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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MONTMORILLANT MINERAL KAYACI KULLANILARAK
ATIKSULARDAN KROM (1II) IYONLARININ GIDERIMI

Giil DURMUS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Bilimleri Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Sahset IRDEMEZ

Bu ¢alismada, Erzurum’un Narman ilgesinden temin edilen dogal kil montmorillant ile
sentetik olarak hazirlanmis krom (III) igeren atik sulardan adsorpsiyonla krom giderimi
incelenmistir. Caligmada adsorpsiyona etki eden parametreler, aktivasyon enerjisi ve
adsorpsiyon kinetigi belirlenmistir. Ayrica ayn1 adsorbent aktiflestirme islemine tabi

tutularak denemeler tekrarlanmistir.

Sonug¢ olarak uygun pH, adsorbent konsantrasyonu, sicaklik ve karistirma hizi
kullanildiginda %90’a kadar giderme verimlerine ulagilmigtir. Ayrica denemeler
sonucunda adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceye uygun olarak yiridigiu tespit
edilmistir.  Calismalar  sonucunda elde edilen hiz sabitleri ve denge
konsantrasyonlarindan reaksiyon entalpisi AH°=-25,76 kj/mol, entropisi AS°=92,72
joule/mol. °K, olarak tespit edilmistir. AH® 1n negatif olmasi reaksiyonun ekzotermik,
AG?® nin negatif olmas1 adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. AS® nin

pozitif olmasi ise rastlansalligin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Aktiflestirme islemine tabi tutulmus adsorbentle ilgili ¢alismalarda bu islemin verime

herhangi bir olumlu etki yapmadigi ve hatta diistirdiigii goriilmistiir.
2016, 66 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, krom giderimi, montmorillant.



ABSTRACT

Master Thesis

THE REMOVAL CHROMIUM (111) IONS FROM WASTEWATER BY USING
MONTNORILLRANIT MINERAL CLAYS

Gl DURMUS

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Department of Environmental Sciences

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Sahset IRDEMEZ

In this study, the removal of chromium (I1I) from waters by adsorption has been
investigated using the natural clay, montmorillant which was obtained from the vicinity
of Narman, Erzurum. The effective parameters on adsorption, activation energy and
adsorption Kinetics were determined. Same adsorbant has been tested at activation
process and experiment were repeated.

It has been reached up to 90% of removal under the conditions of which appropriate pH,
adsorbent concentration, temperate and stirring speed were employed. Also it was
determined that adsorption process could be best depicted by pseudo second rate.
Reaction enthalpy AH°=-25,76 kj/mol and entropy AS°=92,72 joule/mol °K were
calculated by using reaction rate constants and equilibrium concentrations. Negative
AH® values show that the reaction is exothermic and the positive AG® valves show that
adsorption progress spontaneously. Also the positive AS° values show high rate of
coincidental.

It was also determined that activation process has no positive effects on the yield.
2016, 66 pages

Keywords: Adsorption, chromium removal, montmorillant.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

a : Adsorbentin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek adsoplanan

¢Ozlinenin kiitlesi

B : Yiizey ile enerji alis verisi ile ilgili bir sabit

BveQ, : Izoterm sabitler

Ct : Aninda krom konsantrasyonu (mg/L)

Ca : Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/gr)
Ce : Adsorbentin denge konsantrasyonu (mg/L)

Co : Baslangi¢ krom konsantrasyonu (mg/L)

d : Yarigap

Ea : Adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol)

K : Deneysel sabit

Kven : Freundlich izotermi sabitleri

Kve g, : Langmuir Izoterm sabitleri

Kc : Adsorpsiyon denge sabiti

Kr : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

ky : Lagergren, yalanci 1. dereceden , adsorpsiyon hiz sabiti (min~1)
k, : Ho yalanci 2. dereceden denge sabiti (g/mol min)

ko : Bagimsiz sicaklik faktorii (g/mol min)

m : Adsorbentin miktari

n : Enerji ile ilgili sabit

R : Gaz sabiti

T . Sicaklik

q : Adsorbentin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktari

qe : Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
qt : t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

X : Adsorbe olan madde miktar1

AG° : Gibss serbest enerjisi (joule/mol)

AH® : Adsorpsiyonun entalpi degisimi (joule/mol)

AS°® : Adsorpsiyonun entropi degisimi (joule/mol °K)
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1. GIRIS

Gliniimiizde diinya niifusundaki hizli artis, diizensiz kentlesme, enerji ve besin
yetersizligi, tliketimin artmasi ve teknolojinin hizla gelismesi, ¢evre kirliligi sorununun
Onemini iyice artirmistir. Ekolojik dengenin siiratle bozulmasiyla ¢evre sorunlarinin
ortaya c¢ikmasina yol acan insanoglu, olusturdugu sorunlarin kendisine donmesi ve
sagligini olumsuz yonde etkilemesi nedeniyle ¢evre bilincinin 6nemini kavramistir. Su
kirliligi ise bu bilincin 6nemli bir kismini1 olusturmaktadir. Kiiresel 1sinma, israf,
kentlesme ve daha bir¢cok nedenle su kaynaklarinin tiim diinyada azalmas1 mevcut atik

sularm aritiminin dnemini hizla arttirmaktadir.

Atik sular fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik gosterebilirler. Tekstil, kagit, deri,
boya ve metal esya endiistrisi gibi ¢esitli endiistri atik sular1 fazla miktarda agir metal ve
sentetik boya icermektedir. Agir metal ve sentetik boya iceren endiistriyel atik sularin
artimlarinin  yapilmadan akarsu ve denizlere bosaltilmasi bu ortamdaki canlilar
tizerinde toksik-kanserojen aromatik amin bilesiklerinin olusmasi gibi primer ¢evresel
etkisinin yaninda, estetik acidan cevreyi olumsuz bicimde etkilemesi gibi ikincil bir

etkisi de vardir.

Agir metaller, su kaynaklara, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlar1 ile
ulasabilmektedir. Tiirkiye’de kontrolsiiz endiistrilesmeye izin verildiginden dolay1 su
kaynaklarindaki ve atmosferdeki agir metal konsantrasyonlar: siirekli yiikselmektedir.
Agir metallerin ekolojik sistemde dogal yollarla yaymimlar: dikkate alindiginda insan
faktoriinden kaynaklanan agir metal konsantrasyonlarinin olduk¢a yiiksek oldugu
goriilmektedir. Agir metal igeren atiksularin su kaynaklarina aritimi yapilmadan
bosaltilmasi, ¢Oziinmiis oksijen miktarin1 azaltarak canlilar1 etkilemektedir. Agir
metaller tehlikelidir c¢ilinkii biyobirikime egilimlidirler. Bununla birlikte yiiksek
konsantrasyonlarda toksik olabilirler (Tastan 2008).



Cevre kirliligi giiniimiiziin en O6nemli sorunlarindan biridir. Cevre kirliligine maruz
kalmis alanlarda yenileme c¢alismalarinin yapilmasinin maliyeti genellikle yiiksektir.
Endiistriyel atiklardan agir metallerin giderilmesinde fiziksel ve kimyasal proseslerin
yerine biyolojik proseslerin kullanilmasi, olduk¢a uygun bir segenek olarak
goriilmektedir. Metal gideriminde biyolojik maddelerin kullanildig1 aritim yontemleri
arasinda biyosorpsiyon ve fitoremediasyon prosesleri yer almaktadir. Biyosorpsiyon,
metal iyonlarinin su ortamindan biyolojik bir madde tarafindan alinmasidir.
Adsorpsiyon, metal iyonlarinin temas ettikleri ylizeydeki ¢ekme kuvvetleri nedeniyle o
yiizeyle toplanmasidir. Fitoremediasyon, agir metallerin biyolojik maddelerden biri olan
bitkiler kullanilarak su ortamindan alinmasi ve bu sekilde sulu ortamin 1slah edilmesi

teknolojisidir (Dingsoy 2012).

Krom hem metalik olarak ve hem de de bilesikleri seklinde endiistride ¢ok yaygin
kullanilan bir metaldir. Bu nedenle bu endiistrilerin atiksularinda 6nemli bir kirlilige yol
acmaktadirlar. Krom sularin igerisinde hem +3 ve hem de +6 degerlikli olarak
bulunabilirler. Krom toksik o6zelliklere sahip oldugundan su ortaminda bulunmasi

istenmeyen bilesiklerdendir.

Kromun atiksulardan gideriminde genel olarak kullanilan agir metal giderim prosesleri
olan kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, iyon degistirme, buharlastirma ile geri kazanma,
solvent ekstraksiyonu, ters osmoz gibi islemlerden faydalanilmaktadir. Kromun iki
farkli degerlikli olmasi, diger metallere gore giderilmesinde degisiklik gostermektedir.
+3 degerlikli krom, Cr(OH); seklinde ¢oktiirme ile kolayca giderilebildigi halde, daha
toksik sekli olan +6 degerlikli kromun kromat veya bikromatlar seklinde bulunmasi

nedeniyle ¢oktiirme ile giderilmesi miimkiin degildir.

Cr(VI) igeren atiksulardan kromun c¢oktiiriilerek uzaklastirilabilmesi i¢in uygun bir
indirgen madde ile Cr(IlI)’e indirgenmesi gerekmektedir. Kimyasal ¢oktiirme islemi
nispeten yiiksek pH’larda yapilabilmektedir. Bu iki asamali aritim islemi dolayisiyla
ozellikle krom(IV) bilesikleri i¢in farkli aritma yontemleri ¢alisiilmaya baslanmistir.

Adsorpsiyon islemi ozellikle diisiik konsantrasyonlardaki Cr(VI) igerikli atiksularin



aritiminda uygun bir yontem olarak dikkat ¢ekmektedir. 1976’da Barlet and Kimble ve
2008 yilinda Jiang toprak materyalleri ile, 1977 yilinda (Griffin and Frost 1977) kiil ile,
1975 yilinda Huang ve 2007 yilinda Chen aktif karbon ile, 1978 yilinda Kaneko silika
titania jeli ile 2009 yilinda Khan and Husain geotite ile, 2005 yilinda Majdan bentonit
ile, 2000 yilinda Toprak aktiflestirilmis klinoptilolit ile, 2001 yilinda Krishna Kil ile,
1999 yilinda Giinaydin ¢inko ekstraksiyon artiklari ile, 2004 yilinda Erdem, Altundogan
and Tiimen aktive edilmis boksit ile ve 1987 yilinda Tiimen, Arslan ve Bildik kirmizi

camur ile ¢alismalar yapmislardir.

Cevre miihendisliginde kullanilan en yaygin adsorbent olan aktif karbon atiksulardan
adsorpsiyonla krom gideriminda de en ideal adsorbent olarak dikkat ¢ekmektedir.
Ancak, aktif karbonun pahali bir malzeme olmasi nedeniyle daha diisiikk maliyetli
adsorbentler bulmak amaciyla calismalar yapilmaktadir. Degisik yontemler ve
malzemeler kullanilarak yapilan ¢alismalarin bir kismi temel kaynaklarda ve derleme
makalelerinde 6zetlenmistir (Sitting 1973; Babel and Kuniawan 2003). Bir adsorbentin
ideal olabilmesi i¢in; 0zgiil ylizey alanmin yiiksek olmasi, aktif yiizeyler veya
fonksiyonel gruplar1 icermesi gerekmektedir. Bir ¢ok kmateryalden iiretilebilen aktif
karbon bu 6zellikleri bakimindan 6ne ¢ikmaktadir. Mineral esasli dogal adsorbentlere,
endistri kaynakli atiklarin adsorbent olarak kullaniminda ise en 6nemli ydnlerinin
yiizeylerinde aktif merkezlerin bulunmasi, belirli bir iyon i¢in secici olmalar1 en dnemli

yonleri olarak goriilmektedir (Giinaydin vd 1999).

Bu calismada, Erzurum’un Narman il¢esinde bol miktarda bulunan bir mineral olan
montmorillant ile krom(III) igeren atiksularin giderimi arastirilmigtir. Krom giderimine

etki eden parametreler saptanarak adsorpsiyonun kinetigi ¢ikartlmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Agir Metaller

Atom agirhigi 50 gr/mol ve yogunlugu 5 gr/cm3’ten biiyiik olan elementlere agir
metaller denir. Toplamda 70‘e yakin agir metal bulunmaktadir. Agir metallere; bakaur,
arsenik, selenyum, ¢inko, demir, kursun, nikel, kobalt, krom, civa ve kadminyum 6rnek

olarak verilebilir (Ozdemir 1981).

Agir metaller periyodik cetvelde gecis metalleri, baz1 yar1 metaller, lantanitler ve
aktinitleri kapsamaktadir. Agir metaller yeryiiziinde dogal olarak bulunurlar ve yok
edilmezler. Viicudumuza hava yoluyla ve gidalar nedeniyle az miktarda taginirlar. Agir
metallerden bazilar1 (bakir, krom, demir, selenyum, ¢inko gibi) insan viicudu igin eser
miktarda gereklidir. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda agir metallerle kirlenmis igme
suyundan (6rnegin kursun borular) veya gida zinciri nedeniyle viicuda gegtiklerinde
belirli konsantrasyonlarin iizerinde toksik olabilirler. Biyobirikime (bir maddenin
konsantrasyonun  biyolojik bir organizmada, zamanla kimyasalin dogadaki
konsantrasyonuyla kiyaslandiginda artisi) egilimli olduklar i¢in tehlikelidirler. Agir
metallerin biiyiik bir cogunlugu toksik ozellik gostermektedir. Bunlardan bazilari;
aliminyum, bakir, arsenik, altin, antimon, baryum, manganez, bizmut, civa, galyum,

giimis, kalay, kadminyum, krom, kursun, lantan, , nikel, platin, talyum, zirkonyumdur.

Agir metallerin yogunluklar1 suyun yogunlugunun 5 katindan daha yiiksektir. Agir
metal kirliligi giiniimiizde su kirliligi agisindan onem teskil etmektedir. 100 mg/L’in
altinda metal iyonlar1 igeren atik sular i¢in kullanilan metotlar yerince etkili olmamakla
birlikte yiiksek maliyetlidir. Metal iyonlarinin atik sulardan mikrobiyal yolla giderimi
ise yliksek verimli bir metottur. Alg, fungus ve bakteri biyosorpsiyonu ise hem agir

metallerin hem de radyoniikleitlerin giderimin de kullanilmaktadir (Kuber et al. 2008).



Agir metaller insan ve canli sagligi bakimindan olduk¢a 6nem tasiyan ayrica bir o
kadarda tehlikeli maddelerdir. Tabiattan dogal yollarla havaya karisan agir metaller
solunum yolu ile ve besin zinciri sonucunda hayvanlara ve insanlara ulasirlar. Daha
sonra agir metaller akcigerler yoluyla viicudun etki ettikleri alanlarina ulasirlar. Agir
metaller hayvanlarin ve insanlarin viicutlarina endiistriyel atik sularin igme sularina
karismasiyla girmektedirler. Agir metallerin canli viicudunda gerekli olup olmamasina
ve biyolojik siireglerde rol alma sekillerine gére yasamsal agir metaller ve yasamsal
olmayan agir metaller olarak iki sinifa ayrilirlar. Bunun yaninda bir agir metalin
yasamsal olup olmadigi canli tiiriine gore degisebilmektedir. Bir agir metal bir
organizma i¢in yasamsal olabilirken, baska bir organizma i¢in yasamsal olmayabilir.
Mesela nikel, bitkilere zararli bir agir metal iken, hayvanlarda az miktarda bulunmasi
gereken bir agir metaldir. Agir metallerin baz1 sistemlerde etki mekanizmasi
konsantrasyonuna ve bulunma siiresine gore degisiklik gostermektedir (Kahvecioglu
2003). Yasamsal olarak tanimlanan agir metaller organizma yapisinda biyolojik
stireglerde etkin rol oynadiklari i¢in belirli miktarlarda bulunmasi gereken maddelerdir.
Bu nedenlerle bu metalleri iceren cesitli besinler tiiketilmesi sonucunda alinmalari
gereklidir. Ornegin bakir, insanlarda ve hayvanlarda kirmizi kan hiicrelerinin
vazgecilmez pargasidir ve bir¢cok oksidasyon ve rediiksiyon siirecinde gorev alir
(Bigersson 1988). Bu durumun aksine yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile canli psikolojisini etkileyerek saglik problemlerine yol

acabilirler. Bu duruma en iyi 6rnek, kiikiirtlii enzimlere baglanan Hg’dir (Duffus 1988).

Agir metaller canli viicudunda belirli bir konsantrasyona ulastiklar1 zaman toksik etki
gosterirler. Ancak agir metallerin canli biinyelerindeki etkisi sadece konsantrasyonlarina
bagli olmayip, canli tiirline ve metal iyonunun ¢esidi ve yapisina bagli olarak
degismektedir. Bunlar agir metalin ¢6ziiniirlik degeri, viicuda alinis sekli, pH degeri,
kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, vb. gibi 6zelliklerdir. Bu
sebepten dolayr igme sularinin ve yiyeceklerin igerebilecegi agir metal simir degerleri
belirlenmis ve resmi kuruluslar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi yasal olarak

saglanmisgtir (Kahvecioglu vd 2003).



Agir metaller bitkilerde depolanarak enzimler yardimiyla birgok yasamsal faaliyeti
diizenlemektedir. Agir metallerin toksik 6zellikleri nedeniyle ekosisteme zarar vermesi
insan sagligimi da tehlikeye sokmaktadir. Agir metallerin canlilarin biinyelerinde
biyobirikime ugramalar1 ve toksik etkilerinden dolay1 bitki, hayvan ve insan yasami
acisindan oldukc¢a 6nemli bir tehdit haline gelmektedir. Bu nedenle agir metal igeren
evsel ve endiistriyel atik sular desarj edilmeden once agir metallerin giderilmesi sarttir

(Horsfall 2005).

2.1.1. Agir metal giderim yontemleri

Agir metal gideriminde kullanilan bir¢ok metot vardir ve son yillarda yeni giderme
teknikleri gelistirilmistir (Bailey et al. 1999; Ghaedi 2006).

Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan agir metal giderme yontemleri ile bu yontemlerin
avantaj ve dezavantajlari (ileri 2000)

METOT AVANTAJ DEZAVANTAJ
Filtrasyon ve Kimyasal | Kolay ve ucuz Fazla verimli olmamasi, camur
Coktlirme olusumu
Elektrokimyasal Metallerin geri Pahali bir yontemdir, sadece yiiksek
Yontemler kazanimini saglamasi konsantrasyonlar da etkin olmasi
Kimyasal Oksidasyon Inaktivasyon Sartlarin iyi ayarlanmasi gerekliligi

ile Indirgenme

fyon Degisimi Aritma verimi yliksek ve | Partikiillere hassas ve reginelerin
atik metalin geri pahali olmast
kazanimi

Buharlagsma Saf atik elde etme Enerji gereksinimi yiiksek olmasi,

atik camur olusumu, pahali olmasi

Ters osmoz Saf madde geri kazanimi | Yiiksek basing, membran boyutu

Pahali olmasi

Adsorpsiyon Aktif karbon kullanimi Tiim metaller i¢in uygulanmasi




Atiksularda; iyon degisimi, kimyasal ¢Oktiirme, membran filtrasyonu, ters osmoz,
biyolojik absorbsiyon ve buharlasma gibi uygulanmasi kolay ve ekonomik yontemler
agir metal gideriminde genis ¢apta kullanilan proseslerdir. Cizelge 2.1°de agir metal
giderimin de kullanilan bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 acgiklanmaya

calistlmistir (Liang et al. 2007).

2.2. Krom

Atom agirligi 51.9961 g/mol ve atom numarasi 24 olan oda sicakliginda glimiistimsii
metalik kati1 halde bulunan bir metaldir. Krom en 6nemli agir metallerdendir. Bunun
sebebi geligmekte olan iilkelerdeki genis kullanim alani ve degrade edilemeyen
yapisindan kaynaklanmaktadir. Canli sistemdeki toksik etkilerine bagli olarak US EPA

krom i¢gin maksimum Kirletici konsantrasyonlari belirlemistir (Bueno et al. 2008).

Tabiatta bol miktarda bulunan krom havada 0,1 pg/m3 ten ¢ok ve kirlenmemis suda
ortalama 1 pg/L konsantrasyonlarinda bulunur. Krom viicudun insiilin hareketini
saglayarak protein, karbonhidrat ve su metabolizmasim etkiler. Ilk kez 1789 da Fransiz
L. N. Vauquelin tarafindan saf olarak elde edilmis ve ¢ok renkli bir element olmasindan

dolay1 Yunancada renkler anlamina gelen krom ismiyle adlandirilmistir.

Kromun kullanim alanlar1 arasinda deri inceltimi, korozyon kontrolii, pigment tiretimi
ve niikleer silah {iretimini sayabiliriz. Krom temelde Cr(V1) olarak kromat formunda ve
Cr(IIT) olarak katyon formunda bulunur. Cr(III) normal yag, asit, glukoz ve kolesterol
metabolizmasinda temel mikroniitrienttir. Cr(VI) ise son derece toksik, organlar
tizerinde zararli etkiye sahip ve kanserojendir. Mikroorganizmalarin yiizeyi anyonik
yapilart nedeniyle negatif yiikliidiir. Bu da mikroorganizmalara metal katyonlara
baglanma o0zelligi kazandirmaktadir. Rediiksiyon ile hekzavalent Cr(VI) toksik
yapisindan, elektron fazlaligindan kurtularak, toksik olmayan, katyonik ve insan sagligi
icin gerekli olan ve kendi toksik olmayan Cr(IIl)’e gevrilir. Agir metallerin rediiksiyonu

serbest radikallerin olusumuna sebep olmaktadir (Srivastava and Thakur 2006).



Fosil yakitlarin, aga¢ ve kagit tiriinlerin yanmasi, krom igceren minerallerin endiistriyel
oksidasyonu neticesinde dogada alti degerlikli krom olusmaktadir. Bir insanin giinliik
krom alimi hem krom(VI) hem de krom (III) i¢in ortalama 30-200 mg arasindadir. Bu
miktar kromun zararli bir etkisi yoktur ve yetiskin bir insan igin gerekli giinlik krom
ihtiyacini karsilar. Et, hububat, bakliyat ve baharatlar en fazla krom igeren besinlerdir.
Siit iiriinleri ve pek cok sebze ve meyvede ise az miktarda krom vardir. Insan
viicudunda kromun yetersiz olmasi, seker hastaliginin ortaya ¢ikmasina neden olur.
Krom(VI1) krom(l11)’e gére daha toksik bir maddedir. Krom(Ill) kimyasal ve biyolojik
olarak daha stabildir ve hiicreyi tahrip etmez. Hiicre zarindan gegmez ve kanser yapici
bir madde olarak dikkate alinmamaktadir. Ancak krom(VI) hiicre zarindan kolaylikla

gegerek krom(III)’e indirgenir.

Cr(VI)’nin toksisitesi aritimini daha gerekli hale getirmistir. Fakat bu aritimda da
fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar yetersiz kalmaktadir. Biyosorpsiyon bu konuda

verimli bir metod olarak goriilmektedir (Deepa et al. 2006).

Endiistriyel aktivitelerin artmasiyla, ekosistemlerde meydana gelen agir metal kirliligine
bir 6rnek olarak Cr(VI)’ya maruz kalinmasi, sindirim sistemi ve akcigerlerde kansere,
mide bulantisina, ishale ve kanmalara neden olabilir. Bu yiizden Cr(VI)’nin atik su

desarjindan once aritilmasi gereklidir.

Krom(VI)’nin en 6nemli kaynaklari: deri, boya, kumas boyasi, aliminyum, miirekkep
vb. endiistrilerdir. 6 degerlik krom bilesiklerinden en yaygin olarak kullanilan1 kromik
asittir. Bu madde, laboratuvar cam malzemelerinin yikanmasinda kullanilmaktadir.
Krom(VI)'nin DNA ile baglandigi tahmin edilmektedir. Dolayisiyla, krom(VI) gen

kopyalanmasini ve onarimini degistirmektedir.



Sekil 2.1. Kromun ¢esitli pH’larda ¢oziiniirliik egrisi (Rubin 1974)

2.3. Adsorpsiyon Tanimi ve Tarihcesi

Adsorpsiyon, kati1 bir adsorbentin yiizeyinde gaz veya sivilarda ¢6ziinen maddelerin
toplanmasidir. Yiizeydeki molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden dolay1 akiskan
icindeki molekiillerle katt maddenin yiizeyinde bulunan molekiillerin etkilesimi
sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle gegisi kat1 fazdan siv1 veya gaz faza
dogru meydana geliyorsa, yani yiizeyde tutunmus madde tekrar sivi faza gegiyorsa bu

olaya desorpsiyon ismi verilir.

Adsorpsiyon, kati bir ylizey veya ara kesit lizerinde maddenin birikmesi ve
konsantrasyonunu artirmasi Olarak tanimlanabilir. Bu islem sivi—kati, gaz—kati, sivi—sivi
ve gaz-sivi gibi herhangi iki farkli fazin arakesitinde meydana gelebilir. Yiizeyde
tutulan maddeye ‘adsorbant’, yiizeyinde tutanlara ‘adsorbent’ denir. Absorpsiyon ise bir
fazda bulunan atom veya molekiillerin diger fazda bulunan atom veya molekiiller

arasindan gegerek homojen bi¢imde bu faza yerlesmesidir. Adsorpsiyon ve
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absorpsiyonun her ikisine birden ‘sorpsiyon’ ismi verilmektedir (Sengiil ve Kiigiikgiil
1997).

Adsorpsiyon derecesi, adsorbantin ve adsorbentin cinsine, ortamin sicakligina,
adsorplanan maddenin konsantrasyonuna veya kismi basincina ve adsorbent ile

adsorbant arasindaki kimyasal benzerlige baglidir (Dogan 1989).

Sulu ¢ozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak 1875 yilinda Lowitz tarafindan arastirilmis ve
sekerden renk giderimi isleminde kullanilmistir. 19. yy’in ikinci yarisindan sonra,
Amerika‘daki su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis odun komiri filtreler
kullanilmistir. 1. Diinya savasinda ise gaz maskelerinde kullanilmak iizere grantiler aktif
karbon (GAC) iiretilmistir. 1920’lerde tat ve koku kontrolii i¢in klorofenolle kirlenen su
kaynaklarinin aritiminda toz aktif karbon (PAC) iiretilerek kullanilmigtir (Erkut 2008).

Icme suyu kaynaklarmmn aritiminda graniiler aktif karbonun ilk kullanimi1 1929 yilinda
Almanya’nin Hamm sehrinde ve 1930 yilinda Michigan Bay City’de insa edilmistir.
PAC ilk kez evsel atiksu aritiminda, 1930 yilinda New Milford da kullanilmis, sonraki
birka¢ yil icerisinde Oncelikle tat ve koku kontroliinde kullanimi yaygimlagmistir.
1900’lerin ortalarinda, insanlarin, endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasal maddeler ve
kanalizasyon desarjlariyla kirlenen su kaynaklari ile ilgilenir hale gelmesiyle ¢esme
sularinda organik maddelerin uzaklastirllmasinda kullanilan bir siire¢ olarak

adsorpiyona ilgi artmistir (Yavuz 1998).

Ticari uygulamalar igin iyi bir adsorbent su 6zelliklere sahip olmalidir (Seader and
Henley 1998);

1. Cok iy1 ayirimlar icin yiiksek secicilik

2. Minimum adsorbent kullanimi

3. Hizl1 bir tutunma igin elverisli kinetik ve tasinim 6zellikleri

4. Adsorbent miktar1 ve 6zelliklerinin korunmasi amaciyla temas edilen akiskan i¢inde

oldukca diisiik ¢oziiniirliik igeren kimyasal ve 1s11 dayaniklilik
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5. Kirilma ve aginmanin 6nlenmesi i¢in katilik ve mekanik dayaniklilik

6. Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi i¢in serbest akis egilimli
olmak

7. Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yiiksek direng

8. Reaksiyon girme egiliminde olmamak

9. Gorlinlir miktarda zor tutunan ve desorbe olan yiiksek molekiil agirlikli bilesik iceren
ticari hammadde stoklariyla kullanildig1 durumda, rejenere edilme kapasitesi

10. Miimkiin olabildigince diisiik ticrete sahip olmak.

2.3.1. Adsorpsiyon tiirleri

Genel olarak {i¢ tip adsorpsiyon ¢esidi vardir:

* Fiziksel Adsorpsiyon
* Kimyasal Adsorpsiyon
« Iyonik Adsorpsiyonu

2.3.1.a. Fiziksel adsorpsiyon

Wan Der Walls kuvvetlerinin etkili oldugu bu adsorpsiyon en dnemli adsorpsiyon
tirlerindendir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olaydir. Adsorbent ve ¢06ziinen
arasindaki c¢ekim kuvvetleri molekiiler oldugu zaman ¢6ziinen ve ¢oziicii arasindaki
cekim kuvvetinden daha fazla olacagindan ¢oziinen adsorbent maddenin yiizeyine
adsorplanacaktir. Belirli bir konsantrasyona ulasildiginda desorpsiyon olayida meydana

gelir.

2.3.1.b. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbant ile adsorbent arasinda kimyasal baglar olusmasi neticesinde meydana gelen

adsorpsiyondur. Genellikle adsorbant yiizey tizerinde tek tabaka olusturur, molekiiller
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yiizey lizerinde hareket etmezler yani sabittirler. Adsorbent yiizeyinin tamami bu
Kirletici tabaka ile kaplandiginda, adsorbentin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir
adsorpsiyon ¢ogu zaman geri donlisimli degildir yani tersinmezdir. Kullanilan

adsorbentin rejenerasyonu adsorbentin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi ile saglanir.

2.3.1.c. Iyonik adsorpsiyon

Adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile meydana gelmektedir. Iyon degisimi
de bu simifa dahil edilebilir. Burada, adsorbant ile adsorbentin zit yiiklere sahip olmasi
ve birbirlerini gekmesi gerekmektedir. Elektrik yiikii daha yiiksek olan iyonlar diisiik
olanlara nazaran daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir

adsorpsiyon isleminde tek bir mekanizmanin gergeklestigini séylemek zordur.

Cizelge 2.2°de kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirilmasi goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Dogan 1989)

Parametre Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon

Bag Kuvvetleri | Molekiiller i¢inde Molekiiller arasinda

Adsorbent Bazi kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler

Adsorplanan Kimyasal maddeler Kritik sicakligin  altindaki tiim

gazlar, sivilar ve ¢coziinmiis katilar

Tersinirlik Tersinmez olabilir. Nadiren | Tersinir

tersinir olabilir

Hiz Sicakliga bagl olarak degisir | Hizli ve difiizyon kontrollii

Entalpi etkisi Cogunlukla ekzotermik Daima ekzotermik

Adsorpsiyonun hizi ve miktari adsorbentin yiizey alaninin bir fonksiyonudur. Bunun
icin adsorpsiyonda kullanilan adsorbentin birim agirliginin sahip oldugu yiizey alaninin

(0zgtil yiizey alani) biiyiik olmasi istenir. Aktif karbon 1000 m2/g gibi biiyiik bir 6zgiil
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yiizey alanina sahip oldugu i¢in oldukca yiliksek kullanim alanina sahiptir. Su igerisinde
¢Oziinmiis bir maddenin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin o6zelliklerine ve
ortamdaki konsantrasyonuna baglidir. Adsorpsiyonda sicaklik da 6nemli bir faktordiir
(Sawyer and McCarty 1978).

2.3.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorbsiyonu etkileyen faktorler; sicaklik, pH degeri, partikiil boyutu, yiizey alani,

temas stiresi, molekiil biiytlikliigii, adsorbantin ¢6ziintirliigii, karistirma hizidir.

Adsorpsiyona etki eden faktorler sunlardir (Ardali 1990);

2.3.2.a. Adsorpsiyon sicakhgi

Bir cok reaksiyonun hizinin genellikle sicaklik artisiyla arttigi ifade edilmektedir.
Adsorpsiyon isleminde de ortam sicakligi 6nemli bir parametre olup, esas olarak

adsorpsiyon hizi lizerine etkilidir ve adsorpsiyon tipini karakterize eder (Sencan 2001).

Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimeler oldugu igin sicakligin azalmasi ile
adsorpsiyon orani artmaktadir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan, c¢ok

biiytik sicaklik diisiisleri adsorpsiyonu 6nemli 6l¢giide etkilemektedir (Giil 2001).

2.3.2.b. Ortamin pH degeri

Adsorpsiyon prosesinin gerceklestigi andaki pH adsorpsiyonu Onemli Olgiide
etkilemektedir. Bu durum hidrojen iyonlarmin aktif karbon tarafindan
adsorplanmasindan ve kismen de pH’nin iyonizasyonunun artirmasindan
kaynaklanmaktadir. Ornegin asitler diisiik pH’larda daha iyi adsorbe olurken, organik

bazlar yiiksek pH’larda daha iyi adsorbe olurlar (Sencan 2001).
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Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmas: belirli pH degerlerinde meydana gelirken,
anyonlarin adsorpsiyonu ise genellikle diisik pH degerlerinde gergekleserek %100’e
yakin iyon giderme verimine ulasilabilmektedir (Ardali 1990).

2.3.2.c. Adsorbentin partikiil boyutu

Adsorbent boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesinin artigi sdylenebilir
(Weber1964). Adsorpsiyon hizi, adsorbent boyutu azaldik¢a artmaktadir. Atiksu
aritiminda kullanilan graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizi toz aktif karbonlarin

adsorpsiyon hizindan daha diistiktiir (Keskinler vd 1994).

2.3.2.d. Adsorbentin yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla su igerisinde ¢oziinmiis maddelerin
adsorpsiyonu yiizey alani ile dogrudan iliskilidir. Toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda
kullanilabilir kismina 6zgiil yiizey alani ad1 verilmektedir (Metcalf and Eddy 2003).
Dolayist ile adsorpsiyon miktar1, kat1 adsorbentin birim yiizey alani ile artis gosterir
(Sencan 2001). Fakat toz aktif karbon ile graniil aktif karbonun spesifik yiizey alanlari
cok farkli olmadig i¢in adsorbsiyon verimi hemen hemen aynidir. Adsorpsiyon hizi ise

toz aktif karbonda daha biiytiktiir.

Adsorbentin yiizey alanini tam olarak tayin etmek giic oldugundan genellikle
adsorbentin birim agirligi basina adsorplanan madde miktar1 géz Oniine alinir.

Adsorbentin yiizey alan1 bityiidiikge adsorplanan madde miktar: da artar (Ardali 1990).

2.3.2.e. Temas siiresi

Adsorbent, etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Adsorbent ile
cozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledik¢e adsorpsiyon

hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbent ve adsorbente ait
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optimum temas siliresinin bulunmasi, o6zellikle bu adsorbant karakterine sahip

endiistriyel atik suyun aritilmasinda onemlidir (Bayrak 2006).

2.3.2.f. Adsorbe olan maddenin (adsorbant) molekiiliiniin biiyiikliigii

Birg¢ok atiksuda farkli biiyiikliiklere sahip bilesikler mevcuttur. Bu durumda daha biiyiik
boyutlu taneciklerin, daha kii¢iik boyutlu taneciklerin adsorbent gézenekleri igerisine
girmelerine engel olma olasiligi vardir. Bu durum molekiiler perdeleme olarak
tanimlanmaktadir. Fakat ¢ogu durumda hem bilesiklerin hem de porlarin diizensiz
yapida olmalari, bu engellemeyi Onlemektedir. Kii¢clik molekiillerin daha hareketli
olmasi1 nedeniyle, daha yiiksek bir hizla difiize olurlar ve biiyiik molekiile sahip

bilesiklerin giremeyecegi porlara girmeleri miimkiin olmaktadir (Giil 2001).

Porlar ortalama yarigaplarina gore; (d>50 nm) makroporlar, gegis porlar1 ve mikroporlar
olmak flizere lice ayrilir. Bunlar dogrudan dogruya aktif karbonun dis yilizeyine dogru
acilirlar. Gegis porlar1 veya gozenekleri (2<d<50nm), bunlar makroporlarin daha
gelismis bir bigimidir. Gegis gozeneklerinin yapilanmalarini  tamamlamalariyla
mikroporlar (d<2nm) adi verilen ve daha kiicliik yaricapa sahip olan gozenekler
meydana gelir. Mikroporlarin (2<nm) adsorbent igerisinde fazlaca bulunmasi, ylizey
alaninin biiyiikk olmasit anlamimna gelmektedir. Mikroporlarin varligi daha kiiciik
molekiillerin kolay adsorbe edilmesini saglamaktadir. Adsorbentte makroporlarin
(d>50nm) daha fazla bulunmasi ise, biiyiikk molekiillerin adsorplanmasini saglar. Orta
biiytikliikteki porlara sahip adsorbentler ise (2<d<50nm) adsorbantin kiigiik porlara hizli

gecisini saglar (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997).

2.3.2.9. Adsorbantin c¢oziiniirliigii

Adsorpsiyonun olabilmesi i¢in bir molekiilin ¢dziiclistinden ayrilabilmesi ve
adsorbentin {izerine yapisabilmesi gerekmektedir. Iyi ¢dziinen bilesikler ¢oziiciiler igin

kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptir. Bu yiizden daha zor adsorbe olurlar. Bununla beraber
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zayif bir sekilde ¢oziinen bircok bilesikte kolay kolay adsorbe olmazlar. Ancak ¢ok

kolay ¢oziinen bazi bilesikler de bazen kolaylikla adsorbe olabilirler.

Su ve atiksulardaki bilesiklerin bir cogu iyonik tiirde ortamda bulunmaktadir. Iyonlasma
miktarinin ~ adsorpsiyon prosesine etkileri incelendiginde, iyonik tiirler igin
adsorpsiyonun az ve yiksiiz tiirler icin ise fazla oldugu goriilmektedir. Kompleks

bilesiklerde ise iyonlasmanin etkisi ¢ok fazla degildir (Giil 2001).

2.3.2.h. Karnistirma hizx

Adsorpsiyonun meydana gelebilmesi icin iki farkli diflizyonun ger¢eklesmesi
gerekmektedir. Bunlardan birincisi “film difiizyonu”, ikincisi ise “por diflizyonu”dur.
Adsorpsiyonu sinirlayan basamak sivi film diflizyonu ise adsorpsiyon film difiizyonu
kontrollii, por diflizyonu ise adsorpsiyon por difiizyonu kontrolliidiir. Karistirma hizi
diisiik olursa tanecik etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu hizi
adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karigim saglanir ise,
stvi film kalinlig1 az olacagindan por diflizyonu hizi sinirlayan etken olacaktir (Sencan

2001).

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur ve sabit sicaklik altinda bulunan adsorpsiyon
izotermi ad1 verilen bagintilarla ifade edilirler. Adsorbentin birim agirlig1 basina tuttugu
madde miktar1 (q) ile ¢ozeltide kalan denge konsantrasyonu (Cg) arasindaki iliskiyi
veren ifadelere ‘adsorpsiyon’ izotermi” adi verilmektedir. Sabit sicaklik altinda denge
halinde gergeklestirilen bir adsorpsiyon i¢in uygun matematiksel modeller gelistirilerek

izoterm esitlikleri bulunur (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997).

Cevre miihendisligi uygulamalarinda su ve atiksularda bulunan kirleticiler i¢in yaygin
olarak adsorpsiyon prosesi kullanilmaktadir. Sabit sicaklik altinda adsorbentin birim

agirhiginda adsorplanan madde miktar1 ile su ve atik suda kalan madde miktar
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arasindaki iligki adsorpsiyon izotermleri ile belirlenmektedir. Adsorbentin adsorbe
edebilecegi maksimum kirletici miktarini, adsorbentin verilen atik suyun aritiminda
kullaniminin ekonomik olup olmayacagini ve adsorbentin rejenere edilmesi veya
degistirilmesi icin gerekli siireyi tahmin etmede kullanilir (Giil 2001). Cevre

mithendisligi uygulamalarinda en yaygin kullanilan adsorpsiyon izotermleri;

1. Langmuir izotermi
2. Freundlich izotermi
3. BET izotermi

2.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon dengesini agiklamakta kullanilan izotermlerden biri langmiur izotermidir.
Langmuir tarafindan 1918 yilinda bulunan bu izoterm adsorbentin yiizeyinde

kirleticilerin tutunabilecegi noktalar oldugunu kabul eder.

Langmiur izoterminin ¢ikarilisinda asagidaki kabuller yapilmstir:

- Adsorpsiyon i¢in adsorbentin ylizeyinde kullanilabilir alan sinirlidir.
- Yiizeydeki adsorplanan ¢6ziinmiis madde sadece tek bir tabaka seklinde
adsorplanmaktadir.

- Adsorpsiyon olayi tersinirdir ve bir denge durumu elde edilmektedir.

Bir adsorbent madde i¢inde ¢oziinmiis bir maddenin oldugu ¢6zelti igine atildigi zaman
¢oziinen madde adsorbent iizerine adsorplanmaya baglar. Ayn1 anda desorpsiyon olay1
da meydana gelmeye baslar. Ama baglangicta adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizindan
biiyiiktiir. Belli bir siire sonunda bu iki hiz birbirine esit olur. Bu durumda dengeye
ulasilmis demektir. Langmiur izotermi de freundlich izotermi gibi belirli sinirlar

igerisinde gegerlidir (Perry et al. 1985).
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Langmuir izotermi, adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon mu yoksa kimyasal adsorpsiyon

mu oldugunu diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Bu izoterm su sekilde ifade edilebilir:

axK+C,
1+K+C,

Il
>
Il

(2.1)

3=

a= Adsorbentin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek adsorplanan ¢oziinenin
kiitlesi

K= Deneysel sabit

Bu grafik ters cevrilir ve diizenlenirse;

(1 _ 14KxCe 2.2)

x/m axK*Ce

1o _ 1,1 .1 2.3)

x/m T a axk Ce

Sonu¢ olarak bir adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa, yapilan kesikli
caligmalar sonucunda elde edilen verilerden 1/(x/m) degerine karst 1/C. degerleri
grafige islendiginde Sekil 2.2’deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan da K ve a sabit
degerleri grafikteki dogru egiminden ve dogrunun grafigi kestigi noktadan gidilerek

hesaplanir.
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14{x/m)

Egim=1/K g,

Kesim noktas =1/0m

14C

Sekil 2.2. Langmuir izotermi (Perry et al. 1985)

2.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan 1926 yilinda bulunan bu izoterm, adsorpsiyon mekanizmasini
aciklayan bir ampirik denklemdir. Freundlich bir adsorbentin yiizeyi iizerinde bulunan
adsorpsiyon alanlarinin heterojen oldugunu yani farkli adsorpsiyon alanlarindan

olusmaktugunu ifade etmistir (Perry et al. 1985).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi asagidaki gibidir;

S =KxC" (2.4)

x = Adsorplanan madde miktar1
m = Adsorbent miktar1

K ve n= Freundlich izotermi sabitleri

Ce= Adsorbantin denge konsantrasyonu

Bu denklemin lineerize edilmis sekli su sekilde ifade edilebilir;

Log (x/m) =log K + (1/n) *log C (2.5)
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Boylece eger adsorpsiyon Freundlich izotermine uyuyorsa, yapilan kesikli ¢aligsmalar
neticesinde elde edilen verilerden log(x/m)’e karsi log C grafigi cizildiginde Sekil
2.3’deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan Freundlich sabitleri K ve n bu dogru

denkleminden belirlenir. Eksenler logaritmik 6l¢ektedir.

Edim="1/n

Kesim noktas) =k

L J
0

Sekil 2.3. Freundlich izotermi (Perry et al. 1985)

2.4.3. BET adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izoterminin matematiksel ifadesi asagida verilmistir;

X B*xC,*Q
Ge=— = € <90 . (2.6)
Cs—C 1+(B—-1)*7
(Cs e) * [ ( ) * Cs]
Burada;
Qo Ve B= izoterm sabitleri
Yukaridaki bagintinin dogrusal hale getirilmis hali asagidaki sekildedir:
C/(Cs—C)*q, =1/B*Q, +[(B-1) / BQ,] (C/Cy) (2.8)

Yapilan kesikli denemeler sonunda elde edilen verilerden Sekil 2.4’deki C/Cs ye karsi
1/ (C,-C) ge grafigi ¢izilirse BET izoterm sabitleri elde edilen dogrudan bulunabilir.
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C/(Cs-Ca

B-1 /BQ,

1/BQo

Sekil 2.4. BET adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Sengiil ve Kiglikgiil 1997)

2.5. Su ve Atiksu Aritiminda Kullanilan Adsorbentler

Su ve atiksu aritiminda birgok kimyasal madde adsorbent olarak kullaniimaktadir. Bu
amagla en c¢ok kullanilan adsorbentler arasinda, aliimina, makropordz regineler,
silikajel, fuller topragi, bazik makropor6z iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif
karbon sayilabilir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997). Ayrica son donemlerde bazi mavi yesil
algler, su stimbiilii, gesitli bitkiler ve bazi killer 6zellikle agir metallerin aritiminda
kullaniimaktadir (Ardali 1990; Pollard et al.1992).

Adsorbentleri dogal ve yapay adsorbentler olarak iki smifta toplamak miimkiindiir.
Dogal adsorbentlere 6rnek olarak kitosan, zeolit, kil ve seliiloz; yapay adsorbentlere

ornek olarak aktif karbon ve silika jeller verilebilir.

2.5.1. Dogal adsorbentler

1) Dogada bol miktarda bulunurlar ve kolayca elde edilebilen maddelerdir.
2) Onislem gerektirmezler ve iiretimi kolaydir.

3) Maliyeti az olmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilirler.
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4) Cok fazla atik ¢ikarmamalari nedeniyle ¢evreye fazla zarar vermezler.

5) Her materyale uygulanamayisi dezavantajlarindandir.

Dogadaki miktarina, kullanim sekline ve ticari degerine gore 6zellikle kil mineralleri,

zeolitler ve perlit tipi volkanik camlar ile temsil edilirler (Demir ve Yalgin, 2014).

2.5.1.a. Dogal inorganik adsorbentler

a) Zeolit minerali: Yirmi birinci yiizyilin endiistriyel hammaddesi olarak tanimlanan
zeolitler isvegli mineralog F.A.F. Cronstedt’in 1756 yilinda bir bakir madeninde yeni
bir mineral bulmasi ile baslamistir. Cronstedt, eski Yunanca’da "kaynayan tas"
anlamia gelen, 1sitildiginda patlayarak kiigiik pargalara ayrilan bu minerale "zeolit"
admi vermistir. Zeolitlere, iki asir boyunca yalniz volkanik kayaglarin i¢lerinde bulunan
mineraller olarak bakilmis ve bu arada yaklagik 40 kadar zeolit minerali ortaya

¢ikarilmstir.

Zeolit; yapisal formiilii (Na,K)x(Ca,Mg,Sr,Ba)y[ Alx+2ySin-(x+2y)O2,].mH,0 ve oksit
formiili ise M,0,.Al;03.2-10S10,.2-7H,0 (M=Alkali ve toprak alkaliler, n=Degerlik)
ile ifade edilen alkali ve toprak alkali elementleri iceren sulu aliimino-tektosilikat
mineralleridir. Zeolitlerin baz1 yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agagidaki gibidir:
Gozenekli kanallar( 2.6-7.0 A), bosluk oranlar1 %18-47, katyon degistirme kapasitesi
2,29-5,26 meq/g, molekiiler elek, isitildiklarinda su molekiillerini diizenli bir sekilde
kaybetme, su buharma tutulduklarinda su molekiillerini tekrar kazanma, 500°C’nin
tizerinde hidroksil gruplarin1 kaybetme, 0-0,7 mm aras1 nispeten kiigiik tane boyutu,
kristal yapilari, diisiik kirma indisi, 15181 ¢ift-kirma (n=1,46-1,54; A=0-0.015), 1,91-2,30
glcm® yogunluk, yiiksek silisli bilesim (%54,59-61,25 SiO,) (Demir ve Yalcin 2014).

20. yiizyilin basinda zeolitlerin, "adsorbent" ve "iyon degistirici" olarak kullanmasi
amacityla kimyacilar tarafindan calismalar yapilmistir. 1920°li yillarda yapilan
caligmalarla, zeolitlerin, yapilarinda bulunan kanal boyutundan daha kiigiik boyutlu olan

molekiilleri adsorplayabildikleri saptanmistir. Bu nedenle zeolitlere "molekiiler elek"
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adir verilmistir. Ancak, 1940-1945 yillarinda yapilan ¢alismalarda sabazit ve mordenit
gibi zeolitlerin se¢imli sogurma ve gaz ayirma islemleri i¢in oldukca verimli olduklar

ortaya konulmustur (Sand and Mumpton 1978).

Bir diger deyisle, zeolitlerin ilk endiistride kullanilma alanlar1 ve ticari degerleri 1940’11
yillarda belirlenmistir. Bununla birlikte, bu minerallerin dogadaki miktarinin genis ¢aph
endistriyel uygulamalar i¢in yetersiz olmasit nedeniyle zeolit sentezi {izerine
arastirmalar yapilmistir. Bu amagla, 1945-1960 yillar1 arasinda “Linde A” adi verilen
bir zeolit kristali iretilmistir. Bu bilesik "molekiiler elek" o6zelligi agisindan dogal
zeolitlerden ¢ok daha iyi sonuglar vermistir. Zeolit mineralleri adsorplayici, katalizor ve
molekiiler elek olarak genis ¢apta kullanim alanina sahiptir. Ayrica zeolitler ¢ok iyi iyon
degistiricidirler. 1 gram zeolit yaklasik olarak 3-4 miliesdegergram iyon degisimi
kapasitesine sahiptir. Zeolitler sentetik iyon degistiricilere kiyasla ¢ok daha ekonomiktir

ve bir ¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Demir ve Yal¢in 2014).

Dogal zeolitlerin kullanim alanlarini yedi ana baslik altinda toplayabiliriz (Sand 1978;
Maretto 2004). Bunlar Kirlilik kontrolii, endiistride ortaya ¢ikan baca gazlarinin
atmosfere verilmesinin dnlenmesi, deniz ve gollere karisan yag ve petrol sizintilarinin
giderilmesi, saf oksijen elde edilmesi, enerji tasarrufu (yakitlarin saflastirilmasi,
petroliin saflastirilmasi), metaliirji, tarim ve hayvancilik, kagit iriinleri, tip ve yapi

malzemesi olarak sayilabilir (Demir ve Yalgin 2014).

b) Kil mineralleri: Tane boyu 2 pm’nin altinda olan tabakal: silikatlara kil mineralleri
ismi verilmektedir. Baz1 kil mineralleri i¢in genel formiil (Kaolinit, smektit, illit ve
vermikiilitler igin) [Siz.4Alp-1010] (Al, Mg, Fe),3 (Ca, Mg, Na, K) (OH)z.5.nH,O
seklindedir. Kil mineralleri; su ile kanstirildiginda plastik 6zellik gostermesi,
taneciklerinin toz halinde dagilmasi, ister organik isterse inorganik olsun her tiirlii
iyonla yer degistirme ve adsorpsiyon 6zelligine sahip olmasi nedeniyle olduk¢a Gnemli
maddelerden biridir. Ayrica katalitik 6zellikleride oldukg¢a yiiksektir. En iyi adsorbent
Ozelligine sahip olan kil mineralleri smektit, bentonitik ve sepiyolitdir (Demir ve Yalgin
2014).
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c) Perlit: Biiyiik oranda kiiresel ve i¢ i¢e gecmis ¢atlaklara sahip, %2-4 arasinda kristal
su ihtiva eden, ¢ogunlukla asidik 6zelliklere sahip volkanik bir kayag olan perlit, perlitit
veya perlit tas1 olarak da bilinir. Perlitle ¢cogu zaman karistiritlan pomza (plimisit) ise;
gozeneklilik orani yiiksek, fakat gegirimliligi diisiik ve Kristal suyu ihtiva etmeyen notr-

asidik ozellige sahip volkanik yapidan olusan bir kayactir.

Genlestirilmis perlit gozeneklilik, hafiflik, 1s1 ve ses yaliticilik, kimyasal pasiflik ve
yanmazlik gibi Ozellikleri nedeniyle bir ¢ok endiistride kullanilmaktadir. Perlit
endiistride, insaat sektoriinde ve ayrica tarim sektdriinde de yaygin olarak kullanilan bir

malzemedir (Demir ve Yal¢in 2014).

2.5.1.b. Dogal organik adsorbentler

Bu adsorbentler canli ve cansiz organik maddeler olarak iki smifa ayrilirlar.
Mikroorganizmalar ve algler canli organik adsorbentlere 6rnek olarak verilebilir. Cesitli
meyve ve sebzelerin kabuk, sap, g¢ekirdek ve koklerinin posalari; ayrica evsel,
endiistriyel ve tarimsal atiklar cansiz organik adsorbentleri olusturmaktadir. Bunlardan

en yaygin olarak kullanilan organik adsorbentlerin 6zellikleri asagida sunulmustur:

a) Canh organik adsorbentler: Canli hiicrelerin, sucul ortamlardan metal iyonlarini
alarak yapilarinda biriktirmeleri uzun zamandan beri bilinmektedir. Bununla beraber
mikroorganizmalarin agir metal iyonlarimi biriktirerek su ortamindan uzaklastirmalari
tizerindeki c¢alismalar son zamanlarda artmistir. Agir metaller hayvanlarin hiicre
zarlarindan veya bitkilerin hiicre duvarlarindan biyolojik sistemlere girmekte, bitki
hiicrelerinde kofullarda depolanmakta ve enzimlerle birlikte biyolojik reaksiyonlarda
gorev yapmaktadir. Bununla beraber metabolizma i¢in gerekli olan agir metalden asiri
miktarda alinirsa canli hiicreler tiizerinde zararli bir etkiye sahip olduklart da
bilinmektedir. Bu nedenle belirli degerin tizerindeki agir metal miktarlart biyolojik

aritim proseslerini inhibe etmektedir (Macaskie and Dean 1989).
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b) Cansiz organik adsorbentler: Hemen hemen biitiin organik maddelerin adsorbent
0zelligi mevcuttur. Bu nedenle organik atiklarin adsorpsiyonda dogrudan kullanilmasi
veya islemlerden gecirilerek kullanilmasi ile ilgili bir ¢ok ¢alisma mevcuttur. Ornegin
cay endiistrisinde ortaya cikan c¢ay atiklar1 yakit olarak kullanilmaktadir. Halbuki bu
atiklarin yapisinda katyon tutma o6zelligine sahip karboksilik guruplar yiiksek oranda
bulundugu ic¢in agir metal giderilmesinde olduk¢a etkili maddeler olduklari
bilinmektedir (Tee and Khan 1988; Cay ve Uyanik 2002). Bununla birlikte, cay atiklar
adsorbent olarak kullanilacaksa c¢aym yapisinda bulunan hidrolize terpen, tanen,
flavonid vb. metallerle kompleks olusturarak adsorpsiyon isleminde negatif etki yapan

bilesiklerin 6nceden uzaklastiritlmasi gerekmektedir.

Son yillarda dogal olarak elde edilen veya agac isleme endiistrilerinden elde edilen
talaglar, kurutma ve ogiitme islemlerine tabi tutulduktan sonra adsorbent olarak
kullanilmaya baslanmistir (Bulut vd 2002). Atik durumunda bulunan adsorbentlerin
maliyeti ¢ok diisiiktiir. Baz1 aga¢ kabuklari iglerinde ¢ok miktarda pektin ve tanin

bulundurduklari i¢in agir metal gideriminde ideal bir adsorbent olabilirler.

2.5.2. Yapay adsorbentler

Aktif karbon, silika jel ve aktif aliimina, ugucu kiil, bunlarin yaninda regine ve

polimerler en yaygin olarak kullanilan ticari adsorbentlerdir (Demir ve Yalgin 2014).

a)Aktif Karbon: Ik olarak 1900°lii yillarin baginda iiretilen aktif karbon bugiin gegerli
olan aktif karbon iiretiminin temelini olusturmaktadir. Aktif karbon kimyasal ve gaz

aktivasyonu olarak iki temel islem sonucunda tiretilmektedir.

Su aritiminda kirliligin giderilmesinde verim iizerinde etkili olan diger bir parametre de
por biiyiikligiidiir. Por; adsorbent igindeki gozeneklere verilen isimdir ve silindirik veya
konik seklinde olabilir. Adsorpsiyon i¢in por yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha 6nemli

bir parametredir. Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik
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caplarma uygun olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim

kuvveti, biiyiikliigli gozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiytiktiir.

Aktif karbon, karbonlu adsorbentleri tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. insan
sagligina herhangi bir zarar1 olmayan aktif karbon; kristal seklinin biiylik olmas1, por
genisliginin olduk¢a genis olmasi ve birim agirlik basia 6zgiil yiizey alaniin biiyiik
olmasi nedeniyle ¢ozeltideki molekiilleri, iyonlar1 ve bilesikleri i¢ ylizeylerine dogru
¢ekebilirler ve bu yilizden adsorbent olarak kullanilmalari yaygindir. Aktif karbon
tizerinde meydana gelen adsorpsiyon ii¢ farkli siiregte meydana geldigi kabul
edilmektedir. Bu siiregler fiziksel siiregler, kimyasal siiregler ve elektrostatik siireglerdir
(Demir ve Yalgin 2014).

Aktif

Di
: karbon

yluzey yluzey

Sekil 2.5. Sematik aktif karbon modeli

b) Silika Jel: Ilk olarak I. Diinya Savasi doneminde gelistirilmistir ve bu savasta
askerlerin kullandig1 gaz maskelerinde gaz adsorpsiyonu amaciyla kullanilmistir. Daha
sonra II. Diinya Savasi’nda tibbi amagla kullanilan penisilinin nem alarak bozulmasini

engellemek i¢in kullanilmistir. Giiniimiizde de yiiksek kapasiteli bir adsorbent olarak
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kullanilmaktadir. Silika jel; sentetik olarak beyaz, mavi, turuncu tiirlerinde sodyum

silikattan uiretilmektedir.

Silika jeller suda ¢oziinmeyen maddelerdir ve insan ve canli sagligina herhangi bir
zararlar1 yoktur. Bu nedenle, gidalari, hassas elektronik aletleri, fotograflari, ilaglarive
ayrica bircok malzemeyi ¢esitli ortamlarda kuru tutmak i¢in kullanilmaktadir (Demir ve
Yalcin 2014).

c) Aktif Aliimina: Aliminyum elementinin kaynagimi Al,O3, gibsit yani Al(OH)s,
AlO(OH) mineralleri olusturmaktadir.  Al-hidroksit/oksihidroksit minerallerinden
metalik aliiminyum ve aliiminyum hidroksit-Al(OH)3, aktif aliimina ve kalsine aliimina-

Al,O3 gibi kimyasal aliminalar tretilmektedir.

Aktiflestirilmis aliimina 155 m%/g yiizey alanina, %28 goézenek hacmine ve 5.8 nm
gozenek Dbiylkligine sahiptir. Bir ¢ok endistriyede kurutma islemlerinde
kullanilmaktadir. Ayrica bazi metallerin sulu sekillerinin saflastirilmasinda, gaz ve
stvilarin kurutulmasinda ve nem giderici olarak kullanilmaktadir (Demir ve Yalgin

2014).

d) Ugucu Kkiil: Cesitli isletmelerin atigi olan ugucu kiiller bu nedenle maliyeti diisiik,
bulunmas1 kolay bir malzeme olup son yillarda yiiksek inorganik igerikli atik sularin
aritiminda adsorbent olarak kullanilabilecegi diistintilmiistiir. Ugucu kiil kullanilarak bir
¢ok endiistride proses esnasinda olugan amonyum, nitrit, nitrat ve fosfat gibi Kirlilik
olusturan iyonlarin adsorpsiyon yontemi ile giderimi miimkiin olabilmektedir (Ugurlu

and Salaman 1998; Ugurlu vd 2003).

e) Regineler: Coziinmeyen katt maddelerdir ve yapilarinda degisebilir iyonlar tasirlar.
Regineler iyon degistiriciler olarak bilinirler ve sentetik olarak firetilirler. Bir iyon
degistirici re¢inenin kimyasal tepkimeleri, sahip oldugu fonksiyonel gruplarin yapisina
baglidir. Belli bash iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari sulu

ortamlardan katyonlar1 gideren katyon degistiriciler ve anyonlart gideren anyon
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degistiricilerdir. Sentetik olarak iiretilmis ve hem anyon hem de katyon degistirme

ozelligine sahip reginelere ise amfoterik iyon degistiriciler adi verilir.

Iyon degistiricilerin baslica kullanim alanlar1; igme ve kullanma sularinda Ca, Mg, Fe
ve Mn vb katyonlarin uzaklastirilmasi, sekerin saflastirilmasi, minerallerden degerli
elementlerin ayrilmasi bigiminde siralanabilir (Bhatnagara and Sillanpaa 2010;
Nikoloski and Ang 2014).

f) Polimerler: Polimerler, monomerlerin birlesmesiyle olusan ¢ok yiiksek molekiil
agirligina sahip bilesikler igin kullanilan genel bir ifadedir. Bu molekiiler birimler
homopolimer yani tek tip monomerden kopolimer yani iki tip monomerden veya daha

cok monomerden olusabilir (Williams 1971).

Son yillarda farkli fonksiyonel gruplar igeren polimerler ¢ozeltilerdeki anyon ve
katyonlarin giderilmesi i¢in adsorbent olarak kullanilmaktadir (Liu,2014). Sahip oldugu
fonksiyonel grubun yapisina ve miktarina bagli olarak fiziksel ve kimyasal adsorplama
kapasitesinin kontrol edilebildigi bu tip polimerler, inorganik adsorbentlere kiyasla hem
genis pH araliginda kullanilmas1 agisindan, hem de igerdigi fonksiyonel gruplara bagl

olarak secicilik gostermesi acgisindan avantajlar saglamaktadir.

2.6. Yiizey Gerilimleriyle Adsorpsiyon liskisi

Adsorpsiyon bir fazda bulunan bir maddenin o fazdan bir diger faza gegisini saglamak
ve diger faz ylizeyinde konsantrasyonunun artmast i¢in kullanilan bir temel islemdir.
Adsorbent yilizeyindeki enerjilerden etkilenir. Sivi ve kati fazlar arasinda yiizeysel
¢ekim agisindan ¢ ihtimal vardir (Sekil 2.6). Hidrofobik maddeler yani yiizey
gerilimlerini diisiren maddeler su i¢inde bulunurlarsa su molekiillerinin birbirlerine
kars1 ilgisi, bu maddelere ilgisinden fazla olacagi icin kolayca yiizeyde birikirler.
Birikme adsorbent yiizeyinde konsantrasyonun yiikselmesine neden olur. Tam tersine
hidrofilik maddeler yani suyun gerilimini artiran maddeler ise yilizeyden ayrilarak suya

karigirlar. Bazi maddeler sivi fazdaki yiizey gerilimlerini 6nemli Olciide etkilerler.
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Deterjan tiirii yiizey aktif maddeler suyun yiizey gerilimini azaltmaktadirlar (Sengiil ve

Kigtikgiil 1997).

Svi AZALTILMIS ARAKESIT
| o

"/ '/""."‘.’""»r ’/
KAT
Yudey genlimy yuksek sividakl celum kuvvetl 1acia arakesit yLoey azalyor

NORMAL KATI-SW
ARAKESIT
SIV1

—
KATI

Normal kats - stvi arakesity

/ COK FAZLA KATISVI
—_ \ ARAKESIT
SVI <9F

KAT

Kat - sivi arakesit cok fazia, ylzey gerlimi az oldudundan yap:sma onemi

Sekil 2.6. Yiizey gerilimleriyle adsorpsiyon iligkisi

2.7. Adsorpsiyon Prosesinin Kullamldig1 Yerler

Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadirlar;

- Pestisit, insektisit gibi maddelerin biyolojik aritma sistemlerinde problem
yaratmamalart i¢in ileri aritma yontemi olarak adsorpsiyon kullanilabilmektedir.

- Toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan giderilmesi igin ileri aritma ydntemi olarak
adsorpsiyon kullanilabilir.

- Atiksuda bulunan deterjan kalintilarinin giderilmesi amaciyla,

- Arntilmadan ¢ikan direncli organik maddelerin ve rengin giderilmesi amaciyla,
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- Azotlu ve klorlu bilesiklerin sudan giderilmesi amaciyla,

- Sulardan klor giderme amaciyla kullanilir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997).
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3. MATERYAL ve METOD

Calismada sentetik olarak hazirlanmis atiksulardan krom(III) iyonlarinin adsorpsiyonla
giderimi ve adsorpsiyon iizerine etkili olan parametreler incelenmistir. Calismada
Erzurum’un Narman ilgesinden ¢ikarilan dogal kil montmorillant adsorbent olarak
kullanilmistir. Deneysel ¢alismada adsorpsiyon kinetigi tizerine pH ile baslangi¢ krom
konsantrasyonu (C,), sicaklik (°C), karigtirma hiz1 (rpm), kati-sivi oran1 ve adsorbent
miktarinin (m) etkisi incelenmistir. Calismada elde edilen veriler 1., Il. ve I1l. dereceden
kinetik modeline gore analiz edilmis ve kinetik sabitler hesaplanmistir. Ayrica elde

edilen verilerden adsorpsiyon izotermleri belirlenmistir.

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kil ve 6zellikleri

Bu calismada, Erzurum’un Narman il¢esinden c¢ikarilan dogal kil kullanilmistir. Kilin

kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2’de verilmistir (Turan 2012).

Cizelge 3.1. Mikronize montmorillant mineral kayag analizleri

Icerik %
Semektit % 68-78
Kaolin % 15-20
Kil % 94
Kuars% 4
Diger 2
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Cizelge 3.2. Montmorillant mineral kimyasal analizi

Sembol %
Na,0 0,2-2,30
MgO 2,82-7,2
Al,04 20,6-13,7
Sio, 45,1-58,2
K,0 0,82-2,6
CaO 1,71-7,4
Tio, 0,52-0,63
Fe,04 5,62-6,13

LOI 12--13

3.2. Metot

3.2.1. Deney sistemi

Denemeler Admond Buhler KS-15 marka ¢alkalayici inkiibatorde gergeklestirilmistir.

3.2.2. Krom analizi

Krom (III) analizleri SHIMADZU AA6800 model

spektrofotometresi ile yapilmistir. Katt Krom(Il)nitrat’dan standart olarak hazirlanan

atomik

adsorpsiyon

¢ozeltilerin AAS cihazinda 357,9 nm dalga boyunda absorbanslart 6lgiilerek hazirlanan

standart kalibrasyon egrisi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Cr Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.1. Cr*3 kalibrasyon egrisi

3.2.3. Sentetik krom ¢ozeltisinin hazirlanmasi

105°C’de etiivde kurutulmus Merck marka Cr(NOs3)3.9H,O maddesinden 8,69 gr
alinarak saf suda ¢oziildi. Elde edilen ¢ozeltinin Cr(III) konsantrasyonu 1000 mg/L’dir.

Denemelerde kullanilan krom ¢6zeltisi bu ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanmastir.

3.2.4. Kil mineralinin aktiflestirilmesi

Aktiflestirme isleminin uygulanacagi kil musluk suyunda birka¢ kez yikanmistir. Daha
sonra 105°C’de 4 saat bekletilmistir. Kuruyan kil (agirlikca %85) 1:1 oraninda
seyreltilmis fosforik asitle muamele edilmistir. Daha sonra 500°C’de 2 saat kiil firninda
bekletilmistir. Daha sonra sicak distile su ve saf su ile pH 6 olana kadar yikanmuistir.

Sonra kiigiik parcalar halinde cam siseye konulmustur (Ozyay 2012).

3.2.5. Reaksiyon hiz sabitlerinin bulunmasi

Reaksiyon derecesinin ve reaksiyon hiz sabitinin bulunmasi ile ilgili olarak yapilan
calismalarda 1. Derece kinetik, 2. Derece kinetik, yalanci 1. Derece kinetik ve yalanci 2.
Derece kinetik esitlikleri kullanilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda reaksiyonun yalanci 2.
Dereceye daha uygun oldugu kabul edilerek reaksiyon hiz sabitleri belirlenmistir

(Kayacan 2007).
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1. Derece reaksiyon kinetigi
InC=InC, —k*tveyaC =C,*e ¥t (3.1)
2. Derece reaksiyon kinetigi

1 1

o

Yalanci 1. Derece reaksiyon kinetigi

Log (e — q¢) = logqe ——2—x t (3.3)

2,303

Yalanci 2. Derece reaksiyon kinetigi

fo 1 4L (3.4)

ac  qé*kz Qe

Burada;

Co= Baslangi¢ krom konsantrasyonu (mg/L)
C= t aninda krom konsantrasyonu (mg/L)
ge= birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

g= t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

— Co—Ce

e = —— (35)

(3.6)

3.2.6. Denge sabitlerinin ve termodinamik degerlerin bulunmasi

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminde Gibbs serbest enerjisini bulmak igin;
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K. =% (3.7)

Denklemi kullanilir. Burada;

K= Adsorpsiyon denge sabiti
Ca= adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/gr)

Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Denklem (3.7) yardimiyla bulunan K, degerleri denklem 3.8’de yerine konularak Gibbs

serbest enerjileri bulunur.

AG®° = =R * T *In(K,) (3.8)

Asagidaki esitlikte kullanilarak 1/T degerine karsilik Ln K grafigi ¢izilirse dogrunun

egiminden ve kesim noktasindan entalpi ve entropi degerleri bulunabilir.

InK, = 22 4242 (3.9)

R R+T
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Cr*®’iin Montmorillant Kullamlarak Adsorpsiyonu

4.1.1. pH’nin etkisi

Montmorillant minerali ile krom (III) giderilmesinde pH’nin etkisi incelenirken yapilan
denemeler 250 ml’lik erlenlere 100 mg/L Cr*3igeren sentetik olarak hazirlanmis
¢ozeltiden 100 ml konularak 5 gr/L adsorbent konsantrasyonunda gergeklestirilmistir.
Erlenler 300 rpm karistirma hizinda 60 dakika boyunca karistirilmistir. Deneyler
stiresince her 10 dakikada bir numune alinarak krom analizi yapilmis ve elde edilen

veriler Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmistir.

0 10 20 30 40 50 60 70 ..ol pH=14
Zaman (dk)

Sekil 4.1. Cr*3’{in dogal kil iizerine adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

Sekil 4.1 incelendiginde pH 1 ve 2 i¢in krom (III) gideriminin yaklasik %40, pH 3 ve 4
icin %80 oldugu goriilmektedir. pH 5,6,7,8 ve 12°de %100 giderim verimi elde
edilmistir. Fakat pH 6 ile pH 12 arasinda krom (III) gideriminin biyiik oranda
adsorpsiyon ile degil kromun Cr(OH); seklinde ¢okmesi ile oldugu tespit edilmistir. pH
14°te ise krom (III)’iin ¢oztnirligi yiiksek oldugundan bu pH’da giderim kimyasal
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coktirme ile degil adsorpsiyonla gergeklesmistir. pH=14 i¢in giderim %80

civarlarindadir.

Bu nedenle kimyasal ¢okelmenin 6niine gecebilmek ve adsorpsiyonu inceleyebilmek

amaciyla daha sonraki denemeler pH 5’de gergeklestirilmistir.

4.1.2. Sicakhigin etkisi

Montmorillant minerali ile krom (III) giderilmesinde sicakligin etkisinin incelenmesi
amaciyla yapilan denemeler 100 mg/L Cr*3, 5 gr/L adsorbent konsantrasyonunda ve
pH=5"te ger¢eklestirilmistir. Erlenler 300 rpm karistirma hizinda 60 dakika boyunca
karistirtlmistir. Deneyler siiresince her 10 dakikada bir numune alinarak krom analizi

yapilmis elde edilen veriler Sekil 4.2°de sematik olarak gosterilmistir.

120

100

e
®
-9

80

60

verim (%)

—8— 100C
40 20 oC
30 oC
20 40 oC
—8— 50 0oC
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (dak)

Sekil 4.2. Cr*3’{in dogal kil iizerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sekil 4.2 incelendiginde biitiin sicaklik degerlerinde 10 dakikada yaklagik %80 verime
ulagildig1 goriilmektedir. 10°C’de 60 dakika da %85 verim elde edilirken 20, 30 ve
40°C’de 60 dakika da %90 verim elde edilmistir. 50°C’de 60 dakika da %95 verime

ulasilmistir.
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Ayrica sicaklik ¢alismalari sonucunda elde edilen veriler yalanci 2. Derece kinetige gore

incelenerek reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmis ve bu veriler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Montmorillant ile krom (I1l) giderilmesinde yalanct 2. derece kinetik

sabitleri
Sicaklik Yalanci 2. Derece | (e (bulunan) | ge(grafikten
(°O) hiz (mg/gr) hesaplanan)
sabiti(gr/mg.dak) (mg/gr)
10 0,00978 12,57 13,75
20 0,021 13,04 13,86
30 0,048 13,17 13,35
40 0,059 13,48 13,66
50 0,079 14,02 14,2
O .
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
-0,5
-1
y =-4806,6x +12,519
-1,5 R2=0,9477
-2
‘:N -2,5
-3
-3,5
-4
-4,5

1/T (°K)

Sekil 4.3. Dogal kil kullanilarak Cr*3’iin adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisi grafigi

Sekil 4.3’deki verilerden aktivasyon enerjisi 39,97 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu ise

reaksiyonun hem fiziksel hem de kimyasal olarak meydana geldigini gostermektedir.

Montmorillant minerali hem adsorbent olarak krom iyonlarin1 tutmakta hem de
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yapisindaki aktif u¢lar nedeniyle kimyasal olarak giderilebilmektedir. Yani olayda iyon

degisimi ve adsorpsiyon birlikte gerceklesmektedir.

Yapilan caligmalar sonucunda biitiin sicakliklarda ¢izilen yalanci 2. Derece hiz

grafikleri Sekil 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8’de gosterilmistir.

6

5 y =0,0727x + 0,5405 )
R?=0,9992 e
4 e
. T

gs o
2 "
) o
0 L

0 10 20 30 40 50 60 70
t (dak)

Sekil 4.4. 10°C sicaklikta yalanci 2. derece adsorpsiyon kinetigi

y =0,0721x + 0,2524
R%Z=0,9997 e

0 20 40 60 80
t (dak)

Sekil 4.5. 20°C sicaklikta yalanci 2. derece adsorpsiyon kinetigi
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4 y=0,0749x + 0,116
R?=0,9985

3 o

0 20 40 60
t (dak)

Sekil 4.6. 30°C sicaklikta yalanci 2. derece adsorpsiyon kinetigi

5

80

"y #0,0732x + 0,0913

4,5 @
4 | R2=0,9998 '

0 20 40 60
t (dak)

Sekil 4.7. 40°C sicaklikta yalanci 2. derece adsorpsiyon kinetigi

80

4 y =0,0704x + 0,0627
3,5 R?=0,9999 L

0 10 20 30 40 50 60
t (dak)

Sekil 4.8. 50°C sicaklikta yalanci 2. derece adsorpsiyon kinetigi

70
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Ayrica bu verilerden elde edilen sonuglarla reaksiyon denge sabitleri hesaplanarak

(1/T)’ye karsilik Ln(K¢) grafigi gizilerek Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Ln Kc

2
1,8
1,6
1,4
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0 L

0,003

y =-3098,9x + 11,152

0,0031 0,0032 0,003

VAN

R?=0,9166

3 0,0034

K)

0,0035 0,0036

Sekil 4.9. Montmorillant ile krom (II1) giderilmesinde reaksiyon entropi, entalpi

degisim grafigi

Sekil 4.9°da elde edilen verilerden hesaplanan entalpi, entropi ve gibbs serbest enerjisi

degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Montmorillant ile krom (I11) giderilmesinde denge sabiti, entalpi, entropi
ve gibbs serbest enerji degisimleri

Sicaklik (°C) Ke AG® (Joule/mol) AHP AS°
(kJoule/mol) (joule/mol.°K)
10 1,294 -606,36 -25,76 92,72
20 1,836 -1480,2
30 2,38 -2185,5
40 2,76 -2642
50 5,82 -4729,3
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AH® 1n negatif olmas: reaksiyonun ekzotermik, AG® nin negatif olmas: adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gdstermektedir. AS°nin pozitif olmasi ise rastlansalligin

yiiksek oldugunu gostermektedir.

4.1.3. Karistirma hizinin etKisi

Montmorillant minerali ile krom (III) giderilmesinde karistirma hizinin etkisinin
incelenmesi amaciyla yapilan denemeler 100 mg/L Cr*3, 5 gr/L adsorbent
konsantrasyonunda ve pH=5’te ger¢eklestirilmistir. Numuneler 100, 200, 300 ve 400
rpm karistirma hizlarinda 60 dakika isleme tabi tutulmuslardir. Elde edilen veriler Sekil

4.10’da sematik olarak gosterilmistir.

100

90

80

70 A

g

§ 60 -

g 50 -
40 100rpm
30 200rpm
20 300rpm

10 400 rpm

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak)

Sekil 4.10. Cr*3’{in dogal kil iizerine adsorpsiyonuna karistirma hizinin etkisi

Ik 10 dakikada igleme tabi tutulan biitiin karistirma hizlarinda yaklasik ayni verim elde
edilmistir. 10 dakikadan sonra diisiik karistirma hizlarinda adsorbentin dibe ¢6kmesi ve
Cr*3 partikiilleriyle yeterince temas edememesi nedeniyle yeterince verim elde
edilememistir. 100 rpm karistirma hizinda verim yaklasik %70 olurken, 200 rpm’de
%85 ve 300 rpm’de ise %95 olarak bulunmustur. 400 rpm’de ise yliksek karigtirma hizi
nedeniyle desorpsiyon meydana gelmistir. Yapilan ¢alismalarda en iyi verimi 300 rpm
karistirma hizinda elde edilmistir. Bu nedenle diger c¢alismalar 300 rpm karistirma

hizinda gerceklestirilmistir.
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4.1.4. Adsorbent miktarmin etkisi

Montmorillant minerali ile krom (Ill) giderilmesinde adsorbent konsantrasyonunun
etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan denemeler 100 mg/L Cr*3 konsantrasyonunda,
300 rpm karistirma hizinda ve pH=>5’te ger¢eklestirilmistir. Denemelerde 0,1 gr/L; 0,5
gr/L; 1 gr/L; 2 gr/L; 5 gr/L ve 10 gr/L konsantrasyonlarinda adsorbent ilave edilmis ve
120 dakika boyunca her 10 dakikada bir numune alinarak krom analiz yapilmistir. Elde

edilen veriler Sekil 4.11°de sematik olarak gosterilmistir.

120

——0,1gr/L
100 - —=—0,5gr/L
lgr/L
80 1 2gr/L
—¥—=5gr/L

60 - —e—10gr/L

Verim (%)

0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dk)

Sekil 4.11. Cr*3’{in dogal kil iizerine adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi

Yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglarda adsorbentin 0,1 ve 0,5 gr/L kullaniminda
120 dakika sonunda yaklasik ayni verime ulasmistir. Adsorbentin 1 gr/L kullaniminda
60 dakika sonunda %40 verim elde edilmistir. 2 gr/L adsorbent kullanildig1 zaman 120
dakika sonunda yaklasik %60 lik verime ulasilmistir. Adsorbent 5 gr/L kullanildig
zaman ilk dakikalarda verimin %60’ a ulastig1 ve 20-40 dakika arasinda ise %60-70
verim elde edilmistir. 10 gr/L adsorbent kullanildigi zaman 20. dakika da %100 verim
elde edilmis sonraki dakikalarda verim degismemistir. Bu sonuglar adsorbent

konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon veriminin arttigini gostermektedir.
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4.1.5. Baslangi¢c krom (I111) konsantrasyonun etkisi

Montmorillant  minerali  ile  krom  (Ill) giderilmesinde  baslangic  krom
konsantrasyonunun etkisi incelenirken 20, 50, 100 ve 250 mg/L krom igeren 100 ml
numuneler ile kullanilmistir. Konsantrasyonun etkisi incelenirken 3 farkli adsorbent
konsantrasyonu kullanilmigtir. Deneyler 300 rpm karistirma hizinda ve 60 dakika temas
stiresinde gerceklestirilmistir. Farkli adsorbent konsantrasyonlarinda farkli krom i¢eren
numunelerden her 10 dakikada bir numune alinarak krom analizleri yapilmis ve elde
edilen verilerden ¢izilen grafikler Sekil 4.12, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17°da

gosterilmistir.

120

100

20 ppm Cr-1gr/Lkil
80
50 ppm Cr-1 gr/L kil

100 ppm Cr-1 gr/L kil

60 250 ppm Cr-1 gr/L Kil

Giderme verimi (%)

40

20

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak)

Sekil 4.12. Cr*®’iin 1 gr/L dogal kil iizerine adsorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonunun etkisi

Yapilan ¢aligmalarda 50, 100 ve 250 ppm (mg/L) konsantrasyonlarda 60 dakika da
%20-40 verim elde edilmistir. En iyi verim 20 ppm de (mg/L) elde edilmistir. 20
ppm’lik konsantrasyonda ilk 10 dakika da % 80 verim 60 dakika da %100 verim elde

edilmistir.
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Sekil 4.13.Cr**iin 2 gr/L  dogal kil iizerine adsorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.14. Cr*®iin 5 gr/L dogal kil iizerine adsorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.15. Cr*®iin dogal kil {izerine adsorpsiyonuna 50 ppm baslangic
konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.16. Cr*3’iin dogal kil {izerine adsorpsiyonuna 100 ppm baslangic
konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.17. Cr*®’iin dogal kil iizerine adsorpsiyonuna 250 ppm baslangic
konsantrasyonunun etkisi

Bu grafikler incelendiginde ayni adsorbent konsantrasyonu i¢in baslangic krom
konsantrasyonu artttkga adsorpsiyon veriminin  diistigii  sOylenebilir. Fakat
adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi degismemektedir. Buda adsorpsiyonun hizli bir

sekilde gerceklestigini gostermektedir.

4.1.6. Kati-s1vi oraninin etkisi

Montmorillant minerali ile krom (lI1) giderilmesinde kati-sivi oranmin etkisi
incelenirken 5 farkli kati-s1vi orani ¢alisilmistir. Denemeler 20°C sicaklikta, pH 5 de ve
300 rpm karistirma hizinda yapilmistir. Elde edilen verilerden zamana gore giderme

verimlerinin sematik goriintimii Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. Cr*3’{in dogal kil iizerine adsorpsiyonuna kati — s1v1 oraninin etkisi

Yapilan c¢aligmalarda en yiiksek verime %95 ile 0,25 gr/50 ml kati1 sivi oraninda
ulagilmistir. Diger kati-s1vi oranlarinda verim genellikle ayni olup %85 civarlarindadir.
En diisiik verime ise %80 ile 5 gr/1000 ml kati-sivi oraninda ulagilmistir. Bu durum
numune hacmi azaldik¢a daha iyi bir karistirma saglanabildigini ve katilarin daha fazla

¢Oziinmiis madde ile temas edebildigini gostermektedir.
4.1.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Montmorillant minerali ile krom (I11) giderilmesinde adsorpsiyon kinetigi incelenirken
5 gr/L adsorbent konsantrasyonu, 100 mg/L krom (III) konsantrasyonu kullanilmis ve
deneyler 300 rpm karistirma hizinda ve pH 5’te gerceklestirilmistir. Caligmada 20°C
sicaklikta yapilmistir. Bu sicaklik icin birinci derece, ikinci derece, yalanci birinci
derece ve yalanci ikinci derece Kinetik sabitleri incelenmis ve reaksiyonun yalanci 2.

dereceye gore meydana geldigi tespit edilmistir.

Calismada 20°C igin elde edilen veriler Sekil 4.19, 4.20, 4.21 ve 4. 22°de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.19. 20°C sicaklik i¢in 1. derece hiz grafigi
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Sekil 4.20. 20°C sicaklik i¢in 2. derece hiz grafigi
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Sekil 4.21. 20°C sicaklik i¢in yalanci 1. derece hiz grafigi
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Sekil 4.22. 20°C sicaklik i¢in yalanci 2. derece hiz grafigi

Bu sonu¢lardan hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. 20°C sicaklikta montmorillant minerali ile krom (I11) giderilmesinde
hesaplanan Kinetik sabitler

Parametre 1. derece 2.derece Yalanci 1. Yalanci 2.
derece derece
k 0,0343 dak™ | 0,0022 dak™ | 0,1303 dak™ | 0,021 gr/mg.dak
Qe 3,54 mg/gr 13,86 mg/gr

Deney sonucunda hesaplanan qe degeri 13,04 oldugundan reaksiyonun yalanci 2.

dereceye gore yiiriidiigii kabul edilmistir.

4.1.8. Adsorpsiyon izotermleri

Montmorillant minerali ile krom (I1) giderilmesinde izoterm ¢alismalar1 yapilirken
krom(I11) konsantrasyonu 100 mg/L olarak sabit tutulmus 0,1 gr/L 0,25 gr/L, 0,5 gr/L, 1
gr/L, 2,5 gr/L, 5 gr/L ve 10 gr/L adsorbent konsantrasyonlarinda, 300 rpm karigtirma
hizinda ve pH 5 de denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglardan ¢izilen
Freundlich ve Lagmuir izotermleri Sekil 4.23 ve 4.24’de sematik olarak gosterilmistir.

Bu grafiklerden hesaplanan izoterm sabitleri ise Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.23. Cr*3’iin dogal kil {izerine adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
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Sekil 4.24. Cr*3’iin dogal kil lizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

Cizelge 4.4. Montmorillant minerali ile krom (111) giderilmesinde izoterm sabitleri

Freundlich izoterm sabitleri | n=3,97 K=8,47*107 R*
0,9026

Langmuir izoterm sabitleri a=0,018 K=2,81 R?
0,8966
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4.2. Cr*%’iin Aktiflestirilmis Dogal Kil Kullanilarak Adsorpsiyonu

4.2.1. pH’nin etkisi

Aktiflestirme islemine tabi tutulmus montmorillant minerali ile krom (l1)
giderilmesinde pH’nin etkisi incelenirken yapilan denemeler 250 ml’lik erlenlere 100
mg/L Cr*3igeren sentetik olarak hazirlanmis ¢ozeltiden 100 ml konularak 5 gr/L
adsorbent konsantrasyonunda gerceklestirilmistir. Erlenler 300 rpm karistirma hizinda
60 dakika boyunca karigtirllmigtir. Denemeler sonucunda 60. dakikada ulasilan verimler
dikkate alinarak Sekil 4.25°de goriildiigi gibi aktiflestirilmemis kil ile aktiflestirilmis kil

verimleri mukayese edilmistir.

120

= normal

m aktiflestirilmi
100 : s

80

60
40
) I I I I
0
1 2 3 4 5 6 14
pH

Sekil 4.25. Cr*3’{in aktiflestirilmis ve dogal kil {izerine adsorpsiyonuna pH’nm etkisi

Verim (%)

Sekil 4.25 incelendiginde aktiflestirme isleminin Ozellikle disiik pH’larda verimi
diistirdiigii yiiksek pH’larda ise verimin hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. pH
7-13 arasindaki pH’larda krom gideriminin adsorpsiyondan ¢ok kimyasal ¢oktlirme
oldugu g6z Oniine alindiginda bu pHlarda her iki adsorbent iginde verim %100

bulunmustur.
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4.2.2. Sicakhigin etkisi

Aktiflestirme islemine tabi tutulmus montmorillant minerali ile krom (llI)
giderilmesinde sicakligin etkisi incelenirken yapilan denemeler 250 ml’lik erlenlere 100
mg/L Cr*3igeren sentetik olarak hazirlanmis ¢ozeltiden 100 ml konularak 5 gr/L
adsorbent konsantrasyonunda gergeklestirilmistir. Erlenler 300 rpm karistirma hizinda
60 dakika boyunca karigtirllmigtir. Denemeler sonucunda 60. dakikada ulasilan verimler
dikkate alinarak Sekil 4.26’da aktiflestirilmemis kil ile aktiflestirilmis kil verimleri

mukayese edilmistir.
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Sekil 4.26. Cr*3’iin aktiflestirilmis ve dogal Kil {izerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sekil 4.26 incelendiginde aktiflestirme isleminin verim iizerinde Onemli bir etkisi
olmadigr hatta verimi diistirdiigli gorilmektedir. Aktiflestirilmis kil ile krom
gideriminde yalanci 2. derece kinetiklerin sematik goriiniimii Sekil 4.27°de ve entalpi,
entropi ve gibbs serbest enerjisi hesaplanmasinda kullanilan grafik Sekil 4.28°de

verilmistir.
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Sekil 4.27. Aktiflestirilmis kil ile krom gideriminde yalanci 2. derece kinetiklerin
sematik gériinlimii
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Sekil 4.28. Aktiflestirilmis dogal kil {izerine krom adsorpsiyonu igin enerji verileri

Sekil 4.28’den hesaplanan entalpi, entropi ve gibbs serbest enerjisi verileri Cizelge

4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Aktiflestirilmis dogal kil {izerine adsorpsiyon enerjisinin verileri

Sicaklik K, Kc AG° AH° AS°

(°C) (gr/mg.dak) (Joule/mol) | (Joule/mol) | (joule/mol.°K)
10 0,0145 11,6 -5766,82 -1837,08 26,78

20 0,0248 11,9 -6031,58

30 0,0376 12,144 -6290,26

40 0,0475 12,59 -6591,72

50 0,0776 12,74 -6834,13

AH® m negatif olmasi reaksiyonun ekzotermik, AG® nin negatif olmasi adsorpsiyonun

kendiliginden oldugunu gdstermektedir. AS°nin pozitif olmasi ise rastlansalligin

yiiksek oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.29°da elde edilen verilerden ¢izilen aktivasyon enerjisi grafigi verilmistir.

0 .
-0.4,003

0,0031

0,0032

0,0033

0,0034 0,0035

y =-3613,5x + 8,5877
R2=0,9884

0,0p36

1/7(°K)

Sekil 4.29. Aktiflestirilmis dogal kil {izerine Cr*3’iin adsorpsiyon aktivasyon enerjisi

grafigi

Sekil

4.29°dan hareketle

giderilmesinde aktivasyon enerjisi 30,044 kJ/mol olarak bulunmustur.

aktiflestirilmis

montmorillant

ile

krom

iyonlarinin
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4.2.3. Karistirma hizinin etkisi

Aktiflestirme islemine tabi tutulmus montmorillant minerali ile krom (1)
giderilmesinde karigtirma hizinin etkisi incelenirken yapilan denemeler 250 ml’lik
erlenlere 100 mg/L Cr*3 iceren sentetik olarak hazirlanmis ¢dzeltiden 100 ml konularak
5 gr/L adsorbent konsantrasyonunda ve pH 5°te gergeklestirilmistir. Erlenler 4 farkli
karistirma hizinda 60 dakika boyunca karistirilmistir. Denemeler sonucunda 60.
dakikada wulasilan verimler dikkate alinarak Sekil 4.30’da gorildiigi gibi

aktiflestirilmemis kil ile aktiflestirilmis kil verimleri mukayese edilmistir.

100
%0 aktiflestirilmis dogal kil
80
70

60

verim (%)

50
40
30
20
10

100 200 300 400

karistirma hizi (rpm)

Sekil 4.30. Cr*3’iin aktiflestirilmis ve dogal kil iizerine adsorpsiyonuna karistirma
hizinin etkisi

Sekil 4.30°dan da goriildiigii gibi aktiflestirilmis kilde biitiin karistirma hizlarinda verim
dogal kile nazaran daha diigiiktiir. Bu durum diger parametrelerde de ayni egilimdedir.
Ozellikle yiiksek karistirma hizlarinda aktiflestirme islemine tabi tutulmus kil i¢in verim
daha diisiiktiir. Bunun sebebi aktiflestirme isleminde kullanilan yontemin adsorbent por
yapisin1 bozarak daha fazla desorpsiyonun meydana gelmesidir. Aktiflestirilmis kil ile

yapilan biitiin denemelerde bu durum dikkati cekmektedir.

4.2.4. Adsorbent miktarmin etkisi

Aktiflestirme islemine tabi tutulmus montmorillant minerali ile krom (1)

giderilmesinde adsorbent miktarinin etkisi incelenirken yapilan denemeler 250 ml’lik
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erlenlere 100 mg/L Cr*3 iceren sentetik olarak hazirlanmis ¢dzeltiden 100 ml konularak
300 rpm karistirma hizinda ve pH 5’te gergeklestirilmistir. Erlenler 60 dakika boyunca
karistirilmistir. Denemeler sonucunda 60. dakikada ulasilan verimler dikkate alinarak
Sekil 4.31°de goriildigi gibi aktiflestirilmemis kil ile aktiflestirilmis kil verimleri

mukayese edilmistir.
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100 M dogal kil aktiflestirilmis kil
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Sekil 4.31. Cr*%’iin aktiflestirilmis ve dogal kil iizerine adsorpsiyonuna adsorbent
miktarmin etkisi

Sekil 4.31 incelendiginde aktiflestirme isleminin farkli adsorbent konsantrasyonlarinda
verim {izerine Onemli bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Hatta 60. dakika baz
alindiginda aktiflestirilmis adsorbentin az da olsa daha verimli oldugu sdylenebilir.
Buna ragmen aktiflestirme islemi por yapisin1 bozarak desorpsiyonun daha kolay
olmasmi sagladigindan konsantrasyonlarda olduk¢a inigli ¢ikish  degerlere

ulasilmaktadir.

4.2.5. Baslangi¢ konsantrasyonun etkisi

Aktiflestirme islemine tabi tutulmus montmorillant minerali ile krom (1)
giderilmesinde baslangic krom konsantrasyonun etkisi incelenirken yapilan
denemelerde 250 ml’lik erlenlere farkli krom konsantrasyonlari igeren 100 ml ¢ozelti
konulmustur. Denemeler adsorbent konsantrasyonu 5 gr/L, karigtirma hizi 300 rpm ve

pH 5’te gergeklestirilmistir. Erlenler 60 dakika boyunca karigtirilmistir. Denemeler
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sonucunda 60. dakikada ulasilan verimler dikkate alinarak Sekil 4.32°de goriildigii gibi

aktiflestirilmemis kil ile aktiflestirilmis kil verimleri mukayese edilmistir.
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m dogal kil

100
80
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Sekil 4.32. Cr*3’iin aktiflestirilmis ve dogal kil iizerine adsorpsiyonuna baslangic krom
konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.32 incelendiginde dogal kilin 60 dakika temas siiresi dikkate alindiginda
aktiflestirilmis kilden daha verimli krom giderimi gerceklestirdigi goriilmektedir.

4.2.6. Kati-S1vi oraninin etkisi

Aktiflestirme islemine tabi tutulmus montmorillant minerali ile krom (1)
giderilmesinde kati-sivi oraninin etkisi incelenirken yapilan denemeler 250 ml’lik
erlenlere 100 mg/L krom konsantrasyonlart igeren 100 ml ¢dzelti konularak
gerceklestirilmistir. Denemeler adsorbent konsantrasyonu 5 gr/L, karistirma hizi1 300
rpom ve pH 5’te gerceklestirilmistir. Erlenler 60 dakika boyunca karigtirilmistir.
Denemeler sonucunda 60. dakikada ulasilan verimler dikkate alinarak Sekil 4.33°de
goriildiigii gibi aktiflestirilmemis kil ile aktiflestirilmis kil verimleri mukayese

edilmistir.
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Sekil 4.33.Cr*3’iin aktiflestirilmis ve dogal kil iizerine adsorpsiyonuna kati-sivi
oraninin etkisi

Sekil 4.33 incelendiginde kati-sivi oraninda aktiflestirme isleminin herhangi bir etkisi

goriilmemektedir.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda sentetik olarak hazirlanmig atiksulardan krom(II) iyonlarinin
adsorpsiyonla giderimi ve adsorpsiyon iizerine etkili olan parametreler incelenmistir.
Adsorbent olarak Erzurum’un Narman ilg¢esinden ¢ikarilan dogal kil montmorillant
kullanilmistir. Deneysel ¢aligmada adsorpsiyon kinetigi tizerine pH’1n etkisi, baslangig
krom konsantrasyonu (C,), sicaklik (°C), karigtirma hizi (rpm), kati-sivi orani ve
adsorbent miktarinin (m) etkisi incelenmistir. Calismada elde edilen veriler kinetik
modellerine gore, 1., II., yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellerine
gore analiz edilmis ve kinetik sabitler hesaplanmistir. Ayrica elde edilen verilerden
adsorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Ayni calismalar aktiflestirme islemine tabi

tutulmus kil ile de tekrar edilmistir.

Calismada pH’nin etkisi oncelikle diisiik pH’larda ve pH 14 de incelenmistir. Zira pH 6
ila 13 arasinda krom(III) iyonlari suda bulunan hidroksit(OH") iyonlar ile birleserek
cokelmekte ve adsorpsiyon olay1r ger¢ceklesmemektedir. Calismalar sonunda en uygun

pH degerinin 5 oldugu tespit edilerek diger parametreler bu pH’da incelenmistir.

Daha sonra kinetik calismalar yapilmis ve elde edilen veriler 1., 2., yalanci 1. ve yalanci
2. derece kinetiklere uygulanarak reaksiyon derecesi belirlenmistir. Bu incelemeler
sonucunda reaksiyonun yalanci 2. dereceye uygun olarak ylriidiigli kanaatine
varilmigtir. Yalanci 2. dereceye gore 20°C’deki reaksiyon hiz sabiti 0,021 gr/mg.dak

olarak tespit edilmistir.

Yapilan sicaklik denemelerinde adsorpsiyon hizinin sicaklik artmasiyla arttigr ve
giderim veriminde yiikseldigi goriilmistiir. Sicakligin etkisinin incelendigi ¢aligsmalar
sonunda reaksiyon hiz sabitleri, denge sabitleri ve aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Bu incelemeler sonucunda reaksiyon entalpisi AH°=-25,76 kj/mol, entropisi AS°=92,72

joule/mol.°K, olarak tespit edilmistir. AH® 1n negatif olmasi reaksiyonun ekzotermik,
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AG® nin negatif olmas1 adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. AS°’nin

pozitif olmasi ise rastlansalligin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Ayrica c¢alismada kullanilan adsorbent miktarinin etkisi ile baslangic krom(III)
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Adsorbent miktarinin artmasinin adsorpsiyon
verimini ve hizini artirdig1, krom konsantrasyonun artmasinin ise adsorpsiyon verimini

diistirdtigii tespit edilmistir.

Karistirma hizinin etkisi giderim verimi iizerine 100, 200, 300 ve 400 rpm karistirma
hizlarinda incelenmistir. 100 ve 200 rpm i¢in verimin diisiik oldugu, 400 rpm karistirma
hiz1 i¢inde deney siiresinde desorpsiyonun arttigi tespit edilmis ve en uygun karistirma

hizinin 300 rpm oldugu belirlenmistir.

Kati-sivi  oraninin  adsorpsiyona  etkisi  incelenirken 100 mg/L  krom(Ill)
konsantrasyonunda ve 0,25gr/50 ml, 0,5 gr/100 ml, 1,25gr/250 ml, 2,5 gr/500 ml ve 5
gr/1000 ml oranlarinda calismalar yapilmis ve kati-sivi orani biiyiidilk¢e verimin

diistiigii tespit edilmistir.

Calismalar sonucunda elde edilen veriler Freundlich ve Langmuir izotermlerine
uygulanmis ve bu izotermler i¢in kinetik sabitler belirlenmistir. Freundlich izotermi i¢in
K=8,47*10% ve n=3,97 olarak langmuir izotermi i¢in ise a=0,018 ve K=2,81 olarak

belirlenmistir.

Ayni ¢aligsmalar asitle muamele edilerek aktiflestirme islemine tabi tutulmus adsorbent
ile de yapilmistir. Fakat aktiflestirme isleminin montmorillant i¢in verimde herhangi bir
artisa neden olmadig1 hatta verimi olumsuz olarak etkiledigi tespit edilmistir. Ayrica bu
adsorbent ile yapilan ¢alismalarda yiiksek miktarda desorpsiyon meydana gelmis ve
denge konsantrasyonunun belirlenmesi zorlasmistir. Bu durum aktiflestirme isleminin
kilin por yapisin1 bozdugu ve adsorbe olan molekiillerin kolayca tekrar suya gectigi

izlenimini dogurmustur.
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Yapilan bu ¢alisma dogada bol miktarda bulunan ve maliyeti diisiik olan montmorillant
mineralinin sulardan agir metal gideriminde adsorbent olarak kullanilabilecegini

gostermistir.
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