir.

5. Bir iyonun adsorplanmasi, ¢ozeltideki konsantrasyonuyla belirli bir orana kadar artar.
Ondan sonra bir doymusluga varir.

6. Adsorbe edenin badil yizeyinin artmasi da, adsorpsiyonu arttirir. Bagil ylizeyden
kasit, maddenin miktari sabit kalmak Uzere yuzeyinin artmasidir. Maddenin yuzeyinin ¢ok blyuk
olmasi halinde bile adsorbe olanin adsorbe edene orani higbir zaman ylzde birkagi gegcmez.
CunkU ayni yUkli iyonlar birbirini itmeye baslarlar.

7. Ayni bir grup iginde iyon yarigapi kui¢ik olan daha kolaylikla adsorbe edilir.

8. Deforme olan iyonlar, deforme olmayanlara gére ¢ok daha kolay adsorbe edilir.

9. Cobzlcu cinsinin degismesiyle adsorpsiyon blylk o6lcide degisir. Fakat bu
degdismeyle ¢6zlcunln cinsi arasinda bir baginti kurulamaz. Cézicunin adsorpsiyon Uzerine
etkisi ¢cok karisik bir 6zelliktir.

10. Adsorpsiyon genel olarak is1 veren bir olay oldugundan, ylksek sicaklikta azalir.

Bundan dolayi adsorpsiyona mani olmak i¢in ¢oktirme yiksek sicaklikta yapilir (11).

2.8. Adsorpsiyona Etki Eden Temel Faktorler

1. Adsorbanin o6zellikleri
a. Parcacik buydklugi ( yizey alani)
b. Gézeneklerin yapisi ve gézenek buyukliginin dagihmi
c. Adsorbanin miktari ve ylzey 6zellikleri
2. Adsorbantin 6zellikleri
a. Swvi igerisindeki ¢6zuUnurlugl
b. Molekduler buyUkligu
c. Molekler yapisi

d. Sivi igerisindeki derigimi
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3. Ortamin ozellikleri
a. Sicaklk
b. pH
c. Zaman

d. Ortamdaki diger ¢6zinmus maddeler

2.8.1. Yiizey Alani

Adsorplama bir yilizey olayl olup, adsorpsiyonun blyikligi spesifik ylizey alani ile
orantilidir. Spesifik ylizey alani, adsorplamada kullanilan alanin toplam yiizey alanina orani
olarak ifade edilebilir. Adsorbentin genis ylizey alanina, gézenek hacmine, belirli bir gézenek
dagilimina sahip olmasi, pargacikli bir yapida olmasi istenmekte ve adsorbentin pargacik
boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesinin arttigi bilinmektedir. Adsorpsiyon hizi ¢apa

bagh olarak degisir, yaricap kuguldikce adsorplanan miktar artacaktir.

2.8.2. Adsorplanan Madde ve Goziicii Ozellikleri

Cozunmis madde ¢dzucu sistemine ne kadar kuvvetle baglanmisa, yani hidrofobik
dzellikleri ne kadar zayif ise yiize tutunma egilimi o kadar az olmaktadir. inorganik bilesikler
genellikle hidrofilik yapilarindan dolayr az, hidrofobik maddeler tercihli olarak daha ¢ok
adsorplanmaktadirlar. Bir diger faktor ise polaritedir. Polar bir ¢oziinen daha polar ortami tercih
etmektedir. Dolayisiyla polar bir ¢bézinen, daha iyi adsorplanmaktadir. Bunun diginda,
adsorpsiyon hizi ayrica ¢ozelti fazindaki adsorplanan madde konsantrasyonu ile orantil
olmaktadir.

2.8.3. pH

Ortam pH’1 bir ¢cok sebepten dolay! adsorpsiyonu etkileyen énemli bir parametredir.
Hidrojen ve hidroksil iyonlari kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu
¢ozeltinin pH’ Iindan etkilenmektedir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonlagsma dereceleri,
adsorpsiyonu etkilemekte ve adsorpsiyon isleminde farkh iyonlarin farkli pH degerlerinde
adsorplama kapasiteleri farkli olmaktadir. Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi ancak 6zel
pH degerlerinde 6nemli olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise daha ziyade disuk pH

degerlerinde gerceklesmektedir.

2.8.4. Sicakhk
Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok onemli bir kriter olup adsorpsiyonun da tipini
karakterize etmektedir. Adsorpsiyon iglemi genellikle ekzotermik karakterde oldugu igin

adsorpsiyonun blyukligu azalan sicaklik ile genellikle artmaktadir.
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Fiziksel adsorpsiyon igin, entalpideki degisimlerin yogunlagsma veya kristalizasyon
reaksiyonlari derecesinde oldudu bilinmektedir. Bu nedenle sicakhktaki kiguk degisimlerin,

adsorpsiyon isleminde anlamli bir degisim olusturmayacagi sdylenebilmektedir (8,13).
2.9. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢dzeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baglidir. Bu
durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derigsimle degisimini veren cizgilere
adsorpsiyon izotermi denir. Gaz fazindan ve ¢ozeltiden adsorpsiyon igin adsorplanan madde

miktarlari deneysel yoldan belirlenerek sirayla;

n/mol g = f(p) ya da n/mol g = f(p/p°)

n/mol g = f(c) ya da n/mol g = f(c/c)
adsorpsiyon izotermleri ¢izilir. Buradaki, p denge basincini, p0 adsorplanan madde sivisinin
sabit tutulan adsorpsiyon sicakhdindaki buhar basincini, p/p° degeri, 0 ile 1 arasinda degisen
bagil denge basincini, ¢ ¢bzeltiden adsorpsiyon sirasinda denge derisimini, c® ise ayni
¢ozeltinin doygunluk derisimi gostermektedir. Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini
ve diger adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek icin ¢ok sayida denklem turetilmistir.
Adsorplanan ve adsorplayici maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon igin bu esitliklerden

biri ya da bir kagI daha uygun olmaktadir.

2.9.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Bu izoterm, Irving Langmuir (1918) tarafindan bir takim varsayimlar yapilarak
geligtirilmigtir.

a. Adsorpsiyon yiizeyinde tek bir tabaka (monomolekiiler) Gizerinde gergeklesir.

b. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir yani belli bir zaman araliginda
adsorplanan madde miktari kati ylizeyinden ayrilan madde miktarina esittir.

c. Adsorpsiyon hizi, sivinin konsantrasyonu ve katinin értiimemis ylzeyiyle orantilidir.

d. Adsorbantin bitin yizeyi adsorpsiyon i¢in ayni aktiviteye sahip kabul edilir. Aslinda
yuzeyde bazi alanlar aktif olup ortalama aktivite kullanilir.

e. Adsorplanan molekuller arasinda girisim yoktur.

f. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildirler, bu durumda teori genellestirilebilir.

Adsorbantin toplam ylzeyi S, herhangi bir anda molekiller tarafindan ortilen yizey

kesri © ile gOsterilirse serbest ylzey (1-©) S olur. Kinetik teoriye gdére birim ylzeye c¢arpan
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molekullerin hizi ¢6zelti konsantrasyonu ile orantihdir. Bdylelikle molekullerin ylzeyde
adsorpsiyon hizi, ¢gdzelti konsantrasyonu ve serbest ylzey ile orantili olur.

Adsorpsiyon dengesi de adsorpsiyon hizina esit olmaldir. Eger ¢dzeltinin
konsantrasyonu C, adsorpsiyon ve desorpsiyon oranti sayilari k; ve k, seklinde ifade edilecek
olursa dt zamaninda

k;C(1-©) Sdt = k, © Sdt

© =k,C/k, + k,C =K. C/1 +K.C olur.

Burada K = k/k; ‘dir.
Adsorbantin birim kutlesi tarafindan adsorplanan madde miktari (Q.) ortlilen ylzey kesri ile
orantihdir.

Q. =kQ =kK C/1 +K.C

Q. =QuC/1 +K.C
Burada; Qy = kK, * dir
Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligindedir. K. ve Qy_ incelenen sisteme ait sabitler olup
deneysel olarak tayin edilirler.

Esitlik (2.9.4) asagidaki gibi yazilabilir;

Ce/Qe = Co(X/IM) = 1/QuL + (K/Qui) Ce (2.91.)

Qu. VE K| sabitleri, C.’ ye karsi C./Q. grafigindeki dogrunun ordinati kestigi nokta ve egimden
bulunur. Langmuir adsorpsiyon izotermi gogunlukla fiziksel adsorpsiyon verilerine daha ¢ok
uyum saglamaktadir. Sekil 1.1’ de Langmuir adsorpsiyon izotermi gosterilmistir (14)

A
Ce/Qe

1/QuL K/Que

v

Sekil 2.1. Langmuir izotermi



16

2.9.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Bir maddenin kati adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktari baslangigta hizla
artarken daha yavas artis gostermektedir. Bu degismeyi gdstermek icin Freundlich Adsorpsiyon
izotermi asagidaki formdil ile ifade edilir;

X/m = Kg C. 1/n
Burada,

X/m = Birim adsorban agirligi bagsina adsorplanan adsorbant miktari (mg/g)

C. = Adsorosiyon sonrasi ¢ozeltideki adsorbant miktarinin denge derisimi (mg/L)

Kr, n = ampirik sabitler

Freundlich izotermindeki esitlik linerelize edilirse;

log (x/m) = log Kg + (1/n) log Ce (2.9.2))

esitligi elde edilmis olur. log ge ‘nin log Ce’ye karsi degisimi grafige dokulmesiyle Kf ve n
sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log KF'yi ve egimi de
1/n’i vermektedir. 1/n heterojenite faktoridir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yizey ne kadar
heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermine goére daha iyidir. Sekil 1.2° de Freundlich adsorpsiyon

izotermi gosterilmistir (15).

logge 4

1/n

log K

. log C,

Sekil 2.2. Freundlich izotermi
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2.9.3. Brunauer, Emmett ve Teller izotermi (B.E.T.)

Bu adsorpsiyon izotermi Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan tek tabakali Langmuir
islemlerinin genellestirimesiyle, multimolekiler adsorpsiyon igin adsorpsiyon esitlikleri elde
etmiglerdir. Bu izoterm asagidaki varsayimlari kabul eder.

Adsorbantin ylizeyi monomolekiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir takim
multimolekiller tabakalar olusur. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri
icin bir denge hali olugur. Birinci tabaka disinda bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri gazin

sivilagsmasindaki kuvvetlerin aynisidir. Bu varsayimlardan hareketle asagidaki bagdinti yazilabilir;

V=Vmcp/(po-p) [1 +(c-1) (P/po)]
Burada, V, p basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis olan gazin hacmi; Py, T sicakliginda
adsorbantin  buhar basinci; Vm, ylizey monomolekller bir tabaka ile kaplandiginda

adsorplanmig gaz hacmi; ¢, sicakliga bagli bir sabit olup sdyle yazilir;
c=e(Ei-E)/RT

Burada E;, birinci tabakanin adsorpsiyon isisi, E,'de gazin sivilagsma isisidir.

BET izoterm bagintisindaki terimler dizenlenerek yeniden yazilirsa;

p/V (po-p) =1/Vmc + c-1/ Vmc /p/pg (2.9.3.)

Burada; p / V (po - p) ye karsilik p / po grafigi gizilirse kesme noktasi 1/ Vmc ve egimi (c-1) /

Vmc noktalari verir. Sekil 1.4’de BET adsorpsiyon izotermi gdsterilmigtir (15).

p/V (pe-p) 4

(c-1) Vmc

1/Vmc

P/ po

v

Sekil 2.3. BET izotermi
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BET izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonun agiklanabilmesi igin, Langmuir izotermine
gore daha kullanislidir. Bu model, adsorbatin ylizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu
varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir (60).

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi igin deneysel
olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokalir. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm cesidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bie
veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Yukarida anlatiimis izotermler genel kullanim géren izotermlere &rneklerdir. Ozel

durumlarda kullanilan bazi izotermlere 6rnek olarak asagidaki izotermler verilebilir (61).

e Temkin: Sorpsiyon isisindaki duislsin logaritmik yerine lineer disls gOsterdigi
sistemler i¢in

e Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gdzenekli yiizeyine
bagli oldugu sistemler igin

e Toth: Ornegin karbon tizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin.

e Sips: Bir molekulin iki siteyi de kapsadidi sistemler igin.

2.10. Adsorpsiyonun Baglica Kullanim Alanlari:

»  Gazlarin kurutulmasi.

= Toksik gazlarin, koku ve aeresollerin bertarafi igin baca veya egzoz gazlarinin
temizlenmesi.

= Bir buharlastiriciyi terk eden gazlardan ¢ézicunln geri kazanimi.

= Gazlarin fraksiyasyonu.

= Yakit yaglama yaglarinin,organik ¢oziculerin, bitkisel ve hayvansal yaglarin renklerinin
giderimi ve kurutulmasi.

= Fermantasyon dUrlnleri ve bitki Ozltlerinden biyolojik kimyasallarin (antibiyotikler,
vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanimi.

= llag Griinleri ve besinlerin aritimasi.

= Ham seker ve suruplarinin renginin giderimi

= Kirlilik kontroll igin streg¢ atiklarinin saflastiriimasi.

= Koku, lezzet ve renk iyilestirme i¢in su saglama 6niglemi.

= [zomerik aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmasi (16).
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3. ZEOLITLER

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip aliminyum silikatlaridir.
Genel yapisal formilleri;
(M*, M) g [ (Aly Sixy)x Oz. nH;0

seklindedir. Burada M* genellikle Na, K, Li, M"" ise genellikle Ca, Mg, Fe, Ba, Srdir. Zeolit
kristalinin en kuguk yapi birimi SiO, ya da AlL,O; doértylzlisididr. Bu dortylzlilerin degisik
sekilde uzayda birlesmelerinden zeolitin gdzenek ve kanallari iceren kristal yapisi meydana gelir
(67).

Na' Na*

0 0 0 0 0 0
\ i SR e LR S I T
Si Al 3 Si Al 3
I\ I\ I\ [\ I\ A
00 00 00 00 00 0 O

Sekil 3.1. SiO,4 veya AlO,4 Dortytzlilerinin Kimyasal Formuilleri ve Zeolit Yapisinda Temel

Yapi Birimi

Zeolitler, milyonlarca yil 6nce olusan dogal minerallerdir. Volkanik kullerin su ortaminda
degisime ugramasi sonucunda olusurlar. Zeolit mineralleri, birbirine oksijen atomlarini
paylasarak baglanan tetrahedral AlO, ve SiO,'in sinirsiz uzayabilen ¢ boyutlu agindan olusan
aluminosilikat yapidadir.Yapilari bal petegi, kafese benzeyen, degisebilir katyonlar ve su ihtiva
eden mikro gbézenekli malzemelerdir. Bu 6zellik zeolitlerin secimli adsorbsiyon, molekiler elek

ve katalitik kullanim alanlari gibi uygulamalarda degerlendirilmesini saglar.

Tablo 3.1. Gordes Zeolitinin Kimyasal Kompozisyonu (%)

S|02 A|203 F9203 CaOo MgO NaZO Kzo T|02 P205 MnO LOI*

71,4 11,3 1.1 1,7 0,5 0,8 4,2 0,08 | 0,02 | 0,02 | 6,13

*LOI; Ateste Kayip
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3.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolit minerallerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden basglicalari; iyon degistirme,
adsorpsiyon,ve dehidratasyon 6zellikleri ile silis igerigi olarak siralanabilir. Her zeolit minerali igin
farklihklar gosteren bu o6zellikler, iskelet yapisi ile kanal ve bosluk sistemlerinin katyonik
bilesiminin bir fonksiyonudur. Dogal zeolitlerin tim ticari uygulamalarinda, fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerin bir veya birkagindan yaralaniimaktadir.

3.1.1. lyon Degistirme Ozelligi

Zeolitlerde tetrahederlerden olusmus iskelete zayif bagdlarla baglanmis olan katyonlar,
zeolitin i¢cinde bulundugu c¢ozeltideki katyonlarla kolaylikla yer dedgistirebilirler.

Bu nedenle zeolitler etkin iyon degistirici olarak bilinirler. Zeolitlerin iyon degistirme
kapasiteleri 3-4 miliekivalent/gr "a ¢ikabilir. iyon degistirme kapasitesi; iskelet yapisindaki Si
yerine gelen Al miktarinin bir fonksiyonundur. Diger bir degisle, Al miktari arttikga daha fazla yuk
eksikligi ortaya ¢ikacak, sonugta da yapidaki alkali elementlerin miktari yikselecektir. Bu iyon
degistirme kapasitesi katyon tirlerinin cins, boyut, degerlik ve yapidaki gorevlerine; sicakliga,
¢cozeltideki katyon tlrlerinin konsantrasyonuna ve zeolit minerallerinin cinsine baghdir (15).

3.1.2. Adsorplama Ozellikleri

Zeolitlerin 6nemli 6zelliklerinden biri, bal petegine benzer tekdize, mikrogézenekli bir
yapiya sahip olmalaridir. Bu mikrogdzenekler yine pencerelerle birlesip bir, iki ya da ¢ boyutlu
bosluk sistemler olustururlar. Diger bazi zeolitlerde ise bosluk sistemleri kanallar bigimindedir.
Zeolitlerde pencere gaplari zeolitin ve igerdigi katyonun tiiriine bagh olarak 3 -13 A® arasinda
degisir. Bu boyutlar birgok sivi ve gaz molekulindn buyuklikleri ile benzer dizeydedir.

Zeolitlerin mikrogbzenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu ile dolu durumdadir.
Isitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan uzaklastinilir ve bu olay diger bazi sulu
minerallerde oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina neden olmaz. Buharlastirilan suyun kristal
yapisinda biraktigi bosluklar, bu bosluklara sigabilecek buylklikte olan gaz veya sivi
molekdlleri ile doldurulabilir. Zeolitler tek diize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz
karisimi icinde sadece bu pencerelerden gecgebilecek buyuklikteki molekiller adsorplanir, daha
blyuk boyutlu molekiller zeolit disinda kalirlar. Zeolitlere, molekdlleri buyukliklerine gore
ayirma 6zelliginden dolay “molekdl elekleri” adi verilmigtir.

Zeolitler diizgin (tekdiize) molekller gbzenekler, molekiiler boyuttaki adsorpsiyonu
belirler. Diger bir deyisle, gbzenek boyutundan daha kuguk molekuller, kristal yapiya girip
adsorplanabilmesine karsin gézenek boyutundan daha blyUk molekiller yapiya giremezler ve

adsorplama gerceklesmez (14).
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Zeolitler polar moleklllere daha fazla ilgi gosterirler. Bu 6zelligin temelinde kristal
yapinin anyonik niteligi ve bu yapinin elektrik yikand dengeleyen katyonlarin neden oldugu
elektrostatik alan vardir. Bunun sonucu olarak H,O, CO, ve H,S gibi polar molekiiller, polar
olmayan molekillere tercih edilir. Bu Ozellikleri nedeni ile tabii gazlari, CO, ve benzeri

safsizliklardan temizlenmesinde dogal zeolitlerden yaralanilir.

Bir gaz veya sivi ile temas eden dehidrat zeolitin gdézenekleri, bu molekullerce hizla
doldurulur ve gbézenekler timuiyle doldugunda adsorpsiyon olayr durur. Bu olay diger
adsorbanlardan farkli olarak, adsorbe edilen gazlarin ¢ok disik kismi basinglarinda bile
muiUmkindir. Bu agidan zeolitler ¢cok az miktarda (0,1 ppm’den az) su buhari igeren gaz
sistemlerinin temizlenmesinde olduk¢a etkin olan adsorplayicilardir. Diger taraftan zeolitlerde
adsorpsiyon olaylr bir yluze tutunmadan c¢ok mikrogbézeneklerin doldurulmasi bigiminde
dusunulmelidir. CUnka, zeolit kristalinin dig ylzeyinde tutulan molekdl miktari, kristal yapidaki
bosluklara giren molekul miktarinin ancak %1’i kadardir. Ayrica adsorpsiyon olayini denetleyen
mikrogdzeneklerin alani, birkag yiz m2/g mertebesindedir ve bu zeolitler kuru agirliklarinin

%30’una kadar gaz veya sivi molekilini adsorplayabilirler.

Zeolitlerin adsorban olarak 6nemli bir 6zelligi de adsorplama kapasitelerinin diger
adsorbanlara oranla sicaklikla daha az degismesi ve ylksek sicakliklarda bile 6énemli
adsorplama kapasitelerine sahip olmalaridir. Zeolitler, adsorpsiyon izotermlerinin basing ile
lineer olarak dedismemesinden dolayi, sodutulduklarinda disik kismi basinglarda dahi énemli
miktarda su adsorplayabilmekte, isitildiklarinda ise ylksek basinglarda bile adsorpladiklari suyu
blyuk oranda desorplayabilmektedirler. Su ayni zamanda yiksek gizli 1siya sahip ve kolay
bulunabilen bir adsorbanttir (15). Zeolitlerin adsorplayici olarak kullanildiklari alanlari 2 grupta

toplamak mumkundur.

Aritma; gaz ya da sivi bir akimin icinde bulunmasi istenilmeyen safsizliklarin tutulmasi
olarak tanimlanabilir. Genel olarak safsizliklarin aritilacak akim igindeki orani %3 ya da daha
azdir. Ornek olarak su, kikurtli hidrojen, karbondioksit gibi gazlarin petrol ve petrokimya
hammadde ya da urinlerinden zeolitler kullanilarak aritiimasi verilebilir. Ayirma iglemlerinde ise
adsorplanan madde, karigsimin énemli bir bolimina olusturur ve genel olarak %3 - 50 oraninda
bulunur. Zeolitlerin adsorban olarak kullanim alanlari Tablo 3.2’de 6zet olarak verilmistir.
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Tablo 3.2. Zeolitlerin Adsorplama Alaninda Baslica Uygulamalari

A- Aritma (Saflastirma) islemleri

B- Ayirma Islemleri

1.

2

3

4

5.

uzaklastiriimasi.

Kurutma
Dogalgaz
Pargalanma Grinu gazlar
Cift camli pencereler
Sogutma sistemleri
. CO, tutulmasi
Dogalgaz
Havanin sivilastirmayla ayriimasi
. Kukurt bilesiklerinin ayriimasi
Dogalgaz ve  sivilastirlmis  petrol
gazlarinin tatlilastiriimasi
. Cevre kirliliginin 6nlenmesi

Sulardan amonyak ve agir metallerin

1. Normal

= Parafin-izoparafin ayriimasi
2. Ksilenin ayrilmasi

3. Olefinlerin ayriimasi

4. Havadan oksijen ve azot eldesi

5. Sekerlerin ayriimasi

olan ylksek kapasite ve seciciligi 6zelliklerine ve ayirma islemlerinin ise zeolitlerin molekdil
eleme 6zelligine dayandigi sdylenebilir. Ancak hava igerisindeki oksijen ile azotun birbirinden
ayrilmasi, bu molekullerin boyutlari arasindaki farkliliga degil, azotun guadrupol momentinin
zeolit icerisindeki katyonlarla etkilesmesi sonucu zeolitin azota karsi fazla ilgi duymasi ve

bdylece azotu segici olarak adsorplamasina dayanir. Bazi aritma iglemlerinde de zeolitin

Genel olarak aritma uygulamalarinin zeolitlerin polar ya da polarize olabilen molekiillere

molekul eledi 6zelligi de kullanilir.

mordenit ve klinoptilolit gibi aside dayanikli zeolit minerallerinin bazi asit gazlarini kurutulmasi

Adsorplama alaninda zeolitlerin kullanimi yapay zeolitlerin hakimiyeti altindadir. Ancak

ve aritiimasinda kullanim alani bulabilecegi anlasiimaktadir (15)
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Sorpsiyon
Diflizyon kontroli Kararhhigi pH Limiti**
Zeolit Si/Al Halka Tipi | Halka Adsorpsiyon | Ozellikleri*
(A”) Boyutu Verileri H,O N, NC4H1 CeHs
Analsim 2 6 2,8 Kanal 8 0 0 0 -5
Sabazit 1,4-2,8 8 4,1x3,7 Kovuk 28 20 10 -4 | -4
2,7-5,3 10 7,9x3,5 Kanal 14 11 4 9 <2
Klinoptilolit
8 4,4x3,0
Eriyonit 3-4 8 4,2x3,6 Kovuk 20 25 9 0 -3
Ferriyerit 3,2-6,2 10 5,4x4,2 Kanal 12 11,5 75 | <2
Mordenit 4,4-55 12 7,0x6,7 Kanal 15 | 154 6,5 8,8 | <2
Filipsit 1,3-2,9 8 4,2x4,4 Kanal 22 - 0 0 -4
8 2,8x4,4

* % Agirlik olarak ifade edilen maksimum degerler

** Yapisal degismenin belirledigi pH

Sulu c¢ozeltilerde zeolitlerin kararlihd pH'In fonksiyonu olup yapinin Si/Al oraniyla

kontrol edilir. Mordenit, ferriyenit ve klinoptilolit asit-kararli zeolitler olup, Si/Al orani 5-6

olmaktadir. Zeolitlerin gdzenek caplari disaridan yapiya sokulabilecek katyonlar vasitasiyla

degistirilebilir. Bu tir zeolitlere modifiye zeolitler adi verilir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden

biri gézenek gaplarinin degistirilebilmesidir (14).
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3.1.3. Hidratasyon — Dehidratasyon Ozellikleri

Zeolitlerin yapisinda bos hacim olusturmak ya da adsorpsiyona hazirlanmak igin
kanallarinda bulunan suyun yapidan uzaklastirimasi gerekir. Bu amagla gerceklestirilen
dehidratasyon, zeoliti adsorpsiyon oncesi 350 °C sicaklikta inert ortamda veya vakumda
Isitmakla yapilir.

Zeolitlerin hidratasyon/dehidratasyon karakteristikleri silika jel, aktif alimina gibi kristal
yap! 6zelligi olmayan adsorbanlardan ¢ok farklidir. Zeolitler yiksek sicakliklarda, silika jel ve
aktif alimina ile karsilastirildiklarinda adsorplanmis suyu yapisinda bulundurabilir. Yapidan
suyu tamamen uzaklastirmak igin sentetik zeolitlerde 350°C’ lik bir sicaklik yeterli olurken dogal

zeolitler, igin bu sicaklik 400°C civarinda olmalidir (14).
3.2. Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolilerin baglica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme,
adsorpsiyon ve buna bagl olarak molekuler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik
renkli olma, hafiflik, kliglk kristallerin gézenek yapisi zeolitlerin ¢ok ¢esitli endistriyel alanlarda

kullanimlarini saglamistir (15).

1. Cevre Kirliliginin Kontroliinde :

e Nikleer atiklardaki Cs*, Sr*" ve Rb* gibi radyoaktif maddelerin uzaklastiriimasi (iyon
Degistirme)

e Sanayi atik sularindan Cr®", Pb®*, Zn*", Cd** ve Hg** gibi agir metallerin uzaklastiriimasi
(lyon Degistirme)

e Sehir atik sularindan ve igme sularindan, toksik etkiye sahip amonyumun (NH,")
uzaklagtiriimasi (iyon Degistirme)

e Hava kirliligine yol agan SO,, CO, CO,, H,S, NH; ve NO, vb. gazlarin tutulmasi

e Cevreye bosaltilan petrol ve yag Urtnlerinin temizlenmesi (Adsorpsiyon)

e Kapali mekanlarda kotl kokularin giderilmesi (Adsorpsiyon)

e Su sertliginin digirilmesi ve igme suyu kalitesinin yiikseltimesi (iyon Degistirme)

2. Enerji Sektoriinde :
e Dogal gazlarin saflastiriimasinda ve kurutulmasi (Adsorpsiyon)
e Isi depolayicisi olarak (Adsorpsiyon)
e Oksijen uretimi (Adsorpsiyon)
e  Komir gazlastirma islemi (Adsorpsiyon)

e CH4/N, ve No/H, gibi endistriyel gaz karigimlarinin ayrimi (Adsorpsiyon)
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3. Tarim ve Hayvancilikta :

Gubre katki maddesi olarak

Hayvan yemi katki maddesi olarak

Balik tretim ciftliklerinde havuzlarin temizlenerek yeterli oksijen saglanmasi
Hayvan agillarindaki kot kokularin giderilmesi

Tarim topraklarindaki fazla sularin alinarak topragin islah edilmesi

Tarim topraklarinin pH dengesinin saglanmasinda

Tarim ilaglari i¢in tasiyici madde olarak

Kedi topragi olarak

Diger Kullanim Alanlan :

Kagit Gretiminde dolgu maddesi olarak

Hidrometalurji tesislerinde atik sulardaki agir metallerin tekrar kazanilmasinda
Madencilikte uranyum yataklarinin arastiriimasinda

insaat sektériinde hafif yapi elemani olarak

Tip alaninda diyaliz sivilarinin rejenerasyonunda ve florid igerikli dis pastasinda parlatici
olarak (15).

Zeolit Kullanilan Endiistri Atik Sularina Ornekler:

Organize Sanayi Bolgeleri Aritma Tesisleri (6rn: Agir Metal, Amonyak Giderimi,Camur
Susuzlastirma, KOI ve BOI degerlerinin diisiiriiimesi)

Elektrokaplama Atik sulari (6rn: Krom Giderimi ve Cu,Fe)

Deri Sanayi Atik sulari (6rn: Krom Giderimi ve AJir Metallerin Giderimi)

Maden Isleme Atik sulari (6rn: Cu,Fe ve Agir Metallerin Giderimi)

Tekstil EndUstrisi Atik sulari (6rn: Boyar Maddelerin Giderimi)

Kati Atik Sizinti Suyu Aritimi (6rn:Amonyak Giderimi)

Aku Endustrisi Atik sulari (6rn: Pb Giderimi ve Agir Metallerin Giderimi)

Boya Endustrisi Atik sulari

Cam Endustrisi Atik sulari
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4. DOLOMIT

Bilesimi CaMg(COs3), olan ve bir ¢ift karbon igeren, sertlik derecesi 3,5-4 Mohr , 6zgul
agirhgr 2,85-2,95 gr/cm3, dilinim sekliyle kalsitin ayni, kolay kirilir, kirllma ytzeyi midye kabugu
sekilli saydam ve yari saydam, formilinde birer molekul kalsiyum karbonat ve magnezyum
karbonattan olusan, Uflecte erimeyen, sicak asitte ¢ozinebilen bir mineraldir. Isitildiginda
kdpurerek ¢d6zindugu icin kalsitten ayrilir.

Dolomit, kiregtaslarindan CaO'in yerini kismen veya tamamen MgO' in almasi ile
olusmaktadir. Bu ylzden bilesimi agisindan kirecgtaslari ile iliskisi olup, yanalda ve diseyde
daima kirectaglar ile gegislidir. Isitildiginda koplrerek ¢dziindigl igin kalsitten ayrilir. igerik,
kalsit ve dolomit oranlarina gére su sekilde siniflandirilabilir.

e % 10'dan az kalsit, % 90'dan fazla dolomit; Dolomit

e % 10-50 kalsit, % 50-90 dolomit; Kalkerli dolomit
e % 50-90 kalsit, % 10-50 dolomit; Dolomitik kiregtasi
e % 90-95 kalsit, % 5-10 dolomit; Mg'lu kirectasi

e % 95' den fazla kalsit, % 5'den az dolomit; Kiregtasi

Ticari safliktaki dolomitin ergime noktasi 1924-2495 °C arasinda degismektedir. inhtiva
ettigi organik malzeme miktari arttikga koyulasmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz,
beyaz-gri, siyah ve kahve renklidir. Dolomit kristali hegzagonal yapidadir. Empurite olarak
silikat, feldspat ve opak mineraller igerebilir. Tablo 4.1. deneysel ¢alismada kullanilan dolomit
mineralinin kimyasal bilesimi gosterilmistir (66).

Tablo 4.1. Dolomitin Kimyasal Bilesimi

Mineral %
CaO 30,99
MgO 17,57
SiO, 5,55

Al,O4 1,35
Fe,O4 0,50
Na,O 0,02

KO 0,11

MnO 0,02

TiO, 0,20
Kizdirma kaybi 43,67
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Dolomit minerallerinin olusturdugu kayaglara Dolotagi adi verilmektedir. Bu kayaclarin
olusumu dolomitlerin dogrudan kimyasal bir ¢okelme ile degil, kiregtaslarinin magnezyum
bakimindan zengin sularin etkisi altinda olustugu bilinmektedir. Asiri buharlagsmanin oldugu
denizden bir ylkselti ile ayrilmis yari kapal ortamlarda suyun magnezyum bakimindan giderek
zenginlesmesi, tabana ¢okmuis kalsitten ibaret gamurun bu yogun codzeltilerle etkilesmeye
girerek dolomitlesmesi miumkin olabilmektedir. Tablo 4.1. de dolomitinde i¢inde bulundugu

mineral grubu gdsterilmigtir.

Tablo 4.2. Karbonat Grubu Mineraller

Kalsit Manyezit Rodokrozit
Smitsonit Siderit Dolomit
Ankerit (Kutnahorit) Aragonit Seruzit
Malahit Azurit Trona

Dolomit Tirkiye'de cografik olarak olduk¢a yaygindir. Hemen hemen her yorede az
veya c¢ok miktarda dolomit zuhurlarina rastlamak muimkdndir. Dolomit, kiregtaslarinda
kalsiyumun yerini kismen magnezyumun almasi ile olusmaktadir. Bu ylzden bu iki kaya¢ grubu
daima beraber bulunduklari gibi birinden digerine de kolaylikla gecis goéstermektedirler. lyi bir
dolomitte MgO miktari % 20 civarinda olmaktadir. Turkiye'de bulunan dolomitler sanayide
kullanilabilir nitelikte olup genellikle demir igerikleri de disuktir. Ulkemizde dolomit cografik

olarak oldukga genis bir yayillim gostermektedir (66).

4.1. Endistride Kullanimi

Kalsit ve Dolomit tiketimi bir Ulkenin sanayisinin gelismisligi hakkinda kriter olarak
alinabilir. Sanayisi gelismis Ulkeler kalsit ve dolomiti kendi Ulkelerinden veya ithalat yoluyla elde
edip ne kadar gok tiiketirlerse o kadar gelismis demektir. Ulkemizde bulunan kalsit ve dolomit
kalitesi ve rezervleri bakimindan ¢ok zengindir. Dinyada adi ile bilinen kalsit ve dolomit
kalitemiz, yabanci vyatinmcilarin dikkatini c¢ekmektedir bu sebeple yabanci kuruluslar
fizibilitelerini yapip yatirimlara baglamistir. 1980’ lerde 2 veya 3 olan Uretici sayisi glinimizde
biri yabanci olmak lizere 20’ye yaklasmistir. Tirkiye kalsit tiketimi ise 1980’li yillarda 20.000—
30.000 ton/yi’dan 2000’lere gelindiginde 300.000 ton/yil’a yaklasmistir ve hizla artmaktadir.

Dolomite gesitli 1s1  degerlerinde iglemler uygulanabilir. Kalsinasyon iglemi
uygulanmamis dolomite "ham dolomit", 1100 °‘C'de isil isleme tutulmus dolomite "kalsine
dolomit", 1850-1950 °C arasinda isil isleme tabi tutulmus dolomite ise "sinter dolomit", 1650° C
sicaklikta demir oksitle birlikte kavrulan Uriine ise “ dead burned “ yani yakilmis 6lG dolomit denir
(66).
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4.2. Sanayide Kullanim Alanlari

Dolomit, fiziksel ve kimyasal yapisina bagli olarak enddstride bir ¢ok alanda kullanilr.

Bunlarin en 6nemlileri asagida belirtilmistir.

e Yol insaatlarinda ve beton yapiminda dolgu maddesi

e Ziraatte, gubre yapiminda dolgu maddesi olarak ve toprak islahinda

e Cam ve soda sanayinde Uretimde.

e Boya sanayinde dolgu maddesi

e Seramik sanayinde

e Kimya sanayinde beyazlatici

e . Suyun filtrasyonunda.

¢ Kimya sanayinde Ferrosilikon imalinde

e Refrakter tugla ve harglarin Giretiminde

e Demir-Celik sanayinde demir cevherinin sinterlenmesinde, ¢elik Uretiminde curuf yapici

ve refrakter tuglalar koruyucu
4.3. Adsorpsiyonda Kullanimi

Dolomit, bilesiminde magnezyum karbonat ve kalsiyum karbonat igceren disuk maliyetli
bir adsorbandir. Ozellikleri kiregtagina benzerdir ve endistride magnezyumlu kiregtagi olarak
bilinir. Dolomit grubu, farkh bir trigonal simetride bir mineral bilesiktir. Bu grubun genel formulu
AB(CO3)2 olup, A yerine kalsiyum, baryum veya stronsiyum; B yerine de demir, magnezyum,
¢inko ve manganez gelebilmektedir .

Dolomit grubunu yapisi kalsit grubundan cikarilabilir. Kalsit grubunu yapisi alternatif
olarak karbonat ve metal iyonu tabakalari ile értulebilir. Kalsiyum ve magnezyum miktari birgok
numunede esit olmakla beraber zaman zaman biri digerinden bir miktar fazla olabilmektedir.
Dolomit bazen demir ve manganezden de az miktarda igerebilmektedir (62). Asit karakterli gaz
kirleticiler icin arastirilan dolomitin alkali 6zellikleri bulunur (63).

Son yillarda metal baglama kapasiteli, dusik maliyetli adsorbanlarin aranmasi
yodunlagmistir. Dogal mineraller , kaya mineralleri, zirai atik ve endustriyel Grtnler gibi yerel
olarak elde edilebilir bol miktardaki materyaller dugtk maliyetli adsorban olarak
kullanilabilmektedir. Bu durum ¢ogu g¢alismacinin, kémur, ugucu kul, silika jel, zeolit, kitosan,
zirai atiklar, ahsap atiklari, dolomit ve kil gibi daha ucuz materyalleri arastirmasina zemin
hazirlamistir (64,65).
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5. TANENLER

Tanen, tannik asit olarak da bilinir. Tanenler polifenolik bilesikler olup, kolza, bakla, ¢ay
gibi bitkilerden de elde edilen, agik sari-kahverengi toz, pul ya da sungersi bir kitle halindeki

bicimsiz (amorf) maddelere verilen addir (44).

Tanenler dogal olarak bitkilerin kabuk, odun, meyve ve yapraklarinda degisik oranlarda
bulunurlar (45). Baslica yapi tasi polifenollerdir. Yani ¢ok sayida OH gruplarini tasiyan benzen
tirevlerini ihtiva ederler. Yiksek oranlarda serbest fenolik gruplarda degisen derecelerde

kondenzasyon ve polimerizasyon gosteren maddelerden olusurlar (46).

RO OH
o 0
HO / \ —Cﬁ \\5 / \ OH
_ K /
C Q — OH
0
RO 0 —
HO OH \r:— \ / OH
— ,fD HO D/f
HO \ / —C\\R\D OH
HO

Sekil 5.1. Tanenin Molekiler Yapisi

Tanenler kimyasal olarak suda ¢éziinmeyen kompleksler ve tanen iginde ¢cok miktarda
bulunan fenolik hidroksil gruplari, proteinlere baglanarak suda ¢6ziinebilen fenolleri olustururlar.
Farkli heterojenik gruplara sahip tanenin diger molekdillerle bilesik olusturmasi, tanenin yapisina
(polimerizasyon derecesine, molekiler agirhigina) baghdir (58). Tanenin proteinlerle bilesik

olusturma egilimi de ayrica proteinin yapisina, buytkligine ve yikine baghdir (59).
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5.1. Tanen Cesitleri

Kimyasal agidan, hidroliz olabilenler tanenler ve kondanse tanenler olmak Uzere iki ana
grupta incelenir. Birinci grupta yer alan tanenler bir asit ya da enzim esliginde hidroliz olarak
gallik asit, pirokatesik asit ve seker gibi, suda ¢6ziinebilen bilesikler verir. Suda az, alkol ile
asetonda iyi ¢Ozindr. Hidroliz olabilen tanenlerin en iyi bilinen &rneklerinden biri
gallotanenlerdir. Cok daha genis bir grup olan kondanse tanenler ise hidroliz olamazlar. Bunlar
IsI karsisinda kuvvetli asitlerle ya da bazi yukseltgeyici maddelerle flobafen denen koyu kirmizi
renkli ¢éziinmez bilesikler olusturur (44).

Bir Dogu Akdeniz bitkisi olan (Quercus ithaburensis) Palamut mesesi’ in dinyadaki
yayllma alanlari incelendiginde, en genis yayilis alanini Turkiye teskil etmektedir. Batiya dogru;
Yunanistan, Arnavutluk, Italya, Balkanlar, Giiney Avrupa, doguya dogru ise; Suriye, Israil ve
Urdiin dogal yayilig alanini olusturmaktadir. Tirkiye'de Trakya, Bati, Orta, Giiney Anadolu ve
Guneydogu Anadolu’da yayilis gdstermektedir. Q. ithaburensis, ¢ok eski ¢aglardan beri boya
bitkisi olarak kullanilmaktadir. Palamut mesesi kadehlerinin olduk¢a gelismis olmasiyla
karakteristik bir 6zellik gostermekte, diger meselere oranla daha ¢ok ilgi cekmektedir. Palamut
mesesi, en fazla 20 metreye kadar boylanan, ¢api 1 metreden fazla olabilen yuvarlak tepeli bir
agactir (47).

5.2. Endiistride Kullanimi

Ticari 6lglde elde edildigi en miuhim kaynak mazi mesesidir. Mese palamudunda da bol
miktarda bulunan tanenler ayni zamanda; antiseptik bilesiklerdir. Tannik asit, bitkinin sicak suyla
ekstrakte edilmesiyle suya cekilir. Bundan sonra ¢o6zelti buharlastirmaya tabii tutulur ve kat
halde tanen elde edilir (44).

Bitkisel tanenler deri sanayinde derilerin tabaklanmasinda sepi maddesi olarak
kullaniimaktadirlar. Ham deriler sepi maddeleri ile tabaklandiktan sonra gines, yagmur gibi
hava sartlarinin olumsuz etkilerine ve bdcek,mantar gibi canlilarin zararl etkilerine karsi
mukavemet kazanmaktadir. Sepileme ile kararsiz, bozunabilir, kokusabilir ve pargalanabilir

durumda olan deri kollagenleri dis etkilere karsi surekli olarak dayanikli hale gelir (49).

Mesenin, Eski Yunanlilar tarafindan sepi maddesi ve Simerler tarafindan da boya
bitkisi olarak kullanildigi bilinmektedir. Ginimizde de adi gegen alttlir, boya bitkisi olarak ve
deri sepilemede kullaniimakta ve énemli miktarda ihracati yapilmaktadir. Kadehleri tanence
zengin olup, yaklagik %30-40 oraninda tanen igerdigi bilinmektedir. Ozellikle kadehleri
dgutulerek, sepicilik ve boyacilikta kullaniimaktadir. Bununla ilgili olarak, halen Manisa-Salihli’de

palamut isleyen bir fabrika ¢calismasini surdirmektedir (48).
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5.3. Sanayide Kullanim Alanlari

e Deri tabaklanmasinda sepi maddesi olarak,

e Boyalarda renk veren madde olarak,

e Sarap ve biranin berraklastiriimasinda,

e Petrol kuyularindaki sondaj gamurunun akigkanliginin artiriimasinda,

e Buhar kazanlarinin geperlerinde birikinti olusumunun engellenmesinde,

e Tipta damarlari ve mukozayi biizicu etkilerinden 6turi bademcik, farenjit, basur ve

bazi deri hastaliklari ilaglarinin bilesiminde (44),

5.4. Mese Palamutu Atiginin Adsorpsiyonda Kullanimi

Biyolojik adsorbanlar ile adsorpsiyon (biyosorpsiyon), ucuz adsorpsiyon materyallerinin
kullanildidi alternatif teknolojilerden biri olup sulu ¢ozeltilerden Cu, Cr, Ni, Pb, Cd, Mn, Fe,Co,
Se gibi agir metallerin uzaklastiriimasinda kullaniimaktadir. Cogu biyolojik materyaller agir
metalleri baglamasina ragmen, bunlardan sadece yeteri kadar yiksek metal baglama kapasitesi

ve agir metaller i¢in segiciligi olanlar genis uygulama alani bulmaktadir.

Adsorpsiyon alaninda esas olan pahali olmayan ve bol miktarda bulunan
biyomateryallerin secilmesidir. Bu konuda birgok arastirma yapilmistir. Kayin agaci talasi, ugucu
kul, kurutulmus aktif gamur, kiispe, badem kabugundan elde edilen aktif karbon, dogal zeolitler
ve hayvan kemikleri gibi maddelerin agir metal gideriminde basari ile kullanildigi kaydedilmigtir
(50,51,52,53,54,55,56).

Calismada, "Salihli Palamut ve Valeks Sanayii T.A.S." isletmesinden, mese
palamutunun kabuk ve kadehlerinden tanenli madde ve valeks elde edildikten sonra olusan atik
ile adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Fabrika atiklarinin adsorpsiyon yontemi ile agir metal
iyonlarinin gideriminde kullaniimasi ile hem fabrika atiklari degerlendirilerek alici ortamda Kirlilik
unsuru olmalari engellenmekte hem de bu atiklarin yaygin olarak kullanilan pahali bir adsorban

olan aktif karbona alternatif adsorban olarak kullaniimasi mimkin olmaktadir (57).
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6. KROM

6.1. Bulunusu

Krom, birgok mineralleri halinde yerkabugunda genis dagilimda bulunan bir elementtir
(17). Yer kabugunda yaygin bulunan elementler iginde 21. sirada yer alir (18). Krom ve onun
onemli cevheri kromit (FeCrO,), MgO, Al,O; ve SiO.’'nin Uzerinde bulunur. Bunlarin disinda
eskolait (CrO3), grimalit (CrO(OH), ureyit (NaCrSi,Og), brezinait (CrzS,) gibi mineralleri de
vardir (19).

Yer kabugunda 100 ppm, deniz suyunda 2.10" ppm konsantrasyonlarda krom
bulunur. Ortalama diinya konsantrasyonu yaklasik 3700 mg kg‘1 olarak tahmin edilmektedir.
Havada kromun endustride kullaniimasindan kaynaklanan 10 ug/m3 krom bulunmaktadir. Yakut
(Al,O3) ve zimrit (BesAl,SigO4g)'in renklerinden krom  sorumludur. Meteoritlerde de %1

kadar krom bulunur. Tablo 7.1 de kromun g¢evredeki dagilimi gosterilmistir (7).

Tablo 6.1. Kromun Cevredeki Dagilimi

Bulundugu Yer Aralik Ortalama
Yerkabugu 80-200 ug/g 125 ug/g
Kil 30-590 ug/g 120 pg/g
Topraklar 10-150 pg/g 40 ug/g
Kémudrler 10-1000 ug/g 20-60 ug/g
Petrol - 03 pg/g
Deniz suyu 1 g/l

Nehirler 1-10 pg/L

Sehir suyu 0-35 ug/L

Deniz kenarindaki havada 0,01-0,03 pg/m°

Kirsal istasyonlardaki havada 0,01 ug/m’

Krom Uretimi icin Ozellikle kromit ( FeCr,O4) kullanilir. Krom cevheri, Gliney Afrika,
Rusya, Arnavutluk, Brezilya, Zimbabwe, Turkiye ve Filipinlerde Uretilir. Yillik Gretimi yaklasik 9
milyon tondur.Tirkiye’deki krom filiz yataklari Kitahya, Bursa, Mugla, Eskisehir, Hatay, Konya,
Elaziy ve Igel'de bulunmaktadir. Krom rezervleri cografi olarak c¢ok diizensizdir. Bilinen ve

ekonomik degeri olanlarin %95,1 i Guney Afrika’nin guney béliumunde yer almaktadir (17).
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6.2. Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Krom, celik-gri, parlak, siki, kirilgan, doévilebilen, metal yogunlugu 7,2 g/cm3 olan
yaklasik 1860°C de eriyen ve 2670°C de kaynayan bir elementtir. Ylksek sicaklikta bir gok
elementle reaksiyona girer. Krom genis olarak korozyon inhibitéri olarak kullanilabilir. Ancak saf
krom ylizeyi ve alasimlari (krom ¢eligi), nitrik asit gibi genis korozyona yol agan kuvvetli oksidatif
madde varliginda etkisiz olabilir. Krom, seyreltik HCI ya da H,SO, iginde hizla ¢6zinur, fakat
nitrik asit ve fosforik asitte ¢dziinmez.

Tipik bir gecis metali olan krom (lll) ve (VI) arasindaki oksidasyon basamaklari
arasinda bulunabilir, fakat 0, 1ll ve VI oksidasyon basamaklarinda digerlerinden daha ¢ok
bulunur (17,20). Dogadaki krom, cr* ve Cr** basamaklarindadir. Uc degerli krom ¢ok
kararhidir. Onemli l¢ degerli krom bilesikleri, sadece disiik pH da ¢dziinir. pH degeri 5 in
Uzerine c¢iktigi zaman krom(lll) hidroksit ¢dkelir. Bununla birlikte, kararli G¢ degerli krom
kompleksleri olusabilir; érnegin, Hekzamin kompleksleri [Cr(NHs)s]” oldukga kararlidir. Bu
kompleks, konsantre amonyak c¢ozeltisinde krom(lll) hidroksit bulunmasiyla olusur. Amino
asit ve proteinlerle de kompleks olusturabilmesi, neden deri tabaklamada krom (lll) tuzlan
kullanildigini agiklamaktadir. cr¥ nispeten zehirsiz, Cr®" ise zehirlidir 17).

Krom VI, B grubunda yer alir ve atom numarasi 24’tir. Bilinen 13 izotopun atom
numarasi 45 ile 57 arasinda degisir. Kromun, *°Cr (%4,31), ®°Cr (%83,76), **Cr (%9,55) ve **Cr
(%38) izotoplari, en bol bulunan kararli doért izotopudur. Kisa émurli radyoaktif bes izotopa
sahiptir; (yari émdrleri parantez iginde verilmistir) “°Cr (234s), **Cr (41,9 dk), *'Cr (27,8 giin),
*Cr (3,5 dk), ®Cr (5,9 dk). Fakat sadece cr cogunlukla eser galismalar igin kullanihr (17,21).

Tablo 6.2. Kromun Bazi Termodinamik Ozellikleri

AH{’ AGY s’ Co
Hal (kJ mol™ (kJmol™) (K" mol™) (K" mol™)
Kati 0,0 0,0 23,47 23,35
Gaz 396,6 351,8 174,50 20,79

Kromun gesitli termodinamik fonksiyonlarinin degerleri Tablo 6.2 de listelenmistir. Diger
bazi degerler; elektron ilgisi 64,5 kjmol'1, termal kodiktivite 3,7 Wm'1K-1, elektriksel direnci
12,7x10® Qm, manyetik duyarlilik +3,5x10° cm®g™ dir (22).

Tablo 6.3. de kromun bazi temel fiziksel 6zellikleri gésterilmistir.
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Tablo 6.3. Kromun Baz Fiziksel Ozellikleri

Atom Numarasi 24
Atom Ktlesi 51,996
Elektronik Konfigiirasyon [Ar] 3d° 4s'
Erime Noktasi (°C) 1857
Kaynama Noktasi ("C ) 267,2
Yogunluk (g/cm®) 7,19

Krom c¢evrede, hava, toprak, su ve tUm biyolojik metaryellerde cesitli
konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Modern endustride krom ve bilesiklerinin genis kullanimi, bu
elementin hava yoluyla emisyonuna, atik su veya toprak atigi olarak gevreye ylksek miktarda
desarjina neden olmaktadir. Atiklardan kromun geri kazanim, kati atiklardan ve sivi atiklardan
ikincil krom gereksinimin sadece kiguk bir kismini olusturmaktadir (18).

Kromun genis kullanim alanlari metalurji (%63), 1s1 yalitimi ve kimyasal endustriler
(%20) seklindedir. Kimyasal endistri, filiz iceriginin yaklasik %45’i olan kismini krom(lll) oksit,

sodyum kromat ve sodyum dikromat hazirlamak igin kullanilir.

6.3. Krom Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Krom, 1sI ve korozyona karsi dayanikl, yiksek elektrik direncine sahip sert ve kirilgan
bir metaldir. Elementel krom, boya ve deri endulstrisinde, direng teli yapiminda, alasim ve
bilesiklerin hazirlanmasinda, metal sanayinde paslanmaz ¢elik Gretiminde kullanilir (17,20).

Refraktor malzemelerin yapiminda, kromit filizinden biyik olgide yararlanilir. Demir,
celik vb. metallerin dayaniklihgini arttirmak igin yluzeyleri krom ile kaplanir. Krom kaplama islemi
sulfurik asitli krom trioksit (kromik asit) elektrolit ¢ozeltisi ve kursun anot ile gergeklestirilir.
Kaplanacak metal ise katot olarak kullanilir. Krom metalinin, mangan, demir, nikel, mobilden ve
vanadyum ile degisik oranda hazirlanan ikili alagimlari endUstride yaygin olarak
kullaniimaktadir.

Krom bilesikleri, kimya endistrisinin degisik alanlarinda kullanilir. Krom(lll) oksit,
pigment, katalizor olarak ve saf krom metali Gretimi igin, krom(VI) oksit ise (manyetik) audio,
video ve veri saklamada kullanilir. Tekstil boyalari en az 500 mg/kg serbest krom icermektedir.
Krom pigmentlerinin (¢inko kromat, kursun kromat, mobildatlar, krom sarisi, ve krom portakal
rengi) yillik Gretimi yaklasik 120.000 tondur. Kromit (FeO, Cr,O3)’'in krom filizi olarak ticari énemi

vardir ve Metalurji, Refrakter ve Kimyasal madde Uretimi gibi tGi¢ temel alanda kullanilir.
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Kimyasal madde olarak en ¢ok pigment ve deri tabaklamasinda kullanilir. Krom
bilesikleri seramik sirlarinda ve cam yapiminda renk verici madde olarak, tungusid olarak,
yiyecek korumasinda ve sogutma kulelerinde devreden su sistemlerine pas 6nleyici olarak

kullanilr.

Ozet olarak krom bilesikleri;

e Ingaat endistrisinde (pigment olarak)

e Yaz endustrisinde (fotomekanik yeniden Uretim prosesleri ile)

e Yag endustrisinde (antikorozif olarak)

e Tekstil endustrisinde (boya maddesi olarak)

e Kibrit Gretim endustrisinde

e Kaset, bant yapim endustrisinde (krom(VI) oksitin kristalize formu)

o Bilgisayar sanayinde manyetik depolamada kullanilir (17).

6.4. Krom Atik Uriinleri

Celik Uretiminde krom toz halinde atmosfere tasinabilir. Krom kaplama prosesleri
sirasinda da atik sularin krom icerigi genis olgide artar. Alti deg@erlikli krom, U¢ degerli kroma
indirgenebilir. Bu arada krom igerikli sivilarin veya aeresollerin gevreye dagiima tehlikesi vardir.
Krom cesitli alanlardaki kullanimi nedeniyle cevreye yayilabilir. Fakat pigmentlerin ve kumas
boyalarin genis miktari dolayli olarak, kati atiklardaki boya Grunleri yoluyla dagiimaktadir.

Deri tabaklamada kullanilan kromun ©Onemli kismi banyoda kalmakta ve suyla
atiimaktadir. Suyla atilan krom diginda deri tras kalintilari da krom bulundurur. Diger deri
atiklarinda yaklasik %2 krom bulunur ve kati atik olarak ¢evreye atilir.

Ahgap korumada kullanilan krom, yagmur sulari ile yizey ve yer alti sularina karigabilir.
Krom ahgaba zayif bagh oldugundan 20-50 yil gibi uzun kalanhma sahip degildir ve bu yolla
cevreye yayilir. Krom suda ¢dékmediginde denize karisacaktir (yilik kromun 100.000 tonu).
Burada krom, kollodial formda yaklasik 11.000 yil civarinda ¢dziinmis olarak bulunacak ve

sonunda sedimentlerde yer alacaktir.

Krom igerikli atiklar, dizensiz ¢Opliklerde kati atiklar gibi depolanir ve ¢ogu cevreye
yayilir. Krom igerikli atiklar, ¢épun yakilmasi sirasinda ugan kil formunda veya buharlasabilen

krom bilegikleri seklinde havaya karisabilir (kromil klorir gibi) , krom(V1) oksit olugabilir (17).
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7. DERi SANAYINDE KROM KULLANIMI

Ham deriye; i1slatma, kil giderme, kire¢ alma ve pikle agsamalarindan sonra dis etkilere
kargi dayanikliik kazanmasi igin tabaklama gibi temel iglemler yapilir. Tabaklama: insanlarin
gesitli ihtiyacglarini karsilamak i¢in kolayca bozulabilir durumda olan hayvan derilerinin bozulmaz,
islenmis deriye cevrilmesini kapsayan bir terimdir. Tabaklama daha genis anlamda deri

proteinlerinin stabilize edildigi islemler dizesidir (23).

7.1. Deri islemede Kullanilan Krom Sivisi (Serbet)

Dericilikte kullanilan krom sivilari genellikle krom sapi, sodyum veya potasyum
dikromat veya oksitleyici madde olarak kromik asidin kullanildigi oksidasyon iglemi trtnlerinden
hazirlanir. Eger, sivi krom sapindan hazirlanacaksa sodyum karbonat ile baziklestirilir ve
genellikle nétral tuz ilavesi yapilir. Bazen sepileme iglemini yavaslatmak icin sodyum kromat

veya oksalat gibi maskeleyici maddeler ilave edilir.

Bikromattan krom sivisi hazirlanacaksa ki pratikte en c¢ok bu kullanilir; bikromat
(Na,Cr,07 ; 2H,0) genellikle H,S0, ile indirgenir, indirgen madde olarak ya kikirt dioksit,
sodyumbisdlfit, sodyum tiyosdulfit gibi inorganik veya glikoz, toz seker, melas, kullaniimis bitkisel
sepi maddesi gibi organik maddelerden birisi kullanilir. Bu indirgen maddeler igin pratikte en ¢ok

kullanilan glikoz ve melastir (25).

Tabaklama islemleri sirasinda gogunlukla Cr(lll) tuzlan kullaniimaktadir. Ginimuzde
kullanilan en iyi tabaklayici krom silfattir. Bazik krom silfat deri endistrisinde tan krom veya toz
krom olarak adlandirilir. Tan krom %25,5 Cr,O; igerir, %10’luk ¢ozeltisinin pH’1 3 tir. Toz
kromun kullaniimasi ve konsantrasyonunun ayarlanmasi daha kolaydir.

Krom tabaklamada 6nceleri sodyum kromat ile hazirlanan krom serbeti kullaniimistir.
Toz krom gelistirildikten sonra krom serbeti terk edilmistir. Aliminyum, zirkonyum ve demir
tuzlari gibi mineral maddeler tabaklamada kullanilabilir. Ayrica tabaklama amaciyla bitkisel
tanenler ( kebrako, mimoza, kestane, sumak vb.) , sentetik tanenler (naftalin esansl sintanlar,
fenolik sintanlar), aldehitler (formaldehit, glutardialdehit) de kullanilabilir.

Krom tabaklama dolapta, mikserde veya Y bodlmeli gelik dolapta yapilabilir. Dolapta
tabaklama icin %100 pikle sivisi ile deriler dolaba alinir veya pikle banyosunda krom
tabaklamaya gegcilir. pH’1 3-3,5 olan banyoya tola agirhdi (kireglik sonrasi etleme yapilmig
derinin agirhg) Gzerinden % 2,5 Cr,0O; iceren krom tabaklama maddesi dolaba ilave edilir.
Madde dolaba iki parti halinde verilebilir. Krom ilavesi bittikten sonra 4 saat mekanik etki

uygulanir.
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Bu slrenin sonunda tola agirhgi UGzerinden %1 NaHCO; dolaba ilave edilerek

bazifikasyon yapilir. pH 3,8-4 e cikartilir, pH daha fazla yikseltilirse krom hidroksit ¢okelir
(17,18).

Cig Deri (ham deri) —» Hazirlik islemleri —» 1. Temizleme
2. Yumusatma
3. Kiregleme |::> BLOSE
4. Yag giderme
5. Kireg giderme

6. Samalama

7. Piklaj
1.0rganik a) sentetik Di baglama
b) bitkisel ya da sepileme
c)yaglarla

2.Anorganik  a) Aliminyum sapi

Pismis b) Demir tuzlari
Bitirme deri c) Krom bilesikleri
islemi ya da d) Diger metal bilesikleri
ﬂ Yari mamdl
deri
Mamul 3.Kombine

Deri

Sekil 7.1. Dericilikte Uygulanan iglemler
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7.2. Tabaklama

Tabaklayici maddeler bléseyi yari mamul deri haline getiren maddelerdir. Tabaklayici
maddenin tanimlanmasinda simdiye kadar glgluk c¢ekilmistir. Bir zamanlar jetlin ¢dzeltisi ile
¢cokelti veren maddeler olarak tanimlanmigtir. Fakat tabaklayici olmayan maddeler jelatin ile

cokelti verdikleri gibi bazi tabaklama maddeleri jelatin ile ¢dkelti vermez.

Simdilerde derinin cinsi protein maddelerinin kollojen oldugu ve bunun amino
asitlerden olustugu 6grenilmistir. Kollojende serbest amino gruplari bulunmaktadir. Bunlarla
tabaklama maddeleri kondenzasyon reaksiyonu verebilir. Fakat bunlar genellikle yan
reaksiyonlardir. Asil tabaklama reaksiyonlari kollojenin peptit baglari ile gergeklesir. Buna gore
tabaklama maddeleri dyle bir yapiya sahip olmalidir ki binyesinde kolaylikla elektron rezonansi
olusmali ve kollojenin peptit bagindaki -NH- azotundaki ortaklanmamis elektron ¢ifti yardimci

tabaklayici maddenin —OH grubundaki H ile hidrojen kdprileri meydana getirmelidir.

7.2.1. Kromla Tabaklamanin Mekanizmasi

Knapp tarafindan 1857 yilinda kesfedilen kromla sepileme, son zamanlara kadar
¢6zimlenmemis bir mucize olarak kabul edildi ve ¢ok sayida teorilerin ileri sirtlmesine ve bir
¢ok arastirmalarin yapilmasina yol agti. Krom sivilarinin ¢ok sayida komplekslerden meydana
geldigi ortaya konulmasina ragmen bunlari tek tek ayirmanin gigligl yizinden yapilari ve
sepileme gorevini hangi komplekslerin yerine getirdigi tam manasi ile agiklanmamistir. Fakat
¢apraz baglanti ve fiksasyon meydana getiren ilk Gnitenin asagidaki formilde gosterilen sekilde

oldugu kabul edilir.

(H,0),Cr - O - O - Cr (H,0),

Q O0=0=0 O

Sekil 7.2. Tabaklamadaki Krom Sivisi Kompleksi
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Deri proteini izoelektronik bdlgede yukslUz olarak bulunur. Nitekim, asit bdlgede
proton negatif karboksil grubuna, alkali bélgede kenar hidroksil iyonu yUkli amino grubuna etki
eder. Kromla sepilemenin yapildigr 3-3,5 pH sinirinda karboksil gruplarinin %50-60 i iyonlar
halinde bulunur.

2,50 ile 2,82 pH sinirlarinda krom sulfat ve krom klorir sollisyonlari ile yapilan
sepileme denemelerinde amin gruplarinin serbest kaldidi gosterilmistir. Buna goére silfat ve
klorGr gruplarinin her ikisi ve karboksil gruplan sekildeki gibi olan hidroksil képrusu ile birlesmis

iki krom atomuyla alti Gyeli stabil halka teskil ederler.

Protein Zindciri

"'
Kenar Zinciri @

R
(); oi\\s{,}o
H,o. © H,0 © oH § hH,o © HO
Cr—OH — Cr Cr—OH /Cr
H,0” | = o H, O I\
R
Kenar Zincirk %

Sekil 7.3. Krom Kompleksin Deriye Baglanmasi

Batin arastirmalarda ortaya konan gergek; kromla sepilemenin uygun sekilde iyonize
olan protein karboksil gruplan ile krom kompleks iyonlari arasinda olusan reaksiyonlar sonucu

bir takim koprilerin meydana geldidi ve bunlarin birbirine yakin protein zincirlerini tuttugudur.

%2,5 Cr,03 igerikli madde kullanilan krom tabaklama metotlarinda % 80 flotede
calisildiginda tabaklama sonunda banyoda 7g Cr,Os/L krom kalmaktadir, bu atik flotede 100 kg
tola igin 560g Cr,0; e karsilik gelir. Krom tabaklanmis deri agiridi, tola agirhginin %90’ kadardir
ve % 65 oraninda su igerir.
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Kromlu derinin igcerdigi su, flotedeki kadar krom igerir, bu kromun % tGnin baglanmig
oldugu dusunulirse bu 300g krom oksit eder. Bu krom oksit; sikma, yikama, retenaj ve yaglama
sirasinda atik suya geger. O halde toplam 860g Cr,O3; veya kullanilan kromun %34 U atik suya
geger. 1 kg ham derinin igslenmesinde 35 kg su kullanildigi kabul edilirse, atik suda 245
mgCr,03/L veya 168 mg Cr/L krom bulunur (25).

7.2.2. Kromla Tabaklamaya Etki Eden Faktorler

Derinin sepilemeden énceki durumu

° pH

e kompleks olusumu

e anyonun tabiati

e inorganik ve organik tuzlarinin mevcudiyeti
o sepileme sicakhgi

e sivinin konsantrasyonu dur.

7.3. Deri Uretiminde Atiklar

Deri uretimi sirasinda kireglikteki sepilenmemis atiklar yaninda diger Uretim
Unitelerinde rutubetli ve kuru sepilenmis atiklarda meydana gelmektedir. Atik su aritma tesisinin

bulundugu hallerde, aritmada ortaya ¢ikan gamurlarda bu atiklara ilave olmaktadir.

7.3.1 Ham Deri Atiklan

Islatma ve kireglilik igslemlerini kolaylastirmak icin taze deride veya salamura yapilmis
deride budama sonucunda ortaya ¢ikmaktadir, bunlar genellikle kafa, kuyruk ve diger gereksiz
kisimlardir.Islatma islemi sirasinda etleme yapiliyorsa ham deri atiklari burada ortaya gikar. Atik
tird deri tabakasidir. Bu tabaka yad orani bakimindan zengindir. %55-78 oraninda yag

bulundurur.
7.3.2. Kireglik Yapilmis Deri Atiklari

Bu atiklar kireglik isleminden sonra yapilan etleme, yarma ve budama sirasinda

meydana gelir.
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Etleme atiklar ortalama olarak ;
. % 35 yag
. % 15 mineral maddeler

o % 50 protein (kuru madde Uzerinden) ihtiva eder.

7.3.3. Sepilenmig Atiklar

Yarma ve tras isleminden 6nce deriler sikildigi icin sepilenmis atiklarin orani daha
dusuktur. Krom sepilenmis bu atiklarin su orani %40-50 oranindadir, bitkisel sepilenmis atiklarin
su orani da bu civardadir. Sepilenmis atiklarin bayldk kismi traglama iglemi sirasinda meydana
gelen talaslari olusturur. Miktar olarak 2. sirada yarma derinin budamalari bulunur. Krom
sepilenmis atiklar kuru madde Uzerinde %4-1 oraninda kromoksit ihtiva eder ve bunun yaninda

degisik oranlarda nétral bulunur (25).

Bu islemler sirasinda iginde krom tuzlarini da iceren gok sayida kirletici ajanin oldugu
atiklar alici ortama verilmektedir. Kromun bir kismi atik ¢amurla birlikte tutularak ortamdan
uzaklasir ancak bu durumda atik gamurun zirai amagh kullanimi guglesir. Atik havuzundaki
Cr(lll) iyonunun uzaklastiriimasi amaciyla kire¢ kullanilir. pH 8-10 araliginda yukseltilerek
Cr(OH)3’'in cékmesi saglanir. Ancak +6 degerlige ylkseltgenmis krom bu sekilde ¢oktirilemez,
once Cr(lll)’e indirgenir. Bu amagla Na,SO3;, NaHSO3;, SO, veya FeSO, kullanilir. Cr(VI) gok
kiguk derisimlerde bile biyolojik sistemlerde toksik etki yapar (26). Tum aritma islemlerinden
sonra bile alici ortama verilen atiktaki Cr(lll) derisim 20-30 mg/L dizeyinde bulunmaktadir.

Buradaki kromun tutulmasi énemlidir (8).

Tablo 7.1. de deri endustrisi atik sularinda bulunan kirletici parametrelerden bazilari

atik suda bulunan ortalama degerleri ile birlikte gosterilmistir.

Tablo 7.1. Deri Endustrisi Atik Suyu Karakterizasyonu

KOI AKM Krom (VI) T. Krom

Parametreler pH (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Deger 6,95 15016 10080 7,504 7,784
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8. ATIK SU KIiRLILiGI OLGUMUNDE TEMEL KAVRAMLAR

. Kirli su debisi

. pH

. Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI)
. Biyolojik Oksijen ihtiyaci (BOI)
. Askida Kati Madde (AKM)

) Renk

. Zehirlilik, agir metaller, zehirler

. Oksitlenebilir maddeler

8.1. Debi
Cesitli sekillerde birim zamanda akan kirli suyun miktarinin belirlenmesidir.
8.2. pH

Kirli suyun kaynagina bagh olarak degisebilir. Silfit yonteminde son derece asidik,
kraft ydnteminde ise ¢ikan atik su aksine son derece baziktir. Hangi fabrikanin atik suyu olursa

olsun, alici ortama desarj edilmeden 6nce pH 6-9 arasina ayarlanir (27).

8.3. Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI)

Bir atik suyu 6rneginin, asidik ortamda organik madde kisminin kuvvetli bir kimyasal
yilkseltgen tarafindan oksitlenmesi icin harcanan oksijen esdegeridir. KOI, organik maddelerin

tlrd arasinda ayirim yapmadigi icin kollektif bir parametredir.

Olglim sonuglarinin teorik degerlere ne kadar yaklagsacagi, oksidasyonun hangi oranda
tamamlandigina baghdir. Cok sayida organik bilesik,%90-100 araliinda oksitlenebilmektedir. Bu
gibi durumlarda KOI, teorik oksijen ihtiyacinin gergekgi bir ifadesidir. Bu kosullar altinda
oksitlenmesi zor olan organik bilesikler iceren atik sularda ise KOI, teorik oksijen ihtiyacinin zayif
bir élgutiidir. Bazi endustriyel atik sularda bu durumla karsilagilabilmektedir. Bu yiizden KOI

degerinin anlami, incelenen suyun bilesimine baghdir.

KOI, su ve atik sularin karakterizasyonunda énemli ve cabuk sonug veren bir
parametredir. Bir suya ait KOI degeri BOI den farkh olarak biyolojik yollarla ayrismayan bazi
maddeleri de igerebilmektedir. Bu sebeple KOI degeri her zaman BOI ye esit veya biyiktir.
KOI/BOI orani 1 in (izerinde ise kirlenme dnemli demektir. Eger bu oran 1,6'nin altinda ise su
kolayca biyolojik arinmaya ugrayabilir. Eger 1,6-5 arasinda ise biyolojik aritma zordur. Eger 5 ten

fazla ise s6z konusu atik suyu biyolojik olarak aritmak mumkuan degildir (28).
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8.4. Biyolojik Oksijen ihtiyaci (BOI)

Aerobik kosullarda mikroorganizmalarin sudaki organik maddeleri ayristirmalari igin
gerekli olan oksijen miktari olarak tanimlanabilir. Alici ortamlara verildiklerinde, evsel ve
endustriyel atik sularin tlketecekleri ¢dézlinmus oksijen miktarinin belirlenmesiyle, kirlenme

potansiyelinin ve alici ortamin 6zimleme kapasitesinin tayininde kullanilan bir parametredir.

Bir su 6rneginin biyokimyasal oksijen ihtiyaci, sadece organik maddenin kisitl oldugu
ve atmosferden oksijen alamayacagi kosullarda, karanlikta ve 20 °C de sabit sicaklikta, 5 giin
sureyle bekletilen bir miktar érnek icindeki karbonlu organik maddenin ylkseltgenmesiyle olugan,
¢6zinmus oksijen konsantrasyonundaki dislise esdegerdir (29).

8.5. Askida Kati Madde (AKM)

Su numunelerinin standart cam elyafi filtreden sizilmesi ve filtrenin kurutulmasi
sonucu elde edilen kalintilar askida kati maddeler (AKM) olarak adlandirilirlar.Bu gruptaki

kirleticiler aritilmadan sulara birakilirsa;
¢ Nehir tabanini kaplayarak deniz dibi canlilik faaliyetini engellerler
e Suyun oksijenini tiketerek canlilarin oksijensiz kalmasina neden olurlar
e Anaerobik ayrismaya ugrayarak koku gikarirlar
e Anaerobik olarak ¢ikan gazlar zararli olurlar.

Bir atik suyun kati maddeleri Ug¢ gruba ayrilir: Toplam kati madde, sUspansiyondaki
katt madde, ¢6ziinmuls kati maddedir. Suyun bulaniklihk durumu genellikle slspansiyon ve
kolloidal madde miktari hakkinda bir fikir verir. Stispansiyondaki madde miktari siizme ya da
santrifiijleme yoluyla tayin edilir. Sispansiyondaki maddeler aritmanin baslangicinda ¢okelme

veya slizme yoluyla ayrilirlarsa sudaki oksijeni tiketmeleri énlenir ve aritma maliyeti azaltir (27).

8.6. Renk

Atik sulardaki renkliligin giderilmesi icin dncelikle kaynaginin belirlenmesi gerekir. Kire¢
ile ¢oken renk olusturucu maddelerin %90" uzaklastirilabilmektedir. Fakat molekul agirhgi
400'den az olanlar pek ayrilamamaktadir. Renk; 'Gergek renk' ve 'goriiniirdeki renk' olmak lizere
ikiye ayrilir. Gergek renk, bulaniklilik yaratmayan suda ¢6ziinmiis maddelerin olusturdugu renktir.
Gorunurdeki renk ise hem c¢6zinmis hem de sispansiyondaki ve bulanikhlik olusturan
maddelerden ileri gelir (5).
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9. ENDUSTRIYEL ATIK SULARIN KARAKTERISTIGI

Bir cok canli ve organizma igin toksik etkileri olan agir metaller, yaglar, AKM, organik
madde ve benzeri diger Kirleticiler deri endustrisi, tekstil endustrisi, boya ve baski endustrisi,
gida endustrisi gibi bir gok endistriden kaynaklanmaktadirlar. Yogun kirlilik iceren atik sularin ve
icme sularinin aritiminda  kullanilan  kimyasallar fazla debilerde 6nemli maliyetler
olusturmaktadir. Isletme agisindan maliyet ve temin kolayli§i dikkate alindiginda, aritmada
kullanilan kimyasal ¢esitleri daralmaktadir. Bu kimyasallarin ucuz, verimli ve kolay bulunabilmesi
Uzerinde durmak gerekmektedir.

Deri endustrisinde ham deriler bir dizi islemle mamul deri haline getiriimektedir. Bu
islemler sirasinda bir cok kimyasal madde, yardimci madde ve su kullaniimaktadir. Kullanilan su
ve kimyasal madde miktari, deri gesidine, teknolojiye ve tabakhanenin alet, ekipman durumuna
gore degismektedir (27). Olusan sivi atiklar da, endistriyel atik sularin en énemlileri arasinda
yer almaktadir. Deri atik sularindan kaynaklanan kirletici parametreler krom (VI), toplam krom,
KOI, BOI, AKM, siilfirr, yag ve grestir (30).

Bu kirletici parametrelerden biri olan askida ve ¢okelebilen kati maddeler atik sularla
yuzeysel sulara tasindiklarinda zamanla ¢okelerek dipte ¢amur olusturmakta, bu da gél ve
barajlarin dolmasina, oksijen dengesinin bozulmasina ve bulaniklia kadar bir ¢ok soruna
neden olmaktadir. Atik sulardan KOI ve AKM’ nin giderilmesi igin fiziksel, kimyasal (31,32) veya
biyolojik (33) islemler uygulanmaktadir. Bu islemlerin belirlenmesinde kati maddelerin
yogunluklari, organik madde igerikleri ve partikil boyutlari gibi 6zellikleri belirleyici olur.

Diger bir Kirletici parametre olan krom, kirlenmis sularda hem katyon, hem de anyon
(kromat, bikromat veya kromik asit) olarak bulunabilir. Anyon formu katyon formundan daha
etkindir. Baliklar igin toksisite siniri 28-80 mg /L, igme suyunda ise 0,05 mg/L’dir (34). insanlarin
glnlik besinlerle almasi kabul edilebilir krom dizeyi 0,05-0,2 mg/gun civarindadir (35). Ayrica
kromun toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi de s6z
konusudur (36).

Dogal sularda Cr(lll) ve Cr(VI) olarak bulunur. En c¢ok bulunabilecek tirler
Cr(OH),(H,0)," ve CrO,* ‘dir. Pasifik okyanusunda yapilan g¢alismalarda 0.5 pg/L ¢6zlinmus
kromun %15 anorganik krom(lll), %25 anorganik krom(VI1), %60 organik bagh krom oldugu ifade
edilmektedir. Deniz sedimentlerinde anorganik krom(lll) ¢éziinmis oksijen ile krom (Vl)ya
yukseltgenmez. Bu arada krom (V1) belirli organizmalar ile biyolojik olarak indirgenir.

Krom igceren minerallerin endistriyel oksidasyonu ve fosil yakitlarin, aga¢ ve kagit
urdnlerin yanmasi neticesinde dogada (hexavalent) alti degerlikli krom olugmaktadir. Okside
krom havada ve saf suda nispeten kararli iken ekosistemdeki organik yapilarda, toprakta ve
suda Ug degerlige geri indirgenir. Kromun kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve

tekrar topraga olmak Uzere dogal bir dontsuma vardir.
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Giderim yontemleri genellikle Cr'®nin Cr'¥e indirgendikten sonra hidroksit seklinde
cokelmesine dayanir. indirgeme igin pH araligi 2-3 araligina getiriimelidir. Bu asamadan sonra
indirgeyici bir madde ile (SO, NaHSO;, Na,S,0;, Na,S0O;) Cr'®, Cr*® haline indirgenir. Ikinci
kademedeki nétralizasyon ve OH™ ile c¢okelme saglanir (37). Diger giderim yodntemleri
elektrokimyasal c¢okeltme, iyon dedistirme, adsorpsiyon, solvent ekstraksiyonu, membran
yontemi ile ayirma, képuk ile ayirma, ters osmoz, mikroorganizmalar Uzerinde adsorplama ve

buharlastirma sayilabilir (38).

10. KROM TAYiN YONTEMLERI

Krom saptanmasi fizikokimyasal ydntemler, farkli tayin gugleri, calisma araligi ve

uygulama alanina bagl olarak yapilabilir (17). Degisik sahalarda uygulamalar Tablo 10.1 de

gOsterilmigtir (18).

Tablo 10.1. Krom Tayini igin Cesitli Analitik Tekniklerin Karakteri

) Ornek Girigi Girigsim Derecesi
*Olgme Coklu
Analitik Limiti Element |Micro |Codzelti |Suspansiyon |Tuzlar |Fiziksel |Kimyasal |Spektral
Metod (ng/L) Yetenegi | Metod Olgme
NAA 5000 + - + + ++ + - ++
XRF 500 ++ + + + ++ ++ ++ -
F-AAS 20-200 - + ++ + - - i+ -
DPP 10-50 + - ++ - - - ++ -
Spektro. 2-20 - - ++ - - - + +
1-5 ++ - ++ + LA,arc, + + ++
ICP-AES ETV
TXRF 0,2-1,0 ++ ++ ++ + - - - ++
GC 0,1 + ++ ++ - - - ++ +
ET-AAS | 0,05-0,15 - ++ ++ ++ ++ - ++ +
0,02-0,05 ++ - ++ + LA arc, + - ++
ICP-MS ETV

*Matriks icindeki olgiimlerde, tim Slgumlerin ortalama tayin limitleri

Analitik tekniklerin sirasi ve karakteri: ++ yliksek, + orta, - dusuk.

GC, Gaz Kromatografisi; NAA, Notron Aktivasyon Analiz; XRF, X-ray Floresans Spektrometri; DPP, Diferansiyel Puls
Polarografi; ICP-AES, Induktif Coupled Plazma Atomik Emisyon Spektrometri; ET-AAS, Elektrotermal Atomik
Absorpsiyon Spektrometri; ICP-MS, Indiktif Coupled Plazma Kitle Spektrometri; LA, Lazer; ETV, Elektrotermal

Buharlastirma; TXRF, Toplam Yansima XRF Spektrometri.
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Ozel analitik uygulama igin metodun segimi, sadece saptama giicii ve diger
tekniklerin performans karakteristigine bagh degil, ©6rnedin bag vyapisina ve 0Ornek
hazirlanmasina da baghdir.

X-1gini1 floresans spektrometri (XRF), eser element tayini icin ¢ok duyarl degildir.
Avantaji direkt kati drnek analizleri ile multi element tayinleri igin uygun olmasidir.

Genis kullanimina ragmen ETA-AAS ile kromun ultra eser tayininde bazi problemler
olabilir. Paladyum veya magnezyum gibi matriks degistiricilerin kullaniimasi ¢gogunlukla yiksek
kirlilik olusturur. Bu yontem sulu ¢dzeltilerde krom tayini icin kullanilabilir.

Krom tayininde kullanilan AES, 6zellikle metalurjik sahada kullanilan yontemdir. Ark
ve 1sin gibi kaynaklarin geleneksel kullanimi ile Indiiktif Coupled Plazma (ICP) gelistirilmistir.

ICP-AES’de multi element teknik, krom igin 1-5 ugL'1 araliginda tayin limitleri gosterir (17,42,43).

Asidik sartlarda krom(VI) ile 1,5 difenil karbazid reaksiyonu sonucu kirmizi-violet
formda kompleks olusur. Bu kompleks spektrofotometrik olarak 540 nm’de tayin edilebilir. Molar
absorbans araliklari 3,0 10* - 8,0 10* Lmol'cm™ dir. Bu degerler kurallara gére yiiksektir ve 5
ng'1 civarinda tayin limiti olan sartlar icim optimize edilmistir. Bu kompleks ¢ok kararl olup, 90
dakikada %2 sinyal kaybi verir. Mo(VI), Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll) ve Hg gibi metallerin yiksek
konsantrasyonlari girisim yapar. Girisen iyonlar, fosfat veya EDTA (Etilen daimin tetra asetik
asit) ile maskelendirilebilir. Difenil karbazid metodu yiksek duyarhli§i ve ¢ok segiciligi ile ¢esitli
oksidantlar ve dusuk pH girisimi olusturmaktadir.Asidik sartlar altinda organik maddelerle
indirgenme, dogal ve atik su analizlerinde dikkate alinmalidir. Genel olarak érnek ¢dzeltilerde,

spektrofotometrik tayinler orijinal renklidir.
10.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Isigin, gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonunun o6l¢iiimesi ilkesine dayanir.
Isigl absorplayan atomlar, temel enerji dizeyinden kararsiz uyarilmis enerji dizeylerine gecerler
ve absorbsiyon miktari, temel dlizeydeki atom sayisina baghdir. Element tayini amaciyla yaygin
olarak kullanilan bu ydntemle 70 kadar elementin 10°-10? Mg/g duyarlikla tayini
yapilabilmektedir.

Bir atomun elektronlari en disik enerji dizeylerinde ise bu atom temel enerji
diizeyindedir. Atomlar temel ve uyarilmis enerji dlizeyleri arasindaki eneriji farkina esit enerjiye
sahip isinlari sogurarak uyariimis diuzeye cgikabilirler. Bu sogurulma Lambert-Beer yasasina

uyar. Atomlar Gzerine disen i1sinin siddeti Iy ve sogurulmadan ¢ikan isinin siddeti | ise,

A=logly/I=kNI 10.1.
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esitligi cikar. Bu baglantida; A absorbans, k atomik sogurma katsayisi, N isin yolu Gzerinde
birim hacimdeki serbest atom sayisi ve | sogurucu ortamin uzunlugudur.

Deneysel kosullar sabit tutuldugunda N degeri ve dolayisiyla absorbans atomun
¢ozeltideki iyonun derigsimine bagimli olacaktir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin baglica kisimlari;

= Analiz elementinin absorplayacagdi isimayi yayan isik kaynagi

= Ornek g¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlagtirici

= Calisilan dalgaboyunun diger dalgaboylarindan ayrildigi monokromatér
= [sik siddetinin dl¢tldigu dedektor

Isik kaynaklari, dislk basingta neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmustur.
Oyuk katot lambalari adi verilir. Katot, oyuk bir silindir bicimindedir ve analiz elementinden
yapilir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir. Oyuk katot lambalari, atomik
absorpsiyon spektroskopisi yénteminde en fazla kullanilan 1sik kaynaklaridir. incelenen her
element icin, o elemente 0zgl rezonans g¢izgilerine sahip oyuk katot lambasinin
spektrofotometreye yerlestiriimesi gerekir.

Atomlastiricinin goérevi, 6rnekteki iyonlardan ve moleklllerden, analizi yapilacak
elementin temel dizeydeki atom buharini olusturmaktir. Alevli atomlastiricilarda ornek ¢ozeltisi
aleve havali bir sislestirici yardimi ile puskurttlir. Cozelti aleve puskirtildiginde ¢ozici
buharlasir. Buharlagsma sonucu olusan kati pargaciklar, alev sicakhdinin etkisiyle degisikliklere
ugrarlar. Organik bilesikler yanarken, inorganik olanlar buharlasir ve olusan gaz molekiiller,

Isisal ayrigma ile atomlarina ayrilir (68).

10.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile Krom Tayini

Atomik absorsiyon spektrometrisi, blylUk oranda eser elementlerin tayini ve partikiler
kromun tayini icin kullanilan bir tekniktir (39,40). Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
eser element tayini icin buyilk o6lcide kullaniimaz, fakat minér ve major bilesiklerin tayini igin
kullanilir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde krom(lll), krom(VI)’ ya gére daha duyarli
sonuclar verir.

Cevre saghgi ve kalite kontrol amaciyla igme, kaynak, nehir, gol, deniz ve fabrika
atiklarinda eser element analizleri igin en yaygin olarak kullanilan spektroskopik yontem atomik
absorpsiyon spektroskopisi yontemidir.

Bu calismada krom (VI) miktarlari, Varian marka (Varian SpectrAA 220FS Fast
Sequential) Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile dlgiimustur.
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10.3. Literatiirde Varolan Adsorpsiyonla ilgili Galigmalar

Aksu ve Kutsal tarafindan yapilan galismada, agir metal iyonlarini iyi adsorplama
yetenegi gosteren bir mikroorganizma olan yesil alglerden C. vulgaris’ e, kursun(ll), krom(VI) ve
bakir(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu, sabit sicaklikta c¢alisan karistirmali ve akigkan yatakli
reaktorlerde incelenerek karsilastinimigtir. 25 °‘C de karistirmali kap ¢alismalarindan bulunan
optimum baslangic pH degerlerinde, her metal iyonu igin iki reaktoér tirinde Freundlich
adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Deneysel sonuglar, akiskan yatak reaktérde elde edilen

adsorpsiyon degerlerinin daha yliksek oldugunu gostermektedir (70).

Ar vd. vyaptiklari calismada, atik sulardaki kursunun dolgulu kolonlarda
uzaklastirlmasini  arastirmiglardir. Kolonda dolgu maddesi olarak mese palamudu
kullanmiglardir. Atik su olarak ise kursun nitrat bilesiginden hazirlanan 7,5 ppm’ lik Pb*
¢ozeltisini kullanmiglardir. Mese palamudunun adsorpladigi maksimum Pb*? miktarinin 0,24

mg/L oldugunu tespit etmiglerdir (71).

Atkinson ve cgalisma arkadaslari, yaptiklari ¢galismada bir metal kaplama firmasinin
metalle kontamine olmus endustriyel atik suyunu, laboratuar dl¢ceginde biyosorpsiyon prosesini
verimli hale getirmek igin atik aktif gamuruna maruz birakmislardir. Degerlendirilen metaller
Ccu®*, Cd*, zn*, Cr*, Ni** ve Cr®* olup, bunlarin arasinda en ¢ok bulunan Zn** dir. 110 mg/ | ‘lik
baslangic konsantrasyonunda reaksiyonun ilk 15 dakikasinda %96 kadar yiksek Zn**
biyosorpsiyon oranlarini kaydetmigler, 50 mg/L ve Uzerindeki metal konsantrasyonlarinda
biyokitle %80 ve Uzerinde prtalama adsorptif kapasite gdstermistir. Deney sirasinda islak
kurutulmus ¢amur kullanilak, hem tam karistirmali hem de yukari akimli kolon biyoreaktérlere
uygulanmistir. Bu ¢alismanin bulgulari, endistriyel atik sudan metal iyonu biyosorpsiyonu igin
tam karisimh proseste biyosorbent olarak kullanilanin daha iyi potansiyeli oldugu gdsterilmistir
(72),

Chen ve Wang tarafindan dolgulu kolonlarda tek tur (Pb (1), Cu(ll) ve Zn(ll) ve birden
fazla metal iyonlarinin adsorpsiyon deneyleri ¢alisiimistir. pH’ nin artirilmasi ve akis hizinin
azalmasiyla ayrilmanin daha yavas oldudu tespit edilmistir. iyonik kuvvetteki artisin, giderilen
bakir miktarinin artmasina sebep olduju ancak c¢inko iyonlarina etki etmedigi goriimugtar.
Deneyler, yarismali adsorpsiyonda, bagska metal iyonlari eklendiginde metal iyonlari gideriminin
azaldigini gostermistir. Aktif karbon ¢inko gideriminde daha az uygun oldugundan, ginko i¢in bu
etkinin daha 6nemli boyutta oldugu belirtilmistir. Aktif karbon kolonlariyla bu ¢ metal iyonunun
gideriminin azalan sirayla Cu** > Pb®* > Zn*" seklinde oldugu tespit edilmistir. Ortama EDTA
eklendiginde bakir ve ¢inko ayrilmasinin énemli derecede arttigi gézlenmistir. Ayni zamanda

bakir gideriminin hemen hemen ¢inko giderimiyle ayni oldugu gérilmustir. iyonik kuvvetteki
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artisin, EDTA ile karistinlmis bakir ve ginko iyonlarinin gideriminde bir azalisa sebep oldugu
belirtilmistir (73).

Douglas ve galisma arkadaslari, son yillarda organik regineler, karbon molekuler elegi
ve destekli kil gibi farkli segici adsorbanlar ortaya ¢ikmasina karsin, zeolitlerin hala hakim
durumda oldugunu belirtmis ve yaptiklari galismada segici adsorbanlar olarak zeolitlerin dnemli
uygulamalarindan bazilarini incelemislerdir. Bu calismada, énemli maddelerin adsorptivite
Ozelliklerini degerlendirmek Uzere gelistirilen prosesler ve teknolojiler arastiriimistir. Saflastirma
ve ayirma proseslerinde zeolit adsorbanlarinin ticari uygulamalarindan bazilari incelenmigtir.
Zeolit adsorbanlarinin hidrokarbon separasyonlari ve hava separasyonunda kullanimlari
arastirlmistir. Ayrica dogal gaz, hava , organik ¢oziciler vs. nin kurutulmasinda , CO,, H,S,
NOy, SOy, Kr*® ve 1I'® uzaklastirimasinda, seyreltik alkollerin konsantre edilmesinde ve
otomobillerin egzoz sistemlerinde nem ve esit gazlarin adsorpsiyonunda kullanildiklari
belirtilmigtir (74).

Gak ve Viraeaghavan, Saskat Chewan’ daki regina atik su aritma tesisindeki aritim
prosesinin degisik agsamalarindaki kadminyum, krom, bakir, nikel ve ¢inko konsantrasyonlarini
belirlemislerdir. Atik suyun 24 saatlik kompozit numuneleri atomik absorpsiyon spektroskopisi ile
analiz edilmis ve aritma tesisinin her bir agsamasindaki metal uzaklastirma verimi arastiriimistir.
Yaptiklari ¢alismada krom, bakir ve nikel i¢in ilk ¢dkelme tanklarinin en ylksek uzaklastirma
verimine sahip oldugu, havalandirma havuzlarinin da ¢inko ve kadminyumu uzaklastirma da gok
daha etkili oldugu goérilmuastir. Aritma tesisinin %97’lik Cd*"; %87 Cu®” lik; %85 'lik Cr’* ve %

73’ lik Ni** uzaklastirma verimlerine ulastigini belirlemiglerdir (75).

Gharaibeh ve calisma arkadaglari tarafindan, prosese tabi tutulmus zeytin isletmesi
atiklarinin, igme suyunda eser miktarda bulunan C(IlI),Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll) ve Zn(ll) gibi agir
metallerin giderilmesindeki etkinligi arastiriimistir. Kesikli sistemde, elektron mikroskobu (SEM)
ve X-isini floresansi (XFR) kullanilarak bu maddenin adsorban olarak adir metalleri atik sudan
uzaklastirma fizibilitesi incelenmistir. Sonuglar, zeytin isletmesi atiklarinin sulu ¢oézeltilerden
adsorpsiyonla Pb(ll) ve Zn(ll) gidermede kullanilabilecegini fakat bu ¢calismada incelenen diger

agir metalleri uzaklagtirmadigini géstermistir (76).

Hasdemir, dolgulu kolonlarda C%*, Pb%, Sb*, SeO,” in sepiyolit (izerine
adsorpsiyonunu pH: 2-10 araliginda incelenmigti. Calismasinda, selenyumun diger
katyonlardan ayrilip ayrilmayacagini arastirmistir. Cu®*, Pb®* ve SeO3” in sirasiyla %99, %100,
ve % 85 oranlarinda adsorplandigi, Sb* un ise tamamen tutulup kolonu tikadigi goériimustar.
Sepiyolitlerin SEM fotograflari ¢ekilerek prosesten 6nce ve sonraki yapisal degisiklikleri

goézlenmigtir (77).
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LeyvaRamos ve calisma arkadaslari tarafindan yapilan calismada, aktif karbon
Uzerine kadminyumun adsorpsiyon izotermi kesikli bi adsoberde élgulmustir. 2 ile 9 arasindaki
baslangi¢ pH degerleri ve 10, 25 ve 40 °C sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri tespit edilerek;
adsorpsiyon izotermi Uzerine, ¢ozelti pH'1 ve sicakligin etkisi arastiriimistir. Ortalama yilzde
sapma Freundlich izoterminine gbre daha az oldugundan, deneysel verilere Langmuir
izoterminin daha ¢ok uydugu belirtiimigtir. Sicakhdin 10 °C den 40 °C’ ye ¢ikmasi durumunda,
adsorplanan Cd*" miktarinin 3 kat azalmasinin dikkate degder oldugu ifade edilmistir. 2 ve daha
distk pH degerlerinde Cd** nin aktif karbona adsorplanmadigi ve 9un Uzerindeki pH
degerlerinde Cd* nin Cd(OH), olarak ¢oktugu bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
pH=8 degerinde gdzlenmistir ve baslangic pH degeri 8'den 3’e dulslrildiginde adsorpsiyon
kapasitesi 12 kat azalmistir. pH 8'in altinda hakim tirin cd* oldugu tespit edilmistir. Bu
nedenle, kadminyum aktif karbon ylzeyine Cd** olarak adsorplanmaktadir. Sonug olarak

adsorpsiyon kapasitesinin, pH ve sicakhgdin kuvvetli bir fonksiyonu oldugu belirlenmigtir (78).

Ozer vd. tarafindan yapilan galismada, demir (lIl) iyonlarinin Schizomeris Libleinli'ye
adsorpsiyonu kesikli ¢alisan karistirmali bir kapta incelenmistir. Baslangic pH’1, sicaklik,
baglangic metal iyon derisimi ve mikroorganizma derisiminin adsorpsiyon hizina etkileri
arastirilarak, en uygun ortam kosullari sirasiyla pH=2,5, T=30 °C, Cx=100 mg/L, X,=0,50 g/L
olarak belirlenmistir. Karistirma hizinin, adsorpsiyon hizi Gzerinde etkili bir parametre olmadigi
g6zlenmigtir. Farkli baslangi¢ pH ve sicaklik degerlerinde, Freundlich ve langmuir adsorpsiyon
izotermleri gelistirilmistir. En uygun adsorpsiyon kosullarinda elde edilen verilerin Freundlich

adsorpsiyon izotermine daha iyi uydugu saptanmigtir (79).

Pinarl ve Bilgi¢ tarafindan yapilan arastirmada, dogal aktif killerin, evsel atik sularin
koagllasyonunda geleneksel koagllantlara alternatif olarak kullaniimasi amaglanmistir. Dogal
kil, asit ile aktiflestirildikten sonra koagulant olarak kullaniimis ve Gmit verici verimler alinmistir.
Killerin aritim kapasiteleri ile kimyasal bilesimleri, ylizey o6zellikleri ve aktif hale getirilebilme
Ozelligi arasinda bir iligkinin oldugu ortaya c¢ikmistir. Laboratuar 6sceginde koagllasyon jar
testleri yapiimistir. Ham atik suyun koagulasyonu, sirasiyla (0,3-1,5) g/L ve (30-80) mg/L doz
araliklarinda aktiflestiriimis kil ve demir (lll) klorur ilave edilerek gerceklestiriimistir. Proseste
aktif kil kullaniimasiyla elde edilen maksimum giderim verimleri; Biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOls) %78, Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) %79, Fosfat %99, Askida kati madde (AKM) icin %
96’ dir.Diger taraftan demir(lll) klortir kullanimi ile elde edilen maksimum giderim verimleri;
(BOls) %69, KOI %66, Fosfat %99, AKM icin %94 bulunmustur. Aritim prosesinde dogal kil,
aktiflestiriimis kil kadar verimli bulunmamigtir. Ancak dogal kilin tamponlama kapasitesinden
dolayi, ham atik suyun pH ve alkanitesinin aritimdan sonra hemen hemen ayni seviyede kaldigi

gorilmastar. Calismalarda kullanilan bentonit kili, ham atik suya ilave edildiginde, iyon
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degistirme, ndétralizasyon, adsorpsiyon ve absorpsiyon mekanizmalari rol oynamigtir. Dogal ve
aktiflestiriimis killerin, atik sularin aritiimasi amaciyla kullanildigi bu c¢alismada adsorpsiyon
mekanizmasinin etkin oldugu gértimstir. Kilin kimyasal bilesiminde bulunan AL*, Fe**, Ca**
gibi katyonlar koagtilasyon sonucunda Al(OH);, Fe(OH); ve Ca(OH); ¢okelekleri olusturmustur.
Bu hidroksitler floklasarak ¢okelirke, askidaki kolloidal tanecikleristrikleyici  flok
koagllasyonuyla uzaklastiriimislardir. Aliminyum ve demir katyonlarinin, atik suda bulunan
kolloidlerin yuzey yukunu nétralize ettikleri ve nétralize ettikleri yerde kolloidin ylzeyine adsorbe
olduklari belirtilmistir (80).

Rndal ve calisma arkadaslari, aga¢ kabuklarini 6zellikle de kizil aga¢ kabuklarini
adsorban olarak kullanarak agir metalleri tutmaya c¢alismislardir. Aragtirmacilar, agir metallerin
tanenli bilesiklerdeki fenolik gruplardan gelen H" iyonlari ile yer degistirerek kabuk substratlari
ile baglandiklarini ileri sirmuslerdir. Randal ve arkadaslari, kizil aga¢ kabugunun, atik sudaki
metal iyonlarinin agirlikgca % 10 ile %20 ‘sini bagdlayabildigini ve 0,1 N kuvvetli asitle metal
iyonlarinin siyrilarak adsorbanlarin tekrar kullanilmak Uzere rejenere edilebildigini ortaya
koymuslardir (81).

Rengaraj ve g¢alisma arkadaslari, Cr(lll) ve Ni(ll)'in sulu ¢odzeltilerden IRN-77 katyon
degistirici recinesi Uzerine adsorpsiyonunu c¢alismiglardir. Bu g¢alismada, adsorban miktari,
¢ozelti pH'1 ve temas siiresi gibigesitli deneysel parametrelerde, krom, kobalt ve nikelin ylizdece
giderilmesi incelenmigtir. Optimum sartlarda % 95’ ten fazla giderimin saglandigi gordlmustur.
Krom, kobalt ve nikel icin adsorpsiyon kapasitesi Freundlich adsorpsiyon izoterminden
hesaplanmistir.Krom, kobalt ve nikelin bu katyon degistirici recine Uzerine adsorpsiyonunun
Lagergren kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Ayrica, ¢oklu metallerin IRN-77 Uzerine
yariscl adsorpsiyonu da calisiimistir. Bu calisma sulardan ve nukleer enerji santrallerinin
sogutma suyundan krom, kobalt ve nikelin uzaklastiriimasinda bu katyon degistirici reginenin

verimli bir adsorban olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur (82).

Santos Yabe ve Oliveria tarafindan yapilan ¢alismada; kum, silika, kémur ve alimina
gibi kati adsorbentler kullanilarak 6n muamele gerekmeksizin sulu sistemlerden agir metal
giderimini degerlendirmek icin ele alinmigtir. Kursun, akimdulatér fabrikasinin atik suyunda
bilyiik oranda bulunan bir metaldir. Adsorpsiyon prosesinden sonra, Cd*, Ni**, Cr** ve Cu®*
konsantrasyonlari gibi Pb2+ konsantrasyonunun da mevcut konsantrasyonlarin altina dustigu
gorilmustir. Alimina kullanilarak giderim oranlari yaklasik olarak Ca®", Mg®* ve Mn** icin %20-
30 Cr**, Pb**, Ni**, Cd*" ve Cu* igin % 80 ‘in tizerinde bulunmustur (83).
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Vasylechko ve c¢alisma arkadaslari tarafindan, statik ve dinamik kosullarda,
kadminyum(ll) c¢oézeltisinde Ukrayna Transkarpatyan klinoptiloliti ‘nin adsorpsiyon o&zellikleri
arastirimistir. Cd(Il) iyonlarinin, silfat ¢ozeltilerinden daha iyi adsorplandidi tespit edilmistir.
Cozeltideki Cd(ll) konsantrasyonu arttikga, Kklinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
g6zlenmistir. Optimum kosullarda (adsorbentin 130-170 °C ‘de 2,5 saat sireyle isitilarak
modifiye edilmesi; zeolit tanelerinin ¢aplarinin da 0,20-0,31 mm’ ye esit olmasi; 500 ng/mL
konsantrasyonda kadminyum(ll) ¢ézeltisinin adsorbente akis hizinin 3 ml/dk olmasi durumunda)
ve pH=5,6'da, Cd (ll) ¢ozeltisi icin klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi 1,25 mg/g olarak
bulunmustur. Bu deger, pH=10,5 ‘ta 3,0 mg/g’a ulasmaktadir. Kadminyum desorpsiyonu igin
optimum karisim, 1 hacim HNOj’e karsilik 14 hacim HCI (1:2) olarak belirlenmistir, Bu kosullar

altinda kadminyum ekstraksiyonu % 95 olarak bulunmustur (84).

Viraraghavan ve Ganesh, kadminyum ve krom iyonlarinin turbaya adsorpsiyonuna
temas slresi, pH ve sicakhdin etkisini arastirmiglardir. Kesikli olarak yapilan c¢alismalar
sonucunda, turbanin 2 saat denge siiresinde, pH 4-5 arasinda 5 °C sicaklikta maksimum %95
kadminyum adsorbe ettigi, 21 ‘C ‘de maksimum %53 krom tutabildigi tespit edilmistir. Kromun
turbaya adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon oldugu, kadminyumun turbaya
adsorpsiyonunun ise ekzotermik oldugu belirtiimistir. Adsorpsiyon verilerinin 5 °C, 10 °'C, 15 °C
ve 21 °C ‘de elde edilen izoterm analizleri, kadminyum ve kromun turbaya olan adsorpsiyon
modelinin, sirasiyla Langmuir ve Freundlich izotermlerine birgok sicaklik degeri igin uygunluk
arzettigini gostermistir. Asitle muamele edilmis turbanin adsorpsiyon kapasiteleri (kadminyum
icin 0,033 ve krom icin 0,00165) zirai turbaninkinden daha yiksek oldugu bulunmustur.
Kadminyum ve kromun asitli turbaya adsorpsiyonunda dengeye ulasma siresi 3 saat iken,
dogal turba icin denge sulresi 2 saat olarak tespit edilmistir. Asitle muamele edilmis turbanin
kadminyum ve krom igin daha yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olusunun, atik sulardan
kadminyum ve krom gideriimesinde dogal turbaya nazaran daha iyi bir adsorbent oldugunu

gOstermistir (85).

Zorpas ve calisma arkadaslari, yaptiklari c¢alismalar sonunda zeolitlern metalce
zengin c¢amurlarda metal gidericisi olarak kullanigli olabilecegini ve dogal zeolit olan
klinoptilolitin agir metalleri (Cd*, Cr**, Cu®, Fe®*, Mn*, Ni**, Pb**, Zn*) uzaklastirma
yetenegine sahip oldugunu tespit etmiglerdir. Deneysel ¢alismada, ham ¢gamurda ve 150 gunlik
olgunlasma déneminden sonra nihaiturinde ardi ardina ekstraksiyon islemleri yapilmis ve agir
metaller su bes kisimda toplanmistir. Degdisebilen, karbonat, indirgenebilen, organik ve artik
inert form olarak distnilen artik kisimda, zeolitin ¢ok dislik oranda agir metal uzaklastirdigi

goralmustar (86).
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11. MATERYAL VE YONTEM

11.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada, adsorban olarak kullanilan Manisa Goérdes yoresine ait zeolit numunesi
(klinoptilolit), deneylerde kullanilacak boyut araliklarina getirilecek sekilde ASTM standart
elekleri ile elek analizi yapiimigtir. Kinllip 6gutilmus toz halindeki dolomit, Arma Itd. sti. den
(Manisa) temin edilmistir. Yine deneylerde kullanilan tanen iceren mese palamutu atigi érnekleri
de Artu Kimya ya ait Salihli Palamut ve Valeks fabrikasindan alinmistir.

Zeolit ve dolomit érnekleri, icerdikleri yabanci partikillerin verimi distirmemesi igin
deiyonize su ile 2 kez yikandiktan sonra dekante edilerek etiivde 100 ‘C’de 2 saat sireyle
kurutulmuslardir. Mese palamutu atiklari da nemin uzaklastiriimasi i¢in 2 saat boyunca 50 ‘C’'de
kurutulmustur.

Deneylerde zeoliti aktive etmek icin adsorpsiyon verimini arttirmak amaciyla 3M
CH3;COOH cozeltisi hazirlanmis, bu ¢ozelti 2 (mL) / 1 (g) zeolit oraninda ilave edildikten sonra
30 dk. slresince manyetik karistirici ile karistirilmigtir. 30 dk.’lik karistirma slresi sonunda sivi

faz ayrilarak kati maddeler yaklasik 12 saat sireyle etlivde kurutulmustur (69).
11.2. Adsorpsiyon islemlerinin Yapihisi

Adsorpsiyon islemleri 250 mL’lik beherlerde magnetik karistirici kullanilarak kesikli
olarak yapilmistir. Adsorpsiyon Uzerine sicakligin etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan
deneylerin haricindeki ¢alismalar 20 °C sicaklikta yapilimistir.

Deneylerde K,Cr,0O; katisindan 1000 mg Cr® /L’ lik stok ¢ozelti hazirlanmis ve
istenen konsantrasyondaki ¢Ozeltiler stok ¢ozeltiden seyreltme yoluyla sirasiyla 500, 250, 100,
50, 20, 10, 5 mg Cr®/ L miktarlarinda hazirlanmistir. Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon
verimi  Uzerine etkisini belirleme amagh yapilan deneylerin disinda yapilan tim deneyler
adsorban maddelerin 1 g'1 ile K,Cr,O; katisindan hazirlanmis 20 mg Cré/Llik ¢Ozeltisinin
numune hacmi 100 mL alinarak yapilmistir. Deneyler sonunda numunelerden sivi faz alinarak
santrifiijlenip belirli oranda seyreltildikten sonra ¢ozeltideki krom konsantrasyonlari alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometre cihazinda dlgulimustir.

Deneysel galismalardaki pH ayarlamalarinda, pH’in dasdrilmesi igin derigik HCI ve
yukseltilmesi icin 1 M (mol/L)’lik NaOH kullaniimigtir. Kullanilan adsorban madde miktarlari 1(g)
ve 20 mg Cr®*/ L'lik krom ¢Ozeltisinden 100 mL alinmis, optimum karistirma suresi olan 10 dk.
manyetik karistirici ile karigtirildiktan sonra sivi faz alinmis ve santrifijlenmistir. Alinan sivi fazin

krom(VI) konsantrasyonu AAS cihazinda él¢iimustdr.
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11.4. Adsorpsiyon islemlerinde Kullanilan Parametreler

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve segilen degerler Tablo 11.1'de

verilmigtir. Bu parametreler optimum adsorpsiyon suresini belirleme amagli yapilan deneyler

disinda 10 dk.’lik reaksiyon siresince tim adsorban maddeler icin kullaniimistir.

Tablo 11.1. Adsorpsiyon Islemlerinde Kullanilan Parametreler ve Segilen Degerler

Parametreler

Secilen Degerler

Tanecik boyutu (um)
Klinoptilolit
Dolomit
Palamut Mesesi Atig
Ortam sicakhgi (°C)
Karistirma siiresi (dk)
Karistirma hizi (rpm)
pH
Kati-sivi orani (9/100mL)

Cr® konsantrasyonu (mg/L)

100, 75, 63, 45, 35

63

35, 50, 200, 355, 500

12, 20, 30, 45, 55, 70

1,3, 5,10, 15, 20, 30

300, 400, 550, 700, 900
1,3,5,7,9, 11
0.25,0.50,1,2,5,10

5, 10, 20, 50, 100, 250, 500

Adsorpsiyon islemleri sonunda santrifiijlenen ¢ézeltilerden belli hacimde érnek alinip

cr®* tayinleri alevli AAS cihazinda yapilmistir. Cozeltilerde kalan Cr® miktarlari dikkate alinarak

adsorban maddeler i¢in adsorpsiyon verimleri hesaplanmis ve gerekli grafikler gizilmistir.

11.5. Cr*® Tayini

Cozeltilerdeki krom miktarlari belirlendikten sonra adsorplanan Cr*® miktarlari icin

ylizde doniisiim yapiimis, adsorban maddelerin 1 g1 ve 20 mg/L'lik Cr®* gézeltisinin 100 mL’si

dikkate alinarak gerekli hesaplamalar yapilmis ve grafikler cizilmistir. Cizelgedeki degerler

asagidaki gibi hesaplanmistir.

Tutunan Cr®* Konst. (mg/L) = Baslangic Cr®* Konst. (mg/L) - Cikis Cr®" Konst. (mg/L)
Tutunan Cr®* Konst (mg/L) = 20 mg/L Cr®* Konst. - Cikis Cr®" Konst. (mg/L)
mg Cré*/ g adsorban = Tutunan cr® Konst.(mg/L) / g adsorban * 100 (mL)/ 1000 (mL)
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12. DENEYSEL CALISMA |

12.1. Adsorpsiyon Deneyleri
12.1.1 Kanigtirma Siiresi

Adsorban maddelerin madde miktarlari 1g ve krom konsantrasyonlari 100 mL 20 mg
Cr®*/L sabit tutularak; 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30 dakikalik karistirma surelerinde 550 devir/dk

karistirma hizinda deneyler yapilarak optimum karistirma sureleri tespit edilmigtir.
12.1.2. pH Degisimi

Derisik HCI ve 1 M’hk NaOH kullanilarak 20 mg cr®/ Llik ¢ozeltisinin 100 mL’sinin
pH1 1, 3, 5, 7, 9, 11’e ayarlanmis ve adsorban maddelerden 1g alinarak belirlenen siirede
(10dk) manyetik karistirici ile 550 devir/dk karistirma hizinda karistiriimis sivi fazlar alinarak

santrifijlenmis uygun pH belirlenmistir.
12.1.3. Sicaklik

Dogal adsorbanlarin madde miktarlari 1g ve krom konsantrasyonlari (100 mL
¢ozeltide 20 mg Cr6+/L) sabit tutularak 10 dk karistirma silresince 550 devir/dk karistirma
hizinda 12, 20, 30, 45, 55 ve 70°C’de adsorpsiyon deneyleri yapiimis ve sivi fazlar alinarak

santrifiijlenmistir. Cozeltilerdeki kalan krom konsantrasyonlari AAS cihazinda élgiimustir.
12.1.4. Konsantrasyon Degisimi

Tdm adsorban maddelerin madde miktarlari 1g ve 100 mL c¢ozeltisindeki krom
konsantrasyonlari 5,10, 20, 50, 100, 250, 500 mg cr L degerlerinde alinarak 550 devir/dk.
hizla, 10 dk karnistiriimistir. Elde edilen sivi fazlar santrifiijlenmis ve g¢ozeltilerdeki kalan krom

konsantrasyonlari belirlenmistir.
12.1.5. Adsorban Madde Miktarinin Degigimi
Adsorban madde miktarlari 0,25, 0,50, 1, 2, 5, 10 g ve krom konsantrasyonlari 100

mL 20 mg cr/L alinmis, 550 devir/dk. karistirma hizinda 10 dk karistirma sliresi sonunda elde

edilen ¢ozeltilerin sivi fazlari alinarak santrifijlenmis ve kalan krom miktari élgilmustar.
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12.1.6. Karnistirma Hizi

Adsorbanlarin madde miktarlari 1g ve krom konsantrasyonlari 100 mL ¢dzeltide 20
mg Cré*iL alinmis 300, 400, 550, 700, 900 devir/dk hizlarinda 10dk. karistinimis, sivi fazlar

alinarak santrifijlenmis ve ¢ozeltilerde kalan krom konsantrasyonlari élglimustdr.
12.1.7. Adsorban Madde Boyutu

Klinoptilolit igin 100pm, 75um, 63um, 45y, 35um; Dolomit igin 63um ve Palamut
Mesesi Atidi icin 50 ile 500 ym araligindaki tanecik boyutlarina sahip érneklerden 1g’er alinmig
ve krom konsantrasyonlari (100 mL 20 mg Cr6+/L) sabit tutularak 550 devir/dk. hizla 10dk.
karigtirildiktan sonra sivi fazlar alinarak santrifijlenmis ve ¢ozeltlerde kalan krom

konsantrasyonlari belirlenmistir.
12.2. DENEYSEL CALISMA | SONUCLARI
12.2.1. Kanigtirma Siiresinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi
Adsorban maddelere asagidaki kosullar sabit tutularak yapilan deneylerde,

adsorpsiyonun en iyi gdzlendigi karistirma suresi bulunmaya c¢alisilarak asagidaki sonuglar elde

edilmistir. Denemeler oda sicakhgi (20 °C) ve pH 7 de yapilimistir.

Adsorban miktari 19

cr't ¢cozeltisi Baglangig Konsantrasyonu : 20 ppm
Cozelti Hacmi : 100 mL
Karistirma Hiz : 550 rpm

Baslangi¢ deneyleri icin tanecik boyutu

Klinoptilolit 163 uym
Aktif Klinoptilolit : 63 uym
Dolomit igin 163 um

Palamut mesesi Atigi igin : 200 pm



57

Tablo 12.2.1. Klinoptilolit igin Stre-Adsorpsiyon Degerleri

Siire (dk) olculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*® /g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
1 18,358 1,642 0,1642
3 18,163 1,837 0,1837
5 17,469 2,254 0,2254
10 17,469 2,531 0,2531
15 17,543 2,457 0,2457
20 17,661 2,339 0,2339
30 17,754 2,246 0,2246

Tablo 12.2.2. Aktif Klinoptilolit icin Stre-Adsorpsiyon Degerleri

Siire (dk) dlculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*® /g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
1 17,026 2,974 0,2974
3 16,808 3,192 0,3192
5 16,619 3,381 0,3381
10 16,624 3,576 0,3576
15 16,696 3,554 0,3554
20 16,782 3,518 0,3518
30 16,738 3,462 0,3462
Tablo 12.2.3. Dolomit igin Sure-Adsorpsiyon Degerleri
Siire (dk) dlculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
1 16,944 3,056 0,3056
3 16,643 3,357 0,3357
5 16,515 3,485 0,3485
10 16,326 3,674 0,3674
15 16,453 3,547 0,3547
20 16,569 3,431 0,3431
30 16,597 3,403 0,3403
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Tablo 12.2.4. Palamut Mesesi Atidi igin Stre-Adsorpsiyon Degerleri

Siire (dk) dlculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*® /g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
1 16,329 3,671 0,3671
3 16,208 3,792 0,3792
5 16,037 3,963 0,3963
10 15,766 4234 0,4234
15 15,826 4,174 0,4174
20 15,713 4,287 0,4287
30 15,744 4,256 0,4256

—e—Klinoptilolit —=— Aktif klinoptilolit —a— Dolomit —e— Palamut Mesesi Atigi

0,5
& - . .
£ 04 A V./o/—' - -
[e]
3 /ﬁé::-‘m—;t
@ 0,3 A
(@]
g 0.2 - /‘ﬂ\,—,
G 0,1 -
(@]
S

O T T T
0 10 20 30 40
Sire (dk)

Sekil 12.1. Karistirma Siresi — Adsorpsiyon grafigi




59

12.2.2. pH Degisiminin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi

Asagidaki parametreler sabit tutularak yapilan deneylerde kullanilan her bir adsorban

icin alinan sonuglar tablolarda gosterilmektedir. Denemeler oda sicakliginda yapilmistir.

Adsorban miktari

crt ¢ozeltisi Baslangig Konsantrasyonu

Cozelti Hacmi
Karistirma Siresi

Karistirma Hiz

:1g

: 20 ppm (mg/L)
: 100 mL

: 10 dk

: 550 rpm

Tablo 12.2.5. Klinoptilolit igin pH-Adsorpsiyon Degerleri

pH olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
1 17,726 2,274 0,2274
3 17,715 2,285 0,2285
5 17,537 2,463 0,2463
7 17,422 2,578 0,2578
9 17,520 2,480 0,2480
11 17,757 2,243 0,2243
Tablo 12.2.6. Aktif Klinoptilolit icin pH-Adsorpsiyon Degerleri
pH olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
1 16,921 3,079 0,3079
3 16,786 3,214 0,3214
5 16,544 3,456 0,3456
7 16,318 3,682 0,3682
9 16,477 3,523 0,3523
11 16,608 3,392 0,3392
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Tablo 12.2.7. Dolomit igin pH-Adsorpsiyon Degerleri

pH olculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)

1 16,759 3,241 0,3241

3 16,528 3,472 0,3472

5 16,426 3,574 0,3574

7 16,236 3,764 0,3764

9 16,177 3,823 0,3823

1 16,476 3,524 0,3524

Tablo 12.2.8. Palamut Mesesi Atigi icin pH-Adsorpsiyon Degerleri

pH olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)

1 16,312 3,688 0,3688

3 16,211 3,789 0,3789

5 15,678 4,322 0,4322

7 15,326 4,674 0,4674

9 15,516 4,484 0,4484

1 15,735 4,265 0,4265

mg Cr (VI) / g adsorban

—e— Kilinoptilolit —=— Aktif klinoptilolit —&— Dolomit —e— Palamut Mesesi Atigi

0.5
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0.1 -

0

10 12

Sekil 12.2. pH — Adsorpsiyon grafigi




61

12.2.3. Konsantrasyon Degisiminin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi

Adsorban maddelerle sabit parametrelerde deneyler gergeklestiriimis olup sirasiyla
klinoptilolit, aktif klinoptilolit, dolomit ve tanen atidi igin asagidaki sonuglar elde edilmistir. Ortam

sicakhgl oda sicakhgidir.

Adsorban miktari 19
Cozelti Hacmi : 100 mL
Karistirma Siresi ;10 dk
Karistirma Hizi : 550 rpm

Tablo 12.2.9. Klinoptilolit icin Konsantrasyon-Adsorpsiyon Degerleri

Konsantrasyon olctilen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
(mg/L) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)

5 4,9653 0,0347 0,0347

10 8,966 1,034 0,1034

20 17,764 2,236 0,2236

50 39,565 10,435 1,0435
100 84,679 15,321 1,5321
250 206,535 43,465 4,3465
500 436,753 63,247 6,3247

Tablo 12.2.10. Aktif Klinoptilolit icin Konsantrasyon-Adsorpsiyon Degerleri

Konsantrasyon olctlen Cr*® Tutunan Cr*® mg Cr*®/g Adsorban
(mg/L) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)

5 4,327 0,673 0,0673

10 8,622 1,378 0,1378

20 16,646 3,354 0,3354

50 37,154 12,846 1,2846
100 77,242 22,758 2,2758
250 193,565 56,435 5,6435
500 422,636 77,364 7,7364
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Tablo 12.2.11. Dolomit igin Konsantrasyon-Adsorpsiyon Degerleri

Konsantrasyon olculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
(mg/L) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)

5 4,275 0,725 0,0725

10 8,864 1,136 0,1136

20 16,541 3,459 0,3459

50 39,323 10,677 1,0677
100 76,017 23,983 2,3983
250 194,303 55,697 5,5697
500 433,168 66,832 6,6832

Tablo 12.2.12. Palamut Mesesi Atidi icin Konsantrasyon-Adsorpsiyon Degerleri

Konsantrasyon dlculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
(mg/L) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)

5 4,047 0,953 0,0953

10 8,247 1,753 0,1753

20 15,565 4,435 0,4435

50 21,457 15,668 1,5668
100 71,457 28,543 2,8543
250 191,368 58,632 5,8632
500 417,952 82,048 8,2048
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12.2.4. Karistirma Hizinin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi

Adsorban Maddelere asagida belirtilen kosullar oda sicakhiginda uygulanmis elde

edilen sonuglar her bir madde i¢in asagidaki tablolarda gosterilmigtir.

Adsorban miktari 19

crt ¢ozeltisi Baglangi¢ Konsantrasyonu : 20 ppm
Cozelti Hacmi : 100 mL
Karistirma Siresi ;10 dk

Tablo 12.2.13. Klinoptilolit igin Karistirma Hizi-Adsorpsiyon Degerleri

Karistirma Hizi olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
(devir/dk) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
300 17,736 2,264 0,2264
400 17,639 2,361 0,2361
550 17,421 2,579 0,2579
700 17,352 2,648 0,2648
900 17,368 2,632 0,2632

Tablo 12.2.14. Aktif Klinoptilolit icin Karistirma Hizi-Adsorpsiyon Degerleri

Karistirma Hizi dlculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
(devir/dk) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
300 16,958 3,042 0,3042
400 17,136 2,864 0,2864
550 16,709 3,291 0,3291
700 16,614 3,386 0,3386
900 16,658 3,342 0,3342




65

Tablo 12.2 15. Dolomit igin Karistirma Hizi-Adsorpsiyon Degerleri

Karistirma Hiz

olculen Cr'®

Tutunan Cr*®

mg Cr*®/g Adsorban

(devir/dk) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
300 16,14 3,860 0,3860
400 16,306 3,694 0,3694
550 15,945 4,055 0,4055
700 16,176 3,824 0,3824
900 16,218 3,782 0,3782

Tablo 12.2.16. Palamut Mesesi Atigi icin Karistirma Hizi-Adsorpsiyon Degerleri

Karistirma Hiz

olculen Cr'®

Tutunan Cr*®

mg Cr*®/g Adsorban

(devir/dk) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
300 15,288 4,712 0,4712
400 15,275 4,725 0,4725
550 14,824 5,176 0,5176
700 14,951 5,049 0,5049
900 15,028 4,972 0,4972

—e—Klinoptilolit —=— Aktif Klinoptilolit —a— Dolomit —e— Palamut Mesesi Atidi
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12.2.5. Tanecik Boyutunun Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Adsorban madde boyutunun adsorpsiyon Uzerine etkisini belirleyebilmek igin bazi

sabit parametrelerde yapilan deneylerde asagidaki sonuglar elde edilmistir.Ortam sicakhgi 20

°C dir.

Adsorban miktari

:1g

Cr*® ¢ozeltisi Baslangi¢ Konsantrasyonu : 20 ppm (mg/L)

Cozelti Hacmi

Karistirma Siresi

Karistirma Hiz

: 100 mL
: 10 dk
: 550 rpm

Tablo 12.2.17. Klinoptilolit icin Tanecik Boyutu-Adsorpsiyon Degerleri

Tanecik Boyutu olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
(um) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
35 17,476 2,524 0,2524
45 17,468 2,532 0,2532
63 17,437 2,563 0,2563
75 17,453 2,547 0,2547
100 17,537 2,463 0,2463

Tablo 12.2.18. Aktif Klinoptilolit icin Tanecik Boyutu-Adsorpsiyon Degerleri

Tanecik Boyutu olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
(um) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
35 17,124 2,876 0,2876
45 17,066 2,934 0,2934
63 16,939 3,061 0,3061
75 16,947 3,053 0,3053
100 16,977 3,023 0,3023
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Tablo 12.2.19. Palamut Mesesi Atigi icin Tanecik Boyutu-Adsorpsiyon Degerleri

Tanecik Boyutu olculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
(um) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
50 elek alti 15,979 4,021 0,4021
50 elek ustu 15,806 4,194 0,4194
200 elek ustu 15,437 4,563 0,4563
355 elek Usti 14,962 5,038 0,5038
500 elek Usti 15,176 4,824 0,4824
—e— Kilinoptilolit —=— Aktif Klinoptilolit
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12.2.6. Adsorban Madde Miktarinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Asagidaki sabit parametrelerde deneyler gergeklestiriimis olup sirasiyla klinoptilolit,
aktif klinoptilolit, dolomit ve tanen atigi i¢in sonuglar tablolarda gosterilmistir. Denemeler oda

sicakhginda yapilmistir.
Cr*® ¢ozeltisi Baslangi¢ Konsantrasyonu : 20 ppm (mg/L)
Cozelti Hacmi : 100 mL

Karistirma Siresi ;10 dk

Tablo 12.2.20. Klinoptilolit icin Madde Miktari-Adsorpsiyon Degerleri

Adsorban Madde olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Miktari (g) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
0,25 18,165 1,835 0,1835
0,50 18,179 1,821 0,1821
1 17,847 2,153 0,2153
2 17,955 2,045 0,2045
5 17,966 2,034 0,2034
10 17,925 2,075 0,2128

Tablo 12.2.21. Aktif Klinoptilolit icin Madde Miktari-Adsorpsiyon Degerleri

Adsorban Madde olculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Miktari (g) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
0,25 17,127 2,873 0,2873
0,50 17,054 2,946 0,2946
1 16,936 3,064 0,3064
2 16,904 3,096 0,3096
5 16,915 3,085 0,3085
10 16,824 3,176 0,3176
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Tablo 12.2.22. Dolomit igin Madde Miktari-Adsorpsiyon Degerleri

Adsorban Madde dlculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Miktari (g) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
0,25 16,674 3,326 0,3326
0,50 16,621 3,379 0,3379
1 16,347 3,653 0,3653
2 16,351 3,649 0,3649
5 16,238 3,762 0,3762
10 16,375 3,625 0,3625

Tablo 12.2.23. Palamut Mesesi Atigi icin Madde Miktari-Adsorpsiyon Degerleri

Adsorban Madde olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Miktar (g) Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
0,25 15,955 4,045 0,4045
0,50 15,725 4,275 0,4275
1 15,638 4,362 0,4362
2 15,777 4,223 0,4223
5 15,759 4,241 0,4241
10 15,754 4,246 0,4246

—e— Kilinoptilolit —=— Aktif klinoptilolit —&— Dolomit —e— Palamut Mesesi Atidi
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12.2.7. Sicakhgin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Sicakhdin adsorpsiyon (zerine etkisini belirleyebilmek igin sabit parametrelerde

yapilan deneylerde asagidaki sonugclar elde edilmigtir.

Adsorban miktari 19

Cr*® ¢ozeltisi Baslangi¢ Konsantrasyonu : 20 ppm (mg/L)
Cozelti Hacmi : 100 mL
Karistirma Siresi ;10 dk

Tablo.12.2.24. Klinoptilolit igin Sicaklik - Adsorpsiyon Degerleri

Sicaklik (°C) olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
12 17,417 2,583 0,2583
20 17,307 2,693 0,2693
30 17,246 2,754 0,2754
45 17,251 2,749 0,2749
55 17,357 2,643 0,2643
70 17,628 2,372 0,2372

Tablo 12.2.25. Aktif Klinoptilolit icin Sicaklik-Adsorpsiyon Degerleri

Sicaklik (°C) dlculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
12 16,826 3,174 0,3174
20 16,62 3,380 0,3380
30 16,715 3,285 0,3285
45 16,746 3,254 0,3254
55 17,217 2,783 0,2783
70 17,237 2,663 0,2663
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Sicaklik (°C) dlculen Cr'® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
12 17,109 2,891 0,2891
20 16,436 3,564 0,3564
30 16,774 3,226 0,3226
45 16,922 3,078 0,3078
55 17,411 2,589 0,2589
70 17,588 2,412 0,2412

Tablo 12.2.28. Palamut Mesesi Atidi icin Sicaklik-Adsorpsiyon Degerleri

Sicaklik (°C) olctlen Cr*® Tutunan Cr'*® mg Cr*®/g Adsorban
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
12 15,549 4,451 0,4451
20 15,158 4,842 0,4842
30 15,474 4,526 0,4526
45 15,428 4,572 0,4572
55 15,508 4,492 0,4492
70 15,752 4,248 0,4248

—e—Klinoptilolit —=— Aktif klinoptilolit —a— Dolomit —e— Palamut Mesesi Atigi
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13. DENEYSEL CALISMA 1l

13.1. Deri Atik Suyu Numunesinde Adsorpsiyon islemlerin Yapilisi

Deri sanayi atik su aritma tesisi atik su giris dengeleme havuzundan alinan atik su
orneginde sirasiyla klinoptilolit, aktif klinoptilolit, dolomit ve palamut mesesi ati§i ile adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Deneysel calisma | de elde edilen sonuglara gére en uygun adsorpsiyon
sartlari altinda deneyler gerceklestiriimistir. Her bir adsorban i¢in krom tutulmasinin en fazla
oldugu parametrelerde, deri atik suyu ile adsorpsiyon ¢alismasi yapilmis ve icerisinde bulunan
KOI, AKM, BOI, krom (VI) degerlerine bakilmistir.

13.1.1. KOI Gideriminde Kullanilan Parametreler

Klinoptilolit ile yapilan adsorpsiyon deneyinde karistirma suresi 10 dk ve ortam pH 1 7
olup ortam sicakhigr 20°C dir. Ayrica ilave edilen adsorban miktari 1 g, karistirma hizi 550 rpm
olmakla beraber adsorban madde boyutu 63 um dir. Asit ile aktive edilmis klinoptilolit ile yapilan
deneyde, karistirma suresi 10 dk ve ortam pH 1 7 olup ortam sicakligi 20°C dir. Ayrica ilave
edilen adsorban miktari 1 g, karistirma hizi 550 rpm olmakla beraber adsorban madde boyutu
63 um dir.

Dolomit ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda karistirma siresi 10 dk ve ortam pH 19
olup ortam sicakhigr 20°C dir. Ayrica ilave edilen adsorban miktari 1 g, karistirma hizi 550 rpm
ve adsorban madde boyutu 63 uym dir. Palamut mesesi atigi ile yapilan deneyde ise stre 10 dk,
pH 9 ve sicaklik 20°C de sabit tutulmustur. Ayrica ilave edilen adsorban miktari 1 g, karistirma

hiz1 550 rpm olup adsorban madde boyutu 200 uym dir.

13.1.2. AKM Gideriminde Kullanilan Parametreler

Klinoptilolit kullanilan adsorpsiyon deneyinde karistirma suresi 10 dk ve ortam pH 1 7
olup ortam sicakhig: 20°C dir. Ayrica ilave edilen adsorban miktari 1 g, karistirma hizi 550 rpm
olmakla beraber adsorban madde boyutu 63 um dir. Asit ile aktive edilmis klinoptilolit ile yapilan
deneyde, karistirma suresi 10 dk ve ortam pH 1 7 olup ortam sicakligi 20°C dir. Ayrica ilave
edilen adsorban miktari 1 g, karistirma hizi 550 rpm olmakla beraber adsorban madde boyutu
63 um dir. Dolomit ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda karistirma suiresi 10 dk ve ortam pH 19
olup ortam sicakligi 20°C dir. Ayrica ilave edilen adsorban miktari 1 g, karistirma hizi 550 rpm
olmakla beraber adsorban madde boyutu 63 um dir. Palamut mesesi atigi ile yapilan deneyde
ise sure 10 dk, pH 9 ve sicaklik 20°C de sabit tutulmustur. Ayrica ilave edilen adsorban miktari 1

g, karistirma hizi 550 rpm olmakla beraber adsorban madde boyutu 200 um dir.
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13.1.3. BOI ve Krom (VI) Giderimi igin Kullanilan Parametreler

Adsorban olarak kullanilan klinoptilolit ile yapilan deneyde karistirma siresi 10 dk ve
ortam pH 1 7 olup ortam sicakhdi 20°C dir. Ayrica ilave edilen adsorban miktari 1 g, karistirma
hizi 550 rpm olmakla beraber adsorban madde boyutu 63 um dir. Aktif klinoptilolit ile yapilan
deneyde de karistirma suresi 10 dk ve ortam pH 1 7 olup ortam sicakligi 20°C dir. Ayrica ilave
edilen adsorban miktari 1 g, karistirma hizi 550 rpm olmakla beraber adsorban madde boyutu
63 um dir. Dolomit ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda karistirma suiresi 10 dk ve ortam pH 19
olup ortam sicakh@i 20°C dir. ilave edilen adsorban miktari 1 g, karistirma hizi 550 rpm olmakla
beraber adsorban madde boyutu 63 pym dir. Palamut mesesi atigi ile yapilan deneyde ise stre
10 dk, pH 9 ve sicaklik 20°C de sabit tutulmustur. Ayrica ilave edilen adsorban miktari 1 g,

karistirma hizi 550 rpm olmakla beraber adsorban madde boyutu 200 um dir.

Adsorpsiyon iglemleri sonunda alinan atik suda KOIi, AKM, BOI ve krom (VI) analizleri

yapilmis, elde edilen verilerle deri atik suyundaki giderimi her bir adsorban i¢in hesaplanmistir.
13.2. Atik Sudaki Kirletici Parametrelerin Tayini
13.2.1. KOI (Kimyasal Oksijen ihtiyaci) Tayini

Bu deneyde, atiksu karakterizasyon ¢alismalarinda, suyun igindeki organik maddenin
belirlenmesi igin kullanilan parametrelerden biri olan kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI)

parametresinin adsorpsiyon ydntemiyle gideriminin belirlenmesine ¢alisiimistir.

Atik su numunesinde kloriir, bromiir, ve iyodiir gibi halojeniirlerin bulunmasi KOIi
deneyinde girisimlere neden olabilmektedir. Bu nedenden dolayl numuneye analitik saflikta,

kristal veya toz halde giimus stilfat (Ag,SO,) ve civa sllfat (HgSO,) ilavesi yapilmaktadir.

Deneyde kullanilan reaktifler; 0,25 N Potasyum Dikromat Cozeltisi (KoCr,O7), Sulfiirik
Asit-Gumus Silfat Cozeltisi: (1 L derisik slfirik asit icinde 6.6 g Ag,SO,4 ¢ozilerek hazirlanir.
Bu ilave dogrudan asit sisesine yapilir ve 2 gin Ag,SO,’lin ¢ézlinmesi i¢in beklenir), Ferroin
indikatér Cozeltisi: (1.735 g 1.10-fenantrolin dihidrat ve 695 mg FeS0,.7H,O destile suda
¢ozulir ve 100 ml'ye seyreltilir), 0,1 N Standart Demir Amonyum Silfat Coézeltisi: (39.2 g
Fe(NH,)2(S0,),.6H,0, destile suda ¢ozilir, 20 mL Derisik H,SO, ilave edilir, sogutulur, 1000
ml'ye seyreltilir), Civa sulfat (HgSO,) dir.

Deneyde o6nce kor olarak hazirlanmak lzere 20 ml su numunesi ve adsorpsiyon
deneyleri uygulanmis atik su numunesinden 2 ml alinip destile su ile 20 ml'ye seyreltilmis su
numunesi, 2500 ml’lik agzi rodajli(silifli) bir balona alinir.
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5 ml gimus silfath sulfirik asit ve 0.4 gr HgSO, ilave edilip karistirilir.10 ml 0.25 N
potasyum dikromat ¢ozeltisi ilave edilir. 25 ml giimus sulfath silfirik asit ¢ozeltisi yavasca ilave
edilir ve balon iyice karistirilarak derhal geri sodutucuya baglanir ve 2 saat kaynatilr,
kaynamanin diizgiin olmasi igin balonda birkag tane kaynama tasi olmalidir. ilk kaynama anina
cok dikkat edilmelidir. iki saatlik kaynama periyodu sonunda balon sogutulur, sogutucu yikanir
ve balondaki ¢ozelti yaklagik 140 ml'ye (destile su ile) seyreltilir. Birka¢c damla ferroin indikatori
ilave edilir ve 0.1 N Fe(NH,4)2(S04)..6H,0 ile indikatdrin rengi kirmiziya déniinceye kadar titre
edilir. Rengin kirmiziya gegisi, mavi yesil izerinden oldugu icin ¢ok kesindir. Kimyasal Oksijen

intiyaci (KOI), konsantrasyonu asagidaki formiile gére hesaplanir:

KOI (mg/L) = (Vo,-V1) x N x 8000/V
V, = Kér numune igin sarfedilen demir amonyum silfat miktari (mL)
V1= Numune igin sarfedilen demir amonyum stlfat miktari (mL)
V = Alinan numune miktari (mL)

N = Demir amonyum silfat normalitesi (0.1 N)

13.2.2. AKM ( Askida Kati Madde) Tayini

Bu deneyde, yapilan atiksu karakterizasyon g¢alismalarinda suyun igindeki askida ve
¢6zinmus haldeki maddelerin belirlenmesi icin kullanilan parametrelerden biri olan AKM
parametresinin adsorpsiyonla degisiminin belirlenmesi amaglanmistir.

Filtreden gegcmeyen kati maddeler olarak ifade edilen askida kati maddeler, atik su
numunesinin filtre kagidindan gegmeyen kisminin; 103 °C'de etivde 1 saat kurutulmasi ve
desikatérde sogutulup tartilmasi suretiyle tayin edilir. Bu tayinde atik su numunesi bir vakum
pompasi ile daha 6nce sabit tartima getiriimis olan 0.45 mikron, gozenekli filtre kagidindan
suzulur. Filire kagidi Gzerinde kalan maddelerle birlikte 103°C'de etiivde kurutulduktan sonra
desikatorde sogutulur ve tartiir. Bu iki tartim arasindaki farktan numunedeki toplam askida
madde konsantrasyonu hesaplanir.

Askida Kati Madde (mg /L) = (A-B) x 1000/ (numune hacmi, mL)

Bu bagintida ; A = Filtre kadidi + askida kati madde ( mg )
B = Filtre kagidi ( mg)
Askida kati madde konsantrasyonu , toplam kati madde ve filtre edilebilen kati madde verileri

yardimi ile asagidaki bagintiya gére de hesaplanabilir.

Askida kati madde (mg/L) = Toplam kati madde (mg/L) - Filtre edilebilen kati madde (mg/L)
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13.2.3. BOI (Biyolojik Oksijen ihtiyaci) Tayini

Adsorpsiyon deneyleri yapilmis atik su numuneleri, agzi sikica kapal olarak BOI
siselerine doldurulup belli kosullarda, belli strelerde inklibe edilmis, inkiibasyon baglangicinda
ve inklbasyondan sonra ¢dziinmus oksijen degeri dlgUimustar.

inkiibasyon siseleri; 250-500 ml kapasitede, adz1 yuvarlak kapakli cam siselerdir.
Siselerin kromik asit ile temizlenmesi gerekir. Seyreltme siselerine inkibasyon sirasinda hava
girmesini engellemek Uzere kapak, suyu tasiracak sekilde kapatilir. Kagit veya plastik kapak
ile sisenin agzi kapatiir ve inkibasyon yapilir. Céziinmus oksijenin fotosentetik olarak
olusumunu engellemek igin 1$1§1n girmesi dnlenmelidir.

Numunenin tamamen stabilizasyonu igin gereken slre, pratik uygulamalar acgisindan
¢ok uzundur. Bu nedenle 5 gun standart inklibasyon periyodu olarak kabul edilerek 5 glinde
dlclilen BOI degerine BOI5 denilmistir.

Deneyde ilk 6nce adsorpsiyon islemi uygulanmis deri atik suyu numunesinden, tayin
icin BOD-System Oxdirect AQalytic marka cihaza ait BOI de@erleri tablosundan tahmin ettigimiz
BOI miktarina karsilik gelen miktarda alinir. KOI’si bulunan numunenin teorik olarak BOI’si KOI/
2,5 olarak tahmin edilir. Tablodan beklenen dedere karsilik gelen miktarda numune alinip
deneye baslanir. Bulunan KOI degerine karsilik gelen BOI degeri 0-4000 arasidir. Tablo 13.1.

de BOI degerleri gésterilmistir.

Tablo 13.1. Atik suda Olgiilmesi Beklenen BOI Degerleri

Atiksu numune Beklenen BOI Nitrifikasyon sivisi Faktor
miktari (ml) degeri miktari

432 0-40 1 damla 1
365 0-80 1 damla 2
250 0-200 2 damla 5
164 0-400 2 damla 10
97 0-800 3 damla 20

43,5 0-2000 4 damla 50

22,7 0-4000 4 damla 100

Tahmin edilen BOI degerine karsilik gelen alinacak numune miktari tablodan okunur.
Daha sonra her bir inkiibasyon sisesinin igine 22,7 ml atik su numunesi eklenir. Nitrifikasyon
sivisi olarak kullandigimiz cihazin ézel c¢ozeltisinden 4 damla damlatilir. Uzerine 2-3 parca
NaOH ilave edilir.
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inhibitér cihazi takili siseler yaklagik 20 °C de ve karanlik ortamda 5 giin boyunca
tutulur. 5.giiniin sonunda, cihazin (izerindeki dijital gdstergeden BOI degeri ppm olarak okunur.

Bulunan degere karsilik gelen faktor ile carpilir ve BOI degeri mg/lIt olarak elde edilir.
13.2.4. Atik Suda Krom (VI) Tayini

Her bir adsorban madde igin belirlenen optimum adsorpsiyon sartlarinda atik su
Ornegi icin yapilan deney sonunda atik suda cr® konsantrasyonu AAS cihazinda dlgulmustar.
Baglangic krom konsantrasyonu ile Kkarsilastirma edilen

yapilarak elde sonuglar

degerlendirilmigtir.

13.3. DENEYSEL CALISMA Il SONUCLARI

Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda atik sudaki KOI, AKM, BOi Krom (VI)
parametrelerindeki degisimler Tablo 13.2. de gdsterilmistir. Yapilan tayinlerde alinan veriler,
klinoptilolit, aktif klinoptilolit, dolomit ve palamut mesesi atidi igin adsorpsiyon 6ncesi (girig) ve
adsorpsiyon sonrasi (¢ikis) olmak izere asagidaki gibidir. Deri atik suyunun baslangi¢c pH 16,78
olarak dlgulmustir. Deneyler, zeolitler igin pH 7, dolomit ve palamut mesesi atigi icin pH 9 da ve

20 °C sicaklikta yapilmistir.

Tablo 13.2. Deri Atik Su Kirlilik Parametrelerindeki Degisimler

Parametre . . s I .
(mg/L) Klinoptilolit Aktif Klinoptilolit Dolomit Palamut
Mesesi Atigi

KOI giris : 5000 giris : 5000 giris : 3720 giris : 3720
cikig: 2520 cikis: 2480 cikis: 3040 cikig: 3680

AKM giris : 1871 giris: 1871 giris: 2088 giris: 2088
cikis: 1060 cikis: 870 cikis: 1220 cikis: 1743

BOI giris: 900 giris: 900 giris: 800 giris: 800
cikis: 600 cikis: 600 cikis: 700 cikis: 800

Krom (VI) girig: 7,433 giris: 7,433 giris: 7,433 girig: 7,433
cikis: 2,317 cikis: 1,534 cikis: 6,236 cikis: 6,542
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14. TARTISMA VE SONUCLAR

14.1. DENEYSEL GALISMA | SONUGLARININ DEGERLENDIRILMESI

14.1.1. Kanigtirma Siiresinin Adsorpsiyon Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Kullanilan tim adsorban maddeler igin karistirma sUresi arttikga cr't iyonu
adsorpsiyonunun arttigi  bulunmus ve 10. dakikadan itibaren adsorpsiyonun sabitlendigi
goOrulmastir. Uygulanan karistirma sureleri sonunda optimum karistirma suresi 10 dk. olarak

belirlenmistir.

14.1.2. pH degisiminin Adsorpsiyon Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Kullanilan tim adsorban maddeler igin sulu ¢dzeltiden Cr* iyonunun adsorpsiyon
kapasitesinin artan pH ile artti§i gézlenmistir. Klinoptilolit ve aktif klinoptilolit icin pH 7, dolomit
ve palamut mesesi atidi icin pH 9 da maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi bulunmustur.
Bunun nedeni artan pH ile adsorban yizeyinin daha negatif yikli hale gelmesi ve krom ile

adsorban maddelerin daha kolay etkilesime girebilmesidir.

14.1.3. Ortam Sicakhginin Adsorpsiyon Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon reaksiyonlarinin sicaklhiga baglihdini arastirmak, adsorpsiyon olayinin
entalpi degisimi hakkinda énemli bilgiler verir. Elde edilen sonuglarda cr't iyonu adsorpsiyonu
icin klinoptilolit, aktif klinoptilolit ve dolomit mineralinin adsorpsiyon kapasitelerinin sicakliktaki
artis ile arttigi belirli sicakliktan sonra sabitlendigi; palamut mesesi atigi i¢in ise fazla bir degisim
g6zlenmedigi bulunmustur. Klinoptilolit, aktif klinoptilolit ve dolomit igin sicakliktaki artisin,

reaksiyonun dengeye erisme hizinda bir artisa sebep oldugu sdylenebilir.

14.1.4. Adsorban Madde Miktarinin Adsorpsiyon Verimine Etkisinin Belirlenmesi
Optimum adsorpsiyon suresi i¢in kullanilan adsorban madde miktari, klinoptilolit ve
asit ile aktive edilmis klinoptilolit icin fazla bir dedisme gdzlenmemistir ve adsorpsiyon
kapasiteleri birbirine yakindir. Dolomit ve palamut mesesi atigi igin az bir artistan sonra
adsorpsiyon sabit kalmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri klinoptilolitlere gore fazladir. Sonug olarak

adsorban miktarindaki artis, crt iyonunun adsorpsiyon verimini degistirmedigi bulunmustur.

14.1.5. Adsorban Madde Boyutunun Adsorpsiyon Verimine Etkisinin
Belirlenmesi

Tanecik Boyutunun degismesiyle klinoptilolitler i¢in adsorpsiyon veriminde pek fazla
bir degisim gbzlenmezken palamut mesesi atigi icin boyut kiguldikce adsorpsiyon verimi

artmistir.
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14.1.6. Kanistirma Hizinin Adsorpsiyon Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Karistirma hizi arttikga, klinoptilolit ve aktif klinoptilolit icin adsorpsiyon veriminde ¢ok
az artma gozlenirken dolomit ve tanen atigi igin karistirma hizi arttikga adsorpsiyon veriminde
once artma daha sonra bir miktar azalma gézlenmistir. Sonug¢ olarak ortalama 550 devir/dk

karistirma hizinda maksimum cr't adsorpsiyonunun gergeklestigi bulunmustur.

14.1.7.Konsantrasyon Degisiminin Adsorpsiyon Verimine Etkisinin Belirlenmesi
Adsorban madde miktarlari 19’ da sabit tutulup, ¢cozeltideki Cr* konsantrasyonlari
arttirlhp numune hacmi 100 ml alindiginda tim adsorban maddelerin adsorpsiyon veriminde
artma gozlenmistir. Bunun nedeni disik konsantrasyonlarda, adsorbanlarin ylzeyindeki aktif
noktalarin hepsinin adsorbant molekdlleri tarafindan isgal ediimemis olmasi ve artan adsorbant

konsantrasyonu ile adsorban ylizeyindeki bos aktif noktalarda adsorpsiyonun devam etmesidir.

14.2. DENEYSEL GALISMA Il SONUGLARININ DEGERLENDIRILMESI

Adsorban maddelerle deri atik suyu numunesinde yapilan adsorpsiyon deneyleri
sonucunda, KOI, AKM, BOIi ve Krom (VI) parametrelerinin giderimlerinde asagidaki

degerlendiriimelere ulagiimigstir.

14.2.1. KOI Degerindeki Degisim
Atik su kirlilik parametrelerinden biri olan KOI degerinde, klinoptilolit kullaniimasiyla %
50, aktive edilmis klinoptilolit kullaniimasiyla % 51, dolomit kullanimi ile % 20 ve palamut

mesesi atidi ile % 1 oraninda adsorpsiyon yuzdeleri elde edilmistir.

14.2.2. AKM Degerindeki Degisim
Atik suyun AKM parametresinde, adsorpsiyon yuzdeleri klinoptilolit icin % 45, akitif

klinoptilolit icin % 55, dolomit icin % 42, palamut mesesi atigi icin % 17 olarak bulunmustur.

14.2.3. BOI Degerindeki Degisim

Adsorban olarak klinoptilolit ve aktif klinoptilolit kullaniimasiyla elde edilen
adsorpsiyon ylzdeleri birbirine esit ve % 33 olarak bulunmustur. Dolomit kullaniimasiya elde
edilen adsorpsiyon yuzdesi % 12,5 olarak bulunmustur. Palamut mesesi atigi kullaniimasiyla

BOI degerinde herhangi bir degisim gdzlenmemistir.



79

14.2.4. Krom (VI) Degerindeki Degisim

Palamut mesesi atigi icin adsorpsiyon verimi % 12 olarak bulunurken dolomit
kullaniimasiyla elde edilen adsorpsiyon verimi % 16° dir. Klinoptilolit igin krom (VI)
tutulmasindaki adsorpsiyon verimi yaklasik % 70 iken aktif klinoptilolit icin % 80’ e varan

adsorpsiyon ylzdeleri elde edilmistir.

Sonug olarak, atomik absorbsiyon spektrofotometre &lglimlerine gére laboratuar
kosullarinda olusturulan suni krom Kirliliginde palamut mesesi atigi ve dolomitin adsorpsiyon
verimleri, klinoptilolit ve aktif klinoptilolitin adsorpsiyon verimlerine gére daha ylksek olmasina
ragmen; deri atik suyunda klinoptilolit ve aktif klinoptilolit icin 6zellikle krom(VI) adsorpsiyonunda
elde edilen adsorpsiyon verimleri daha yuksek bulunmustur. Palamut mesesi atigi ve dolomit,
metal tutma kapasiteleri bakimindan deri atik su aritiminda kullanilabilecek adsorbanlar olarak
sayilabilirken, klinoptilolit ve aktif klinoptilolit deri atik sularinindan KOI, AKM, ve BOI

parametrelerinin gideriminde de kullanilabilecek dogal adsorban oldugu gérulmdastar.
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