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KULLANARAK SULU COZELTILERDEN Cr(VI) GIDERIMININ iINCELENMESI
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Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Tiirkan ALTUN
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Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Tiirkan ALTUN
Prof. Dr. ilkay Hilal GUBBUK
Doc. Dr. Serpil EDEBALI

Agir metallerin olusturdugu su kirliligi, endiistriyel atiklarin ¢evreye verdikleri zararlarin arasinda
onemli bir yer teskil etmektedir. Atik sulardaki agir metal kirliliginin en 6énemli sebeplerinden birisi de, olduk¢a
toksik bir iyon olan Cr(VI)’nin sulardaki varligidir. Bu tez ¢alismasinda hedeflenen; atik sulardan yiiksek oranda
Cr(VI) adsorpsiyonu kapasitesine sahip, dogal, ucuz ve kolay bulunabilen bir adsorban sentezini
gergeklestirmektir. Bu amagla, visne ¢ekirdegi kabugundan komiir (pirolitik ¢ar) sentezlenmistir. Sentezlenen
visne ¢ekirdegi kabugu pirolitik ¢ar1 (VCKC) kullanilarak kompozit boncuklar elde edilmis, sonrasinda pirolitik
carm ve kompozit boncuklarin Cr(VI) adsorpsiyonunda kullanilabilirligi arastirilmistir. Kompozit olarak vigne
¢ekirdegi kabugu pirolitik carvkitosan kompoziti (K-VCKC) ve visne ¢ekirdegi kabugu pirolitik
cari/kitosan/Fe,O; nanokompoziti (Fe-K-VCKC) hazirlanmistir.

Adsorbanlarm karakterizasyonlar1 elementel analiz, FT-IR, SEM/EDX ve BET analizleri ile
gergeklestirilmistir. Kesikli adsorpsiyon denemeleri ile adsorpsiyona etki eden; adsorban miktari, konsantrasyon,
pH, temas siiresi, sicaklik parametreleri optimize edilmistir. Buna gére VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC
adsorbanlar1 ile 55 mg/L’lik Cr(VI) ¢ozeltisinden Cr(VI) adsorpsiyonu igin optimum adsorban miktarlar
sirastyla 5 g/L, 1,5 g/L ve 3 g/L olarak belirlenmistir. Optimum temas siiresi tiim adsorbanlar i¢in 120 dk,
optimum pH VCKC i¢in 1,56, K-VCKC ve Fe-K-VCKC igin 2’dir. Sicaklik artismin adsorpsiyonu arttirici
yonde etkiledigi; ancak bu artisin diistik diizeyde oldugu goriilmiistiir.

Denge adsorpsiyon verileri kullanilarak Langmuir, Freundlich, Scatchard, Dubinin-Radushkevich ve
Temkin izotermleri ¢izilmis, bu izotermlerden adsorpsiyon parametreleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon Langmuir
izotermine daha uyumlu bulunmustur. Langmuir izotermi ile hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
VCKC i¢in 14,455 mg/g, K-VCKC icin 86,3 mg/g ve Fe-K-VCKC igin 47,576 mg/g’dir. Ayrica kinetik
hesaplamalar sonucunda adsorpsiyonun yalanci-ikinci mertebeden kinetik model ile uyumlu oldugu,
termodinamik parametrelerin hesaplanmasi sonucunda da adsorpsiyonun istemli gerceklestigi ve endotermik
dogada oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Cr(VI), visne ¢ekirdegi kabugu, kitosan, Fe,O;, kompozit, ¢ar
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Water pollution caused by heavy metals constitutes an important place among the harms caused by
industrial wastes to the environment. One of the most important causes of heavy metal pollution in wastewater is
the presence of Cr (VI), a highly toxic ion, in the water. The aim of this thesis study is to synthesize an adsorbent
that is natural, cheap, easy-to-find and has high Cr (VI) adsorption capacity from waste water. For this purpose,
pyrolytic charcoal has been synthesized from the shell of cherry kernel. Composite beads were obtained using
the synthesized cherry kernel shell pyrolytic charcoal (CKSC) and then the availability of pyrolytic charcoal and
composite beads in Cr(VI) adsorption was investigated. Cherry kernel shell pyrolytic charcoal/chitosan
composite (C-CKSC) and cherry kernel shell pyrolytic charcoal/chitosan/Fe,O; nanocomposite (Fe-C-CKSC)
were prepared as composite.

Characterizations of the synthesized adsorbents were performed by SEM/EDX, BET, FTIR and
elemental analysis. Adsorbent dosage, concentration, pH, contact time and temperature parameters affecting the
adsorption were optimized as a result of batch adsorption experiments. The optimum adsorbent dosages for
Cr(VI) adsorption from 55 mg/L Cr(VI) solution were found to be 5 g/L for CKSC,1.5 g/L for C- CKSC and 3
g/L for Fe-C-CKSC. Adsorption reached equilibrium at a contact time of 120 minutes for all adsorbents. The
optimum initial pH values were found to be 1.56 for CKSC and 2 for C-CKSC and Fe-C-CKSC. With the
increase in temperature, adsorption increased slightly.

Langmuir, Freundlich, Scatchard, Dubinin-Radushkevich and Temkin isotherm models were applied
with equilibrium data and the adsorption parameters were calculated. The adsorption equilibrium data fitted well
with Langmuir isotherm model. The maximum adsorption capacities from this isotherm model were calculated
as 14.455 mg/g for CKSC, 86.298 mg/g for C- CKSC and 47,576 mg/g for Fe-C-CKSC. As a result of
calculations on the adsorption kinetics, adsorption was found to be consistent with the pseudo second order
kinetic model. Thermodynamic calculations have shown that the adsorption is spontaneous and and has
endothermic nature.

Keywords: Adsorption, Cr(VI), cherry kernel shell, chitosan, Fe,Os3, composite, charcoal
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1. GIRIS

Iklim degisikliklerine bagli olarak diinyadaki su kaynaklarmin azalmasi, su kaynaklari
bakimmdan zengin olan bdlgelerde de niifus artis1 dolayisiyla su kirliliginin artmasi
glinlimiiziin 6nemli ¢evre problemlerindendir. 2015 yilinda yayimlanan Birlesmis Milletler
Diinya Su Gelisim Raporu’nda 2050 yilinda 7 milyar insanin su kithigi ile miicadele edecegi
belirtilmistir (Ozbay ve Kavakli, 2008; UN-Water, 2015). Dolayisiyla iklim degisikligi ve su
kirliliginin, diinyadaki canli yasammin siirdiiriilebilirligine yonelik ¢ok 6nemli bir tehdit
oldugu asikardir. Sulardaki kirliliklerin giderilmesi yoniinde, verimliligi arttiracak ve maliyeti
azaltacak bilimsel ve teknik ilerlemeler bu tehdidin bertaraf edilmesi i¢in olduk¢a gereklidir.

Niifus artis1 ve iklim degisikliginin yan1 sira sanayilesme de diinyadaki su probleminin
onemli bir nedenidir. Ancak sanayilesme tiim iilkeler i¢cin vazgeg¢ilmez bir ihtiyactir ve
diinyada sanayi faaliyetleri giin gectikce artmaktadir. Sanayi faaliyetlerindeki siirekli artigin
sonucu olarak sanayi siire¢leri nedeniyle meydana gelen atiklarda da siirekli bir artis meydana
gelmektedir. Olusan bu atiklar hava, su ve toprak kirliligi gibi ciddi ¢evre sorunlarina neden
olmaktadir. Bu atiklarin giderilmesi ya da bertaraf edilmesi ise isletmeler i¢in ekonomik
anlamda yiik olusturmaktadir. Bu nedenle atiklarin degerlendirilmesi ve giderilmesinin yani
sira bu islemlerin maliyetlerinin azaltilmas1 yoniinde yapilacak olan calismalar da biiyiik bir
onem arz etmektedir (Giines, 2016).

Agir metallerin olusturdugu su kirliligi, sanayi atiklarimin ¢evreye verdigi zararlari
arasinda onemli bir yer teskil etmektedir. Sanayi iiretimi siiregleri sonucunda olusan agir
metal igerikli atik sular bir¢ok cevre probleminin kaynagmi olusturmaktadr (imdat, 2014).
Ayrica sulardaki yiiksek miktardaki agir metal derisimi, sadece insan yasami i¢in degil biitiin
canlilarin yasami i¢in de biiyiik bir tehdittir.

Tirkiye’de 2016 yilinda imalat sanayi igyerleri, termik santraller, organize sanayi
bolgeleri ve maden isletmeleri tarafindan alici ortama desarj edilen atik su miktari, sogutma
suyu hari¢ olmak tiizere, toplam yaklasik 640 milyon m’*tiir. Bu miktarm igerisinde aritilarak
desarj edilen atik su orani ise %61,7’dir (TUIK, 2018). Yani 2016 yilinda yaklasik 245
milyon m’ atik su aritilmadan alic1 ortama desarj edilmistir. Bu miktarlar ve oranlar, atik su
aritim stireglerinde ve bu stireglerin maliyetlerinde yapilacak iyilestirmelerin ne kadar biiytik

bir dneme sahip oldugunu ortaya koymaktadir.



1.1. Su Kirliligi ve Atik Sular

Su kirliligi; su kaynaklarindan faydalanmay: biiylik oranda engelleyen organik,
inorganik, biyolojik ve radyoaktif 6zellige sahip herhangi bir maddenin suya karigmasi ve
suyun nitelik ve yapisinda degisikliklere sebep olmasi olarak tanimlanabilir (Sezer, 2010).

Sanayi tesislerinden desarj edilip yeterli 6l¢lide aritma isleminden gecirilmeyen agir
metal, tuz, pestisit ve deterjan gibi maddeleri igeren atik sular ile yeterli 6l¢iide sogutma
isleminden gegirilmeyen sicak sularin desarj edilerek dogaya karismasi sonucunda olusan
kimyasal degisiklikler ve suya karisan organik maddelerin (kanalizasyon, evsel atiklar, giibre
vb.) olusturdugu degisiklikler sularin kirlenmesinin nedenlerindendir (Sezer, 2010).

Su kirliligi, kullanilabilir su miktarinin azalmasinda 6nemli bir etkendir. 2023 yilina
kadar Tiirkiye niifusunun 84 milyonu gegmesi beklenmektedir. Tiirkiye’de su anda kisi basina
yillik kullanilabilir su miktar1 1500 m’ civarmndadir. Buna gore Tiirkiye su azlig1 yasamakta
olan iilkeler arasindadir ve niifusun artistyla su fakiri olma yolundadir (Duman, 2017).

Su kirliliginin 6nlenmesi i¢in atik sularin desarj edilmeden once kontrol edilmesi ve
kirliliklerinin ¢evreye zarar vermeyecek sekilde giderilmesi gerekmektedir. Hukuki olarak,
atik sularm nitelik ve niceliklerinin kontrolii, kirliligin azaltilmas1 ve aritilmasi, verilen atik su
desarj standartlarma uyulup uyulmadigi hususunun uygun araliklarla ve diizenli bir bigimde
gozlenmesi ve belgelenmesi kirletenin sorumluluk ve yiikiimliligiindedir (Su Kirliligi

Kontrolii Yonetmeligi, 2004).

1.2. Agir Metaller

Agir metaller, yiiksek molekiil agirligma ve sudan en az bes kat daha yiiksek
yogunluga sahip olan yer kabugunda dogal olarak bulunan elementlerdir. Agir metaller;
maddenin miktari, kimyasal yapis1 ve maddeye maruz kalma sekline gore, ayrica maruz kalan
kisinin yas, cinsiyet, genetik ve beslenme durumlarina bagli olarak toksik etkiler
gosterebilmektedir. Ozellikle krom, arsenik, kadmiyum, kursun ve civa metalleri yiiksek
derecedeki toksisiteleri sebebiyle halk sagligi acisindan oncelikli metaller arasindadir. Bu
metaller, diisiik konsantrasyonlarda maruz kalmmasi halinde bile, ¢coklu organ hasarlarina
sebep olan toksik maddeler olarak kabul edilir. Bu metaller ayrica insanlar i¢in kanserojen
oldugu bilinen veya kabul edilen maddeler olarak smiflandirilmistir (Tchounwou ve ark.,

2012).



Dogada bulunan agir metaller canlilarin biinyelerinde biyolojik olarak birikme egilimi
gosterir ve zehirli etkileri bulunmaktadir. Dolayisiyla agir metaller, canli yasami agisindan
biiyiik bir tehdit unsuru haline gelmektedir. Ag, Cu, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Se, Ni, V,
Zn gibi eser miktarlar1 bile toksik etki yapabilen agir metaller bu etkilerine ragmen
endiistriyel proseslerde kullanilmaktadir. Bu nedenle agir metaller, desarj edilmeden once
evsel ve endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmalidir (Horsfall ve Spift, 2005; Alacabey, 2006;
Imdat, 2014).

1.3. Atik Sularda Cr(VI) Kirliligi

Sulu ¢ozeltilerinde genellikle Cr(Ill) ve Cr(VI) formlarinda bulunan krom, agir
metallerin arasinda toksisite bakimindan 6ne ¢ikmaktadir ve sularda belirli sinir degerlerden
daha yiiksek miktarda bulundugunda canli yasamia biiyiik zararlar vermektedir. Krom ve
tiirevleri; elektrokaplama, deri tabaklama, metal kaplama, niikleer santraller, boyama, fotograf
ve tekstil endiistrilerinde yaygim olarak kullanilmaktadir ve bu prosesler sonucunda sulu
ortamlara gegmektedir. Cozeltilerde bulunan Cr(VI) nin, kanserojenik ve mutojenik etkilerine
bakildiginda Cr(Ill) formuna gore 500 kat daha toksik oldugu gozlemlenmistir. Su ve
cozeltilerde ¢oziinmiis olan kromun, kabul edilebilir limitlere indirilmesinde uygulanan
baslica teknikler; yumaklastirma, iyon degistirme, adsorpsiyon, kimyasal redoks tepkimeleri,
mikro filtrasyon, membran teknolojileri, evaporasyon, ters osmoz ve dogrudan ¢oktlirmedir.
Bunlar arasinda iyon degistirme ve adsorpsiyon teknikleri diger yontemlere kiyasla daha
ekonomik yOntemler olmasindan ve Ozellikle diisik derisimlerdeki agir metallerin
gideriminde daha etkili olmasindan dolay1 cozeltilerden krom ve diger agir metallerin
giderilmesinde kullanilan en yaygin teknikler arasindadir (Dantas ve ark., 2001; imdat, 2014;
Sengiil, 2016).

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan yayimlanan yonergede i¢gme suyundaki Cr(IIl) ve
Cr(VI)’nin insan saghgina olan etkileri ortaya konmustur. Buna gore, bir yetiskinin giinliik
0,5 — 2 pg Cr(Ill)’e ihtiyag duydugu belirtilmistir. Bunun yaninda, 6zellikle Cr(VI)’ya maruz
kalmak ile kisilerde akut, mutojenik ve kanserojenik etkilerin goriilmesi arasinda iligkiler
bulundugu ortaya konmustur. Ayrica Uluslarasi Kanser Arastirma Ajansi kanserojeniklik
acisindan Cr(VI)’y1 Grup 1 (insanlar i¢in kanserojen), metalik krom ile Cr(III)’ii ise Grup 3
(insanlar i¢in kanserojen degil) olarak smniflandirmistir. Kromun saglia olan etkileri ile ilgili

elde edilmis olan veriler gostermektedir ki; sulardaki Cr(VI) derisiminin maksimum 0,05



mg/L olmas1 durumunda saglik acisindan 6nemli risklerin meydana gelme olasilig1 diisiiktiir
(WHO, 2003).

Y onetmeliklere gore de; igme veya kullanma sularindaki toplam krom miktar1 en fazla
0,05 mg/L olmaldir (Insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda Y®&netmelik, 2005). Kiigiik ve
biiylik organize sanayi bolgeleri ve sektor belirlemesi yapilamayan diger sanayiler i¢in atik
sularin alict ortama desarj standartlarina gore toplam krom miktar1 en fazla 1 mg/L, Cr(VI)
miktar1 ise 0,5 mg/L olmalidir. Bunun yaninda otomotiv, maden, demir-¢elik vb. sanayileri
icin de atik sularin alic1 ortama desarj standartlarina gére toplam krom miktar1 1 ila 2 mg/L,
Cr(VI) miktar1 ise 0,05 ila 0,5 mg/L degerlerine sahip olmalidir. Bu simnir derigimleri sektore

gore verilen araliklarda degismektedir (Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi, 2004).

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazda bulunan bazi iyon ya da molekiillerin, kat1 bir fazin
ylizeyinde ve godzeneklerinde yogunlasmasi ve zenginlesmesi islemi olarak tanimlanabilir.
Biriken maddeye adsorbat, adsorplayan katiya da adsorban denilmektedir. Adsorpsiyon
islemi, ¢ozeltiden bazi bilesenlerin ayrilmasinda kullanilan diger yontemlere kiyasla genel
olarak daha diisiik maliyetli bir islemdir (Y1ldiz, 2008).

Adsorpsiyon; havadaki ve sudaki kirlilikleri gidermede ¢ok kullanilan bir yontemdir.
Adsorpsiyon iizerine ilk spesifik arastirmayr ise 1814 yilinda T. De Saussure yapmis,
adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri siirtilmistiir (Sengiil, 2016).

Tim katilar az ya da ¢ok adsorplama yetenegine sahiptirler. Adsorblama yetenegi
yiiksek olan bazi dogal katilar; dogal kabuklar, tarimsal atiklar, komiirler, killer, zeolitler ve
cesitli metal filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif karbon, pirolitik carlar, yapay zeolitler,
silika jeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler olarak sayilabilir (Kabasakal,
2001).

Ideal bir adsorbanm 6zellikleri sunlardir:

o Hareketli fazda ¢6ziinmemelidir.

. Sistemdeki maddelerle kimyasal reaksiyona girmemelidir.

o Partikiilleri esit bliyiikliikte olmalidir.

o Hareketli faza bagl olarak aktivitesi istenen diizeyde olmalidir. Eger adsorban

cok aktif ise (yani ¢ok az su ihtiva ediyorsa veya kuvvetli adsorbansa) maddenin siiriiklenmesi



cok yavas olur, yani madde adsorban yiizeyine sikica tutunur. Az aktif adsorbanlarda ise
tutunma hemen hemen hi¢ olmaz (Parlayici, 2010).

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar genellikle gézenekli bir yapiya sahiptirler.
Katilarin i¢inde ve yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak gézenek
adi verilir. Katmin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgiil gozenek hacmi,
bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylizeyine ise 0zgiil yiizey alami denir.
Gozenekler kiigiildiikge duvar sayisi artacagindan 6zgiil yiizey alan1 da artacaktir. Bir bagka
deyisle, 0Ozgiil ylizey alaninin biytkligi 6zgil gézenek hacminin biiylikliglinden c¢ok
gozeneklerin biytkligiine baghdir. Gozeneklerin biytiklik dagilimimna adsorplayicinin
gozenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama performansi, bu katinin dogasinin yani
sira Ozgiil yiizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve gbézenek boyut dagilimina bagli olarak

degismektedir (Sarikaya, 2008).

1.4.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon islemi, siire¢ lizerinde baskin olan mekanizmaya gore fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon olmak {izere iki ana basliga ayrilabilir.

1.4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda tutunan ile tutan bilesenler arasinda, dispersiyon veya dipolar
etkilesimde oldugu gibi, bir Van der Waals etkilesimi vardir. Van der Waals etkilesimleri
uzaktan etkili olmasinin yaninda zayif etkilesimlerdir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda salinan
enerji, tanecigin yogunlasma entalpisi ile ayni mertebedendir. Boyle kiigiik enerjiler orgii
titresimleri halinde adsorplanabilirler. Yiizeye baglanma, molekiiliin ylizey boyunca g¢arpip
ziplayarak enerjisini kaybetmesi ve sonugta tutunma olayinin gergeklesmesi ile meydana gelir
(Atkins, 1998). Bu yiizden fiziksel adsorpsiyonda sicaklik artisi, molekiillerin enerjisini
arttiracagindan, tutunmayi1 azaltan bir etkiye neden olur. Bu da adsorpsiyon dogasmin
ekzotermik (1s1 salan) oldugunu gostermektedir (Acharya ve ark., 2009).

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbanla adsorbat arasindaki zayif Van der Waals kuvvetleri
sebebiyle adsorbat, ¢cozeltideki konsantrasyonunun azalmasi sonucu, adsorbandan ayrilabilir.
Bu sebeple fiziksel adsorpsiyon tersinirdir (Ozgen, 2011). Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat
molekiilleri adsorban yiizeyinde ¢ok tabakali sekilde adsorplanirlar (Moral, 2006).



1.4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda molekiiller ve atomlar genellikle kovalent bag olusturarak
ylizeye yapisirlar ve yiizeyde koordinasyon sayilarmi maksimuma ¢ikaracak yerler bulmaya
calisirlar. Kimyasal adsorpsiyonun bazi hallerinde adsorplanan madde molekiilleri ayrisir
(disosiye olur) ve yiizeye atomlar veya radikaller olarak baglanirlar. Ornegin, hidrojen platin
iizerinde adsorplandigi zaman hidrojen atomlarina ayrigir. Platin bu sebeple hidrojenleme

tepkimeleri i¢in etkin bir katalizordiir (Atkins, 1998; Mortimer, 2000).

Adsorban yuzeyi Adsaorban yluzeyi

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Sekil 1.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda sicaklik artisi, bag olusturmak igin gerekli olan ¢arpigma sayisinin
artmasmi saglayacagi i¢in, tutunmayi arttirict bir etkiye neden olur. Bu da adsorpsiyon
dogasinin endotermik (1s1 alan) oldugunu gostermektedir (Acharya ve ark., 2009).

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbat ile adsorban arasinda bir denge hali yoktur. Bu
nedenle kimyasal adsorpsiyon tersinmez, yani geri doniisiimsiizdiir. Kimyasal adsorpsiyonda

adsorbat, adsorban yiizeyine yalnizca tek tabakali sekilde adsorplanir (Ozgen, 2011).



1.4.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon; adsorbanin yiizey alani, ¢6ziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri, ortam
pH’s1, sicaklik, yabanci bilesenlerin varligi ve adsorban cinsi gibi parametrelerden

etkilenmektedir (Giindiizoglu, 2008).

1.4.2.1. Yiizey alam ve gozeneklilik

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olaydir. Bu yiizden spesifik yilizey alani,
adsorpsiyonu dogrudan etkileyen bir parametredir. Spesifik yiizey alani ise; toplam ylizeyin,
adsorpsiyona uygun olan kismi olarak tanimlanabilir (Giindiizoglu, 2008).

Spesifik ylizey alanmnin yiiksek olmasi adsorpsiyonu arttirir. Dolayisiyla daha iyi
ogiitiilmiis ve daha gozenekli katilar daha iy1 adsorpsiyon gerceklestirir (Buminoglu, 2014).

Katilardaki  gozenekler IUPAC tarafindan boyutlarina gére 3  baglikta
smiflandirilmistir. Cap1 2 nm’nin altindaki gézenekler mikro gozenek, ¢ap1 2 nm ile 50 nm
arasinda olan gézenekler mezo gdzenek ve ¢apt 50 nm’den biiyiik olan gézenekler ise makro

gozenek olarak adlandirilmaktadir (Giindiizoglu, 2008).

1.4.2.2. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Lundelis kuralmma gore ¢dziinen maddenin ¢oziiniirliigii ile genel olarak adsorpsiyon
hiz1 arasinda ters bir iliski vardir. Coziinilirlik artis1 ¢oziicii ile ¢oziinen arasindaki bagi
kuvvetlendirir, bu sebeple adsorpsiyon derecesi azalir. Istisnalar olmasima ragmen ¢ogu sistem
icin bu kural gecerlidir (Giindiizoglu, 2008).

Cogunlukla herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a sudaki ¢oziiniirligi
azalir. Ciinkii karbon sayis1 arttik¢a bilesik hidrokarbona daha ¢ok benzer, bu sayede de
coziinenin hidrofobik 06zelligi artar. Hidrofobik maddeler ise tercihli olarak adsorplanir
(Glindiizoglu, 2008).

Iyonlasma ise adsorpsiyon ile genel olarak ters orantili bir parametredir. Yiiklii tiirler
icin adsorpsiyon asgari diizeyde iken ndtral tiirler i¢in ise adsorpsiyon azami diizeydedir.
Genel olarak polar bir ¢oziinen, apolar bir ¢oziiciiden, polar bir adsorban tarafindan verimli
bir sekilde adsorplanabilir. Ancak polar bir ¢oziiciiden apolar bir adsorban ile adsorpsiyonu

verimsizdir (Giindiizoglu, 2008).



1.4.2.3. Adsorbatin baslangi¢ derisimi

Adsorbatin derisimi arttik¢a birim adsorban miktar1 basina diisen adsorbat miktar1 da

artacaktir. Bu da adsorplanan madde miktarini arttirirken adsorbatin giderim oranini azaltir.

1.4.2.4. Ortam pH’s1

pH, cozeltideki bilesenlerin iyonlagsma derecesini etkilemek suretiyle adsorpsiyonu da
etkilemektedir. Hidrojen ve hidroksit iyonlari, sivi adsorpsiyonu islemlerinde adsorbanlarla
etkilesim halinde oldugundan, diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilemektedir. Bu sebeple
adsorpsiyon, ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Dogal bilesikler (asetik asit, fenol
molekiilleri, vb.), bu bilesiklerin iyonik formlarina kiyasla (asetat iyonu, fenolat iyonu, vb.)

siv1 fazda daha giiclii adsorplamaya egilimli olmaktadirlar (Erkut, 2008).

1.4.2.5. Sicakhk

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermik reaksiyonlardir. Bu sebeple sicaklik
diistiikge dengedeki adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. Ote yandan, ¢ogunlukla
adsorpsiyon kinetigi, difiizyonla kiitle aktarimi ile kontrol edildigi i¢in, sicaklik artis1 dengeye
ulagma hizmi cogunlukla arttirir (Erkut, 2008).

1.4.2.6. Yabanci bilesenlerin varhg:

Suda, atik suda veya ¢ozeltide bulunan adsorplanmasi istenen maddenin haricindeki
organik veya inorganik diger bilesenler adsorpsiyon iizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Bu etki
adsorpsiyon islemine diger bilesenlerin miidahil olarak adsorpsiyonu engellemeleri seklinde
veya adsorpsiyonu arttirmalar1 seklinde olabilir. Veya farkli bilesenlerin bagimsiz farkl

etkileri olabilir (Buminoglu, 2014).
1.4.2.7. Temas siiresi
Temas siiresi, ortalama adsorpsiyon hizin1 etkileyen Onemli bir parametredir.

Adsorban, gevresini saran sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Ik temas aninda adsorbanin

kapasitesi yliksek oldugu ve adsorbani c¢evreleyen sivi filmdeki adsorbat miktar1 yiiksek



oldugu i¢in adsorpsiyon hizi maksimumdur. Temas siiresi ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda
disiis gozlemlenir. Adsorpsiyon islemlerine ait optimum siirelerin bulunmasi, 6zellikle

endiistriyel uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir (Dumanli, 2011).

1.4.3. Atik su aritiminda adsorpsiyon yonteminin 6nemi

Atik sulardaki agir metallerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi, kullanilan
adsorbanin cinsine bagh olarak, diger ayirma yontemlerine oranla daha ekonomik ve etkin bir
yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Adsorpsiyon proseslerinin ekonomik olabilmesi, bol
miktarlarda bulunan, kolay elde edilebilen ve iiretim maliyetleri diisiik olan adsorbanlarin
kullanilmas: ile miimkiin olabilmektedir. Bu nedenle, sentetik adsorbanlara alternatif
olusturarak adsorpsiyon faaliyetlerini daha genis uygulama alanlarinda daha ekonomik
gerceklestirebilecek adsorbanlarin gelistirilmesi konusunda calismalar da yapilmaktadir.
Ozellikle endiistriyel ve tarmmsal bazi atiklarin adsorban olarak degerlendirilmeleri ile hem
atik yonetimi alaninda mevcut sorunlara ¢oziim bulunmakta hem de daha diisiik maliyetli
adsorbanlar elde edilebilmektedir (Elmas, 2014).

Adsorpsiyon isleminde gozenekli her kat1 maddenin adsorban olarak kullanilabilecegi

diisiiniilse de endiistriyel uygulamalarda bir adsorbanin kullanilabilmesi i¢in;

. Ekonomik olmasi,

. Fazla miktarlarda bulunabilmesi,

. Kolay ve ucuz yontemlerle elde edilebilmesi,

. Fiziksel olarak saglam olup islemden gecirilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi,

. Adsorpsiyon ortamlarinda kararli yapida olup, ortam ¢oziiciisii ile kimyasal reaksiyona
girmemesi,

. Giderilmesi istenen s1v1 ve gazlara kars1 adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi,

. Ortamdan uzaklastirilmak istenen ya da geri kazanimi istenen molekiillere karsi

yiiksek secicilikte olmasi gerekmektedir (Guadalupe, 2008; Elmas, 2014).

Giliniimilizde bir¢ok arastirmaci; ticari reginelere oranla daha ucuz olmalari, biyolojik
olarak indirgenebilmeleri ve yenilenebilir kaynaklardan gelmeleri vb. gibi bir¢ok avantajlari
bulunan ve dogal iyon degistirici kapasiteleri oldugu bilinen tarimsal atik veya yan triinlerin
agir metal gideriminde kullanilabilecegini belirtmektedirler. Tarimsal atiklar/yan {riinler ve
yiiksek yapili bitkilere ait atiklar, ekonomik degerleri bulunmayan, kolaylikla bol miktarda

elde edilebilen materyallerdir. Lignoseliilozik yapilar1 nedeni ile adsorban olarak
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kullanildiklarinda agir metalleri adsorplama yeteneklerinin yiliksek oldugu bilinmektedir
(Sengiil, 2016).

Adsorpsiyon islemlerinde tarimsal atik olarak bitki yapraklari, aga¢ kabuklari, cesitli
meyve ve sebze kabuklari ile ¢ekirdekleri 6giitlilerek adsorban olarak kullanilmaktadir. Bunun
yan1 sira bu malzemelerin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmast i¢in piroliz isleminden
gecirilerek pirolitik ¢ar haline getirilmesi ve bu sekilde adsorban olarak kullanilmasi da
yayginlasmakta olan bir yOntemdir. Pirolitik ¢ar olusturmak sayesinde malzemenin
icerisindeki karbon oran1 ve goézenekliligi arttirilmak suretiyle adsorpsiyon kapasitesi
arttirilmaktadir.

Bu ¢alismada da visne c¢ekirdeginden elde edilmis olan pirolitik car ile cesitli
kompozitler elde edilmis ve bu kompozitlerin adsorban olarak kullanilmas1 halinde sentetik

atik sulardan Cr(VI) adsorpsiyonundaki verimliligi arastirilmistir.

1.4.4. Adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi ile kat1 yiizeye
tutulan adsorbat derigimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Dengenin bu
durumunda adsorbatin kat1 ve siv1 fazlarindaki miktarlar1 arasinda belirli bir dagilimi vardir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan adsorbat
derisimine karsi, adsorbanin birim agirliginda adsorplanan adsorbat miktar1 grafige gegirilir.
Bu sekilde elde edilen bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir (Altun, 2009).

Adsorpsiyon izotermleri, bir ylizeye adsorbe olan adsorplanacak madde i¢in denge
sartlarin1 gosterir. Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in oldukca
onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorplanacak madde ile nasil
etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin optimizasyonu i¢in gereklidir. Bir
adsorpsiyon en 1yi sekilde izotermlerden anlasilabilir. Ancak izotermlerden adsorpsiyon hizi
hakkinda bilgi edinilemez. Bir adsorplayicinin yiizey alam1 ve gozenekliligini anlama
acisindan adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilir. Adsorban tarafindan tutulan maddenin
miktari, tutulan maddenin konsantrasyonunun (C) ve sicakligin (T) birer fonksiyonudur
(Unlii, 2004; Avci, 2017).

Zaman icerisinde bir¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir.
Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi a¢iklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak
elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal

bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisi R*nin 0,95°ten bityiik oldugu) izoterm gesidi o
g
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adsorpsiyon i¢in en uygun olamdir (Alacabey, 2006; Kayacan, 2007). Bu c¢alismada
Langmuir, Freundlich, Scatchard, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izotermleri adsorpsiyon

mekanizmasinin aydinlatilmasinda kullanilacaktir.

1.4.4.1. Langmuir izotermi

Yiizey kimyas1 alanindaki ¢aligmalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel Kimya Odiilii nii
kazanan Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon i¢in tiiretilmistir. Langmuir, yilizeydeki kimyasal adsorplanmanin tek
molekiillii tabaka halinde oldugu, adsorban yiizeyinin homojen oldugu, ylizeye tutunan
molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmadig1 ve ylizeyde dinamik denge hali oldugu

varsayimlari ile bu izotermi tiiretmistir (Sarikaya, 2008; Orbak, 2009).

Cc Co 1
— = —+4 (1-1)
Qe As Ast

Denklemde; q., birim adsorban kiitlesi basma adsorplanan madde miktarmi, Ce,
adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorbat madde derisimini, Ag, ylizeyde tam bir tek tabaka
olusturmak i¢in adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktarmi, K}, adsorpsiyon

entalpisi ile 1lgili sabiti ifade etmektedir (Altun, 2009).

Esitlik 1.1°deki %’ye karsilik C. dogrusal grafigi cizilirse; bu dogrunun egimi Ai, y
e

s
1
AsKp

eksenini kesim noktasi ise degerlerini verir (Altun, 2009).

1.4.4.2. Freundlich izotermi

Temiz ve homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in adsorpsiyonun ¢ok
tabakali gercgeklestigi varsayimi ile Alman fizikokimyaci1 Herbert Max Finlay Freundlich
(1880-1941) tarafindan Esitlik 1.2’deki bagint1 ortaya konmustur (Babel ve Kurniawan, 2004;
Nameni ve ark., 2008; Sarikaya, 2008).

n = acP (1.2)
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Bu denklemin logaritmasimin alinarak grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun y
eksenini kesim noktasindan ve egiminden sirasiyla a ve b sabitleri bulunabilir. Freundlich
esitliginin ¢ozeltilere uygulanmasi Esitlik 1.3’teki bagnti ile verilir (Atalay, 2007; Parlayici,
2010).

de = Kg.Ce'/" (1.3)

Burada; q., birim adsorban kiitlesi basmna adsorplanan madde miktarmi, C,
adsorplanmadan cozeltide kalan adsorbat madde derisimini, Kg adsorpsiyon kapasitesi ile
ilgili sabittir, n ise heterojenlik faktdrii olarak ifade edilen izoterm sabitidir (Gtibbiik, 2006;
Orbak, 2009).

Cozeltiden adsorpsiyonda kullanilan bu esitlikte derisim yerine basing almarak gaz ya
da buhar fazindan adsorpsiyon islemleri i¢in de bu esitligin kullanimi saglanabilir (Atalay,
2007).

Esitlik 1.3’te her iki tarafin logaritmasinin alinmasi ile bu ifade dogrusallastirilmig

olur. Buna gore Esitlik 1.3°lin dogrusallastirilmis hali Esitlik 1.4’te gosterilmistir.

1
logqe = logKg + Hlog Ce (1.4)

Esitlik 1.4°te logqe’ye karsilik logC. nin grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun
egimi i degerini, dogrunun y eksenini kestigi nokta ise log Ky degerini vermektedir.
Freundlich izoterminde, adsorplanan madde miktar1 basing veya derisimle hizli bir

sekilde artig gosterir. Sonrasinda adsorban ylizeyinin adsorplanan maddenin molekiilleri ile

doymasi nedeniyle bu artig yavaslar. (Orbak, 2009).
1.4.4.3. Scatchard izotermi

Scatchard analizi ile, adsorplanan maddenin karakteristik Ozelliklerinin ve g¢esitli
parametrelerinin incelenmesi agisindan Langmuir ve Freundlich izotermlerine kiyasla daha
giivenilir sonuglar elde edilebilmektedir. Scatchard grafigindeki egrilerin dogrusal olmasi, s6z
konusu adsorpsiyon isleminin Langmuir modeline daha ¢ok uydugunu gosterir. Yani, bir

adsorpsiyon prosesi icin elde edilmis olan Scatchard egrisi, Langmuir ve Freundlich
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modellerinin uygunlugu hakkinda fikir verebilir. Scatchard izoterm denklemi Esitlik 1.5°teki
baginti ile ifade edilir (Edebali, 2010):

q_: = QsKs — qeKs (1.5)

Burada; q., birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini, C,,
adsorplanmadan ¢o6zeltide kalan adsorbat madde derisimini, Qg maksimum adsorpsiyon

kapasitesini, Kg ise baglanma sabitini ifade etmektedir (Edebali, 2010).

e

Esitlik 1.5 kullanilarak c¢izilen c

ye karsilik q, grafiginde dogrunun egimi Kjg

degerini, y eksenini kestigi nokta ise QK degerini verecektir(Altun, 2009).
1.4.4.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izotermi, Dubinin ve Radushkevich tarafindan 6nerilmis bir modeldir. Langmuir
ve Freundlich izoterm analizleri, adsorbsiyon siirecinin fiziksel veya kimyasal 6zelligi ile
ilgili bilgi vermemektedir; buna karsin D-R analizindeki adsorpsiyon enerjisi verisi bu
gbzlemin kolaylikla yapilabilmesine imkan saglamaktadir. Ayrica ayni tiir gozenekli adsorban
yapisini referans almalar1 bakimindan D-R izoterm analizi ile Langmuir analizi benzerlik
gostermektedir. D-R izotermi Esitlik 1.6 ile ifade edilmektedir (Babbs ve Griffin, 1989;
Yavuz, 2017).

Ing. = InX,, — Ke? (1.6)
1

s=RT1n(1 +—) (1.7)
Ce

Burada: €, polanyi potansiyelini; qe, birim adsorban kiitlesi basma adsorplanan madde
miktarini; X,,,, adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini; C,, adsorplanmadan ¢6zeltide
kalan adsorbat madde derisimini; K, D-R izotermi adsorpsiyon enerjisi sabitini; R, evrensel
gaz sabitini (8,314 J/mol K); T, sicaklig1; E, adsorpsiyon enerjisini ifade etmektedir.

Esitlik 1.6 kullamilarak ¢izilen In q’ye karsilik €2 grafigindeki dogrunun egiminden K
degeri, y eksenini kestigi noktadan da In X,, degeri bulunabilir. D-R izotermi ile bulunan K

degeri kullanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) degeri, Esitlik 1.8’den hesaplanabilir.
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Hesaplanan ortalama adorpsiyon enerjisi (E) degeri; adsorpsiyon isleminin fiziksel
veya kimyasal olmas: ile ilgili fikir verir. Hesaplanan E degerinin; 16 kJ/mol’den biiyiik
olmas1 adsorpsiyon prosesi tizerinde partikiil diflizyonunun, 8-16 kJ/mol araliginda yer almasi
kompleks olusumu ve iyon degisiminin, 8 kJ/mol’den diisilk olmasi1 durumunda ise fiziksel
sorpsiyonun 6nemli rol oynadigi anlasilmaktadir (Altun, 2009; E1 Nemr, 2009; Jain ve ark.,
2009).

1.4.4.5. TemKin izotermi

Temkin izoterm modeli; adsorbanin kaplanmasi ile adsorpsiyon isisinin logaritmik
degil lineer olarak azaldigini1 varsayar. Bu varsayima gore, adsorban katmanlarinda bulunan
tiim molekiillerin adsorpsiyon 1s1s1, adsorban/adsorbat etkilesimlerinden dolayi, lineer olarak
azalmaktadir (Wang ve Qin, 2005; Vijayaraghavan ve ark., 2006). Temkin izoterm denklemi
Esitlik 1.9°da, bu denklemin dogrusallastirilmis hali ise Esitlik 1.10°da gosterilmistir (EI
Nemr, 2009).

RT
de = ?ln(ATCe) (1.9)

Je = BTlnAT‘l'BTlnCe (110)

Bu esitliklerde; C. adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorbat madde derisimini
(mmol/L), g, birim adsorban kiitlesi basma adsorplanan madde miktarmi (mg/g), Bt =
(RT)/b, b adsorpsiyon 1sis1 ile alakali Temkin sabitini (J/mol), Ay Temkin izoterm sabitini
(L/g), R evrensel gaz sabitini (8,314 J/mol K) ve T sicaklig1 (K) ifade eder.

Esitlik 1.10’a gore In C, degerlerine karsilik q. degerleri grafige gecirilirse elde edilen
dogrunun egiminden By = (RT)/b degeri ve y eksenini kesim noktasindan da Bt In A} degeri

elde edilir.
1.4.5. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorpsiyon prosesinin verimliliginin belirlenmesi ic¢in
olduk¢a oOnemli bir veridir ve adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olmak
adsorpsiyon prosesinin hizi ve verimliligi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Adsorpsiyon kinetigi

calismasi, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi verir ve ¢dziinen maddenin tutunma
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oranini ortaya koyar. Sulu ortamlardan ¢esitli adsorbanlarla agir metal ve organik kirliliklerin
gideriminde; yalanci birinci mertebeden kinetik model (Lagergren kinetik modeli) ve yalanci
ikinci mertebeden kinetik model yaygimn olarak kullanilan kinetik modelleridir (Hamadi ve
ark., 2001; Aydin ve Baysal, 2006; Kar, 2010).

Adsorpsiyon igleminin hangi kinetik modele uygun oldugu, kinetik model ifadelerinin
dogrusallastirilarak ~ grafikleri ¢izdirildiginde korelasyon katsayr degerlerinin  (R?)
biiytikligline gore belirlenir. Ayrica kinetik model denklemlerinden hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi (q) degerlerinin deneysel olarak bulunan adsorpsiyon kapasitesi (q.) degerlerine
yakinligi, kinetik modelin adsorpsiyon kinetik mekanizmasmi aciklamadaki uygunlugunun

Olciistidiir.

1.4.5.1. Yalanc1 birinci mertebeden kinetik model (Lagergren kinetik modeli)

Lagergren (1898) tarafindan Onerilmis olan birinci mertebeden kinetik modelinin

ifadesi esitlik 1.11°de goriilmektedir.

dq

Tt = Kaa(a—ao) (L.1T)
Burada; q, denge aninda birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarini;

qt, herhangi bir t aninda birim adsorban kiitlesi basma adsorplanan madde miktarini ve k,q,

hiz sabitini ifade etmektedir. 1.11 esitligi t=0’dan t=t’ye, q; = 0’dan q; = q;’ye sinir sartlar1

icin integre edilirse hiz kanunu, Esitlik 1.12°de verildigi gibi lineer bir denklem haline gelir.

Kaa ) (1.12)

log(q — q¢) = logq — (2 303

Esitlik 1.12°ye gore zamana karsilik log(q — q.) degerleri grafige gegirilirse elde
edilen dogrusal grafigin; egimi (—k,q/2,303) degerini, y eksenini kesim noktasi ise logq
degerini verir.

1.4.5.2. Yalanci ikinci mertebeden Kinetik model

Adsorpsiyon kinetiginin tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir diger kinetik

modeldir ve Esitlik 1.13’te gosterilmistir.
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dq
i ko(q — qo)? (1.13)
Burada smir kosullar1 t = 0°dan t = t’ye ve q; = 0°dan q; = q,’ye alinarak integre

edilirse Esitlik 1.14 elde edilir. Bu bagint1 lineer sekilde Denklem 1.15°teki gibi yazilabilir.

LI S (1.14)
@-q) q ° '
‘ —1+(1)t (1.15)
g h \q '
h = k,q? (1.16)

Bu esitlikte h, sorpsiyon baslangic hizin1 ifade eder. Esitlik 1.15’e¢ gore zamana
karsilik t/q, degerleri grafige gecirilirse elde edilen dogrusal grafigin; egimi 1/q degerini, y

eksenini kesim noktasi ise 1/h degerini verir.

1.4.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamik olarak incelenmesi i¢in, adsorpsiyon sirasindaki entalpi
degisimi, entropi degisimi, Gibbs serbest enerjisi degisimi ve termodinamik denge sabiti
belirlenir (Giines, 2016).

Reaksiyonun istemliligi adsorpsiyon islemi gerceklesirken Gibbs serbest enerjisi’nin
(G) azalmasi veya artmasma gore tayin edilir. Gibbs serbest enerjisinin adsorpsiyon islemi
srasinda  azalmasi1 (AG’nin negatif olmasi) adsorpsiyonun istemli oldugunu, yani
kendiliginden gerceklestigini belirtir (Liang ve ark., 2010; Giines, 2016).

Entropi degisimi adsorbanin c¢ekiciligini ve adsorban ile adsorbat arasindaki ara
yiizeydeki diizensizligi hakkinda bilgi verir (Kar, 2010).

Entalpi degisiminin pozitif olmas1 adsorpsiyonun 1s1 alan (endotermik) olduguna,
negatif olmasi 1s1 salan (ekzotermik) olduguna isaret eder. Ayrica sicaklik artis1 ile
adsorpsiyonun artmasi sistemin 1s1 alan oldugunun, azalmasi ise sistemin 1s1 salan oldugunun
bir diger gostergesidir (Li ve ark., 2005).

Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri ise su sekilde hesaplanabilir:
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_ Yadsorban (mmOD

Kn = 1.17

P Ce (mmol) (117
AG = —RTInKj (1.18)
AH = AG + TAS (1.19)

Burada; Kp termodinamik denge sabitini, q,4sorban @dsorplanan madde miktarini, Ce
adsorpsiyon sonunda ¢6zeltide kalan madde miktarmi, AG serbest enerji degisimini (J/mol), R
ideal gaz sabitini (8,314 J/mol.K), T sicakligi, AH entalpi degisimini (J/mol), AS ise entropi
degisimini (J/mol.K) ifade eder.

Esitlik 1.18°deki AG ifadesi Esitlik 1.19’da yerine yazilarak diizenlenirse Esitlik
1.20°deki ifade elde edilir.

0,434 0,434
R RT

logKp = AH (1.20)

Esitlik 1.20’ye gore eger log Ky ’ye karsilik 1/T grafigi cizilirse elde edilen dogrusal

.. .. .—0434xAH _ _ . . _ _ o . 0,434%xAS | _ . .
grafigin egimi Y . 4 degerini, dogrunun y eksenini kesim noktasi ise A u degerini

verir. Bu sekilde adsorpsiyonun entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri hesaplanabilir.
1.5. Visne Cekirdegi

Vigne cekirdegi; visne meyvesinde bulunan, ekonomik degeri olmayan ve bol
miktarda bulunan bir tarimsal atiktir. Tiirkiye’de 2017 yilinda toplam visne iiretimi 181.874
ton’dur (TUIK, 2017). Agrrhginin %14,6’sm1 cekirdeginin olusturdugu visne meyvesi,
cogunlukla konservelenmis, dondurulmus ya da visne suyu olarak islenerek kullanilmaktadir.
Bu diriinlerin iiretimi sirasinda ise yliksek miktarlarda atik olarak visne cekirdegi ortaya
cikmaktadir (Yilmaz ve Gokmen, 2013). Ekonomik degeri olmayan visne cekirdeginin;
kimyasal hammadde, biyokiitle kaynagi veya adsorban vb. olarak kullanilabilirligi, bu

atiklarin da katma degere doniismesini saglayacaktir.
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Sekil 1.2. Visne ¢ekirdegi fotografi

1.6. Pirolitik Car

Pirolitik ¢ar, biyolojik kokenli maddelerin fiziksel olarak aktivasyonu ile tiretilir. Aktif
karbon iiretiminde kullanilan kimyasal aktivasyonun aksine fiziksel aktivasyonda hammadde,
herhangi bir kimyasal katki maddesi ile muamele edilmez. Yalnizca karbonizasyon ve kismi
gazlastirma islemlerine tabi tutulur. Bu iglemlerle 400 ila 1000°C’lik sicakliklara ulasilir. Bu
proses sonucunda hammaddenin; igerisindeki ugucu madde igerigi uzaklastirilmis, karbon
orani, yiizey alan1 ve gozenekliligi arttirilmis olur. Bu sayede aktiflestirilmis olan madde, su

ya da hava ile sogutulur (Kar, 2010; Sezer, 2010).

Sekil 1.3. Pirolitik ¢ar
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1.7. Kitosan

Kitosan dogal bir biyopolimer olan kitinin deasetile edilmesi ile elde edilen bir
kopolimerdir. Kitin ise seliilozdan sonra dogada en fazla bulunan biyopolimerdir (Yang ve

ark., 2012; Kutlu, 2015). Kitinin ve kitosanin yapilar1 Sekil 1.4’te gosterilmistir.

O_<CH3 Kitin CH;s
) ,Owo%owo%o\
o 0 HO NH 0o 0 HO NH
0= 0=
CH, CH,

deasetilasyon

¥
HO NH, HO HO NH, HO
0 0
/O\N\O%O \NO%O\
- O ES
o HO NH, o 0 HO NH,
Kitosan

Sekil 1.4. Kitinin ve kitosanin yapilar

Yenge¢ ve karides gibi kabuklu deniz canlilarmin kabuklarinda %20 ila %30
oranlarinda bulunan kitinin yapisindaki azot orani, kitine metal tutma Ozelligi
kazandirmaktadir (Kutlu, 2015).

Kitin yapisindan asetil gruplarinin, deasetilasyon islemi ile ayrilmasiyla olusan
kitosan, yapisinda reaktif amino gruplarini igerir. Diisiik pH’larda kitosanin yapisinda bulunan
serbest amin gruplar1 kolayca protonlanir. Boylece protonlanan amin gruplar1 anyonik boyalar
ve metal anyonlar1 ile elektrostatik etkilesime neden olur. Bu nedenle kitosan, atik sulardan
anyonik boyalar ile metal anyonlarin adsorpsiyonunda yliksek performans gostermektedir
(Sahin, 2007; Kutlu, 2015).

Kitini ¢6zmek i¢cin dimetilasetamid ve lityum kloriir gibi toksik 6zellige sahip olan
coziiciiler kullanilirken kitosan, seyreltik asetik asit ile rahatlikla ¢oziilebilir. Ayrica kitosanin
pek ¢ok kimyasal tepkime i¢in aktif kisim olan serbest amin gruplarini icermesi kitosanin
kitine gore avantajlarindandir (Sahin, 2007; Kutlu, 2015).

Kitosanin toksik olmamasi, biyouyumlu ve biyobozunur olmasi, ¢6zmek icin zararl

anyonik ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmamasi, yenilenebilir ve bol miktarda olmasi, katyonik bir
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polimer olmasindan dolay1 negatif yiiklii yiizeyler ile kolaylikla etkilesmesi gibi 6zellikleri
sebebiyle kitosan pek ¢ok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir (Fernandes ve ark.,
2008; Kutlu, 2015).

Ancak; kitosanin kullanim alani, bu olumlu 6zelliklerinin yaninda mekanik
dayanikliligmin zayif olmasi sebebiyle sinirlanmaktadir. Kitosanin bazi modifikasyonlar ile
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesi ve bu sayede kullanim alanlarmin arttirilip
performansinin iyilestirilmesi amaglanir. Bu amagla; organik ve inorganik katki maddelerinin
eklenerek kompozit olusturulmasi etkili bir yontemdir (Kutlu, 2015).

Kompozit olusturmak i¢in killer, grafen ve karbon nanotiip gibi karbon icerikli
maddeler veya metal nanopargaciklar: kullanilan katki maddelerine 6rnektir (Kutlu, 2015).

Kitosan matrisli kompozitler; biyosensorler ve elektrokimyasal sensorler, adsorpsyion
uygulamalari, enzimatik uygulamalar, polimerler ve kaplama gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir.

Glutaraldehit, kitosanin ¢apraz baglanmasi i¢in kullanilir. Kitosanda bulunan amin
grubu ile glutaraldehitteki aldehit grubu arasindaki Schiff baz tepkimesi sonucu capraz

baglanma meydana gelir (Kutlu, 2015). Capraz baglanma tepkimesi Sekil 1.5te

gosterilmistir.
Kitosan
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Sekil 1.5. Kitosanin glutaraldehit ile ¢apraz baglanmasi
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Adsorpsiyon uygulamalarinda tarimsal atiklar gibi dogal malzemelerin, ham haliyle
veya modifiye edilerek kullanimi 6nemli bir yontemdir. Ancak bu malzemelerin diisiik
maliyet avantajina karsilik adsorpsiyon 6zellikleri her uygulama icin yeterli olmamaktadir. Bu
sebeple, bu malzemeler kitosan matrisli kompozitlerde katki maddesi olarak kullanilarak
kompozitin dayanim arttirilirken ayni zamanda da yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
adsorbanlar elde edilebilir. Ayrica; 6zellikle boncuk yapili kompozit adsorbanlar kolon
calismalarinda kullanildiginda tikanma gibi problemlerle daha az karsilasildigindan

endiistriyel uygulamalar i¢in genel olarak daha elverislidirler.

1.8. Fe;O3 Nanopartikiilleri

Son zamanlarda manyetik materyallerin adsorban olarak kullanimi {izerine ilgi
artmaktadir. Manyetik parcaciklarin boyar maddeler ve agir metallerin adsorpsiyonunda
gosterdigi yiiksek performans bu ilginin sebebidir. Manyetik adsorbanlarin, harici bir
manyetik alan sayesinde kolaylikla geri kazanilabilmesi de bu materyallerin
avantajlarindandir. Bu amagla kullanilan manyetik materyaller arasinda Fe,Os; ve Fe;Oq4
nanopartikiilleri 6ne ¢ikmaktadir (Rocher ve ark., 2010; Jiang ve ark., 2013).

Atik su aritiminda adsorban olarak kullaniminda Fe,Os nanopartikiilleri, ucuz olmasi
ve toksik olmamasi sebebiyle oldukga caziptir (Liu ve ark., 2011). Fe,O3; nanopartikiilleri bir
cok agir metalin ve boyar maddenin adsorpsiyonunda yiiksek performans gostermektedir. Tek
basma adsorban olarak kullanilabildigi gibi kitosan, kil, aljinat, pirolitik car, aktif karbon vb.
materyaller ile nanokompozit veya nanokompozit boncuk haline getirilerek de adsorban
olarak kullanilmaktadir (Ngomsik ve ark., 2009; Tran ve ark., 2010; Liu ve ark., 2011; Cho ve
ark., 2012; Jiang ve ark., 2013; Ravi ve Jabasingh, 2018).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Nitayaphat ve Jintakosol (2015) giimiig(I) iyonunun etkili bir sekilde giderimi i¢in
disik maliyetli bir adsorban olarak kitosan/bambu ¢ar1 kompozit boncuklarimi elde
etmiglerdir. En yiiksek adsorpsiyon veriminin agirlikga %350 kitosan igeren kompozit
boncuklar ile elde edildigi belirtilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda denge
temas siirest 180 dk, optimum pH ve adsorban miktar1 ise sirasiyla 6 ve 0,4 g/L olarak
bulunmustur. Bu sartlar altinda %100 Ag" giderimi saglanmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 52,91 mg/g olarak belirlenmistir.

Pap ve ark. (2016) Pb>", Cd*" ve Ni*" giderimi icin visne ve kiraz ¢ekirdeklerinden
hazirlanmis olan ¢evre dostu aktif karbonun adsorpsiyon potansiyelinin degerlendirilmesi
iizerine calismiglardir. Aktif karbonun karakterizasyonu; elementel analiz, FTIR, SEM, EDX,
ve BET yontemleri ile gerceklestirilmistir. BET yiizey alam1 657,1 mz/g’a karsilik
gelmektedir. Kesikli adsorpsiyon denemeleri sonucunda optimum sartlar belirlenmis olup bu
sartlar altinda adsorpsiyon yiizdeleri Pb*" icin %94,48, Cd*" icin %90,61 ve Ni*" i¢in %43,99
olarak bulunmustur.

Dertli ve ark. (2004) visne ¢ekirdeginden c¢ar elde etmis ve bu cari nitrik asitle
muamele ederek aktif karbon sentezlemislerdir. Calismada aktif karbon sentez sartlarinin
Cr(VI]) giderimine olan etkilerini arastirmiglardir. Visne ¢ekirdeginin karbonizasyondan sonra
nitrik asitle muamele edilmesinin adsorpsiyonu arttirmasinin yani sira, muamele siiresinin de
12 saate kadar uzatilmasimin adsorpsiyon performansini olumlu yonde etkiledigi belirtilmistir.

Nomanbhay ve Palanisamy (2005) kitosan kapli yag palmiyesi kabugu car1 ile agir
metallerin giderimi lizerinde c¢alismislardir. Adsorbanin hazirlanmasi asamasinda kitosan
kaplamas1 yapilmadan once, yag palmiyesi kabugu siilfiirik asit kullanilarak oksitlenmistir.
Elde edilen adsorban ile belirlenen optimum sartlarda yapilan adsorpsiyon deneyleri
sonucunda %92 oraninda krom giderimi yiizdesi elde edilmistir.

Babel ve Kurniawan (2004) oksitleme ajan1 modifiyeli ve/veya kitosan kapli Hindistan
cevizi kabugu car1 ve ticari aktif karbon adsorbanlar1 i¢cin Cr(VI) giderimi performanslarini
arastrmiglardir. Oksitleme ajani olarak nitrik asit ve siilfiirik asit kullanilmistir. Adsorpsiyon
denemeleri sonucunda nitrik asit modifiyesi ile adsorpsiyon verimi en yiiksek deger elde
edilmistir. Bundan sonra kitosan kapl ve stilfiirik asit modifiyeli adsorbanlar ve sonrasinda da
sadece siilfiirik asit modifiyeli adsorbanlar en yiiksek verim degerlerini vermislerdir.

Sargin ve ark. (2015) biyobozunur polen ile kitosan1 asetik asit ¢ozeltisinde

karistirarak metanol ve NaOH igeren ¢ozeltiye damlatmak suretiyle kompozit boncuklarini
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olusturmuslar ve bu kompozit boncuklarin Cd(I1I), Cr(Ill), Cu(Il) ve Zn(Il) metal iyonlarinin
gideriminde verimli bir sekilde kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Huang ve ark. (2009) capraz bagli manyetik kitosan boncuklar1 ile Cr(VI)’nin
adsorpsiyonu denemelerinde ¢6zelti pH’nin 4, adsorpsiyon siiresinin 60 dk oldugu durumun
adsorpsiyon icin optimum sartlar oldugunu belirlemislerdir. Adsorbana manyetik 6zellik
kazandirmak i¢in Fey(SO4)s ve Fe(NOs3)s kullanilmistir. Calismaya gore adsorpsiyon isleminin
Langmuir modeline ve yalanci 1. mertebeden kinetik modeline uygun oldugu belirlenmistir.
Optimum sartlarda Cr(VI)’nin giderimi 69,4 mg/g olarak bulunmustur.

Thanh ve ark. (2011) y-Fe;O; ve o-MnO; nanomalzemelerini igeren perlit ile
olusturulmus nanokompozit adsorbanlarin As(V) giderimi performansmi arastirmislardir.
Elde edilen kompozit adsorbanlar TEM, SEM ve BET-N, yontemleri ile karakterize
edilmistir. BET ylizey alanlar1 saf perlitle kiyaslandigi zaman y-Fe,Os igerikli nanokompozit
icin 4 kat, a-MnO, iceren nanokompozit i¢in ise 7,1 kat artmistir. Her iki kompozit icin de
As(V) adsorpsiyonu i¢in en uygun izoterm Langmuir izotermi olarak bulunmus ve
adsorpsiyon kapasiteleri y-Fe,O; icerikli nanokompozit icin 4,64 mg/g, a-MnO, igeren
nanokompozit i¢in ise 7,09 mg/g olarak bulunmustur. Yalniz perlitin adsorpsiyon kapasitesi
ise 0,0025 mg/g’dir.

Karaer ve Kaya (2016) metilen mavisi ve reaktif mavi4 adsorpsiyonu i¢in manyetik
ozellik kazandirilmis kitosan/car kompozit adsorbanlarinin denemesini, bu adsorbanlarin
karakterizasyonunu, adsorpsiyon isleminin kinetik ve termodinamik hesaplamalarmi ortaya
koymuslardir. Kompozit adsorbanin hazirlanmasi i¢in kitosan, Fe(Il) (FeCls), Fe(I1I) (FeSOs)
ve car1 asetik asit igerisinde karistirarak NaOH c¢ozeltisine damlatmislar ve kompozit
boncuklar1 olusturmuslardir. Optimum sartlarin belirlendigi kesikli adsorpsiyon deneyleri
sonucunda, bu sartlar altinda metilen mavisi i¢in 318 K’de 500 mg/g ve reaktif mavi4 i¢in 298
K’de 250 mg/g olarak maksimum adsorpsiyon kapasitesini bulmuslardir.

Edebali (2016) ise yaptig1 calismada y-Fe,Os ve o-MnO, ile perlit nanokompozit
adsorbanlarmnin Cr(VI) giderimi performansini arastirmistir. Nanokompozit adsorbanlar SEM
ve FT-IR yontemleri ile karakterize edilmistir. Calisma sonucunda Cr(VI) giderimi ig¢in
perlitin oldukg¢a diisiik olan adsorpsiyon kapasitesine karsilik y-Fe,O; ve o-MnO, ile
olusturulan yapilarda adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 8,64 ve 7,6 mg/g olarak belirlenmistir.
Sonug olarak Cr(VI) giderimi i¢cin makroskopik partikiil ilaveleri uygun sonuglar vermektedir.

Kolodynska ve ark. (2017) demir modifiyeli biyocar nanokompozitlerinin agir metal
adsorpsiyonu performansini arastirmislardir. Demir modifiyesi ile adsorbana manyetik 6zellik

kazandirilmigtir. Nanokompozitin elde edilmesi icin sifir degerlikli demir kullanilmistir.
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Sentezlenen nanokompozit ile Cd(I1I), Co(II), Zn(Il), ve Pb(II) metal iyonlarmin adsorpsiyon
ozellikleri ve optimum sartlar1 arastirilmistir. Nanokompozitler FTIR, SEM, XRD, XPS ve
TGA yontemleri ile karakterize edilmistir.

Ben Tahar ve ark. (2018) Cr(VI) gideriminde manyetit tiirevi nanopartikiillerin sentezi
ve Cr(VI) adsorpsiyonunda uygulanmasi iizerine ¢alismislardir. Nanopartikiiller FeCl,.H,O
kullanilarak sentezlenmistir. Adsorbanin manyetik 6zelligi sayesinde Cr(VI) i¢in optimum
sartlarda %100’k bir adsorpsiyon yiizdesi elde edilmistir.

Ravi ve Jabasingh (2018) yaptiklar1 calismada %90 deasetile edilmis kitosan ile kapl
manyetik adsorban (Fe;O4-Kitosan) Cr(VI) giderimi performansini ve optimum adsorpsiyon
parametrelerini arastirmislardir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda optimum sartlar; 149,53 mg/L
baslangi¢ derigsimi, 5,32 pH, 80 dakika temas siiresi, 303 K sicaklik olarak belirlenmistir. Bu
sartlar altinda Cr(VI) giderimi yiizdesi %96,3 olarak bulunmustur.

L ve ark. (2011) a-Fe,Os; emdirilmis kitosan boncuklar1 sentezleyerek sulu
cozeltilerden As(IIl) adsorpsiyonunda kullanimi i¢in optimum sartlar1 belirlemis ve
adsorbanin karakterizasyonlarin1 yapmislar. Calismada optimum sartlar altinda elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 6,18 mg/g ve Langmuir esitliginden hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 9,355 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun kinetigi ikinci
mertebeden kinetik model ile uyumlu olarak bulunmustur. Calismaya gore kitosan, metal
adsorpsiyonunda genis kullanim alanma sahip olmasina ragmen As(I1I) giderimi i¢in diisiik
sorpsiyon kapasitesi gostermektedir. Buna karsin a-Fe,O; ise hem As(III) hem de As(V) icin
oldukga etkili bir adsorbandir. Sonug olarak a-Fe,Os emdirilmis kitosan boncuklar1 ile As(III)
iyonlar1 basarili bir sekilde tutulmustur.

Tran ve ark. (2010) Kitosan/manyetit (Fe;O4) nanokompozit kompozit boncuklarini,
sulu cozeltilerden Pb(II) ve Ni(Il) iyonlarmin uzaklastirilmasinda kullanilmak {izere
hazirlamiglar. Calismada, elde edilen nanokompozitlerin manyetik yapilar1 sayesinde,
manyetik alan uygulanarak kolaylikla sudan uzaklastirilabilecegi belirtilmistir.

Chen ve Wang (2012) niikleer radyoaktif atiklarda bulunan ve ana fizyon iiriinlerinden
biri olan radyoniiklid Sr** iyonlarmin sulu c¢ozeltilerden giderimi i¢in manyetik kitosan
boncuklarini1 sentezlemis ve adsorpsiyon 6zelliklerini arastirmislardir. Calismada manyetik
kitosanin hazirlanmasinda Fe(II) ve Fe(IIl) kullanilmastir.

Gupta ve ark. (2012) sifir degerlikli demir ve kitosan mikrokiirelerinin toplam
inorganik arsenik gideriminde kullanimmi arastirmiglar. Calismada; demir ile inorganik
arsenik tiirleri arasinda birlesme egilimi oldugunun bilindigi ve bu ylizden arsenik

gideriminde demir yiiklii recine, kum ve aktif karbonun kullanildig1 belirtilmistir. Caligma
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sonucunda sentezlenen adsorbanin arsenik gideriminde yiiksek potansiyelinin oldugu
belirtilmistir.

Jiang ve ark. (2013) sudan Cr(VI) giderimi i¢in y-Fe,Os nanopartikiilleri ile kitosan
boncuklarin1 hazirlamiglar. Manyetik 6zelligi sayesinde sudan kolaylikla ayrilabilen bu
boncuklar ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in optimum kosullarin belirlendigi ¢aligma sonucunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 106,5 mg/g olarak bulunmustur.

Janik ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada Cr(VI) gideriminde adsorban olarak
bir, iki veya ii¢ azot molekiilii igeren amino silanlarla modifiye edilmis grafen oksit denenerek
adsorpsiyon yiizdeleri ve kapasiteleri arastirilmistir. Caligmalar sonucunda grafen oksit bazli
adsorbanlarin Cr(IIT) varhginda ve pH’m 3,5 oldugu durumda Cr(VI) i¢in yliksek derecede
secici oldugu goriilmiistiir. En 1yi sonucu veren adsorban i¢in Cr(VI) adsorpsiyon yiizdesinin
%99,7+2,2 ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 13,3 mg/g oldugu belirlenmistir.

Zhou ve ark. (2009) Hg(I1), Cu(Il) ve Ni(II) adsorpsiyonunda tiyoiire modifiyeli
manyetik kitosan boncuklarmin performansini arastirmis ve denge karakterizasyonlar ile
adsorpsiyonun kinetik ¢alismasini ortaya koymustur. Adsorbana manyetik Ozellik
kazandirmak i¢cin Fe;O4 sentezlenerek kullanilmistir. Kullanilan adsorbanin metal iyonlarinin
adsorplanmasinda oldukga 1yi performans gosterdigi raporlanmistir.

Padmavathy ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢calismada kitosan/halloysit kili nanokompozit
filmlerinin atik sudan Cr(VI) adsorpsiyonu performansimni arastrmiglardir. Elde edilen
sonuglar nanokompozitlerin performansinin, ayni sartlarda saf kitosanin adsorpsiyon
performansindan daha i1yi oldugunu gostermistir. Adsorpsiyonun optimum pH degeri 3,0
olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon isleminde optimum adsorban dozu 1,7 g/L, optimum
adsorpsiyon siiresi ise 70 dakika olarak belirlenmistir. Bu sartlarda yapilan adsorpsiyon ile
%92’1ik bir verim ve 37,5 mg/g’lik bir adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.

Deng ve ark. (2018) komiirlii giic santrallerinde iiretilen komiir ucucu kiiliiniin
mikrodalga destekli alkali modifiyesi ile birlikte Cr(VI) adsorpsiyonu performansini ve
optimum adsorpsiyon sartlarini arastirmistir. Sonuclara gére modifiye edilmis ugucu komiir
kiiliintin Cr(VI) adsorpsiyonu Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri ile uyum
icerisindedir. Calisma sonucunda modifiye edilmis kiiliin adsorpsiyon kapasitesinin asidik
sartlarda olduke¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Dinari ve Haghighi (2018) Cr(VI) giderimi i¢in aromatik poliamid ile ylizey
modifiyeli ZnO  nanopartikiillerinden ultrason  destekli nanokompozit sentezini
gerceklestirmislerdir. ZnO ylizey modifiyesi i¢in s-triazin silan baglama ajani kullanilmistir.

Farkli oranlarda poliamit ve ZnO igeren nanokompozitler FT-IR, XRD, FE-SEM, TEM ve
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TGA yontemleri ile karakterize edilmistir. Buna gore saf poliamit ile %72’lik bir adsorpsiyon
yiizdesi elde edilmesine karsilik %15°lik modifiye edilmis ZnO ilavesi ile adsorpsiyon
yiizdesi %91 olarak elde edilmistir.

Cankaya ve Sokmen (2016) kitosan biyopolimeri ile organokil haline doniistiiriilen
sodyum montmorillonit (Na"MMT) tipi killerden biyonanokompozit hazirlama tekniklerini
incelemiglerdir. Yapilan arastirma sonucunda biyopolimer-kil nanokompozitlerinin atik
sularin temizlenmesi, biyomedikal ve yiyecek paketleme vb. alanlarinda kullanim alani
bulabilecegi belirtilmistir.

Sharma ve ark. (2017) kitosan ve poli(aljinik asit) nanohidrojelinin {retimi,
karakterizasyonu ve Cr(VI) iyonunun sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunu arastirmislardir.
Sentezlenen hidrojel FT-IR, SEM ve TEM yontemleri ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri ile optimum sartlar belirlenmistir. Optimum sartlar altinda hidrojellerin adsorpsiyon
yiizdesi %92 olarak bulunmustur.

Nithya ve ark. (2016) glutaraldehit ile ¢apraz bagh kitosan-g-poli(biitil akrilat)/silika
jel nanokompozitinin Cr(VI) gideriminde kullanimini arastirmiglardir. Nanokompozit sol-gel
metodu ile elde edilmistir. Nanokompozit adsorban FTIR, XRD, DLS, SEM, BET izotermi
yontemleri ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda optimum sartlar

belirlenmis ve bu sartlar altinda %98’lik Cr(VI) giderimi yiizdesi elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Adsorban ve Kimyasal Maddeler

Yapilan laboratuvar ¢alismalarinda visne c¢ekirdeginin kirilip i¢cindeki yagh cekirdek
ayrildiktan sonra kalan kabugunun azot gazi atmosferinde 500°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hiz1
ve 30 dakika alikonma siiresi sartlarinda piroliz isleminden gegirilmesi ile elde edilen pirolitik
car; ham hali ile ve baz1 kompozit boncuklar1 olusturularak adsorban olarak kullanilmistir.

Piroliz diizenegi ve pirolitik car elde edilme semas1 Sekil 3.1 ve 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2.Visne ¢ekirdegi kabugundan pirolitik ¢ar1 elde edilme semasi

Boncuk adsorbanlar, pirolitik c¢arm sadece kitosanla ve kitosan-Fe,O3
nanopartikiillerinin karisimi ile kompozitlerinin olusturulmasi yoluyla elde edilmistir. Pirolitik

car1 ogiitiilerek pargacik boyutu 125 pm altina indirilmis ve bu sekilde kullanilmistir.
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Calismada kullanilan kimyasal maddelerden: Fe,O; nanopartikiilleri Inframat
(Amerika Birlesik Devletleri); kitosan ve glutaraldehit Sigma Aldrich (Amerika Birlesik
Devletleri); potasyum dikromat, etanol, hidroklorik asit, asetik asit ve sodyum hidroksit

Merck (Almanya) firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

e Hassas terazi (Sartorius CP224S)
e pH metre (GLP 22)
e (alkalayici (GFL 3033)
e (Coklu Manyetik karistirict (IKA RO 15)
e UV/VIS spektrometre (UV-1700, Shimadzu)
e OQgiitiicii (Retsch RM 100)
e Elek seti (Retsch AS 200)
e |R Spektrometre (Nicolet 380)
e Taramali elektron mikroskobu (SEM) (Hitachi— SU 1510)
e FElementel analiz cihazi (LECO, CHNS-932)
e BET yiizey alani tayin cihazi (Quantachrome — Quadrasorb Evo 4)
Elementel analiz Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
yaptirilmustir. FTIR analizleri Konya Teknik Universitesi Miihendislik ve Doga Bilimleri
Fakiiltesi’nde, SEM ve BET analizleri ise Necmettin Erbakan Universitesi Bilim ve Teknoloji

Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde yaptirilmistir.

3.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallarin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda 260 mg/L’lik Cr®" stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Stok ¢ozeltinin
hazirlanmasi i¢in 0,7355 g K,Cr,0O7 ultra saf suda ¢ozdiiriiliip 1 L’ye tamamlanmistir. Daha
sonra elde edilen bu stok ¢ozelti farkli oranlarda seyreltilerek 10, 25, 55, 75, 100, 125, 150,
175, 200 mg/L’lik ¢bzeltiler elde edilmistir. pH ayarlamalarinda 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
cozeltisi kullanilmistir.

Vigne c¢ekirdegi kabugundan elde edilmis olan pirolitik car (VCKC) o6giitliciide

ogiitillerek parcacik boyutu kiigiiltiilmiis, yiizey alami arttirilmistir. Daha sonra 6giitiilen
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pirolitik car 125 um ¢apindaki elekle elenerek elek altina gegen ve parcacik cap1 125 pm’den

diisiik olan kisim ¢aligmalarda kullanilmistir.

3.4. Visne Cekirdegi Kabugu Pirolitik Carn-Kitosan Kompozit Boncuklarinin (K-
VCKC) Hazirlanmasi

Pirolitik ¢ar-kitosan kompozit boncuklarmin hazirlanmasinda Sargm ve ark. (2015)
yaptiklar1 calismada kullandiklar1 yontem temel alinmistir. Boncuklarin hazirlanma asamalari

Sekil 3.3’te sema halinde gosterilmistir.

-

Kitosan + asetik v
asit gozeltisi Pirolitik gar

L Yikama
—_—

NaOH gozeltisi

—

Yikama
Kurutma

Y

Glutaraldehit-Etanol
gozeltisi (70°C)

Sekil 3.3. K-VCKC boncuklarin hazirlanma asamalar1
Bu dogrultuda; 3 g kitosan 150 mL %3’liikk asetik asit ¢cozeltisine eklenerek 24 saat

karistirildi. Bu karisima 1,5 g pirolitik car ilave edilerek 2 saat daha karistirildi. Elde edilen
siv1 karistm 30 g NaOH’in 250 mL suda ¢ozdiiriilmesiyle elde edilen ¢ozeltiye damlatilarak
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boncuk olusumu saglandi. Boncuklar, sertlesmeleri i¢in bir gece ¢ozelti igerisinde bekletildi

ve sonra ¢0zeltiden ayrilarak pH’s1 7 olana kadar yikanda.

3.4.1. Boncuklarin ¢capraz baglanmasi

Yikanan boncuklar 30 mL etanol ve 0,3 mL glutaraldehit iceren ¢ozelti igerisinde
70°C’de 5 saat karistirilarak boncuklarin glutaraldehit ile ¢apraz baglanmasi saglandi. Daha
sonra boncuklar siiziiliip etkilesmemis glutaraldehitin uzaklastirilmasi i¢in etanol ile, pH’s1 7

olana kadar ¢esme suyu ile ve en son olarak da ultra saf su ile yikand1 ve kurutuldu.

3.5. Visne Cekirdegi Kabugu Pirolitik Cari-Kitosan-Fe,O; Nanopartikiili Kompozit
Boncuklarinin (Fe-K-VCKC) Hazirlanmasi

Pirolitik  ¢ar-kitosan-Fe;O;  nanopartikiilleri  ile  kompozit = boncuklarinin
hazirlanmasida Karaer ve Kaya’nin (2016) yaptiklar1 calismada uyguladiklar: yontem temel

almmustir. Boncuklarin hazirlanma asamalar1 Sekil 3.4’te sema halinde gosterilmistir.

I 1

F8203

Kitosan + asetik o
asit ¢ozeltisi Pirolitik ¢car

Yikama

Glutaraldehit-Etanol
cozeltisi (70°C)
Yikama
ve
Kurutma

Sekil 3.4. Fe-K-VCKC boncuklarinin hazirlanma asamalar1
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Bu dogrultuda; 3 g kitosan 90 mL %3 liik asetik asit ¢ozeltisinde 12 saat karigtirild.
4,8 g Fe,0O3 nanopartikiilii 10 mL asetik asit ile ¢ozdiiriiliip karigima ilave edildi 2 saat daha
karistirildi. Daha sonra 3 g pirolitik ¢ar 100 mL %3’lik asetik asit ile karigtirilarak bu
karigima ilave edilerek 3 saat daha karistirildi. Elde edilen karisim 30 g NaOH’in 250 mL
suda ¢ozdiiriilmesiyle elde edilen ¢ozeltiye damlatilarak boncuk olusumu saglandi. Boncuklar
sertlesmeleri icin bir gece ¢Ozelti igerisinde bekletildi ve sonra ¢ozeltiden ayrilarak pH’s1 7

olana kadar yikandi.

3.5.1. Boncuklarin ¢capraz baglanmasi

Yikanan boncuklar 30 mL etanol ve 0,3 mL glutaraldehit iceren ¢ozelti igerisinde
70°C’de 5 saat karistirilarak boncuklarin glutaraldehit ile ¢apraz baglanmasi saglandi. Daha
sonra boncuklar siiziiliip etkilesmemis glutaraldehitin uzaklastirilmasi i¢in etanol ile, pH’s1 7
olana kadar ¢gesme suyu ile ve en son olarak da ultra saf su ile yikand1 ve kurutuldu.

Bu sekilde hazirlanan demir igerikli kompozit boncuklar (Fe-K-VCKC) manyetik
ozellige sahiptir. Sekil 3.5°teki fotografta boncuk adsorbanin manyetik 6zelliginin oldugu

gosterilmistir.

Sekil 3.5. Manyetik karistiricinin etrafina toplanan Fe-K-VCKC boncuklari

3.6. Adsorbanlarin Fiziksel ve Kimyasal Yap1 Analizleri

VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC adsorbanlarinin fiziksel ve kimyasal yapilarmni
aydinlatmak amaciyla elementel analiz, FTIR analizi, SEM analizi ve BET (Brunauer-

Emmet-Teller) yiizey alani analizi yapilmistir.
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3.6.1. Elementel analiz

Adsorbanlarin  fiziksel ve kimyasal Ozellikleri belirlenerek Cizelge 3.1°de
gosterilmistir. Analiz sonucuna gore pirolitik carmn kitosanla kompozitinin olusturulmasi
sonrast yapidaki karbon orani %85,20°den %51,66’ya diismiis, oksijen oran1 ise %10,45’ten
%36,94°¢ yilikselmistir. Bunun yani sira azot ve hidrojen oranlari da artmistir. Bu veriler,
kitosanla kompozit olusturulmasindan sonra yapida hidroksil, amin vb. fonksiyonel gruplarin
arttigina isaret etmektedir. Pirolitik carin kitosan ve Fe;Os ile kompozitinin olusturulmasi
sonucunda ise yalniz kitosanli kompozite gore karbon, hidrojen ve azot oranlarinda diisiis
oldugu goriilmektedir. Bunun yam sira Fe,Os varligindan dolay1 malzemede demir ve oksijen
oranlarinda artis olmustur. Yapidaki demir ve oksijen oranlarmin toplami %56,91°dir. Diger

adsorbanlarda ise demir bulunmamaktadir.

Cizelge 3.1. Adsorbanlarin elementel analiz sonuglar1

Numune %C % H %N %0 (+%Fe) C/O

VCKC 85,20 2,93 1,42 10,45 8,15

K-VCKC 51,66 6,24 5,16 36,94 1,40
Fe-K-VCKC 37,41 3,26 2,42 56,91*

* Bu deger yapidaki oksijen ve demir oraninin toplamini ifade etmektedir.

3.6.2. FTIR analizi

VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC adsorbanlar1 i¢in FTIR analizleri Sekil 3.6, 3.7, 3.8,
3.9 ve 3.10°da gosterilmistir. Yapilan analizler sonucunda tiim adsorbanlar i¢in 3200-3750
araligindaki bant O-H ve N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanir (Huang ve ark., 2009;
Vanamudan ve Pamidimukkala, 2015; Pap ve ark., 2016). 2850-3021 cm’! araligindaki bant
alifatik C-H gerilmesinden kaynaklanir (Vanamudan ve Pamidimukkala, 2015). 2000-2200
cm’ arahgindaki bant alkinlerin —C = C — ii¢lii bagindan kaynaklanmaktadir (Kolodynska ve
ark., 2017). 1540-1570 cm™ araligindaki C=C titresim bandi aromatik yapilarm varhigma
isaret eder (Kar, 2010). 1403 cm™ civarlarinda goriilen bant —-CH, —CH, ve —CH3 fonksiyonel
gruplarmin deformasyon gerilmesine isaret etmektedir (Pap ve ark., 2016). 730-875 cm’
araligindaki bant C-H egilmesine aittir (Guo ve Lua, 2000).

K-VCKC ve Fe-K-VCKC grafiklerinde goriilen 1617-1637 cm™ araligindaki bant
aromatik halka yapilarmm N-H egilmesine aittir (Altun ve Parlayici, 2017). 1360-1375 cm”
araligindaki bant alkol grubundaki —CH titresimlerine aittir (Chen ve Wang, 2012). 1125-
1141 cm™ araligindaki kitosanin karakteristik bandi1 glikozidik (C-O-C) baglarinin gerilme
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titresimi sebebiyle olugsmustur (Kutlu, 2015; Ravi ve Jabasingh, 2018). 1041-1051 cm’
araligindaki bant kitosan yapisindaki CH-OH baglarinin gerilme titresimine aittir (Huang ve
ark., 2009; Kutlu, 2015). 1022-1024 cm” araligindaki bant ise amino gruplarmm C-N
baglarinin gerilme titresimlerine aittir (Kutlu, 2015; Parlayic1 ve Altun, 2017). Bu sonuglar
VCKC adsorbaninin kitosan ile kompozitinin olusturulmasi sonrasi yapisinda hidroksil, amin
vb. fonksiyonel gruplarda artisin meydana geldigini gostermektedir.

Ayrica Fe-K-VCKC i¢in 580-665 cm™ band1 yapidaki Fe-O bag gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir (Tran ve ark., 2010; Karaer ve Kaya, 2016).

Cr(VI) adsorpsiyonu sonrasinda yapilan FTIR analizlerinde adsorbanlarin ham
hallerinde bulunan bazi bantlarda kaymalar gdzlemlenmis, bazi bantlarin siddetlerinde artig
veya distisler olmustur. VCKC i¢in 3000 cm’ ve tizerindeki bantlarm, 1500-2200 cm’
araligindaki bantlarin ve 867 cm in altindaki bantlarin siddetlerinde diisiisler goriilmektedir.
Bunun yaninda 1100-1400 cm™ araliginda bant siddetlerinin arttig1 goriilmektedir.

K-VCKC i¢in 3200-3400 cm™ arahgmnda goriilen bant adsorpsiyon sonrasinda
olusmamistir. 2875-2900 cm’ araliginda, 1300-1650 cm’ araliginda, 1020-1060 cm’
araliginda bantlarin siddetlerinde diistisler goriilmektedir. Bunun yanmda 1100-1300
araliginda da bantlarin siddetlerinde artiglar goriilmektedir. 2913, 1637, 1544 ve 1403
cm~1’deki bantlarin siddetleri azalarak sirasiyla 2893, 1616, 1529 ve 1380 cm™!’e kaymustir.
2183 cm~1’deki bant ise siddeti artarak 2150 cm ™1 e kaymustr.

Fe-K-VCKC icin 1361 cm™*de goriilen bant 1373 cm™’e kaymustir. Yine adsorpsiyon
sonrast; 1396 cm'’deki bant 1385 cm™’e siddeti artarak kaymis; 1309 cm™’de bant olusmus
872 cm’deki bant 912 ve 879 cm’deki bantlara doniismiis ve siddeti artmus; Fe-O bagma
isaret eden 622 cm™’deki bant siddeti azalarak 646 cm™’e kaymis ve 580 cm™ ’deki bant ise
olugmamustir.

Adsorpsiyon sonrasinda C-H, C-N, O-H, C-O, CH-OH, N-H ve Fe-O yapilarma isaret
eden bantlarda meydana gelen bu degisimler Cr(VI)’nin ylizeye tutunmasinda bu gruplarin

etkili olduklarina isaret etmektedir (Sharma ve ark., 2017).
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Sekil 3.7. VCKC ve Fe-K-VCKC adsorbanlarinin FTIR analizleri
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Sekil 3.9. K-VCKC adsorbaninin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasindaki FTIR analizleri



Gecirgenlilc (o)

36

. 1230 012
= 1057 g7
2 270
00 : e
e 1132 ’
83 A | 1309
€ en 646
. 872
] o 2003
2150 -
1396 1126
75 e 1234 - 151:1? 1361 22—,
2871 2011 -
| 1041 1022 3
2008 2134
70
83 2002
2858 Fe-K-VCKC-Cr(VI)
Fe-K-VCKC
o0 - \
3336
3264
55
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga bovu {:nuJ}
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3.6.3. SEM analizi

SEM goriintiileri, VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC adsorbanlarinin yiizey

morfolojisini aydinlatmak i¢in ¢ekilmis ve Sekil 3.11, 3.12 ve 3.13’te verilmistir.

8U15610 20.0kV 15.3mm x1.50k SE

(c) (d)

Sekil 3.11. SEM goriintiileri; (a),(b) ve (c): adsorpsiyon 6ncesi VCKC, (d): adsorpsiyon sonrast VCKC

Sekil 3.11’de  VCKC i¢in adsorpsiyondan Once ve sonraki SEM goriintiileri
incelendigi zaman; adsorpsiyondan Once daha diiz olan adsorban yiizeyinin Cr(VI)

adsorpsiyonundan sonra doldugu ve yilizeyde parcacikli yap1 olustugu goriilmiistiir.



38

SU1510120.0kV. 11.6mm x4.00k SE Our| "' 500um

8U1610 20.0kV 10.8mm x2.50k SE

Sekil 3.12. SEM goriintiileri; (a): VCKC, (b) ve (c): K-VCKC, (d): adsorpsiyon sonrasi K-VCKC

Sekil 3.12°deki K-VCKC adsorbaninin SEM goriintiilerinde yiizeyin homojen oldugu

goriilmektedir. Bu da kitosanin yilizeyde homojen dagildigini géstermektedir.
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8U1510 20.0kV 14.0mm x2.00k SE 20.0um @ SU1510 20.0kV 15.8mm x2.00k SE

(c) (d)

Sekil 3.13. SEM goriintiileri (a): VCKC, (b) ve (c): Fe-K-VCKC, (d): adsorpsiyon sonrasi Fe-K-VCKC

Sekil 3.13’te Fe-K-VCKC adsorbaninin SEM goriintiilerine gore, Fe,O3 ilavesi ile
adsorban yiizeyinde diizensizligin ve dolayisiyla adsorbanin yiizey alaninin artmig oldugu
goriilmektedir. Yapida homojenlikten herhangi bir sapmanin olmamasi kitosanin ve demir
molekiillerinin homojen dagildigini gostermektedir. Ayrica K-VCKC ve Fe-K-VCKC
adsorbanlari i¢in adsorpsiyon sonrasinda yilizeylerinde bazi degisikliklerin oldugu Sekil 3.12
ve 3.13’te goriilmektedir.

K-VCKC ve Fe-K-VCKC adsorbanlarmin SEM goriintiileri incelendiginde; Cr(VI)
yiiklemeden once ylizeylerde daha kiigiik parcaciklar varken, Cr(VI) yliklemesinin ardindan
yiizeylerde daha iri parcaciklarin olustugu ve yiizeydeki bosluklarin doldugu goriilmektedir.
Bu da adsorbanlarin yiizeylerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun gergeklestigini desteklemektedir.
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3.6.4. EDX analizi

VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC adsorbanlarinin EDX analizi sonuglar1 sirasiyla
Sekil 3.14, 3.15 ve 3.16’da verilmistir.

B Map Sum Spectrum W Map Sum Spectrum

Sfof] ccon] £ R T —
— 25um

(© (d)

Sekil 3.14. VCKC igin; (a) adsorpsiyon 6ncesi EDX spektrumu, (b) adsorpsiyon sonrasi EDX spektrumu, (c)
adsorpsiyon sonrasinda elementlerin yiizey lizerindeki dagilim haritasi, (d) adsorpsiyon sonrasinda Cr
iyonlarinin yiizey tizerindeki dagilim haritasi
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Sekil 3.15. K-VCKC i¢in; (a) adsorpsiyon dncesi EDX spektrumu, (b) adsorpsiyon sonrast EDX spektrumu, (c)
adsorpsiyon sonrasinda elementlerin yiizey lizerindeki dagilim haritasi, (d) adsorpsiyon sonrasinda Cr
iyonlarinin yiizey tizerindeki dagilim haritasi

B Map Sum Soectrum

(c) (d)

Sekil 3.16. Fe-K-VCKC igin; (a) adsorpsiyon 6ncesi EDX spektrumu, (b) adsorpsiyon sonrast EDX spektrumu,
(c) adsorpsiyon sonrasinda elementlerin yiizey lizerindeki dagilim haritasi, (d) adsorpsiyon sonrasinda Cr
iyonlarinin yiizey tizerindeki dagilim haritasi
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EDX analizi ile; tiim adsorbanlarin yapilarindaki karbon ve oksijenin varligi, Fe-K-
VCKC adsorbanimnin yapisinda da demirin varlig1 teyit edilmistir. Elde edilen sonuglar
elementel analiz sonuglar1 ile de uyumludur. Adsorpsiyon sonrasindaki numunelerin
analizinde; yapida krom bulunmus olmasi, kromun adsorbanlara tutundugunu géstermektedir.
Ayrica harita verilerinden, kromun adsorban ylizeyine homojen bir sekilde dagildigi da

goriilebilmektedir.
3.6.5. Yiizey ozellikleri analizi

Adsorbanlarm ylizey 6zellikleri Quantachrome — Quadrasorb Evo 4 cihazi ile 77 K
sicaklikta azot gazi adsorpsiyonu sonuglarindan tayin edilmistir. VCKC, K-VCKC ve Fe-K-
VCKC adsorbanlarmnin yiizey alani, gozenek alani, gozenek hacimleri ve ortalama gozenek

caplar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Adsorbanlarmn yiizey 6zellikleri

Sbet Smikro Vtoplam Vmikro Vmezo o X 0 X
Adsorban (mZ/g) (mZ/g) (cm3/g) (cm3/g) (cm3/g) DP (nm) A) Smlkro A)lekro

VCKC 224,148 217,49  0,11308 0,10147  0,01161 2,02 97,03 89,73
K-VCKC 7,353 0,598 0,01324  0,00058  0,01266 7,20 8,13 4,39
Fe-K-VCKC 31,286 8,285 0,11307  0,00456  0,10851 14,46 26,48 4,03

Burada Sy adsorbanin toplam yiizey alanini, Spiko mikro gézeneklerin yiizey alanmi,
Vioplam toplam hacmi, Vo mikro gdézenek hacmini, Ve, mezo goézenek hacmini, Dp
ortalama gozenek capini ifade etmektedir. Yiizey alanlari, toplam ve mikro gézenek hacimleri
cthaz yazilimi tarafindan hesaplanmistir. Mezo gbzenek hacimleri toplam gozenek hacminden

mikro g6zenek hacminin ¢ikarilmasi ile bulunmustur. Ortalama goézenek cap1 Esitlik 3.1 ile

hesaplanmistir.
4 XV,
Dp _ toplam (3.1)
Sbet

Salam ve ark. (2011) ¢oklu duvarli karbon nanotiip yiizey alanini 82,4 m?/g, bu
malzemenin kitosanla olusturulan kompozitinin ise yiizey alanmni 1354 mz/g olarak
bulmuslardir. Afkhami ve Moosavi (2010) y-Fe,O3; nanopartikiillerinin yiizey alanmi 81,61
m’/g olarak bulmuslardir. Wang ve Wang (2007) kitosan ve montmorillonit kilinden elde

edilen kompozitlerde ylizey alanmin kitosan/montmorillonit oran1 arttik¢a azaldigini (1:5 i¢in
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55,5 m’/g, 5:1 i¢in 22,3 m’/g), gbzenek capmin ise kitosan/montmorillonit orani arttik¢a
arttigini (1:5 i¢in 7,4 nm, 5:1 i¢in 11,8 nm) gozlemlemislerdir. Vanamudan ve Pamidimukkala
(2015) kitosan ile nanokilden elde ettikleri nanokompozitlerin adsorpsiyon performansini
inceledikleri ¢alismada kitosanin yiizey alanmni 7,336 m”/g olarak bulmuslardir. Pap ve ark.
(2016) visne cekirdeklerinden fosforik asit ile aktiflestirmek suretiyle elde ettikleri aktif
karbonun yiizey alanmni 657,1 m’/g olarak bulmuslardir. Karaer ve Kaya (2016) Fe(II) ve
Fe(Ill) kullanarak manyetiklestirilmis kitosan ile aktif karbon kompozitinin yiizey alanini
123,838 mz/g olarak bulmuslardir. Calismada kompozit sentezi ve kompozitin kurutulmasi
60°C sicaklikliginda gergeklestirilmistir.
Adsorbanlarin gozenek boyut dagilimi grafikleri Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17. (a) VCKC, (b) K-VCKC ve (c) Fe-K-VCKC adsorbanlari i¢in gézenek boyut dagilimi grafikleri

Gozenek boyut dagilimi grafikleri incelendiginde VCKC adsorbaninin en biiylik
pikinin 1,6 nm gozenek capinda oldugu goriilmektedir. Daha sonra 5,4 nm gdzenek capina

kadar pikler gostermektedir. Buradan VCKC adsorbanmin gozeneklerinin, ¢ogunlukla 1,6



44

nm’den diisiikk c¢aplara sahip oldugu anlagilmaktadir. K-VCKC adsorbaninda 2-4,5 nm
gozenek cap1 araliginda pikler yogunlagmistir. Piklerin biyiikligii ve miktar1 diger
adsorbanlara kiyasla daha diisiiktiir. Bu da gdzenek hacminin daha diisiik olduguna isaret
eder. Fe-K-VCKC adsorbaninda ise her gozenek boyutunda pikler goriilmektedir. Buradan bu

adsorbanda mikro gézenek oraninin daha diisiik oldugu anlasilabilir.

3.7. Hazirlanan Adsorbanlarin Cr(VI) Adsorpsiyonu Cahismalar

Adsorpsiyon parametrelerinin etkilerinin belirlenmesi i¢in kesikli adsorpsiyon
denemeleri yapilmistir. Bu denemelerde sirasiyla adsorban miktari, baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu, adsorban ile ¢dzeltinin temas siiresi, ¢ozelti pH’s1 ve ¢ozelti sicakliginin
adsorpsiyona olan etkileri arastirilmistir. Her bir parametrenin denenmesinde bir Onceki
deneyde elde edilen optimum degerler kullanilmistir. Deneyler adsorban ve ¢ozelti

karigimlarinin ¢oklu manyetik karistirict veya calkalayicida 200 rpm devirde karistirilmasi ile

gergeklestirilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.18. Adsorpsiyon asamalari: (a) adsorban iizerine Cr(VI) ¢ozeltisi ilave edilmesi, (b) temas siiresi boyunca
karigan karisimin temas siiresi sonundaki goriintiisii, (c) adsorbanin uzaklastirilmis oldugu ¢ozelti

3.7.1. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi

pH’s1 2’ye ayarlanmis 55 mg/L’lik Cr(VI) ¢ozeltisi; tartilan 0,01 g, 0,02 g, 0,04 g,
0,06 g, 0,08 g, 0,1 g, ve 0,2 g VCKC; tartilan 0,0025 g, 0,005 g, 0,01 g, 0,02 g, 0,03 g, 0,04 g,
0,05 g ve 0,06 g K-VCKC ile Fe-K-VCKC boncuklarinin tizerine 10’ar mL ilave edildi. Oda
sicakliginda 2 saat karistirilan karigimlar 2 saatin sonunda siiziilerek siiziintiilerin igerdikleri

Cr(VI) konsantrasyonlar1 UV- visible spektrometre ile 6l¢iildii.
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3.7.2. Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

260 mg/L’lik Cr(VI) stok ¢ozeltisinden ultra saf su ile seyreltmeler yapilarak elde
edilen 10, 25, 55, 75, 100, 125, 150, 175, 200 mg/L’lik ¢ozeltiler, pH’lar1 2’ye ayarlanarak,
ayr1 ayrt; tartilan 0,05 g VCKC, 0,015 g K-VCKC ve 0,03 g Fe-K-VCKC’nin iizerine ilave
edildi. Karigimlar 2 saat karistirildiktan sonra siiziildii ve siiziintiilerdeki Cr(VI)

konsantrasyonlar1 UV- visible spektrometre ile l¢iildii.

3.7.3. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Atiksu ile adsorbanin optimum temas siiresinin bulunmas i¢in; pH’s1 2’ye ayarlanmis
55 mg/L’lik Cr(VI) ¢ozeltisi tartilan 0,05 g VCKC, 0,015 g K-VCKC ve 0,03 g Fe-K-VCKC
iizerine ilave edildi. Her bir karistmdan 10 dk, 20 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk, 120 dk ve 240
dk’lik karistirma siireleri i¢in toplamda 7’ser adet hazirlanarak her biri belirtilen karigtirma
stiresi icin karistirilip bu siirenin sonunda siiziildi. Siiziintiilerdeki Cr(VI) konsantrasyonlari

UV- visible spektrometre ile 6l¢tildii.

3.7.4. Cozelti pH’sinin adsorpsiyona etkisi

Optimum ¢6zelti pH’smin belirlenebilmesi i¢in; pH’lart 1,56, 2,02, 2,97, 4,04, 4,93,
5,93 ve 6,81°¢ ayarlanmis olan 55 mg/L’lik Cr(VI) ¢bzeltileri ayr1 ayri; tartilan 0,05 g VCKC,
0,015 g K-VCKC ve 0,03 g Fe-K-VCKC boncuklarinin iizerine ilave edildi. Cozeltilerin
pH’lar1 0,1 M HCIl ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Karigimlar 2 saat
karstirildiktan sonra siiziildii ve siiziintiilerdeki Cr(VI) konsantrasyonlar1 UV- visible

spektrometre ile ol¢iildii.

3.7.5. Sicakhgin adsorpsiyona etkisi

Sicakligin adsorpsiyona olan etkisinin belirlenmesi i¢in; calkalayicinin sicakligi
strayla 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C’ye ayarlanarak her sicaklik i¢in pH’s1 2’ye ayarlanmis olan
55 mg/L’lik Cr(VI) ¢ozeltisi tartilan 0,05 g VCKC, 0,015 g K-VCKC ve 0,03 g Fe-K-VCKC
iizerine ilave edilerek 2’ser saat karistirildi. 2 saat sonunda karisimlar siiziildi ve

stizlintiilerdeki Cr(VI) konsantrasyonlar1 UV- visible spektrometre ile dl¢iildii.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyon Parametrelerinin Degerlendirilmesi

4.1.1. Adsorban miktarimin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi

VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC icin adsorban miktarina karsilik adsorpsiyon
yiizdesi ve birim adsorban kiitlesi basina tutulan madde miktar1 (q.) grafikleri Sekil 4.1°de
verilmistir.

Grafikler incelendiginde adsorban miktarinin arttirilmasi ile adsorpsiyon yiizdesinin
belirli bir adsorban miktarma kadar arttigi, bir noktadan sonra adsorban miktarmin
arttirilmasinin adsorpsiyon yiizdesini etkilemedigi goriilmektedir. Bunun yaninda birim
adsorban kiitlesi basina tutulan madde miktarinin (q.) ise adsorban miktar1 arttikca diistiigii
goriilmektedir. Basta adsorban miktarinin arttirilmasi ile adsorban yiizeyindeki aktif bolge
sayisinin artmasindan dolay1 adsorpsiyon artmig, bunun yami sira her birim adsorban kiitlesi
basina diisen Cr(VI) miktar1 azaldig1 i¢in q. diismiistiir. Ancak adsorban miktar1 arttikca
cozeltideki Cr(VI) iyonlarmin son konsantrasyonu da diistiiglinden belli bir adsorban
miktarindan daha fazlasinin adsorpsiyon yiizdesine bir etkisi olmamistir (Moussavi ve

Mahmoudi, 2009).
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Sekil 4.1. (a) VCKC, (b) K-VCKC, (¢) Fe-K-VCKC i¢in adsorban miktarina karsilik adsorpsiyon grafikleri

Adsorban miktarinin dengeye ulasmast c¢ozeltideki Cr(VI) iyonlarmin varligma
baghdir. Grafiklerden goriilecegi lizere ayni sartlar altinda VCKC i¢cin 5 g/, K-VCKC i¢in
1,5 g/L ve Fe-K-VCKC i¢in 3 g/L optimum adsorban miktarlaridir. Benzer c¢alismalar
literatiirde de mevcuttur. Babel ve Kurniawan (2004) hammadde olarak hindistan cevizi
kabugu ve oksitleyici olarak nitrik asit kullanarak elde edilmis aktif karbon i¢in optimum
adsorban miktarmi 12 g/L, nitrik asit ile muamele edilmis ticari aktif karbon i¢in 2 g/L olarak
belirlemislerdir. Ben Tahar ve ark. (2018) manyetit i¢cerikli nanopartikiil adsorbani i¢in 3 g/L,
Altun ve Parlayic1 (2017) sepiyolit/kitosan kompozit adsorbani i¢cin 4 g/L, Yavuz (2017)
kitosan modifiyeli zeytin ¢ekirdegi icin 1,6 g/l ve Edebali ve Tutar Kahraman (2016) da

glimiis nanotanecik yiiklii aktif karbon i¢in 1,6 g/L olarak optimum adsorban miktarlarini

belirlemislerdir.
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4.1.2. Baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin incelenmesi ve

adsorpsiyon izoterm modellerinin uygulanmasi

Degisik konsantrasyonlardaki Cr(VI) c¢ozeltilerinin belirlenen optimum adsorban
miktarindaki VCKC, K-VCKC, ve Fe-K-VCKC ile karistirilmasi ile elde edilen Cr(VI)
adsorpsiyon yiizdeleri ve birim adsorban kiitlesi basma tutulan madde miktarlarinin

degisimleri Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. (a) VCKC, (b) K-VCKC, (¢) Fe-K-VCKC adsorbanlart i¢in, adsorpsiyonun baslangi¢ Cr(VI) derisimi

ile degisimi

Deneyler sonucunda baslangic Cr(VI) derisimi arttirildik¢a adsorbanmn birim kiitlesi
basma adsorplama miktar1 artarken Cr(VI) adsorpsiyon yiizdesi azalmaktadir. Cr(VI)
baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a birim adsorban kiitlesi basma diisen Cr(VI) miktar1 arttigi
icin her adsorban biriminin adsorpladigi Cr(VI) miktar1 da artmustir. Ancak adsorban

miktarmin sabit kalmasindan dolay1 konsantrasyon arttikga her bir Cr(VI) molekiilii bagina
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diisen adsorban miktar1 azaldig1 i¢in adsorpsiyon yiizdesi azalmistir. Bu sonuglardan hareketle

sistem tasarimi yapilirken en uygun giderim verimi ile adsorban performansi arasinda

optimum bir se¢im yapilmasi gereklidir.
55 mg/L’lik baslangig Cr(VI) derisimi bu ¢alisma sonucunda en uygun sonuglarin

alimdig1 baslangi¢c derisimi olmustur. Bu baslangi¢ derisimindeki adsorpsiyon sonuglari

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. 55 mg/L baslangi¢ Cr(VI) derisiminde adsorpsiyon sonuglari

VCKC K-VCKC Fe-K-VCKC
= = =
Co gﬂ g g '§ —_ gﬂ g g '§ —_ gﬂ %n g '% _
(mgll) | & £ £ E ET g£=| E E§ ES
@ ~ .% 7] © ~ % 7] © ~ % »
@] =« 3 o =« 3 Q =« 3
55 20,48 0,23 74,40 3,51 0,95 95,62 2,82 0,49 96,48

Bu sonuglara bakilarak visne ¢ekirdegi kabugu pirolitik carmndan; kitosan ile
kompozit olusturulmasi sonucunda birim adsorban kiitlesi basina tutulan Cr(VI) miktarinin
yaklagik 3 kat arttigi, Fe,Os ve kitosan ile kompozitinin olusturulmasi sonucunda ise birim
adsorban kiitlesi basina tutulan Cr(VI) miktarmin yaklasik 2 kat arttig1 goriilmektedir.

Adsorpsiyon c¢alismalar1 sonucunda elde edilen degerler Langmuir, Freundlich,
Scatchard, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izotermlerine uygulanmistir. VCKC, K-VCKC,
Fe-K-VCKC adsorbanlar1 i¢in izoterm grafikleri sirasiyla Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5’te; izoterm

parametreleri Cizelge 4.2°te verilmistir.
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Sekil 4.3. VCKC adsorbani i¢in izoterm grafikleri: (a) Freundlich, (b) Langmuir, (¢) Scatchard, (d) D-R, (e)
Temkin izotermleri
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Sekil 4.4. K-VCKC adsorbani i¢gin izoterm grafikleri: (a) Freundlich, (b) Langmuir, (c) Scatchard, (d) D-R, (e)
Temkin izotermleri
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Sekil 4.5. Fe-K-VCKC adsorbani i¢in izoterm grafikleri: (a) Freundlich, (b) Langmuir, (¢) Scatchard, (d) D-R,
(e) Temkin izotermleri
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Cizelge 4.2. Adsorpsiyon verilerinden yararlanarak bulunan izoterm parametreleri

izoterm parametreleri VCKC K-VCKC Fe-K-VCKC

Kr 0,443 4,062 2,93
Freundlich n 7,981 4,869 4,117
R’ 0,942 0,9519 0,9559
K, 1199 2080,7 2185,8
Langmuir A, (mmol/g) 0,278 1,602 0,915
R’ 0,9999 0,9995 0,9988
K, 1315,7 2290,5 2417,8
Scatchard Q; (mmol/g) 0,276 1,569 0,888
R’ 0,9932 0,9553 0,9127
X 0,329 0,8077 1,395
Dubinin- K 0,0021 0,0028 0,0031
Radushkevich E (kJ/mol) 15,430 13,363 12,700
R’ 0,9712 0,9766 0,9785
b (J/mol) 1649.,6 206,0 325,8

Temkin At (L/g) 110,4 15,6 9,9
R’ 0,9610 0,9578 0,9717

R degerleri korelasyon sabitini ifade eder ve elde edilen grafigin dogrusalligmin
Slgiisiidiir. R* degerininin 1’e yaklasmasi grafigin dogrusalliga yaklastigma isaret eder.
Adsorpsiyon mekanizmasmi1 aydmnlatmak amaciyla kullanilacak olan adsorpsiyon
izotermlerinin sisteme olan uygunlugu grafigin dogrusalligina gore belirlenmektedir.
Adsorpsiyon izoterm grafiklerine gore adsorpsiyonun, R* degerinin en yiiksek oldugu ve en
dogrusal grafigin elde edildigi Langmuir izotermine uygun oldugu, genellikle adsorpsiyon
mekanizmasinin tek tabakali ve adsorban yiizeyinin homojen oldugu séylenebilir (Nameni ve
ark., 2008).

Freundlich izotermi i¢in R? degerlerinin 0,94’ten daha biiyiik degerlerde bulunmasi
denemelerde fiziksel adsorpsiyonun da meydana geldigine isaret etmektedir. Scatchard
izotermi icin elde edilen 0,91’in {izerindeki R? degerleri adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uygunlugunu desteklemektedir. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterminden hesaplanan
adsorpsiyon enerjisi (E) degerleri, adsorpsiyon mekanizmasinin kimyasal olduguna isaret
etmektedir. D-R izotermi ig¢in R? degerlerinin 0,97’nin tiizerinde bulunmus olmasi,
adsorpsiyonlarda etkili olan mekanizmalarin bu modelle belirlenebilecegine isaret etmektedir.
Temkin izoterm modeli i¢in R? degerlerinin 0,95’ten daha biiyiik olarak elde edilmis olmasi
adsorban katmanlarinda bulunan tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin lineer olarak
azaldigna igaret etmektedir.

Langmuir izotermine gore hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri VCKC icin 14,455
mg/g (0,278 mmol/g) , K-VCKC i¢in 86,3 mg/g (1,602 mmol/g) ve Fe-K-VCKC i¢in 47,576
mg/g (0,915 mmol/g)’dir. Ayrica Langmuir modelinin uygunlugunu destekleyen Scatchard
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modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Q;) de bu degerlere yakin olarak
bulunmustur.

Dubinin-Radushkevich izoterm modelinden elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerleri
12,700 ile 15,430 kJ/mol araligindadir. Bu degerler 8-16 kJ/mol araliginda olmasindan dolay1
adsorpsiyon mekanizmasinda kompleks olusumu ve iyon degisiminin etkili olduguna isaret

etmektedir (Giibbiik, 2006; Altun, 2009).

Cizelge 4.3. Bazi adsorbanlarin Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri

Maksimum adsorpsiyon

Adsorban o Literatiir
kapasitesi (mg/g)
Visne ¢ekirdegi kabugu pirolitik cari 14,46
Kitosan-visne ¢ekirdegi kabugu pirolitik gar1
.\ 86,30

kompoziti Bu ¢alisma
Fe,0;- kitosan-vigne ¢ekirdegi kabugu pirolitik gar1 47 58
kompoziti ’
Hindistan cevizi agaci kabugu aktif karbonu 3,46 Selvi ve ark. (2001)
Yag palmiyesi kabugu aktif karbonu 44,68
Kitosan kapli yag palmiyesi kabugu aktif karbonu 52,68 Nomanbhay ve
Siilfiirik asit ile muamele edilmis kitosan kapli yag Palanisamy (2005)

L . . 60,25
palmiyesi kabugu aktif karbonu
Fe;0,4-Kitosan manyetik kompoziti 90,90 Ravi ve Jabasingh (2018)
Capraz bagli manyetik kitosan boncuklari 69,40 Huang ve ark. (2009)
Hindistan cevizi kabugu ticari aktif karbonu 4,72
Nitrik asit ile oksitlenmis Hindistan cevizi kabugu 10.44

ticari aktif karbonu
Hindistan cevizi kabugu ¢ar1 2,18 Babel ve Kurniawan

Kitosan kapli siilfiirik asit ile oksitlenmis Hindistan 8.95 (2004)
cevizi kabugu gar1 ’
Nitrik asit ile oksitlenmis Hindistan cevizi kabugu 10.88

cart

4.1.3. Temas siiresinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisinin ve adsorpsiyon Kkinetiginin

incelenmesi

Denge temas siiresinin bulunmasi i¢in 10, 20, 30, 45, 60, 120 ve 240 dk’lik zaman
dilimleri secilmis ve her zaman dilimi i¢in adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Temas
siiresine karsilik adsorpsiyon yiizdesi grafigi VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC icin Sekil

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC i¢in temas siiresine karsilik adsorpsiyon grafigi

Grafiklerde gorildiigii gibi VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC i¢cin 120 dakikadan
itibaren adsorpsiyon dengeye ulagsmaktadir. Adsorpsiyonun baslangicinda adsorban yiizey
alan1 ve adsorpsiyon merkezlerinin heniiz yiiklenmemis olmasi nedeniyle adsorpsiyon hizli
ilerlerken, devaminda adsorban ylizeyinin yiiklenmesinden dolayr adsorpsiyon hizi
dismektedir. VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC icin 120 dakika sonunda sirasiyla %80,5,
%99,5 ve %97,9’luk bir giderim yiizdesine ulasildigi goriilmektedir.

120 dakika sonunda K-VCKC adsorbaninin adsorpsiyon yiizdesi daha yiiksek
olmasina karsmn 120 dakikaya kadar Fe-K-VCKC adsorbani ile daha yiiksek adsorpsiyon
ylizdeleri elde edilmistir. Bu da Fe;Os ilaveli kompozitin, daha diisiik adsorpsiyon
kapasitesine karsin daha yiliksek adsorpsiyon hizmma sahip oldugunu gostermektedir.
Literatlirde benzer ¢aligmalar yer almistir. Parlayict ve Altun (2017) kitosan kapli kaolin
boncuklar1 kullanilarak gergeklestirilen Cr(VI) adsorpsiyonunun 120 dk sonunda dengeye
geldigini gozlemlemislerdir. El Nemr (2009) nar kabugu aktif karbonu ile Cr(VI)
adsorpsiyonunun denge temas siiresinin 180 dk oldugunu; Guo ve ark. (2003) ise piring
kabugundan elde edilen aktif karbon ile Cr(VI) adsorpsiyonunun 120 dakikalik temas siiresi
sonunda dengeye ulastigini belirlemislerdir.

VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC adsorbanlar1 ile Cr(VI) adsorpsiyon mekanizmasini
incelemek amaciyla yalanci birinci mertebeden ve yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon
kinetik modelleri uygulanmistir. Yalanct birinci mertebeden kinetik modeli incelemesinde

t’ye karsilik log(qe-q:) degerleri dogrusal grafige gecirilmis, grafigin egimi ve y eksenini
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kesim noktasindan yararlanarak k,q ve q degerleri hesaplanmistir. Yalanci ikinci mertebeden
kinetik model incelemesinde ise t’ye karsilik t/q. degerleri dogrusal grafige gegirilmis,
grafigin egimi ve y eksenini kesim noktasindan yararlanarak k,, h ve qc degerleri
hesaplanmistir. Ug¢ adsorban igin kinetik model grafikleri sirasiyla Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da

verilmistir. Hesaplanan parametreler ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.7. VCKC i¢in kinetik model grafikleri
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Sekil 4.8. K-VCKC i¢in kinetik model grafikleri
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Sekil 4.9. Fe-K-VCKC igin kinetik model grafikleri
Cizelge 4.4. Kinetik model sabitleri
Adsorbanlar Yalanci birinci mertebeden kinetik Yalanci ikinci mertebeden kinetik
sorbania R Ka q (mmol/g) R h k, q (mmol/g)
VCKC 0,9797 0,050 0,145 0,9993 0,0282 0,0707 0,200
K-VCKC 0,987 0,039 0,562 0,9996 0,0789 0,1112 0,842
Fe-K-VCKC 0,9556 0,039 0,204 0,9996 0,0684 0,4346 0,397

Cizelge 4.4’te kinetik modellere gore hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
Denge temas siiresi olarak belirlenen 2 saatlik karistirma siiresi sonucunda deneysel olarak
bulunan adsorpsiyon kapasiteleri (qe) ise VCKC i¢in 0,192 mmol/g, K-VCKC i¢in 0,785
mmol/g ve Fe-K-VCKC i¢in 0,388 mmol/g’dir.

Kinetik model denklemlerinin korelasyon katsayilarina (Rz) bakildiginda sistemin her
iki modele de uygun oldugu goriilmektedir. Ancak hem korelasyon katsayilarnin 1’e daha
yakin olmasi hem de hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (q) degerlerinin deneysel olarak
belirlenen birim adsorban kiitlesi basma tutulan Cr(VI) miktar1 (q.) degerlerine daha yakin
bulunmasi sebebiyle; sistemin yalanci ikinci mertebeden kinetik modele daha uygun oldugu
sOylenebilir. Adsorpsiyon verilerinin yalanci ikinci mertebeden kinetik modele uygun olmasi
adsorpsiyonda kimyasal adsorpsiyon mekanizmasmin etkili olduguna isaret etmektedir
(Acharya ve ark., 2009). Literatiirde ise; Ben Tahar ve ark. (2018) manyetit icerikli
nanopartikiil adsorbaninin, Demirbas ve ark. (2004) kizilcik, kayis1 g¢ekirdegi ve badem
kabugundan elde edilen aktif karbonlarin, Acharya ve ark. (2009) demirhindi atigindan

hazirlanan aktif karbonun, Jiang ve ark. (2013) y-Fe,O; nanopartikiilleri ve kitosan ile
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hazirlanan boncuklarm Cr(VI) adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebeden kinetik model ile

uyumlu olduklarini belirlemislerdir.
4.1.4. Cozelti pH’sinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi

Optimum pH’n belirlenmesi i¢in pH’lar1 1,56, 2,02, 2,97, 4,04, 4,93, 5,93 ve 6,81°¢
ayarlanmis olan ¢ozeltiler ile adsorpsiyon denemeleri gergeklestirildi. VCKC, K-VCKC ve
Fe-K-VCKC adsorbanlar1 icin pH’ya karsilik Cr(VI) adsorpsiyon yiizdesi grafikler1 Sekil

4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC i¢in pH degisimine karsilik adsorpsiyon grafikleri

Adsorpsiyon ¢alismalarinda pH’nin, VCKC i¢in 1,56, K-VCKC ve Fe-K-VCKC
adsorbanlari i¢in 2 oldugu durumlarda adsorpsiyonun en yiiksek oldugu goériilmektedir. Bunun
sebebi, diisiik pH’larda adsorban yilizeyindeki fonksiyonel gruplar (-COOH, -OH, -NH,)
protonlanarak pozitif yiiklii gibi davranir. Metal iyonlar1 genellikle pozitif olmasina karsin
Cr(VI) sulu ¢ozeltilerde HCrOy4, CrO4> ve Cr,0;% formlarinda bulunur. Asidik pH’larda ise
HCrO4 formu baskindir. Negatif yiiklii olan bu iyonlar, protonlanarak pozitif yliklenmis olan
adsorban ylizeyi tarafindan cekilir ve Esitlik 4.1°de gosterilen tepkime ile adsorplanirlar

(Altun, 2009; Parlayici, 2010).

(R — OH,}* + HCr0,~ «—— R — OH, (0CrO;H) (4.1)
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Diistik pH’larda Cr(VI) iyonlar1 az miktarda Cr(I1I)’e indirgenir. Esitlik 4.2°de verilen
tepkime sonucunda olusan Cr(III) katyonlari, Cr(VI)’nin negatif yiiklii formlarmin aksine
adsorban ylizeyindeki protonlanmis fonksiyonel gruplar tarafindan itilir. Bu nedenle

cozeltideki krom metalinin yalnizca Cr(VI) formu diistik pH’larda tutulur (Altun, 2009).

Cry,02~ + 6e”~ + 14H* —— 2Cr3* + 7H,0 (4.2)

Ancak diisiik pH’larda meydana gelen Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenme reaksiyonu
sonucunda ¢ok az bir miktar Cr(VI) olusmaktadir ve toplam Cr miktar1 Cr(VI) miktarma
hemen hemen esit olmaktadir. Bu sebeple diisiik pH’larda cozeltideki Cr(III) olusumu
adsorpsiyonun verimliligi agisindan onemli degildir (Parlayici, 2010). Literatiirde Cr(VI)
adsorpsiyonuna pH’nin etkisi ile ilgili benzer ¢aligmalar vardwr. Liu ve ark. (2012) su
kestanesi kabugundan elde edilen aktif karbonu kullanarak demir igerikli aktif karbon
adsorbaninin Cr(VI) gideriminde optimum ¢6zelti pH’smin 2 oldugunu belirlemislerdir. Selvi
ve ark. (2001) hindistan cevizi kabugundan hazirlanan aktif karbonun Cr(VI) gideriminde pH
degerinin 3 oldugu durumda en yiiksek performansi elde etmislerdir. Yavuz (2017) Cr(VI)
adsorpsiyonunda kitosan modifiyeli zeytin ¢ekirdegi kullanmis ve optimum ¢ozelti pH’sini1 2
olarak bulmus; Altun ve Parlayic1 (2017) sepiyolit/kitosan kompozit adsorbani ile Cr(VI)

adsorpsiyonunda optimum pH’nin 2 oldugunu belirlemislerdir.

4.1.5. Sicakh@gin  Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi ve termodinamik

parametrelerin hesaplanmasi

Adsorpsiyon yiizdesinin sicaklikla degisimini gozlemlemek ve termodinamik
hesaplamalar1 yapmak ic¢in 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda adsorpsiyon denemeleri
calkalayicida yapildi.  Sicakligin adsorpsiyona olan etkisinin belirlenmesi i¢in log Kp
parametresinin degisimi incelenmis ve termodinamik hesaplamalarda da bu parametre

kullanilmistir. Kp ’nin hesaplanmasi ise Esitlik 4.3’te gosterilmistir.

Kp == (4.3)

VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC adsorbanlar1 i¢in sicaklhiga karsilik adsorpsiyon
yiizdesi ve log Kp 'nin degisimi grafige gegirilerek bu grafikler Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. VCKC, K-VCKC ve Fe-K-VCKC igin sicakliga karsi logKp ve adsorpsiyon yiizdesinin degisimi
grafikleri

Cr(VI) iyonlarinin giderimi sicaklikla artig gostermistir. Bu artis adsorpsiyonun
endotermik oldugunu gdésterir. Sistemin endotermik olusu adsorpsiyon siirecinde elektrostatik
etkilesim, iyon degisimi ve komplekslesme mekanizmalarinin daha baskin oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyonun endotermik olmasi, sicaklik artis1 sebebiyle adsorban
partikiillerinin ve Cr(VI) iyonlarmmin kinetik enerjilerinin artacagmi isaret eder. Kinetik
enerjilerin artisindan dolay1 Cr(VI) iyonlar1 ile adsorban arasindaki ¢arpisma sayisinin artarak
bu sayede iyonlarin adsorban yiizeyine tutunmalarinin artacagi soylenebilir (Karthikeyan ve
ark., 2005; Altun, 2009; Kar, 2010).

Sicaklik arttikca adsorpsiyon yilizdesinin artti§i ancak bu artisin oldukca diistik
diizeyde oldugu grafiklerden goriilmektedir. Uygulamada sicaklik artisinin beraberinde

getirecegi ek maliyetler sebebiyle bu ¢alismada optimum sicaklik olarak 25°C secilmistir.
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Adsorpsiyona ait termodinamik parametrelerin hesaplanmasi i¢in birinci boliimde
verilen esitliklerden (Esitlik 1.17, 1.18, 1.19, 1.20) yararlanilarak 1/T’ye karsilik logKp
dogrusal grafikleri c¢izilerek grafigin egim ve kesim noktalarindan adsorpsiyonun
termodinamik parametreleri hesaplandi. Hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge

4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Termodinamik parametreler

AHP AS° AG° (] mOl_l)
Adsorban 1 1 1
(Jmol™) JK™'mol™) T=29815K T=30815K T=231815K T=32815K
VCKC 6.801,6 35,0 -3.638,46 -3.988,6 43388 -4.689,0
K-VCKC  61.762,2 252.0 -13.368,3 -15.888.2 -18.408,1 -20.928.,0
Fe-K-VCKC  4.471 49,8 -10.370,8 -10.868,6 -11.366,4 -11.864,3

Cizelge 4.5’e gore Gibbs serbest enerjisinin (AG®) negatif olmasi1 adsorpsiyonun bu
sicakliklarda istemli oldugunun isaretidir (Naiya ve ark., 2009). Entalpi degisiminin pozitif
olarak bulunmas1 adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucunu dogrulamaktadir (Li ve ark.,
2005). Entropi degisiminin pozitif olmasi ise adsorpsiyon siiresince adsorban ile ¢ozelti ara
yiizeyindeki diizensizligin arttigini ifade eder (Ajmal ve ark., 2000). Ayrica belirlenen entalpi
ve entropi degisimleri Esitlik 1.19°da yerine konuldugunda, VCKC adsorbani i¢cin —78,9°C,
K-VCKC adsorbani i¢in —28°C, ve Fe-K-VCKC adsorbani i¢in —183,3°C’nin iizerindeki
sicakliklarda stirecin istemli oldugu goriilmektedir. Yapilmis olan ¢aligmalarda ise; Hu ve ark.
(2003) hindistan cevizi kabugundan hazirlanan aktif karbon tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu
calismis ve adsorpsiyonun sicaklikla az miktarda arttigini gostermislerdir. Al-Othman ve ark.
(2012) fistik kabugu tizerine Cr(VI) adsorpsiyonunda entalpi ve entropi degisimlerinin pozitif,
serbest enerji degisiminin ise negatif oldugunu belirlemislerdir. Kar (2010) maki bitkisi
tohumlarindan iretilen aktif karbon ile Cr(VI)’nin adsorplanmasinda sicaklik artigmin
adsorpsiyonu diisiik oranda arttirdigini gézlemlemistir. Entalpi ve entropi degisimlerinin
pozitif, serbest enerji degisiminin ise negatif bulundugu ¢alismada kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi belirtilmistir. Mohan ve ark. (2005) hindistan cevizi kabugundan ve liflerinden
elde edilen, ham ve asitle modifiye edilmis aktif karbonlarla Cr(VI) adsorpsiyonunun

endotermik oldugunu belirtmislerdir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada visne ¢ekirdegi kabugundan tiretilmis olan pirolitik carmn (VCKC) ve bu
pirolitik cardan hazirlanan kompozitlerin sulu c¢ézeltilerden Cr®" iyonlarmi adsorpsiyonu
arastirilmistir. Pirolitik ¢ar/kitosan (K-VCKC) ve pirolitik car/kitosan/Fe,O; (Fe-K-VCKC)
kompozitleri bu ¢alisma i¢in hazirlanarak adsorban olarak kullanilmistir. Yapilan calismalar
sonucunda hazirlanan li¢ adsorban i¢in adsorpsiyonu etkileyen parametreler belirlenerek
optimum adsorpsiyon sartlar1 tespit edilmistir. Sonu¢ olarak bu adsorbanlarin Cr(VI)
adsorpsiyonundaki performanslar1 ifade edilmistir. Ayrica adsorpsiyon Oncesinde ve
sonrasinda adsorbanlarin karakterizasyonlar1 elementel analiz, FTIR, SEM/EDX ve BET

analizleri ile yapilarak teze eklenmistir.

5.1. Sonuclar

VCKC dogal adsorbani Cr(VI) iyonlarinmn adsorpsiyonunda iyi bir performans
gostermistir. Bu malzemenin kitosanla (K-VCKC) ve Fe,Os/kitosan ile (Fe-K-VCKC)
kompozit boncuklarinin olusturulmasi adsorpsiyon performansmi ve hizim1 oldukga
arttormistir.

Adsorpsiyon denemeleri sonucunda Fe-K-VCKC adsorbant Cr(VI) gideriminde
pirolitik carin ham haline kiyasla oldukca yiliksek sonuglar vermistir ve sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI)’nin verimli bir sekilde giderilmesi amaciyla adsorban olarak kullanilabilecegi
goriilmiistiir. Ancak bu adsorban K-VCKC adsorbani ile kiyaslandiginda daha diisiik
performans gostermistir. Buna karsin, tezimizin 2. béliimiinde de detayli bir sekilde ifade
edildigi gibi, literatiirde demir igerikli kompozit adsorbanlarin 6zellikle Cr(VI), As(IIl) ve
As(V) basta olmak tizere bircok agir metalin sulu ¢ozeltilerden gideriminde oldukga etkili
olduklar1 rapor edilmistir.

Bu calisma sonucunda Cr(VI) gideriminde, K-VCKC adsorbaninin kullanimi en
verimli segenek olarak goriilmektedir. Ancak 6zellikle Cr(VI) ile beraber arsenik giderimine
de ihtiya¢c duyulan sistemlerin tasariminda kitosanin diisiik As(III) adsorpsiyon kapasitesi
dolayisiyla demir igerikli olan Fe-K-VCKC adsorbanmin kullanimi sistemin verimliligini ¢ok
daha arttiracaktur.

Ayrica, demirin manyetik 6zelliginden dolay1 adsorpsiyon isleminden sonra Fe-K-
VCKC adsorbani, disaridan bir manyetik alan uygulanarak c¢ozeltiden kolaylikla ayrilabilir.

Buna gore adsorbanin ¢ozeltiden ayrilmasi ile ilgili ¢esitli zorluklarm oldugu sistemlerde
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demir igerikli kompozit adsorbanin kullannminin daha verimli olabilecegi diisiiniilmektedir.
Optimum adsorban miktari, yapilan deneyler sonucunda VCKC i¢in 5 g/L, K-VCKC i¢in 1,5
g/l ve Fe-K-VCKC i¢cin 3 g/L olarak bulunmustur. Calismalarda adsorban miktariin
arttirilmasiyla baslangigta adsorpsiyon yilizdesinin hizli bir sekilde arttig1 daha sonra yaklasik
olarak sabit bir degerde kaldig1 goriilmiistiir.

Cr(VI) baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi belirlenmis ve konsantrasyon degisiminin
adsorpsiyon yiizdesini ne kadar etkiledigi gézlemlenmistir. Bu deneylerde elde edilen veriler
Langmuir, Freundlich, Scatchard, Dubinin-Radushkevich ve Temkin adsorpsiyon izoterm
modellerine uygulanmustir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) biitiin adsorbanlar i¢in
adsorpsiyonlarin Langmuir izotermi ile daha uyumlu oldugunu gdstermistir. Langmuir
izotermi ile hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ise VCKC i¢in 14,455 mg/g
(0,278 mmol/g), K-VCKC i¢in 86,3 mg/g (1,602 mmol/g) ve Fe-K-VCKC i¢in 47,576 mg/g
(0,915 mmol/g) olarak bulunmustur.

D-R izotermi ile hesaplanan adsorpsiyon enerjisi degerleri 12,309 ile 15,430 kJ/mol
araligindadir. Bu degerler adsorpsiyon mekanizmasinda kompleks olusumu ve iyon
degisiminin etkili olduguna isaret etmektedir.

Denge temas siiresinin bulunmasi i¢in yapilan deneyler sonucunda 2 saatlik temas
siiresine kadar adsorpsiyon yiizdelerindeki artiglarin yiiksek oldugu, 2 saatten sonra ise bu
artiglarin thmal edilebilir diizeyde oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple adsorpsiyonun 2 saatte
dengeye ulastig1 anlasilmistir. Ayrica temas siiresi ¢alismasindan elde edilen veriler yalanci
birinci mertebeden ve yalanci ikinci mertebeden kinetik modellerine uygulanmistir. Buna gore
adsorpsiyon mekanizmasinin yalanci ikinci mertebeden kinetik modele daha uygun oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug da adsorpsiyon mekanizmasinda kimyasal adsorpsiyonun daha etkili
olduguna isaret etmektedir.

Cozelti pH’sinin da adsorpsiyonu biiyiikk Olciide etkiledigi goriilmiistiir. Degisik
baslangic pH degerlerine sahip Cr(VI) c¢o6zeltileriyle yapilan adsorpsiyon denemeleri
sonucunda VCKC dogal adsorbani i¢in 1,56 ve diger iki kompozit boncuk adsorban i¢in 2 pH
degerlerine sahip ¢ozeltilerde en iyi sonuclarin elde edildigi rapor edilmistir.

Sicakligin adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi ¢alismalart sonucunda sicaklikla
adsorpsiyon yiizdelerinin arttig1; ancak bu artisin oldukca kii¢iik oldugu goriilmiistiir. Yiiksek
sicakliklarda calismanin beraberinde getirdigi ek maliyetler de goz Oniine alindiginda
performanstaki bu kii¢iik artislarin 6nemsiz oldugu ve bu adsorbanlarla adsorpsiyon islemi
icin ek 1sitmaya gerek olmadigi sonucuna varilmistir. Ayrica sicaklik artisi ile adsorpsiyon

kapasitesindeki artis adsorpsiyon siirecinin 1s1 alan (endotermik) oldugunu gostermistir.
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Sicakligm etkisini belirlemek icin yapilan deneylerde elde edilen veriler kullanilarak
termodinamik parametreler hesaplanmis ve bu hesaplamalar da siirecin 1s1 alan oldugu
sonucunu dogrulamistir. Adsorpsiyonun 1s1 alan karakterde olmasi da adsorpsiyonda
elektrostatik etkilesim, iyon degisimi ve komplekslesme mekanizmalarmin daha baskin
oldugunu gostermektedir. Termodinamik parametrelerden Gibbs serbest enerjisinin negatif
degerlerde olmasi da adsorpsiyonun istemli oldugunu ortaya koymustur.

Adsorbanlarin karakterizasyonlar1 i¢in yapilan FTIR, SEM ve EDX analizleri de

Cr(VI)’nmin adsorbanlarin yiizeylerine yiiklendigini géstermistir.

5.2. Oneriler

Agir metal giderimi siireclerinde ticari adsorbanlar yerine ekonomik degeri olmayan
ve kolay elde edilebilen bircok dogal malzeme kullanilabilir. Tarimsal atiklar, gida endiistrisi
atiklar1 ve yan dUriinleri genel olarak agir metallerin gideriminde iyi1 performanslar
sergilemektedirler. Bu atiklara meyve sebze c¢ekirdekleri, kabuklar, yapraklar 6rnek
verilebilir. Bu maddeler agir metal gideriminde tek baslarina kullanilabilecegi gibi ¢esitli
kimyasal islemlerden, modifikasyonlardan gegirilerek ya da farkli malzemelerle kompozitleri
olusturularak da kullanilabilir.

Vigne ¢ekirdegi de bu amagla kullanilabilecek, ekonomik degeri olmayan bir atiktir.
Bu calismamizda visne ¢ekirdegi kabugundan pirolitik car elde edildigi takdirde Cr(VI)
gideriminde etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi, bazi kompozitleri hazirlanirsa
performansmin ¢ok daha arttirilabilecegi ortaya konmustur. Ayrica, sadece Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in denemeleri yapilan bu ¢alismamizin devaminda, adsorbanlarin diger agir
metal ve boyalarin giderimindeki performansi da arastirilabilir.

Vigne cekirdegi gibi ekonomik degeri olmayan malzemelerin adsorpsiyon vb.
islemlerde kullanilabilirliginin arttirilmas: ve kullanimimin  yayginlasmasi halinde bu

malzemeler ekonomiye 6nemli bir katma deger saglama potansiyeline sahiptirler.
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