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TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim siiresince bilgi ve deneyimlerinden faydalandigim,
caligmalarimizin her sathasinda bilgi ve destegini almaktan ¢ekinmedigimiz, arastirma
ve caligmalarimiz sirasinda gostermis oldugu sabir, emek ve desteklerinden Otiirii

degerli danisman hocam Dog. Dr. Esra ALTINTIG a tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel ¢alisma asamasinda laboratuvar olanak ve imkanlar konusunda Sakarya Su
ve Kanalizasyon Idaresi Genel Miidiirii Saym Riistem KELES’e, Cevre Koruma ve
Kontrol Dairesi Baskani ibrahim BAL’a ve Atiksu Aritmalar Sube Miidiirii Murat
IKINCI’ye tesekkiir ederim.

Deneysel caligmalarimin tiim asamalarinda bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim
Havza Koruma Sube Miidiiri Vedat KAHYAOGLU’na, bu siirecte igerisinde
bulundugum zorlukta anlayis gosteren, her tiirlii tegvik ve fedakarligi esirgemeyen ve
hayatimda oldugu icin ¢ok sansh hissettigim kiymetli arkadagim Nilgiin BASOK a,

desteklerini ve yardimlarini esirgemeyen mesai arkadaslarima tesekkiir ederim.

Egitimime vermis olduklar1 destek ve bana vermis olduklar1 giicle her zaman maddi

ve manevi yanimda hissettigim kiymetli aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, krom (v1), adsorpsiyon, termodinamik, kinetik,
atiksu

Bu calismada, tarimsal atik olan kestane i¢ kabuklarinin HsPOs ile aktiflestirilmesi ile
elde edilmis olan aktif karbon ile Cr (VI) giderimi incelenmistir. Adsorpsiyona
baslangi¢ pH’ 1 (1-8), baslangi¢c Cr (VI) konsantrasyonu (25-250 mg/L), adsorbent
miktar (0,05-1,0 g/100 mL) , sicaklik (293-313 K) ve temas siiresi (5-120 dakika) gibi
farkli parametrelerin etkisi incelenmistir. Cr (VI) adsorpsiyonunun Langmiur ve
Freundlich izotermlerine uygunluklar1 arastirilmistir. Deneysel calismalar sonucunda
en yiiksek Cr (VI) gideriminin 60 dakikada oldugu belirlenmistir. En yiiksek Cr (V1)
giderim verimi pH 2’ de elde edilmistir. pH yiikseldik¢e adsorpsiyon veriminin
diistiigii belirlenmistir. pH 2’de, 293K sicaklikta, 250 rpm karistirma hizinda, yapilan
deneylerde, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi 227,27 mg/g dir. Adsorbent miktar1
0,1 gram ve sicakligin 293 K oldugu belirlenmistir. Elde edilen deneysel verilere gore
denge adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir.

Iki farkli konsantrasyonda kinetik calismalar yapilmis ve bunlarm sonucunda Cr(VI)
adsorpsiyonunun psoédo ikinci derecede uydugu belirlenmistir. Termodinamik
caligmalarda iki farkli konsantasyonda yapilmistir ve bu sonuglar 151¢imnda 100 mg/L
Cr (VI) ¢ozeltisi igin AH= 63,20 kj/mol ve AS=231,03 kj/molK iken 250 mg/L Cr (VI)
cozeltisi icin AH= 84,07 kj/mol ve AS=303,32 kj/molK olarak bulunmustur. Elde
edilen sonuclardan, standard Gibbs Serbest enerjisi degerlerinin negatif, standart
entalpi ve standart entropi degerlerinin ise pozitif oldugu belirlenmistir. Tiim deneysel
sonuglar, kestane i¢ kabuklarmin H3POs ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif
karbon ile sulu ¢ozeltiden Cr (VI) iyonunun uzaklastirilmasinda ¢evreyle dost, diisiik
maliyetli ve kolay elde edilebilir adsorbent oldugunu gdstermistir.



Cr(VI) REMOVAL WITH ADSORPTION METHOD FROM
AQUATIC SOLUTIONS

SUMMARY

Keywords: Activated carbon, chromium(VI), adsorption, thermodynamic, kinetic,
wastewater

In this study, the removal of Cr (V1) with activated carbon obtained by activation of
chestnut inner shells with H3PO4 agricultural waste, was examined. The effect of
different parameters such as, initial pH to adsorption (1-8), initial Cr (VI)
concentration (25-250 mg / L), amount of adsorbent (0.05 - 1.0 g / 100 mL),
temperature (293-313 K) and contact time (5-120 minutes) ,were examined. The
suitability of Cr (VI) adsorption to Langmiur and Freundlich isotherms was
investigated. As a result of experimental studies, the highest Cr (V1) removal was
identified as 60 min. The highest yield of Cr (\VI) was obtained at pH 2. It is seen that,
as the pH increased, the adsorption yield decreased. In the experiments, pH 2,
temperature 293K, stirring speed of 250 rpm, the adsorption capacity of activated
carbon is 227.27 mg / g. Contact time 60 min., to adsorbent amount 0.1 g and
temperature were identified to be 293 K. According the obtained experimental data, it
was observed that the equilibrium adsorption was consistent with the Langmuir
isotherm.

Kinetic studies were performed at two different concentrationsand Cr (V1) adsorption
was determined to be in pseudo second order. The result were found as AH=63.20
kj/mol ve AS= 231.03 kj/molK for 100 mg/L and AH=84.07 kj/mol ve AS= 303.32
kj/molK for 250 mg/L . It is determined from the obtained results, the standard Gibbs
free energy values were negative, standard enthalpy and standard entropy values were
positive. All experimental results showed that the environmentally friendly, low-cost
and easily available adsorbent for the removal of Cr (VI) ion from aqueous solution
by activated carbon obtained with activation of chestnut inner shells with HsPOj.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Su yasamin devami i¢in hayati bir 6neme sahiptir. Yeryiiziindeki su miktarinin
%98’ini okyanuslar, tortul kayaclar ve buzullar olustururken %2 sini tatli su kaynaklari
olusturmaktadir. Su kaynaklar1 bilingli kullanilmas1 gereken dogal zenginliklerdir.
Giliniimiizde su kaynaklarinin korunmasi ve iyilestirilmesi 6nem arz etmektedir. Niifus
artisi ile birlikte evsel ve endiistriyel atiklarin artmasi, zirai amacl kullanilan giibre ve
tarim ilaclari, yayginlasan turizm faaliyetleri, kiiresel 1sinmadan kaynaklanan iklim
degisikligi su kirliligine neden olmaktadir. Kirleticiler fiziksel, kimyasal ve
fizikokimyasal, biyolojik kirleticiler olarak siniflandirilir. Hizla gelisen endiistri,
biiyiik miktarlarda kirleticinin ¢evreye bosalmasina neden olmustur. Su kirliligi, toksik
agir metallerin ve organik kirleticilerin devam etmesinden dolay1 en kétii gevresel
sorunlardan biridir (Grupta ve ark., 2012). Suyun kendisinin yaninda kalitesi de insan
hayati i¢cin 6nem arz etmektedir. 1988 yilinda hukuki ve teknik esaslar1 ortaya koymak
ve su kirliliginin kontroliinii saglamak amacli Su Kirliligi Kontroli Yo6netmeligi
yiiriirliige girmistir. Bu Y&netmeligin amaci, Ulkenin yeralt1 ve yeriistii su kaynaklari
potansiyelinin korunmasi ve en 1iyi bir bigimde kullaniminin saglanmas: i¢in, su
kirlenmesinin 6nlenmesini siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde
gerceklestirmek tizere gerekli olan hukuki ve teknik esaslari belirlemektir. Bu
Yonetmelik su ortamlarinin kalite siiflandirmalar1 ve kullanim amagclarini, su
kalitesinin korunmasina iligskin planlama esaslar1 ve yasaklarini, atiksularin bosaltim
ilkelerini ve bosaltim izni esaslarini, atiksu altyapi tesisleri ile ilgili esaslar1 ve su
kirliliginin 6nlenmesi amaciyla yapilacak izleme ve denetleme usul ve esaslarini

kapsar (Resmi Gazete Tarihi: 31.12.2004 Resmi Gazete Sayisi: 25687).

Su kirliligi, agir metallerin endiistriyel, belediye ve tarimsal atiklardan ¢evreye desarj
edilmesinden dolay1 diinya ¢apinda biiyiik bir sorundur (Salam ve ark., 2011; Khosravi

ve ark., 2017). Agir metaller (Cr, Ni, Pb, Cd,... gibi) biyolojik olarak par¢alanamazlar



ve sulu ortamdaki varligi canli organizmalarda biyolojik birikimine neden olurlar, bu
da hayvanlarda, bitkilerde ve insanlarda saglik sorunlarina neden olmustur (Dubey ve
Gopal, 2007; Wongsasuluk ve ark., 2014; Eslami ve ark., 2017). Bu nedenle kimyasal
¢okeltme (Mohan ve Pittman, 2006), iyon degisimi (Dabrowski ve ark., 2004),
membran ayirma, ultrafiltrasyon, elektrokoagiilasyon (Akbal ve Camci, 2011), ters
osmoz (Dubey ve Gopal, 2007), diyaliz /elektrodiyaliz (Mohammadi ve ark., 2005) ve
nanomalzemeler tarafindan adsorpsiyon (Rafati ve ark., 2016; Fu ve ark., 2017), Cr
(VI) gibi agir metallerin kirli su ve atik sudan uzaklastirilmasi i¢in gelistirilmistir.
Siire¢ verimliligi, sermaye ve isletme maliyetleri, bu yontemlerin 6zellikle reel
Olgeklerde uygulanmasi i¢in temel sinirlamalardir (Mohan ve ark., 2014; Ebrahimi ve
ark., 2018). Adsorpsiyon islemi, Ozellikle agir metallerin sulu ortamlardan
uzaklastirilmasi i¢in basit, diisiik maliyetli ve yiiksek verimli bir yontemdir (Inyang ve
ark., 2016; Rafati ve ark., 2018). Bu teknikte, malzeme, siv1 ve kat1 fazlar arasindaki
araylizde biriktirilir (Gupta, 2009). Son zamanlarda, talas, piring cilasi, atik ¢ay, kil ve
ucucu kiil gibi diisiik maliyetli ve etkili adsorbanlar, agir metallerin sulu ortamlardan
uzaklastirilmasi i¢in arastirmacilar tarafindan modifiye edilmistir (Kamranifar ve ark.,

2014; Gupta ve ark., 2015).

Aktif karbon, ¢oziinmiis kirletici maddeleri sudan (Christian ve ark., 2015) arindirmak
icin atik su tesislerinde (Saleh ve ark., 2012) yaygin olarak kullanilan gézenekli, kati
bir adsorban, katalizordiir. Aktif ylizeyde (Avciata, 2009) désenmis genis yiizey alani
(Xinyu ve ark., 2016) ve reaktivitesi (Grupta ve ark., 1998), oldukga gelismis
gozenekliligi (Davila ve ark., 2016) tadi, kokusu da dahil olmak iizere suda ¢6ziinmiis
Kirleticileri (Mittal ve ark., 2009) yakalayan fiziksel adsorpsiyonu (A.Mittal ve ark.,
2010) miimkiin kilar. Van der Waal kuvvetleri (Jeon ve ark., 2017) ve indiiklenen dipol
etkilesimleri (Mittal ve ark., 2015) vasitasiyla kirletici-karbon yiizeyleri (V.K Grupta
ve ark., 2012) arasinda yiizey etkilesimi (Grupta ve ark., 2011) meydana geldiginde
adsorpsiyon basglar. Bu gibi etkilesimler, molekiillerin (Young ve ark., 2015) yiizeyde
(Grupta ve ark., 2011) nano boyutlu gézeneklerde (Grupta ve Nayak, 2015) birbirine
yapismasina neden olabilir ve bu durum, erken yogunlasma (Agarwal ve ark., 1988)

olarak adlandirilir.



Bu ¢alismada kestane i¢ kabuklariin H3POg ile aktivasyonundan elde elde edilen aktif
karbon ile Cr (VI) adsorpsiyonu yapilmistir. Elde edilen aktif karbonun
karekterizasyon c¢alismasi yapildiktan sonra optimum adsorpsiyon sartlari

belirlenmistir.

1.1. Onceki Calismalar

Literatiirde S.Suganya ve arkadaglar1 (2017), farkli deney kosullar1 altinda Cr (VI)
iyonlarmin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmast i¢in kahve atigi bazli karbonlarin
kullanilmasinin uygulanabilirligini arastirmislar ve aktif karbonlarin karakteristikleri,
maksimum karbon verimi ve adsorpsiyon alimi ile sonuglanmistir. Sonikasyon yoluyla
Oonemli c¢aligma yararlar1 saglayan dar bir parcacik biiyiikligi dagilimi, aktif
karbonlarin ince boyutlu dagilmasi i¢in incelenerek Langmuir adsorpsiyon kapasitesi

156,7 mg/g olarak ol¢iilmiistiir (Suganya ve ark., 2017).

Yingxin Zhao ve arkadaslar1 (2013), sulu ¢ozeltiden Cr (VI) giderimi i¢in dogal
Akadama kili kullanmiglardir. Temas siiresi, baslangi¢ pH’1 ve adsorban dozunun Cr
(V1) adsorpsiyon tizerindeki etkisini arastirmislardir. Dogal Akadama kili iizerinde Cr
(VI) adsorpsiyonunun 180 dakikada dengeye ulastigini, pH ayarlamasi olmadan %
46,8'lik Cr (VI) uzaklasgtirma verimliligi, 2 optimum baslangi¢ pH'sinde % 73,8'e
yiikseldigini, maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 50,0 mg/L  baslangi¢
konsantrasyonunda 4,29 mg/g ve adsorban dozu 5 g/L oldugunu gozlemlemislerdir
(Zhao ve ark., 2013).

Chao Lin ve arkadaslar1 (2018), Cr (VI) nin sulu ¢6zeltiden ¢ikarilmasi i¢in amine
piring samani asilanmis poli (vinil alkol) (ARS / PVA) kullanmislardir. A-RS / PVA,
Fourier doniisiimii kiziltesi spektroskopisi (FT-IR), taramali elektron mikroskobu
(SEM), element ve zeta potansiyel Ol¢iimii ile tanimlanmis ve toplu adsorpsiyon
deneyleri, Elovich modelinin ve Freundlich izoterm modelinin adsorpsiyon verilerini
cok 1iyi yerlestirdigini ve A-RS / PVA'nin Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesinin,
baslangictaki pH 2 ve 60 ° C' de 140,39 mg/L'e kadar oldugunu gostermistir. Orijinal
piring samanindan daha biiyiik (34,90 mg/L). Serbest enerji degisimi AG, entalpi



degisimi AH ve entropi degisimi AS gibi termodinamik parametreler degerlendirilmis
ve reaksiyonun dogada kendiliginden ve endotermik oldugu bulunmustur (Lin ve ark.,

2018).

R. Davarnejad ve arkadaslari (2018), Cr (VI) iyonlarinin giderilmesi i¢in Kina'nin yeni
adsorban olarak kitosan mikropartikiilleri ile harmanlanmasi kabiliyeti incelemistir.
pH, konsantrasyon, miktar, temas siiresi ¢alisilmistir. Adsorpsiyon, pH 2' den 9'a
degismezken, Cr (VI) baslangi¢ konsantrasyonunun arttirilmasiyla % 100" den %
98,67' ye indigi, adsorpsiyon miktar1 arttirilarak adsorpsiyon % 98,04' ten % 100' e
yiikseldigi gdzlenmistir. Izoterm galismasinin sonucunun Langmuir modeline uydugu

gozlemlenmistir (Davarnejad ve ark., 2018).

Youyuan Chen ve arkadaglar1 (2018), Enteromorpha prolifera'dan tiiretilen ve
manyetik olarak degistirilmis (BCF600) biochari, fizikokimyasal 6zellikleri ve Cr (V)
adsorpsiyon davranisi ve mekanizmasi i¢in degerlendirmistir. Sonuglar, modifiye
edilmis biyocharin ylizeyde daha az gozenekli oldugunu ve y-Fe203 parcaciklari ile
yiiklendigini gostermistir. BCF600 iin, 88,17 mg/L Langmuir modelinden elde edilen
Cr(VI) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi verimi sergiledigi gozlenmistir (Chen

ve ark., 2018).



BOLUM 2. Cr (VI) VE OZELLIKLERI

2.1. Cr (VI)’min Tanim

Dogada en ¢ok bulunan elementler arasinda 21. sirada yer alan Krom, bir gecis
elementidir ve periyodik tablonun VI-B grubunda yer alir. Krom elementi g¢esitli
renklerde bilesiklere sahip oldugundan adini, Yunanca ‘renkli’ anlamina gelen

‘chroma’ kelimesinden almistir (Nordberg, 2004.).

Tablo 2.1. Kromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Nordberg, G., 2004.).

Atom Numarast 24

Atom agirlig (g/mol) 51,996

Erime Noktasi (°C) 1550
Kaynama Noktasi (°C) 2482
Yogunluk (g/cm3) 6,9
Buharlagma 1s1s1 (kj/mol) 305

Erime 1s1s1 (kj/mol) 14,6
Izotoplar1 50, 52, 53, 54

Krom, kokusuz ve tatsiz bir elementtir. Krom, dogal olarak kayalarda, bitkilerde,
toprakta, volkanik tozda ve hayvanlarda bulunur. Cevrede bulunan dogal sularda en
sik goriilen krom tiirleri sunlardir: Ug degerli krom (krom (III)) Alt1 degerlikli krom
(krom (1V)) Kromun krom (-II) ila krom (+ V1) arasinda degisen oksidasyon basamagi
vardir. Krom, hem krom (III) hem de krom (VI) formlarinda ¢ok sayida bilesik
olusturur. Krom bilesikleri ii¢ degerlikli durumda stabildir, alt1 degerlikli formu ikinci
en kararli durumdur. Krom (VI) bilesikleri suda kolayca ¢oziiniirken, Krom (III)
bilesikleri suda az miktarda ¢Oziiniir ve suda ¢oziinebilen krom (III) kompleksleri
olarak bulunabilir (EPA, 1999). Krom dogada +3 yiikliidiir, indirgenme reaksiyonuyla
+6 degerlik alir. Toz formdaki krom, deri tabaklamada uzun yillardir kullanilmaktadir.

Deriye uzun siire dayanma 6zelligi kazandirir.



2.2. Cr (VI1)’ min Kaynaklar

Suyun tiim tehlikeli kirleticileri arasinda, metal iyonlari, gida zincirleri ve ayrica besin
piramitleri gibi farkli besin zincirlerinden insan viicuduna toksik olarak giren en
onemli kategorilerden biridir. Cesitli endiistriyel faaliyetler tarafindan su kiitlelerine
bosaltilan bu toksik agir metal iyonlari, ¢evre kirliliginin nedenine biiyiik katkida

bulunur (Sethy ve ark., 2018).

Krom, kayalarda, hayvanlarda, bitkilerde, toprakta ve volkanik toz ve gazlarda dogal
olarak bulunan bir elementtir. Atmosferdeki en 6nemli endiistriyel krom kaynaklari
ferrokrom tiretimi ile ilgili olanlardir. Cevher rafineri, kimyasal ve refrakter isleme,
¢imento {ireten tesisler, otomobil fren balatasi ve otomobiller i¢in Kkatalitik
konvertorler, deri tabaklamalart ve krom pigmentler de atmosferik krom yiikiine

katkida bulunur (EPA, 1998).

Krom, kanserojenligi ve teratojenitesi nedeniyle en zehirli metallerden biridir. Baglica

mevcut formlar1 dogal ortamda Cr (III) ve Cr (VI) 'dir.

Cr (IIT) temel bir insan diyet elemanidir. Birgok sebze, meyve, et, tahil ve mayada
bulunur. Cr(V1), dogal krom birikintilerinin aginmasindan dogada dogal olarak olusur.
Ayrica endiistriyel iglemlerle de iiretilebilir. Sizinti, yetersiz depolama veya yetersiz
endiistriyel atik imha uygulamalari ile ¢evreye salinan krom ornekleri vardir (EPA,

1998).

Cr (VD), toksikliginin ii¢ degerlikli kromdan 300 kat daha fazla olmasi nedeniyle daha
fazla dikkat ¢eker. Sudaki ¢ok diisiik konsantrasyonlar1 bile insanliga zarar verebilir
(Miretzky ve Cirelli, 2010). Sanayi lretimi, krom cevheri madenciligi, boya ve
pigment {liretimi, elektro kaplama, deri tabaklama, tekstil endiistrisi, refrakter malzeme

ve odun koruma da dahil olmak iizere baslica krom kirliligi kaynaklaridir (Ngah ve

Hanafiah, 2008).



Celik iiretimi, elektro kaplama, ¢imento, boyama, metal ve tekstil isleme gibi cesitli
endistrilerde kromun (Cr) yaygin olarak kullanilmasi, uygun olmayan aritma

teknikleri nedeniyle dogal sularin kirlenmesine yol acmistir (Abramian ve Rassy,

2009; Grupta ve Balomajumder, 2015).

2.3. Sulardaki Cr (VI) ve Zararh Etkileri

Insanlara ve ¢evreye olan agir zararlari nedeniyle, sulu sistemdeki Cr (VI) ortamdan
uzaklastirilmali veya zamaninda daha az toksik bir forma doniistiiriilmelidir. Sucul
ekosistemlerdeki krom kirliligi, dogal siirecler (hava kosullarina ve biyokimyasal) ve
deri tabaklama, pigmentler, metalurji, madencilik tarafindan ve bir¢ok endiistriyel ve
imalat isleminde kullanimin artmasi nedeniyle diinya c¢apinda kritik bir konudur
(Nriagu ve Nieboer, 1988). Sulu ortamda, krom esas olarak diisiik toksik ti¢ degerlikli
krom Cr (I11) ve yiiksek toksik alti degerlikli krom Cr (VI) olarak bulunur. Bu nedenle,
Cr (VI), Ustiin Oncelikli Tehlikeli Maddeler Listesinde yer alan ilk 20 toksik kirletici
arasinda yer almaktadir (Jiang ve ark., 2015). Buna karsilik, Cr (l1l) esansiyel bir
mikro besin maddesidir ve dogal killerle kolayca sekestre edilebilir veya nispeten
diisiik hareket kabiliyetinden dolayr Cr(OH)s formunda sudan ¢okeltilebilir (Barrera
ve Diaz, 2012). Bu nedenle, toksik Cr (VI) ile baglantil1 asir1 tehlikeleri biiyiik 6l¢iide

n

azaltmak i¢in, etkili " iyilestirme - azaltma" stratejilerinin gelistirilmesi, Cr (VI)

kirletici maddenin giderilmesi i¢in 6nemli ancak zor bir gérev olmustur.

Cr (V]) 'ya maruz kalma, rinit, tiiberkiiloz, ishal, bronsit, dermatit ve akciger kanseri
gibi ciddi olumsuz saglik kosullar1 gelistirme riskini arttirir (Abreu ve ark., 2018;

Yoshinaga ve ark., 2018).

2.3.1. Sulardaki Cr (VI) degerleri

Halk, Cr (VI) hakkinda daha fazla endise duyuyor ¢iinkii toksisitesi Cr (III) 'ten 100
kat daha fazla ve biyolojik sistemlerde kanserojenligi, mutajenitesi ve teratojenligi
nedeniyle insanlarin saglhigina ciddi sekilde zarar verebilir (Yin ve ark., 2009). ABD
EPA tarafindan 6nerilen igme suyunda Cr (VI) siir1 0,05 mg/L iken, endiistriyel atik
sularda maksimum sinir 0,10 mg/L 'dir (Wang, 2010). Diinya Saghk Orgiitii'niin



(WHO) (Grupta ve Balomajumder, 2015) onerdigi sekilde desarj edilen atik suyun
derisimi atik sularda 0,10 mg/L ve icme suyunda 0,05 mg/L olmalidir. Atik sulardaki
Cr (V1) konsantrasyonu genellikle igme suyundan (Qi, 2016) 1000 kat daha fazla olan
50-100 mg / L (Chun ve ark., 2004) civarindadir. Dogal su i¢in krom kurallar1, suyun
sertligi veya alkalinligi ile baglantilidir (yani, su ne kadar yumusaksa, krom i¢in izin
verilen seviye o kadar diisiik olur). Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii sulama
sular1 i¢in 6nerilen maksimum seviye 100 mikrogram / L'dir. ABD EPA birincil igme

suyu standardi MCL, toplam krom i¢in 100 mikrogram / L'dir (SM, 2017).

2.3.2. Sularda bulunan krom tiirleri

Krom elementi diinyanin en bol bulunan elementidir ve O ile +6 arasinda degerlik alir.
0 degerlikli krom dogada bulunmaz iken Cr (1) kararsizdir ve hidroliziyle ilgili yeterli
bilgi yoktur. Sulu ortamda ti¢ degerlikli Cr (1) (H3CrOs) ve alt1 degerlikli Cr (VI)
formunda (H2Cr20y7) bulunur. (Rafati ve ark., 2010). Cr (VI) oksoanyonu, suda yiiksek
cozunirliik ve hareketlilik nedeniyle Cr (111) ‘den daha toksiktir (Tahar ve ark., 2018).
Cr (VI) tiirleri ¢ok toksiktir ve kanserojen ve mutajenik gibi ciddi olumsuz etkilere

sahiptir (Dubey ve Gopal, 2007; Cronje ve ark., 2011).

Krom dogal sularda ise Cr (II1) ve Cr (VI) olmak tizere 2 oksidasyon basamaginda
bulunmaktadir. Kimyasal ve fotokimyasal redoks reaksiyonlari, ¢okme/¢oziinme
reaksiyonlar1 ve adsorpsiyon/desorpsiyon reaksiyonlari ortamdaki Cr (1I1)/Cr (V1)
oranini belirler. Cr (III) anoksik kosullardaki tek tiirdiir. pH, ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu, indirgen, yiikseltgen ve kompleks yapici maddelerin varligi gibi
parametreler aeorobik ortamlarda hangi tiirlin baskin olacagim belirler. Hidrojen
peroksit ve mangan oksit bilesikleri varliginda Cr (VI), Cr (I11)’e indirgenmektedir.
Amino asit, humik asit ve fulvik asit gibi organik maddelerin varliginda ise Cr (l1I)
kompleksler olusturarak Kkati yiizeylere adsorblanma egilimi gosterir. Bu sekilde Cr
(11)’tn sulu ortamlardaki biyoaktifligi ve mobilitesi azalmaktadir (Kotas ve Stasicka,
2000). Aksine Cr (VI)’nin inorganik yiizeylere adsorblanma egiliminin diisiikk olmasi

nedeni ile sulu ortamlarda hareketliligi ve biyoelverisliligi oldukga fazladir.
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Sekil 2.1. Pourbaix Diyagrami (Kotas ve Stasicka, 2000).

Sekil 2.1.”deki Pourbaix diyagrami sulu ortamda hangi krom tiiriiniin baskin olacagini
gostermektedir. Diyagram, krom tirlerininin farkli pH aralhiklarinda ve redoks

potansiyelindeki termodinamik kararliligini gostermektedir (Kotas ve Stasicka, 2000).

Cr(V1) tiirlerinin iyonlagsma sabitleri ve reaksiyonlari:

H.CrOs —» HCrOs + H* K=100" (1.1)
HCrOs~ —» CrOs% + H* K=10%%4 (1.2)
2HCrOs - — Cr,07% + H:0 K=10%2 (1.3)

H2CrO4 kuvvetli bir asittir ve pH >1 oldugunda deprotone tiirleri olusmaktadir. pH >
7 oldugunda ortamda CrOs* iyonlar: bulunmaktadir. 1<pH<6 arahginda krom
konsantrasyonu 102 M degerinden diisiik ise HCrO4™ iyonlari, yiiksek ise Cr,07 %
iyonlari baskin olacaktir (Whitacre, 2008). Atiksulardaki krom bilesiklerinin davranisi
dogal sulara gore farklilik gosterebilmektedir. Endiistri koluna gore atiksudaki krom
bilesiklerinin tiir dagilimi ve konsantrasyonlar: degisiklik gostermektedir. Cr (VI)
metalurji endiistrisi, metal kaplama endiistrisi, refraktér endiistrisi, pigment tiretimi,

korozyon inhibasyon uygulamalar: sonucu olusan atiksularda; Cr (111) ise tekstil, deri
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ve dekoratif kaplama endiistrisinde baskin tiirdir. Krom tiirlerinin ¢éziintrligiini,
sorpsiyon ve redoksiyon reaksiyonlarini inorganik ve organ ligantlarin varligir ve pH
etkiler. Ornegin, Cr (I11) degerlikli kromun baskin tiir olmas: deri atiksularinda
beklenirken, biyolojik aritma ¢amurunda meydana gelen redoks reaksiyonu sonucu Cr

(VI) konsantrasyonun artig gostermesi beklenir (Kotas ve Stasica, 2000).

2.4. Cr (V1) Kirliliginin Canh Saghg Uzerindeki Etkileri

Genel popiilasyon, yiyerek, icme suyuyla ve kimyasal igeren havanin solunmasiyla
kroma (genellikle krom (III)) maruz kalir. Hava, su ve yiyeceklerden ortalama giinliik
alimin sirasiyla 0,2 ila 0,4 mikrogram (pg), 2,0 pg ve 60 pg'den az oldugu tahmin
edilmektedir (Atlanta, 1998).

Cr (VI), gida alim1, solunum veya cilt gecirgenligi yoluyla insan ve hayvanlarda organ
hasarina neden olan ciddi bir saglik tehlikesi olusturabilir (Lu ve ark., 2017). Cr (VI)
tirleri ¢ok toksiktir ve kanserojen ve mutajenik gibi ciddi olumsuz etkilere sahiptir
(Dubey ve Gopal, 2007; Cronje ve ark., 2011). Sudaki ¢ok diisiik konsantrasyonlari
bile insanliga zarar verebilir (Miretzky ve Cirelli, 2010). Toksik bir metal olan Cr (V1)
genellikle diisiikk kozmetik hammaddelerinde, metalurjik, deri hazirliginda, kimya
sanayilerinde, kauguk ve seramik hammaddelerinde bulunur ve atmosfere salinabilir
ve bir¢cok hastaliga yol acar (Jobby, 2018). Cr (VI) 'min kanserojen mekanizmasi
lizerinde yapilan cogu calisma oksidatif strese ve cesitli hiicre reaksiyonlarina
odaklanarak hiicre malign transformasyonuna yol acar (Kim ve ark., 2016). Ancak, Cr
(VD 'min kardiyovaskiiler hastaliklarin (CVD) gelisimindeki rolii nadiren rapor
edilmektedir. Bazi agir metal iyonlarina kronik olarak maruz kalmak, kandaki
hemoglobin (Hb) iyonlariin kombinasyonuna yol agar, sonucta anemi ve CVD'lere
yol acabilir (Kumar ve ark., 2016; Herndndez ve ark., 2017). Ray, fazla Cr (VI) 'nin
eritrositlere girdigini ve kemirgenlerde mikrositik anemiye yol agtigin1 bildirdi (Ray,
2016).

Krom, ortamda iki degerlikli durumda, ii¢ degerlikli krom (Cr III) ve alt1 degerlikli
kromda (Cr VI) meydana gelir. Maruz kalma, dogal veya endiistriyel krom
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kaynaklarindan meydana gelebilir. Krom III, kromdan (VI) ¢cok daha az toksiktir.
Solunum yolu, ayrica krom (VI) 'ya benzer sekilde krom (III) toksisitesi i¢in ana hedef
organdir. Krom (III) insanlarda énemli bir elementtir. Viicut, bir miktar kromu (VI)

kroma (I11) detoksifiye edebilir (EPA, 1998).

Solunum yolu, akut (kisa siireli) ve kronik (uzun siireli) inhalasyon maruziyetleri igin
krom (VI) toksisitesi i¢cin ana hedef organdir. Nefes darlig1, 6ksiiriik ve hiriltinin, krom
(VI) 'ya akut maruz kalmasi durumunda rapor edilirken, septumun perforasyonlar1 ve
iilserasyonlari, bronsit, solunum fonksiyonlarinda azalma, zatlirree ve diger
solunumsal etkilerin kronik maruziyetten kaynaklandig: bildirildi. insan calismalari,
solunmus kromun (VI) kanserojen oldugunu ve akciger kanseri riskinin artmasina
neden oldugunu agik¢a ortaya koymustur. Hayvan ¢alismalari, kromun (VI) solunmasi

halinde akciger tiimorlerine neden oldugunu gostermistir (EPA, 1998).

2.5. Cr (VI) Giderim Yontemleri

Son yillarda, endiistriyel atik suyun ¢evreye desarji nedeniyle yiizey sularindaki Cr
(V1) seviyesi yiikseliyor (Dubey ve Gopal, 2007). Kimyasal ¢okeltme (Mohan ve
Pittman, 2006), iyon degisimi (Dabrowski ve ark. 2004), membran ayirma,
ultrafiltrasyon, elektrokoagiilasyon (Akbal ve Cameci, 2011), ters osmoz (Dubey ve
Gopal, 2007), diyaliz /elektrodiyaliz (Mohammadi ve ark., 2005) ve nanomalzemeler
tarafindan adsorpsiyon (Rafati ve ark., 2016; Fu ve ark., 2017), Cr (VI) 'nin kirli su ve
atik sudan uzaklastirilmasi i¢in gelistirilmistir. Siire¢ verimliligi, sermaye ve isletme
maliyetleri, bu yontemlerin 6zellikle reel Olgeklerde uygulanmasi igin temel
siirlamalardir (Mohan ve ark., 2014; Ebrahimi ve ark., 2018). Geleneksel fiziksel ve
kimyasal yontemlerin zaman zaman yiiksek isletme maliyetinden ve kati reaksiyon
kosullarindan muzdarip oldugu ve biyolojik yontemlerin diisiik giderim verimliligine
sahip oldugu bildirilmektedir (Pereira ve ark., 2003). Adsorpsiyon islemi, ozellikle
agir metallerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in basit, diisiik maliyetli ve yiiksek
verimli bir yontemdir (Inyang ve ark., 2016; Rafati ve ark., 2018). Bu teknikte,
malzeme, sivi ve kat1 fazlar arasindaki arayiizde biriktirilir (Gupta, 2009). Son

zamanlarda, talas, piring cilasi, atik cay, kil ve ucucu kiil gibi diisiik maliyetli ve etkili
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adsorbanlar, agir metallerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in arastirmacilar
tarafindan modifiye edilmistir (Gupta ve ark., 2015; Kamranifar ve ark., 2018).
Adsorpsiyon, diger yontemlere kiyasla, agir metalleri sulu ¢ozeltiden ¢ikarmak icin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon, yiiksek verimi, genis hammadde
kaynaklarmin mevcudiyeti, kolay isletimi, ikincil kirliligi olmamasi ve yeniden
kullanimi nedeniyle gézde olmustur (Fu ve Wang, 2011). Bununla birlikte, aktif
karbon ve iyon degistirme reginesi gibi bazi etkili ticari adsorbanlar, biiylik 6lgekli Cr
(VI) atik su aritiminda uygulanacak sekilde asir1 fiyatlandirilir. Bu nedenle, emici
madde gelistirmek i¢in diisiik maliyetli dogal biyomalzemelerden faydalanmak bir

odak haline gelmistir (Mohan ve Jr, 2006; Miretzky ve Cirelli, 2010; Qi ve ark., 2016).



BOLUM 3. ADSORPSIYON

Cok yiiksek vakum kosullar1 altinda, karismayan fazlar arasindaki tiim araylizler
yabanci maddelerle kaplidir. Bu malzeme kalin bir veya birka¢ molekiiler katman
olabilir ve kuvvetli veya zayif sekilde tutturulabilir. Bunun gibi arayiizey yiizeylerinde

tutulan malzemenin yiizeyde adsorbe edildigi sdylenir (Brown ve ark., 2018).

b. Sample Surface

Sekil 3.1. Cok Molekiillii Tabakalarda Gazlarin Adsorpsiyonu (Brown, Kenneth H.  Salem Press
Encyclopedia of Science, 2018).

Sekil 3.2. Polielektrolit Adsorpsiyonunun Tabaka Tabaka Yontemini Gosteren Basit Sekil (Brown,
Kenneth H., Salem Press, 2018).
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Atom diizeyinde, bir s1v1 veya kat1 fazin bir yiizeyinin eksik oldugu goriilebilir. Faz
icinde, atomlar her tarafta o malzemenin diger atomlar1 tarafindan ¢evrelenir ve diger
atomlara gili¢li kuvvetlerle tutulur. Yiizeyde simetri eksikligi vardir. Yiizey
atomlarinin baglanma potansiyeli, yalnizca yogunlastirilmis faz yoniinde tamamen
karsilanir. Yiizey atomlarinin agir1 baglanma potansiyeli, ylizeyin etrafindaki maddeyi
cekmesi ve bu malzemelere baglar olusturmasi ile sonuglanir. Bu adsorpsiyon siireci

olarak bilinir (Brown ve ark., 2018).

Yiizeyde tutunan maddeye adsorban, tutan katiya adsorblayici ve tutulan maddenin
yiizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir. Aktif karbon, silika jel, aktive edilmis
alliminyum, aliiminosilikatlar yaygin kullanilan adsorbentlerdir.

3 tip adsorpsiyon yontemi vardir. Bu kirleticinin baglanma sekline gore degisir.

3.1. Adsorpsiyon Tipleri

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan atom, iyon veya molekiil ile adsorplayict madde
arasinda Van der Waals ¢ekimi vardir. Bu ¢ekim uzun mesafeli ama bag1 zayiftir.
Adsorpsiyon hem polar hem polar olmayan ylizeylerde gergeklesebilir. Aktivasyon

enerjisi (2-5 kJ/mol), baglar tersinir ve ¢abuk gerceklesir (Berkem, 1994).

Tanecik yiizeyden kolay ayrilir. Yiizeyden ayrilma yer degistirme ile meydana gelir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun farki bu ayrilma sayesinde anlasilir (Savci, 2005).
3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon
Adsorbat ve adsorbent arasindaki yiizeye tutunma kovalent bag ile gerceklesiyorsa

buna kimyasal aktivasyon denir (Savci, 2005). Kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir

ve aciga cikan 1s1 reaksiyon 1sisindan fazladir. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel
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adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir (Savci, 2005). Aktivasyon enerjisi (10-50 kJ/mol)

sicakliklar artar ve hizin1 aktivasyon enerjisi belirler (Savct, 2005).

3.1.3. Degisim adsorpsiyonu

Iyon degisimi, degisim adsorpsiyonunun varligini gosterir. Yiizeyde yiiklii bulunan
bolgelere elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonik adsorbatlarin tutunmasina
iyonik adsorpsiyon denir. Pozitif yiiklii adsorbat iyonlar1 ile negatif yiiklii adsorbent
parcaciklar1 arasindaki elektriksel ¢ekim, difiizyon arasindaki engelleri azaltir. Bu
sayede adsorpsiyon verimi artar. Iyonun yiikii ve molekiiler biiyiikliigii degisim

adsorpsiyonu i¢in belirleyicidir (Nas, 2006).

3.2. Adsorbsiyonu Etkileyen Faktorler

3.2.1. Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olaydir. Bu yiizden maksimum adsorpsiyon
miktartyla ylizey alant dogru orantilidir. Toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda
kullanilabilir kismi spesifik yiizey alani olarak tanimlanir. Bu yiizden belli agirliktaki
kat1 adsorbanin olusturacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiigiik parcalara

ayrilmis ve poroz (gézenekli) hali i¢in daha biiytiktiir (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1997)

Yiizey alaninin ¢ok gozenekli ve iyi boliinmiis olmast adsorpsiyon miktarini arttirir.

Yiizey alanin genislemesi adsorpsiyon miktarini arttiracaktir.

3.2.2. Adsorbanin tanecik boyutu

Tanecik biiyiikliigii adsorpsiyon hizini etkiler. Pargacik boyutuyla adsorplama hizi ters
orantilir. Tanecik boyuut kiiglildiikce hiz artar. Ayni1 boyuttaki parcaciklarin
adsorplama orani ve hizi adsorbentin miktarina bagli olarak degismektedir. Toz
adsorbentin hizi, kii¢iik pargalar halinde olan adsorbentin hizindan biiyiiktiir
(Keskinler, 1994).
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3.2.3. Adsorbanmin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar

Fonksiyonel gruplarin olusumu aktivasyon adimina baglidir ve adsorpsiyon hizi ve
kapasitesini etkilemektedir. Yiiksek sicaklikta aktive edilmis karbona bazik karbon,
duisiik sicaklikta aktive edilmis karbona asidik karbon denir. Bazik karbon hidrofobik,
asidik karbon hidrofiliktir. Fonksiyonel gruplara gore reaktivite degismektedir.
Karbonun asidik ve bazik yapisini hidroksil gruplar1 belirleme ve yiizey reaktivitesini
etkilemektedir. Laktonik, fenolik, karbonil, karboksilik ve eterik olarak da yiizey

gruplar1 bulunmaktadir.

3.2.4. pH

HsO" ve OH" iyonlari giiglii adsorbe olduklari igin, diger iyonlarin adsorpsiyonunda
cozelti pH’1 etkilidir. Asidik ya da bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de
adsorpsiyon lizerinde etkilidir. Sulu ¢ozeltilerde pH azaldikg¢a organik elektrolitlerin

adsorpsiyonunun arttigi gézlenmektedir (Yuana ve ark., 2009).

3.2.5. Sicakhk

Sicaklik adsorpsiyon hizin1 ve miktarini etkileyen 6nemli bir parametredir (Baran,
2012). Sicakligin iizerine iki etkisi bulunan adsorpsiyon prosesi genellikle
ekzortermiktir. Sicakligin artmasiyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat
molekiillerinin adsorban partikiilii gézeneklerine dogru sinir tabakasindan difiizyon

orani artar (Wang ve Ariyanto, 2007).

3.3. Adsorpsiyon Dengesi

Denge reaksiyonu olan adsorpsiyonda ¢ozeltide adsorplanan maddenin
konsantrasyonu, adsorplayici ylizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir.
Cozeltideki adsorpsiyon dengeye geldiginde derisim sabit kalir. Adsorbent ve
adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisim fonksiyonu olarak saptanir.

Adsorpsiyon izotermi denge durumunda sabit sicaklikta ¢dzlinenin derisimine karsi,
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birim adsorbent agirliginda, adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gecirilerek elde

edilir (Sencan, 2001).

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorban yiizeyinde biriken madde
konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge

olusuncaya kadar devam eder (Muslu, 2002).

3.4. Adsorpsiyon izotermi

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya

konsantrasyonu arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denir (Boysan, 2008).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent {lizerinde biriken adsorbatin miktar:1 ile sabit
sicaklikta sivi fazda kalan adsorbat konsantrasyonu arasindaki denge iliskilerini
aciklar. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyonun aritma prosesi olarak kullanilabilirligi
hakkinda bilgi verir (Sencan, 2006).

Agir metal iyonlariin biyosorbent yiizeyine baglanmasi, adsorpsiyon izotermlerine
uygunluk gosterir. Bunlar Freundlich, Langmuir ve BET (Brunauer, Emmett ve Teller)

izotermleridir (ileri, 2000).

Adsorpsiyon izotermi matematiksel olarak ;

g=f(C) ile ifade edilir.

g: adsorbe olan madde miktar1/ adsorbent miktari, (g/L)

C: ¢ozeltide adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu, (mg/L)

Adsorplanacak kirleticiyi iceren ¢ozelti, adsorbentle denge anina kadar muamele
edilir. Denge anindaki ¢ozeltiden numune alinir. Analiz edildikten sonra ¢ozelti i¢inde
kalan madde miktarindan izoterm denklemlerine uyum c¢alismas:t yapilip

adsorpsiyonun 6zelligi belirlenir.
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3.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi tek tabaka izotermdir.

Adsorbentin ylizeyinde alici noktalarin oldugunu kabul eden izoterme Langmuir
Izotermi denir. Her alic1 bir molekiil adsorplar. Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler
tizerindeki tutulmanin fiziksel veya kimyasal oldugunu diger izotermlere gore daha iyi

aciklar.

Langmuir izotermi lineer olmayan denklemi:

ge =KL.Ce/ (1+aL).Ce
Langmuir izotermi lineer denklemi:
Celge =1/KL + (aL / KL).Ce

Cel/ge degerinin, Ce degerine Karsi cizilen grafigin egimi aL / KL sabitinin degerini

verirken, kesim noktas: 1 / KL sabitini verecektir.

ge: Adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mM/g adsorbent),
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mM/L),
aL: Langmuir sabiti (L/mM),

KL : Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g).

Qmax: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mM/g).

3.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich, ¢ok katli izoterm modelinden ilk defa 1906 yilinda bahsetmistir. Bu
modele gore; heterojen ylizeylerde adsorpsiyon, ¢cok katli olarak meydana gelmektedir.
Adsorpsiyon,  adsorbat molekiillerinin heterojen yiizeylerde birbiri {izerine
katlanmasiyla gerceklestirmektedir. Aym zamanda bu model logaritmik olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Freundlich, 1906).
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Adsorban ve adsorbat arasinda meydana gelen kuvvetli bag yani kimyasal adsorpsiyon
Langmuir izotermi ile tanimlanirken, basit fiziksel adsorpsiyon Freundlich izotermi ile
tanmimlanir. Adsorban yiizeyinin heterojenligi Freundlich izotermine uygunlukla ifade
edilir (Goldberg, 2005).

ge: Kf.Cetn

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Cr(V1) konsantrasyonu (mM/g)

ge: Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar1 (mM/g)

Kf: Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorbat ile adsorbent arasindaki iliskinin
giiclinii gosterir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi

adsorpsiyonun iyi oldugunun bir gostergesidir.

I/n : Heterojenite faktoriidiir. Deger aralig1 0-1 dir. Yiizeyin heterojenligi ne kadar
yiiksekse, 1/n degeri sifira o kadar yakin olur. Heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu
izotermin dogrulugu, Langmuir izotermine gore daha iyidir. Freundlich izoterm

denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak lineer hale getirirsek:

logge = logKf + (1 /n).logCe

logge’nin logCe’ye kars1 degisim grafiginden Kf ve n sabitleri bulunur.

logKf : y ekseninin kesim noktasi

I/n: Egim

Freundlich izoterm sabitleri olarak bulunan bu degerler adsorpsiyonun dogasini

anlayabilmede bize yardimci olurlar (Chiou ve Li, 2002).



BOLUM 4. AKTiF KARBON

4.1. Aktif Karbon

Karbonun belirli bir geometrik yapiya sahip olmayan sekline Aktif Karbon denir.
Yiiksek i¢ ylizey alanina ve gézenek hacmine sahip karbonlu adsorban malzeme olarak
da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun genisletilmis yiizey alani, mikro gozenekli
yapisi, yiizey reaktivitesi ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi miikkemmel bir adsorban
olarak kullanilmasini saglar. % 87-97 oranlarinda karbon icerigine sahip olan aktif
karbonlar organik temelli olup, kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, azot ve kiikdirt

icerebilmektedir (Dural, 2005; Akyildiz, 2007).

Endiistriyel kullanimlar ve laboratuvar ¢alismalari i¢in hammadde olarak ¢ok sayida
maddeden hazirlanmaktadir. Komiir, linyit, odun ve hindistan cevizi kabugu en ¢ok
kullanilan ticari aktif karbon hammaddeleridir. Bunlardan hazirlanan aktif karbonlar

cogunlukla 500-1500 m?/g derecesinde bir yiizey alanina sahiptir (Orbak, 2002).

4.2. Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Biiytik kristal yapis1 ve genis 6l¢iideki por (gézenek) ¢api ile yapisinda karbon bulunan
adsorban tiirleri ifade etmede en yaygin terim olan aktif karbon, genis i¢ yiizey alanina
sahip ve insan saglig1 acisindan da oldukga giivenlidir. Cozeltideki molekiil ve iyonlar1
gozenekli yapisi sayesinde kolayca i¢ yiizeylerine ¢ekebildiklerinden dolay1 adsorban

olarak nitelendirilirler (Bogatryeva ve ark., 2000).

Karbonun dogal yollarla elde edilen iki kristalize allotropu elmas ve grafittir. En sert
madde olarak bilinen elmas kararli yapidadir. Atomlar1 arasindaki bag elektronlarinin

hareketsizliginden dolayi iletkenlik 6zelligi hayli diisiiktiir (Bogatryeva ve ark., 2000).
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Sekil 4.1. Elmasin Kristal Yapisi (Bogatryeva ve ark., 2000).

Zayif Van der Waals baglari ile Birbirlerine 3.354 OA uzaklikta olup altigen bigiminde
baglanarak karbon atomlar1 grafit kristallerini meydana getirir. C-C bag1 mesafesi
1.415 °A dur. Grafit kristalleri karbonlarmin 3 e- nun kovalent bag yaptigi
gozlemlenirken, dordiinciiniin C atomlar1 arasinda ¢ift bag yaptigi gozlenmektedir

(Sekil 4.2.) (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978).

bonds

Sekil 4.2. Grafitin Kristal Yapisi (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978).
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Grafite kiyasla aktif karbonun kristal yapisi daha diizensizdir. Bu durum aktivasyon
stirecinden kaynakladir. Aktivasyon sirasinda grafitin maruz kaldigi sicaklik, grafit
kristal yiizeyindeki karbon baglarmin kirilmasina ve kristallerin  diizensiz
siralanmasima sebep olmaktadir. Karbonun temel allotroplar1 ve bunlardan elde

edilmis karbon yapilari asagidaki sekildeki gibidir (Sekil 2.7.) (Cheung ve ark., 2007).

sp? P
* !
-3 ol i
allotropik formlar ) i §
‘o." : '.. » 4 /
hekzagonal grafit kiibik elr.nas
grafit olmayanlar S l
grafitlenemeyen grafitlenebilen ehl?::b::l!;z:n
karbonlar karbonlar '
(komiir) (kok, zift)
o r
S =i V2
% karbon nanotiipler zas N 5

karbon
nanofiberler
pirolitik grafit
aktifkarbon (OSiemmart mestn] karbon fiber
mikro yapist (es merkezh yap1)
karbon siyaht
(es merkezh yap1)
camstkarbon lzotxopnk grafit kafbon fiber
(kurdele modeli) (dairesel yap1)

Sekil 4.3. Karbon Allotroplari ve Bazi Karbon Yapilar1 (Cheung ve ark., 2007).
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4.2.1. Fiziksel ozellikler

4.2.1.1. Yiizey alam

Yiizey alan1 aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligidir. Yiizey alan1 BET ( Brunauer
Emmet-Teller) yontemiyle belirlenir ( Patrick, P.J.W. (Ed.)). Genellikle bu yontemde
adsorplanan madde olarak azot - helyum gaz karisimi kullanilmaktadir. BET, gazlarin
katt malzemelerin yiizey alanina fiziksel adsorpsiyonu hakkinda bilgi verir.
Monotabaka prensibi baz alinir. Kat1 yilizeyine adsorbe olmus farkli basinglarda gaz
karisimi miktarlarindan sonuca gidilir (Miiller ve Mehnert, 1997).

BET Olgiimii :

— Numune odacigina girebilecek numune hazirlanir.

— Numune tartilir.

— Cihaz i¢inde numuneye tekrar vakum uygulanir. ( Outgasing )

— Adsorpsiyon i¢in uygun Numune vakum altinda 1sitilarak porlarin bosaltilmast
saglanir.

— Uygun gaz ya da gaz karisimi segilir. Gazin inert olmast, kiiresel

molekiillerden olusmasi, porlara girebilecek ebatta olmas1 gerekir.

Numunenin gozenek hacmi, porozitesi, aktif yiizey alan1 hakkinda Bet cihazindan

detayl bilgi alinabilir (Miiller ve Mehnert, 1997).

4.2.1.2. Gozenek yapisi

Temel birim yapisi grafite benzeyen aktif karbon grafitteki gibi tabakalar halinde olup
tabakalar aras1 uzaklik 3-3,5 A° kadardir. Karbonizasyon islem siiresince, bir¢ok
aromatik ¢ekirdek olusmaktadir. Bu yapilarin altigen olarak baglanmis karbon

atomlarini igeren mikrokristaller oldugu X-1s11 kirmnimi yontemiyle belirlenmistir.

Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A% dur.
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Aktif karbonun yapis1 grafite gore biraz diizensiz daha diizensizdir. Olusan bosluklar
adsorpsiyon olaylarinda gerekli gozenekleri ortaya ¢ikarir. Aktif karbonun iyi bir
adsorplayict olarak secilmesinin en Onemli nedeni olusan bu gdézenekli yapilardir.
Aktif karbonun yapisindaki gozenekler 3 gruba ayrilir. Bunlar; mikro, mezo ve makro
gozeneklerdir. Yaricaplart genel olarak 2 nm ve daha kiiciik olan gézeneklere mikro
gozenekler denir. Mikro gézenekler toplam yiizey alaninin yaklagik % 95’ini olusturur
ve adsorpsiyon isleminde biiyilk O6neme sahiptir. Mezo gozenekler, kilcal
yogunlasmanin meydana geldigi gozenek gruplarmi olustururlar. Bu gozeneklerin
yarigaplari 2-50 nm arasinda degisir ve toplam yiizey alaninin sadece % 5’ini
olustururlar. Yarigaplar1 50 nm’den daha biiylik olan gozenekler kilcal yogunlasmayla

doldurulamayacak kadar biiyiik olan makro gézeneklerdir (Avciata, 2009).

Mikropor

Makropor —————

Sekil 4.4. Aktif karbonun gozenek yapisi (Avciata, 2009).

4.3. Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Karbon canlilarda en ¢ok bulunan elementlerden biri olmasina ragmen dogada saf
halde ¢ok az bulunur. Karbonun dogada bulunan {i¢ izotopu (11C, 12C ve 13C)
mevcuttur. Karbonun farkli allotropik sekilleri de vardir. Bunlar amorf ve kristal
karbonlardir. Elmas ve grafit kristal karbon grubunda yer alir. Aktif karbon, karbon
siyahi, komiir ve odun kdmiirii gibi organik bilesenlerin piroliziyle elde edilen aktive
edilmemis karbonlu tiirleri de amorf karbon grubunda yer alir. Fakat bu siniflandirma
cok da gecerli degildir. Karbonlu malzemelerin amorf kristal bir yapida oldugunu X-

1511 kirmimi yontemiyle yapilan ¢aligmalar gostermistir (Saygili, 2015).
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4.4. Aktif Karbonun Tiirleri

Ihtiyaca gére toz, graniil ya da lif seklinde aktif karbonlar iiretilmektedir (Kroschwitz,
1993).

4.4.1. PAC (toz aktif karbon)

Ogiitiilmiis toz halinde ve boyutlar1 0,18 mm den kiiciik aktif karbonlardir. S1v1 ve
gaz faz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Atiksularda tat ve koku gideriminde, gaz

faz uygulamalarinda ise baca gazi aritimlarinda kullanilir (Samdan, 2013).

4.4.2. GAC (graniiler aktif karbon)

0.18 mm (US. 45 mesh)’den kiiciik boyutlardaki ogiitiilmiis karbonlara denir.
Genellikle baca gazi aritiminda ve sivi faz uygulamalarinda kullanilir (Kigtikgiil,
2004).

4.4.3. Pellet AC (pellet aktif karbon)

0.8-5 mm c¢apinda basingla sikistirilmis silindirik yapidadir. Diisiik basing

saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz igeriginden dolay:

baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kii¢iikgiil, 2004).



BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu ¢aligmada kullanilan kimyasallar, ¢ozeltilerin pH ayarlamalari i¢in 0,1 M HCI, 0,1
M NaOH, deney sirasinda kullanilan H3PQOs4, 1,5 difenil karbazit, CsHsO, Meck
firmasindan (Darmstadt, Germany) temin edilmistir. Deneylerde Cr (VI) elementi
konsantrasyonu 1000 mg/L olan sertifikali High-Purity Standards markali referans
madde satin alinarak herhangi bir saflastirma yapilmadan deneysel calismada
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir ve
deneysel calismalar i¢in taze hazirlanarak kullanilmistir. Deiyonize su (kimyasal

direnci: 18 MQ cm) ile seyreltilerek hazirlanmustir.

5.2. Hammadde ve Hazirlanmasi

Bu calismada aktif karbon eldesi icin kestane i¢c kabuklar1 (KIK) kullanilmustir.
Calismada kullanilan kestane i¢ kabuklar1 Sakarya Bolgesi ¢evresinden toplanmistir.
Kestane kabuklarindaki kirlilikleri gidermek i¢in kestane kabuklar1 yikanarak 24 saat
boyunca 378K’de etiivde kurutulmustur. Kurutulan kabuklar havan yardimi ile 4
mm’den daha ufak oluncaya kadar parcalanmasi saglanarak elek yardimi ile toz

halinde elde edilmistir.
5.3. Kullanilan Cihazlar
Elde edilen aktif karbon numuneleri destile deiyonize su Niive NS112 marka cihazdan

temin edilerek yikanmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarin miktar analizleri Precisa XB

220A marka cihaz ile belirlenmis olup bu analizlerin kimyasal maddelerle karigimi
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IKA-WERKE GmbH & Co.kG KS 501 digital marka magnetik karistiric1 ile
yapilmustir.

Deneysel calismalardaki aktif karbon iiretimi aktivasyon ve karbonizasyon olmak
tizere iki asamada gergeklesmistir. Karbonizasyon islemi Proterm marka PTF

12/105/900 model tiip firin kullanilarak gerceklestirilmistir.

Maddelerin kurutma islemleri Niive marka etiiv kullanilarak yapilmstir.

Aktif karbonun adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi fonksiyonel gruplarinin analizinde
SHIMADZU IR Prestige 21 unit marka FT-IR (ATR yontemi ile) spektrometresi
kullanilmistir. 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarm

absorbans degerleri belirlenmis ve yapist aydinlatilmaya calisiimistir.

Aktif karbonun adsorpsiyon dncesi ve sonrasi goriintillenmesinde i¢in SEM analizleri
yapilmistir. Analizler Jeol JSM-6060 LV marka cihazda ve yiiksek vakum altinda 20
kV’de gercgeklestirilmistir. Elde edilen AK’ nun iletkenliginin saglanmasi i¢in dnce
altin kaplama yapilmistir, ardindan taramali elektron mikroskobuyla 1.000x-300.000x
biiylitme ve 50um-200 nm ¢oziiniirliik araliginda goriintiiler alinmistir. EDS analizleri
ise numune iizerinde belirli bir noktaya odaklanilarak bu alanin taranmasi ile

goriintiilenmigstir. Sonuglar % elementel orani olarak grafige yansitilmistir.

Aktif karbonun adsorpsiyon oOncesi ve sonrasi nitel yapi analizinde X-ray
diffractometer (Rigaku) markali XRD cihazi kullanilmigtir. Numune 10°-80° 26 agis1

arasindaki konumlarda analiz edilmistir.

Adsorpsiyon denemelerinde Cr (VI) miktar1 Hach Lange DR 6000 UV-Visible

Spectrophometer marka cihaz, pH ayarlamast WTW 31.51 marka cihazi yapilmstir.

Elde edilen drtinlerin BET yiizey alam1 Olgiimleri Bilecik Seyh Edebali
Universitesi’nde MICROMERITIC markali ASAP 2020 model cihazi ile dlgiimleri
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gerceklestirilmistir. BET yiizey alani, ylizey alan1 ve gozenek boyutu analizori ile

(Gemini Model 2380) N2 adsorpsiyon verileri kullanilarak tespit edilmistir.

Ogiitme ve eleme islemlerinin ardindan, 150—425 um parcacik boyut araligindaki aktif
karbonlarin igerdigi azot, hidrojen, kiikiirt ve karbon miktarlarinin elementel analiz
dl¢iimleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi’nde LECO marka CHNS 932 model cihaz
ile yapilmistir. Oksijen igerigi ise aradaki farklardan hesaplanarak belirlenmistir.
Yakin miktardaki kiil, nem ve ugucu maddelerin miktar analizleri ASTM D3173-74

standatlarina gore hesaplanmistir.

5.4. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

250 mL’lik bir erlene 10 g ogiitlilmiis at kestanesi i¢ kabugu ve 10 mL fosforik asit
cozeltisi ilave edilmistir. %50’lik (w/v) HzPOs c¢ozeltisi ile aktivasyon islemi
saglanmistir. Emdirme oranlar1 (AKIK (g)/ HsPO4 (mL)) 1/1 olarak belirlenmistir.
70°C’de 120 dakika AKIK ve fosforik asit karigimi manyetik karistiricida
karigtirilarak aktivasyonu saglanmistir. Mavi bantli siizge¢ kagidiyla siiziilerek kati
ornekler karisimdan ayrilmis ve etiivde 105°C sicakliktaki 24 saat boyunca
kurutulmustur. Kestane i¢ kabuklarinin karbonizasyon islemi i¢in kurumus olan kati
ornek 600°C sicaklikta 60 dakika boyunca nitrojen gazi akist (150 cm®dk) altinda
yapilmustir. Karbonizasyon sicakligr istenilen maksimum sicaklik degerine ulastiktan
sonra sistem oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Siiziilen ornekler 24 saat
boyunca 90°C’de kurutulmaya birakilmistir. Kurutulan 0Ornekler saf su yardimiyla
tyice yikanip ardindan bir beher icerisinde 1M 100 mL HCI ¢6zeltisi ile birlikte 30 dk
boyunca sitilip ve pH degeri 7 oluncaya kadar yikama iglemlerine devam edilmistir

(Ac1 ve ark., 2008).
5.5. Cr (VD) Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Cr (VI) cozeltilerini hazirlamak icin, oncelikle 1000 ppm’lik (mg/L) stok ¢ozeltisi

hazirlanmigtir. 1000 mg/L derisiminde hazirlanan ¢6zelti deiyonize su ile seyreltilerek

1; 15, 25, 50 mg/L derisimindeki ¢ozeltiler elde edilmistir. 540 Maksimum dalga
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boylarinda UV-VIS spektrofotmetrede absorbanslari 6l¢iilmiis ve degerler grafige
gecirilerek kalibrasyon grafigi Sekil 5.1.’de gosterilmistir.

0,9

0,8 y =0,0163x
0,7 R?=0,9999
0,6
0,5
04
0,3
0,2
0,1

Absorbans

0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.1. Cr (VI) I¢in Kalibrasyon Grafigi.

5.7. Sulu Cozeltiden Cr (VI) Adsorpsiyonu

Bu ¢aligmada elde edilen sonuglarin sulu ¢ozeltiden Cr (VI) adsorplama 6zellikleri i¢in

1000 mg/ L Cr (VI) stok ¢6zeltisi hazirlanmistir.

AK’nun adsorpsiyon kapasitelerini belirleyebilmek icin pH’1 (1-8), islem stiresi (5-
120 dk), Cr (V1) konsantrasyonu (25-250 mg/L), adsorbent miktar1 (0,05-1 g) ve islem

sicakligr (293-313K) parametrelerinin etkileri ayr1 olarak incelenmistir.

Denge, sicaklik ve kinetik calismalarla 0,1 g adsorban tartilip istenilen konsantrasyon
olusturularak 100 mL Cr (VI) ile kanstirilmistir. pH=2"ye ayarlanarak 60 dk’da
calkalayicida ¢alkalanarak mavi bantl siizgeg kagidi ile siiziilmiistiir. islem sonunda
¢ozelti konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢cin Hach Lange DR 6000 marka UV-Vis
spektrofotometre cihazi ile 540 nm dalga boyunda ol¢iimler kaydedilmistir. pH
ayarlamalar1 0,1 mol/L NaOH ve 0,1 mol/L HCI kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Belirlenen
optimum sartlara gore adsorpsiyon durumlari Onceden belirlenen kosullarda
tekrarlanmistir. Coziicli olarak ise deiyonize su ve lcm’lik quartz kiivetler

kullanilmistir.
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Cr(VI)’nin AK adsorbenti {izerine adsorpsiyonunun sematik olarak gosterimi Sekil

5.2.’de gosterilmistir.

, ‘
Kestane i¢ Kabuklari

Ogiitme  Kimyasal Aktivasyon Karbonizasyon 600 °C

f
]
_— gy » [
> R -

Aktif Karbon ~ Cr (VI) Cozeltisi UV Olgiim

Tap Firin

Sekil 5.2. Cr (VI)’'min AK Adsorbenti Uzerine Adsorpsiyonunun Sematik Olarak Gosterimi.

Adsorpsiyon iglemi sirasinda sistem dengeye ulastiginda adsorban maddenin birim
kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, sicaklik, derisim, basing veya denge basincinin
bir fonksiyonudur. Adsorbanin birim kiitlesi bagina Cr (VI)'nin giderilme verimi (%),
adsorbe edilmis miktar1 ve sicakligin sabit tutuldugu durumlarda bu fonksiyon

asagidaki denkleme esit olmaktadir;

— (Co_ce )X
m

\Y (5.1)

e
. . Co_ce
Giderim(%) = 100x —-— (5.2)

ge : Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Co : Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)
konsantrasyonu (mg/L)

V : Cozelti hacmi (L)

m : Adsorban agirligi (g)



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Yapisal ve Kimyasal Karakterizasyon Sonuglari
Yapilan ¢alismada diisiik kiil icerigi ve yiiksek ugucu madde icerigi bulunan kestane
i¢ kabugu kullanilmistir ve kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 6.1.’de, elementel analiz

sonuclar1 Tablo 6.2.’de gosterilmistir.

Nem miktar1, agirlik yiizdesi olarak esitlik 6.1 kullanilarak hesaplanmuistir.

%Nem = [gl_gz]xl[}[} (6.1)

g1

01 : Ornegin baslangigtaki agirlig

g2 : Ornegin firinda kurutulduktan sonraki agirhig:

Kiil miktar1, agirlik yiizdesi olarak esitlik (6.2) kullanilarak hesaplanmastir.

%Kil = (2)x100 (6.2)

Gz

01 : Firindaki kuru 6rnegin agirlig

02 : Kiil agirhig
Ugucu madde miktari, esitlik (6.3) kullanilarak hesaplanmaistir.

%Ugucu Madde Miktart = [%]xl[}[} - M (6.3)
1
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01 : Ornegin ilk agirligy
g2 : Ornegin 1sit1ldiktan sonraki agirhig

M : Ornegin nem yiizdesi

Tablo 6.1. Aktif Karbon ve Kestanesi I¢ Kabugunun Elementel ve Kimyasal Analizi
At kestanesi

Ozellik - Aktif karbon ASTM test standart1
kabugu
Kimyasal analiz
(w.%)
Nem 4,62 1,42 D 2016
Ucucu madde 67,40 20,52
Sabit karbon * 23,62 75,48
Kaiil 4,36 2,58 D 1102
Elementel Analiz
(w.%)
Karbon 48,52 73,08
Hidrojen 5,62 1,45
Oksijen ° 45,52 23,69
Nitrojen 0,34 1,78
Stlfiir - -

ab Aradaki farktan

AK iiretiminde adsorbentinin iiretimi sirasinda literatiirde sabit karbon miktari arttik¢ca
nem ve ugucu madde miktarlarinin azaldig1 goriilmektedir. Literatiir incelendiginde
farkli atiklardan elde edilen AK’lar igin benzer sonuglar bulunmaktadir (Hadoun ve
ark., 2013).

Kestane i¢ kabugunun diisiik kiil icerikli, karbon ve oksijen yoniinden zengin oldugu
goriilmektedir. Oksijence zengin olmast ham materyalin fonksiyonel gruplar
bakimindan zengin oldugunu gosterir. Aktif karbonun kimyasal aktivasyon sonucunda
ham materyale gore karbon iceriginin artarken, hidrojen ve oksijen degerinin azaldig1
goriilmiistiir. Bu durum, kimyasal aktivasyon neticesinde olmasi beklenen bir
sonugtur. C/H oraninin artmasi ile aktif karbon yapisinda grafitlesme meydana geldigi

tespit edilmistir (Hadoun ve ark., 2013).

AK ylizeysel 6zellikleri Tablo 6.2.’de verilmektedir.
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Tablo 6.2. AK’nun Yapisal Parametreleri.

Textural parameter AC
BET vyiizey area (Sget) (M?/Q) 508
Langmuir Yiizey Alani(m?/g) 746,46
Mikro gdzenek alani (m?/g) 447,71
BJH ortalama gozenek uzunlugu width (4V/A) nm 50,71
t-plot dis yiizey alani (m?/g) 60,58

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugundan, adsorpsiyonun biiyiikligu, spesifik yiizey
alani ile orantilidir. Adsorplayicinin genis ylizey alanina, gézenek hacmine, belirli bir
gbzenek dagilimina sahip olmasi, parcacikli bir yapida olmasi istenmektedir (Elif Unal
Cakir, Dergipark, 2013). Adsorbent konsantrasyonunun artmasi yiizey alanini
artiracagindan birim adsorbent kiitlesinde adsorp-lanan metal miktari artmaktadir

(Cakar, 2013).

Aktif karbon kestane i¢ kabuklarindan elde edildiginde nem, ugucu madde ve kiil
miktar1 azaldigi, sabit karbon miktarinin ise arttig1 gozlemlenmistir. Bu sonuglar géz
oniinde bulunduruldugunda bizim ¢aligmamizda kestane i¢ kabugunun aktif karbon
iretimi i¢in uygun bir adsorban oldugu diistiniilmektedir. Sonug olarak, diisiik kiil ve
ucucu madde, AK iiretimi i¢in uygunlugunu gostermistir. Benzer sonuglar literatiirde

de goriilebilir (Altintig ve ark., 2015).
6.2. FTIR Analizleri
Adsorpsiyon oOncesi ve adsorpsiyon sonrast AK’nin yapisinda gerceklesen yapisal

degisimler FTIR analizi ile incelenmistir. Her iki numunenin FTIR spektrumlar1 Sekil

6.1.’de verilmistir.
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Sekil 6.1. a)Adsorpsiyon Oncesi AK ve b)Adsorpsiyon Sonrast AK’nun FTIR Spektrumlari

Yaklasik 3230,89 cm™ bandinda goriilen pikler OH gerilim band: alkol, fenol veya
karboksilik asitlerin varligin1 géstermektedir (Liu ve ark., 2013).

1740 cm? bandinda goriilen pik aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C
titresimlerinin etkisiyle olusmustur. Kestane kabugunun lignin aromatic yapilardan
meydana gelmistir (Iskegeli, 2010). 1002,23 cm™ bandinda goriilen pik C-OH
gerilmesi sonucu olugmustur. Bu pik lignin varlgini da desteklemektedir (Shen ve

ark., 2008; Tan ve ark., 2008; Hameed ve ark., 2008).

Sekil 6.1.’de goriildigi gibi 3230,89 cm-1 bandinda goriilen pik HsPOs’ iin
dehidrasyonu sonucunda asetik asit, metanol gibi ugucu kimyasal maddelerin serbest
kalmasina neden olmasidir. Ayrica H3PO4 ham maddenin yapisinda bulunan bir¢ok
alifatik ve aromatik tiirlerin kirilmasina ve serbest kalmasina neden olmustur.
Karbonizasyon ile ham maddede bulunan oksijen uzaklagarak ham maddede bulunan

aromatik yapilar kirar ve ¢apraz bagli daha saglam karbon agirlikli bir yapiya doniisiir.

6.3. SEM Goriintiileri

Cr (VI) adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi aktif karbonun yiizey morfolojisi SEM ile

incelenmistir. Alinan SEM goriintiilerinde (Sekil 6.2.a) aktif karbonun yiizey yapisi
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goriilmektedir. (Sekil 6.2.b) de ise Cr (VI) adsorpsiyonu sonrasi aktif karbonun SEM

goriintiileri ile desteklenmektedir.

Sekil 6.2. a)Adsorpsiyon Oncesi b)Adsorpsiyon Sonrast AK’nun SEM Gériintiileri ((10 um).

Sekil 6.2.a daki SEM fotograflarina bakildiginda H3POg ile aktifltestirilmis olan
AK’nin ylizeyi gozenekli ve homojen yapidadir. Sekil 6.2.b’deki SEM fotograflarina
bakildiginda Cr (VI) adsorpsiyonundan sonra AK’nin yiizeyi hetorejen goriiniim
almistir. Bu da bize AK iizerine Cr (VI) adsorpsiyonunun gergeklestigini

gostermektedir.
6.4. XRD Gériintiisii
AK ile Cr (VI) adsorpsiyon Oncesi ve sonrast drneklerin XRD analizi Rigaku X-Ray

difraktometre cihazi (adim aralig1 0,02° 20, 2° 26/min artis hiz1) ile yapilmistir. XRD

spekturumu ile yapilan analizin sonuglar1 Sekil 6.3.’te gosterilmistir.
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Sekil 6.3. a)Adsorpsiyon Oncesi AK b)Adsorpsiyon Sonrasit AK’nin XRD Spektrumlari.

Sekil 6.3.’e bakildiginda adsorpsiyon oncesi ve sonrast AK nun 21.31 ve 44.46° zayif
difraksiyon pikleri verdigi goriilmektedir. Goriilen bu pikler AK’nin amorf yapida
oldugunu gostermektedir. Cr (VI) adsorpsiyon sonrasinda yapida herhangi bir

degisiklik gozlenmemistir. Literatiirde benzer ¢alismalar vardir.

6.5. SEM/EDS Goriintiileri

Adsorpsiyon oncesi ve sonrast AK’nun element yapisi hakkinda bilgi elde etmek i¢in
SEM goriintiisiinden EDS analizi yapilmistir. Elde edilen SEM/EDS goriintiileri Sekil
6.4. ve 6.5. te gosterilmistir.
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Sekil 6.4. Adsorpsiyon Oncesi AK EDS Analizi Sonuglari.

C Element %
200 [S 36.05
o 33.82
P 29.32
160
Cr 0.72
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Sekil 6.5. Adsorpsiyon Sonrasi AK EDS Analizi Sonuglart.

Sekil 6.4.’de AK’ na ait 6rnegin SEM/EDS Goriintiisti goriilmektedir. Sekil 6.5.’de ise
Cr (VI) 'nin Adsorpsiyonu EDS analizi ile dogrulanmistir. Sekil 6.4.’de, AK yiizeyinde
bulunan farkli elementlerin piklerlerinin adsorpsiyon dncesi ve Cr (VI) adsorpsiyonu
sonrasinda EDS analizleri goriilmektedir. Sekil 6.5.’de goriilen farkli pikler AK nin
yiizeyine adsorplanan Cr (VI) y1 gostermektedir. Sekil 6.4.’te verilen EDS grafiginde
gosterildigi gibi, AK adsorbentinin yiizeyinde en yliksek oranda % 32,89 C ve % 34,60
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oraninda O bulunmaktadir. C ve O elementi kestane i¢ kabuklarinin aktiflegsmesi
sonucunda olusmaktadir. P ise aktif karbonun H3POjs ile aktiflestirme sonucunda
olusmaktadir. Literatiirde benzer sonuglar goriillmektedir (Zuo ve Balasubramanian,

2013; Santhana ve ark., 2012).

6.6. Cr (VI) Gideriminde pH Etkisi

AK ile Cr (VI) gideriminde baslangi¢c pH’ (1-8) nin etkisi belirlemek i¢in, 250 mg/L
konsantrasyonda, 0,1 g adsorban, 293K sicaklik ve 60 dakika temas siiresi ile
calisilmigtir. Asirt alkali sartlarda, krom hidroksit halinde ¢okelmeler olabilecegi i¢in
daha yiiksek pH degerlerinde deneyler yapilmamistir. Tablo 6.4.’de gosterildigi gibi,
pH’daki artis ile aktif karbonun adsorpsiyon giderimi azalmistir.

Tablo 6.3. 293K’de pH’1in Cr(VI) Giderimi Etkisine Ait Elde Edilen Veriler.

pH Ce ge %
1 0,021 249,98 99,99
2 0,001 249,99 100
3 20,07 229,93 91,97
4 30 220 88
5 60 190 76
6 90 160 64
7 197 53 21,20
8 220 30 12
100 — -
rJ_J. -r_|
1
80 o
e
E 60
[}
©
S 40
20 &
=0
0
2 4 8
pH

Sekil 6.6. AK ile Cr (VI) Giderimine pH’m Etkisi (Co=250mg/L, T=293K, X=0,10g/L, 150rpm
karigtirma hizi)
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Sekilde goriildiigii gibi pH arttikca AK’nin adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Diisiik
pH’larda H3O0" iyonu ¢ozeltide biiyiik miktarlarda bulunmaktadir. Bu agirt disiik
pH’larda, H3O" iyonu, adsorbanin negatif yiizey yiikiinii notralize ederek, dikromat
iyonlarinin diflizyonuna olan engelin etkisini azaltmaktadir (Malkog, 2006). Bu
etkiden dolay1 pH 2 de adsorpsiyon verimi artmaktadir. pH 5 den sonra ise ¢ozeltideki
OH-" iyonlarmin artmasindan dolay1 adsorpsiyon verimi gittik¢e azalmaktadir. Bizim
calismamizda da Cr (VI) adsorpsiyonu, asidik pH’lardaki adsorpsiyonlarda daha
yiiksektir.

6.7. Karistirma Siiresinin Giderim Verimi Uzerine EtKisi

Adsorpsiyon veriminden s0z edebilmek icin incelenmesi gereken en Onemli
parametrelerden biri de temas siiresidir (Altun ve Parlayic1 2017). Bu ¢alismada, diger
tiim parametreler sabit tutularak farkli temas siireleri ve zamana karsi elde edilen metal
giderim oranlar1 belirlenmistir. 0,1 g adsorban; pH’ 1 2 olan 100 ve 250 mg/L
derisimindeki Cr (VI) ile farkli temas siireleri uygulanarak karistirllmis ve zamana
kars1 adsorpsiyon verimine ait grafik elde edilmistir. Sekil 6.7.’de goriildiigii gibi

karistirma siiresi arttik¢a her iki konsantrasyon iginde adsorpsiyon hizi azalmistir.

Tablo 6.4. Karistirma Siiresinin 293K’de Cr (VI) Adsorpsiyonunun Uzerindeki Etkisine Ait Denklem

Verileri.
Zaman o Zaman o
(dk) Co Ct qt ) (dk) Co Ct qt %)

1 100 48,36 51,64 51,64 1 250 67,33 182,67 73,07
5 100 31,22 68,78 68,78 5 250 59,37 190,63 76,25
15 100 6,73 93,27 93,27 10 250 1,84 248,16 99,27
30 100 1,84 98,16 98,16 30 250 1,84 248,16 99,27
60 100 1,22 98,78 98,78 60 250 1,22 248,78 99,51
90 100 1,22 98,78 98,78 90 250 1,22 248,78 99,51
120 100 1,22 98,78 98,78 120 250 1,22 248,78 99,51
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Sekil 6.7. Karistirma siiresinin Cr (VI) adsorpsiyonunun {izerindeki etkisi (pH: 2, Konsantrasyonu: 100
ve 250 mg/L, Sicaklik: 293 K, Adsorban miktari: 0,1 g/100mL).

Sekil 6.7. Incelendiginde, 30 dakikaya kadar olan temas siirelerinde adsorplanan metal
miktar1 giderek artmakta, ancak 60 dakika sonrasindaki 6l¢iimlerde anlamli bir fark
goriilmemekte ve ihmal edilebilecek diizeydedir. Sonraki ¢aligsmalarda optimum temas

siiresi olarak 60 dakika belirlenmis ve calismalara bu siirede devam edilmistir.

6.8. Adsorban Miktarimn Cr (VI) Giderimi Uzerine EtKisi

Adsorpsiyon c¢alismalarinda uygun adsorban miktarinin belirlenmesi, prosesin
etkinligi ve maliyeti agisindan 6nem tasimaktadir. Ayrica adsorbanin yilizey baglanma
noktalarinda yer alan fonksiyonel gruplarin fazlalig1 ya da eksikligi hedef metallerin
uzaklastirllmasinda 6nemli bir rol listlenmektedir. Calismamizda 100 ve 250 mg/L
konsantrasyonundaki krom(VI) ¢ozeltileri ve farkli adsorban miktarlar1 ile bir seri
deney yapilmis ve sonug olarak degisen adsorban miktarinin Cr (VI) adsorpsiyonu

tizerine etkisi incelenmistir.
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Tablo 6.5. Madde Miktarinin 293K ’de Cr(VI) Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi
0,05¢g 01g 0,259 059
Co Ce % Ce % Ce % Ce %
100 1,98 99,3 2 99,2 0,1 99,9 0,15 99,89
250 1,81 98,02 2 98 0,2 99,9 0,27 99,85

100 o —.—i
99 = .

98

97

96

% Giderim

95
94
93

92
0 1 2 3 4 5

Doz Miktari (g)
250 mg/L 100 mg/L

Sekil 6.8.Adsorban Miktarmin Cr(VI) Giderimi Uzerine Etkisi

6.9. Baslangi¢ Cr (VI) Derisiminin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Baglangic Cr(VI) konsantrasyonundaki giderimi incelemek i¢in c¢alismalarimiz
sonucunda elde ettigimiz veriler ile pH:2, sicaklik 293 K ve madde miktar
0,1g/100mL olacak sekilde 100-250 mg/L araliginda konsantrayon c¢aligsmasi
yaptlmustir. Sekil 6.8.’de baglangi¢ konsantrayonlarinin giderim verimine etkisi ve
Tablo 6.6.°da da 293 K’de giderim verimi iizerindeki Cr(VI) baslangig

konsantrasyonlarina ait denklem verileri gosterilmektedir.

Tablo 6.6. 293 K ve 0,10g/100 mL Cr(VI) Baglangi¢c Konsantrasyonlarina Ait Denklem Verileri

Co(mg/L) Ce %

25 0,06 99,76
50 0,12 99,76
100 0,24 99,76
150 0,47 97,68

250 4,64 83,45
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Sekil 6.9. Baslangi¢ Konsantrasyonlarinin Cr(VI) Giderim Verimine Etkisi (pH: 2, sicaklik: 293K,
adsorban miktart: 0,1 g/100 mL).

Egrilerden gozlemlendigi gibi Cr(VI) nin giderim ylizdesi konsantrasyon ve miktar
arttikca artmaktadir. Burada gozlemlenen duruma gore buradaki Cr(VI) giderimine ait
adsorpsiyon miktarinin baglangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak degistigini

gostermektedir.
6.10. Adsorpsiyon izotermleri

0,1 g AK ve 100 mL farkli baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonlar: (25-250 mgL™)
kullanilarak yapilan bu ¢alismada ulasilan denge derisimleri ile birim adsorbat basina
adsorplanan madde miktar1 arasindaki iligkinin ortaya konmasi ile izotermlerin
kullanilmast gerekmektedir. Adsorbent birim basina Cr (VI) miktarlar1 arasindaki
iligkiyi gostermek icin Langmuir ve Freundlich izoterm modeli kullanilarak
modelleme yapilmistir (Erdogan, A. Y., 2005). Denklem (6.4) ve (6.5)’te verilen
esitlik ve egri olusumu ile bu iliski agiklanmis, sonrasinda egrinin egim degerlerinden
izoterm sabitleri elde edilmistir. Elde edilen bu esitliklerde; qe, adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktarimi (mg/g); Ce, dengedeki madde konsantrasyonunu (mg/L)

ifade etmektedir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin matematiksel ifadeleri denklem (6.4) ve

denklem (6.5)’ te gosterilmistir.
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oGy 11 (6.4)

q, 9,  Kra,

Adsorpsiyonun elverigliligini bulabilmek i¢in R (dagilma) sabiti (6.2) numarali
denklem kullanilarak hesaplanir. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik

durumunu gostermektedir.

RL=— (6.5)

" 14bco

Bu denklemlerde ge (mg/g) adsorbe edilen Cr(VI) miktarini belirlemektedir. Ce (Mg/L)
dengedeki Cr(VI) konsantrasyonudur. gm (mg/g) maksimum adsorpsiyon

kapasitesidir. KL Langmuir konsantrasyonu, Ks (L/g) ve 1/n model parametreleridir.

Dengeye erisildigindeki durumda adsorpsiyon verilerinin analizi, adsorpsiyon
isleminin optimizasyonu i¢in 6nemlidir. Bu amagla farkli ¢alismalarda elde edilen
verilerden de yararlanilarak, adsorpsiyonun ne sekilde degisiklik gosterdigi farkli
adsorpsiyon izotermleri yardimiyla (Langmuir ve Freundlich izotermleri)
incelenmistir. Egit miktardaki numuneler 540 nm’de UV goriiniir spektrofotometre ile

analiz edilmistir.

Tablo 6.7.’de 293K’de AK sorbenti {izerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve
Langmuir izotermleri verileri verilmistir. Bu verilmis olan verilere bagli olarak 293K
icin Sekil 6.9.°da Langmuir izotermleri grafigi ve Sekil 6.10°da ise Freundlich

Izotermleri grafigi ¢izilmistir.

Tablo 6.7. 293K’de AK Sorbenti Uzerine Cr (VI) Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen Langmuir ve
Freundlich Izotermleri Verileri.

Baslangi¢
Cr (VI) Ce(mgL?)  ge(mgg?) Celqge InCe Inge
(mgL)
25 0,63 24,38 0,03 -0,47 3,19
50 1,23 48,77 0,03 0,21 3,88
100 2,45 97,55 0,03 0,89 4,58
150 4,91 145,09 0,03 3,73 5,34

250 41,72 208,28 0,20 3,15 5,24
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Sekil 6.10. AK Sorbenti Uzerine Cr (VI) Adsorpsiyonu i¢in 293K’de Elde Edilen Langmuir Izotermleri
Grafigi.
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Sekil 6.11. AK Sorbenti Uzerine Cr (VI) Adsorpsiyonu i¢in 293K ’de Elde Edilen Freundlich Izotermleri
Grafigi.

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi gm ve Langmuir sabiti K., grafiklerde egim ve

kesigim noktalarina gére hesaplanmis ve elde edilen veriler, (6.4) ve (6.5) esitlikleri

kullanilarak grafiklerden uygun parametreler alinarak hesaplandiginda olusan veriler

Tablo 6.8.’de gosterilmistir.
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Tablo 6.8. Langmuir izotermleri Denklem Parametreleri.

Sicaklik (K) Numune gm(mg/g) b(I/mg) R?
293 AK 227,27 0,25 0,99
logq. = loghks + % logCe (6.6)

ki : Deneysel olarak hesaplanir ve adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir.

n : Adsorpsiyon yogunlugu

Adsorpsiyon sonucunda elde edilen adsorplanan madde miktarlar1 ve (6.6) numarali
Freundlich esitligi kullanilarak elde edilen Freundlich izoterm grafikleri verilmistir.
Burada uygun bulunan parametreler esliginde denklemden faydalanilarak, ks ve n

sabitleri hesaplanir. Hesaplanan bu degerler Tablo 6.9.’da gosterilmistir.

Tablo 6.9. Freundlich Izotermleri Denklem Parametreleri.
Sicakhik (K) Numune Kt n(l/mg) R?

293 AK 42,09 2,12 0,91

Elde edilen deneysel verilere bakildiginda korelasyon katsayisi (R?) degeri (incelenen
tim sicakliklarda 0,99) yiiksek korelasyon degerinden dolayr Langmuir izotermine
uygunluk gosterdigi sdylenebilmektedir. Langmuir izotermine uyumlu adsorbent

yiizeyinin homojen olduguna ve yiizeyin tek tabaka ile kaplandigini gostermektedir.

Langmuir sabiti degerlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Qmax degeri, AK
icin en yiiksek 293K’de, qm=227,27 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine isaret eden b
degeri ise, b=0,25 L/mg olarak bulunmustur.

Langmuir izoterminin uygunlugu, yiizeyin tek bir tabaka ile kaplanmas1 nedeniyle

adsorpsiyon siirecinin homojenligini gdstermektedir.
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6.11. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi, entropi, serbest entalpi de8isimi ve denge sabiti
belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Adsorpsiyon isleminin
termal Ozelliklerini belirleyebilmek i¢cin Onemli olan parametrelerden birisi de
sicakliktir. Caligmamizda 0,1 g AK ve AK’nin 100 mg/L konsantrasyonundaki Cr (V1)
cozeltileri kullanilarak, denge siireleri ti¢ farkli sicaklikta (293, 303, 313K)
gerceklestirilmis ve farkli sicaklik degisimlerinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi
calisilmigtir. Sekil 6.11.°de sicakligin Cr (VI) adsorpsiyon {iizerindeki etkisi
goriilmektedir. Bu bakimdan adsorpsiyon denge sabitleri (K) Sekil 6.11.’de goriilecegi
tizere 1/T degerlerine karsilik olarak cizilmistir. Sekilde de goriilecegi gibi
adsorpsiyon kapasiteleri sicakliktaki artisa bagli olarak artmistir. Bu artig, Cr (VI) nin
AK adsorbentine adsorpsiyonunun endotermik oOzelliginin agik bir gostergesidir

(Imamoglu, 2015).

5,5
5
y =-10228x + 36,483
4,5 R2 = 0,9999
4
s 3,5
~
£ 3
2,5
2 y =-7680,6x + 27,789
R? =0,9471
1,5
1
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T

250 mg/L 100 mg/L

Sekil 6.12. Sicakliga Bagli Olarak K Degerlerinin Degisimi.

Termodinamik parametreler, Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi
(AS®), 100 ve 250 mg/L AK iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunu termodinamik olarak
tanimlamak i¢in uygulanmistir. InKp-1/T grafigi asagida verilen esitlikler kullanilarak

hesaplanmustir.
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AG® degerleri asagidaki esitlik (6.7) ile hesaplanabilir.

AG° = —RTInKo (6.7)
AG® = AH® — TAS® (6.8)
Burada;

AG® : Serbest enerjideki degisimi kJ/mol

AH® : Entalpi degisimi, kL/mol

AS° : Entropi degisimi, JJK.mol

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Evrensel gaz sabitidir (8,314 J mol*K™)

Kb : Dagilma sabitidir (cm®/g)

Dagilma sabiti, Ko = [(Co — Cs)/Cs]xV /m seklinde tanimlanabilir (Zang ve
ark., 2013).

Burada;

Co : Baslangig ¢6zelti konsantrasyonudur (mol/L)

Cs: Cozeltideki metal iyonu denge konsantrasyonudur (mol/L)
V : Cozelti hacmi (cm?)

m : Adsorban miktar1 (g)

Esitlik (6.4) ve (6.5)’ten,;

AS® AH®
2,303R 2,303 RT

logKp = (6.9)

elde edilebilir. Bu esitlik esas alinarak log Kp’ye karsi 1/T grafigi ¢izildiginde elde

AH® ) AS®
ve kesim noktasindan da

ilen dogrunun egiminden
edilen dogrunun eg de 23037 2303 R

degerleri elde edilir.

Bu sekilde Van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirmesinden AG®, AH® ve AS°®

termodinamik parametreleri hesaplanabilir.
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Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik parametreler Tablo 6.10.’da

verilmektedir.

Tablo 6.10. Cr(VI)’nin AK Adsorpsiyonu I¢in Hesaplanan Termodinamik Parametreler.

Co(mg/L) T (K) AG® (kJ/mol) AH° (kJ/mol) AS° (j/mol.K)
293 -3.31
100 303 -6,97 63,20 231,03
313 -10,12
293 -3,84
250 303 -6,82 84,07 303,32
313 -12,54

Standart entropi degerleri (AS°®) tiim sicakliklar i¢in pozitif degerde bulunmustur. AS°®
degerinin pozitif degerde bulunmasi ise adsorbent ile Cr(VI) arasinda yapisal bir
degisimin olabilecegini gostermektedir. AH®’in pozitif degerde olmasi sistemin
endotermik oldugunu gosterir. Her ne kadar sistem biitiin sicakliklarda yiirtise de (AG
=negatif deger) adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasina neden olabilecegi
diigiiniilmektedir. Bir adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadigi Gibbs serbest
enerjisine baglidir ve AG® nin negatif sonugta bulunmasi adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu ortaya koymaktadir (Liu, 2012). Negatif Gibbs serbest enerjisi
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi ve kendiliginden gerceklesme derecesi
artan sicaklikla artmakta oldugu gézlenmektedir. Ayrica negatif AG® degerleri dikkate
alindiginda Cr (VI)’nmin AK sorbentinin adsorpsiyon proseslerinde artan sicakliklarda
daha elverigli oldugunu belirtir. Ayn1 zamanda AG® nin sicakligin yiikselmesi ile
birlikte Cr (VI)’nin yiiksek sicakliklarda daha az adsorplandigini gostermektedir. AH®
‘in pozitif bulunmas1 adsorpsiyonun adsorpsiyonun endotermik karakterde oldugunu
gostermektedir. AS®’nin ¢6zelti fazindaki Cr(VI) molekiillerinin AK sorbentinde kati

yiizeylere adsorpsiyonu sirasinda arttigini gostermistir.
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6.12. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbe edilen maddenin, adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu sirasinda hangi
mekanizmalara uydugunu belirlemek i¢in adsorpsiyon kinetigi kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon kinetigi Psédo birinci ve ikinci dereceden denklemleri ile agiklanir
(Tanyol, 2017). Psédo birinci ve Psddo ikinci dereceden denklem esitlikleri asagida

gosterilmistir (Denklem 2) ve (Denklem 3) .

Cr (VD’nin AK adsorbenti yiizeyine adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasi psodo 1.
ve psddo 2. dereceden kinetik modeller yardimiyla belirlenmistir. Lagergren (1898)
tarafindan yapildig1 belirtilen psddo birinci dereceden kinetik modelin mekanizma

asagida verilmistir:
k
log(qe — qc) = log(qe) — 5555t (6.10)

ki psddo 1. dereceden hiz sabiti (dk™) ve adsorpsiyon ge ve gt ( mg.g?) dengede
adsorbe edilen boya molekiillerinin adsorpsiyon miktaridir ve ayni zamanda t zaman
(dk) cinsinden belirtilmektedir. In(ge-qt)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigi, 1. dereceden
kinetiginin uygulanmasini saglamalidir. Bu sonuglardan da goriilecegi tizere ilk
modelleme R? degerinin (<0,80) diisiik olmas1 nedeniyle adsorpsiyon siirecinin kinetik
mekanizmasi tanimlamak i¢in uygun degildir. 293K’de Cr (VI)’nin AK ile
adsorpsiyonunun psédo 1. ve 2. dereceden kinetiginin denklem parametreleri Tablo

6.11.’de, denklem grafigi Sekil 6.12.de verilmistir.

Tablo 6.11. 100 mg/L Cr (VI)’nin AK ile Adsorpsiyonunun Psédo 1. Ve 2. Dereceden Kinetigi Denklem

Verileri
Psodo 1. dereceden Psodo 2. dereceden
Zaman
(dKk) Co Ct gt % In(ge-qt) t/qt
1 100 48,36 51,64 51,64 3,85 0,02
5 100 31,22 68,78 68,78 3,40 0,07
15 100 6,73 93,27 93,27 1,71 0,16
30 100 1,84 98,16 98,16 -0,500 0,31
60 100 1,22 98,76 98,16 0,61
90 100 1,22 98,76 98,16 0,91

120 100 1,22 98,76 98,16 1,21
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Sekil 6.13. 293K’de Cr (VI) ’'nin AK ile Adsorpsiyonunun Psddo a) 1. Dereceden Kinetigi b) 2.
Dereceden Kinetigi (Cr (VI) Konsantrasyonu: 100mg/L, AK Miktar1: 0,1g/100 mL, pH: 2)

Tablo 6.12. 250 mg/L Cr(VI)’nin AK ile Adsorpsiyonunun Psédo 1. Ve 2. Dereceden Kinetigi Denklem

Verileri
Psodo 1. dereceden Psodo 2. dereceden
Zaman (dk) Co Ct qt In(ge-qt) t/qt
1 250 67,33 182,67 4,19 0,005
5 250 59,37 190,63 4,06 0,026
15 250 1,84 248,16 -0,49 0,060
30 250 1,84 248,16 -0,49 0,120
60 250 1,22 248,78 -11,11 0,241
90 250 1,22 248,78 -11,11 0,362
120 250 1,22 248,78 -11,11 0,482
5 06 v=0,004x +0,0023
_—_— i R*=09999
R y=0180x+ 4175 03 K
", R*=0,7634 o
3 04 .
. L
%) ., %o
b .
T
Tl 02
0 : 0] -~
0 5 10 % 20 5 ¥ 3% o
1 )@
0 20 4 6 8 100 120 140
2
R zaman (dakika zaman (dakika)
) () b)

Sekil 6.14. 293K’de Cr (VI) ’nin AK ile Adsorpsiyonunun Psédo a) 1. Dereceden Kinetigi b) 2.
Dereceden Kinetigi (Cr (VI) Konsantrasyonu: 250mg/L, AK miktari: 0,1g/100mL, pH: 2)

Buna ek olarak, adsorpsiyon denge kapasitesine dayanan psodo 2. dereceden bir
denklem (6.11) asagidaki gibi ifade edilebilir:
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e e R (6.11)

k2qZ qe

Burada k2 (gmgtdk?) 2. dereceden reaksiyon hizi denge sabitidir. t/q:’nin t’ye kars

grafigi, 2. dereceden bir kinetik modellemesi i¢in dogrusal bir iliski gostermelidir.

Kinetik modellerin dogrusallig1 adsorpsiyon sistemi i¢in modelin uygunluguna karar

verebilmek agisindan olduk¢a 6nemlidir (Tzvetkov ve ark., 2017).

Tablo 6.13. Cr (VI) Adsorpsiyonu i¢in Psddo 1. ve 2. Dereceden Denklem Parametreleri.

Ornek Co Ger ((i(}ég;&;});sel Psodo 1. dereceden Psodo 2. Dereceden
mg/L ki(dk?) g cal R? kz Qe cal R?
(mg/g) (1/dk)  (mg/g)
AK 100 98,76 0,024 2453 0,70 1,77 97,09 0,99
AK 250 248,78 0,032 60,94 0,76 1,096 107,52 0,99

Elde edilen veriler neticesinde adsorpsiyon kinetik mekanizmasi yiiksek R? degerleri
(>0,999) nedeni ve her iki konsantrasyon i¢in psddo ikinci derecede deneysel olarak
bulunan ge degerleri ile hesaplanan ge.h degerinin yakinligindan dolay1 psddo ikinci
mertebeden denklem ile uyumlulugunu gostermektedir. Bu durum, Cr (VI)
molekiillerinin AK’ye tutundugunu ve bunun kimyasal aktivasyonla olustugunu
gostermektedir. Bunun sonucu olarak, Cr (VI) ‘nin AK {izerindeki adsorpsiyonu,
Psodo ikinci derece kinetik modeline uygunlugunu gostermektedir. Dolayisiyla, Cr
(VI) adsorpsiyonu icin ikinci derece denklem ile daha uyumlu oldugu sonucuna
vartlmistir. Benzer yaklasimlar literatiirde Cr (VI) adsorpsiyonu icin yapilmistir (

Turan, 2012).

6.13. Hazirlanan AK Sorbentlerinin Cr(VI) Giderilmesi I¢in Adsorpsiyon

Kapasitelerinin Karsilastirilmasi

Literatiirde farkli adsorbent maddelerinin Cr(VI) giderilmesinde adsorpsiyon

kapasitelerinin karsilagtirilmasi1 Tablo 6.14.’te gosterilmistir.
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Tablo 6.14. Cr (VI)’nin Uzaklastirilmast igin Uretilen AK ile Farkli Adsorbentlerin Adsorpsiyon
Kapasitelerinin Karsilagtirilmast.

Sicaklik Miktar

Baslangig Adsorpsiyon

Adsorbent pH Konsantrasyonu Kapasitesi Referans
(K) _ (9/mL) (mg/L) (mg/g)

Cay 7 303 015/100  100-450 199,523 Cuptaand

atiklari Balomajumder

Akadama

Kili 2 293 5/1000 50 4,29 Yingxin Zhao

ogittimts 5 3% 211000 10-30 87,72  Wachiraphorn
Cherdchoo

Piring 333 2/1000 100 140,39  Chao Lin

Samani

Chitosan 2 29  3,22/100 100 112,9 Tianyi Zhu

AK 2 293 0,1 25-250 227,27 Bu ¢alismada

Hazirlanan AK adsorbentinin, sulu ¢ozeltiden Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 293K’de ve 0,1 g da 227,27 mg/g bulunmustur. Tablo 6.14.
literatiirde farkli sorbentlerdeki adsorpsiyon kapasitelerinin AK adsorbentlerle
karsilagtirilmasini gostermektedir (Gautam ve ark.,

2015). Tabloda verilen bu veriler g6z Oniinde bulunduruldugunda, bizim
calismamizda hazirlanan adsorbentin diger calismalarda ki adsorbentlerden daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenle ¢alismamiz
diger ¢aligmalarla kiyaslandiginda kestane i¢ kabuklarindan H3PO4 aktivasyonu ile

iiretilen AK’nun ile Cr (VI) gideriminde etkin bir adsorbent oldugu diisiintilmektedir.
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Calismamizda kullanilan AK kestane i¢ kabuklarinin H3POs ile aktivasyonundan
tiretilmistir. Adsorpsiyon 6ncesi sonrast AK’nun yapisal analizi FTIR, XRD, BET,
element analizi ise SEM-EDS analiz yontemleri kullanilarak yapilmistir. Maksimum
Cr (VI) giderimi i¢in optimum sartlarin pH=2, temas siiresi 60 dk, adsorbent miktari
0,1 g ve sicaklik i¢in uygun deger 293 K olarak bulunmustur. Yapilan deneysel
caligmalar sonucunda AK ile Cr (VI) gideriminin yiiksek verimle gerceklestigi
goriilmistiir. Krom (VI) gideriminde, adsorbent miktar1 arttik¢a giderimin arttig1 buna
karsilik adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi goriilmiistiir Ayn1 zamanda, baglangic
metal konsantrasyonunun artmasiyla Cr (VI) gideriminin azaldigi da goriilmiistiir.
Elde edilen sonuglar 1siginda Cr (VI) adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon

izotermine uydugunu gostermistir.

Calismamizda AK tizerine Cr (VI) adsorpsiyonunun maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Qmax= 227,27 mg/g olarak bulunmustur. Langmuir izoterminde R2
degerinin genel olarak 0,95> daha biiyiik degerde olmasi kimyasal adsorpsiyonun
(komplekslesme) daha etkili oldugunu gostermektedir. AK adsorbentinin yiiksek
yiizey alan1 ve gozeneklilik, dogal kaynak gereksinimi, diisiik maliyet ve kolay
tiretilebilirlik gibi bazi1 avantajli 6zelliklerinden dolay1 Cr (V1) gideriminde uygun bir

adsorbent olabilecegi diistiniilmektedir.
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