SELCUK
UNIVERSITESI

T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BILIMLER i ENSTITUSU

BUGDAY SAPI VE ANTEP FISTI Gl
KABU GUNUN MODIFIiYE EDILEREK YEN i
ADSORBANLARIN HAZIRLANMASI VE
SULU COZELT iLERDEN Cr(VI)
IYONLARININ UZAKLA STIRILMASI

Serife PARLAYICI

YUKSEK L ISANS TEZI

KiMYA MUHEND iSLiGi ANABILiM DALI

Temmuz - 2010
KONYA
Her Hakki Saklhidir



TEZ KABUL VE ONAYI

Serife PARLAYICI tarafindan hazirlanan “Bugday sapt ve Antep fistifi
kabugunun modifiye edilerek yeni adsorbanlarin hazirlanmasi ve sulu cozeltilerden
Cr(V]) iyonlarimin uzaklastirilmasi” adli tez galismasi 02/08/2010 tarihinde asagidaki
juri tarafindan oy birligi / oy ¢oklugu ile Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Béliimii Anabilim Dali’nda YOKSEK LISANS TEZI olarak kabul
edilmigtir.

Jiiri Uyeleri

Baskan
Prof.Dr.Erol PEHLIVAN

Danisman
Prof.Dr.Erol PEHLIVAN

Uye
Dog¢.Dr.Mustafa TABAKCI

Uye
Yrd.Do¢.Dr.Giilsin ARSLAN

Uye

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Bayram SADE
FBE Miidiirii

Bu tez cahismasi 2AE....... tarafindan @.ﬁ?@@;ﬂ?{ nolu proje ile
desteklenmistir.



TEZ BILDiIRIiMi

Bu tezdeki butun bilgilerin etik davranve akademik kurallar ¢cercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirtfanau calgmada bana ait

olmayan her turlt ifade ve bilginin kayhiaa eksiksiz atif yapilgini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this do@mhhas been obtained and
presented in accordance with academic rules ancakttonduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have futlsdcand referenced all materials and

results that are not original to this work.

Imza
Serife PARLAYICI
Tarih: 14.07.2010



OZET

YUKSEK L ISANS TEZI

BUGDAY SAPI VE ANTEP FISTI G| KABU GUNUN MODIFIYE EDILEREK
YENI ADSORBANLARIN HAZIRLANMASI VE SULU COZELT iLERDEN
Cr(Vl) IYONLARININ UZAKLA STIRILMASI

Serife PARLAYICI

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisu
Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Erol PEHL IVAN
2010, 66 Sayfa

Jari
Prof. Dr. Erol PEHL iVAN

Dog¢.Dr. Mustafa TABAKCI Yrd. Dog.Dr. Gugin ARSLAN

Agir metal olan Cr(VI), su kirligine ve canli blnyesinde toksik etkiye neden
olur. Cr(VI) bilesikleri ise son derece toksik ve kanserojen g@lducin cevreye
veriimeden 6nce uzaldariimalidir. Cevre Kirliligine neden olan ve insan ghagini
tehdit eden inorganik ve organik atiklarin gideebmde adsorpsiyon; kimyasal
coktirme, koagulasyon, iyon gigimi, biyosorpsiyon gibi etkin yoéntemlerden biridir.
Bu calsmada, en 6nemligar metal kirleticilerden biri olarak bilinen Cr(Vihn sulu
cOzeltilerinden adsorpsiyon yontemi ile giderimiesauriimistir. Calsmada adsorban
olarak bgday sapi Triticum sativum)ve Antep fistg kabuysu (Pistacia veral .)
kullaniimis ve kesikli sistem ¢calmalarinda temas suresi, pHglaagic Cr(VI) dergimi,
adsorban degimi gibi faktorlerin adsorpsiyon Uzerindeki etkilearastiriimistir.
Sonuglar temas siresi arttikga adsorplanan mekaédrmin arttgini ve Cr(VI) giderimi
icin optimum pH dgerinin 2,0 oldgunu go6sternstir. Denge adsorpsiyon izoterm
egrileri Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermliullanilarak ¢izilmg ve bu
izotermlerden adsorpsiyon parametrel&, (n, k, A$ hesaplannstir. Cr(VI) iyonunun
cOzeltilerdeki miktari UV-visible kullanilarak olgausttr.

Anahtar Kelimeler: Cr(VI), adsorpsiyon, Antep figh kabusu, bugday sapi, sitrik asit,
UV, Freundlich, Langmuir.
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PREPERATION NEW ADSORBENTS BY MODIFIYING WHEAT STRA WS
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Cr(VI) is a heavy metal which causes of water galluand has toxic effect on
the living structures. Because of its toxicity araicinogenic nature, Cr(VI) compounds
must be removed before discharging to the enviromm&dsorption is one of the
efficient methods like chemical precipitation, cakgion, ion exchange and biosorption
for removing inorganic and organic wastes whichseaanvironmental pollution and
threat human health. In this study, removal of ®&VI) ions, one of the most
important metal pollutants, in their aqueous sohsdi by adsorption method were
investigated. In the study, Wheat strawiiticum sativum)and Antep pistachio
shellgPistacia veral .) were used as an adsorbent then effects oé gmrameters like
contact time, pH, initial Cr(VI) concentration aratlsorbent concentration on the
adsorption were investigated. Experimental resutidicated that adsorbed metal
concentration was increased with increasing coniaet, and optimum pH value for the
Cr(VI) removal was 2,0. Equilibrium sorption isothewere drawn by using Freundlich
and Langmuir sorption isotherms and the sorptiomarpaters Ky, n, kand Ag were
calculated from these isotherms. The Cr(VI) ionaamiration was determined by UV-
Visible Spectrophotometer.

Keywords: Cr(VI), adsorption, Antep pistachio shells, whettws, citric acid, UV,
Freundlich, Langmuir.
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1.GIRIS

Son yillardaki teknolojik gejmeler ygam kaullarini eskiye nazaran
kolaylastirmasinin yani sira, cevre kfginde blyUk bir arfa sebep olmyur. Su
Kirlili gi, cevre Kkirliliginin 6nemli bir parcasini ofturmaktadir. Su kaynaklarindan
bliyluk oOlcide yararlaniimay! sinirlayacak olan ofgarninorganik, biyolojik ve
radyoaktif herhangi bir maddenin suya karak suyun nitelik ve Kkalitesinde
degisikliklere neden olmasi, su kirlgi olarak tanimlanabilir. Kirlenme olgusunun su
acisindan onemi; suyun fiziksel, kimyasal ve biyikldzelliklerini olumsuz ybénde
etkilemesi ve bdylece kullanim alanlarinin kisithesi, biyolojik yaantiylr bozmasi ile
binyesinde bulundurabilegie salgin hastaliklara yol acan mikroorganizmalarde
kimyasal kirleticilerden kaynaklanmaktadir. Su ikiginin nedenlerini gagidaki gibi
siralamak mumkundur:

* Tarimsal faaliyetlerin neden olgu Kirlilik: Her tarl tarimsal faaliyet sonucu
ortaya cikan kati ve sivi atiklarin neden @lauwkirliliktir. Bunun yani sira
erozyon, tarim topganin en verimli ve tarima uygun olan Ust kisminin
suruklenerek bazi su kaynaklaringiymasina neden olur. Goéllerin, limanlarin,
baraj gollerinin, goletlerin tabanlaristaan toprakla ortalir ve su kuatlelerinin
kullanma 6émurleri kisalir.

» Bitki besin maddelerinin okturdusu kirlilik: Tarla tariminda verimin artmasi,
bitki besin maddelerinin kullanimina @adir. Azot ve fosfordan okan yapay
gubreler toprga karsip su kaynaklarini kirletirler. Azot ve fosfor bathiktarlar
icinde tim canlilar i¢in yararli olan kimyasallatdAncak, yiksek miktardaki
azot, zehirlenmeye neden olmakta ve toplu balikntgiine yol agmaktadir.

* Hayvan atiklarinin okturdusu kirlilik: Hayvancilik yapilan yerlerde hayvan
barinaklarinin yaslarla yikanmasiyla oralardaki hayvan artiklari ygizalarina
karsirlar. Ayrica tarlalara serilen gubrenin de gpdarla ylzey sularina
karismasi, su kaynaklarinin kirlenmesinde 6nemli bieatkr.

« Tarimsal mucadele ilaclarindan kaynaklanan kirlililarla ve bahce tariminda
yetistirilen Urlnlerin nitelginin ve nicelginin artmasi, bu bitkilere zarar veren
yaban otlari, asalaklar ve bb6ceklerin yok edilmeagn kullanilan ilaclar
yagislarla su kaynaklarina karrlar. Tarimsal micadelede kullanilan kimyasal

ilaglar kalici 6zellge sahiptirler.



« Sanayi faaliyetlerinin neden olgu kirlilik: Sanayinin ¢evre sorunlarinin ortaya
cikisindaki airhkh etkisi, su kirliliginde de kendini gdstermektedir. @&
sanayi faaliyetleri sonucunda ¢an atik ve toksik @r metaller dgrudan su
kirlili gine yol acarlar. Ozellikle petrol rafineri atiklakagit, metal kaplama,
deterjan, gida, plastik, ilag ve deri sanayii anklve atiksulari @r metal
bakimindan bga gelen kirleticilerdir (Filiz, 2007).

Endustriyel §lem ve Urlnlerde@r metal kullanimi, son yillarda hizla argve
buna bgll olarak insanlar tzerindeki etkisi de tehlikekgdrlere ulamistir. Gunluk
hayatta o kadar cokga metal iceren urtin kullanlyor kimdilik bunlardan kurtulmak
mimkin gozukmuiyor. Civa-amalgams diolgusu, kwun boya, kimyasal tortu ve
kisisel bakim dranleri her gun kullanilanlardan sadéodacidir. Bunun yaninda
insallar evde, darida, bircok § sahasinda her gungia metallerin etkisine maruz
kalmaktadir. Insan aktiviteleri sonucu meydana gelepriamiktardaki organik ve
inorganik bilaikler her yil cevreye birakilmaktadir. Bunlarin liismi bilingli olarak
bir takim duizenlemelerle, bir kismi ise kaza somlacigcevreye verilmektedir. @&r
metallerin nehirlerde ve sulu ortamlarda birikmdsm ygami olumsuz ydnde
etkilemekte, hem de besin zinciri icerisinde insaBligini tehdit etmektedir. Ayrica
bazilari, cevrede lipofilik 6zellik kazanarak sitkbve hayvanlarda birikip besin zinciri
ile insanlara ulgmaktadir (Malik, 2004; Skontzou ve ark., 2003).

Dogada bulunan @r metaller besin zincirine katilan canlilarin béferinde
biyolojik olarak birikme giliminde olmalarindan ve zehirlilik etkileri bulurasindan
dolay! bitki, hayvan ve insan gami acisindan blyuk bir tehdit unsuru haline
gelmektedir. Bu nedenle ghrj edilmeden Once evsel ve endustriyel atik salard
uzaklgtinimahdir (Horsfall ve Spiff, 2005). Metaller asindan Ozellikle @r metallerin
bu sekilde dg@aya veya alici ortamlara birakilmalarinin sonuclda canli hayati
tzerindeki zehirlilik etkileri buyuk olmaktadir. @& hayatinin bu sonuclari 6zimseme
kapasitesinin, dganin 6zimseme kapasitesinin yaninda zayif kalgniliddUstnerek
alinabilecek her turli teknolojik 6nlem en azindaeydana gelebilecek zararlarin
boyutunu azaltmaya ve ekolojik sistemdeki dongilefaydali émrinid uzatmaya
yardimci olabilir (Yazici, 2007).

Endustriyel faaliyetler sonrasinda gdm &ir metal kirliliklerinin giderimi igin
kullanilan birgok teknoloji bulunmaktadir. Bu tekaojier, atik tipi ve konsantrasyonu,

diger Kkirleticilerin varlgl, beklenen aritimin derecesi ve maliyetlereslibalarak
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halde bulunan @r metallerin giderimi icin kimyasal koagulasyonkti& karbon
adsorpsiyonu, iyon ggsimi, kimyasal yukseltgeme ve indirgeme, buhgnea,
membran prosesleri, filtrasyon ve elektrokimyasatira teknolojilerinin kullanildg
bildirilmi stir (Al-Qodah, 2006; Pavasant ve ark., 2006; Sahhk ve ark., 2006;
Dahiya ve ark., 2007; Deng ve ark., 2007; Han Je, &007; Papandreou ve ark.,
2007).

1.1.Agir Metaller ve Cevreye Etkisi

Zehir etkisi gosteren maddeler, sudasitki konsantrasyonlarda bulunmalari
durumunda bile insan &agina zarar verebilecek hastaliklara ve o6lumlere yol
acabilmektedir. Eser miktarlari bile toksik etki@pabilen bu maddeler arasinda en
onemli grubu; Ag, Cu, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, dli, V, Zn gibi elementler
olusturmaktadir. Bu elementlerin toksik etkisi olab#gic gibi canli organizmada
birikmesi de s6z konusudur. Krom, civa, kursun, rkaadim, mangan, kobalt, nikel,
bakir ve cinko gibi metaller gada genellikle sdlfir, oksit, karbonat ve silikat
mineralleri halinde bulunmaktadirlar. Bunlarin skidgdzunurlukleri oldukga diiiktir.
Atik suyun igindeki bor, @ar metal ve benzeri toksik maddeler; yorenin ikliartina ve
toprak Ozelliklerine bgll olarak toprakta birikebilir. Bitki tarafindan iakbilir veya
suda kalabilir. Mangan ve demigia metaller arasinda en zehirsiz metal sayilirlar.

Krom ise en zehirli @&r metallerdendir (Alacabey, 2006).

1.2. Agir Metallerin Su ve Atik Sulardan Giderim Yontemleri

Cevresel ortamlardaza metallerin bulungu yssayan tirlere zararli olup bga
metallerin su ve atik sulardan aritiimasglgaacisindan ¢ok dnemli bir olaydir. Bu
aritim; ciddi derecede Kkirlilik tayan endustriyel atiklar i¢in ana proses ilglaamakta,
diUsUk dersimleri uzaklgtirmak amaci icin ise genellikle ana prosestenaaoyilestirme
prosesi kullaniimaktadir (Pehlivan ve ark., 200Bu nedenle proses veya proses
kombinasyonu ortamda yer alan veya olmasi istenetalndersimine bali olarak
secilmektedir.



Kontamine olmg sular ve atik sulardarga metal giderimi amaci ile kullanilan

aritim teknikleri;

. Kimyasal koagulasyon ve ¢Oktirme,
. Kimyasal yukseltgenme-indirgenme,
. Flotasyon,

. Ters osmoz,

. Mikroorganizma kullanma,

. Iyon desistirme,

. Adsorpsiyon’ dur.

1.2.1. Kimyasal koagulasyon ve ¢oktlirme yéntemi

Atik sulardan gir metallerin giderilmesinde yaygin olarak kimyasal
koagulasyon ve ¢okturme yontemleri kullanilir. F@l,(SOy)3, NaAIO, gibi kimyasal
koagulantlar ve organik polimerler ¢cokelme verimartirir. Agir metaller genellikle
minimum ¢6zunurluk gdayan bir pH dgerinde kire¢ ve kostik soda kullanilarak
cogunlukla hidroksitlerseklinde ¢oktarulirler. Hidroksit ¢oktiirmesglem kolaylgl ve
maliyeti bakimindan en yaygin kullanilan bir matofS6nmez, 2006).

1.2.2. Kimyasal yukseltgenme-indirgenme yontemi

Bu yontem, toksik atik sular icin @r bir onemli alternatif kimyasal aritma
yontemidir. Oksidasyon elektron kaybina, rediksden elektron kazanimina
esdegerdir. Organik bilgiklerin  oksidasyonunda oksijen ilavesi, hidrojen
uzaklgtiriimasi, elektron uzakairiimasi reaksiyonlari gercekie Yikseltgenme veya
indirgenmenin her ikisi de ayni reaksiyonda meydgela (Sengil ve Kucgikgul, 1997).

En 6nemli redoks aritim proseslerinden biri, mé&ggblama tesislerinden gelen
en oOnemli Kkirleticilerden biri olan Cr(VI)ynin dahaz toksik olan Cr(lll)'e
indirgenmesidir. Kromlu atiklarin indirgenmesinderrd sulfat, sodyum metabisiilfit
veya kukurt dioksit gibi indirgen maddeler kullanilFerro stlfat ve sodyum meta-
bisulfit kuru halde veya cozelti halinde, $@se sisteme dgudan d@ruya gaz
silindirlerden verilir. Salfitler, bisdlfitler, metbisulfitler ve serbest kukurt dioksit aktif

indirgen maddelerdir. Cr(VI)’'nin indirgenmesininsdixt pH (pH<3) dgerlerinde ¢ok



verimli bir sekilde gerceklgmesinden dolayr kimyasal indirgen maddenin asidik
Ozellikte olmasi gereklidir. Ferro sulfat indirgemadde olarak kullanildinda Fe(ll),
Fe(lll)’e oksitlenir. Cr(VI) ise Cr(lll)’e indirgem. Eger metabisulfit veya kukurt dioksit
kullanilirsa, S& koki SQ*’e dondturilur. Asitlendirme, bikromatlari kromik
(Cr(1I)) tuzlarina indirger.indirgenmeyi asidik ortamda, bunu takiben alkalaortia
coOktirme yapmak gerekiKrom aritiminda kullanilan genel reaksiygiyledir:

Cr** + (F€*, SO veya NaS,0s) + H'— CrH+(Fe'/SO?) (1.1)
Cr*+ 30H— Cr(OH) (1.2)

1.2.3. Flotasyon

Bu yontem, kati ve sivi fazlarin bir sivi fazdarmrikayasi icin kullanilan ve
cOkeltme gleminin tersi olan bir temelslemdir. Flotasyon siemi, endustriyel atik
sularin aritiminda gegibir uygulama sahasi bulgtur. Yag ve margarin sanayi, et
entegre tesisleri, Kat sanayi, petrol rafinerileri kémur Gretimi vgdtme sanayi, demir
celik sanayi, madencilik, metal kaplama, sabun waraker rafinerileri, tabakhaneler,
yunlu tekstil sanayi, balik trlnlersleme tesisleri, petrokimya sanayi atik sularinin
aritiminda yaygin olarak kullanilr (S6nmez, 20@).prosesin avantajlari:

. Islem kolaylgi,

. Isletme uygunlgu ve etkinlgi,

. Sinirli alan ihtiyaci,

. Az konsantre camur Uretimi,

. Kirece gbre uygun maliyet,

. Enerji ve kimyasal madde acisindaleimede dgiik maliyet,

. Bliyiik 6lcekli uygulamalarin olmasidir gfeni, 2005).

1.2.4. Ters osmoz

Bu yontem, ylksek basing ve yari gecgirgen membeantasi ile kirleticilerden
atik sularin uzakkirildig! bir prosestir. Ters osmoz ile ultrafiltrasyontiime benzer
ve aralarinda ¢ok keskin bir fark bulunmaz. Ulitedsyon, katilargekil ve boyutlarina
gore ayiran fiziksel; ters osmoz ise membran coeghilesimleri sonucu verimlilgin

belirlendii fizikokimyasal bir prosestir (Kumbasar, 1997).



1.2.5. Mikroorganizma

Suda yaayan pek ¢cok mikroorganizma c¢ozirgragir metalleri ve radyoaktif
elementleri cevrelerinden bunyelerine adsorplayddrl Mikroorganizmalarin bu
Ozelliklerinden yararlanilarak deniz suyu, endisirive evsel atik sular ve radyoaktif
sularda yer alan zararli metal iyonlarinin gideesimde kullanimlart mamkunduir.gf
metal iyonlarinin adsorplanarak atik suyun temizliesinde cgtli alg turleri, bakteri ve
mayalar bgar ile kullanilabilmektedir. Mikroorganizmalarin etal Kkirliligin
giderilmesinde kullanimi ayni amagc icin kullanildiger yontemlere gore bir takim
avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Dezavantaji,ybotemle gir metal gideriminin

disUk olmasidir. Yontemin avantajlari arasinda ise:

. Maliyetin disiik olmasi,
. Temiz ve kolaysgletilebilir olmasi,
. Islem suresinin kisa olmasi sayilabilirgeni, 2005).

1.2.6.1yon degistirme

COzelti bir regine yagandan gecirilirken, ya katyonlar ya da anyonlarigec
olarak ayrilirlar.lyon desistirme, geleneksel metotlarin gaauli olamadg atik sularin
Ozellikle seyreltik atik sularin aritiimalémlerinde uygulanabilir. Kirlenmeyi 6nlemek,
dolayisiyla membran dmrinid uzatmak igin bir dOlci@searitma yapmak gerekir. Bu
yontem ile hem @r metaller mikemmel bigekilde giderilir hem de aritilan suyun
kalitesi cok yuksek olmasinagmen ekonomik acidan uygulanmasi sinirli olmaktadir.
Bu yontemin uygulanmasi esnasigdgroblemlerle kaulasilir:

. Iyon desistiricilerde (Fe, Mn, Cu vs.) yagres, kum, Kil, kolloidal silika, organik
maddeler ve mikroorganizmalardan kaynaklanan ikrliblabilir. Uygun
temizleme programinin segimi ile eski veringlsaabilir.

. Serbest asitlerin vagh islemin verimini azaltacaktir.

. Oldukca yukseksietim maliyeti mevcuttur.

Metal son glemleri, madencilik ve mineragleme, komir madencgi ve petrol
rafinerisi gibi ¢@u endustrilerin proses ve atik sulagirametal icermektedir. Atik ve
proses sularindan gerli metallerin geri kazanma teknolojisi, daha ekwoik tretim



amaciyla son yillarda yon olarak argtirlmakta ve gektiriimektedir. Metalin geri
kazaniminin  ekonomildi yuksek secicilikte 0zel reginelerin kullanimi ile
sgglanmaktadir (S6nmez, 2006).

Ancak bu metotlar ekonomik acidan kagmkave yetersizdirler. Geleneksel
yontemler ¢ok pahali olmalari, tamamen uzgtklma yapmamalari, @ik segici
olmalari, uygulamada fazla enerji harcamalari, pattapmana gereksinim duymalari,
agir metal kirliliginin yuksek konsantrasyonda olmasi durumunda etkimalari ve
toksik kirlilik yaratmalari gibi dezavantajli yomlevardir. Yiksek konsantrasyon igin
uygun olan bu proseslerin 100 mg/L den daha sdéyra#ir metal konsantrasyonuna
sahip atik sularda uygulanmasi yararsizdir. Buctkincil bir ¢cevre kirliligine neden
olmaktadir. Emisyon standartlarinin zamanla d&nsdisi, geleneksel yontemleri
yetersiz kilmgtir (Malik, 2004; Siloniz ve ark., 2002; Volesky990; Matheickal ve Yu,
1999).

1.2.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ylizey veya ara kesit Gizerinde neaddbirikimi ve dgisimini
arttirmasi olarak tanimlanabilir. Kati-sivi adsaypau igme suyu ve atik su aritiminda
onemli rol oynar. Su aritiminda adsorpsiyon telarikicin caitli kimyasal maddeler
kullaniimaktadir. Adsorpsiyon prosesi bir ylizeyyolalmasindan dolayr adsorplama
islemini yapan katinin ytzey 6zellikleri son dereceei@lidir. Yiizey alani ne kadar

gengse o kadar iyi bir adsorban 6zgiltasir.

1.3. Krom (VI)

Krom, periyodik tabloda VI-B grubunda bulunan biecg metalidir. Ayrica
krom dunya rezervleri bakimindan énemli bir yeatuKromit ya da krom-demir §a
olan FeCsO, seklinde bulunur, demir(ll) ve krom(lll) oksidinin apinda dgisen
miktarlarda magnezyum ve altiminyum oksitleri de gl@r. Yer kabgunda aagi yukari
40’ 1n Uzerinde krom iceren mineral bilinmektedfitom yeryiziinde en sik bulunan
elementler arasinda 7. siradadir. Tgpraana yapisinda 0,3 ile 10 000 mg/kg @ata
krom bulunabilecg belirtilmistir.

Endustriyel atik sularda siklikla bulunan bir metdbn ve 6nemli metal

kirleticilerden biri olarak tanimlanan krom genkddi; krom bileikleri Ureten

7



tesislerden, tarimsal atiklardan, metal kaplamataimgleme, boya Uretimi, deri
tabaklama ve c¢elik imalati gibi bircok endustriygrosesten sulu ortamlara
verilmektedir (Alacabey, 2006). Krom ayni zamangatlayicilarda, seramiklerde ve
fotografcilikta da kullaniimaktadir. Bununla birlikteyauulgan krom iyonlari; topr&an
ana materyalinden, madenciliklamlerinden ve gubreler-pestisitler gibi tarimsal
materyallerden de kaynaklanabilmektedir. Yang veerC(R2007) yaptiklari ¢aimada
Dunya S&lik Orgltu (WHO) tarafindan toplam krom iyonlaririgme sularindaki izin
verilebilir maksimum limitinin 0,05 mg/L oldiunu belirtmglerdir. Ote yandan
yapilms olan bazi cajmalarda Amerikan Cevre Koruma skdati (U.S. EPA)
tarafindan belirtilen standartlarda ytzey suladegarj edilecek sularin 0,05 mg/L’nin
altinda Cr(VIl) ve 2 mg/L’'nin altinda toplam krom n&antrasyonuna sahip olmasi
gerektgi bildirilmistir (Han ve ark., 2007). Di Natale ve ark. (2007aptiklari
calsmada Avrupa Birligi cevre yasalarinin 91/271/CEE 96/61/CE direktifleri
gerssince kromun birincil derecede tehlikeli bir madderak goruldigind, italyan
yasalarl ger@ince atik sularin Cr(VI) konsantrasyonunun 20§/L ve toplam krom
konsantrasyonunun 2 mg/L ve vyeraltt suyu Kkirlilikleicin ise Cr(VI)
konsantrasyonunun ug/L ile sinirlandinidgini ifade etmglerdir. Krom iceren ylzey
sularinda genel kriterler Turk Standartlari EnsiitdTSE)' ye goére 0,05 mg/USKI,
2001) ve icme sularinda musaade edilen maksimum kndtar: 0,05 mg/L’ dir.

Krom dgial olarak atmosferdeki emisyonu homojen bir gitim
gostermemektedir. Havadaki en stk dersimi, Antartika’da 0,005 ng/fh olarak
olcilmistir. Denizlerde ise genelde 0,1-1 nd/marasinda d#sir. Endustri
bdlgelerindeki havadaki krom dgimi oldukca dgismektedir. Atmosferdeki kromun
1/4'G alti dgerlikli olan zararli kromatlardir. Volkan gazlarrdin icermekte olup
Sicilya’daki Etna yanardanda 250 ng/M) Sibirya’daki Torbaki yanardanda ise
yaklasik 4500 ng/m krom emisyon halinde krom yayilmaktadir (Mihgiok2@07).

Kromun oksidasyon basamaklari Cr(ll), Cr(INe Cr(VI) seklindedir. Cr(VI)
cok yukseltgen bir maddedir ve Cr(VI)'nin toksikkisi Cr(ll)'Un yaklasik yuz kati
fazladir (Gura ve Yalgin, 2002). Kromun zehigili basta pH olmak Uzere, sicaklik,
yukseltgenme basar@iaile organizma tiri ve yapisina ghaolarak degismektedir.
Gunumuzde Cr(ll)’nin hidrolizi ile ilgili yeterli igi bulunmamaktadir. Sadece bu
basamain kararli olmadii bilinmektedir. Cr(lll)’tGn hidrolizi oldukca karmaktir.

Hidroliz sonucunda pozitif yukl, negatif yukli wétral ttrler olgabilmektedir.



[-CrOH?*, -Cr(OH)', -Cr(OH),, -Cr(OH)’, -Cr(OH),, -Cr(OH)s*]. Cr(VI)nin
hidrolizi sonucunda ise sadece noétral ve anyonikerttolusmaktadir. Bu tirlerden
baskin olanlar; -Crg¥, -H CrQy, -CrO;*"dir. Sanayi atiklarinda ise krom, kromat
CrO,% , dikromat C30;* olarak ve genelde alti gerlikli olarak bulunur. Bunlarin en
toksik olani alti dgerlikli (kromat) formudur (Ozsoy, 2007). Kromun di#deri cizelge
1.1.de verilmgtir.

Cizelge 1.1 Kromun 6zellikleri ( Alacabey, 2006; Venedik, 2006

Parametre

Atom numarasi 24

Atom asirli g 51,996

Yogunlugu, (25°C'ta ) 7,14 g.crit

Erime noktasi 190tC

Kaynama noktasi 246C

Molar hacmi 7,23 mL/ mol

Ozgil is 0,45 J.§K™

Isi iletkenligi 0,94 W/cm.K

Buharlama Entalpisi 339 kJ.mol

Elektron ilgisi 64,3 kJ/mol

Atomik yaricap 1.17 A

Degerligi +3, +6

Kristal yapisi Hacim merkezli kibik

Elektrik iletkenligi ( Ag 100 kabul 12

edilerek)

Sertlik, Mohs 9

Tabi izotoplari 52 (%83.79), 53 (%9.50), 50 (%4,38)
(%2.36)

Suni radyoaktif izotoplari 46-49, 51, 55, 56

Standart elektrot potansiyeli, 0.74V

E°(aq)Cr/Cr(lll)

Disiik pH ve yiiksek krom daiimlerinde CpO,* baskin tiir iken, pH 6,5'un

lizerinde Cr@ baskin tiir olarak ortaya cikmaktadir. Cr(VI), dik&d kromik asit

tuzlan (HCrOy), hidrojen kromat iyonu (HCr§) ve kromat iyonu (Cr¢}) seklinde

ortaya ¢cikmaktadir. Bu durum pH’adaolarak dgismekte, pH 1,0’in altinda }CrO,
baskin iken pH 1,0-6,0 arginda HCrQ ve pH 6,0’nin lizerinde Ct® baskin tirlerdir

(Ozsoy, 2007). Cr(ll) iyonlarinin ¢ozinugi pH 4,0tin (zerinde azalmaya

baslamakta ve pH 5,5’in Uzerinde ¢6kelme gorulmekteldarkli pH dgerlerinde krom

dengesi dgismektedir.
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Cr(lll) asidik ortamda kompleks dfturan, redoks olaylarina kardirencli ve
disik dersimdeki miktari canh organizma ve bitkiler icin gétidir. Genel olarak
Cr(lll)’dn insan insulin metabolizmasindaki goreuinerkezi atom olarak glukoz
tolerans faktorunu etkilemesidir. Eksikinde glukoz toleransi azalir ve kilo kaybi
baslar. Cr(lll)’ e kagin Cr(VI) kanserojen ve toksiktir. Vicutta insulimreketini
sgilayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasitkileyen krom, dgada her
yerde bulunan bir metal olup kirlenmensuda ortalama {g/L kadar bulunur. Kromun
basta insan biunyesinde olmak Uzere canh organizmalkardavrargl, oksidasyon
kademesindeki kimyasal 0zelliklerine ve bulupduortamdaki fiziksel yapisina
baghdir. Gunde krom alimi (tum derliklerde) ortalama 30-20Qg’dir. Bu oranda
alinan kromun toksikolojik bir etkisi yoktur ve ygtin bir insanda gunlik krom
ihtiyacini kasilar. Gunde 25Qug’ a kadar alinan kromun vicutgb&ina zarari yoktur.
Alinan Cr(lll)’un yaklagik olarak % 0,5-3'0 vicut tarafindan adsorbe ekhiir
Cr(VD)'nin sindirim sistemindeki adsorbsiyonu Ciflhin 3-5 kat daha fazladir.
Adsorbe olan krom genelde ure kifg olarak atilir ve gunltk atilan krom 0,5 — 14§
olup bu da gunlik alinan kroma yailaolarak gittir. Cozeltideki krom deri tarafindan
hemen adsorbe edilir ve kirmizi kan hicreleri eassyla bobreklere gider vesdr atilir
(Mihgiokur, 2007).

Cr(VI) formu akcgerler gibi c¢aitli doku tiplerinin hiicre memranlarindan

kolayca gecebilir ve hucre igcinde Cr(lll)’e indirge Cr(lll) insan ve hayvanlarda
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gerekli temel bir elementtir. Gerekli elementleksi&liklerinde oldgu gibi fazla
miktarlarda alindiklarinda da vicut homeostazirzapak toksik etki olgturabilirler.
Krom eksikliginin kursun toksisitesini arttirghg bilinmektedir. Krom bilgiklerinin tima
yuksek miktarlarda alinginda toksik olabilir, ancak Cr(VI), Cr(lll)’e goérelaha
toksiktir. icme ve kullanma sulari icin krom sinirgageleri 5-50 ig /L)'dir. Yuksek
miktarlarda solunmasi burun, ager, mide ve barsaklara zarar verebilir. Kroma
alerjisi olan ksgilerde astim krizlerine neden olabilir. Uzun stréksek ve orta
duzeylerde maruziyet, burun kanamasi, yaralarijgakchasari ve kanser sthdaki
akciger hastaliklarinda agh neden olabilir. Sindirim yoluyla yuksek duzeykerd
alinirsa midesikayetleri ve ulsere, konvilsiyonlara, bébrek veakdger hastaliklarina,
hatta 6lime neden olabilir. Cilde temas durumunltdilserleri olwabilir. Ayrica ciltte
alerjik reaksiyonlara yol acabilir. Bazi Cr(VI) &jlkleri kanserojendir. Akger
kanserine neden oldu bilinmektedir. Krom sag, idrar, serum, kirmiznkaicreleri ve
kanda tespit edilebilir. Kisaca Cr(VI) bgikleri deri, sindirim sistemi ve akgerler icin
temas ettikleri durumlarda takedici ve korozif 6zellik gosterirler. Alti gerlikli krom
bilesiklerinden en yaygin olani kromik asit {8rQ,) tir. Kromik asit banyolari,
laboratuar cam malzemelerinin islatiimasinda veizlemmesinde kullaniimaktadir
(Alacabey, 2006).

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi, genelde c¢ozeltide ¢oziprhalde bulunan maddelerin
uygun bir ara yuzey lzerinde toplanmasidir. Araeylgivi ile bir gaz, bir katl veya
diger bir sivi arasinda olabilir. Atik su aritiminddsarbsiyon; atik sulardaki belirli
maddeleri uzakkirmak amaciyla bu maddeleri tutabilecek 6zelliljésteren adsorban
adi verilen maddelerin kullaniimasglamidir. Adsorpsiyon olayl sabit sicaklik ve
basincta kendiginden gercekigigi icin, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi
degisimi yani adsorbsiyon serbest entalpisi daima néggretlidir. Diger taraftan, gaz
ya da sivi ortaminda daha dizensiz olan taneckdg¢r ylizeyinde tutunarak daha
dizenli hale gelginden, adsorbsiyon sirasindaki entalpgidieni de daima negatif
isaretlidir.

Atom veya molekiler kati bir cisim icerisinde kutvéyonik baglara gére daha
zayif olan Van der Waals c¢ekim kuvvetleri arasiddgisen balayici kuvvetler etkisi

altinda bir arada dururlar. Kati cismin i¢ tarafi@a bulunan bir molekul, gerleri
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tarafindan tamamen cevrelegmyani tum c¢ekim kuvvetleri her yonden dengelenmi
durumdadir. Oysa yluzeyde bulunan ¢ekim kuvvettenngelenmi durumda dgildirler.
Fakat kat1 yizeyden ghri d@ru uzanmy kuvvetler tek bglarina hareket etmeyip, ayni
zamanda sivi molekullerin de ¢ekim kuvvetleri ilddgip, kombine ¢ekim dalgalari ve
adsorbsiyonsiddeti dgururlar. Bu ise daha gucli c¢ekim kuvvetlerine sahip
molekuliin dgerlerine gore tercihli olarak tutulagial gosterir.

1.4.1. Adsorplayici katilar

Metaller ya da plastikler de dahil olmak Uzere Wristal yapiya sahip olsun ya
da olmasin tim katilar az ya da ¢ok adsorblamargisahiptirler. Adsorblama gucu
yuksek olan bazi d@l katilar; dg@al kabuklar (Antep fisgn kabusu, gga¢c kabgu,
findik kabwgu, fistik kabgu, seftali ¢cekirdei kabusu vb.), tarimsal atiklar (kgday
sapl, cavdar sapi, arpa sapia@ yapraklari vb.) komdurler, killer, zeolitler vegtli
metal filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif komdurler, yapayl#er, silikajeller,
metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikblarak sayilabilir (Kabasakal, 2001).

ideal bir adsorbagdyle olmalidir:

. Hareketli fazda ¢6ziinmemelidir.

. Sistemdeki maddelerle kimyasal reaksiyona girmetirelyani inert olmalidir.

. Partikulleri (parcaciklari)sg buydklikte olmalidir.

. Ayrilmasi istenen maddeler, hareketli fazaglbaolarak aktivitesi istenen

dizeyde olmaldir. ger adsorban cok aktif ise (yani ¢cok az su ihtiviyada veya
kuvvetli adsorbansa) maddenin suriklenmesi ¢cok syabar, yani madde adsorban

yuzeyine sikica tutunur. Az aktif adsorbanlardaigenma hemen hemen hi¢ olmaz.

1.4.2. Adsorbsiyonu etkileyen faktorler

Adsorbsiyonu etkileyen en 6nemli faktorler ortam’iptbrtam sicaklg ve
adsorban ve adsorblananinglbagic degimi, karistirma hizi, adsorblanan madde ve
adsorbanin 6zelikleridir.

a) Ortam pH’1: Hidronyum ve hidroksil iyonlar kuvvetladsorplandiklarindan
dolay! dier iyonlarin adsorbsiyonu c¢ozelti pH'indan etkiterAyrica asidik ya da
bazik bilsiklerin iyonizasyon derecesi de adsorbsiyonu etkile
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b) Sicaklik: Adsorbsiyonslemi genellikle i1siveren bir tepkime (ekzotermik)
biciminde gercekigr. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorbsiyon Wiiygii artar.
Aciga cikan isinin genellikle fiziksel adsorbsiyond&uwmna ve kristalizasyon isilari
mertebesinde, kimyasal adsorbsiyonda ise kimya&gpdirne 1sisi mertebesinde ofdu
bilinmektedir.

c) Ylzey alani: Adsorbsiyon bir yizeylemi oldusundan, adsorbsiyon
sahip olmasi tercih sebebidir. G6zenekli ya dagdedic bir yapinin ytizey alaninin daha
fazla old@gu bilinmektedir.

d) Adsorblanan madde tiri: Adsorbanin hidrofobik (swegvmeyen) oldgu
durumlarda, ¢ozinenin sudaki c¢6zingillile adsorblama kapasitesi arasinda ters
oranti vardir. Metal iyonlarinin hiicre duvar ylireybalanmasinda, duvar ylzeyinde
mevcut bulunan bazi polisakkaritler, proteinler Ingdler ile bunlarin igcinde mevcut
bulunan karboksil, hidroksil, fosfat ve amino graphin etkin olduklari bilinmektedir.

e) CoOzlcu tart: Cozeltideki cozanarlik arttikca c¢o6zgéainen ba
kuvvetlenir, adsorbsiyon derecesisdii inorganik bilgikler hidrofilik yapilarindan
dolayi az, hidrofob maddeler tercihli olarak adsamixlar.

f) Polarite: Kutuplamanin genel prensibinden dolayi, polar bir ¢cozimaar bir
adsorban tarafindan, polar olmayan bir ¢ézicludém g¢ak adsorblanacaktir (Gurbiz,
1006).

1.4.3. Adsorpsiyon mekanizmalari

Adsorpsiyon mekanizmasi temelde fiziksel adsorpsiy® kimyasal adsorpsiyon
olarak ikiye ayrilir. Adsorpsiyon maddenin sinirzgirinde, molekuller arasindaki
kuvvetlerin denklgmemg olmasindan ileri gelir. Fiziksel, kimyasal, iyonrk biyolojik
olmak Uzere dort tlr adsorpsiyon vardir.
1.4.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplagmmolekiiller adsorban ylzeyine Van der

Waals bglariyla balidirlar. Adsorpsiyon dengesi iki yonludir ve dewgecabuk
ulasilir. Adsorplanmg tabaka birden fazla molekdl kaligindadir (Moral, 2006).
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1.4.3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplapnmolekiller, adsorban yiizeyine
kovalent bglarla balidirlar. Adsorpsiyon belirli bir aktivasyon enesijigerektirmedii
icin yavag bir sirectir. Adsorplanmitabaka tek bir molekil kaligindadir (Moral,
2006).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fariagidaki gibi siralayabiliriz;

1. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ve adsorplanalekiller arasinda zayif
kuvvetler olan van der Waals kuvvetleri etkili olbp iki molekdl arasinda herhangi bir
elektron algverisi veya elektron paykami s6z konusu dgldir. Buna kasilik, kimyasal
adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorban molekidiesisinda karlikli elektron
alisverisi veya paylaimi ile fiziksel adsorpsiyondaki Bkara gore daha kuvvetli olan
kimyasal bglar olusmaktadir.

2. Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, gosman molekullerin
adsorban vylzeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu $&@nusudur. Kimyasal
adsorpsiyon ise kimyassgdrtlar dgismedikce tersinmez bir reaksiyondur.

3. Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yilizeyinde befidktalara sabit olmayip,
adsorplanan molekuller ylzeyin tamami Uzerinde Ketredebilir. Busekilde kati
haldeki adsorbanlerin ylzey alanlarinin él¢ilme&mkin olmaktadir. Fakat kimyasal
adsorpsiyonda, adsorplanan molekuller kati yluzenabksiyona girdikleri adsorban
noktalarda kalarak kimyasal galustururlar.

4. Fiziksel adsorpsiyonda, @e cikan adsorpsiyon isisi 10 kcal/mol’ Un altinda
iken bu dger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den buyuktar

5. Fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakali olabilirkenmkasal adsorpsiyon, tek
tabaka ile sinirhdirilk tabakayi takip eden tabakalardaki tutulmalargadnfiziksel
adsorpsiyon yolu ile okabilir.

6. Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi icineildir aktivasyon enerjisi
gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir.

7. Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ilehhbir sekilde digerken,
kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicakliiksgldikce artmaktadir. Kati
yuzeyindeki adsorpsiyorslemi, difizyon kinetgine bali olarak gerceklgmektedir
(Venedik, 2006).
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1.4.3.3.1yonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyonda ise ¢ozeltideki iyonik karaktadsorplanmy molekiiller
yuzeydeki yukli bolgelere elektrostatik kuvvetlier gekilirler. Burada adsorban yiizeyi
ile adsorplanan maddenin zit elektrik yuklerine igablmasi dnem kazanmaktadir.
Elektrik yiku fazla olan iyonlarin ve kiguk ¢apyonlarin daha iyi adsorbe olduklar

bilinmektedir.

1.4.3.4. Biyolojik adsorpsiyon

Atiksulardan metal iyonlarinin aritimi icin biyoreggal kullanimi gec¢msi
yillardan beri uygulanan yontemler arasindadir we dasorpsiyon yontemine de
biyolojik adsorpsiyon denir. Atiksu proseslerindekteri tarafindan @r metal
aritiminda fiziko-kimyasal adsorbsiyon, kompleksusala, c¢Okelme ve biyolojik
aktivasyon gibi dért mekanizmanin gecerli giduleri stiriimigtir. Biyosorpsiyon igin
mikroorganizma tutuklanmi 6zel katilar, c¢o6zinml maddeler adsorban olarak
kullanilabilirken sinirnt ve adsorbsiyon Isisi  mi@rganizmaya kg olarak
desismektedir. Bu yontemde mikroorganizma cinsine goiglkl aktivasyon enerjisi
gecerlidir. Biyosorpsiyon, yuzey alanina gha biyokimyasal mekanizmalarin

aciklanmasinda ¢ok 6nemlidir (Buyukgungor, 2003).

1.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban kapasitesini gerlendirmek icin en uygun yodntem adsorpsiyon
izotermi gelgtirmektir. Adsorbsiyon izotermleri adsorban ile addanan madde
arasindaki ikkiyi gosteren ampirik ifadelerdir. Genel olarak,satbe olan madde
miktari, adsorbant konsantrasyonunun kompleks lbinkgiyonudur. Adsorpsiyon
izotermi, bilinen miktardaki adsorban ile farkli neantrasyonlarda adsorblanan
maddeyi (adsorbe olan) iceren ¢ozeltilerini dengdgstirarak elde edilir. Adsorpsiyon
izotermi; yuzey Ozelliklerini, sorbentin benzergkini ve deisik metal iyonlari igin
biyokutle biyosorptif kapasitesini kalastiran belirli sabitlerle karakterize edilirler.

Adsorpsiyon izotermlerinin bilinmesi 06nemlidir. Aalpsiyon kapasitesi

hakkinda bize bilgi verir ve adsorpsiyon sistemgelistirmemize olanak sdar.
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Langmuir ve Freundlich izotermleri en bilinen izote modelleridir ve atik su

uygulamalarinda adsorbsiyon verilerini analiz etenkdllaniimaktadir.

1.4.4.1. Langmiur izoterm denklemi

Yiizey kimyasi alanindaki caimalarindan dolayr 1932 yili Nobel Kimya Odiilii
sahibi Amerikall bilim adami Irving Langmuir (188B57) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon icin ¢ok basit bir izoterm kilemi turetilmgtir. Tek tabakal
fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon degngecerli olan buséli ge Langmuir
denklemi denir. Langmuir adsorpsiyon izotermi fek ve kimyasal adsorpsiyon igin
verilen kuramlarin ilki olup izoterm denklemi herorsantrasyon arginda

kullanilabilir, asagidaki gibi deneysel olarak ifade edilir.

& = & + 1 (13)
e A AK,
Denklemde;

ge- Dengede, birim adsorplayici gmaa adsorblanan bgen miktari (mmol adsorplanan
/g adsorban),

Ce. Dengede, adsorplanmadan cozeltide kalan adsapldmleen konsantrasyonu
(mmol adsorplanan/L c¢ézelti),

As Yilzeyde tam bir tek tabaka eturmak icin adsorplayicinin birim kitlesinde
adsorplanan biken miktari (mmol adsorplanan /g adsorban),

Kp: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir.

CJdaecye kari Ce grafiginin y eksenini kesim noktasi AdK, , esimi 1/AJyi
blylkse adsorpsiyon glik konsantrasyonlarda tamamlanir, adsorpsiyon riaote
keskin k@e yapar ve adsorplayicinin adsorplama yedfiedésiik denge konsantrasyon
aralginda iyi demektir.As buyik ise adsorplayicinin adsorplama kapasitegiikitr.
Genel olarak adsorpsiyon isisi buyuk kebuyuktir ve adsorplayici genbir ylizey
alanina sahip is&s buyuktir. Ayni durum Freundlich izotermindékve n sabitleri igin
de gecerlidir. Langmuir denklemind& terimi n'ye, Ky, ise Kya karilik olmaktadir.
Langmuir modeli, tek tabaka adsorpsiyon icin en itbasorik model olarak

tanimlanmakta vesagidaki varsayimlari icermektedir (Ozsoy, 2007);
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a) Katl ylzeyindeki butiin noktalar ayni adsorpsig&tivitesi gostermektedir ve
yuzey homojen enerjiye sahiptir.

b) Adsorplanmy molekdller arasinda kghkli etki mevcut dgildir. Bu ylzden
adsorplanny madde miktarinin birim ylzeye olan adsorpsiyonin@zherhangi bir
etkisi yoktur.

c) Butin adsorpsiyon slemi ayni mekanizmaya gore etoaktadir ve
adsorplanng kompleksler ayni yapiya sahiptir.

d) Adsorpsiyon tek tabaka halinde ghaktadir ve maksimum adsorpsiyon;
adsorban yuzeyine pEnan molekdllerin doygun bir tabaka swrdusu andaki
adsorpsiyondur.

e) Desorpsiyon hizi sadece ylizeyde adsorpkimmadde miktarina tghdir.
1.4.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir denkleminin tiretiimesinde gintlen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kati yuzeylerindeki adsorpsiyonlar icin Amfizikokimyaci Herbert Max
Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan
n=aé (1.4)
esitli gi verilmistir. Deneysel cagmalara dayanilarak tiretilen Freundlich denkleminin
logaritmasi grafie gecirilerek elde edilen gounun kayma ve @minden sirayla a ve b
sabitleri bulunur. Cozeltilerden adsorpsiyon icimetilen bu denklem derm yerine
basin¢ alinarak gaz ya da buhar fazindan adsorpsgyo de kullanilabilir (Atalay,
2007). Freundlichgtli ginin ¢cozeltilere uygulanmasi;

Ge= k.G " (1.5)
bagintisi ile verilir. Burada; &£ adsorplanan maddenin c¢ozeltideki denge
konsantrasyonu (mg/L) ;g denge aninda birim kutle Gzerine sorplanan metal
iyonlarinin miktarini (mg/g) gosterir. Denklem (Xdie her iki tarafin logaritmasinin
alinmasi ile lineer hale dostiirtilen yeni denklemsagida belirtiimektedir: Freundlich
denkleminin d@rusal hali,

Log ¢ = Log k+1/n.Log G (1.6)
seklinde yazilir. Bu gtlikle lineer regresyon analizine gbre Log dgserlerine kagilik

Log C deserleri ile olyturulan grafikte dgrunun gimi 1/n deerini ve dg@runun y

eksenini kesim noktasi da Logk gdelerini vermektedir. 1/n dri heterojenite

17



18

faktorudur ve 0-1 araliginda yer alir. 1/ngda sifira ne kadar yakinsa ylzey o kadar

heterojen demektir.
1.4.5. Adsorpsiyon termodinamgi

Adsorpsiyon glemi genellikle sabit basingta gercelte Bu nedenle sabit
basincgta yurtyen adsorpsiyagieminin kararli olup olmagina karar verebilmek igin
Gibbs enerjisindeki digsim kullanilir. Reaksiyonun zamanlagilgimi veya adsorpsiyon
islemi gerceklgirken Gibbs serbest enerjisi G’'nin azalmasi veyamasina gore
reaksiyonun istemlifii tayin edilmektedir. Yapilan adsorpsiyoglemlerinde; standart
serbest enerji dgsimi (AG9), entalpi dgisimi (AH°) ve entropi dgisimi (AS9) gibi
termodinamik parametrelersagidaki sitlikler kullanilarak hesaplanabilir (Altun,
2009).

AH°=AG°+ TAS® (1.7)

AG°= - RT IrK, (1.8)

Bu ssitliklerde; R gaz sabitini (8,314 J/moI-K),aIadsorpsiyon denge sabitini

(L/mol) ve T (K) sicaklg ifade etmektedir. Belirli bir sicaldinda yapilan adsorpsiyon
isleminin  Gibbs serbest enerjisini bulmak igin  (1.Bagintisindan faydalanilir.
AH° in pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermiG ° degerinin negatif dgerleri

adsorpsiyonun kendfinden oldgunu gostermektedir.
1.5. Biyokutle

Ana bileeni karbonhidrat olan karbon, hidrojen, oksijen &eot iceren,
yuzyildan daha kisa sirede yenilenebilen topraki wst altinda ygayan bitkisel ve
hayvansal maddeler ve tim atik maddeler olarakriamabilir (Ganesh ve Banerjee,
2001; Komiyama ve ark., 2001; Demigha996; Demirbg 2001).

Bitkisel biyokutle ysail bitkilerin gunes enerjisini fotosentez ile kimyasal
enerjiye dongtirerek depolamasi sonucundasolu Fotosentez, su ve karbondioksitin

bir miktar enerjinin kullanimiyla oksijene ve organmaddelere dongitrildigu,
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kimyasal tepkimeyi iceren g@al bir olaydir. Giing enerjisinin biyokttle bigimindeki
depolanmy enerjiye dongilimu, insan ygami icin esastir (Jimenez ve Gonzalez.,1991).

Biyokutle kaynaklari c¢cok ¢#li olmakla birlikte, enerji amaclh olarak
kullanilanlarin en nemlilegiu sekilde siralanabilir:

— Odun,

— Yagl tohum bitkileri

— Karbonhidrat bitkileri ( bgday, misir, pancar vb.),

— Su bitkileri (su sumbdlt, algler, deniz yosunléazi su otlari vb.),
— Bitkisel artiklar (saman, sap, kabuk, dal, kaf,)y

Tarimsal bitki atiklar, tarlalarda birakilan veyatkilerin ayiklanmasi ve
temizlenmesi sirasinda toplanan atiklardir (Crodkhee ark., 2005). Her yil dinyada
blyuk miktarlarda tarimsal bitki atiklari glakta ve boyidk bolimi
kullaniimamaktadir. En ¢ok bilinen tarimsal atiklarring kabuklari (bunlar pirincin
agirhginin %25' ini olgturmaktadir),seker kamgi kiispesi, hindistan cevizi kabuklari,
yer fistgl kabuklari ve samandir (Pehlivan ve ark.,2009).

Biyokutlenin ¢ ana bikeni vardir: seltloz, hemisellloz ve lignin. Sellbhizz
bir molekdldur; polimerizasyon derecesi yakka olarak 10000 glikoz (C6Geker)
unitesidir. Hemiseltiloz C5 ve Cgekerlerinin polimerlgmeleri ile olymaktadir ve
polimerizasyon derecesi yaklla olarak 200seker Unitesidir (Ganesh ve Banerjee,
2001). Lignin, fenolik tnitelerden agdan t¢ boyutlu dallanmibir yapiya sahip olan bir
polimerdir. Lignin, aromatik bilgmi nedeniyle, 1siI etkisiyle parcalanir ve car
olusumuna 6nemli Ol¢ctde katkida bulunur (Klass, 199@s&er, 1985; Gharieb ve ark.,
1993). Selluloz, hemiseliloz ve lignin gibi B#mlerine ek olarak, biyokitle g#i
turlerde "ekstraktif" olarak isimlendirilen yapilata icermektedir. Bu ekstraktifler polar
olan veya olmayan co6zlcllerde c¢6zunebilir; terpgnlgag asitlerini, aromatik

bilesikleri ve ugucu yalari icerir.

1.6. Busday

Yerytzinde kultare alinan ilk bitkilerden biri oldougday (Triticum sativuny,
degisik iklim ve toprak kgullarinda yettirilebilmesi, bilgsiminde karbonhidrat, gasta,
protein, bazi vitamin ve mineral maddeleri bulumdasi, dgerli ve ucuz bir besin
kaynai olmasi bakimindan hizla artan diinya nufusunutebegesinde vazgecilmez bir

urtin ozellgi tasimaktadir.
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Ortalama 80-160 cm kadar boy atargday bitkisinin b@gumlu ve genellikle igi
bos bir govdesi, ince uzun yapraklari vesalciklar birlgmesiyle olgmus basak
biciminde cicekleri vardir. Genellikle Bday tanesi 3—10 mm uzu@unda ve 3-5 mm
capindadir. Ortasinda uzunlamasina bir yarik bubktadir (Kabakci, 2009).

Bugday tariminda bolgedeki kikosullarinin siddetine gore kiik ve yazlik
olmak uUzere hdica iki tip ekim yapilir. Kglik bugdayin ekim zamani her yerde giz
donemi, 6zellikle EKim ve Kasim aylaridir. Yazlikidday genellikle ilkbaharda daha
cok Subat ve Mart aylarinda ekilirseskm yumuak gectgi yerlerde giiz ayinda da ekim
yapilabilmektedir. Kuru iklimde yegen b@gdaylar genellikle sert tiptendir ve daha
dayaniklidir. Nemli iklimde yegen bw@gdaylar ise daha yumgak ve dayaniksizdir
(Kabakgi, 2009)

1.6.1. Turkiye'de bugday uretimi

Dunyamizda denetlenemeyen nifussartbzellikle gelsmekte olan tlkelerde
dengesiz beslenme ve geri kajmilkelerde ise aclik biciminde beliren sorunlari,
boyutlari giderek artmaktadir. Bu yonuyle, dizew nlursa olsun, insagnun
beslenme kaynaklarinda tahillar ve onlardan 0Zzellibuzdayin yeri ve 0Onemi
tartisiimaz niteliktedir. Bu durum Ulkemiz icin de gegen. F. A. O. istatistiklerine
gore, ulkemizde ekilen tarla alaninin %56,1’ innitar ve bu alanin da %68,6’ sini
bugday kapsamaktadir. Bu acilardan gerekgday Uretimi ve gerekse tuketimi
acisindan dinya siralamasinda dnemli bir yer tutadak En 6nemlisi de tlkemizin bu
tahil Oretip kendi gereksinimini katayabilme potansiyeline sahip sayili tlkelerden
biri olmasidir.

Ulkemizde Uretimi yapilan tahil rtinleri icinde leityiik paya sahip olan pday
gerek insan beslenmesinde gerekse hayvan beslemteggimel bir gida maddesidir.
Bugdayin tuketimi gelimis tlkelerde daha az olmasina kar tlkemizde ve ki bagina
gelir dizeyi dguk olan Ulkelerde eknge dolayisiyla bgdaya dayall beslenme oldukca
fazladir. 2007 yih itibariyle Dinya’da 217 milydrektarlik bir alanda 607 milyon ton
bugday uretimi yapilmgtir (Kabakgi, 2009). Dinya’da Bday tuketen bgica ulkeler
Kanada, Cin, Hindistan, Pakistan, Rusya, Turkiy&rayna ve ABD’'dir. 557 milyon
tonluk diinya Uretiminin yakkak % 17’ sini Cin, % 15’ ini AB Ulkeleri tiketmekiigr
(Gul, 2004).
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Ulkemizdeki artan niifusa paralel olarakgtay talebi de artmaktadir. Bday
tuketimimiz ulkemizde ki bagina 183 kg/yil'dir (Gul, 2004). Bu miktar mevcut
uretimle kagilanmaktadir. Turkiye hidayda kendine yeterli sayilabilecek ulkelerden
bir olmasina rgmen, ayni kalite ve standarttagolayin dizenli ve istenilen miktarda

yurt icinden temin edilememesinden dolay! ithalzggvurmaktadir (Gul, 2004).

1.6.2. Bigday sapinin 6zellikleri

Bugday sapi, bglanti yerlerinden bgumlarla ayriimg, dik ve silindir seklinde
govdelerdir. Saplar genelde alti icguma sahip olup cinslerine, iklime ve togna
durumuna bgi olarak 0,5 ile 1,5 metre arasinda uz@alwlagirlar. Lignoselltlozik lif
yapilari dolayisiyla odunu andirangolay saplari gibi tahil saplari tarihsel olarakgika
hamuru ve kgt yapiminda gesi olarak kullanildilar. Fakat Kuzey Amerika ve
Avrupa’nin biyuk bir kisminda odundangkahamuru Uretimi ¢ok ekonomik duruma
geldigi icin bugday saplarinin kat endustrisindeki kullanimlari zarar gorgnive
azalmstir. Bazi Asya, Giney Amerika ve Bo Avrupa ulkeleri hala tahil saplarini
kagit hamuru Uretiminde kullanmaktadirlar (Meng#glove Alma, 2002). Ayrica buday
sapi Dunya’ da ve Turkiye’' de lif kaypabakimindan ilk sirada yer almaktadir (Cizelge

1.2)

Cizelge 1.2 Diinya (Atchison, 1993; Atchison, 1997) ve Turk{®stanci, 1987). Lif kaynaklari

potansiyel

Dunya Lif Dunya Yillik Bitki ~ Tarkiye'nin Lif Tarkiye'nin Yillhk
Kaynaklari Sapi (kuru-ton)  Kaynaklari Bitki Sapi (ton)
Tahil saplari(bgday, 1.145.000.000 Bugday sapi 18.000.000
cavdar, yulaf vs.)
Diger saplar(misir, 970.000.000 Arpa sapl 8.000.000
thtdn, piring, pamuk )
Seker kamyl 75.000.000 Pamuk sapl 3.000.000
GOl kamg! 30.000.000 Misir sapl 2.500.000
Bambu 30.000.000 Aycicegi sapi 2.500.000
Pamuk lifi 15.000.000 Kendir-kenevir 2.000.000
Jut, kenaf, kendir 10.900.000 Tatdn sapi 300.000
Papirus 5.000.000 Cavdar sap! 240.000
Pamuk linteri 1.000.000 Pirin¢ sapl 200.000
Esparto otu 500.000 Gol kamg! 200.000
Sisal ve abaca 480.000 Pamuk linteri 100.000
yapraklari
Sabai otu 200.000 Pamuksifi 580.000
Odun 1.750.000.000 Asma gubgu 600.000
toplam 4.033.080.000 38.220.000
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Odunla kiyaslanganda, bgday saplart hemen hemen ayni miktarda
holosellloza sahip olmalarinagraen cok daha az alfa-seliiloza sahiptirler. Pentozan
miktari fazla olmakla birlikte lignin miktari oduad biraz daha azdir (Cizelge 1.3).
Sonug olarak, biday saplari kimyasal icerik bakimindan daha fazprgkli &aclara
benzemektedir.

Bugday saplari %70-75 oraninda holoselilloz icerir knun yaklaik olarak
yarisi (%35) alfa-seltlozdur. Holosellloz bitki diddrindaki suda c¢6zinmeyen
karbonhidratlar olarak tanimlanirlar ve alfa-sekilldyada basitce seliloz) ve
hemiseltlozdan ohlwrlar. Sellloz bulundtu bitkiye ba&li olmaksizin ayni kimyasal
yapiya sahiptir (D-glukopiranoz Unitelerinin gasal polimerleri). Hemisellloz ise
genelde birden fazla tek tygker tnitelerini (heksoz ve pentozanlar) icindeubduran,
cogunlukla dallanmy polimerlerdir. Hemiselllozlar bitki gélerine gore olgturduklar
bloklar ve yapilar itibariyla farkhliklar gosteriBugday saplarininda dokunun %30-
40’'1in1 hemiselllozlar oktururlar. Hemiseltloz fraksiyonunun énemli bir kispentoz
ya da dger be karbonlu sekerlerden olgur. Bu be karbonu iceren polimerler
pentozanlar olarak anilirlar. Hemiselllozlar 1si a&alilere kagl sellilozdan daha
hassastirlar (Mengettu ve Alma, 2002).

Cizelge 1.3Lignoselilozik esasl hammaddelerin lif uzunlukhee kimyasal 6zellikleri

Lif Ortalam lif Seluloz(%) Lignin(%) Hemiseliloz(%) Kl Silikat
Kaynaklari  uzunlyu (%) (%)
(mm)
Bugday 1,5 50-52 16-20 26-30 5-10 4-8
sapl
Pamuk 1 50,9 21-25 26,7 1-4
sapl
Pamuk 7 80-85 2-5 - 0,8-2
linteri
Yag 30 47 23 25 5 -
keteni
Arpa sapi - 47-48 14-15 24-29 5-7 3-6
Yulaf sapi - 44-53 16-19 27-38 6-8 4-6.5
Cavdar - 50-54 16-19 27-30 2-5 0,54
sapl
Seker 1,7 53-56 19-24 27-32 2-5 2-4
kamgi
Piring sapi 0,5-1,0 42-46 12-15 24-30 15-20 10-18
Titrek 1,0 49 21 29 0,4 -
kavak
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Bugday saplarindaki lignin miktari ise yakik olarak %?20°'dir. Ligninler son
derece karmak ve fenolik gruplardan olmus dogal bir polimerdir. igne yaprakli
agaclardaki, yaprakl gaclardaki ve tarimsal bitkilerdeki lignin bazi kiasal
farkhliklar gosterir. Tarimsal bitki dokularindbgnin seltloz lif duvarlari arasinda ve
icerisinde sertfiin olusmasini sglayan madde goérevine sahiptir. Bitki yapisindaki
organik olmayan maddeler, kil olarak anilirlar \idlde bitkinin 575°C’da yakildiktan
sonra geride kalan mineral kalintilaridglenmems saplardaki kil miktarr %4 ile %8
arasinda olup, bunlarin ganu ise silikatlar (%3-7) okiurmaktadir (Atchison, 1997).

Bugday saplari notr cozictlerle uzagtlalabilen digik molekdl girlikli
maddeler de icerir. Ekstraktif olarak anilan bu deldr fenoller, yglar, yas asitleri ve
vaks gibi farkli grup maddeleri icerirler.

Saman tamamiyla surekfiliolan (tekrar yettirilebilir) bir malzemedir. Burada
surdurdlebilirlik sonsuza kadar devam ettirilelitiranlamina gelmektedir. Hasattan
sonra tahili alinmgisaplar her yil yeniden buyudyebilir bir Grindr wenilenebilir bir
kaynaktir. Surdurulebilir bir sistemde gray saplar bir yildan az bir zamanda yeniden
uretilebilir.

Sayet alandan her yil oldukc¢a fazla bir saman héstiz konusuysa, togien
sailikl ve Uretken kalabilmesi icin toprak tazelemédsirma Uriin ekimi (gili meyve
agaclari olabilir), truin dgsikligi gibi yontemler denenebilir. Ustelik butin samanin
alandan kaldirilmasi gibi bir gereklilikte yoktu€enarlarda birakilan saman erozyonu
kontrol edecektir. Saman, besicilikte yem olaraklldaeulmasi haricinde mevsim
sonunda artani yakilan bir Grindir. Samanin yalgilarine balya yapim tekiinde
faydall bir sekilde kullaniimasi hem her yil tonlarca karbon wksit ve diazot
monoksit Uretiminin 6ntine gececek ve hem de Ullanekiisine katkida bulunacaktir.
(Eryildiz ve Bakaya, 2000).

1.7. Antep Fistgl

Pistacia cinsinin hemen bitin tdrlerine sert kabuklu fisignirse de bu isim
dogru olarak sadecPistacia veral. turtne verilir. Pistaciacinsi igerisindeki 10 veya
daha fazla sayidaki tirlerden sad@egtacia veral. (Antep fistgl) ticari alanda dgere
sahip olup, kuru yemgiolarak alinip satilan ve meyveleri yenen bir tdlerak kabul

edilir (Dagdeviren ve Erdgan, 1996). Yuksek besin gieri ve cerez olarak her yerde
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aranilan bir meyve, ayrica dinya da kaltarann Igayn yerlerin sinirli olgu nedeniyle
antepfistgl, i¢c ve ds pazarlarda hep alici bulabilir duruma geltmi(Altuntas ve Mutlu,
2007).

1.7.1. Turkiye' de Antep fistgl Uretimi

Antepfistgl, dinyada kuzey ve giiney yarim kurelerinin 30-p&ralellerinin
uygun mikroklimalarinda yeginektedir. Ozellikle, Guneydn Anadolu Bélgesi'nin
antepfistgl yetistiricili ginde onemli bir yeri vardir. Gineygo Anadolu Bolgesi,
antepfistginin gen merkezlerinden birisi ve ilk kez kuiltidenan yer olmasi yaninda,
sahip oldgu kendine 6zgu ekolojik 6zelikleri nedeniyle, buywe tlrinin bgarili bir
sekilde yetsmesine ve yayillmasina olanalgkanistir (Tekin ve ark., 2001).

Dunyada Antep fisgn dreten ulkeler genellikle kuzey yarimkirede
bulunmaktadir. Bu ulkeler arasindi@n, A.B.D. ve Tirkiye lretim miktari yoninden
uzun yillardir ilk G¢ sirayi paysarken, son yillarda A.B.D Antep figli Gretimine blyuk
hiz vermi ve Ulkemizden daha fazla uretim miktarinasomigtir. iran ve ABD’de
antepfistgl yetistiricili gi tamamen verimli taban arazilerde, sulgtarda ve modern
imkanlarla yapilmaktadir. ABD 1960l yillardan ganantepfisgi yetistiricili gine
baslamis ve ekonomik anlamda ilk Gretimini 1977 yilinda gap olmasina rgmen,
modern yettiricilik yontemlerini kullanmasi nedeniyle dinyaefiminde ilk siralara
yerlesmistir. Su anda ulkemizi de gecerek, dinyada ikinci buyigkicir ilke konumuna
gelmistir.

Cizelge 1.4 Turkiye'de yillara gore Antep figh tretimi

Yil Antep fistgl
dretimi (ton)
1997 70 000
1998 35 000
1999 40 000
2000 75 000
2001 30 000
2002 35 000
2003 90 000
2004 30 000
2005 60 000
2006 110 000
2007 73 416
2008 120 113
2009 81 795
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Antep fistginin TUIK’ ya goére Tirkiye'de tretimi Cizelge 1.4'de verilgtir.
Uretimin son yillarda artmgtir, Gretim artgina paralel olarak yillara gore tiiketimde de
bir artis egilimi gosterecektir. Antep fighi agaclari ¢@gunlukla Glney ve Gineyga
Anadolu'da olmak Uzerei¢ Anadolu ve D@u Anadolu'nun bazi bdlimlerinde
bulunmaktadir (Ak ve Kgka, 1992; Aksu, 1992). Antep figtiagaci kglari oldukca
soguk ve yazlari da oldukca sicak ¢ok Ozel iklimgldbarina gereksinim duymaktadir.
Bu nedenle Turkiye’de ve dinyada yeticilik icin uygun alanlar sinirlhidir (Ak ve
Kaska, 1992; Arpaci ve ark., 2000). Antep fistb6 ilimizde yetymektedir. Ancak
Antep fistgl Uretimimizin % 94’40, GlUneydmu Anadolu Bolgesi’ nde bulunan
Gaziantep,Sanlurfa, Kahramanmaga Adiyaman ve Siirt illerinde yetirilmektedir.
Antep fistgl gerek cerezlik olarak gerekse dondurma, pastaikelata sanayinde

aranan bir Grinddr.

1.7.2. Antep fistgl kabugu

Ulkemiz sahip oldgu iklim ve toprak yapisi itibariyle cok genilrin
yelpazesine sahiptir. Elde edilen tarimsal GrGrdardonra geri kalan tarimsal atiklarin
islenmesi ve bu tarimsal atiklarin enerji olarak &leazaniminin gdanmasi tlkemizin
enerji ihtiyacinin kanlanmasi agisindan 6nemlidir. Uriglemeden sonra elde edilen
tarimsal atik bakimindan ise bahge bitkileri aglaménemli bir yere sahiptir. Tarimsal
atik olarak zeytin ve findiktan sonra gelmektediternatif enerji kaynaklarinin tim
dinyada dnem kazanmasindan dolayi tlkemiz icindmsal atiklar 6nemli bir enerji
kayna haline gelmektedir. Yeni hasat edilriaze antep figiinin kab@gundaki nem
miktarl %24’dir. Antep fisgn kabusu seliiloz, hemiseliloz ve lignin icerir. Sellloz
iskelet yapinin bir kismini ofturur. Hemiselliloz Antep figh kabuysunun hicre

duvarinda yer alir.
1.8. Sitrik Asit

Sitrik asit (2 hidroksi -1,2,3 propan trikarbokkiliasit), bitki ve hayvan
metabolizmalarinda bulunan; ilag, gida, kozmetikdiger kimyasal alanlarda geni

Olcide kullanilan ¢cok yaygin zayif bir organik #si(Sekil 1.2). Kapali formuls;
CsHgOy7 seklindedir.
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Sekil 1.2. Sitrik asit

Sitratlar asidik ¢ozeltilerinin kontrol edilen pHigin ¢ok iyi tampon olurlar. En
onemli sitrat kalsiyum sitrattir. Bu genelde ekszdur ve koruma icin kullanihr. Sitrik
asit oda sicakiitnda beyaz kristalize toz yapisindadir ve susuzaveyr bir molekdl
sitrik asit i¢in blnyesinde bir molekil su bulunaarmono hidrat formunda elde
edilmektedir. Monohidrat formu 74 °C civarindakir Isicaklikla anhidrat forma
donigir (Caner, 2005). Sitrik asit, kimyasal olarakgeati karboksilik asitlerle ayni
Ozellikleri tasir. Suda yuksek ¢cozinugé sahip olmasi en dnemli avantajlarindandir.

Sitrik asit, cok dgerlikli metal iyonlari ile selatlari olgturacak pek cok
kompleksler verirler. Bu 6nemli 6zelinden dolayi, sitrik asit veya sitratlar metal
adsorpsiyonunda kullanilir. Farkh pH stslarinda metal hidroksitler ¢okelebilir; sitrat
kompleksi ¢ozunebilir. Metal iyonlari vaginda, organik molekuller katalitik olarak

bozunabilir; sitrik asit ile metal iyonlagelat olyturarak kararli kalabilir.
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2. KAYNAK ARA STIRMASI

Acar ve Malko¢ (2004), kayingacinin fFagus orientalis L. talss tozunu
kullanarak sulu c¢ozetilerden Cr(VI1) iyonlarini utakirmiglardir. Kesikli calsmalar
sonucunda optimum temas suresini 80 dakika gldu, maksimum tutulmay pH 1'e
yakin bir pH’ta gézlemlemngierdir. Cr(VI)'nin bglangi¢c konsantrasyonunun artmasiyla
adsorpsiyon yluzdesinin azaichi saptanglardir. Adsorpsiyon sonugclari Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygun @idou gosterngiertir.

Ahalya ve ark. (2005) Bengal gram kgouau adsorban olarak kullanarak Cr(VI)
iyonunu sulu c¢ozeltilerden uzaktamiglardir. Optimum pH 2 ve optimum calkalama
hizi 120 rpm alinmgtir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlichortermlerine
uygun c¢ikmgtir. Cr(VI) biyosorpsiyonu FTIR ile gozlemlensgtir. Atiksulardan Cr(VI)
iyonunun uzaklgtiriimasinda uygun bir adsorban ofgubulunmygtur.

Ajmal ve ark. Atik (2003), sulardan Ni(ll), zZn(IDCd(ll) ve Cr(VI)'yi
uzaklgtirmak icin fosfat ile dnsleme tabi tuttgu piring kabuklarini ve ham halini
adsorban olarak kullangtardir. Fosfat ile muamele edilgipiring kabuklarinin
kullanildiginda Ni(ll) ve Cd(ll) adsorpsiyonlarinin daha yukseldugu belirtilirken,
kadmiyumun sorpsiyonunun; temas siresine,sides, sicaklga, pH'a ve adsorban
dozuna bgli oldugu saptanglardir. Kolon sisteminin atiksulardan Cd(ll) gidarnde
kesikli sisteme gore daha etkin ofgdunu aciklamglardir.

Alvarez ve ark. (2006), Cr(VI) iyonlarini endustlyatik sulardan ve sentetik
¢Ozeltilerinden uzakkinimasi ile ilgili calsmalarinda, lignoselulozik materyallerin 450-
650°C de asit (AIC3, HCI, HBPOs, H2SOy) ve bazla (NaOH) aktive edilmesiyle elde edilen
sorbentlerle yapilan adsorpsiyon deneylerinde pbthbent dozu ve temas sirelerinin
adsorpsiyona etkilerini agarmiglardir. Cr(VI) icin en iyi sorbentin BPQs ile aktive edilen
materyal oldgunu ve adsorpsiyon izoterminin Langmuigitegine uygunlgunu tespit
etmislerdir.

Cimino ve ark. (2000) tarafindan yapilan gaada findik kabgu biyosorbent
olarak kullanilarak sulu c¢ozeltilerden Cr(VI), CQ(I Zn(ll) metal iyonlarini
uzaklgtiriima calsmalari gerceklgirilmistir. Adsorpsiyon glemleri kesikli kaplarda
gerceklgtirilmistir. Cr(VI) iyonu tutulmasi pH' a b#idir ve Langmuir izoterm
modeline uyumludur. Cr(VI) iyonu pH 2,5-3,5 agahda tutulmytur.

Dakiky ve ark (2002) endustriyel atiksulardan Cj(Myonunun dguk
maliyetleri adsorbanlardan olan yun, zeytin kekgkb tozu, ceviz kahgu gibi farkl

adsorbanlar kullanilarak uzaktaillmasi calgiimistir. Secimli metal adsorpsiyonu
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Uzerinde pH, temas suresi, metal konsantrasyonypgrametreler incelenstir. Cr(VI)
icin en iyi adsorplama pH’1 tum adsorpbanlar ickigaik 2 olarak bulunmutur. Cr(VI)
adsorban Uzerine anyonik olarak tut@duicin yiksek pH’larda adsorplama c¢ok
distiktur. pH 2'de Cr(VI1)'nin dominant hali HCJ dir ve bu nedenle pH 2'de Cr(VI)
adsorplanmasi segcicidir. Adsorpsiyon sonugclari, gioamir adsorpsiyon izotermine
uygunluk gosternstir.

Farajzadeh ve Monji (2004) tarafindan yapilan sgadlarda, dgal adsorban
olarak b@gday kepgi kullanarak bazi metal katyonlari adsorbe editmiAdsorpsiyona
etki eden faktorlerden pH, zaman parametrelerisid@hstir. Bltin katyonlar igin
adsorpsiyon dengesine 10 dakikadagsiias, adsorpsiyon kapasitesi Cr(lll) icin 93
mg/g, Hg(ll) icin 70 mg/g, Pb(ll) icin 62 mg/g, Af(icin 21 mg/g, Cu(ll) icin 15
mg/g, Ni(ll) icin 12 mg/g bulunmgiur.

Uzum sapl, zeytin cekirgegibi sanayi atik triinlerle sulu ¢ozeltilerden \@I)(
nin uzaklatiriimasi Fiol ve ark. (2003) tarafindan inceletini Oda sicakiinda
deneyler yapilm, denge pH'inin 2-3 arasinda ofgu bulunmugtur. Bu sanayi atik
arunlerin etkili sorbent olabilecekleri gosterikti.

Balasubramanian ve Pugalenthi (1999)sitgederi atik sularindan aldiklari
numunelerde toplam krom tayinini gercefiemisledir. Deneylerinde numuneler
HNOs/H,SO, karsimiyla doyurulmy, daha sonra ortama eklenen KMn€dzeltisiyle
Cr(lll) tamamen Cr(VI)'ya dongttralmdsttr. Cr(VI1) turleri ICP-AES, FAAS ve UV-
VIS spektrofotometresi ile belirlengtir. Yontemler kiyaslanga zaman en iyi sonucun
UV-VIS spektrofotometresi ile aling goralmitir. Bu dG¢ yontemle elde edilen
sonugclar bazi istatistiksel hesaplamalarlgediendirilmistir.

Raji ve Anirudhan (1998) kesikli sistemle gahak poliakrilamit ali talasin
Cr(VI) adsorpsiyonunda adsorban miktariningléagic sorbant konsantrasyonunun ve
pH’In sorpsiyon Uzerine etkilerini agamiglardir. Yapilan ¢caymalar sonucunda 388
de, 100 mg/L denge konsantrasyonunda ve pH 3 tesimakum adsorpsiyon % 91
olarak bulunmstur. Ayrica farkh iyonlarla da calilmis, Cr(VI) sorpsiyonu Uzerinde
etkilerinin olmadg g6zlenmgtir. Adsorpsiyon sonuclari Freundlich adsorpsiyon
izotermine uygunluk gosterstir.

Antep fistgl kabuklariyla sulu ¢ozeltilerden Pb(ll) iyonlamnuzaklgtirilmasi
etkinligi Yetilmezsoy ve Demirel (2008) tarafindan gnmalmistir. Pb(ll) iyonlarinin
maksimum uzakkdiriimasi icin sartlar optimize edilmek icin camalar yapilmy ve

grup test sonuclar temel aligchda optimum c¢agma kaullarinin; denge pH 5,5,
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adsorban miktar1 1,0 g, Pb(ll) denge konsantrasyonu30 ppm ve sicalgn 30 C
oldugu belirlenmgtir. Deneysel sonuglari, 45 dk. bir temas zamanirdangeyi
basarmak icin genellikle yeterli oldiunu gosterngtir. Yapilan calgmalar sonunda
ANN modeli adsorpsiyon etkirgi tahmin edebilmtir.

Hossain ve ark. (2005) , glerlendiriimeden arda kalan siyah cay yapraklarini,
kesikli sistemde caarak sulu cozeltilerinden Cr(VI) iyonlarinin gidainde
kullanmslardir. Calsmada bgangic pH dgeri azaldikca giderilen Cr(VI) iyon
miktarinin arttg belirtiimistir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm modelinggunluk
sgladigl ve pH 1,54°te ve 25°C sicaklikta, maksimum Cr(\gljleriminin 455 mg/g
oldugu belirtilmistir.

Melo ve ark. (2004), Ocimum basilicum tohumlari l&obrak Cr(VI)'y
uzaklgtirmiglardir. Tohumlari asitlerle, alkalilerle muameletildéri ya da suda
kaynattiklari zaman metalin glanma kapasitesinde gieiklik gozlenmsgtir. pH
artisiyla birlikte biyosorpsiyon kapasitesinin azgdimaksimum adsorpsiyon 1-1,5 pH
aralginda oldgu gortlmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir inote
kullanilarak hesaplanstir.

Randal ve ark., (1974),gac kabuklarini Ozellikle de kizilgag kabuklarini
adsorban olarak kullanarakiametalleri tutmaya ¢alismislardir gk metallerin tanenli
bilesiklerdeki fenolik gruplardan gelen H+ iyonlaile yer dgistirerek kabuk
substratlar ile bgandiklarini ileri sirmgierdir. Kizil gga¢ kabgunun, atik sudaki
metal iyonlarinin girhikga % 10 ile %20’ sini bglayabildigini ve 0,1 N kuvvetli asitle
metal iyonlarinin siyrilarak adsorbanlarin tekramulldnilmak Ozere rejenere
edilebildigini ortaya koymglardir.

Saeed ve ark. (2005), guay kabgu ile PB? Cd? Zzn"™ Cu? ve Ni?
giderimini argtirmiglardir. Yapilan cadmada sulu c¢oOzeltiden ga metallerin
Pb™>Cd"%>Zn*%>Cu™>Ni*? secicilik sirasi ile etkirsekilde giderildgi gorilmustiir.
Adsorpsiyon verimi bgangic metal konsantrasyonundaki srile yukselmgtir.
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinearuycalsmada 30 dk icinde
dengeye ulgimis ve denge aninda adsorplanan maksimggm metal miktar P,
Cd™, Zn, Cu™? ve Ni*?icin sirasiyla 49,97; 39,99; 33,81; 25,73 ve 19y&fig bigday
kabuzu olarak belirlenmsitir.

Selvi ve ark. (2001) hindistan cevizgacinin kabgunu aktif karbona yaparak
sulu c¢ozeltilerinden Cr(VI) giderimini camislardir. Kesikli olarak gercekiéirilen
adsorpsiyon ¢ajmalarinda; kastirma suresi, Cr(VI) degimi, aktif karbon degimi ve
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pH desisimlerinin etkisini aratirmiglardir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulagme adsorpsiyon kapasitesi Langmuir
izoterminden, bgdangic pH dgeri 3,0 ve tanecik boyutu 125-25%0n icin 3,46 mg/g
olarak hesaplanmgtir. Arastirmacilar Cr(VI) adsorpsiyonunun pH’a @aoldugunu ve
maksimum giderimin asidik aralikta gozlegidi agiklamslardir.

Ucun ve ark. (2002), camalarinda sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) giderimi igin
Pinus sylvestrigiri camin kozakani kullanmglardir. Calsmada; pH, bgangic metal
iyonu dergimi ve calkalama hizi dgskenlerinin adsorpsiyon Uzerinde etkileri
incelenmgtir.  Arastirmacilar pH Iin 7,0den 1,0e @ou azaldikga Cr(VI)
biyosorpsiyonunun arggini, maksimum krom biyosorpsiyonunun 150 rpm caliked
hizinda gerceklgigini ve krom/biyokutle orani aginin biyosorpsiyon etkinginde

azalmaya neden olgunu bildirmglerdir.

Gong ve ark. (2008) camalarinda sulu c¢otzeltilerden bakir adsorpsiyonunu
sitrik asit modifiye edilmy bugday samani adsorban olarak kullaglamn Adsorpsiyon
calismasi kesikli sistemde gercegdigilmistir. Optimum pH 4-5 arasinda olgu ve
sitrik asitle modifiye edilmi bugday samanin bakir iyonu icin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 78,13 mg/g olarak hesaplajtmi Deneysel verilerin Langmuir izoterm
modeline uygunluk ggadigl bulunmuytur.

Marshall ve ark. (2001) tarafindan yapilan gahda, sitrik asit ile soya
fasulyesi kabuklari modifiye etgter ve modifikasyon ile soya fasulyesi kabuklarinin
atik sulardan metal absorplama kapasitesinin garggbzlenmgtir. Soya fasulyesi
kabuklarinin sitrik asit modifikasyonu igcin optimumgartlari belirlenmg ve
modifikasyon prosesinin maliyeti belirlengtir.

Wang ve ark. (2009) tarafindan yapilan gahda findik kabgu adsorban
olarak kullanilarak Cr(VI) iyonunu sulu c¢ozeltileml uzaklatirilmasi ve c¢ozelti
pHInin, temas suresi, adsorban konsantrasyonuaklgich adsorpsiyona etkisi
incelenmgtir. Cr(VI) iyonu tutulmasi ¢ozelti pH’ ina gadir ve pH 1 de tutulma %97,3
olmustur. Reaksiyon birinci mertebedendir. Elovich maéeleluygulanarak parametreler
elde edilmg, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisie duygulanmytir.
Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunu 240-480 mg/Lgidarilmesiyle Cr(VI) iyonu

tutulma hizinin artgn goéralmdtar.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Kullanilan Adsorbanlar

Bu calsmada adsorban madde olarak, Konya-Gluneysinir yitesyetstirilen
BS, Antep Fisfii Arastirma Merkezinden getirtilen AFK ve bunlarin sitrisitle
modifiye edilmg halleri (MBS ve MAFK) kullaniimgtir. Kabuklar ve saplargitiicide

Ogutilmis ve 150um fraksiyonu kalacakekilde elenmitir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Merck firmasindan KCr,O;, 1,5-difenil karbazit, HCI, NaOH, 13Oy, H3PO, ,
aseton ve sitrik asit  kimyasallari kullaniitm. Deneylerin timinde saf su

kullaniimistir.

3.3. Kullanilan Cihazlar

. pH metre (WTW Inolab levell)

. UV/VIS Spektrometre (Schmadzu UV-1700)
. Hassas Terazi (Sartorius CP224S)

. Ogiitiict (Retsch RM 100)

. Shaker (GFL 3033)

. Manyetik kargtirici(IKAMAG-RO15)

. Etdv (Nlve)
. Elekler
. IR Spektrometre ( Perkin Emler 1600)

. SEM (EVO LS 10 ZE155)
. Elementel analiz (LECO CHNS 932)
. TGA (TA -Q5000IR)

SEM ve Elementel analizleinonii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Merkez
Arastirma Laboratuarinda yaptirilgtir. FTIR analizleri Selguk Universitesi Fen
Fakiltesinde ve TGA analizleri ise Cek Cumhuriy@runo Universitesinde

yaptiriimstir.
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3.4. Kullanilan Co6zeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde 2.18 M K,Cr,0; stok ¢ozeltisi hazirlanmy bu stok ¢ozeltilerden
belirli oranlarda seyreltilerek konsantrasyonlarl® , 4.10* , 8.10°, 12.10° ve
16.10°M olan cozeltiler hazirlanrgir. pH ayarlari pH metreyle yapilgve pH
ayarlamalarinda 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltilarllaniimistir.

3.5. Adsorbanlarin Sitrik Asitle Modifiye Edilmesi

5-10 g sitrik asit 50 ml suda ¢ozulip 10 g ham dutso ile kargtirildi. Bu
karisim etiivde 60°C’ de 24 saat muamele edildikten sonra sicaklik—130 °C
arasinda istenilen seviyeye yukseltildi ve 1@irl&k oranindaki kagimlarin farkli
sicakliklarda reaksiyona 24 saat girmesilaadi. Optimum sicaklik 126C olarak
bulundu. Reaksiyon sicakli 120°C secilerek 1/1 @rlik oranindaki kagimlarin 2—-24
saat zaman arg@inda reaksiyona girmesi @andi ve reaksiyon icin yeterli zamanin 2
saat olabileca dusunuldd. Agirhkca 1/1 ve 0,5/1 sitrik asit/adsorban oraniilsegk
karisimlar 120°C’de 24 saat reaksiyona tabi tutuldu ve optimugrlgca sitrik asit/
adsorban 1/1 olarak bulundu.

Sekil 3.1" deki reaksiyonlara adsorban yapisindakiksiyonel grup olan —OH
gruplari ile sitrik asidin —COOH grubunun etkibeektedir. Sitrik asit gida endustrisinde
de kullanilan ucuz bir kimyasaldir ve sitrik asitieodifiye etmek oldukga ucuz bir

islemdir.
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Sekil 3.1. Kabuklarin sitrik asit ile modifikasyonu icin ilesiirtilen reaksiyon (Marshall, 2006)

Serbest karboksil grubu tayini

0,25 g tartilan adsorban saf su ile bulamag haetildi. Uzerine 25 mL 0,1 M
NaOH ilave edildi. Kagim 24 saat oda sicaginda karstirildiktan sonra 0,1 M HCl ile
fenolftaleyn donim noktasina kadar geri titre adiBiligday sapinin ihtiva efii serbest

karboksil miktarinin daha fazla olgu hesaplanngtir.
Reaksiyon etkingi hesabi

Modifikasyon sleminden sonra yikanan adsorbanlarin stzintulaktipilerek,
tzerine 0,1 M NaOH'den ilave edildi ve —COOH grube reaksiyona girmeden

ortamda kalan NaOH, 0,1 M HCI ile titre edildi. @mdaki reaksiyona girmeyen
COOH gurubundan da reaksiyona girmeyen sitrik asktari ve reaksiyon etkirgi
hesaplandi. Kabuk-sitrik asit reaksiyonunun parasteini hepsi igin reaksiyon

etkinligi ve -COOH (mmol/g) hesaplanarak optimungeider bulunmstur. Sitrik asitle
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bugday sapi modifikasyonu icin  Cizelge 3.1, 3.2, 3.3itrik asitle
Antep fistgl kabyzunun modifikasyonu icin ise Cizelge 3.4, 3.5, 3&rilmistir.

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.4’ te adsorbanlarin siskle modifikasyonu sirasinda
reaksiyon sicak@inin etkisi gortlmektedir. Sicakln artmasiyla capraz planma
artms ve serbest karboksil grubu sayisinin azaldorilmtir. Modifikasyon igin
reaksiyon sicakin 120 °C olarak tercih ediltir. Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.5 te ise
sirayla bgday sapi ve Antep figh kabuklarinin sitrik asitle modifikasyonun
reaksiyonlarina @rlikca sitrik asit/adsorban miktari oraninin eikgorilmektedir.
Sitrik asit miktarinin azalmasiyla reaksiyon etkimlin ve serbest karboksil miktarinin
azaldgl gorulmgtir. Bundan dolayi sitrik asit/adsorban miktaararl/1 olarak tercih
edilmistir. Bugday sapi-sitrik asit ve Antep figtikabigu-sitrik asit reaksiyonlari icin
reaksiyon siresinin etkisi ise Cizelge 3.3 ve @eeB.6’ da gortlmektedir. Reaksiyon

suresi icin iki saat yeterli gorulngiiir.

Cizelge 3.1Bugday sapi-sitrik asit reaksiyonuna sicghiietkisi

Adsorban  Sicaklik Reaksiyon Sitrik Reaksiyon Toplam
(°C) slresi  asit/adsorban etkinligi(%) negatif yuk
(saat) orani (-COOH
mmol/qg)
BS - - - - 4,4
MBS 110 24 1/1 85,430 6,4
MBS 120 24 1/1 88,469 6,2
MBS 130 24 1/1 91,434 6

Cizelge 3.2Bugday sapi-sitrik asit reaksiyonungidikca sitrik asit/adsorban miktari oraninin

etkisi
Adsorban Sitrik Reaksiyon Sicaklik Reaksiyon Toplam
asit/adsorban  siresi (°C) etkinligi(%) negatif yuk
orani (saat) (-COOH
mmol/qg)
BS : - . . 44
MBS 1/1 24 120 88,469 6,2
MBS 0,5/1 24 120 79,981 5,2
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Cizelge 3.3Bugday sapi-sitrik asit reaksiyonuna reaksiyon sunestkisi

Adsorban Reaksiyon Sicaklik Sitrik Reaksiyon Toplam
suresi (°C) asit/adsorban etkinligi(%) negatif yuk
(saat) orani (-COOH
mmol/qg)
BS - - - - 4,4
MBS 2 120 1/1 77,025 6,6
MBS 4 120 1/1 80,947 6,5
MBS 6 120 1/1 83,749 6,4
MBS 12 120 1/1 85,632 6,3
MBS 24 120 1/1 88,469 6,2

Cizelge 3.4 Antep fistgl kabigu-sitrik asit reaksiyonuna sicakin etkisi

Adsorban Sicaklik  Reaksiyon Sitrik Reaksiyon Toplam
(°C) suresi asit/adsorban etkinligi(%)  negatif
(saat) orani yuk

(-COOH

mmol/q)
AFK - - - - 3,2
MAFK 110 24 1/1 87,391 6,5
MAFK 120 24 1/1 91,034 6,8

MAFK 130 24 1/1 95,517 7

Cizelge 3.5 Antep fistgl kabgu-sitrik asit reaksiyonunagalikc¢a sitrik asit/adsorban miktari

oraninin etkisi

Adsorban Sitrik Reaksiyon Sicaklik  Reaksiyon Toplam
asit/adsorba siresi (saat) (°C) etkinligi(%)  negatif yuk

n orani (-COOH

mmol/qg)

AFK - - - - 3,2
MAFK 1/1 24 120 91,034 6,8
MAFK 0,5/1 24 120 84,205 5,7
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Cizelge 3.6 Antep fistgl kabysu-sitrik asit reaksiyonuna reaksiyon siuresiningtki

Adsorban  Reaksiyon Sicaklik Sitrik Reaksiyon Toplam
suresi (saat)  (°C) asit/adsorban etkinligi(%)  negatif yuk

orani (-COOH

mmol/qg)

AFK - - - - 3,2

MAFK 2 120 1/1 77,348 7,4

MAFK 4 120 1/1 80,947 7,2
MAFK 6 120 1/1 85,990 7

MAFK 12 120 1/1 88,449 6,9

MAFK 24 120 1/1 91,034 6,8

3.6. Adsorbanlarin Fiziksel ve Kimyasal Yapi Analiteri

3.6.1. Bigday sapi ve modifiye bgday sapinin (BS, MBS) fiziksel ve kimyasal yapi

analizleri
3.6.1.1. FTIR Analizi

BS ve MBS’nin FTIR analizler§ekil 3.2'de gorulmektedir. Yapilan analizlere
gore 3353 cni civarinda MBS'ye kiyasla daha getiand goriilmesinin nedeni BS'de
OH gruplarinin daha fazla olmasindandir. 2920 v&028ni'civarindaki farklilik ise
BS’nin daha fazla alifatik grup icermesindendirrdeaki bant alifatik gruplardaki C-H
gruplarindaki gerilim titrgimlerinin bandidir. MBS’de C=0 gerilim titgemi 1716 cm"
ye tekabiil eder. BS'de ise bu bant cok daha kiigiueiL731 crit e kaymstir. BS'de
1607 cm' de C=C gerilim titrgimi doymams yag asitlerinin sonucu olabilir.
Modifikasyonla bu doymargiyag asitleri yikilidiklari icinde MBS’de bu bant yoktu
Bazi proteinlerdeki CONH peptit parindan kaynaklanan C=0 gerilim tigneni icin
diger bir olasiliktir. 1372 cih CH, deformasyon titrégmi ve CH alifatik yapilarin
simetrik bantlaridir. 1236 ciralifatik CH titresimi ve C-O fenolik gerilimi titrgimi ve
OH deformasyonundandir. 1034 ¢de zincirdeki C-O-C gerilme titsgmine ve
deformasyonuna ait bantlardir. 897 tndoymuy alifatik esterler ve C-O gerilim

titresimi MBS’de azalmg, ama hala mevcuttur.
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Sekil 3.2.BS ve MBS’ nin FTIR analizleri

3.6.1.2. Elementel Analizi

BS ve MBS’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tasmdilerek Cizelge 3.7’ de
verilmistir. Adsorbandaki karboksil grubu miktari argtm. Bunun yani sira C/O agtI-

OH bandinin indirgenmesiyle paraleldir. Bu sonudamodifikasyonun gerceklegini

gOsterir.
Cizelge 3.7BS ve MBS’ nin elementel analizi
Ozellikler BS MBS
C(%) 39,4 41,15
H(%) 5,40 4,97
0O(%) 55,2 53,7
C/O (Atomik) (%) 0.72 0,77

3.6.1.3. TGA Analizi

Sekil 3.3' e BS ve MBS icin TGA analizleri verilgtir, sekilde duz cizgiler
MBS’ vyi gosterirken kesikli cizgilerde BS’ yi gosteektedir. MBS, BS ile
karsilastirildigi zaman daha guk kararhlik gosterngtir. TGA da gorulebilecg gibi
MBS bozunmasi 160 °C’ta ve BS igin ise bu sicaki® °C’'ta olmytur. 270-350 °C
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arasindaki kutle kaybi ise adsorbanin yapisindekilaz ve hemiseltloz bozulmasini
gostermektedir. 375-475 °C arasindaki kutle kager ligninden kaynaklanmaktadir.
Buna ek olarak bozunma basamaklarinin sayi§isahéstir. Bu analizle materyalin

yapisinda belirgin bigekilde deislik oldugu gorilmektedir.
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Sekil 3.3.BS, MBS’ nin TGA ve DTG grileri

3.6.1.4. SEM analizi

BS ve MBS’ nin mikro yapilar§ekil 3.4’ te SEM’ leri ile gosterilngtir. BS
dizensiz ylzey yapisina sahip didou ve bununla ikili olarak da geny ylzey
alanina sahip oldiunu gostermektedir. MBS’ nin kiresel yapr da igardi
gorulmektedir Bu dlzensiz yapilar; cukur shuklar ve blyuk capli ¢ok sayida
gozenekler ve diylzeyinde gozenek hacmidir. MBS’ nin go6zenekli iyap sahip
olmasi @rr metal iyonlarinin ylzeylerine adsorpsiyonu igiaha fazla miktarda
adsorpsiyon merkezi g@amaktadir.
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Sekil 3.4 (a)Bugday sapi SEM goruntuga) Cr(VI) yuklu busday sapi SEM gorintigb)
Modifiye bugday sapi SEM goruntugd) Cr(VI) yukli Modifiye busday sapi

3.6.2. Antep fistgl kabugu ve modifiye Antep fistgl kabugunun (AFK, MAFK)
fiziksel ve kimyasal yapi analizleri

3.6.2.1. FTIR analizi

AFK ve MAFK FTIR analizleriSekil 3.5'te gosterilmgtir. Yapilan analizler
sonucundaki AFK kayitlarinin 3353 éntivarinda MAFK’ dan daha genbandinin
olmasi AFK’ nin -OH gruplari bakimindan daha zengimasindandir. MAFK’ da bu
band kayda deer sekilde kiicuktir. Dier bir farkliik 2920 ve 2850 cihcivarindaki
bantlar alifatik gruplardaki CHgruplarindaki gerilim titrgmlerinin kaynaklanir ki
burada AFK’ nin MAFK’ dan daha fazla alifatik grugerdigi goralmektedir. MAFK’
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da C=0O gerilim titrgimi 1716 cm'ye tekabiil ederken AFK’ da bant 1731 ten
kaymstir ve AFK’ da bu titrgim kayda dger sekilde daha kiicuiktiir. 1607 cie C=C
gerilim titresimi MAFK’ da olmamasina karm AFK’ da mevcuttur. AFK’ deki bu C=C
gerilim titresimi doymams yag asitlerinin sonucu olabilir. Modifikasyonla bu
doymamg yag asitleri yikildiklari icinde MAFK’ da bu bant yakt. Bazi proteinlerdeki
CONH peptit bglarindan kaynaklanan C=0 gerilim tignei icin diger bir olasiliktir.
1372 cmde ise CH deformasyon titrgmi ve CH alifatik yapilarinin bantlaridir.
1236 cnt alifatik CH, titresimi ve C-O fenolik gerilimi titreimi ve OH
deformasyonundandir. 1034 ¢de zincirdeki C-O-C gerilme titsgmine ve
deformasyonuna ait bantlardir. 897 tndoymu alifatik esterler ve C-O gerilim

titresimi MAFK’ da azalms ama hala mevcuttur.
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Sekil 3.5. AFK ve MAFK FTIR analizleri
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3.6.2.2. Elementel analizi

AFK ve MAFK’nin fiziksel ve kimyasal ozellikleri wpit edilerek Cizelge 3.8’
de verilmitir. AFK’nin elementel analiz sonuclari MAFK’nin aliz sonuclariyla

karsilastirldigi zaman AFK icin % O dgeri 52,3 iken MAFK igin bu dger 49,7 dir.
Cizelge 3.8 AFK ve MAFK'’ nin elementel analizi

Ozelliler AFK MAFK
C(%) 42,5 44,3
H(%) 5,2 6
0(%) 52,3 49,7
C/O (Atomik) (%) 0,8 0,9

3.6.2.3. TGA analizi

Sekil 3.6" daki AFK ve MAFK’'nin TGA analiz sonuclara gore; AFK, MAFK
ile kasilastirildigi zaman daha dik kararlilik gosternstir. Fiziksel olarak adsorban
ylzeyine bal nemin ucurulmasindan kaynaklanan ilk kitle ka3®fC’ta bglamis ve
bunu indirgenme takip etgtir. MAFK’'nin AFK ile karsilastirildiginda MAFK’nin
indirgenmesinin daha diik sicakliklarda bdadigi gézlenmgtir, MAFK icin 175°C ve
AFK icin ise bu sicaklik 214C’dir. 270-350°C arasindaki kiitle kaybi ise adsorbanin
yapisindaki selliloz ve hemiselilloz bozulmasiniegastktedir. 375-475C arasindaki
kitle kaybi ise ligninden kaynaklanmaktadir. Andd@yunca piklerin sayisi ayni kalmi
fakat deisik sicakliklarda ortaya cikmlardir. Bu kismen C/H daki farkhliklardan
kaynaklaniyor olabilir. Bu sonuclar da modifikasyorgerceklgtigini gosterir.
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Sekil 3.6. AFK , MAFK’ nin TGA ve DTG grileri

3.6.2.4. SEM analizi

AFK ve MAFK’'nin mikro yapilari Sekil 3.7’de SEM’leri ile gosterilnsiir.
AFK’'nin SEM fotggrafinda genel olarak dizensiz taneciklerdensaoiu yapilar
gorilmektedir. Bu yapilar kiresel ve kiresel olnmayaneciklerdir. MAFK dizensiz
yuzey yapisina sahip olgunu ve bununla igkili olarak da geni ytizey alanina sahip
oldugunu go6stermektedir. AFK’'nin geniylizey alanina sahip olmasgia metal

iyonlarinin ytuzeylerine adsorpsiyonu icin daha damphiktarda adsorpsiyon merkezi
salamaktadir.
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3.7. Adsorbanlarla Cr(V1) iyonlarinin Adsorpsiyon Calismalari

3.7.1. Balangi¢ konsantrasyonunun Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyonuna etkisi

2.10° M hazirlanan stok ¥Cr,O; cozeltilerinden saf su ile seyreltmeler
yapilarak 40 mL 2.16, 4.10°, 8.10%, 12.10%, 16.10*ve 2.10* M'lik gozeltiler 0,2 g
BS, AFK ve 0,1 g tartilan MBS, MAFK adsorbanlarietine ilave edildi. Oda
sicaklginda manyetik kastiriciyla 2 saat boyunca kairildiktan sonra ¢ozeltiler mavi
bant filtre k&idindan suzuldl. Bu stzuntuler belirli bir hacmeamlanarak ¢ozelti
fazinda dengedeki metal konsantrasyonlari belirdamin UV-Vis. ile dlgulda.

3.7.2. pHIn Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyonuna etkis

Optimum pH degerinin bulunmasi amaciyla adsorpsiysiemi pH 1,5; 2,0; 3,0;
4,0; 5,0; 6,0; 7,0 civarinda yapilghr. Cozeltilerin pH dgerleri 0,1 M HCI ve 0,1 M
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NaOH cozeltileriyle ayarlanmuir. pH' si ayarlanan 40 mLlik 2.19 M
konsantrasyonda Cr(VI) ¢ozeltileri 0,2 g tartilars,BAFK ve 0,1 g MBS, MAFK
adsorbanlari Gzerine konuldu ve magnetik ¢tarcida oda sicaklinda iki saat
karistirlhp mavi bant filtre k#idindan soOzdldt. Belli bir hacme tamamlanan

suzdntdlerin UV-Vis. ile Cr(V1) icegi belirlendi.

3.7.3. Temas suresinin Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyonna etkisi

Cr(VI) iyonlarinin adsorplanmassléminde 40,0 mL 2.1éM Cr(VI) coOzeltisi
0,2 g tartilan BS, AFK ve 0,1 gr CBS, CAFK adsotbanizerine ilave edildi. Belli
zaman araliklarinda ( 5, 10, 15, 20, 45, 60, 120, &.) karstinldi ve metal icerikleri
Olguldi.

3.7.4. Sorbent miktarinin Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyonuna etkisi

2.10° M Cr(VI) cozeltisinden 40,0 mL alinarak 0,1; 0@3; 0,4; 0,5; 0,6 g
tartilan BS, AFK ve 0,025; 0,050; 0,100; 0,150; 0D,2g tartilan MBS, MAFK
adsorbanlari Uzerine ayri ayri ilave edildi. Odzakhiginda iki saat kasgtirnlip stzuldd.

Suzuntuler belli bir hacme tamamlanarak UV-Vis.dleildu.

3.8. UV ile Cr(VI) Tayini

1,5-Difenilkarbazit C6zeltisinin Hazirlanmasi: 0,85L,5-difenil karbazit alinip,
50 mL asetonda ¢ozulerek rengijede saklandi.
Kalibrasyon Grafgine Gore 5,0 ppm’lik Cr(VI) stok co6zeltisi hazirlandi. &
cozeltiden 0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,0 ppm’ lik startdarhazirlandi. Her bir balon jojeye 7,0
mL numune alindi. Uzelerine sirasiyla 1:1’ lik 200 H,SO, ve 5 damla BPQ; ilave
edilip hacmi 100,0 mL’ye tamamlandi. 2,0 mL 1,5edilkarbazit ilave edildikten sonra
5 dakika bekletildi. 540 nm dalga boyunda UV-Vi&pektrometresinde okundu.
(Lakatos ve ark., 2002; Arslan, 2004)
Numune HazirlamaAnaliz edilecek numune alindi, asidik oluncaya kadal’lik
H.SOy'ten damla damla ilave edildi. 1 mL eklendikten s01®,3 mL HPO, eklenip
sogutuldu. 100 mL’lik balon jojeye alinarak hacim tamandi ve kastirildi. Uzerine 2
mL 1,5-difenil karbazit ilave edildi. 5 dakika bekidikten sonra 540 nm’de okundu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

4.1. Krom Adsorpsiyonuna Adsorpsiyon Parametrelerim Etkisi

4.1.1. Ham ve modifiye edilmi adsorpbanlar (BS, AFK, MBS ve MAFK) ile

Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna konsantrasyonun ekisi

Farkl konsantrasyonlarda Cr(Mi)onlarini iceren ¢ozeltiler BS, AFK ve MBS,
MAFK ile muamele edilerek adsorpsiyon gadalari gerceklgirilmistir. Cr(VI) metal
iyonlarininSekil 4.1.a. BSSekil 4.1.b. AFK,Sekil 4.2.a. MBS veSekil 4.2.b. MAFK
uzerine Cr(VI1) iyonlarinin adsorpsiyon izotermlergstermektedir. Cizelge 4.1’ de
adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Freundlich adsoypn izotermlerine uygunfiu
incelenmg, Freundlich, Langmuir izotermlerinin hesaplananbitbari verilmistir.
Cizelge 4.2" de kullanillan tim adsorbanlar icin dpanan Cr(VI) iyonlarl igin
adsorplama kapasiteleri verilgtir. Calismalarda BS ve AFK'yi sitrik asitle modifiye
edildigi zaman, Cr(VI) adsorplama kapasitelerinin 3-4 &etigi gorialmistur. BS ve
AFK Cr(VI) iyonlari icin iyi birer adsorban olmaklbirlikte, bu kabuklar sitrik asitle
modifiye edilerek, gir metal iyonlarinin sorpsiyonu icin daha etkin @tb&nlar olan
MBS ve MAFK elde edilmitir.

Adsorpsiyon c¢abmalarinin sonuglari Langmuir ve Freundlich izotemme
uygulanmgtir. (g/c)-c Grafginin dogrusal olmasi, Langmuir adsorpsiyon izotermini
destekler ve sorpsiyon mekanizmasi tek tabakalpssgyna yaklair(Altun, 2009).
Bizim calsmalarimizda dgrusaldir, bu da Langmuir izoterminin uygu@lunu
desteklemektedir Freundlich izoterminden hesaplaRardeserleri de genel olarak
>0,95'dir ve bu dger fiziksel adsorpsiyonun da gerceitigini gostermektedir.
Langmuir adsorpsiyon izotermine de uyum gostermelda calsmamizin bu durumu,
Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak baif anerkezlere tutunm olan
turlerin kendileri arasinda meydana gelen molek@tkilesimlerinden ve adsorban
yuzeyinin ortilmemy kismina molekullerin sinirsiz olarak tutunmasindan geldigi
disinulmdstir. Bu veriler adsorpsiyon proseslerinin daha ciglon dezisimi,

komplekslgme, elektrostatik etkikgm tGzerinden yuradgiint gostermektedir.
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Cizelge 4.1 BS, AFK, MBS ve MAFK’nin Cr(VI) iyonlari adsorsinunda Freundlich ve Langmuir
izoterm parametreleri

Freundlichizotermi Langmuidzotermi
Adsorbanlar k n 2§ Ko As R
BS 1,645 1,794 0,990 38,7 0,435 0,980
AFK 1,230 1,440 0,984 18,6 0,504 0,994
MBS 0,925 1,384 0,985 30,9 1,578 0,988
MAFK 0,745 1,590 0,979 55,2 1,240 0,997

Cizelge 4.2 Langmuirizotermine Gore Adsorbanlarin (BS ve AFK) Cr(VI) iyari icin adsorpsiyon

kapasiteleri
Adsorban Adsorpsiyon Kapasitesi(mg/g adsorban)
BS 28,623
AFK 21,142
MBS 81,913
MAFK 64,356
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Sekil 4.1. Cr(VI) adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisiB@adday Sapi: BS (b) Antep Figti
Kabusu: AFK (SorpsiyorBartlari 0,2 g adsorban; sicakhk:25°C; temas suresi: 120 dk, pH:2,0).
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Sekil 4.2. Cr(VI) adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi (@dNye Bugday Sapi: MBS (b)
Modifiye Antep Fistgl Kabusu: MAFK (SorpsiyorSartlari: 0,1 g adsorban; sicaklik:25°C; temas
suresi: 120 dk, pH:2)
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4.1.2. Ham ve modifiye edilmi adsorpbanlar (BS, AFK, MBS ve MAFK) ile

Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

Cr(VD)'nin BS, AFK, MBS ve MAFK ile giderilmesindgapilan 6n denemelerle
iki saatlik temas suresinin yeterli olglu tespit edilmgtir. Bu nedenle pH’nin etkisinin
incelendgi deneylerde temas slresi iki saat olarak ahmi Adsorplanan Cr (VI)
iyonlarinin miktart pH’'in bir fonksiyonudur. Cr(VI)yonunun sulu c¢ozeltilerden
sorpsiyonunda, BS ve AFK adsorbanlari 0,2 g, MBSWAFK adsorbanlari ise 0,1 g
alinmg ve pH calgma deneylerinde c¢o6zeltinin gangic pH’'si 1,5-7,0 arasinda
degistirilmi stir.

Sekil 4.3’ de BS, AFK veSekil 4.4’ de MBS, MAFK Uzerine Cr(VI) iyonlarinin
tutulmasinda pH dgsiminin etkisi gorulmektedir. BS, AFK, MBS ve MAFK
adsorbanlariyla Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuredadik ortamda, pH 2,0 civarinda
maksimum oldgunu gérmekteyiz. Bunun nedeni, pH’'in adsorbanlgtiney yiklerini
etkilemesidir. Kuvvetli asidik ¢ozeltilerde belloriksiyonel gruplarin protonasyonu
baslar ve biyokitle pozitif yukli polimatriks olarakadranir. Bu ¢oOzeltideki negatif
yukli iyonlart kendine ceker. Genelde metal iyongozitif yikladir. Fakat belli
metallerin oksa iyonlari (kromat, arsenat gibi) a&gydkli iyonlardir. Bu durumda
biyokutle negatif iyonlari ceker. Buda bize kromigonlarinin yiksek asidiklikte
tutundgunu veya pozitif iyonlarin tutunmagni gosterir (Nameni ve ark., 2007).
Yuksek pH’'larda adsorpsiyon kapasitesi coksiddtr. pH'nin artmasi (pH>4)
biyokutledeki fonksiyonel gruplarin protonlari gidee negatif yukli gibi turler haline
gelir ve boylece pozitif iyonlan Igar (Faroog ve ark., 2010). Cr(VI) iyonlairnin
giderilmesinde c¢cok az miktardaki Cr(VI) iyonlari kdek asidik pH’larda Cr(lll)’e
indirgenmitir (4.1).

rnO;” +6 € + + .
CrO/” +6 € +14H —> 2Cr* + 7TH,0 (4.1)

Cr(lll) bir pozitif iyondur. Yuksek asidik pH’ lam@ biyokutle pozitif yakladar
ve Cr(VI)'ya kagl cekim uygular. Cr(lll) iyonlari ise protorsiaais fonksiyonel gruplar
tarafindan itilir. Boylece buartlarda sadece Cr(VI) tutulmwlur (Farooq ve ark.,
2010). Cr(VI)’ nin Cr(lll)" e diguk pH’ larda indirgenmesine gmen Gupta ve Rastogia
(2008) ve Kumari ve ark. (2006) toplam Cr miktamne Cr(VI) miktarinin dgik pH’
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larda yaklaik ayni oldgunu rapor etmgierdir. Bu, son ¢ozeltideki Cr(lll) okwmunun

onemli olmadgini gosterir. Buda pH’nin ¢cok dnemli olmasingmeen biyosorpsiyon
mekanizmasinda tek foaa etkili olan bir faktér olmadini gosterir. Bircok

Biyokltle adsorpsiyonunda bircok mekanizma sodzkodus Bunlar yilizeyde ve
gozeneklerde adsorpsiyon, ylizeyde ¢okme, komplgkslereselatlgsma, polisakkarit
agindaki baluklarda ve kapilere girme sdylenebilir (Faroogark., 2010)

Cr(VI) iyonlarinin élcimunde, Cr(VI) ile 1,5-difdkarbazitinin olgturdugu
komplekslerin 540 nm de okutulmasiyla olguktiti. Toplam Cr miktar ise Cr(lll)
iyonlarinin yiksek sicaklikta KMnfile Cr(VI)'ya yukseltgendirildikten sonra 1,5-
difenilkarbazit ilave edilerek élcim yapilghr. Ortamdaki Cr(lll) konsantrasyonunun
hesaplanmasi ise toplam Cr miktarindan Cr(VI) nrikta ¢ikariimasiyla yapilngiir.

Ham adsorbanlarin Cr(VI) iyonlarini tutmasi ilerigitasit modifiye edilmg
adsorbanlarin Cr(VI) iyonlarini tutmasi kdastirildigi zaman, sitrik asit modifiye
edilmis adsorbanlarin daha fazla Cr(VI) iyonunu adsorgegdrilmektedir. Ayrica BS
icin modifikasyonla metal iyonu adsorpsiyonundakisa AFK’dan daha fazladir. MBS
ve MAFK Cr(VI) iyonlarini adsorplama miktarinin arasi adsorbanlara glanms olan
sitrik asitin —COOH fonksiyonel grubu nedeniyledidsorbanlarin IR spektrumlari -
OH, C=C , -C=0- ve -COOH fonksiyenel gruplarininundusunu goésterngtir ve bu
gruplarda bulunan Hiyonlariyla yer dgistirerek iyon dgistirme mekanizmasiyla
metalleri tutmaktadirlar (Dakiky ve ark, 2002; Ya ark., 2001; Rengaraj ve ark., 2001,
Raji ve Anirudhan, 1998; Brown ve ark., 2000). Adsm yapisindaki der
fonksiyonel gruplar da adsorpsiyon prosesine katkodilunabilir. Adsorbanlar icin
adsorpsiyon prosesinde sorumlu gruplar —COOH ve -—Q@tplaridir. Ham
adsorbanlarin yapisinda zaten var olan —COOH fgoksl grubu sitrik asit

modifikasyonu ile artmgtir. Metal iyonu adsorpsiyonun reaksiyonlagag@daki gibi

gOsterilebilir.

R-COOH + M — R-COOM™® + H* (4.2)
R-OH+ M — R-OM"™V + H' (4.3)

R-COOH + M(OH)"™" — R-COOM(OH)"? + H' (4.4)

R-OH + M(OH)"" — R-OM(OH)™? + H' (4.4)
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Sekil 4.3.Cr(VI) iyonlari i¢in pH’a kagl % Sorpsiyon d&simi (a) Buzday Sapi: BS (b)
Antep Fistg Kabusu: AFK (SorpsiyorSartlari: Bglangic metal konsantrasyonu: 22@ol/L ; 0,2
g adsorban; sicaklik: 23 °C; temas suresi: 120 dk)
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Sekil 4.4.Cr(VI) iyonlari icin pH’a kagl % Sorpsiyon désimi (a) Modifiye Buzday Sapi:
MBS (b) Modifiye Antep Fispi Kabuzu: MAFK (SorpsiyorSartlari: Balangic metal
konsantrasyonu: 2.70mol/L; 0,1 g adsorban; sicaklik: £56°C; temas siiresi: 120 dk)
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4.1.3. Ham ve modifiye edilmi adsorpbanlar (BS, AFK, MBS ve MAFK) ile
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna temas suresinin &isi

40 mL 2.1 M Cr(Vl) cozeltilerinin tzerine 0,2 g tartilan BSAFK
adsorbanlari ve 0,1 g tartilan MBS ve MAFK ilavaledk 5,10, 15, 20, 45, 60, 120,
240 dk zaman araliklarinda, 2%'ta adsorpsiyon caimalari yapilmgtir. Cr(VI)
iyonlarinin zamana kegir adsorpsiyonlarindaki @eim; Sekil 4.5te BS ve AFK
Uzerinde, 4.6° da ise MBS ve MAFK (zerinde adsomsiardaki dgisimi
gostermektedir. Gorulgi gibi ilk bes dakika icerisinde Cr(VI) ¢ozeltisinde BS, AFK,
MBS ve MAFK ile Cr(VI)nin hizh adsorplangi goralmistir. Adsorbanlarin gesi
ylzey alanina sahip olmasindan ve adsorpsiyon merik&n serbest olmasi nedeniyle
Cr(VIl) iyonlarinin bu merkezlerle kolayca etkigbildigi icin Cr(VI) iyonunun
adsorpsiyonun ilk kismi hizlidir. Yapilan gahalardan, zamanla adsorpsiyonun belli
bir sure arti@g, sonra bir plato dgrine ulgtigi ve plato dgerinden sonra
adsorpsiyonun sabit kafgigoralmitir. BS, AFK, MBS ve MAFK adsorbanlari igin,
reaksiyonun ilk 10-60 dakikada adsorpsiyon hizlamagr 60-120 dakika arasinda
dengeye ulgmistir. Daha uzun sireli temas adsorpsiyonda etkihiaggi icin yapilan
deneylerde temas suresi iki saat olarak akhmi Sitrik asitle modifiye edilni
adsorbanlarin dengedeki temas siresinde Cr(VIlayonn adsorplama miktarlari, ham

adsorbanlarla yapilan ¢gtinalardan daha yuksek olglugorialmitar.
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Sekil 4.5.Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna temas suresittkise(a) Buzday Sapi: BS (b)

Antep Fistg1 Kabusu: AFK (SorpsiyorSartlari: Bglangic metal konsantrasyonu: 221@ol/L; 0,2 g
adsorban; sicaklik 29°C; pH: 2,0)
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Sekil 4.6.Cr(VI) iyonlari icin Temas Suresine kafo Sorpsiyon d&simi (a) Modifiye
Bugday Sapi: MBS (b) Modifiye Antep FigtiKabusu: MAFK (SorpsiyorSartlari: Bglangic
metal konsantrasyonu: 2. 3@nol/L; 0,1 g adsorban; sicaklik: £6°C; pH:2,0)

4.1.4. Ham ve modifiye edilmi adsorpbanlar (BS, AFK, MBS ve MAFK) ile

Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorban dozununetkisi

Farkl miktarlarda tartilan BS, AFK, MBS ve MAFK héiri 40,0 mL 2.10
M’k Cr(VI) cozeltileriyle ayri ayri muamele ediligtir. Sekil 4.7 BS ve AFK
adsorban miktarina karCr(VI1) iyonlarinin sorpsiyonunu vgekil 4.8 MBS ve MAFK
adsorban miktarina kar Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyonunu gostermektediBu

grafiklerden goruldgi gibi adsorban miktari artarken sorpsiyon artmakgabir plato
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deserine ulgmaktadir. Bu dgerden sonra ise adsorban miktarinin artmasi sanpsiy
etkilememektedir. Sorbent miktari artirllirsa, dédza yizey alani okacaindan tutunma
artacaktir. Grafiklerden BS ve AFK icin bu plato gleri 0,2 g ve MBS ve MAFK igin
ise 0,1 g adsorban miktari olarak bulugnwe bu miktarlar adsorban miktari olarak

kullaniimustir.

100 -
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(b)
Sekil 4.7.Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorban miktaretkisi (a) Bgday Sap1:

BS (b) Antep Fispn Kabusu: AFK (SorpsiyorSartlari: Bglangic metal konsantrasyonu: 2210
mol/L; Sicaklik: 2%1°C; Temas suresi:120 dk; pH:2,0)
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Sekil 4.8. Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorban miktarietkisi (a) Modifiye Bgday Sapt:
MBS (b) Modifiye Antep Fisfii Kabusu: MAFK (SorpsiyorSartlari: Bglangic metal
konsantrasyonu: 2.T0mol/L; Sicaklik: 2%1 °C; Temas siiresi: 120 dk, pH: 2,0)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez camasi kapsaminda kesilglartlar altinda yuratilen adsorpsiyon deneyleri

bugday samani (BS) ve Antep figtikabigu (AFK) ham halleri ve bunlan sitrik asitle

modifiye ederek Cr(VI) iyonlarinin sulu c¢ozeltileml giderimine etki eden deneysel

parametrelerin belirlenmesiganmstir.

BS, AFK, MBS ve MAFK’ unun Cr(VI) iyonlarini adsosyonunda ortam pH’
sinin etkili bir parametre olgu bulunmytur. Cr(VI)' nin giderilmesi pH 2,0'de
daha yuiksek dgerler almaktadir.

BS, AFK, MBS ve MAFK ile yapilan adsorpsiyon gatialarinda Cr(VI) icin iki
saatlik surenin yeterli oldw bulunmytur. Diger parametrelerin timd sabit
tutularak yapilan calmalarda, cozeltilerin B&angic konsantrasyonlarinin

artirlmasiyla Cr(V1) adsorplama oranin azgidespit edilmgtir.

Calismalarimizda adsorpsiyon gahalarinin sonuclari Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uygulanngtir. Freundlich ve Langmuir izotermleri sonucunda
. 2 .
elde edilen korelasyon katsayilari {RCr(VI) sorpsiyonunun hem adsorban

hem de sitrik asitle modifiye edilgiiadsorbanlar ile ydratilen proseslerinin
Langmuir izotermine daha iyi uyum @adigl sonucunu ortaya koymustur.
Cr(VI) icin Langmuir izoterminden hesaplanan adsorpn kapasiteleri BS,
AFK, MBS ve MAFK icin sirasiyla 28,6; 21,14; 81,% \64,3 mg/g olarak

bulunmugtur.

Adsorban olarak kullangimiz sitrik asit muamele edilgnikabuklar sulu
cOzeltilerden gir metal iyonlarini uzakkiirma kslemlerinde, ham kabuklara,
nazaran metal iyonlarini daha secimli tutmaktade wmetal iyonlarini
adsorplama kapasiteleri fazla olmaktadir. Hesapmenodifiye hallerinin
kapasitelerinin ham hallerinden 3-4 kat fazla @law gosternstir.
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Adsorban olarak kullanilan BS, AFK, MBS ve MAFK domn artiriimasiyla
adsorplanan Cr(VI) miktarinin % sorpsiyonu artmakéa belli bir zamandan
sonra sabit deere ulgmaktadir. Yapilan caimalar sonucu BS ve AFK
adsorbanlari icin 0,2 g, sitrik asitle modifiye leds adsorbanlarin adsorpsiyon

calismalarinda ise 0,1 g optimum adsorban miktari segilm

TUum adsorbanlarin karakterizasyonu, IR, elementellia karboksil grubu
tayini ve metal adsorplama kapasiteleri hesapldnayarceklgtirilmi stir.
MBS ve MAFK'da karboksil gruplar artmi ve bu gruplarin artmasi
adsorpsiyonu artirmgiir. Ayni zamanda modifikasyorsleminin gerceklgtigi

IR, elementel analiz ve TGA analizleri ilegtalanmstir.

Metallerin adsorpsiyonsiemi icin, ticari adsorbanlar yerine maliyeti collw
distik olan tabii adsorbanlar secilmelidir. Gatada kullandiimiz dgal
adsorbanlar djilk maliyete sahiptir. Sonu¢ olarak BS, AFK ve Kitasitle
modifiye edilmi halleri olan MBS ve MAFK’ nin atik sulu ¢ozeltiten Cr(VI)

adsorpsiyonunda kullanilabilir.

Ulkemizin kisith imkanlari g6z ¢nune aligginda atik su aritiminda yapilan
calismalarda minimum maliyet ile maksimum verimin eldBlebilecesi aritim
teknolojilerinin aratiriimali, gelitiriimeli ve kullaniimahdir. Cevreye atik
olarak atilan materyallerin, atik su aritiminda&ullarak dgerlendirilmesi tlke
ekonomisine buyik Olclide katkida bulunacaktir. Boaga, bgday sapi ve
Antep fistgl kabuklari Cr(VI) gideriminde, adsorban olarakl&ailabilirligi ve
sitrik asitle kapasitesinin artiriimasi gtalmistir. Yapilan cakmada, Cr(VI)
adsorpsiyonuna, bkkangic metal iyonu konsantrasyonu, adsorban miktari
baslangic pH dgeri ve temas suresinin etkileri incelersitrik asitle modifiye
edilerek kapasitesi artiriigiwve adsorban kullanilabilir olgu goralmitar.

Bu tayin metallerin ve bazi toksik organik maddelée bu metotla sulardan

uzaklgtirlabilecezini dustnerek ileride yapilacak yeni cahalara onculuk

edecgini soyleyebiliriz.
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