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OZ: Filtrasyon, iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme ve membran sistemleri gibi fizikokimyasal prosesler agir
metaller iceren atik sularin saflastirilmasinda kullanilmaktadir. Adsorpsiyon metodu daha ekonomiktir ve
diger proseslere gore bazi iistiinliiklere sahiptir. Son yillarda arastirmacilar diisiik maliyetli ve kolayca elde
edilebilen adsorbanlarin elde edilmesi yoniinde ¢alismalar yapmaktadirlar. Bu ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI) iyonlarimin giderilmesinde diisiik maliyetli adsorban olarak hazirlanulan kitosan kapli kaolin
kompozit boncuklarin kullanimi arastirilmistir. Kitosan kapli kaolin kiirecikleri kullanarak sulu ¢ozeltiden
Cr(VI) adsorpsiyonu iizerine pH, sorbent dozu, baslangi¢c metal konsantrasyonu ve temas siiresinin etkileri
sistematik olarak incelendi. Cozeltinin pH's1 2-6 araliginda degistirilmis ve kitosan kapl kaolin boncuklar:
ile Cr(VI) adsorpsiyonunun pH’ya bagli oldugu tespit edilmistir. Denge verilerini tanimlamak igin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmistir. Verilerin Langmuir modele uygun
oldugu goriilmiis ve 120 dk. temas siiresince kitosan kapli kaolin boncuklarin Cr(VI) i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 31,98 mg/g olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kaolin, Kitosan, Krom, [zoterm.

Removal Of Chromium (VI) From Aqueous Solutions Using Chitosan Coated Kaoline Beads As
Adsorbent

ABSTRACT: Various physicochemical process such as filtration, ion exchange, chemical precipitation, and
membran systems are used in treatment of waste waters including heavy metals. Among these processes,
adsorption technique is more economical process and has some advantages over the other techniques.
Recently, researchers have many studies on the low cost and easily obtainable adsorbents. In this study, the
usege of chitosan coated kaoline composite beads as low-cost adsorbent to removal of Cr(VI) ions from the
aqueous solutions has been investigated. The effects of pH, sorbent dosage, initial metal concentration and
contact time on the adsorption of Cr(VI) from aqueous soluiton using the chitosan coated kaoline beads
were studied systemically. The pH of the solution was varied over a range of 2-6 and the adsorption of
Cr(VI) ions on chitosan coated kaoline beads was determined to be pH-dependent. The Freundlich and
Langmuir adsorption isotherm models were applied to describe equilibrium data. The data fitted well with
Langmuir model and maximum adsorption capacity of chitosan-coated kaoline beads was determined to be
31,98 mg/g for Cr(VI) at 120 sec. of contact time.

Keywords: Adsorption, Kaoline, Chitosan, Chromium, Isotherm.
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GIRIS INTRODUCTION)

Krom, bakir, kursun gibi agir metal kirliligi; membran, ¢oktiirme, ters osmoz, indirgeme, filtrasyon,
¢oziicii ekstraksiyonu gibi cesitli yontemlerle giderilebilir (Rengaraj ve dig., 2001; Yurlova ve dig., 2002; Tao
ve dig., 2014; Benito ve Ruiz, 2002; Ramos ve dig., 1994). Bu proseslerin maliyetinin yiiksek olmasi, ikincil
kirlilige sebep olmasi, diisiik metal konsantrasyonlar: icin etkili olmamalar1 gibi dezavantajlar1 vardir.
Adsorpsiyon bu metotlarla karsilastirildig1 zaman, agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda daha
etkili ve ekonomik oldugu goriilmektedir (Altun ve dig., 2016). Bu sebeple son yillarda diisiik maliyetli
adsorbanlarin arastirilmas: yoniinde c¢alismalar artmistir. Agir metal gideriminde hindistancevizi kabugu,
tizlim atig1, badem kabuklari, dogal killer, kaktiis yapraklari, camlarin yapraklari, misir kogan, kiil-komiir
karisimi, silikajeller vb. gibi malzemeler adsorban olarak kullanilabilir. Bu diisitk maliyetli adsorban
maddeler arasinda killer, dogada bol miktarda bulunmaktadir. Ayrica iyon degisim potansiyeli yiiksek
oldugu igin iyi adsorplama ozelligine sahiptir. Killerin adsorpsiyon yetenegi minerallerinin yapisinda sahip
olduklar1 yiiklerden kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda yapilariin gozenekli olmasi ve yiizey alanlarinin
biiyiik olusundan kaynaklanmaktadir. Bu sebeplerden dolay:1 killer, sulu ¢ozeltilerinden agir metallerin
gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Killerle yapilan adsorpsiyon islemleri yaygin olarak
kullanilmakta olan aktif karbona kiyasla ¢ok daha ekonomiktir. Kaolin, kil mineralleri siniflandirmasi i¢inde
bir grup kil mineralidir (Bailey, 1980). Kaolin, granit kayaglardan elde edilen bir kil tiiriidiir.
Al203.25102.2H20 molekiil formiiliine sahip olup tabakali yapisi birbirini takip eden [Si205] > ve [Al2(OH)4] 2
tabakalarinin istiflenmesiyle olusur. Kaolinin kristal yapis1 bir sekizyiizlii ve bir de dortylizliiden olusan
birbirine bagli iki tabakadan meydana gelmektedir (Sekil 1.).
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Sekil 1. Kaolinin kristal yapisi (Cheng ve ark., 2012)
Figure 1. The crystal structure of kaolin (Cheng et al., 2012)

Son yillarda biyobozunur polimer-kil karigtmlar1 hazirlanarak bu polimerlerin  6zellikleri
iyilestirilmektedir. Bu amagla bentonit, montmorillonit, sepiolit gibi killer daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu
konularda yapilan ¢alismalar giiniimiizde 6nemli Olglide artmistir. Biyobozunur polimer olarak kitosan,
bilimsel ¢alismalarda biiyiik ilgi cekmektedir. Kitosan kimyasal yapisi seliiloza benzeyen dogada seliillozdan
sonra en ¢ok bulunan, N-asetil-D-glukopiranoz olup kitinin deasetillenmis {iriiniidiir (Demir ve Seventekin,
2009) (Sekil 2). Kitin mikroorganizmalar ve fungi hiicre duvarinda, boceklerde, yengeg ve karides kabuklu
hayvanlarin dis iskeletlerinde bol miktarda bulunabilen dogal bir polimerdir. Kitosan, biyolojik olarak
parcalanabilirligi, toksik olmamasi, biyouyumlulugu, dogal olarak elde edilebilmesi, bol bulunmasi, diisiik
maliyetli olmasi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimindan tistiin 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 tip,


http://www.scielo.cl/scielo.php?pid=S0717-34582005000100008&script=sci_arttext&tlng=pt#38
http://www.scielo.cl/scielo.php?pid=S0717-34582005000100008&script=sci_arttext&tlng=pt#51
http://www.scielo.cl/scielo.php?pid=S0717-34582005000100008&script=sci_arttext&tlng=pt#5
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ziraat, kozmetik, kagit ve tekstil basta olmak {izere daha bir ¢ok ¢esitli endiistriyel sektorde ve akademik
arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2. Kitin ve kitosanin kimyasal yapist (Sajomsang, 2010)
Figure 2. Chemical structures of chitin and chitosan(Sajomsang, 2010)

Son yillarda yapilan calismalarda killer, metal adsorplama kapasitelerini arttirmak icin cesitli
modifikatorlerle modifiye edilmektedir. Diger taraftan kitosan her tekrarlayan birimlerinde reaktif gruplara
sahip olmasindan dolayr kolayca modifikasyona ugrayabilmektedir. Bu g¢alismada kil olarak kaolin,
biyobozunur polimer olarak kitosan kullanilmistir. Adsorbent olarak hazirlanilan bu yeni polimer kil
kompoziti ile sulu ortamdan Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIALS and METHOD)
Materyal (Material)

Bu calismada, Merck firmasindan temin edilen kaolin ile Sigma Aldrich firmasindan temin edilen
kitosan adsorban madde hazirlanmasinda kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasal maddeler analitik
saflikta olup, Merck firmasindan satin alinmistir. Deneylerde NaOH, HCl, H2SOs, H3POs, K2Cr20y, 1,5-
difenilkarbazit, oksalik asit ve aseton kimyasallar1 kullamilmistir. Cr(VI) stok c¢ozeltisi K2Cr207'dan
hazirlanmugtir.

Kitosan Kapli Kaolin Boncuklar1 Hazirlanmasi (Preparation of Chitosan Coated Kaoline Beads)

Kitosan kapli kaolin boncuklar1 (Kts/Kao) hazirlanmasinda kaolin 0,2 M oksalik asitte 12 saat 250
rpm’de calkalanmistir. Asitle muamele edilmis kaolin mavi bant siizge¢ kagidinda siiziilmiis, saf su ile
birkag kez yikanmis ve etiivde 70 °C’de kurutulmustur. Diger taraftan kitosan 0,2 M oksalik asitte 5 saat
manyetik karistiricr ile karigtirilmigtir. Hazirlarilan kitosan jele, 1:1 g kitosan/g kaolin oraninda olacak
sekilde asitle muamele edilmis kaolin yavas yavas eklenmis ve 5 saat boyunca manyetik karistiricida
karistirilmigtir.  Elde edilen karigim 0,7 M NaOH banyosuna peristaltik pompa ile damlalar halinde 5 cm
yiikseklikten damlatilmis ve bir gece NaOH banyosunda bekletilerek (Kts/Kao) boncuklari elde edilmistir
(Sekil 3.). Olusan (Kts/Kao) boncuklari siiziilmiis, saf su ile pH nétr olana kadar yikanmis ve etiivde 70 °C’de
sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur.
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Sekil 3. (Kts/Kao) boncuklar: fotografi a) (Kts/Kao) karisimi b) NaOH banyosu c) yas hali d) kuru hali
Figure 3. Photograph of (Cts/Kao) beads a) (Cts/Kao) mixture b) NaOH bath c) wet d) dry

Kesikli Kap Adsorpsiyon Calismasi (Batch Adsorption Studies)

Konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisini arastirma igin stok Cr(VI) c¢ozeltisinden farkl
konsantrasyonlarda hazirlanarak 0,1’er gram (Kts/Kao) boncuklari {izerine eklenmistir. Calkalayicida oda
sicakliginda 2 saat boyunca tutulmustur. Dengeye gelen Cr(VI)-(Kts/Kao) karisim siiziilerek adsorban ve
¢ozelti ayrilmustir. Cozelti fazinda dengedeki Cr(VI) iyon konsantrasyonu UV-Visible spektrofotometre
(Shimadzu UV-1700) ile tayin edilmistir. 0,5 gr 1,5-difenil karbazit 100 ml asetonda ¢6ziilmiistiir. 1 ml Cr(VI)
¢ozeltisi 1 ml 0,2 N'lik H2504 ilave edilmis tizerine 1 ml 1,5-difenil karbazit ¢6zeltisi eklendikten sonra saf su
ile 50 ml’ye seyreltilerek 540 nm dalga boyunda okuma islemi yapilmistir (Gilcreas ve dig., 1965; Snell ve
Snell, 1959). Adsorban fazinda tutulan Cr(VI) konsantrasyonlar1 Esitlik 1. ile hesaplanmistir:

Vv
g =V—V(Co -C,) (1)

Bu denklemde Co. sulu fazdaki baglangic metal konsantrasyonunu, Ce denge amindaki metal
konsantrasyonunu, V sulu fazin hacmini, W ise kuru adsorbanin kiitlesini gostermektedir. Metal
adsorpsiyon miktarlari Freundlich ve Langmuir izotermlerinden (Esitlik 2, 3) faydalanilarak hesaplanmuistir.

logq, =logk +%IogCe ()
C. C, 1
=4+
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Freundlich izotermindeki n sabit bir degeri, k adsorpsiyon kapasitesini, Langmuir izotermindeki As
adsorpsiyon kapasitesini, Ks ise adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabiti gostermektedir. Izoterm sabitleri,
grafiklerin dogru denklemleri ve egimlerinden hesaplanarak, dengede; (Kts/Kao) boncuklarin Cr(VI)
adsorpsiyon kapasitesi sonuglar ve tartisma boliimiinde verilmistir.

SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS and DISCUSSIONS)
(Kts/Kao) Karakterizasyonu ((Cts/Kao) Characterization)

Kitosan, kaolin ve Kts/Kao boncuklar1 FT-IR (Bruker VERTEX 70) spektrumu Sekil 4.’de verilmistir.
Kitosan FTIR spektrumunda; 3378 cm?de genis bandin yiizeydeki hidsoksil (-OH) gruplarindan
kaynaklanmaktadir (Tiwaril ve Shukla, 2009). 1658 cm™ de -NH bandindan ve 1562 cm* de —-NH: egilme
bandlarindan kaynaklanmaktadir (Ngah ve Fatinathan, 2008). Kitosan yapisindaki alkol gruplarinin COH
titresimlerini 1378 cm deki band gostermektedir. Diger taraftan kaolinin FTIR spektrumunda; 3685, 3620 ve
3484 cm'deki bandlar kaolinin Si-O-Al yiizeyine zayif olarak hidrojen bagi ile bagli su molekiillerindeki -
OH gruplarimin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1022 cm? de gozlenen siddetli bandlar
tetrahedral tabakadaki Si-O-Si gruplarmin Si-O gerilim titresiminden kaynaklanmaktadir. 789 cm?'de
gozlenen band Si-O-Al (oktahedral) biikiilme titresiminin, 533 ve 462 cm™’de gozlenen bandlar ise Si-O-Si
biikiilme titresimlerine aittir (Sari ve Tuzen, 2014). Kts/Kao boncuklar: FTIR spektrumunda ise; 3675 cm™’de
genis band ylizeydeki hidroksil —OH gruplarindan kaynaklanmaktadir. 3477 cm?’ deki pik amin
fonksiyonel gruplarindaki —-N-Ha gerilim titresimini gostermektedir. 1655 cm® deki bantlar amid
grubundaki -N-H: gerilim titresiminden kaynaklanmaktadir (Ngah ve Fatinathan, 2008; Zhou ve dig.,
2014). 1031 cm™ civarindaki bant kitosan yapisindaki C-N gerilme titresiminden ve 908 ve 831 cm'deki
bantlar, kaolin yapisindaki —Si-OH ve —Al (OH)s gerilme titresimlerine, 539cm’'de gozlenen bandlar ise Si—
O-Si biikiilme titregimlerine aittir (Sari ve Tuzen, 2014).
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Sekil 4. Kaolin, Kitosan ve (Kts/Kao) FTIR spektrumu
Figure 4. FTIR Spectra of chitosan, kaolin and (Cts/Kao)
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Caligmada kullanilan (Kts/Kao) kompozitinin yiizey yapisi taramali elektron mikroskopu (SEM) (ZEISS
LS-10) ile incelenmis ve Sekil 5’de goriintiileri verilmistir. (Kts/Kao) yiizeyindeki porlu gozenek
mikrografikte agik¢a goriinmektedir. Kompozitin i¢ ylizeyi ve dis ylizeyi benzer yapidadir ve yiizey
morfolojisi birbirine benzemektedir. Sekil 5'de kitosanin yiizeyinin girinti ¢ikint1 ve oyuklarin az oldugu
goriilmektedir. Kompozit olusturulduktan sonraki SEM goriintiisiinde ise hazirlamilan kompozitin
yapisindaki kitosanin lifli yapisiyla kaolinin girinti ¢ikintili yapasi ile yeni tabakali girinti ¢ikintili bir yap1
olusturularak kitosana kiyasla yiizey alaninin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5. SEM goriintiileri
Figure 5. SEM images

Cozelti pH'1nin Etkisi (Effect of solution pH)

Kesikli kap c¢alismalarin baslangic kisminda (Kts/Kao) boncuklari ile sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)
uzaklastirilmasinda ¢ozelti pH'min etkisi incelenmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltilerin pH’'lar1 0,1 M’lik HCI ve
0,1 M’'lik NaOH c¢ozeltileri ile 2,0-6,0 arasinda ayarlanmistir. Adsorbanin Cr(VI) adsorplama miktari
¢ozeltinin pH’sindan ¢ok etkilendigi goriilmiistiir.
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Sekil 6. (Kts/Kao) boncuklariyla Cr(VI) adsorpsiyonuna pH'in etkisi (Adsorpsiyon sartlari: Cr(VI)

konsantrasyonu, 10-3 mol/L; adsorbent dozu, 2g/L; temas siiresi, 2 saat; sicaklik, 25 + 1 °C).
Figure 6. Effect of pH on the adsorption of Cr(VI) by (Cht/Kao) beads. (Adsorption conditions: concentration of Cr(VI), 10~ mol/L; adsorbent
dosage, 2g/L; contact time, 2 h; temperature, 25 + 1 °C).

Cr(V]) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine ¢ozelti pH’sinin etkisi, Sekil 6’de verilmistir. Sekilden de
goriilecegi gibi maksimim Cr(VI) adsorpsiyonu pH 2,0 civarinda gerceklesmistir. pH < 2 degerinde dahi
Cr(VI) tutunmasi yiiksek olup pH > 3 da metal tutunmasi %75 den %50 civarina hizla diismiistiir. Kompozit
adsorban biinyesinde bulunan amino ve hidroksil gruplari, metal iyonlarinin adsorpsiyonunda etkilidir
(Teng ve dig., 2001). Cr(VI) adsorpsiyonunda yiizey adsorpsiyonu, iyon degistirme, kimyasal adsorpsiyon
ve kompleks olusum gibi mekanizmalar da olmaktadir. Cr(VI) asidik ortamda Cr(Ill)’e dontiserek
adsorbanda bulunan fonksiyonel gruplarindaki protonlari sokerek adsorban yiizeyine katilmaktadir. Yang
ve dig. (2016) hazirladiklar1 manyetik kitosan adsorbani ile Cr(VI) uzaklastirma pH ¢alismasinda, ortam
pH'1nu 3-5 arasinda degistirmisler ve bizim ¢alismamiza benzer sonuglar bulmuslardir.

Adsorpsiyon izotermi (Adsorption Isotherm)

Cr(V]) gideriminde KoCr207den hazirlanilan farkli konsantrayonlardaki ¢ozeltiler (Kts/Kao) boncuklari
ile muamele edilerek, adsorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilmis ve ¢ozeltide kalan Cr(VI) miktarlar1 UV-Vis.
spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Cr(VI) iyonlarmin (Kts/Kao) boncuklar1 {izerindeki adsorpsiyonu;
Sekil 7.’de kompozit adsorban iizerindeki adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Adsorpsiyon
izotermleri gram (Kts/Kao) miktarinin adsorplayabildigi Cr(VI) miktarinin ¢ozelti ortaminda kalan Cr(VI)
miktarina kars: grafik cizilerek elde edilmistir.
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Sekil 7. (Kts/Kao) adsorpsiyon izotermi (Adsorpsiyon sartlari: adsorban dozu, 2g/L; pH 2; temas

suresi, 2 saat; sicaklik, 25 + 1 °C).
Figure 7. Adsorption isotherm for (Cts/Kao) (Adsorption conditions: adsorbent dosage , 2g/L; pH 2; contact time, 2
h; temperature, 25 + 1 °C).

Cr(VI) iyonlarimin (Kts/Kao) ile adsorpsiyonu sonucu hesaplanan izoterm parametreleri Tablo 1 de
verilmistir. Freundlich izotermi i¢in, Esitlik 2 kullanilarak k ve n parametreleri hesaplanmistir. Freundlich
izotermindeki k adsorpsiyon kapasitesini gosterirken, n sabit bir degerdir. 1/n degerinin 0.1-1.0 arasinda
olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugu anlamina gelmektedir. (Erdem ve dig., 2004). 1/n degeri 0,60’d1r ve
(Kts/Kao)'nin Cr(VI) adsorplamaya elverisli oldugunu gostermektedir. Langmuir izotermleri i¢in ise Esitlik
3 kullanilarak As ve Ko parametreleri hesaplanmistir. Langmuir izotermindeki As adsorpsiyon kapasitesi, Ko
sabiti adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabittir. Sonuglardan proses i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterminin
daha uygun oldugu goriilmektedir. Langmuir adsorpsiyon izotermine gore (Kts/Kao) boncuklarinin
maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi 31,98 mg/g olarak bulunmustur. Sonug olarak; Kts/Kao
boncuklarmin literatiirdeki ¢ogu adsorbana gore daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu igin
Cr(VI) gideriminde uygun adsorban olabilecegi diisiiniilebilir.

Tablo 1. (Kts/Kao) boncuklarinin Cr(VI) iyonlar: adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm

parametreleri
Table 1. Parameters of Langmuir and Freundlich isotherms for adsorption of Cr(VI) on (Cht/Kao) beads

Langmuir Freundlich
A, Ky R? k n R?
0.62 2.64 0.982 5.98 1.66 0.953

Adsroban Miktarinin Etkisi (Effect of Adsorbent Amount)

Hazirlanan Cr(VI) ¢ozeltileri farkli miktarlarda (0,025-0,4g) tartilan (Kts/Kao) boncuklari ile ayr1 ayri
muamele edilmistir. Sekil 8'da adsorban miktarina karsi Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu goriilmektedir.
Grafikten goriildiigii gibi adsorban miktar1 artarken Cr(VI) iyonlari adsorpsiyonu artmakta, belirli bir
degerden sonra bir plato degerine ulagsmaktadir. Bu plato degerinden sonra adsorban miktarinin artmasi
adsorpsiyonu 6nemli derecede etkilememektedir.
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Sekil 8. (Kts/Kao) boncuklariyla Cr(VI) adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi
(Adsorpsiyon sartlar1: Cr(VI) konsantrasyonu, 102 mol/L; pH 2; temas siiresi, 2 saat; sicaklik,
25+1°C).

Figure 8. Effect of adsorbent amount on the adsorption of Cr(V1) by (Cht/Kao) beads. (Adsorption
conditions: concentration of Cr(VI), 103 mol/L; pH 2; contact time, 2 h; temperature, 25+ 1 °C).

Mekonnen ve dig. (2015) ve Al-Afy ve dig. (2014) ise farkl1 adsorban miktarina kars1 Cr(VI) uzaklastirma
calismalarinda adsorpsiyonun 6nce hizli arttigini belirli bir degerden sonra bir plato degerinden sonra sabit
kaldig1 goriilmiistiir. Sekil 8.’de goriildiigii gibi Cr(VI) iyonlarimin (Kts/Kao) ile adsorpsiyonu 0,1 grama
kadar artmistir. (Kts/Kao) i¢in Cr(VI) adsorban miktarinin arttirilmasi ile % 50-82 adsorpsiyon goriilmiistiir.
Yapilan ¢alisma sonucu optimum adsorban miktar1 0,1 gram olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon bir ylizey
olayidir ve verim yiizey alaniyla dogru orantihdir. Cr(VI) giderimindeki artis, adsorban miktarinin
arttirilmasi ile daha fazla ytiizey alani olusacagindan adsorplanan Cr(VI) miktarinin artisina dayandirilabilir
(Ozer ve dig., 1997; Hamadi ve dig., 2004). Elde edilen sonuglar literatiirde farkli adsorbanlarla yapilan
calismalarla uyum igerisinde oldugu goriilmistiir (Guo ve dig., 2002).

Temas Siiresinin Etkisi (Effect of contact time)

Cr(VI) ¢ozeltisi tizerine (Kts/Kao) ilave edilerek 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480, 720, 1080 ve 1440 dk. temas
stireleri boyunca metal tutma miktarlar1 incelenmistir. Calismanin temas siiresine kars: ytlizde adsorpsiyon
grafigi Sekil 9'de goriilmektedir. Zamanla adsorpsiyonun belli bir siire arttig1, sonra bir plato degerine
ulastig1 ve plato degerinden sonra adsorpisyonun sabit kaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 9. (Kts/Kao) boncuklariyla Cr(VI) adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi (Adsorpsiyon sartlar:

Cr(VI) konsantrasyonu, 10 mol/L; pH 2; adsorban dozu, 2g/L; sicaklik, 25 + 1 °C).
Figure 9. Effect of contact time on adsorption of Cr(VI) by (Cht/Kao) beads. (Adsorption conditions: concentration of Cr(VI),
1073 mol/L; pH 2; adsorbent dosage, 2g/L; temperature, 25 + 1 °C).

Sekil 9'da goriildiigii gibi Cr(VI) iyonlarimin (Kts/Kao) boncuklar ile tutulmasinda dengeye 120
dakikada erisilmistir. Reaksiyonun 5-30 dakika arasinda Cr(VI) adsorplanmas: hizla artmis, 30-120 dakika
arasinda artis yavaslamis ve 120 dakikada dengeye ulasilmistir. Basta adsorpsiyonun hizli olmasi, ilk
asamada Cr(VI) iyonlarinin tutulmasi i¢in kompozit ylizeyindeki adsorpsiyon merkezlerinin serbest olmasi
sebebiyle Cr(VI) iyonlarmin bu merkezlerle kolayca etkilesebilmesinden kaynaklanmaktadir. {lk asamadan
sonra adsorpsiyonun daha yavas gerceklesmesi ise ylizeydeki merkezlerin isgal edildik¢e Cr(VI) iyonlarinin
i¢ ylizeye daha yavas diflizyonu sebebiyle olabilir (Ghaedi ve dig., 2012). Belirli bir siireden sonra
adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesine ulasildig1 icin temas siiresinin artmasiyla verimde herhangi
bir degisikligin olmamasi dengenin kuruldugu gosterir. 120 dakikadan sonra temas siiresinin arttirilmas ile
adsorpsiyonda fazla bir degisiklik gozlemlenmemistir. Bundan dolay1 (Kts/Kao) boncuklari adsorban olarak
kullaruldiginda Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda optimum temas siiresi 120 dk. olarak belirlenmistir. Bu
durum temas siiresinin adsorpsiyon prosesini belli bir degere kadar etkiledigini gostermektedir (Akgiil ve
dig., 2006). Popuri ve dig. (2009) temas siiresine karisi agir metal uzaklastirma calismalarin yaparken
adsorpsiyonun once hizli arttigim1 ve yaklasik 180 dakika civarinda bir plato degerine ulastig:
belirlemiglerdir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada, (Kts/Kao) kompoziti hazirlanmis ve Cr(VI)nin adsorpsiyonunda adsorban olarak
kullanim1 incelenmistir. Zaman calismalari incelendiginde 120 dakika sonra adsorplanacak Cr(VI)
miktarinin yaklasik yarisi ilk 5-30 dakikada adsorplandigi goriilmiistiir. Baska bir deyisle adsorplanma
baslangigta ¢ok hizlidir. 120 dakikadan sonra ise denge derisiminde 6nemli bir degisiklik olmadig: icin
dengeye gelme siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. (Kts/Kao)'un Cr(VI) adsorpsiyonunun asidik
sartlarda ¢ok daha fazla oldugu rapor edilmistir. Optimum adsorban miktari 0,1 gram olarak belirlenmistir.
Kts/Kao tizerinde Cr(VI) adsorpsiyon verileri Freundlich ve Langmuir denklemlerinde degerlendirilmis bu
izoterm modellerinin adsorpsiyon sabitleri Tablo 1.de verilmistir. Iki model icin bulunan R? degerleri
incelendiginde Kts/Kao tizerinde Cr(VI) nin adsorpisyon izotermi Langmuir modeline uydugu
goriilmiistiir. Langmuir izoterm modeli genellikle belirli sayida benzer yerler igeren yiizeyler {izerinde tek
tabaka adsorpsiyonu i¢in gecerlidir (Jain, 2001). Maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi 31.98 mg/g olarak
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bulunmustur. Sonuglardan, hazirlanilan gevre dostu (Kts/Kao) kompoziti ile sulu ortamlardan yiiksek
verimlilikle Cr(VI) iyonlarinin giderilebilecegi goriilmektedir.

KAYNAKLAR (REFERENCES)

Akgiil, M., Karabakan, A., Acar, O., Yiiriim, Y., 2006, “Removal of Silver (I) from Aqueous Solutions with
Clinoptilolite”, Microporous and Mesoporous Materials, Vol. 94, pp. 99-104.

Al-Afy, N., Hijazi, A., Rammal, H., Reda, M., Annan, H., Toufaily, J., 2013, “Adsorption of Chromium (VI)
from Aqueous Solutions by Lebanese Prunusavium Stems” American Journal of Environmental
Engineering, Vol. 3, pp. 179-186.

Altun, T., Parlayici, S.,, Pehlivan, E., 2016, “Hexavalent Chromium Removal Using Agricultural Waste Rye
Husk”, Desalination and Water Treatment, Vol. 57, pp. 17748-17756.

Bailey, S.-W., 1980, “Structures of Layer Silicates, In: Crystal Structures of Clay Minerals and Their X-ray
Identification (eds. G.W.Brindley and G.Brown)”, ch.1, Mineralogical Society, London.

Benito, Y., Ruiz, M.L., 2002, “Reverse Osmosis Applied to Metal Finishing Wastewater”, Desalination, Vol.
142, pp. 229-234.

Cheng, H. Liu, Q., Yang, J., Ma, S., Frost, R. L., 2012, “The Thermal Behavior of Kaolinite Intercalation
Complexes-A review”, Thermochimica Acta, Vol. 545, pp. 1-13.

Demir, A., Seventekin, N., 2009, “Kitin, Kitosan ve Genel Kullanum Alanlar1”, Tekstil Teknolojileri, Elektronik
Dergisi, Vol. 3, pp. 92-103.

Erdem, E., Karapinar, N., Donat, R., 2004, “The Removal of Heavy Metal Cations by Natural Zeolite”, Journal
of Colloid and Interface Science, Vol. 280, pp. 309-314.

Ghaedi, M., Biyareh, M. N., Kokhdan, S. N., Shamsaldini, S., Sahraei, R., Daneshfar, A., Shahriyar, S., 2012,
“Comparison of the Efficiency of Palladium and Silver Nanoparticles Loaded on Activated Carbon
and Zinc Oxide Nanorods Loaded on Activated Carbon as New Adsorbents for Removal of Congo
Red from Aqueous Solution: Kinetic and Isotherm Study”, Materials Science and Engineering: C, Vol.
32, pp. 725-734.

Gilcreas F. W., Tarars M. ]., Ingols R. S., 1965, “Standard Methods for The Examination of Water and
Wastewater”, 12th ed. New York, American Public Health Association (APHA) Inc., 213 s.

Guo,Y., Qi, ], Yang, S., Yu, K., Wang, Z., Xu, H., 2002, “ Adsorption of Cr(VI) on Micro- and Mesoporous
Rice Husk-Based Active Carbon”, Materials Chemistry and Physics, Vol. 78, pp.132-137.

Hamadi, N. K., Swaminathani, S., Chen, X. D., 2004, “Adsorption of Paraquat Dichloride from Aqueous
Solution by Activated Carbon Derived from Used Tire”, Journal of Hazardous Materials, Vol. 112, pp.
133-141.

Jain, C. K., 2001, “Adsorption of Zinc Onto Bed Sediments of the River Ganga; Adsorption Models and
Kinetics”, Hydrological Sciences Journal des Sciences Hydrologiques, Vol. 46, pp. 419-434.

Mekonnen, E., Yitbarek, M., Soreta, T. R., 2015, “Kinetic and Thermodynamic Studies of the Adsorption of
Cr(VI) onto Some Selected Local Adsorbents”, South African Journal of Chemistry, Vol. 68, pp. 45-52.

Ngah, W. S., Fatinathan, S., 2008, “Adsorption of Cu(Il) fons in Aqueous Solution Using Chitosan Beads,
Chitosan-GLA Beads and Chitosan—Alginate Beads”, Chemical Engineering Journal, Vol. 143 No. 1-3,
pp. 62-72.

Ozer, A., Ozer, D., Ekiz, H.-1,, Aksu, Z., Kutsal, T., Caglar, A., 1997, “Demir (II) Iyonlarinin Schizo-meris
leibleinii’'ye Adsorpsiyonu”, Doga -Tr. ]. of Eng. and Env. Sci. Vol. 21, pp. 183-188.

Popuri, S. R, Vijaya, Y., Boddu, V. M., Abburi, K., 2009, “Adsorptive Removal of Copper and Nickel fons
from Water Using Chitosan Coated PVC Beads”, Bioresource Technology, Vol. 100, pp. 194-199.

Ramos, R.-L., Juarez Martinez, A., Guerro Coronado, R.-M., 1994, “Adsorption of Chromium (VI) from
Aqueous Solutions on Activated Carbon”, Water Science and Technology, Vol. 30 (9), pp- 191-197.



Kitosan Kapl Kaolin Boncuklarin Sulu Cozeltilerden Krom(VI) Uzaklastirilmasinda Adsorban Olarak Kullanimi 151

Rengaraj, S., Yeon, K. H., Moon, S. H., 2001, “Removal of Chromium from Water and Wastewater by fon
Exchange Resins”, Journal of Hazardous Materials, , Vol. 87, pp. 273-287.

Sajomsang, W., 2010, “Synthetic Methods and Applications of Chitosan Containing Pyridylmethyl Moiety
And Its Quaternized Derivatives: A review”, Carbohydrate Polymers, Vol. 80 (3), pp. 631-647.

Sari, A., Tuzen, M., 2014, “Cd(II) Adsorption from Aqueous Solution by Raw and Modified Kaolinite”,
Applied Clay Science, pp. 63-72.

Snell, F. D., Snell C. T., 1959, Colorimetric Method of Analysis, 2, third ed. D. Van Nostrand Company, New York,
Toronto.

Tao, H., Chao, Y., Xue-hui, R,, Ji-de, W., Chun-ge, N., Xin-tai, S., 2014, “Facile Additive-Free Synthesis of
Iron Oxide Nanoparticles for Efficient Adsorptive Removal of Congo Red and Cr(V1)”. Applied
Surface Science, Vol. 292, pp. 174-180.

Teng, W. L., Khor, E,, Tan, T. K., Lim, L. Y., Tan, S. C.,, 2001, “Concurrent Production of Chitin from Shrimp
Shells and Fungi”, Carbohydrate Research, Vol. 332, pp. 305-316.

Tiwaril, A., Shukla, S. K., 2009, “Chitosan-g-polyaniline: A Creatine Amidinohydrolase Immobilization
Matrix for Creatine Biosensor”, Express Polymer Letters, Vol. 3, No. 9, pp. 553-559.

Yang W. C, Tang Q. Z., Dong S. Y., Chai L. Y., Wang H. Y., 2016, “Single-Step Synthesis of Magnetic
Chitosan Composites and Application for Chromate (Cr(VI)) Removal”, Journal of Central South
University, Vol. 23, pp. 317-323.

Yurlova, L., Kryvoruchko, A., Kornilovich, B., 2002, “ Removal of Ni (II) Ions from Wastewater by Micellar-
Enhanced Ultrafiltration”, Desalination, Vol. 144, pp. 255-260.

Zhou, Z., Lin, S, Yue, T. Lee, T. C, 2014, “Adsorption of Food Dyes from Aqueous Solution by
Glutaraldehyde Cross-Linked Magnetic Chitosan Nanoparticles”, Journal of Food Engineering, Vol.
126, pp. 133-141.



