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ONSOZ

Yiiksek lisans tezime basladigim ilk giinden itibaren sahip oldugu yiiksek bilgi birikimi ve
tecriibeleri ile beni yonlendiren ve maddi manevi her anlamda destekleyen, hosgoriisiinii ve
sevgisini benden esirgemeyen, hayatimin her asamasinda sahip oldugu yiiksek insani degerleri
kendime o6rnek aldigim ve enerjisine hicbir zaman yetisemedigim ¢ok degerli Hocam Prof.
Dr. Ulker BEKER e en derin sevgi ve saygilarimla tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel calismalarim asamasinda ¢alisma disiplinini  ve titizligini ornek aldigim
¢aligmalarim yakindan takip eden, bilgi ve deneyimlerini samimiyetle paylasan Dilek
DURANOGLU’na ¢ok tesekkiir ederim.

Laboratuvar ¢alismalarim siiresince yardim ve destegini esirgemeyen hep yanimda olan
sevgili calisma arkadasim Esra BILGIN SIMSEK’e, giileryiizii ve sohbetleri ile bizi hep
motive eden sevgili arkadasim Asli Ozge AVCI’ya cok tesekkiir ederim.

Bu caligma, Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu tarafindan, Federal Almanya
Egitim ve Arastirma Bakanligi (BMBF-IB) ile isbirligi ¢ercevesinde proje numarasi 107M621
ve konusu “Su ve Proses Teknolojisi i¢in Manyetik Ozellikli Mikro ve Nano Boyutlu
Sorbentlerin Sentezi ve Uygulamalari” olan proje ile desteklenmistir. Caligmalarin
gergeklestirilmesi icin maddi destekte bulunan TUBITAK a vermis oldugu degerli ve yapici
katkilarindan dolayi tesekkiir ederim.

Hayatta attigim her adimda arkamda olan ve bana sonsuz desteklerini sunan sevgili AILEME,
verdigi deger ve sevgisi ile beni her zaman yiicelten degerli esim Dinger KAYA’ya en derin
sevgilerimle tesekkiir ederim.
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OZET

Bu calismada en onemli agir metal kirleticilerden biri olarak bilinen Krom (VI)’nin sulu
cozeltiden, iretimi gerceklestirilen polimer destekli manyetik nanopartikiilleri kullanarak
adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir.

Deneysel caligmalar polimer destekli kopolimer {iiretimi, bu kopolimerden manyetik
nanopartikiillii adsorban eldesi ve Krom (VI) sorpsiyonu olmak {izere ii¢ ana baglikta
gerceklestirilmistir. Krom (VI)’nin giderilmesini saglamak amaciyla hazirlanan anyon
degistiricilerden glisidil metakrilat-etilen glikol dimetakrilat (GMA-EGDMA) kopolimerinin
iiretimi slispansiyon polimerizasyon yontemi ile, poliglisidil metakrilat graft (PGMA)
reginesinin {iretimi ise atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile yapilmgtir. Uretimi
gerceklestirilen bu kopolimerlere kontrollii kimyasal ¢oktiirme prosesi ile manyetik 6zellik
kazandirilmigtir. Elde edilen polimer destekli adsorbanlar ve bunlarin manyetik 6zellik
kazandirilmis formlar ile farkli adsorban miktarlarinda ve pH degerlerinde sulu ¢ozeltiden
Krom (VI) giderim c¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen polimer destekli adsorbanlarin
karakterizasyonu; FTIR spektroskopisi dl¢iimleri, XRD analizi, SEM &l¢iimleri, pH titrasyon
analizi, zeta potansiyel dl¢limleri tayini ile gerceklestirilmistir.

Uretimi gerceklestirilen polimer destekli manyetik ve non-manyetik adsorbanlarla sulu
¢ozeltiden; Krom (VI) gideriminin kesikli ve siirekli akigli sistemler i¢in farkli deneysel
parametrelerde incelenerek denge adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modellerine uygunlugu ve kinetigi incelenmistir.

Anahtar Kkelimeler: Adsorpsiyon, krom, polimer destekli adsorbanlar, manyetik
nanopartikiiller.



ABSTRACT

In this study, the adsorption of Chromium (VI), one of the most significant heavy metal
pollutants, from aqueous solutions by the adsorption method using the polymer supported
magnetic nanoparticles has been studied.

Experimental studies have been conducted under three main categories; production of
polymer supported copolymer, synthesis of nanoparticles adsorbents from this copolymer and
sorption of Chromium (VI). To ensure the adsorption of Chromium (VI), anion exchangers of
glycidyl methacrylate-ethylene glycole dimethacrylate (GMA-EGDMA) copolymer has been
produced by suspension polymerization method and polyglycidyl methacrylate graft (PGMA)
resin have been produced by the atom transfer radical polymerization method. Afterwards,
these samples have been magnetized using controlled chemical precipitation process. With the
polymer supported adsorbents and their magnetic forms adsorption of Chromium (VI) from
aqueous solutions has been carried out at different adsorbent levels and various pH values.
The acquired polymer supported adsorbents were characterized by the FTIR measurements,
SEM, XRD analysis, pH titration and zeta potential measurements.

The adsorption of Chromium (VI) from aqueous solutions with the polymer supported
magnetic and non-magnetic adsorbants produced; has been analyzed with different
experimental parameters for batch and continuous flow systems and the compatibility and
kinetics of the equilibrium adsorption data with the Langmuir and Freundlich adsorption
isotherm models.

Keywords: Adsorption, chromium, polymer supported adsorbents, magnetic nanoparticles.
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1. GIRIS

Teknolojinin hizli gelismesi, hizli sanayilesme ve niifus artis1 bir¢ok sorunu da beraberinde
getirmektedir. Bu gelismelerin getirdigi sorunlarin basinda, canli hayatint énemli oranda
tehdit eden yasadigimiz ortamin ekolojik dengesini bozan ¢evre kirliligidir. Cevre kirliliginin
en Onemli kismini atik sular ve su kirlenmesi teskil etmektedir. Atik sulardaki agir metallerin
varliginin sagliga yonelik tehditlerine gittikce daha fazla dikkat ¢ekilmektedir; agir metallerin

beslenme yoluyla canli hiicrelerde birikmesi ciddi saglik problemlerine yol agmaktadir.

ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan olusturulan zehirli kirleticiler listesinin en
basinda yer alan krom dogada iki oksidasyon basaginda bulunur ve sulu ¢ozeltilerde en sik
Krom (VI) ya da Krom (III) olarak goriiliir. Krom (VI), Krom (III)’den 100—-1000 kat daha
toksik oldugu kabul edilmektedir (Robles-Camacho ve Armienta, 2000). Atiklardaki krom
bilesikleri baliklarin ve diger akuatik canlilarin yasamina toksik etkiler yapar. Krom (VI),
mutojen ve kanserojen 6zelliklerinden dolay1 A grubu insan kanserojen maddesidir (Sudha ve
Emilia, 2001). Bu yilizden Krom (VI)’nin atiksu desarjindan once aritilarak konsantrasyonu

izin verilen degerlerin altina diistirtilmelidir.

Krom, alagim, kaplama, paslanmaz c¢elik {iretimi, deri tabaklama, tekstil ve boyama, pigment
tiretimi ve seramik imalatt gibi birgok endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu  endiistrilerin  atiksularinda  farkli  konsantrasyonlarda krom
bulunmaktadir. Saglik Bakanligi’nin insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda Y®&netmeligi’ne
(2005) gore icme suyunda izin verilen krom konsantrasyonu maksimum
50 pg.L'dir. Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA), i¢cme sularinda izin verilebilir
maksimum toplam krom konsantrasyonunu 0,05 mg.L™', desarj suyundaki konsantrasyonunu
ise 0,1 mg.L" olarak belirlemistir (Hu vd., 2007). iSKi’nin Atiksularin Kanalizasyona Desarji
Yonetmeligi'ne (1984) gore kanalizasyona verilmeden once atiksulardaki toplam krom
konsantrasyonu 5 mg.L " ’nin altinda olmalidir. Eger kromun maksimum konsantrasyonu 0,1
mg.L""den fazla olursa karacigerde hasara, solunum yetmezligine ve 6deme neden olabilir ve
iilser olusumuna yol acan cilt iritasyonlarina sebebiyet verebilir. Bu nedenle atiksularinda
krom bulunan sanayilerin, atik sularini tahliye etmeden Once krom konsantrasyonunu

diistirmeleri gerekir.

Baslica krom giderme yontemleri kimyasal ¢oktlirme, iyon degistirme ve adsorpsiyondur.
Kimyasal ¢Oktlirme, ekonomik ve pratik bir yontem olsa da, fazla miktarda atik ¢amur
olusturur ve diisiik konsantrasyonlarda ¢ok etkin degildir. Iyon degistiriciler ise organik

kirleticilerin varliginda ¢ok kisa siirede tikanirlar. Adsorpsiyon yonteminde c¢esitli mineral



oksitler, aktif karbonlar veya polimerik reg¢ineler kullanilabilir.

Adsorpsiyon, atiksulardan krom gideriminde etkili bir yontemdir. Kullanilan adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesine bagli olarak, atiksularda bulunan metal iyonlarinin giderimi kati
adsorban yiizeyi iizerinde tutularak saglanir. Adsorpsiyon siirecinin ekonomisi biiyiik oranda
adsorbanlarin maliyetine baglidir. Adsorpsiyon sisteminde temizlenen atik sulara herhangi bir
zararli madde verilmeden yliksek verimliligin saglanmasi ve adsorplanan agir metallerin
verimli bir sekilde geri doniistiiriilmesi miimkiindiir. Metal iyonlar1 giderimi i¢in daha segici
bir sisteme olan gereksinim, yeni adsorbanlarin sentezlerinin gelistirilmesine sebep
olmaktadir. Akrilik bazli adsorbanlar toksik agir metallerin giderimi icin ¢ok idealdir ve genis
pH araliklarinda oldukga istikrarli olup, mikrobiyel bozulmaya ve bazi kimyasallara karsi
dayaniklidirlar. Adsorpsiyon prosesi, manyetik ayirma ile birlestirilerek minerallerin
islenmesinin yani sira son donemde sularin temizlenmesi ve ¢evreyle ilgili uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda manyetik polimerik partikiiller kullanilarak
uygulanan manyetik ayirma teknigi, inorganik ve organik kirleticilerin hassasiyetle ve

giivenle temizlenmesi i¢in hizli ve kolay bir yontemdir.

Manyetit (Fe;O4) nanopartikiiller son yillarda kataliz ve g¢evresel iyilestirme alanlarinda
giderek artan aragtirmalarla dikkat ¢ekmektedir. Bunun sebebi manyetit nanopartikiillerin
sadece giiclii adsorpsiyon/indirgeme etkinligine sahip olmasi degil, ayn1 zamanda bir dis
manyetik alan sayesinde kolaylikla ayrilma ve toplanma oOzelligine de sahip olmalaridir.
Literatiirde bircok agir metal iyonlar1 i¢in magnetit nanopartikiillerinin iyi adsorpsiyon
faaliyetlerinden bahsedilmektedir. Cok iyi bilindigi tizere, kiimelenme problemi ¢ogu zaman
nanopartikiillerin yiizlesmek zorunda kaldig1 zorluklar1 teskil eder, c¢linkii kiimelenme
nanopartikiillerin etkin yiizey alanin1 daraltir ve bu sekilde reaksiyon aktivitelerini azaltir.
Kiimelenme probleminin iistesinden gelmek i¢in birka¢ metod gelistirilmistir. Yiizey aktif
matriks ve silika mikrokiirecikleri gibi diizenli yapilar demir oksit nanopartikiillerinin
kiimelenmesini kontrol etmek i¢in dagitic1 olarak uygulandilar. Polimer, gézenekli silika, kil
ve zeolit lizerinden manyetit nanopartikiillerin desteklenmesi de hazirlama prosesi siiresince

kiimelenmeyi engellemek i¢in etkili bulunmustur.

Bu ¢alismada amag; tiretimi gergeklestirilen iki kopolimerden kontrollii kimyasal ¢oktiirme
yontemiyle polimer destekli manyetik nanopartikiil sentezlenmesi ve elde edilen adsorbanlar
ile farkli pH ve adsorban miktarlar ile sulu ¢ozeltiden Krom (VI) gideriminin kesikli ve

stirekli akigl sistemlerde incelenmesidir.



2. KROM ve OZELLIKLERI

2.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Krom, mavimsi gri renkli havada kolayca kararmayan sert kirilgan bir gecis metalidir. Atom
numarast 24 atom agirhigr 51,996 olan krom, periyodik tablonun VI-B grubunda
bulunmaktadir ve erime noktasi oldukga yiiksektir (1875 °C). Elektron konfigiirasyonu 1s* 2s>
2p°® 35 3p° 4s' 3d° seklindedir [1].

Krom diinyada en ¢ok bulunan (yaklasik 122 ppm) 21. elementtir. Yer kabugunda en fazla
bulunan elementler agisindan siralama yapildiginda, Al, Mg, Fe, Ti gibi elementlerden sonra
gelerek 6. sirada yer alan krom, tabiatta genellikle oksit ve siilfat bilesikleri halinde bulunur
(Kimbrough ve ark., 1999). Krom elde edilmesinde en yaygin halde kullanilan mineral
kromittir (FeO.Cr,O3) ve bu cevher yiikksek miktarda (%50°den fazla) krom oksit
icermektedir. Tabiatta bulunan krom bilesikleri genellikle koyu kirmizi, yesil ya da sari
renklidir. En ¢ok bilinen krom bilesikleri, alkali kromat ve bikromatlar (NaCrO4
Na,Cr,05.2H,0, K,Cr,05), gesitli kromsiilfatlar (Cry(SO4)3.H,0O) ve kromik asit anhidritidir
(CrOs3). Daha az yaygin olan kaynaklar arasinda krokoyit (PbCrO4) ve krom ochre (Cr,0O3)

bulunur. Degerli taglardan olan ziimriit ve yakut, renklerini krom zerrelerinden alirlar.

Krom, “0” dan “VI” ya kadar olan yiikseltgenme basamaklarinin herhangi birinde bulunabilir.
Bulundugu bilesiklerde genellikle, +2, +3 ve +6 degerlikli olmakla birlikte, +1, +4 ve +5
degerlikli krom ihtiva eden bilesikleri de vardir. Ornegin; CrCl04‘de, krom, +1, CrF4, CrCly,
CrO; ve CrO4‘de +4 ve CrFs, Na3CrOy4 ‘de +5 oksidasyon basamaginda bulunmaktadir (Gode,
2002). Degisik oksidayon basamaklarindaki bu krom tiirlerinden yalnizca Krom (III) ve Krom
(VI) gevrede bulunabilecek kararliliga sahiptir. Krom (III), kuvvetli bir indirgendir ve hava ya
da sulu ortamda diger krom bilesiklerine nazaran daha hizli bir sekilde bozunur. Krom (III),
daha diisiik ya da yiiksek oksidasyon basamaklarina gecerken oldukca fazla enerjiye ihtiyag
duymasindan dolay1 oksidasyon basamagi en kararli krom formudur. Krom (VI), oksidasyon
basamaklar1 arasinda ikinci kararli haldir ve oOzellikle asidik ortamlarda kuvvetli
yiikseltgendir. Krom (VI) bilesikleri suda ¢ok ¢oéziinmesinden ve degiskenliginden dolay1
Krom (III)’ten daha toksiktir. Krom (VI) aerobik sartlar altinda kolayca Krom (III) haline
indirgenir (Baran, et al., 2006; Aksu, et al. 2002; Ozkan, 2003). Krom (IV) ve Krom (V),

dogada nadir olarak bulunurlar ve kararsizdirlar.

Redoks potansiyeli Eh—pH diyagrami (Sekil 2.1), denge verilerini gostermektedir. Belirli Eh

ve pH bolgelerinde bulunan farkli yiikseltgenme basamaklarini ve kimyasal yapilari



belirtmektedir. Indirgenme kosullarinda termodinamik acidan en kararli yiikseltgenme
basamagi Krom(IIl)’diir (Sekil 2.1). Krom (VI) belirli zaman araliklarinda kararl
kalabilmektedir. pH<3 oldugu durumda Krom(III) baskindir. pH>3,5 iken Krom(III)’iin
hidroliziyle Krom (IIT) hidroksit tiirleri (CrOH**, Cr(OH),", Cr(OH);’ ve Cr(OH),") olusur.
Cr(OH); bi¢imsiz (amorf) ¢okelti seklinde olusan tek kati tiirdiir (Mohan ve Pittman, 2006).
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Sekil 2.1 Kromun Eh-pH diyagrami (Mohan ve Pittman, 2006)

Krom (VI) sulu ¢ozeltilerde ortamin pH’1na ve metal konsantrasyonuna bagl olarak ¢esitli

sekillerde bulunabilir. Bunlar asagidaki esitliklerde verilmistir (Sengupta vd., 1986).

log K (298 K)
H,CrO4 <> H" + HCrO4 -0,8 (2.1)
HCrO4 — H' + CrO,* -6,5 (2.2)
2HCrO,4 < Cr,077 + H,0 1,52 (2.3)
HCrO4 — H' + Cr,0* 0,07 24)

Krom (VI), pH’a bagli olarak kromik asidin (H,CrO,) tuzlari olan hidrojen kromat iyonu
(HCrO4) ve kromat iyonu (CrO,*") seklinde bulunur (Sekil 2.2). H,CrOs4, pH<1 oldugu
durumlarda baskinken; HCrO4 , pH 1,0 ile 6,5 arasindayken, CrO4* ise pH’1n 6,5’dan yiiksek
oldugu durumlarda baskindir (Sekil 2.2). Dikromat iyonu (Cr,O;°"), iki tane HCrO4 “dan bir



su molekiiliiniin ayrilmasiyla olusur, krom derisiminin yaklasik olarak 1 g L'‘yi gectigi

durumlarda ortaya ¢ikar.
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Sekil 2.2 Krom (VI)’nin tiir dagilim grafigi (Mohan ve Pittman, 2006)

2.2 Kullanim Alanlan

Kromun endiistriyel kullanim akis1 kromit olarak (genellikle demir kromit (FeO.Cr;053))
madenlerden c¢ikarilisiyla baglar. Kromit cevherlerinin direk kullanimlari olsa da, bilhassa
atese dayanikli tugla tiretiminde kullanilmaktadir, krom cevherinin ¢ok biiyiik bir cogunlugu

yiikseltgenmis ve ya indirgenmis olarak bulunur (Kimbrough vd., 1999).

Krom cevheri baglica ii¢ alanda; metalurji, kimya, refrakter ve dokiim sanayinde kullanilir.

Kullanim alanlar1 cevherin krom igerigine gore farklilik géstermektedir.

Metalurji sanayiinde krom cevherinin en 6nemli kullanim alani paslanmaz ¢elik yapiminda
kullanilan ferrokrom iiretimidir. Ferrokrom ise paslanmaz ¢elik metal ve silah sanayiinin ¢ok
onemli bir maddesidir. Krom; celige sertlik ile kirilma ve darbelere kars1 direng verir, asinma

ve oksitlenmeye kars1 koruma saglar (Klavuz, 2004).

Cogu krom kimyasallari, kimyasal kalitedeki krom cevherinden dogrudan elde edilen sodyum
bikromattan {tiretilir. Sodyum bikromat, kromik anhidrit ve krom oksit en yaygin kullanilan
krom kimyasallaridir. Ticari olarak iiretilen diger tali bilesikler, kursun kromat, bazik krom

stilfat, sodyum kromat, potasyum bikromat, potasyum ¢inko kromat ve amonyum bikromattir.

Krom kimyasallar1 paslanmay1 6nleyici 6zellikleri nedeniyle ucak ve gemi sanayinde yaygin

olarak; kimya endiistrisinde de sodyum bikromat, kromik asit ve boya hammaddesi yapiminda



kullanilmaktadir. Krom kimyasallari; metal kaplama, deri tabaklama, boya maddeleri
(pigment), seramikler, parlatic1 gerecler, katalizor, boyalar, konserve kutulama, su isleme ve

aritma, temizleme, sondaj ¢camuru ve diger bircok alanda tiiketilir (Klavuz, 2004).

Refrakter Ozellikteki krom cevheri, c¢elik iiretiminde yiiksek firinlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek firin yontemiyle celik iiretiminin azalmasi, kromun refrakter amacli

kullanimini da olumsuz yonde etkilemistir (Klavuz, 2004).

Krom, tabak yapimi, boyama, alasim, kimyasal maddelerin yapimi (Palmer ve Wittbrodt,
1991), maden sanayii, pigment, tekstil ve elektro kaplamaciliktaki (Vajpayee ve ark.,1999)
yaygin kullanimina bagli olarak ¢esitli endiistriyel alanlardan dogal su ekosistemlerine
girmektedir. Diinyadaki kullanimi her yil yaklagik 107 ton civarindadir; bunun yaklasik %60-
70’1 gelik ve %15°1 de tabak yapimi, pigment ve elektrokaplamacilik gibi kimyasal endiistri
prosesinde kullanilmaktadir (Stern, 1982; Papp, 1985). Bu antropojenik aktiviteler kromu, su,
toprak ve hava ekosistemlerinde ciddi bir kirletici potansiyeli haline getirmis ve kromun
cevredeki biyolojik bulunurlugunu ve biyohareketliligini artirmistir. Cevredeki kromun kritik
degerlendirmeleri lizerine detayli derlemeler Kimbrough ve ark. (1999), Kotas ve Stasicka
(2000) tarafindan yapilmistir. Atik sulardaki izin verilen krom miktar1 2.0 ug.mL™ iken bu
deger genellikle 2000-5000 pg.mL™"’yi bulmaktadir (Vajpayee ve ark.,1999). Kaplamacilik
endiistrisi atik sularindaki Krom (VI) ve Krom (III) derisimleri sirayla 25-100 ve 5-50ug.L™
arasindayken tabak yapimi endiistrisindeki Krom(IIl) konsantrasyonu 1500 pg.L™' olarak
tespit edilmistir (Dirilgen ve Dogan, 2002). Atik sulardaki krom tiirlerinin konsantrasyonlar1
kromun kullanildig1 endiistriyel proseselerdeki cesitlilige bagli olarak degismektedir (Nriagu,
1988). Bu nedenle Krom (VI) maden sanayiinde Krom (III) ise tabak yapimi, tekstil ve
dekoratif kaplama endiistrisi atik sularinda daha yiiksek diizeylerde bulunmaktadir (Dirilgen
ve Dogan, 2002).

2.3 Biyolojik Onemi ve Zararh Etkileri

Kromun biyolojik etkileri, oksidasyon basamaklarina gore degisir; Krom (VI) ¢ogu
organizmalar i¢in olduk¢a toksikken Krom(III) hemen hemen zararsizdir (Katz ve Salem,
1993; Carlos vd., 2001). Giinliik 1 mg seviyesine kadar alinan Krom (III)’iin toksik etkisinin
olmadigi, hatta +3 degerlikli kromun bazi bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢cin mikro besin
maddesi olarak giinlilk 50-200 pg arasinda alimmasi gerektigi Barceloux (1999) tarafindan
belirtilmektedir. Ayrica Krom (III)’iin damar tikanmasi ve diyabetin 6nlenmesinde de rolii

vardir (Weiner, 2000).



Krom (VI) canli hiicrelere 6nemli hasarlar verirken Krom (IIT) daha az toksiktir ¢linkii diisiik
¢Oziiniirliigli sayesinde yer alti sularina filtrelenmez ve bitkiler tarafindan alimi da olmaz.
Arpa fidelerinin 100 pM Krom (III) ile biiylimeleri %40 oraninda engellenirken ayn1 miktarda
Krom (VI)’da filizlerde %75, kokte %90 oraninda biiyiime engellenmistir (Carlos vd., 2001).
Hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalar Krom (VI)’nin akcigerlerde tiimore neden oldugunu

gostermistir [2].

Krom (VI) en 6nemli inorganik kirleticilerden biridir. Biyolojik sistemlerde kanserojen,
mutajen ve tetrojen etkileri olan yliksek toksiditeye sahiptir bu etkilerinden dolay1 da A grubu
kansorejen maddedir (Sudha ve Emilia, 2001; Dupont ve Guillon, 2003). Krom (VI) ile her
tiirlii temas zararlidir. Krom (VI)’ya maruz kalinmasi, sindirim sistemi ve akcigerlerde
kansere yol acabilir (Kaufman, 1970). Agiz yoluyla temasta bulanti, ishal, karaciger ve
bobrek hasarlari, deri hastaliklari, i¢ kanama ve solunum problemleri ortaya ¢ikabilir. Krom
(VI) solumak zehirlenmeye, solunum yollarinin tahrigine, solunum hassasiyetine ve
yetmezligine, astima neden olur. Deri temas1 zehirlenmelere, ciddi yaniklara ve yaralarin geg
iyilesmesine neden olur. Gozle temasinda kalici hasarlar olusabilir (Mohan and Pittman,

2006).

2.4 Giderim Yontemleri

Sulardan ve atiksulardan Krom (VI) gidermek i¢in kullanilan baglica yontemler; kimyasal

¢oktiirme, iyon degisimi ve adsorpsiyon prosesleridir.

Kimyasal ¢oktiirme yonteminde, Krom (VI) 6ncelikle uygun bir indirgeyici kullanilarak Krom
(Il)’e indirgenir. Indirgenmis krom, hidroksitler seklinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilir.

Indirgenme ve ¢oktiirme reaksiyonlari sirasiyla;
Cr' +Fe’ +H — Cr" + Fe’” (2.5)
Cr" + OH — Cr(OH); (2.6)

seklindedir. indirgenme reaksiyonu pH 2 ve altinda ¢ok hizli gergeklesir. indirgeyici olarak
Fe** yerine siilfir dioksit (SO,) veya sodyum metabisiilfit (Na,S,0s) kimyasallar1 da
kullanilmaktadir. Her i¢ indirgen madde de olduk¢a etkilidir. Ancak Fe®" kullanildig
durumda sitokiyometrik miktarin yaklasik 21/2 kat1 kadar asirisim kullanmak gerekir. Bu
durum nétralizasyon sonrasi asirt miktarda Fe(OH); camuruyla sonuglanacagi icin kiiclik
sistemlerde Na,S,;0s kullanimi tercih edilir. Daha biiyiik kesikli ve siirekli sistemlerde SO,

kullanilir. Na;S;0s ve SO’nin hidrolizi sirasinda asit agiga ¢iktig1 icin pH ayar1 yapilirken



asit ilavesine gerek kalmayabilir (Duranoglu, 2008).

Iyon degisimi yonteminde, kromat veya hidrojen kromat iyonlar: halinde bulunan alt:
degerlikli krom, anyon degistiriciler kullanilarak geri kazamlir. iyon degisimi ve rejenerasyon

reaksiyonlar1 Sekil 2.3’te verilmistir.

L*H RH
50, + Na,Cr,0, —= Cr 0+ Na,S0,
R*H RH
K*H
Cr0, + NaOH —= (Na,Cr,0, —
R*H

Ma,Cr0,) = 2 R°H — OH

R*H
2 B H—{MI + H,50, — Hﬁfl,'— IHLO
R*H

Sekil 2.3 Krom (VI)’nin iyon degisimiyle giderimi ve geri kazanimi reaksiyon basamaklar1
(Liu ve Liptak, 1999)

Kromat iceren atiksu pH ayarit yapildiktan sonra siilfat formundaki zayif bazik anyon
degistirici kolondan gegirilir. Reginenin rejenerasyonu sonrasinda kromat iyonlar1 sodyum
kromat ve sodyum dikromat gseklinde geri kazanilabilir. Rejenerant olarak sitokiyometrik
oranin %10 fazlas1 kadar %5’lik NaOH kullanilir. Regine iizerindeki sodyum hidroksit

stilfiirik asit kullanilarak nétralize edilir ve regine tekrar siilfat formuna getirilir.

Geleneksel olarak en sik kullanilan kimyasal ¢oktiirme yontemi sonucu ¢ok biiylik hacimlerde
atitk camur ortaya ¢ikar ve bu ¢amurun sizdirmaz bir sekilde depolanmasi gerekmektedir.
Ayrica bu yontem ¢ok diisiik konsantrasyonlarda basarili degildir. Iyon degistiriciler, yiiksek
konsantrasyonlarda organik kirleticiler igeren sularda kullanildiginda ¢ok kisa siirede
tikanirlar. Iyon degisim prosesinin nispeten diisiik konsantrasyonda kirlilik iceren sularm

temizliginde kullanimi1 daha uygundur (Duranoglu, 2008).

Adsorpsiyon ydnteminde, adsorban olarak c¢esitli mineral oksitler, aktif karbonlar, polimer
recineler, bakteri, fungus, alg biyokiitleleri, ¢esitli hayvansal ve tarimsal atiklar/yan {iriinler ve
yiiksek yapili bitki biyokiitlelerin kullanilmasina yonelik ¢ok sayida arastirma yapilmistir
(Ozsoy, 2007). Ancak adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin son yillarda yapilan

caligmalarda bu gibi atiklardan ¢esitli aktivasyon yontemleri kullanilarak aktif karbon tiretimi



ve kullanimi arastirilmistir. Calismalarin bazilarnda ise ticari aktif karbonlar asit veya bazlar

ile yeniden yapilandirilarak adsorpsiyon verimi incelenmistir (Mohan ve Pittman, 2006).

Krom (VI) adsorpsiyon mekanizmasi, aktif karbon iizerine Krom (VI)’nin adsorpsiyonu iki

sekilde gergeklesir:

e Krom (VI) adsorbanin i¢ kisimlarindaki ytlizeylerde adsorplanarak uzaklastirilir.

e Krom (VI) Krom (III)’e indirgenir ve Krom (III) karbonun dis yiizeyinde adsorplanir.

Krom (VI) ve Krom (III) adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen temel degiskenler pH,
karistirma hizi, karbon/adsorban dozu, toplam krom derisimi, sicaklik, tanecik biiytikligi ve

adsorban tipidir (Mohan ve Pittman, 2006).
Krom (VI) ve Krom (III)’ iin adsorpsiyonu dort ardisik basamaktan olusur:

¢  Yigin ¢bzeltiye taginim
e Adsorban taneciklerini ¢evreleyen sivi filmi boyunca yayinma (film yayimmasi)
e Adsorbanin gozeneklerine adsorbatin taginmasi (tanecik i¢i yayimma)

e Partikiil i¢inde ve dis ylizeyde sorpsiyon ve desorpsiyon

Krom adsorpsiyonu iizerine yapilan ¢alismalarda sulu ¢ozeltilerde [Cr(H,0)q]’" gibi krom
iyonlarmin varlig1 saptanmistir. Béyle kompleks su molekiillerinin etrafindaki krom iyonlari

¢ozeltinin pH’1na bagli olarak hidroksil iyonlar: ile yer degistirmektedir (Mohan ve Pittman,

2006).

[Cr(H,0)s])" ———— [Cr(H,0)s0H]*"
-—

pH=3-4
pH=6-7

[Cr(H20)4(OH),]” —— [Cr(H20)2(OH)4]
-—

pH=8

Sekil 2.4 Krom (VI)’nin pH’a bagl yer degistirme reaksiyonlar1 (Mohan ve Pittman, 2006)

Boylece asidik karbon-oksijen ylizey gruplarinin yilizey miktarlarindaki degisimin bir sonucu
olarak ¢ozelti pH indaki bir degisim krom iyonlarinin {izerindeki pozitif yiikiin biiytkliigiinii

degistirecektir (Ozkan, 2003).

Ayrica turba ile yapilan bagka bir ¢alismanin neticesinde;
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Asidik pH degerlerinde:
3C + Cr,077 + 16H «—»4Cr’" + 8H,0 + 3CO, (2.7)
Notral pH degerlerinde:
C + CrO4~ + 4H <«—Cr’" + CO, + 2H,0 (2.8)

C, turbada bulunan karbondur (organik madde). Boylece ¢ok diisiik pH seviyelerinde daha
¢ok Krom (VI) iyonu, Krom (III) iyonuna indirgenebilmektedir. Her iki reaksiyonda ¢ozelti
pH’indaki bir artisin hidrojen iyonlar1 gibi iyonlarin giderildigini kamtlar (Ozkan, 2003).

Bu nedenle bikromat iyonlariin adsorpsiyonu, hidroksil iyonlar ile bir degisim reaksiyonu

igerisine girer ki; bu da asagidaki gibidir.
CxO + H,0 + HCrOg&—> CxOHO;Cr" + 20H" (2.9)

Findik kabuklari iizerine yapilan bir diger Krom (VI) adsorpsiyon galismasinda (Ozkan, 2003)
yapilan deneyler sonucu c¢ozeltideki Krom (VI) tiirlerinin pH’a bagli olarak siralamasi

asagidaki denklikte verilmektedir.

‘ E— “ > " 2-
Cr Y a— 2
5 = A 5 =y 71 104
(_‘1‘3072_

Sekil 2.5 Krom (VI) tiirleri (Ozkan, 2003)

Bu nedenle pH 3’iin altindaki degerlerde kromat ve dikromat iyon tiirleri daha baskin

gelmektedir. Bir indirgenme oldugunda bu tiirler hizla asagidaki gibi doniismektedirler.

3C,0H+ C,0~ +4H < 3C,.0 + HCrO4 + Cr >t + 31,0 (2.10)

. i S
3C,0H +HCrOs +4H" 3GO + G +4H,0 (2.11)
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3. ADSORPSiYON

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayict (adsorban), kat1 yiizeyde

tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbat) ad1 verilir.

Adsorpsiyon, bir ¢ézeltide ¢ozlinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara ylizey iizerinde
toplanmasi islemidir. Ara ylizey sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger siv1 arasinda olabilir.
Atiksu aritimi ile ilgili olarak adsorpsiyon; atiksularda ¢o6ziinmiis olan bazi1 organik

kirleticilerin, uygun bir kat1 ylizey tizerinde tutulmasi olarak tanimlanabilir

Adsorpsiyon, adsorbanin yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetler, kat1 yiizeyi ile diger fazlar
arasinda adsorplanan maddenin konsantrasyon, basing ve elektrostatik yiiklerinin farkl
olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir. Kati ylizeyindeki atom veya molekiillerin
denklesmemis kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide ¢oziinmiis maddeler kati yiizeyine dogru
cekilirken, bu yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucunda ¢oézeltide ¢oziinmiis
maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir. Adsorpsiyon serbest entalpisi G daima eksi isaretlidir.
Ciinkii sabit sicaklik ve sabit basingta olay kendiliginden olur, Siv1 ortamda diizensiz olan
tanecikler kat1 ylizeyde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon entropisi S de
daima eksi isaretlidir. S ve G’ye bagl olan adsorpsiyon entalpisininde yani adsorpsiyon
1s1sinin da eksi isaretli olmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli

olmas1 adsorpsiyon olaymin daima ekzotermik oldugunu gostermektedir (Sarikaya, 2000).

3.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplanacak maddenin, ¢oziiciiden kati yiizeye adsorpsiyonu genellikle, kat1 yilizeye olan
yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere baglhdir. Bu
nedenle, ¢6ziinmiis parcaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirline

bagl olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir.
e Fiziksel Adsorpsiyon
e Kimyasal Adsorpsiyon
e Iyonik Adsorpsiyon

3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Van Der Walls kuvvetleri nedeniyle meydana geldigi i¢in en dnemli adsorpsiyon gesidi
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arasindadir. Fiziksel adsorpsiyon olay1 tersinir bir olaydir, yani adsorpsiyon olay1r meydana
geldikten sonra desorpsiyon olay1 da meydana gelir. Adsorban ve ¢6ziinen arasindaki ¢ekim
kuvveti molekiiler oldugu zaman, ¢oziicii ve ¢oziinen arasindaki ¢ekim kuvvetinden daha
fazla olacagindan ¢oOziinen ortamda adsorban olarak bulunan maddenin yiizeyine
adsorplanacaktir. Fiziksel adsorpsiyonda yer alan baglar zayif oldugundan aktivasyon enerjisi

genellikle 1 kcal/mol’iin (4,2 kj/mol) iizerine ¢ikmamaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok kolay kurulur.
Su ve atik sudaki bir¢ok kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu fiziksel
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon da etkin kuvvetler Van Der Walls kuvvetleri oldugu i¢in baglar
zaylf ve doniigiimliidiir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon da adsorban yiizeyine baglanan
molekiil veya iyonun yapis1 degismez ve baglandigi yiizeyde nispeten hareket halindedir. Bu
tip adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir.
Adsorpsiyon, sicakligin artmasiyla azalir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugundan
konsantrasyonunun diismesi halinde adsorbe olan molekiil ylizeyden ayrilir (Treybal, 1981;

Ruthven, 1984).

3.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey molekiilleri ya da atomlar1 arasinda kimyasal
baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olugsmasiyla meydana gelmektedir. Gaz ya da sivi
molekiillerinin kat1 yiizeyinde kimyasal tepkimeye girerek kat1 ylizeyinde kimyasal baglarla
tek tabaka seklinde tutunmasi sonucu meydana gelir. Adsorplayan ve adsorplanan bu ikilinin

tiiriine bagli olan kimyasal adsorpsiyon tersinmez bir olaydir (Treybal, 1980).

Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve bilinen anlamda kimyasal bilesikler olugsmayabilir.
Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu meydana
getirenlerden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1
mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Aktivasyon enerjisi 5-100 kcal/mol (21-420
kj/mol) aralifindadir. Bir¢ok halde kimyasal adsorpsiyon, katinin biitiin ylizeyinde degil,
katinin ylizeyindeki aktif merkezler de kendini gosterir. Adsorpsiyon tek tabakali ve geri

doniistimstiizdiir.

3.1.3 lyonik adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile ylizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile agiklanmakta ve iyon degisimi

bu gruba dahil edilmektedir. Burada adsorbent yiizeyi ile adsorplanan maddenin zit elektrik
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ylklerine sahip olmasi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlarin ve kiiglik

capli iyonlarin daha iyi adsorbe olduklari bilinmektedir (McKay, 1996; Sarikaya, 2000).

3.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanabilen madde miktari, bu maddenin eriyik i¢indeki konsantrasyonun ve sicakligin
bir fonksiyonudur. Genel olarak adsorplanan madde miktar1, sabit sicaklikta konsantrasyonun

bir fonksiyonu olarak tayin edilir. Ortaya ¢ikan fonksiyona adsorpsiyon izotermi adi verilir.

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi ile ylizeye
tutulan ¢oziinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Dengenin bu
durumunda ¢oziinenin kat1 ve sivi fazlari arasinda belirli bir dagilimi vardir. Dagilim orani
adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir 6lgiistidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek
icin sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi kat1 sorbentin birim

agirhiginda adsorbe edilen ¢6ziinen miktar1 grafige gecirilir.

Adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisim ile degisimini veren egrilere adsorpsiyon
izotermi denir. Genel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri siv1 faz1 ig¢in Sekil 3.1°de

verilmistir (Sarikaya, 2000).

Tek tabakali adsorpsiyon izotermi, Tip I egrisini benzemektedir. Adsorplama giicii yiiksek
olan mikro gozeneklerin yiizeyleri mono molekiiller olarak kaplandiginda gézenekler tiimii ile
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan
makro gozeneklerin gozenekleri mono molekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine

tamamlanmis olacaktir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan yiiksek olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye (II) benzemektedir. Once tek

tabaka sonra ¢ok tabakali adsorpsiyon gerceklesir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha diisiik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye (III) benzemektedir. Adsorplama

giicii diistik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagsma 1sisindan daha yiliksek olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye (IV) benzemektedir. Sekil
3.1’de goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine

adsorpsiyon histerzisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan gozeneklerin genis agizlarindan
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bosalmasi ile aciklanabilir. Genellikle mikro ve mezo gozenek iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe uymaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma i1sisindan daha diisiik olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tipe (V) uymaktadir. Adsorplama giicii

diisiik olan mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tip egrilere benzemektedir.

Basamakli olan bu tip izotermlere (VI) az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler yaninda farkli
boyutlarda mezo gozenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri de bu tip egrilere

benzemektedir (Sarikaya, 2000).

Adsorplanan madde miktar
=
=

Relatifbasing (P/Po)
Sekil 3.1 IUPAC siniflandirmasina gore adsorpsiyon izotermi tipleri (Aranovich, 1998)

Kat1 yiizeyin birim kiitlesi basimna adsorbe olan madde miktar1 dengedeki adsorbat
konsantrasyonunun bir fonksiyonudur ve fonkiyonu ifade eden bir ¢ok adsorpsiyon modeli
tiretilmistir. Langmuir ve Freundlich tarafindan gelistirilen modeller en yaygin kullanilan

adsorpsiyon izoterm modelleridir.

3.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotemi agir metallerin, boyalarin, organik kirleticilerin vs. adsorpsiyonu igin
yaygin olarak kullanilmaktadir (Yang vd., 2005, Garg vd., 2007). Langmuir izotermi
adsorbanin yiizeyinde alic1 noktalarin oldugunu kabul eder. Burada her alici noktanin sadece
bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir. Bylece meydana gelen tabaka bir molekiil

kalinliginda olur. Bunun yaninda, tlim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine kars1 esit
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miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille

herhangi bir etkilesim i¢inde olmaz.

Langmuir izotermi, kati ylizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha

1yi aciklamaktadir.

Langmuir bagintisina gore adsorban yiizeyi enetji a¢isindan benzerdir. Atom veya molekiiller,
adsorplayici yiizeyinde aktif merkezler tarafindan tutulur ve olusan film monomolekiiler
kabul edilir. Irving Langmuir (1918) tarafindan olusturulan bu bagintida kabul edilen

varsayimlar soyledir:

e Adsorpsiyon, yiizeyde monomolekiiler yani tek bir tabaka {lizerinde gergeklesir,

e Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir; belli bir zaman arliginda adsorplanan
madde miktari, ylizeyden ayrilan madde miktarina esittir,

e Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin Ortiillmemis
ylizeyiyle dogru orantilidir,

e Aslinda biitiin adsorban ylizey alanlar1 aktif olmamasina ragmen alanlarin ortalama
etkisi kullanilir; bu anlamda biitiin yiizeyin aynm1 adsorpsiyon etkisine sahip oldugu

kabul edilir,

e Adsorplanan molekiiller arasinda bir girisim yoktur.
Langmuir adsorpsiyon izotermi model denklemi,

_0-b-C,

q. —m (3.1)

seklindedir.

Burada,

q. = Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mg.g™)

Q = Maksimum kapasiteyi (mg.g™)

b = Adsorpsiyon enerjisine bagh Lagmuir sabitini (L.mg™)

C.= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg.L™") gostermektedir.

Yukaridaki esitlikler iki taraf denge konsantrasyonu Ce degerine boliiniirse;
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1 1 1

= 4+ —
qe Q ’ b ) Ce Q (3'2)
elde edilir ve bu denklem Langmuir denkleminin dogrusallastirilmis seklidir.

Deneysel olarak elde edilmis 1/C. degerlerine kars1 ¢izilen 1/q. grafigi bir dogru veriyorsa,
desorpsiyonun Langmuir modeline uydugu soylenebilir (Sekil 3.2). Langmuir izoterm

sabitleri, Q ve b degerleri sirasiyla bu dogrunun kesim noktas: ve egiminden hesaplanabilir.

lige

-~

Eerim nokiast: 3

e

Sekil 3.2 Langmuir izotermi (Benefield ve ark. 1982; Beyhan, 2003)

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu
izoterm denge durumunu net olarak acgiklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in
boyutsuz Ry (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi
elveriglilik durumunun saglandigina isaret eder. Cizelge 3.1 dagilma sabiti degerleri ve
elverislilik arasindaki bagintiy1 gostermektedir. (Aksu ve Yener, 2001; Basibuyuk ve Forster,
2003).

1
1+b-C. (3:3)

b = Langmuir sabiti (L.mg™")

Co=Maddenin ¢bzeltideki baslangi¢ derisimi (mg.L™")
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Cizelge 3.1 Dagilma Sabiti ve Elverislilik ilkesi (Aksu ve Yener, 2001)

Dagilma Sabiti Degerleri Izoterm Tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
R;=1 Lineer

0<Ri<1 Elverisli

R;i=0 Tersinmez

3.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, belli bir miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarinin
baslangicta hizla artacagi, belli bir siire sonra, adsorban yiizeyinin doygunluga ulasmasiyla
daha yavas bir artis gosterecegi esasina dayanmaktadir. Freundlich izoterminde adsorpsiyon

dengesi su baginti ile ifade edilir;

_ Nalldl
qe _KF Ce (3_4)

q.= Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg.g™)

C.= Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg.L™)
Ky = Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi

n = Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon yogunlugu

Kr ve n her deney i¢in farkli degerlere sahiptir. Bunlara Freundlich sabitleri denir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yanin logaritmasinin alinarak dogrusal hale

getirilmesiyle asagidaki esitlik elde edilir;
Ing,=InK, +(1/n)InC, (3.5

In ge’nin In Ce’ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle Freundlich sabitleri bulunur (Sekil
3.3). Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta InKr’yi ve egimi 1/n’i verir. 1/n
heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojen ise, 1/n
degeri o kadar sifira yakin olur. “n” degerinin 1’den biiyiik olarak bulunmasi adsorpsiyon

isleminin elverigli oldugunu gostermektedir (Chiou, 2002).
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Sekil 3.3 Freundlich izotermi (Benefield ve ark., 1982; Beyhan, 2003)

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak
elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal
bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina yardimci olur) izoterm ¢esidi o
adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.
Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullannm goren izotermlere Orneklerdir. Ozel

durumlarda kullanilan bazi izotermlere 6rnek olarak asagidaki izotermler verilebilir.

e Temkin: Sorpsiyon isisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi
sistemler icin,

e Dubinin-Radushkevich: Karakteristik Sorpsiyon egrisinin adsorbanin godzenekli
ylizeyine bagli oldugu sistemler igin,

e Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin,

e Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda.
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4. KONU ILE ILGIiLi LITERATUR iNCELEMESI

Literatiirde, ¢esitli bir cok malzemenin krom adsorpsiyonunda kullanildig1 ¢ok fazla sayida
calismaya rastlanmistir. Bu kisimda, manyetik adsorbanlar kullanilarak yapilan ¢aligmalar ve

diger adsorbanlarin kullanildig1 calismalardan bir kism1 6zetlenmistir.

4.1 Manyetik Adsorbanlar ile Yapilan Krom (VI) Giderim Calismalar

Hu ve arkadaglar1 (2005), atiksudan Krom (VI) giderimi ve geri kazanimi i¢in, nano tanecik
adsorpsiyonu ve manyetik ayirmayi birlestiren bir yontem gelistirmistir. Var olan sol-jel
yontemi gelistirilerek maghemit nano tanecikleri {iretilmistir. Dengeye 15 dakika iginde
ulagilmis ve bu baslangi¢ Cr derisiminden bagimsiz olmustur. En yiiksek adsorpsiyon pH
2,5’da gerceklesmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich izotermine uymuslardir. Yaygin
olarak birarada bulunan Na®, Ca®", Mg”", Cu®", Ni*", NO’~ ve CI” gibi iyonlarin rekabeti
onemsenmeyecek derecede az olmustur. Bu da sudaki Krom (VI)’ya karsi segiciligini
gostermistir. Maghemit nano tanecikleri alti adsorpsiyon-desorpsiyon c¢evrimi boyunca
basarili sekilde kullanilmistir. Cozeltideki ve tanecik ylizeyindeki krom igerigi analiz edilerek
adsorpsiyon sirasinda herhangi bir indirgenme-yiikseltgenme tepkimesinin gergeklesip
gerceklesmedigi  arastirlmistir.  Krom-yiikli  maghemit tanecikleri, Krom (VI)
adsorpsiyonundan sonra farkli pH’larda XRD, XPS ve Raman spektroskopisi yontemleriyle
incelenmistir. Rejenerasyon caligmalari ard arda alti adsorpsiyon-desorpsiyon prosesinden
gecen maghemit nanopartikiillerin hala orijinal metal giderim kapasitesini siirdiirdiiglinii

dogrulamustir.

Hu ve arkadaglar1 (2005a), yiizeyi farklilastirilmis jacobsite (MnFe;O4) nano taneciklerinin
sentetik atiksulardan Krom (VI) giderimi ve geri kazanilmasindaki etkinligini arastirmiglardir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi ve takiben yiizey redoks tepkimesi ile on nanometre ¢apli
farklilastirilmis MnFe;O4 nano tanecikleri elde edilmistir. Farklilastirilmis MnFe,O4 nano
taneciklerinde Krom (VI) adsorpsiyonunun dengeye ulasma siiresi 5 dakika olmustur.
Adsorpsiyon verileri Langmuir modeline iyi uymustur. Farklilagtirllmig MnFe,O4’deki en iyi
adsorpsiyon 31,5 mg Cr (VI).g" ile pH 2,0’de ger¢eklesmistir. Krom (VI)’nin farklhilastirilmis
MnFe,04 nano taneciklerindeki adsorpsiyon mekanizmasi elektrostatik ¢ekimlerin ve iyon
degisiminin bir birlesimidir. Bu X-151m1 dagilimi1 ve X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ile

belirlenmistir.

Hu ve arkadaglar1 (2007), sentetik elektro-kaplama atiksularindan Krom (VI) gidermek igin

kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemi ile ¢esitli manyetik nanopartikiiller hazirlamiglardir. Bu
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magnetik nanopartikiillerin boyutu transmisyon elektron mikroskop (TEM) kullanilarak
hesaplanmistir ve yaklasik 20 nm bulunmustur. Diger magnetik 6zellikleri titresimli numune
manyetometre (VSM) ile karakterize edilmistir. Krom (VI) giderimi i¢in magnetik
nanopartikiillerin teknik fizibilitesi 100 mg.L" Krom (VI) ve 5 gL farkli magnetik
nanopartikiilleri kullanarak asidik sentetik soliisyonda kesikli caligmalarla arastirilmistir.
Krom (VI) giderim performanslar karsilastirilmistir ve adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla su
sekildedir: MnFe,O4 > MgFe,04 > ZnFe,O4 > CuFe,O4 > NiFe;O4 > CoFeyO4. Ferrit
partikiileri tiirlerinin hepsi i¢in gereken temas siiresi oldukca kisadir, 5 ila 60 dakika
arasindadir. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler olan soliisyon pH’1, calkalama hizi ve manyetik
Ozellikler detayli sekilde incelenmistir. Ek olarak, manyetik nanopartikiiller tarafindan
adsorplanmis Krom (VI) desorpsiyonu, ¢oziicii olarak 0.01 M NaOH kullanilarak yapilmistir
ve desorpsiyon verimi %90’dan fazla bulunmustur. Ancak adsorpsiyon sirasinda meydana
gelen kimyasal redoks sebebiyle kullanilan aym ¢oziici ile Cr yiikli MnFe,O4

nanopartikiillerden ¢ok daha az oranda Krom (VI)’nin desorpsiyonu yapilabilmistir.

Bayramoglu ve arkadaslar1 (2008), manyetik poli(GMA-EGDMA) taneciklerini, siispansiyon
polimerizasyon metoduyla Fe;O,4 nano-tozuyla glisidil metakrilat (GMA) ve etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA)’tan hazirlamiglardir. Polimerizasyon sonrasi, manyetik parcaciklar
polietilemin (PEI) ile kaplanmistir. Serbest amin grup igerigi Ol¢limleri i¢in yapilan PEI
hareketsiz (immobilize) tanecikleri elemental analizi polimer oranmin tahmini 258,8 mol.g”
oldugunu gdstermistir. Magnetik tanecikler yiizey alan 6l¢iimii, elektron spin rezonansi (ESR)
ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. ESR verileri taneciklerin
iist diizeyde siliper-paramanyetik oldugunu acia c¢ikarmistir. Manyetik parcaciklar, kesikli
sistemde sulu ¢ozeltilerin Krom (VI) iyonlarinin giderilmesi i¢in kullanilmigtir. Adsorpsiyon
dengesi yaklasik 120 dakikada saglanmistir. Manyetik tanecikler lizerindeki maksimum Krom
(VI) adsorpsiyonu yaklagik pH 2.0’de goézlenmistir. Manyetik taneciklerin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 137,7 mg.g” olarak hesaplanmustir. Adsorban dozajinin, iyon giiciiniin

ve sicakligin etkileri de raporlanmistir.

Yuan ve arkadaglar1 (2008), montmorillonit destekli manyetit nanopartikiiller birlikte
¢oktiirme ve hidrosol metodu ile hazirlanmistir. Elde edilen maddeler X-1g11 kirmimi, azot
adsorpsiyonu, elemental analiz, diferansiyel taramali kalorimetri, transmisyon elektron
mikroskobu ve X-1s1m1 fotoelektron spektroskobisi ile karekterize edilmistir. Montmorillonit
desteksiz ve destekli manyetit nanopartikiilleri boyutlar1 sirasiyla 25 ve 15 nm’dir. Killerin

porlar1 arasinda veya yiizeyinde bulunan montmorillonit destekli manyetit nanopartikiiller
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montmorillonit desteksizlerden daha iyi dagilim gdstermislerdir ve daha az kiimelenme
olmustur. Sentezlenen manyetit nanopartikiiller ile Krom (VI) giderim mekanizmasini
incelemek icin kesikli testler gerceklestirilmistir. Krom (VI) tutumu biyiik olclide
elektrostatik bir ¢gekim takip eden ve Krom (VI)’y1 Krom (III)’e indiren bir redoks tepkimesi
iceren fiziko-kimyasal islem ile yiirtitiilmiistiir. Krom (VI) adsorpsiyonu oldukca yiiksek
oranda pH’a bagimlidir ve adsorpsiyon kinetigi de ikinci derece pseudo kinetik modeline
uygundur. Desteksiz ve kil-destekli manyetit nanopartikiillerin adsorpsiyon verileri Langmuir
ve Freundlich izoterm denklemlerine uymaktadir. Montmorillonit destekli manyetit
nanopartikiillerinin adsorpsiyon kapasitesi (15,3 mg.g™") desteksiz manyetit kapasitesine (10,6
mg.g') gore daha iyidir. Destekli partikiiller termal olarak da desteksiz muadilinden daha
kararlidir. Bu 6nemli sonuglar montmorillonit destekli manyetit nanopartikiillerin kolayca
hazirlanabildigini ve sulu ¢ozeltiden Krom (VI) giderimi i¢in umut verici uygulamalar

sagladigini gostermektedir.

Li ve arkadaslarinin (2008) yaptiklar1 ¢alismanin amaci atik sular1 agir metallerden
arindirmak ve ortaya ¢ikan agir metallerin geri doniisiimii icin kullanilabilecek bir uygulamali
teknik gelistirmektir. Krom (VI)’un biyofonksiyonel manyetik taneciklerle adsorbe edilmesi
ve geri doniistiiriilmesi bir yeniliktir. Dahasi, manyetik ayirma teknolojisi kromun ayrilmasini
daha uygun bir hale getirir. Tanecikler alginate ve polivinil alkol (PVA) ile kapli Rhizopus
cohnii ve Fe3O4 parcaciklarinin tozundan olusur. Krom (VI) giderimini etkileyen su
parametreler elde edilmistir: optimum pH 1.0 ve optimum sicaklik 28 °C. Biyosorpsiyon
agirliklt olarak Krom (VI) formunda gergeklesmistir ve R. Cohnii biyokitle Krom (VI)
adsorpsiyonunda anahtar iglevi gérmiistiir. Langmuir izoterm ve Lagergren modeli, sirasiyla
sorpsiyon prosesi ve kinetigi uygun hale getirmek ic¢in daha iyi kullanilabilir. Bes kez
adsorpsiyon — desorpsiyon dongiisiinden sonra dahi, tanecikler adsorpsiyon, geri doniisiim ve
manyetiklik 6zelliklerini siirdiirmiistiir. Adsorpsiyon mekanizmasi karekterizasyonu FTIR,
Raman spektroskobisi (RS) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilmistir. Krom
(VI) adsorpsiyonunda —~NH;3'— , -NH, —, ve “NH- gruplar1 énemli rol oynamistir. Sonug
olarak, parcaciklar Krom (VI) arindirilmasinda, ayrilmasinda, geri doniisiimiinde {istiin

performans sergilemis ve uygulamada gelecege yonelik potansiyeli ortaya koymustur.

Yuan ve arkadaslar1 (2009), diatomit destekli/desteksiz magnetit nanopartikiilleri kimyasal
birlikte ¢Oktiirme ve hidrosol metodlar1 ile hazirlamigtir. Desteksiz ve destekli magnetit
nanopartikiillerin boyutlar1 sirasiyla yaklasik 25 ve 15 nm’dir. Diatom kabugunun porlar

icerisinde ve yiizeyinde bulunan destekli magnetit nanopartikiiller desteksizlere gore daha iyi
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dagilim ve daha az kiimelenme gostermislerdir. Sentezlenen magnetit nanopartikiiller
tizerinden Krom (VI) tutumu biiyiik olclide elektrostatik bir ¢ekim takip eden ve Krom
(VI)’y1 Krom (IIT)’e indiren bir redoks tepkimesi igeren fiziko-kimyasal bir islem ile
yuritilmustir. Krom (VI) adsorpsiyonu olduk¢a yiiksek oranda pH’a bagimhidir ve
adsorpsiyon kinetigi de ikinci derece pseudo kinetik modeline uygundur. Diatomit
destekli/desteksiz magnetitin adsorpsiyon verileri Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline
uymaktadir. Destekli magnetit desteksiz magnetite gore daha iyi adsorpsiyon kapasitesi
gOstermistir. Kapasiteler sirasiyla diatomit destekli nano- 6lgekli magnetit (69,2 mg.g™) >
desteksiz mikron-6l¢ekli magnetit (21,7 mg.g”") > mikron-6lgekli magnetit (14,6 mg.g")

olarak saptanmistir.

Shen ve arkadaslar1 (2009), farkli ortalama boyutlarda Fe;Os manyetik nanopartikiiller
sentezlemislerdir. Yapisal karekterizasyonlar1 farkli boyuta sahip ii¢ tiir nanopartikiiliin
olustugunu gostermistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile 8 nm, yiizey dekorasyon prosesi ile
birlikte yapilan c¢oktiirme islemi ile 12 nm, polihidrik alkol prosesi ile birlikte yapilan
coktiirme islemi ile 35 nm ortalama partikiil boyutuna sahip nanopartikiil elde edilmistir.
Farkli ortalama partikiil boyutlariyla sentezlenen Fe;O4 nanopartikiilleri Ni(Il), Cu(II), Cd(II)
ve Krom (VI) iyonlar ile kirlenmis atiksuyun arttminda kullanilmistir. Fe;O4 partikiillerinin,
azalan partikiil boyutu veya artan ylizey alan1 ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
saptanmigtir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen ¢esitli faktorler ornegin pH,
sicaklik, adsorban miktar1 ve temas siiresi, 8 nm ortalama boyutlu Fe;O4 nanopartikiilleri i¢in
uygun isletim kosullart i¢in arastirilmistir. Elde edilen sonuglar mekanizmanin atiksuyun
sicaklik ve pH’indan giiclii sekilde etkilendigini gostermistir. Maksimum adsorpsiyon pH
4’de ve oda sicakligi altinda (20°C) gerceklesmistir. Fe;04 nanopartikiillerinin en yiiksek
kapasitesi 35,46 mg.g”', nerdeyse iri partikiillerin kapasitesinden 7 kat daha yiiksek

bulunmustur.

Wei ve arkadaslar1 (2009), Krom (VI)-Ni(Il) i¢eren atik sulardan manyetik demir-nikel oksiti
ile Krom (VI)’nin segici adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Krom (VI) giderimi i¢in adsorban
olarak kullanilan sentetik demir-nikel oksit manyetik partikiiller, kimyasal birlikte ¢oktlirme
yontemi ile elde edilmislerdir. Adsorpsiyon karekteristigi Langmuir, Freundlich izotermler ve
Dubinin—Kaganer—Radushkevich (DKR) denklemleri ile degerlendirilmistir. Enerji
spektrumlar1 ve FT-IR analizi adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi adsorbami test etmek icin
kullanilmiglardir. Krom (VI) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH 5.0’de yaklasik 30

mg.g’dir ve artan sistemin toplam ¢oziinmiis maddesi (TCM) ile azalmaktadir.
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Rejenerasyon demir-nikel oksitin iyi tekrar kullanim performansina sahip oldugunu ve Krom
(VI)’nin geri doniisiimiiniin saglandigini géstermektedir. Baglica adsorpsiyon mekanizmasinin
iyon degisimi oldugu one siiriilmiistiir; ancak yiizey kordinasyonu, 200 mg.L™"’den az TCS

durumunda temel rol oynamaktadir.

Wang ve arkadaglart (2009), Krom (VI) giderimi i¢in adsorban olarak mezogodzenekli
manyetik demir-oksit (g-Fe,O3) sentezlemislerdir. Krom (VI) giderim deneyleri sonuglari,
sentezlenen mezogodzenekli g-Fe,O3’nin sahip oldugu Krom (VI) adsorpsiyon kapasitesinin
10 nm gozeneksiz g-Fe,O3’e gore benzer oldugunu ancak dis bir manyetik alan altinda ¢ok
daha hizli ayrildigin1 gostermistir. Mezogozenekli g-Fe,Osz’nin Krom (VI) adsorpsiyon
kapasitesi azalan pH ile artmistir ve kolayca rejenere edilebilmistir. Sonug¢ olarak
mezogodzenekli g-Fe,Os kirli sulardan hizli, uygun ve yiiksek etkinlikte Krom (VI) giderimi

icin yenilenebilir bir adsorban olarak gosterilmektedir.

Wu ve arkadaslar1 (2009), calismalarinda sulu ¢ozeltilerdeki Krom (V1) tiirlerinin giderimi ve
yok edilmesi icin yilksek reaktif magnetitli (FesOs) sabit nano parcacikli Fe'
nanokompositlerin kullanimini agiklamaktadir. Nanokompositlerin igindeki yliksek Fes;Oq
oraninin yiikselmesi Krom (VI) giderimi oranini arttirabilmektedir. Magnetit olmadiginda,
Krom (VI)’un azalma orani1 60 dakikalik reaksiyonun sonunda sadece %51,4 iken, 3 g 1-1
Olciistindeki FesO4 kitle yliklemesiyle, Krom (VI) azaltma orami 60 dakikanin sonunda
yaklasik %100°dii. Krom (VI) giderimi i¢in optimal Fe;O4:Fe” oran1 40:1 olarak bulunmustur.
Aksi durumda ise, ¢ozeltinin pH degerleri Krom (VI)’un giderim oranlarini biiyiik dl¢iide
etkilemig, baz ortamima gore, asidik veya noétral ortamlarda reaksiyonlar daha hizl
gerceklesmistir.  Fe;O4 nanopartikiilleri stabil olan Fe’ nanokompositlerin Krom (V)
giderimindeki yiiksek verimliliginin, Fe’ nanopartikiillerinin magnetit yiizeyine yapisarak
nano-Fe” birikimini engellemesinin dogrudan bir sonucu oldugu savunulmaktadir. Dahasi,
giderim siireci boyunca elektron transferi biiylik olasilikla, magnetit oktahedral alanlarda
bulunan Fe’ nanopartikiilleri sayesinde gerceklesmektedir, ki bunlar c¢ok islevli redoks
merkezleridir, ¢linkii hem Fe(III) hem de Fe(II) icerebilirler. Bu durum Krom (VI) giderimini
daha da fazla saglayacaktir. Krom (VI) giderimi nano-Fe” oksidasyonu ile baglantilidir. Nano-
Fe” partikiilleri magnetit oktahedral alanlarinda bulunur. Magnetit oktahedral alanlarinda
bulunan Fe(II) ve Fe(Ill) iyonlari, nano-FeO oksidasyonunun fiiriinleridir. Bu nedenle, Krom
(VD) giderimi ya nano-Fe’ (direkt rediiksiyon) ya da Fe(Il) tiirleri (dolayli rediiksiyon)
kanaliyla gerceklestirilmektedir.

Idris ve arkadaslar1 (2010), alginat polimer i¢inde nano-boyutlu demir oksit iceren manyetik



24

olarak ayrilabilen fotokatalizor tanecikler hazirlamislardir. Bu manyetik fotokatalizor
tanecikler bulamag-tipi reaktorlerde kullanilmaktadir. Katalizoriin manyetikligi g-Fe,O3 nano
yapili parcaciklardan kaynaklanmaktadir. Harici manyetik alanin uygulanmasi sayesinde, bu
parcaciklarla katalizoriin geri doniisiimii kolaylikla saglanabilir. Bu sentezlenmis tanecikler
giines 15181yla harekete gegen fotokatalizorlerdir. Manyetik fotokatalizor taneciklerinin
olmadig1 sistemde, Krom (VI)’un stabilitesi nedeniyle giines 15181 1s1nlamasi altinda krom
miktarinda diisiis gozlenmemistir. Manyetik fotokatalizor taneciklerinin eklenmesi iizerine,
giines 15181 1s1nlamasi altinda taneciklerin fotokatalizor aktiviteleri sayesinde Krom (VI) foto-
azalmast sadece 50 dakikada tamamlanmistir. Fakat gilines 15181 gOrmeyen bir yere
konuldugunda, kromun azalma oran1 sadece %10 civarindadir. Bu gozlemler, bu reaksiyonda
katalizor ylizeyde olusan Krom (VI) adsorpsiyonu kapsaminda agiklanmigstir. Buna ek olarak,
Krom (VI)’un foto-azalma orani1 daha diisiik pH degerlerinde daha barizdir. Sonuglar, Krom
(VD) giderimi i¢in manyetik olarak ayrilabilen fotokatalizor taneciklerin kullaniminin uygun

bir strateji oldugunu gostermektedir.

4.2 Diger Adsorbanlar ile Yapilan Krom (VI) Giderim Calhismalar:

Krishna ve arkadaslar1 (2000), montmorillonit kilini hekzadesil trimetilamonyum bromiir ile
modifiye ederek sulu cozeltilerden Krom (VI) sorpiyonunu gelistirmislerdir. Maksimum
Krom (VI) sorpsiyonunu pH 1°de elde etmigler ve pH 2 ile 6 arasinda sorpsiyonun
degismedigini bildirmislerdir. Adsorpsiyon kinetigi birinci derece kinetik modele uymustur.
Dubinin-Kaganer- Radushkevich (DKR) denklemi kullanarak Krom (VI) sorpsiyon enerjisini
(7 kJ/mol) hesaplamislar ve bu degeri mekanizmanin iyon degisimi olmasiyla aciklamiglardir.
Sorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi ve entalpi degisimi sirasiyla -39,2 kJ.mol” ve -19,1
kJ.mol" hesaplanmistir. Bu degerler adsorpsiyonun spontane oldugu ve Krom (VI)
anyonlarinin ylizeye yeterince gii¢li bir bicimde baglandigi seklinde yorumlanmustir.
Hekzadesil trimetilamonyum bromiir ile modifiye edilmis kil ile yapilan sorpsiyonda
bromiirle Krom (VI) anyonlarinin yer degistirme reaksiyonunun sorumlu oldugunu

bildirmislerdir.

Unnithan ve Anirudhan 2001’de yaptiklar1 calismada, karboksillenmis poliakrilamid-asili
kauguk agaci talasina demir (III) kompleksi baglayarak iirettikleri adsorbanin Krom (VI)
giderimi i¢in etkili oldugunu kanitlamistir. Maksimum Krom (VI) giderimi (>%99), pH 2-3
araliginda gergeklesmistir. Polimerik Fe (III) kompleksi tizerindeki doymamis koordinasyon
merkezleri Krom (VI) anyonlar1 i¢in adsorpsiyon merkezi olmustur. Adsorpsiyon izoterm

verileri Langmuir ve Freundlich denklemleri kullanilarak modellenmistir. 293 K’de Krom
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(VI) tutma kapasitesi 144,2 mg.g" iken, bu deger 333 K’de 172,74 mg.g’e c¢ikmustir.
Adsorpsiyon kinetigi ikinci derece kinetik modele uymustur. Izosterik adsorpsion 1sis1
hesaplanmis ve adsorplanan madde miktar1 ile azaldigi bulunmustur. Bu durum enerji
acisindan heterojen yiizey olarak yorumlanmistir. Adsorplanan madde miktar: ile degisen
izosterik 1s1 adsorbe olan molekiiller arasinda yanal etkilesimin varligiyla agiklanir. 0,1M

NaOH kullanilarak %95’in lizerinde desorpsiyon verimi elde edilmistir.

Lakatos ve arkadaslar1 (2002), bitlimlii komiir, linyit ve Norit C aktif karbonuyla Krom (VI)
adsorpsiyon mekanizmasini incelemislerdir. Calismada Krom (VI) gideriminde redoks
mekanizmasinin énemli bir rol oynadigini bildirilmistir: Asidik pH’da kdmiiriin oksidasyonu
ile ortaya c¢ikan fonksiyonel gruplarin yardimiyla, Krom (VI) Krom(Ill)’e indirgenir. Bir
kisstm Krom(III) proton iyonlariyla yer degistirerek c¢ozeltiye geri doner, bir kismi ise

tersinmez bicimde yiizeye baglanir.

Ucun ve arkadaslar1 (2002), Pinus sylvestris tiri ¢amin kozalagimi kullanarak sulu
cozeltilerinden Krom (VI) giderimini ¢calismiglardir. Calismada; pH (1.0-7.0), baslangi¢ metal
iyonu derisimi (50-300 mg.L™") ve ¢alkalama hiz1 (100-240 rpm) degiskenlerinin adsorpsiyon
tizerinde etkileri incelenmistir. Arastirmacilar pH degeri 7.0’den 1.0°e dogru azaldik¢a Krom
(VI) biyosorpsiyonunun arttigini, maksimum krom biyosorpsiyonunun 150 rpm c¢alkalama
hizinda gergeklestigini ve krom/biyokiitle oran1 artisinin biyosorpsiyon etkinliginde azalmaya

neden oldugunu bildirmislerdir.

Ajmal ve arkadaslar1 (2003), atik sulardan Ni (II), Zn (II), Cd (II) ve Cr (VI) giderimi amact
ile fosfat ile On igleme tabi tutulmus ve herhangi bir 6n islemden gegirilmemis piring
kabuklarinin adsorbent olarak kullanim olanaklarini arastirmislardir. Adsorbent olarak fosfat
ile muamele edilmis piring kabuklarinin kullanildigr sartlarda Ni (II) ve Cd (II)
adsorpsiyonlarmin daha yiliksek oldugu belirtilirken, kadmiyumun sorpsiyonunun; temas
stiresine, derisime, sicakliga, pH’a ve adsorbent dozuna bagli oldugu saptanmustir.
Aragtirmacilar kolon sisteminin atiksulardan Cd (II) gideriminde kesikli sisteme gore daha

etkin oldugunu rapor etmislerdir.

Ozer ve Ozer (2003) sulardan Pb (II), Ni (I) ve Cr(VI)’y1 uzaklastirmak i¢in Saccharomyces
cerevisiae mikroorganizmalarin1 kullandiklar1 ¢aligmada maksimum Krom (VI) sorpsiyon
kapasitesini pH 1’de 32,6 mg.g”" olarak belirlemislerdir. Deneysel sorpsiyon izotermleri
Langmuir modeline uymustur. Krom (VI) sorpsiyonunun fiziksel oldugu ve biosorpsiyon

1s1sinin -2,89 kcal.mol™ bulundugu bildirilmistir.
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Garg ve arkadaslar1 (2004), kereste endiistrisinin bir atig1 olan Hint Giilii Agaci talasini
formaldehit (SD) ve siilfiirik asitle (SDC) isleme tabi tuttuktan sonra Krom (VI)
adsopsiyonunu incelemistir. SD’ye kiyasla SDC numunesinin kapasitesi daha yliksek
olmustur. Maksimum giderim pH 3’te ger¢eklesmis, bu degerin iizerinde ve altinda kapasitede

keskin bir diisiis gézlenmistir.

Covarrubias ve arkadaslar1 (2005), zeolit ve aktif karbonla dolu olan kolonlarda Krom (III)
giderimini incelemislerdir. Zeolit kullanilarak yapilan Krom (III) iyonu degisimi tanecik igine
difiizyon tarafindan kontrol edilir. En uygun giderim pH’s1 3,5 olarak tespit edilmistir.
Kolonlar aktif karbon ve zeolit olmak iizere seri olarak kullanildiginda sorpsiyon verimi
artmistir.  Genellikle bu durum, ¢oziinmiis organik maddenin karbon kolonunda

adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Sumathi ve arkadaglar1 (2005) talas, piring kabuklari, hindistan cevizi lifi 6zii, odun kémiirii
ve magnezyum mikasimi (vermiculite) Krom (VI) giderimi i¢in kullanmistir. Krom (VI)
adsorpsiyonu su sirada gerceklesmistir: Talas = hindistan cevizi lifi 6zii > piring kabuklar1 >
odun komiirii ve magnezyum mikasi. Kromat anyonlari ve indirgenmis Krom (III)’iin her ikisi

de adsorbe olmustur.

Hossain ve arkadaslar1 (2005), sulu cozeltilerinden Krom (VI) iyonlarinin giderimi igin
degerlendirilmeden arda kalan siyah cay yapraklarini kullanmiglardir. Adsorpsiyon c¢aligmasi
kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Arastirmacilar adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci
mertebe kinetik modele uygunluk gosterdigini ve Krom (VI) iyon derisiminin arttirilmas ile
hiz sabitinin diistiiglinii saptamislardir. Calismada baslangic pH degeri azaldik¢a giderilen
Krom (VI) iyon miktarinin arttigi belirtilmistir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm
modeline uygunluk sagladigi ve pH 1,54’de ve 25°C sicaklikta, maksimum Krom (VI)
gideriminin 455 mg.g™' oldugu belirtilmistir.

Agarwal ve arkadaglar1 (2006), tamarindus indica tohumlar1 (TS), kirilmis hindistan cevizi
kabuklar1 (CS), badem kabuklar1 (AS), findik kabuklar1 (GS), ve ceviz kabuklarin1 (WS) 212-
300um boyut araligina 6giitlip Krom (VI) giderimi i¢in kullanmistir. Alt1 degerlikli kromun
sorpsiyon kapasitesi (TS) > (WS) > (AS) > (GS) > (CS) sirasin1 izlemektedir. TS’la yapilan
sorpsiyonda pH 2’de en iyi Krom (VI) giderim kapasitesi 90 mg.g™’dir ve artan pH ile bu
deger azalmakta ve yiiksek iyonik giiclerde hafifce diismektedir. TS ile Krom (VI)

gideriminin kimyasal sorpsiyonla oldugu bildirilmistir.

Sarin ve Pant (2006) seker kamis1 posasi, kdmiirlesmis piring kabuklari, aktiflesmis kdmiir ve
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okaliptus agaci1 kabuklarini (EB) 120-500 um tane boyut araligina 6giitiip Krom (VI) giderimi
i¢in kullanmugtir. Okaliptus agac1 kabuklarmin sulu ¢dzeltiye renk vermesini engellemek igin
sorspiyon Oncesi formaldehitle 6n isleme tabi tutulmustur. En yiiksek Krom (VI) giderim
kapasitesi EB ile elde edilmistir ve maksimum Krom (VI) adsorpsiyonu pH 2’de
gerceklesmistir. 250 mg.L" konsantrasyonunda Krom (VI) iceren fabrika atiginda adsorban
45 mg.g” sorpsiyon kapasitesi gostermistir. EB ile Krom (VI) adsorpsiyonu Freundlich

modeline uymus ve sorpsiyon kinetigi birinci derece denklemle modellenmistir.

Mungasavalli ve arkadaslart (2007), Aspergillus niger mantar biokiitlesini bir ¢ok farklh
sekilde on islemden gegirdikten sonra Krom (VI) sorpsiyonunda kullanmislardir. En fazla
sorpsiyon etil trimetil amonyum bromiir ile muamele edilerek elde edilmis nunume ile pH
3’de gergeklesmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich adsorpsiyon modeline daha c¢ok
uymustur. Krom (VI) sorpsiyon yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik denklem ile
modellenmigtir.  NaOH kullanilarak Krom (VI) %90 oraninda geri kazanilmistir.
Adsorpsiyonun entalpi degisimi -30,50 kJ mol” bulunmustur. Bu deger biyosorpsiyonun
sicaklik duyarli olmasi ve elektrostatik c¢ekime ilaveten kompleks olusumu ve kimyasal

etkilesimlerin Krom (VI)’nin sorpsiyonuna katkisi olabilecegi seklinde yorumlanmagtir.

Debnath ve Ghosh (2008) hidratlanmig titanyum(VI) oksit kristalleri ile yaptiklar1 ¢alismada
artan pH ile Krom (III) sorpsiyonunun arttigini, Krom (VI) sorpsiyonunun ise azaldigini
bildirmistir. Deneysel verler Langmuir, Redlich—Peterson, and Toth izoterm modellerine
uygunluk gostermistir. Elde edilen malzeme Krom(III)’ya kiyasla Krom (VI) i¢in daha iyi bir
adsorbandir. Sorpsiyonun yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik modele uydugu bildirilmistir.
Negatif Gibbs serbest enerjisi adsorpsiyonun spontane oldugu seklinde yorumlanmis ve
sorpsiyonun endotermik oldugu bildirilmistir. Ortalama serbest sorpsiyon enerjisi 8-16 kJ.
mol ™ arasinda oldugu i¢in mekanizmanin iyon degisimi oldugunu ve entalpi degisimini 40 kJ.

mol ’iin altinda bulduklar1 igin sorpsiyonun fiziksel oldugunu bildirmislerdir.

Anirudhan ve ark. (2009), seliiloz esasli —N"H(CH;),Cl— fonksiyonel gruplu anyon
degistiriciyi (Cell-AE) sulu c¢ozeltilerden Krom (VI) giderimi uygulamalari igin test
etmiglerdir. Cell-AE, seliilloz iizerinden gilisidilmetakrilatin graft kopolimerizasyonu ile
hazirlanmistir. Cell-AE’ nin Krom (VI) iyonlarint adsorplama kapasitesini degerlendirmek igin
kesikli deneyler yapilmistir. Dengeye ulasmak i¢in gerekli siire 1 saat, optimum pH ise 3,5
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon prosesi, baslangi¢ konsantrasyonu 25 mgL” olan
¢ozeltiden %99,4 Krom (VI) giderimi ile gergeklesmistir. Cell-AE’nin maksimum Krom (VI)
adsorpsiyon kapasitesi 126,87 mg.g™' olarak belirlenmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Polimer Destekli Adsorbanlarin Uretimi ve Karakterizasyonu

Manyetik polimerik partikiillerin eldesi; gozenekli polimerik tasiyicinin sentezi, fonksiyonel
gruplarin takilmasi ve manyetik partikiillerin polimerik tasiyiciya yiiklenmesi olmak {izere {i¢
ayr1 kademede gerceklestirilmistir. Deneysel c¢alismalarda proje kapsaminda iiretimleri
gerceklestirilmis olan glisidil metakrilat-etilen glikol dimetakrilat (GMA-EGDMA) ve 2-
klorostilfonamid gruplar1 takili polistiren recine lizerinden graft polimerizasyonu ile elde
edilen poliglisidil metakrilat graft (PGMA) kopolimerleri kullanilmistir (Senkal B.F., vd.,
2005; Senkal,B.F., vd., 2007).

5.1.1 Kullanilan kimyasallar

GMA-EGDMA kopolimerinin iiretimi i¢in Fluka firmas1 tarafindan tiretilmis analitik saflikta
glisidil metakrilat (GMA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), dibiitilamin ve 2-

kloroasetamid kullanilmistir.

PGMA garft kopolimerinin iiretimi i¢in Fluka firmasi tarafindan iiretilmis analitik saflikta
stiren, divinilbenzen (DVB), 2-etilamin hidrokloriir, klorosiilfonik asit, bipiridin, CuBr,

glisidil metakrilat (GMA), dimetil amin kullanilmistir.

Polimer destekli manyetik nanopartikiillerin tiretiminde Merck ve/veya Fluka-Riedel firmalari
tarafindan {retilmig, analitik saflikta demir II kloriir (FeCl,.4H,0), demir II kloriir
(FeCl;.6H,0), sodyum hidroksit ( NaOH) ¢ozeltisi kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan tiim pipet ve balonjojeler kalibrasyonlu ve sertifikalidir.

5.1.2 Kullanilan cihazlar

- Terazi (OHAUS Adventurer)

- pH metre (WTW Inolab Level 1)

- Orbital calkalayict (Yamato MK 200D)

- Destile su cihaz1 (GFL 2001/2)

- Calkalamali su banyosu (MEMMERT WB14-SV1422)

- Etiiv (Binder ED115)
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- Mantolu 1sitic1 (Barnstead/Electrothermal EM1000/C)

- Isitic1 (CAT M6.1)

- Mekanik karistiric1 (IKA Laborteknik)

- Zeta potansiyeli 6l¢iim cihazi (Zetasizer 3000 HSA)

- FT-IR (Fourier Transform Infra Red) spektroskopisi (Unicam Mattson 1100)
- Taramali elektron mikroskobu (SEM) (Jeol-JSM 840 SEM)

- X Ray Diffractometer (XRD) (Philips Panalytical X Pert Pro)

5.1.3 GMA-EGDMA kopolimerinin iiretimi

GMA-EGDMA kopolimeri, gilisidil metakrilatin (GMA) ve etilen glikol dimetakrilatin
(EGDMA) siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile elde edilmistir (Sekil 5.1). Elde edilen
GMA-EGDMA kopolimeri yapisindaki epoksi gruplar1 sayesinde iki adimda modifiye

edilmistir; (1) dibiitil amin ile ve (2) kloroasetamid ile reaksiyon vermesi saglanmstir.

Sekil 5.1 Polimerizasyon deney diizenegi
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5.1.3.1 GMA-EGDMA kopolimer taneciklerinin hazirlanmasi

1 g Poli (vinil pirolidon) 115 ml suda ¢ozdiiriilmistiir. Hazirlanan bu ¢ozelti azot gaz1 girisli,
mekanik karistirict ve geri sogutucu baghi 1 L’lik i¢ boyunlu reaktore aktarilmistir. 20 mL
(0,147 mol) GMA, 3,1mL (16,3 mmol) EGDMA ve 23 mL toluen igerisinde 0,5 g (3,05.10'3
mol) azobisisobiitronitril (AIBN), azot gaz1 altinda reaktore eklenmistir. Karigim 70 °c ye
1sitilarak azot gazi altinda 5 saat boyunca siirekli olarak (400 rpm) karistirilmustir. Uretilen
tanecikler siiziilerek su, aseton ve metanol ile iyice yikanmistir. Daha sonra tanecikler 24 saat
siiresince vakumda kurutulmustur ve islem sonucunda 23,8 g numune elde edilmistir. Elde

edilen yapinin sematik gosterimi Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 GMA-EGDMA kopolimeri

5.1.3.2 Epoksi iceriginin belirlenmesi

Polimer taneciklerin epoksi icerigi piridin-HCIl methodu ile belirlenmistir [Braun vd., 1984].
Stiziilen piridin-HCI soliisyonunun NaOH (0,052 M) ile titrasyonu sonucunda elde edilen

epoksi igerigi 6,15 mmol.g™*dur.

5.1.3.3 Dibiitilamin ile modifikasyonu
GMA-EGDMA kopolimer reginesi (10 g), 100 mI’lik beher igerisinde bulunan 10 mL

dibiitilamin eklenmistir. Karisim oda sicakliginda 10 saat siiresince karistirilmis ve daha sonra
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termostatli yag banyosunda 90°C’de 5 saat boyunca 1sitilmustir. Reaksiyon sonucu elde edilen
iiriin su igerisine aktarildiktan sonra siizlilmiis ve su ile iyice yikanmistir. Elde edilen iiriin 24
saat siiresince oda sicakliginda kurutulmustur ve islem sonucunda 14 g numune elde

edilmistir.

5.1.3.4 Amin i¢eriginin belirlenmesi

Amin icerigini belirlemek i¢in, 0,105 g polimer numunesi 5,2 ml HCI (0.1M) ile 10 saat
boyunca muamele ettirilmistir. Filtreden siiziildiikten sonra, siliziintiden 2 mL alinarak
¢Ozeltinin asit igerigi renk indikatorii fenolfitaleynin varliginda 0,05 M NaOH soliisyonu ile
titrasyonla belirlenmistir. Polimerin toplam amin igerigi 3,4 mmol.g” regine olarak

bulunmustur.

5.1.3.5 Capraz bagh amin iceren taneciklerin kloroasetamid ile reaksiyonu

10 g ve 420-590 um boyutlu tersiyer amin i¢eren tanecikler, 50 ml dimetil formamid i¢indeki
15 ml 2-kloroasetamid ¢ozeltisi igerisinde bekletilmistir. Karigim oda sicakliginda 2 giin
siiresince siirekli karistiric ile karigtirilmistir daha sonra 80°C sicakliga 1sitilarak sabit banyo
sicakliginda 48 saat bekletilmistir. Elde edilen tanecikler siiziilerek sirastyla dimetilformamid,
su ve aseton ile yikanmistir. Vakum kurutmadan sonra numune agirhigi 7,3 g olarak

bulunmustur.

5.1.3.6 Kloriir analizi

Kuaternizasyon verimi elde edilen iiriindeki kloriir iyonlar1 analizi ile saptanmigtir. Bunun
icin 0,1 g kuaternize edilen tanecik 3 saat boyunca 9 ml %10’luk NaOH ¢ozeltisi igerisinde
kaynatilmistir. Civa tiyosiyanat metodu ile ¢dzeltinin kloriir iyon analizi gergeklestirilmistir
[Basset vd., 1978]. Bu metodla kloriir icerigi 2,5 mmol.g" olarak bulunmustur. Modifiye
edilen GMA-EGDMA kopolimeri modifikasyon basamaklar1 Sekil 5.3’de gosterilmistir.
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Capraz bagh GMA recinesi
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Sekil 5.3 GMA-EGDMA modifikasyon basamaklari

5.1.4 PGMA graft kopolimerinin iiretimi

PGMA graft polimeri, atom radikal transfer polimerizasyon metodu kullanilarak capraz bagh
poli(stiren) tanecikleri iizerine regine yapisinda bulunan 2-kloroetil siilfonamid gruplar
tizerinden asilanarak elde edilmistir. PGMA igeren polimer taneciklerin kabuk yiizeyi ii¢
basamakta hazirlanmistir; (1) Klorosiilfonlama, (2) 2-kloroetilamin hidrokloriir ile
siilfamidasyon, (3) PGMA ile asilama reaksiyonu. Islemler sonrasinda hairy ya da sagakli

polimer yap1 olarak adlandirilan yapida polimer sorbent elde edilmistir.

5.1.4.1 Poli(stiren) taneciklerinin iiretimi

Mekanik karistirict, azot girisi ve geri sogutucu girisli 1L’lik {i¢ boyunlu balon reaktor
80°C’ye ayarlanmis termostatli su banyosuna yerlestirilmistir. Reaktére 150 ml saf su
icerisinde 3 g Al,O3 ve 2 g Arabic Gum eklenmistir. Monomerler, 55 ml (0,48 mol) stiren ve
10 ml (0,13 mol) DVB, 40 ml toluen igerisindeki 1 g dibenzolperoksit ile birlikte
karistirilmistir. Bu karisim reaktore biiretle damla damla yaklagik 40 dakika siirecinde ilave
edilmistir. Karistirma hiz1 350- 400 rpm olarak ayarlanmistir. 3 saat sonra reaksiyon iirlinii
500 ml suya aktarilmistir. Tanecikler siiziilerek su ve etanol ile yikanarak 60°C’de 24 saat

stireyle kurutulmustur.

5.1.4.2 Poli(stiren) taneciklerinin klorosiilfonlanmasi

25,3 g poli(stiren) tanecikleri (210-290 p) kapali sise icerisindeki 50 ml soguk klorosiilfonik

asite konulmustur ve 72 saat buzdolabinda bekletilmistir. Sar1 tanecikler siiziilerek 250 ml buz
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igerisine aktarilmistir. Siizme isleminden sonra aseton ve etil asetat ile yikanmis ve vakum

altinda 24 saat oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen {iriiniin agirligi 49 g’dir.

5.1.4.3 Taneciklerin siilfadamisyonu

Klorosiilfonlanmis tanecikler (10 g), karistirilan 0°C de 2-metil pirolidon (50 mL) icerisindeki
2-etilamin hidrokloriir (6g; 51,72 mmol) ¢ozeltisine kontrollii bir sekilde eklenmistir. Cozelti
oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin su
(500 mL) igerisine aktarilmis, siiziilerek sirastyla su ve metanol ile yikanmistir. Elde edilen
{iriin oda sicakliginda vakum altinda 24 saat siiresince kurutulmustur. Islem sonucunda 12 g

iiriin elde edilmistir. Regineye ait yap1 Sekil 5.4’de verilmistir.

o)
(P) SCI +  H,N—CH,CH,-Cl
l\)
o)
(P) SNH/ - a
i\)

Sekil 5.4 Siilfonamid bazli re¢inenin hazirlanmasi

5.1.4.4 PGMA graft polimerizasyonu

Glisidil metakrilatin graft polimerizasyonu c¢apraz bagli poli(stiren) tanecikleri tizerindeki 2-
kloroetil siilfonamid baglatici gruplar1 sayesinde atom transfer radikal polimerizasyonu ile
gerceklestirilmistir. Bu yontemde; 0,218 g (81,52 mmol) CuBr, 0,36 g (2,28 mmol) bipridin
ligand1 ve 10 mL (0,076 mol) glisidil metakrilat (GMA) azot gazi altinda geri sogutuculu ii¢
boyunlu reaktére konulmustur. Polimer numunesi (3 g) reaktére eklenmis ve karisim 65°C de
36 saat boyunca reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin
homopolimerleri uzaklagtirmak icin 100 mL aseton igerisine aktarilmistir ve bakir tuzlarini
uzaklagtirmak i¢in graft regine %10’luk EDTA ¢ozeltisine eklenmistir. Karigim siiziilerek su

(300 ml) ve alkol (20 ml) ile yikanmistir. Vakum kurutmali numune agirhg 7,4 g “dir.

5.1.4.5 Dietil amin ile modifikasyonu

PGMA graft reginesi (5 g), 100 ml’lik erlen igerisindeki 20 ml dietil amine eklenmistir.
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Karisim oda sicakliginda 24 saat siiresince karistirilmistir. Karistirma esnasinda karisim
termostatli yag banyosu ile 3 saat siiresince 90°C’de 1sitilmistir. Karigim soguduktan sonra
250 ml saf su igerisine aktarilarak su (1L) ve 25 ml alkol ile yikanmistir. Elde edilen iiriiniin

agirhigi 6,0 g’dir.

Glisidil metakrilatin graft polimerizasyonu 2-kloroetil siilfonamid baslatic1 gruplari iizerinden

elde edilmesine ait reaksiyon basamaklari ve dietil amin ile modifikasyonu Sekil 5.5’de

goriilmektedir.
0
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Sekil 5.5 PGMA graft reginesi (Siilfonamid bazli ¢ekirdek-kabuk tip reg¢ine hazirlanmasi)

5.1.4.6 Amin i¢eriginin belirlenmesi

muamele ettirilmistir. Siizme isleminden sonra, siiziintiden 1 ml alinarak 10 ml’ye
seyreltilmistir. Cozeltinin asit icerigi renk indikatorii fenolfitaleynin varliginda 0,1 M NaOH
soliisyonu ile titrasyonla belirlenmistir. Toplam amin igerigi 3,7 mmol.g™ regine olarak

hesaplanmistir.

5.1.4.7 Kloroaseton ile polimerik sorbentin kuaternizasyonu

Tersiyer amin igeren 10 g sorbent, 50 ml dimetil formamid i¢indeki 15 ml kloroaseton
coOzeltisi icerisinde bekletilmistir. Karisim oda sicakliginda 2 giin siiresince siirekli karistirici
ile karnistinlmistir. Tanecikler siiziilerek ve sirasiyla dimetilformamid, su ve aseton ile

yikanmigtir. Vakum kurutmadan sonra numune agirlig1 13,2 g olarak bulunmustur.

5.1.4.8 Kloriir analizi

Kuaternizasyon verimi elde edilen {iriindeki kloriir iyonlar1 analizi ile saptanmistir. Bunun
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icin 0,1 g kuaternize edilen tanecik 3 saat boyunca 9 ml 10%’luk NaOH ¢ozeltisi igerisinde
kaynatilmistir. Civa tiyosiyanat metodu ile ¢dzeltinin kloriir iyon analizi gergeklestirilmistir

(Basset vd., 1978). Bu metodla kloriir igerigi 2,8 mmol.g™' olarak bulunmustur.

5.1.5 Polimer destekli manyetik nanopartikiillerin iiretimi

Polimer taneciklerin manyetiklestirilmesindeki ilerleme proses sartlarinin kontroliine
dayanmakta ve bdylelikle Fe;O4 olusumunun manyetik olmayan Fe(OH)s(s) ve Fe(OH)x(s)
den daha fazla olmasi saglanmaktadir. Yiiksek oksitleyici bir ortamda Fe(OH)s(s) oncelikli
baskinken oksijenin olmadigr vb. ortamda Fe(OH)y(s) oncelikli baskin kati fazdir.

Manyetikligin i¢inde olugsmaya miisait oldugu redoks ve pH sinirlar1 oldukga dardir.
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Sekil 5.6 Demir oksit bilesiklerinin Ey-pH diyagrami [4]

Onceki ¢alismalar, polimer partikiillerinin manyetiklesmesinin agik sekilde goz ardi edilmesi
veya manyetiklik olusumunun termodinamik kisitlamalarinin 6nemsiz oldugunun ortaya
konulmasiyla uygun sekilde diizenlenmistir. S6z konusu kat1 fazin tanimlandig1 25°C deki
(En-pH) kararlilik diyagrami Sekil 5.6’da verilmistir. Sekilde Fe;O4 (manyetit) olusumunun
termodinamik olarak dar bir aralikta desteklendigi goriilmektedir. Oksijenin tek elektron

alicis1 oldugu dikkate alinarak Fe;Ou4(s) ve Fe(OH)s(s) arasindaki kati faz gecisi asagidaki
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sekilde yazilabilir:
4 Fe304(s) + Oz(aq) + 18H,0 — > Fe(OH)s(s) (5.1)

Manyetiklestirme prosesi aslinda manyetik olmayan Fe(OH)s’ii olusturmadan Fe*'yi Fe;04'e

oksitleyecek olan ¢dzlinmiis O,'nin agir1 diigiik konsantrasyonunun varligini gerektirir.

Kimyasal birlikte ¢oktiirme islemi, kolaylig1 ve yiiksek hacim kabiliyeti nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu yontem suda ¢oziinmiis olan Fe?" ve Fe'"’min baz eklenerek

birlikte ¢oktiiriilmesine dayanir. Olusan tepkime asagidaki gibidir:
Fe*" + 2Fe*" + 80H — Fe;04 + 4 H,O (5.2)

Bu tepkimeye gore, baslangicta Fe’":Fe*" molar orami 2:1 olacak sekilde FesO4 cozeltisi

hazirlanmistir (Maity ve Agrawal, 2007).
Manyetik adsorban iiretim isleminde takip edilen adimlar asagidaki gibidir:

a) Sekil 5.7°de goriilen deney diizeneginde 2:1 molar oraninda FeCls:FeCl, kullanilarak
hazirlanan ¢ozelti reaktore konulduktan sonra 65°C’ye 1sitilip, sonrasinda reaktore yaklasik

20 g adsorban polimer tanecikleri ilave edilmistir.

D amlatina Hunisi
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Sekil 5.7 Polimer destekli magnetik nanopartikiillerin iiretimi deney diizenegi

b) SM NaOH ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek karisim pH’1 10’a yiikseltilip 1 saat kadar
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kanistirllmistir. Manyetikligin olusumu koyu siyah renkli ¢okelti olusumu ile belirlenmistir.
Olusan siyah c¢okeltinin miknatisa dogru hareket ederek manyetik ozellik gosterdigi

saptanmuigtir.

¢) Karistirma durdurulup, 1sitict kapatildiktan sonra olusan polimer destekli magnetik
partikiiller GMA-EGDMAFe ve PGMAFe graft reginesi ayrilarak destile su ile pH=7"ye

ulagilana kadar yikanip etiivde kurutulmustur.

Elde edilen manyetik adsorban taneciklerinin yapis1 Sekil 5.8’de goriilmektedir. Polimerik
yapiya manyetiklik 6zelligi kazandiran demir oksitler ¢ok kararli i¢ katman komplekslerinin
olusumuyla doénor atom bilesiklerinin uzaklastirllmasinda etkili olan Lewis asit tipi

fonksiyonel gruplar igerir.

\Pcr]imar tanecik

Sekil 5.8 Manyetik adsorban taneciklerin yapisi

Polimerik sorbentler kiiresel tanecikler seklinde ve 200 — 600 um boyut araliginda elde
edilirler. Bu sorbentler, agir metaller, radyoniikleidler, anyonik ligandlar ve metalloidler

olarak isimlendirilen ¢evresel 6neme sahip katilarin giderilmesi i¢in elveriglidirler.

5.2 Numunelerin Karekterizasyonu

5.2.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen numunelerin gdzenekli yapisi istanbul Teknik Universitesi laboratuarinda bulunan
Jeol-JSM 840 SEM marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile 20,0 kV’de

gorilintiilenmistir.

5.2.2 XRD analizi

Uretilen GMA-EGDMAFe ve PGMAFe numunelerinin XRD analizi Philips Panalytical
X’Pert markali XRD cihazinda yapilmistir.
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5.2.3 FT-IR spektroskopisi dl¢iimleri

Fourier doniisim infrared (FT-IR) spektroskopisi yonteminde infrared i1sinlart molekiillerin
titresim hareketleri tarafindan absorplanir. Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir.

(Giindiiz, 2002).

Uretilen numunelerin analizinde Yildiz Teknik Universitesi laboratuarlarinda bulunan Perkin
Elmer Spectrum One FT-IR spektrometre kullanilmis ve elde edilen veriler mevcut yazilim
programi kullanilarak grafik hale doniistiriilmiis; degerlendirmeleri yapilmistir. Hazirlanan
numunenin 4004000 cm™ araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri

belirlenmis ve yap1 aydinlatilmaya calisilmistir.

5.2.4 pH titrasyon analizi
Ortam pH’1 ile yiizey yiikiiniin degisimini gosteren pH titrasyonu egrileri ile sulu ¢ozeltideki
kolloidal parcaciklarin iyon degistirme 6zellikleri belirlenebileceginden iyon degistiricileri

karakterize etmek i¢in uygulanan en iyi yontemdir.

Iyon degistirici numunelerin pH titrasyon analizleri; Helfferich (1995)’de bahsedildigi gibi
gerceklestirilmistir. Bu amagla her birinde 10 mL hacminde 0,1 M NaCl elektrolit ¢ozeltisi
bulunan 21 adet erlen icine 0,1 ila 4 mL arasinda degisen hacimlerde 0,1 N NaOH veya 0,1 N
HCI eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin hacmi destile su ile 15 mL’ye tamamlandiktan sonra,
cozelti pH’lart Sl¢giilmiistiir. Hazirlanan numuneden 75 mg eklenmistir. Karigimlar orbital
calkalayicida 128 devir/dak hizla 72 saat silireyle calkalandiktan sonra pH’lari tekrar
Olciilmiistiir. Kaydedilen her iki pH degeri, eklenen asit ve baz hacimlerine karsi ¢izilmis ve

bu egriler arasindaki fark alinarak pH titrasyonu egrileri olusturulmustur.

5.2.5 Zeta potansiyeli ol¢iimii

Zeta potansiyeli kolloidlerin elektrokinetik potansiyelini gostermek igin kullanilan bir
kisaltmadir ve Yunan harfi olan zeta ({) ifadesi ile gosterilir [3]. Zeta potansiyeli kolloid
tanecik yiizeyi ile ¢ozelti ara yiizeyinde bulunan elektriksel c¢ift tabakadaki potansiyeldir

(Sekil 5.9).

Bir partikiil yiizeyinde net yiikiin olusturulmasi g¢evredeki temas bdlgesindeki iyonlarin
dagilimimi etkiler ve yilizeye yakin olan zit iyonlarin (partikiile zit yiikte olan iyonlar)
konsantrasyonun artmasina sebep olur. Bu nedenle, her partikiiliin ¢evresinde bir “elektriksel
ciftli katman™ mevcuttur. Elektriksel cift tabaka teorisi, Helmholtz’un keskin ve Chapman-

Gouy’un yayilmig tabaka modelinin birlesmesinden dogan Stern modeli ile tanimlanir
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(Berkem, 1994). Stern modeline gore yiiklii kat1 tanecigin etrafi ¢6zelti i¢inde bulunan zit
yiiklii iyonlarla kaplanir (sabit tabaka), ¢ozelti fazinda ise kat1 ylizey yiikiiyle ayni isaretli
yiiklerden daha fazla bulunan bir tabaka (yayilmis tabaka) olusur (Woodard, 2001).

Zeta potansiyelinin biiyiikliigii, kolloidal sistemin kararliliginin bir gostergesidir. Eger
siispansiyondaki tlim parcaciklar biiyiik bir eksi ya da art1 zeta potansiyeline sahip ise,
birbirlerini itmeye meyillidirler ve bdylece parcaciklarin biraraya gelme egilimleri
bulunmayacaktir. Degerin disiiriilmesi, parcaciklarin biraraya gelmelerini ve flokiile
olmalarina olanak saglar. Flokiilasyonun en yliksek degeri zeta potansiyeli sifirken goriiliir
Bir siispansiyon i¢inde negatif zeta potansiyeline sahip bir partikiil diisiinelim. Eger bu
siispansiyona daha fazla alkali ilave edilirse, partikiiller daha fazla negatif yiikle yiiklenme
egilimine gosterirler. Eger bu siispansiyona asit ilave edilirse, bir siire sonra yiikiin nétralize
olacag1 bir noktaya ulasilacaktir. Daha fazla asit ilavesi, pozitif yiikiin olugsmasina sebep olur

(Giirbiiz, 2007).

- Kayan diizlem

© — Negatif ylizey
yikld partikiil

Oe

=100 ' Yiizey potansiyeli
» Stern potansiveli
mV I | \{Zeta potansiyeli
0 by

Partikiil yiizeyine olan uzakhk

Sekil 5.9 Partikiil zeta potansiyelinin sematik gosterimi [5]

Bu nedenle bir zeta potansiyeline karsi ¢izilen pH egrisi diisiik pH degerlerinde arti, yiiksek
pH degerlerinde ise diisiik ya da eksi degerde olacaktir. Egrinin sifir zeta potansiyelinden
gectigi bir nokta olmasi1 muhtemeldir. Bu noktaya izoelektrik nokta (IEN) denir (Sekil 5.10)
ve pratik acidan ¢ok Onemlidir. Bu nokta, normal olarak kolloidal sistemin en az kararli

oldugu noktadir (Giirbiiz, 2007).
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Sekil 5.10 izoelektrik noktasinin ve yayilmanin kararli olmasinin beklendigi pH degerlerini
gosteren tipik bir zeta potansiyeline kars1 pH grafigi [5]

Kararl ve kararsiz siispansiyonlar arasindaki genel ayirma ¢izgisi genellikle +30 veya -30 mV
olarak alinir. Zeta potansiyeli +30 mV degerinden daha yiiksek veya -30 mV degerinden daha
diisiik olan pargaciklar kararli olarak kabul edilir [5].

Iyon degistirici numunelerin Zeta potansiyeli 6l¢iimleri Malvern firmasi tarafindan iiretilmis
Zetasizer 3000 HSA marka cihazda gerceklestirilmistir. pH degisimiyle zeta potansiyeli

degerleri grafiksel olarak incelenmistir.

5.3 Adsorpsiyon Deneyleri

5.3.1 Kullamlan kimyasal maddeler

Deneylerde Sigma-Aldrich ve/veya Fluka-Riedel firmasi tarafindan tiretilmis, analitik saflikta
potasyum dikromat (K,Cr,07), 1-5 difenil karbazid, aseton (C,H¢CO), siilfiirik asit (H,SO4)
hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmustir.

5.3.2 Kullanilan cihazlar

- UV Spektrofotometre (Analytic Jena Specord 40)
- Terazi (OHAUS Adventurer)

- pH metre (WTW Inolab Level 1)

- Orbital calkalayict (Yamato MK 200D)

- Destile su cihazi (GFL 2001/2)
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- Peristaltik pompa (ISMATEC ISM830)

- Fraksiyonlu numune toplayici (Eldex P/N 1049)

5.3.3 Kesikli yontemle Krom (VI) sorpsiyon ¢calismalari

Bu calismada Krom (VI) iyonunun sorpsiyonu; kesikli ¢alisan sistemde farkli pH ve farkli
adsorban (GMA-EGDMA, GMA-EGDMAFe, PGMA, PGMAFe) miktarlar1 esas alinarak

incelenmistir.

Baslangic Krom (VI) konsantrasyonu 30 mg/L olacak sekilde K,Cr,O; kullanilarak
hazirlanmistir. Calisma pH’lar sirasiyla 2, 4, 6, 8, 10 olarak se¢ilmistir. 5 - 200 mg arasinda
degisen miktarlarda numuneler 100 mL erlenlere tartilmis ve hazirlanan Krom (VI)
cozeltisinden 50 mL ilave edilerek orbital ¢alkalayicida 130 devir/dak karistirma hizinda
calkalanmistir. Krom (VI) c¢ozeltileri, potasyum dikromat (K;Cr,O7) ile 1200 ppm
konsantrasyonunda hazirlanmis stok ¢ozeltisinden seyreltilerek belirlenen konsantrasyonda

hazirlanmistir. Deneyler oda sicakliginda (295 K) yiiriitiilmiistiir.

Daha sonra ¢ozeltiler mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak siiziilmiis ve dengedeki Krom (VI)

konsantrasyonlart Analytic Jena Specord 40 UV spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon ortamimin pH’si, agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen en onemli
parametredir (Ozer ve Ozer, 1998). Bu calismada numunelerin Krom (VI) tutma kapasiteleri
farkli pH degerlerinde incelenmistir. Adsorpsiyon izotermleri denge Krom (VI)
konsantrasyonlarina karsi sorpsiyon kapasitesi degerleri cizilerek elde edilmis ve sorpsiyon

kapasiteleri;

_ (CO B Ce) . V
qdenge m (53)

bagintistyla hesaplanmistir. Bu denklemde Qqgenge , Ssorpsiyon kapasitesini (mg.g™); Co,
baslangic konsantrasyonunu (mg.L™"); Ce, denge konsatrasyonunu (mgL™); V, Cozelti

hacmini (L); m ise adsorban miktarini (g) ifade etmektedir.

5.3.3.1 Krom (VI) analizi

Krom (VI) konsantrasyonu 1-5 difenil karbazid ile kompleks olusturma yontemi ile UV
spektrofotometrede tayin edilmistir (APHA, 1998). Krom (VI) analizi i¢in ¢6zeltilerinden 5
mL alinarak 100 mL’lik balon joje igerisine konmustur. Daha sonra sirastyla 25 mL 0,2 N
H,SOs ve 2 mL 1-5 difenilkarbazid ¢ozeltisi eklenerek destile suyla 100 mL’ye

tamamlanmistir. Renk gelisimi i¢in 5-10 dakika beklendikten sonra cam kiivet kullanilarak
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540 nm dalga boyunda absorbans degerleri ol¢iilmiistiir.

5.3.4 Krom (VI) sorpsiyonunun kinetik olarak incelenmesi

Krom (VI) sorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu pH 4 degeri ¢alisma pH’1 olarak
belirlenmis ve denemeler oda sicakliginda (295 K) gerceklestirilmistir. Kinetik denemelerde
30 ppm Krom (VI) igeren ¢ozeltideki Krom (VI) iyonlarinin uzaklastirilabilmesi igin 0,2 g
adsorban miktar1 kullanilmistir. Kinetik ¢alisma 130 devir/dak hizla orbital ¢alkalayicida
calkalanmakta olan 4 farkli adsorbani i¢eren ¢ozelti karsimlarindan belirli zaman araliklariyla
ornekler alinarak gergeklestirilmistir. Alinan 6rnekler mavi banth siizge¢ kagidinda siiziilmiis

ve siiziintiilerdeki Krom (VI) konsantrasyonlar1 UV Spektrofotometre ile l¢tilmiistiir.

5.3.5 Siirekli akis yontemiyle Krom (VI) sorpsiyon deneyleri

Kolon deneylerindeki ¢alisma Sekil 5.8’de gosterilen deney diizeneginde gergeklestirilmistir.
Burada pH 4’de hazirlanmis Krom (VI) ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla sabit yatakli
polietilen kolona beslenmektedir. Kolon ¢ikis ¢ozeltisi Sekil 5.11°de goriilen zaman ayarli
fraksiyonlu numune toplayicisi kullanilarak ayr1 ayri tiiplere toplanmis ve ¢ozeltilerde Krom
(VD) analizleri yapilmistir. Deneyler kolondan toplanan ¢ikis ¢ozeltisinin konsantrasyonu giris

konsantrasyonuna esit oluncaya kadar stirdiiriilmiistiir.

N \ B

Kullanmadiginiz
cihazlar
kapal tutunuz

Sekil 5.11 Siirekli akish sistemde Krom (VI) sorpsiyonu deney diizenegi
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Doniim noktasi egrileri, ¢ikis ¢ozeltisi ve gecirilen ¢ozelti hacmine (yatak hacmi olarak) karsi
relatif konsantrasyon degerleri cizilerek elde edilmistir. Relatif konsantrasyon ve gecirilen

¢oOzelti hacmi (yatak hacmi olarak) sirasiyla Denklem 5.4 ve 5.5 kullanilarak hesaplanmustir.

Relatifkonsantrayon = C£ (5.4)
0

Burada, C ve C, sirasiyla ¢ikis ¢ozeltisindeki ve baslangigtaki Krom (VI) konsantrasyonunu

(mg/L) ifade etmektedir.

v

Gecirilencozeltimiktan [yatakhacmi]z ———
Ve v P

(5.5)
Denklem 5.5°de verilen V, D ve h degerleri sirasiyla ¢ikis ¢ozeltisi hacmi (mL), kolon ¢ap1

(cm) ve kolon i¢indeki numunenin yiiksekligini (cm) gostermektedir.

5.3.5.1 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe ile yapilan ¢aliymalar

Proje kapsaminda tiretimi yapilan GMA-EGDMA kopolimeri ve manyetik nanopartikiil ytiklii
GMA-EGDMAFe numunesi (~0,80 g), 65 mm yiiksekliginde ve 12 mm capindaki iyon
degistirici kolonuna doldurulmustur. 30 ppm konsantrasyonunda Krom (VI) ¢ozeltisi ile 1,2
ml.dak™ ¢ozelti besleme debisinde numuneler doygunluga ulasincaya deneysel calismalar

stirdiirilmiistiir.

5.3.5.2 PGMA ve PGMAFe ile yapilan ¢caliymalar

Proje kapsaminda {iretimi gergeklestirilen PGMA graft recinesi ve manyetik ozellik
kazandirilmis PGMAFe numunesi (~0,80 g), 65 mm yiiksekliginde ve 12 mm ¢apindaki iyon
degistirici kolonuna doldurulmustur. 30 ppm konsantrasyonunda Krom (VI) ¢ozeltisi ile 1,2

ml.dak™ ¢ozelti besleme debisinde numuneler doygunluga ulasincaya kadar ¢alisiimistir.

5.4 Rejenerasyon Calismalari

Sabit yatakli kolon reaktérde GMA-EGDMA, GMA-EGDMAFe, PGMA, PGMAFe
numunelerinin - rejenerasyonu i¢in %10 NaOH ¢ozeltisi  kullanilmistir.  Numuneler
rejenerasyon oncesinde, Boliim 5.3.5’de anlatildig1 gibi siirekli akis halindeki, pH’1 4 olan 30

ppm Krom (VI) ¢ozeltisi ile muamele edilerek doyurulmustur.

Rejenerant ¢ozeltisi (%10 NaOH) 0,167 mL.dak™ akis hiziyla doygun iyon degistiricisinin
tizerinden gegirilmistir. Kolon ¢ikis ¢ozeltisi fraksiyonlu numune toplayicisi yardimiyla ayri

ayri tiiplere toplanarak Krom (VI) konsantrasyonlar1t UV Spektrofotometre ile belirlenmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

6.1 Numunelerin Karakterizasyon Sonuc¢lari

6.1.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

Proje kapsaminda iiretimi gerceklestirilen GMA-EGDMA ve PGMA kopolimerlerine ve bu
kopolimerlerin manyetiklestirme isleminden sonra elde edilen manyetik nanopartikiil yiikli
GMA-EGDMAFe ve PGMAFe numunelerine ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri
Sekil 6.1 ve 6.2°de verilmistir. Nanoboyutta iiretilen numunelerin goriintiileri SEM cihazinda
(nanoboyuttaki tanecikleri goérmeye elverisli olmadigindan) ancak mikro boyutta

goriintiilenmistir. Kopolimerler iizerinde yapilan manyetiklestirme islemi esnasinda

gerceklesebilen fark edilir fiziksel degisimler varsa SEM karekterizasyonu ile bu farkliliklar
gozlenebilmektedir (Cakar, 2006).

GMA-EGDMAFe

| GMA-EGDMAFe |§

| g £
F k

Sekil 6.1 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe adsorbanlarina ait taramali elektron
mikroskobu goriintiileri
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Sekil 6.1’de  GMA-EGDMA mikrokiirelerinin manyetiklestirme islemi Oncesinde ve
sonrasinda yiizeylerindeki fiziksel degisimler incelenmistir. GMA-EGDMA numunesinin
manyetiklestirme islemi dncesindeki ylizey morfolojisinin daha diiz bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Manyetik nanopartikiil yiikli  GMA-EGDMAFe numunesine ait SEM
fotografinda ise manyetiklestirme islemi sonrasinda numune yiizeyinde meydana gelen
degisimler goriiliiyor. Nispeten gézeneksiz yapida olan GMA-EGDMA kopolimeri gézenekli
GMA-EGDMAFe numunesine doniistliriilmiistiir. Gozenekli ylizey yapisi, ylizey alaninin
artmasini saglayan bir faktor olarak degerlendirilebilir. Ayrica bu gdzenekler, manyetik
nanopartikiillerdeki diisiikk dagilim direnci ve yiiksek yiizey alanindan dolay1 kiitle transfer

direncini azaltir ve metal iyonlarinin dagilimini kolaylastirir. Bu durum yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi ve h1z1 anlamina gelmektedir (Bayramoglu ve Arica, 2008).

PGMAFe

o ]

¥ & ™

Sekil 6.2 PGMA ve PGMAFe adsorbanlarina ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri

Proje kapsaminda atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile iiretilmis PGMA graft

recinesi ve manyetik Ozellik kazandirilmis PGMAFe numunesine ait SEM goriintiileri
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Sekil.6.2’de  goriilmektedir. PGMA numunesine ait yiizey morfolojisi incelendiginde
manyetiklik 6zelligi kazandirilan PGMAFe numunesine gore daha diiz bir yapida oldugu
goriilmektedir. Manyetik nanopartikiil yiiklii PGMAFe numunesinin yiizey yapisinin PGMA
graft recinesine kiyasla gozenekli bir yapiya sahip oldugu ve ylizeyinde demir oksit
kiimelesmelerinin olustugu goriilmektedir. Gozenekli yiizey yapisi yiizey alaninin arttiran bir
faktordiir. Bu gozenekler yiiksek i¢ ylizey alana sahip olduklarindan dolay1 kiitle transfer
direncini diisiirlip; metal iyonlariin difiizyonunu kolaylastirir. Bu da manyetik nanopartikiil
yiikli PGMAFe numunesinin metal iyonlarina karsi daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine

sahip olacagini gostermektedir (Bayramoglu ve Arica, 2008).

6.1.2 XRD analizi

Analiz sonucunda polimer destekli iiretilen manyetik nanopartikiil yiiklii numunelerin

tamamen Fe;O4 (manyetit) yapisinda oldugu goriilmektedir (Sekil 6.3).

2004

Fe3 o4

100+

Fe3 04

Fe3 04

, W WW%WMW%W ‘

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Selected Pattern: Hematite, syn 01-073-0603

(Residue + Peak List

il | | | . | |

Sekil 6.3 GMA-EGDMAFe ve PGMAFe numunelerine ait XRD analizi
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6.1.3 FT-IR spektroskopisi dl¢iimleri

Calisma kapsaminda iiretilmis tiim numunelerin FT-IR analizi sonucu elde edilen grafikler
Sekil 6.4- 6.5°de verilmistir. GMA-EGDMA numunesine ait FT-IR grafigi incelendiginde
(Sekil 6.4); 3400 cm™ civarinda goriilen pik fenolik gruplardaki O-H geriliminden
kaynaklanmaktadir (Nastosovic vd., 2004; Bayramoglu vd., 2008; Li vd., 2008; Anirudhan
vd., 2009; Shen vd., 2009). 1648 cm™'de gbzlenen siddetli pik C=C gerilmesine ait bir piki
gostermektedir (Cakar, 2006).

GMA-EGDMAFe numunesine ait FT-IR grafigi incelendiginde (Sekil 6.4); 3400 cm’
civarinda goriilen pik O-H geriliminden kaynaklanmaktadir (Nastosovic vd., 2004;
Bayramoglu vd., 2008; Li vd., 2008; Anirudhan vd., 2009; Shen vd., 2009). Yaklasik 890
ecm” civarmdaki pikler ise a-FeOOH’i gostermektedir (Zic vd., 2007). Ayrica yapiya bagli

nemin de bu dalga sayilar1 etrafinda gegirgenligi etkileyebilecegi diisiiniilmektedir.

o ——— GMaA-EGDMAFe

L1
Tee GRLA FECDRMA

SOy RGO R0 TROD Z0 IO LRGD LGORD Lo L20MF LoWe B0M) G50

oo !

Sekil 6.4 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerine ait FT-IR grafigi

PGMA numunesine ait FT-IR grafigi incelendiginde (Sekil 6.5); 3400 cm™ civarinda gériilen
pik fenolik gruplardaki O-H geriliminden kaynaklanmaktadir (Nastasovic vd., 2004;
Bayramoglu vd., 2008; Li vd., 2008; Anirudhan vd., 2009; Shen vd.,2009). Yaklasik 2900

cm™' dalga saysi civarinda goriilen kiigiik pikler -CH, grubundan kaynaklanan C-H gerilimini
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gosterirken, 1251 em™de goriilen pik epoksilerin simetrik halka gerilmesine ait 6zel bir piktir
(Nastosovic vd., 2004; Cakar, 2006; Anirudhan vd., 2009). 1720 cmde goriilen pik C=0
pikini gdstermektedir (Cakar, 2006) ve Cu(I)-bipridin ydntemi ile bulunan 3,7 mmol.g”
oranindaki epoksi igerigi yapiya poliglisidil metakrilatin asilandigin1 gostermektedir.
Hazirlanan dietil amin ile halka acilmasiyla tersiyer amin gruplar1 iceren bir yapiya

doniismiistiir.

PGMAFe numunesine ait FT-IR grafigi incelendiginde (Sekil 6.5); 3400 cm™ civarinda
goriilen pik O-H geriliminden kaynaklanmaktadir (Nastosovic vd., 2004; Bayramoglu vd.,
2008; Li vd., 2008; Anirudhan vd., 2009; Shen vd.,2009). Yaklastk 2900 cm™ dalga sayist
civarinda goriilen kiiclik pikler —CH, grubundan kaynaklanan C-H gerilimini gosterirken,
1252 em™*de goriilen pik epoksilerin simetrik halka gerilmesine ait dzel bir piktir (Nastasovic
vd., 2004; Cakar, 2006; Anirudhan vd., 2009). 1728 cm’de goriilen pik C=0O pikini
gostermektedir (Cakar 2006). 673 cm™’ de gorillen pik ise FesO4 karekteristik pikini
gostermektedir (Bayramoglu vd., 2008; Shen vd., 2009).
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Sekil 6.5 PGMA ve PGMAFe numunelerine ait FT-IR grafigi
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6.1.4 pH titrasyon

Elde edilen numunelere ait proton baglama egrileri Sekil 6.6 ve 6.7°de verilmistir. Proton
baglama egrisinin absisi kestigi noktada karbon taneciklerinin ylizeyi nétr durumdadir ve bu
noktadaki pH degeri “sifir yilik noktas1” (point of zero charge, PZC) olarak isimlendirilir.
Tanecik yiizeyi pH<pHpzc oldugunda pozitif, pH>pHpzc oldugunda ise negatiftir.

Sekil 6.6 incelendiginde; GMA-EGDMA numunesinin sifir ylik noktasi 6,3 iken, GMA-
EGDMAFe numunesinin ise 6,86’dir. Dolayisiyla numunelerin yiizeyleri bu pH degerlerine
kadar protonlanmis yani pozitif yiikliidiir ve anyonlara kars1 ¢ekiciligi fazladir. Sifir yik
noktasinin iizerindeki pH’larda ise yapidaki asidik ylizey gruplarinin iyonlagsmasi nedeniyle
ylizey negatif yiliklenir ve katyonlara kars1 ¢ekicilik kazanir. Deneylerde ¢aligilan pH’larda (2,
4, 6, 8 ve 10) Krom (VI) HCrO4 ve CrO4 halinde bulundugundan giderimin en iyi
yapilacagi1 degerin GMA-EGDMA adsorbani i¢in pH<6,3 ve GMA-EGDMAFe adsorbani i¢in
ise pH<6,86’da gerceklesmesi beklenmistir.

- [OH], mmol g!
1 —4-GMA-EGDMA
—+=-GMA-EGDMAFe
0 ‘ PH_
1 2 3 4 5 10 11 12 13
-1 A
-2 -

[H*], mmol g!

Sekil 6.6 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin proton baglama egrileri
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[OH-], mmol g!

—“—PGMA
—=-PGMAFe

[H*], mmol g!

Sekil 6.7 PGMA ve PGMAFe numunelerinin proton baglama egrileri

Sekil 6.7 incelendiginde; PGMA numunesinin sifir yiik noktast 6,24 iken, PGMAFe
numunesinin ise 6,32°dir. Dolayisiyla numunelerin yiizeyleri bu pH degerlerine kadar
protonlanmis yani pozitif yiikliidiir ve anyonlara kars1 ¢ekiciligi fazladir. Sifir yiik noktasinin
tizerindeki pH’larda ise yapidaki asidik yilizey gruplarmin iyonlagsmasi nedeniyle ylizey
negatif yiiklenir ve katyonlara karsi ¢ekicilik kazanir. Deneylerde ¢alisilan pH’larda (2, 4, 6, 8
ve 10) Krom (VI) HCrO4 ve CrO4 halinde bulundugundan giderimin en iyi yapilacagi
degerin PGMA adsorbani icin pH<6,24 ve PGMA-Fe adsorbani i¢in ise pH<6,32’da

gergeklesmesi beklenmistir.

6.1.5 Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli egrilerinin pH eksenini kestigi nokta izoelektrik nokta (isoelectric point, IEP)
olarak adlandirilir. Izoelektrik nokta dis yiizey yiikiiniin nétr oldugu pH degerini gosterirken;
sifir ylik noktasi i¢ ve dis toplam yiikiin notr oldugu pH degerini ifade eder. Bu iki pH degeri
arasindaki fark ylizey yiik dagiliminin 6l¢iimiinii verir, bu fark ne kadar biiyiikse dis ylizey i¢
ylizeyden daha fazla negatif yiik icerir. Farkin az oldugu durumda ise yilik dagilimi
homojendir (Strelko, 2002). Izoelektrik noktadan biiyiikk pH degerlerinde ara yiizey negatif

yiikli, tersi durumunda ise yiizey pozitif yiiklidiir.
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Sekil 6.8 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin zeta potansiyel grafikleri

GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerine ait zeta potansiyeli grafikleri Sekil 6.8’de
verilmistir. Artan pH degeriyle zeta potansiyelinin pozitif degerlerden negatif degerlere dogru
azaldig1 goriilmektedir. GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerine ait izoelektrik
nokta degerleri sirastyla 9 ve 7,8 olarak saptanmustir. Sifir yiik noktasi ile izoelektrik degerleri
arasindaki fark (pHpzc-pHigp), GMA-EGDMA numunesinde biraz fazla iken, GMA-
EGDMAFe numunesinde daha azdir. Bu fark GMA-EGDMA numunesinin yiizey yik

dagilimin homojen olmadigini gostermektedir.
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Sekil 6.9 PGMA ve PGMAFe numunelerinin zeta potansiyel grafikleri

PGMA ve PGMAFe numunelerine ait zeta potansiyeli grafikleri Sekil 6.9’da verilmistir. Her
iki adsorbana ait egriler incelendiginde artan pH ile birlikte zeta potansiyellerinde diisme
goriilmektedir. Elde edilen izoelektrik nokta degerleri PGMA ve PGMAFe numuneleri i¢in
sirastyla 10,42 ve 8,52 olarak bulunmustur. Sifir yiik noktasi ile izoelektrik degerleri
arasindaki fark (pHpzc -pHigp), PGMA numunesinde daha yiiksek iken, PGMAFe
numunesinde daha azdir. Aradaki bu fark PGMA numunesinin yiizey yik dagiliminin

homojen olmadigini gostermektedir.

GMA-EGDMAFe ve PGMAFe numunelerinin sifir yiik noktasi ile izoelektrik degerleri
arasindaki farklarinin daha az olmas1 her iki manyetik yiiklii adsorbana ait yiik dagilimlarinin

homojen oldugunu gostermektedir.

6.2 Kesikli Yontemle Krom (VI) Sorpsiyon Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Stispansiyon polimerizasyon yontemiyle lretilen GMA-EGDMA ve PGMA ile bunlarin
manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe ve PGMAFe numuneleriyle yapilan Krom
(VI) sorpsiyonu pH 2, 4, 6, 8 ve 10’da incelenmistir. Deney sonuglar1 iiretimi yapilan
kopolimerler ile bunlarin manyetik nanopartikiil yiiklii numuneleri ile karsilagtirmali olarak
degerlendirilmistir. Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.10-

6.29’da verilmistir.
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6.2.1 Krom (VI) sorpsiyonuna pH’1n etkisi

6.2.1.1 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin pH 2’deki sorpsiyonu
GMA-EGDMA kopolimeri ile manyetik 6zellik kazandirilmis GMA-EGDMAFe

numunelerinin pH 2’de gergeklestirilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon

izotermleri Sekil 6.10-6.11’de verilmistir.
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Sekil 6.10 GMA-EGDMA numunesine ait pH 2’deki Krom (V1) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 6.10 ve 6.11°de goriildiigii gibi GMA-EGDMA, GMA-EGDMAFe, numunelerinin pH
2°deki en yiiksek Krom (VI) tutma kapasiteleri sirasiyla 105,556 ve 143,117 mg.g" dur.
Manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe numunesine ait Krom (VI) tutma
kapasitesinin pH 2’de GMA-EGDMA numunesine kiyasla daha ytliksek bulunmustur. GMA-
EGDMAFe numunesi yiizeyindeki -FeOH yiizey gruplariyla metal iyonu arasinda kompleks
olusturmast ve GMA-EGDMA numunesine oranla daha fazla yiizeyinde gézenek hacmine

sahip olmasi metal sorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek olmasini agiklamaktadir.
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Sekil 6.11 GMA-EGDMAFe numunesine ait pH 2’deki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

6.2.1.2 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin pH 4’deki sorpsiyonu

Sekil 6.12-6.13’de GMA-EGDMA kopolimeri ile manyetik nanopartikiil yiikli GMA-
EGDMAFe numunelerinin pH 4’de yiritilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait

adsorpsiyon izotermleri goriilmektedir.
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Sekil 6.12 GMA-EGDMA numunesine ait pH 4’deki Krom (V1) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.13 GMA-EGDMAFe numunesine ait pH 4’deki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

GMA-EGDMA kopolimeri ve manyetik 0zellik kazandirllmis GMA-EGDMAFe
numunesinin pH 4’de en yiikksek Krom (VI) iyonu tutma kapasiteleri sirasiyla 108,468 ve
150,104 mg.g’dir (Sekil 6.12-6.13). pH 2 ile pH 4’de gerceklestirilen adsorpsiyon
izotermleri birlikte incelendiginde artan pH ile birlikte GMA-EGDMA numunesinin
sorpsiyon kapasitesinde yaklasik %2,7, manyetik 6zellik kazandirilmis GMA-EGDMAFe

numunesinin sorpsiyon kapasitesinde ise %#4,7’lik bir artis gézlenmistir.

Shen ve arkadaslar1 (2009) manyetik Fe;Os4 nanopartikiilleri ile yaptiklar1 Krom (VI)

gideriminde maksimum adsorpsiyon kapasitesini pH 4’de 35,46 mg.g™' olarak bildirmislerdir.

6.2.1.3 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin pH 6’daki sorpsiyonu

GMA-EGDMA kopolimeri ile manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe numunelerinin
pH 6’da yiiriitiilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 6-14-

6.15’de verilmistir.

Sekil 6.14 -6.15°de goriildiigii gibi GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe, numunelerinin pH
6’da en yiiksek Krom (VI) iyonu tutma kapasiteleri sirasiyla 81,397 ve 90 mg.g"’dir. Bu
degerler pH 4’deki tutma kapasiteleri ile karsilastirildiginda pH 6’da numunelerin
kapasitelerinde bir diigme goézlenmektedir. Tiim numunelerin proton baglama egrilerine
bakildiginda (Sekil 6.6-6.7) pH 6’ya kadar ylizey yiiklerinin pozitif oldugu goriilmektedir.
Krom (VI) pH 2, 4 ve 6°da HCrO4 ve CrO,> formlarinda bulundugundan, giderimin en iyi
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yapildig1 degerler adsorbanlarin yilizey yiiklerinin pozitif oldugu degerlerdir. Kromat
anyonlar1, pozitif yiikli bolgelere giiclii bir sekilde baglanabilme 6zelligine sahiptirler (Shen
vd., 2009).
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Sekil 6.14 GMA-EGDMA numunesine ait pH 6’daki Krom (V1) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.15 GMA-EGDMAFe numunesine ait pH 6’daki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Ortam pH’nin diisiirtilmesi, hidrojen iyonlar1 adsorpsiyonu nedeni ile adsorbanin net yiizey
yiikiinii pozitife doniistiirmektedir. Krom (VI) iyonlarinin anyonik 6zellik gostermeleri, diisiik
pH’larda giderim veriminin artmasina neden olmaktadir. Numunelerin yiizey yiiklerinin pH
6’ya kadar pozitif olmasi1 pH 2, 4 ve 6’daki Krom (VI) tutma kapasitelerinin yiiksek olmasina

neden olmaktadir.

6.2.1.4 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin pH 8’deki sorpsiyonu

Sekil 6.16-6.17°de GMA-EGDMA kopolimeri ile manyetik 6zellik kazandirilmis GMA-
EGDMAFe numunelerinin pH 8’de vyiriitiilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait

adsorpsiyon izotermleri goriilmektedir.
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Sekil 6.16 GMA-EGDMA numunesine ait pH 8’deki Krom (V1) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.17 GMA-EGDMAFe numunesine ait pH 8’deki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 6.16-6.17°de goriildiigii gibi GMA-EGDMA kopolimeri ve manyetik nanopartikiil
yiikli GMA-EGDMAFe numunesi pH 8’de en yiiksek Krom (VI) iyonu tutma kapasiteleri
sirastyla 66 ve 72 mg.g ’dir. Iki adsorbana ait Krom (VI) tutma kapasitelerinin diistigii
goriilmektedir. Yiiksek pH degerlerinde adsorbanin ylizeyinin hidroksil iyonlar1 ile
kaplanmas1 sonucunda net yiizey yiikii negatife dontismektedir. Bu durum ise anyonik 6zellik

gosteren Krom (VI) iyonlarinin giderim verimini diistirmektedir.

Baran ve ark., (2006) adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en onemli faktorlerden birinin
ortamin pH degeri oldugunu bildirmislerdir ve ¢esitli adsorbanlarla gergeklestirdikleri sulu
cozeltilerden Krom (VI) giderim ¢aligmalarinda diisiik pH degerlerinde adsorbanin yiizeyinin
hidrojen iyonlar1 ile kaplanmasi, Krom (VI)’nin adsorbanin baglanma bdlgelerine ilgisini
arttirdigini, pH arttirildiginda ise adsorbanin toplam yiizey yiikii negatife dondiigiinden Krom
(VI) adsorpsiyonunun azaldigini belirtmislerdir.

6.2.1.5 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin pH 10’daki sorpsiyonu

Sekil 6.18-6.19°da GMA-EGDMA kopolimeri ile manyetik nanopartikiil yiikli GMA-
EGDMAFe numunelerinin pH 10°da yiriitilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait

adsorpsiyon izotermleri goriilmektedir.
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Sekil 6.18 GMA-EGDMA numunesine ait pH 10’daki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.19 GMA-EGDMAFe numunesine ait pH 10’daki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 6.18-6.19’da goriildiigii gibi GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin pH
10°da en yiiksek Krom (VI) iyonu tutma kapasiteleri sirasiyla 26,089 ve 26,250 mg.g " *dir.
pH 8 ve pH 10’daki adsorpsiyon izotermleri beraber incelendiginde her iki pH degerindeki
adsorbanlarin Krom (VI) tutma kapasitelerinde oldukga yiiksek bir diisiis goriilmektedir.
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Numunelere ait proton baglama egrilerinden pH 6’dan sonra ylizeylerindeki gruplarin
iyonlastig1 bilinmektedir (Sekil 6.6). Dolayistyla negatif yiiklii ylizey gruplar ile ayni yiike
sahip kromat iyonlar1 elektrostatik olarak birbirlerini iterler. Yiiksek pH’da kromat
anyonlartyla rekabet edebilecek OH iyonu konsantrasyonunun fazla olmasi da Krom (VI)
kapasitesinde diisiise neden olabilir. Bu durumdan dolay1 Shi ve arkadaglar1 (2009) Krom
(VI) sorpsiyonunda pH ‘in 1-5 araliginda olmasi gerektigini savunmaktadirlar. Gode ve

Pehlivan (2005) ise en ideal pH degerlerinin 2-6 araliginda oldugunu belirtmislerdir.

6.2.1.6 PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH 2’deki sorpsiyonu
PGMA graft reginesi ile manyetik nanopartikiil yiikli PGMAFe numunesinin pH 2’de
gergeklestirilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.20-

6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.20 PGMA numunesine ait pH 2’deki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.21 PGMAFe numunesine ait pH 2’deki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

PGMA graft recinesi ve manyetik nanopartikiil yiiklii PGMA-EGDMAFe numunesinin pH
2°deki en yitksek Krom (VI) tutma kapasiteleri sirastyla 127,45 ve 159,103 mg.g™*dir (Sekil
6.20-6.21).

Bayramoglu ve Arica (2008) silispansiyon polimerizasyon yontemiyle elde ettikleri akrilik
bazli manyetik tanecikleri polietilemin ile kaplamiglardir. Elde ettikleri manyetik adsorban ile

en yiiksek Krom (VI) gideriminin pH 2°de 137,7 mg.g™' oldugunu belirtmislerdir.

6.2.1.7 PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH 4’deki sorpsiyonu

PGMA kopolimeri ile manyetik nanopartikiil ylikli PGMAFe numunelerinin pH 4’de
gerceklestirilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.22-
6.23’de verilmistir.

PGMA kopolimeri ve manyetik 6zellik kazandirilmis PGMAFe numunesi pH 4’de en yiiksek
Krom (VI) iyonu tutma kapasiteleri sirasiyla 132,5 ve 162,86 mg.g™’dir (Sekil 6.22-6.23).
Sekil 6.20-6.21 ve Sekil 6.22-6.23 beraber incelendiginde artan pH ile birlikte tiim
numunelerin sorpsiyon kapasitelerinde bir artma oldugu ve degerlerin birbirine yakin

olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.22 PGMA-EGDMA numunesine ait pH 4’deki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.23 PGMAFe numunesine ait pH 4’deki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

6.2.1.8 PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH 6’daki sorpsiyonu

PGMA kopolimeri ile manyetik nanopartikiil yiikli PGMAFe numunelerinin pH 6’da
gerceklestirilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.24-

6.25°de verilmistir.
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Sekil 6.24 PGMA-EGDMA numunesine ait pH 6’daki Krom (V1) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.25 PGMAFe numunesine ait pH 6’daki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

Sekil 6.24 ve Sekil 6.25°de goriildiigii gibi PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH 6’da en
yiiksek Krom (VI) iyonu tutma kapasiteleri sirastyla 104,76 ve 128,72 mg.g"’dir. Bu degerler
pH 4’deki tutma kapasiteleri ile karsilastirildiginda pH 6°da kapasitelerde PGMA i¢in %20,
PGMAFe i¢in ise %21’lik bir diisme oldugu belirlenmistir. Numunelerin proton baglama

egrileri incelendiginde (Sekil 6.7) pH 6’ya kadar yiizey yiiklerinin pozitif oldugu gozlenmis



64

ve bu nedenle pH 2, 4 ve 6’daki Krom (VI) tutma kapasitelerinin yiiksek oldugu saptanmustir.
Literatiirde yapilan ¢esitli ¢alismalarda en iyi Krom (VI) giderimin pH 2-6 arasinda oldugu
belirtilmistir (Shi vd., 2009; Gode vd., 2005).

6.2.1.9 PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH 8deki sorpsiyonu

PGMA kopolimeri ile manyetik nanopartikiil yiikli PGMAFe numunelerinin pH 8’de
gerceklestirilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.26-
6.27°de verilmistir.
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Sekil 6.26 PGMA numunesine ait pH 8’deki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH 8’de en yiiksek Krom (VI) iyonu tutma kapasiteleri
sirastyla 80,42 ve 94,35 mg.g’dir (Sekil 6.26-6.27). Adsorbanlara ait Krom (VI) tutma
kapasitelerinin diistiigi goriilmektedir. Yiiksek pH degerlerinde adsorbanin ylizeyinin
hidroksil iyonlar1 ile kaplanmasi sonucunda net yiizey yiikii negatife doniismektedir. Bu

durum ise anyonik 6zellik gosteren Krom (V1) iyonlarinin giderim verimini diisiirmektedir.
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Sekil 6.27 PGMAFe numunesine ait pH 8’deki Krom (V1) adsorpsiyon izotermleri

6.2.1.10 PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH 10°daki sorpsiyonu

PGMA kopolimeri ile manyetik nanopartikiil yiiklii PGMA-Fe numunelerinin pH 10’da
gerceklestirilen Krom (VI) sorpsiyon deneylerine ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.28-
6.29’da verilmistir.

PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH 10’da en yiiksek Krom (VI) iyonu tutma kapasiteleri
sirastyla 48 ve 65 mg.g " dir. Sekil 6.26-6.27 ve 6.28-6.29 beraber incelendiginde her iki pH
degerindeki adsorbanlarin Krom (VI) tutma kapasitelerinde oldukg¢a yiiksek bir diisiis
goriilmektedir. pH 8 ve 10°da Krom (VI)’nin eksi iki yiiklii kromat anyonu (CrO4>) formunda
cozeltide bulunmasi sorpsiyon kapasitesinin diismesinin nedeni olabilir; hidrojen kromatin
ylizeye tutunmast icin bir tek aktif merkez yeterliyken, eksi iki yiiklii kromat anyonu i¢in iki

aktif merkezin gerekli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.28 PGMA-EGDMA numunesine ait pH 10’daki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.29 PGMAFe numunesine ait pH 10’daki Krom (VI) adsorpsiyon izotermleri

Calisilan tiim numunelerin Krom (VI) tutma kapasitelerinin pH 2,4 ve 6’da yiiksek oldugu,
ozellikle pH 4’den sonra artan pH degerleriyle numunelerin kapasitelerinde diisme oldugu
gozlenmistir. Incelenen ¢alisma kosullarinda her dort adsorban (GMA-EGDMA, GMA-
EGDMAFe, PGMA, PGMAFe) i¢in de, en iyi sorpsiyon kapasitesi pH 4’de elde edilmistir.
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Polimer destekli manyetik nanopartikiil yilikli adsorbanlar ile manyetik olmayan polimer
destekli adsorbanlara oranla daha yiiksek sorpsiyon kapasitesi degerlerine ulasilmistir.
Manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe ve PGMAFe numunelerinin, yiizeyindeki
-FeOH yiizey gruplariyla metal iyonlar1 arasinda kompleks olusturmalar1 ve non-manyetik
adsorbanlara oranla daha fazla yiizeylerinde gézenek hacmine sahip olmasi metal sorpsiyon

kapasitelerinin daha yiiksek olmasina neden olabilir.

6.2.1.11 Deneysel sonuclarin adsorpsiyon izoterm modellerine uygulanmasi

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarin1 gosterir.
GMA-EGDMA, GMA-EGDMAFe, PGMA ve PGMAFe numuneleri ile Krom (VI) sorpsiyon
calismalar1 sonucunda elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm
modelleri uygunlugu icin Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri sirasiyla Cizelge 6.1-
6.5’de verilmistir. Cizelgelerde gosterilen b, adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabiti; Q,
adsorban yiizeyinin tek tabaka halinde tamamen kaplanmasi durumunda, birim adsorban
kiitlesi basina tutulan adsorbat miktarini; n, (adsorpsiyon siddetini) adsorpsiyon kapasitesi
tizerine derisimin etkisini ve Kg, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini belirtir. Sorpsiyonun
hangi tip izoterme uyup uymadifi ise korelasyon katsayisi (R)* degerlerine bakilarak

incelenmistir.

Cizelge 6.1 GMA-EGDMA ile Krom (VI) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir [zortermi Freundlich Izortermi
Co, mg/L  pH Q, mg/g b,L/mg R’ K, mg/g 1/n R’
30 2 113,854 0,368 0,996 30,031 0,473 0,975
30 4 109,547 1,148 0,991 54,928 0,261 0,918
30 6 80,776 2,159 0,993 50,630 0,169 0,930
30 8 64,206 2,251 0,994 35,575 0,222 0,893
30 10 25,580 2,202 0,993 16,033 0,164 0,908

GMA-EGDMA ile yapilan Krom (VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli
uygulandiginda elde edilen korelasyon katsayr degerleri 0,991 ila 0,996 arasinda
degismektedir. Freundlich izoterm modeli uygulandiginda ise bu degerler 0,893 ila 0,975
arasinda degismektedir. Korelasyon katsayilar1 incelendiginde GMA-EGDMA numunesinin

pH 2, 4, 6, 8 ve 10°da Langmuir izotermine daha fazla uydugu sdylenebilir.
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Cizelge 6.2 GMA-EGDMAFe ile Krom (VI) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir {zortermi Freundlich izortermi
Co, mg/lL  pH Q, mg/g b,L/mg R’ Ky, mg/g I/n R’
30 2 163,476 0,222 0,997 28,623 0,614 0,992
30 4 157,518 0,553 0,998 49,096 0,450 0,941
30 6 94,384 0,309 0,991 23,302 0,454 0,982
30 8 77,938 0,352 0,999 20,993 0,415 0,958
30 10 27,371 0,976 0,991 13,748 0,254 0,918

Manyetik nanopartikiil yikli GMA-EGDMAFe numunesi ile yapilan Krom (VI)
sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli uygulandiginda ise elde edilen korelasyon katsayi
degerleri 0,991 ila 0,999 arasinda degismektedir. Freundlich izoterm modeli uygulandiginda
ise bu degerler 0,918 ila 0,992 arasinda degismektedir. Korelasyon katsayilari incelendiginde
GMA-EGDMAFe numunesininde pH 2, 4, 6, 8 ve 10’da Langmuir izotermine daha fazla

uydugu sdylenebilir.

Teorik ve deneysel izoterm egrileri incelendiginde GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe
numuneleri i¢in Langmuir modelinin Krom (VI) sorpsiyonunu daha iyi yansittig
goriilmektedir (Sekil 6.10-6.19). Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygun olmasi

Krom (VI) adsorpsiyonunun tek tabakada gerceklestigini gostermektedir.

Cizelge 6.3 PGMA ile Krom (VI) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir {zortermi Freundlich izortermi
Co, mg/L.  pH Q,mg/g b Lmg R’ Kr, mg/g 1/n R’
30 2 119,906 6,730 0,902 93,679 0,103 0,994
30 4 116,552 18,436 0,892 95,343 0,102 0,998
30 6 97,048 8,372 0,886 74,720 0,115 0,992
30 8 75,726 2,509 0,839 52,817 0,154 0,995
30 10 44,380 0,977 0,960 19,698 0,302 0,991

PGMA kopolimeri ile yapilan Krom (VI) sorpsiyonuna Langmuir izoterm modeli
uygulandiginda elde edilen korelasyon katsayr degerleri 0,839 ila 0,960 arasinda
degismektedir. Freundlich izoterm modeli uygulandiginda ise bu degerler 0,991 ila 0,998
arasinda bulunmustur. Korelasyon katsayilari incelendiginde PGMA numunesinin Freundlich

izotermine daha fazla uydugu sdylenebilir.
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Cizelge 6.4 PGMAFe ile Krom (VI) sorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir Izortermi Freundlich Izortermi
Q,
Co, mg/L  Ph mg/ b, L/mg R’ Kr, mg/g 1/n R’
30 2 149,89 7,963 0,865 119,992 0,094 0,999
30 4 137,035 24,66 0,829 106,309 0,137 0,991
30 6 113,256 3,667 0,856 75,570 0,175 0,995
30 8 89,009 1,653 0,971 53,724 0,197 0,994
30 10 62,598 0,459 0,971 17,735 0,468 0,993

Manyetik nanopartikiil yiikli PGMAFe ile yapilan Krom (VI) sorpsiyonuna Langmuir
izoterm modeli uygulandiginda elde edilen korelasyon katsayr degerleri 02967 ila 0,971
arasinda degismektedir. Freundlich izoterm modeli uygulandiginda ise bu degerler 0,991 ila
0,999 arasinda degismektedir. Korelasyon katsayilari incelendiginde PGMAFe numunesi ile

yapilan Krom (VI) sorpsiyonunun Freundlich izotermine daha fazla uydugu soylenebilir.

Teorik ve deneysel izoterm egrileri incelendiginde PGMA ve PGMAFe numuneleri i¢in
Freundlich adsorpsiyon modelinin Krom (VI) sorpsiyonunu daha iyi yansittig1 goriilmektedir
(Sekil 6.20-6.29). Deneysel verilerin Freundlich izoterm modeline uygunlugu Krom (VI)
iyonunun adsorpsiyonundan yilizeyde bulunan heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif

bolgelerin sorumlu oldugunu gostermektedir.

Literatiirde Krom (VI) gideriminde kullanilan ¢esitli adsorbanlara ait sorpsiyon kapasiteleri

Cizelge 6.5’de verilmistir.
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Cizelge 6.5 Cesitli adsorbanlara ait Krom (VI) sorpsiyon kapasiteleri

Adsorban (ﬁgrgrsg_el) pH Izoterm Referans

Akaganeite 80 5,5 F Lazaridis vd. (2005)
Graniiler demir hidroksit 17 7 F Lazaridis vd. (2003)
Demir oksit minerali (gotit) 11 4 F Weerasooriya vd. (2000)
Kitosan 154 4 L Boddu vd. (2003)
Demir (IIT) kompleks 173 3 L-F  Unnithan vd. (2001)
Seliiloz bazli anyon degistirici (Cell-AE) 126,87 3,5 S Anirudhan vd. (2009)
Maghemit nanopartikiilleri 19,2 2,5 F Hu vd. (2005)
Manyetik PolilGMA-EGDMA)-PEI 137,7 2 L Bayramoglu vd. (2008)
Kuaterner amin anyon degistirici regine 48 3 L Atia (2006)

Kuaterner amin anyon degistirici re¢ine 40 8 L Atia (2006)

Manyetik Fe;O4 35,46 4 _ Shen vd. (2009)
Diatomit destekli manyetit nanopartikiiller 69,2 2,5 L Yuan vd. (2009)
Montmorillonit destekli manyetit nanopartikiiller 15,3 2,5 L-F  Yuan vd. (2008)

D314 anyon degsitirici regine 120,48 1.5 L Shi vd. (2009)
Biofonksiyonel manyetik tanecikler 6,73 1 L  Livd. (2008)
GMA-EGDMA 108,468 4 L Mevcut ¢alisma
GMA-EGDMAFe 150,104 4 L Mevcut ¢alisma
PGMA 132,5 4 F Mevcut ¢alisma
PGMAFe 162,86 4 F Mevcut ¢alisma

6.2.1.12 Kinetik calisma

Bir temel islem olarak adsorsiyonun degerlendirilmesi amaciyla iki énemli fizikokimyasal
Ozellik olan, kinetik ve adsorpsiyon dengesi lizerinde durulmasi gerekmektedir. Adsorbanlar
tarafindan metal iyonlarinin hizli giderimi i¢in, mevcut prosesde ¢ozelti ile adsorbanin temas

stiresinin kisa olmast arzu edilir (Bayramoglu ve Arica, 2008).

GMA-EGDMA, GMA-EGDMAFe, PGMA ve PGMAFe numuneleri ile pH 4’de yapilan
Krom (VI) kinetik sorpsiyon ¢aligmasi sonucu zamana baglh elde edilen giderim degerleri
Sekil 6.30-6.31°de verilmistir. Gergeklestirilen kinetik caligmalarda numunelerin Krom (VI)
iyonunu tutma hizlarinin baslangicta olduk¢a yiiksek oldugu ve zamanla azaldiklar

gozlenmistir.

Sekil 6.30°da temas stiresi arttik¢a adsorplanan Krom (VI) miktarinin da arttig1 goriilmektedir.
Yaklagik 1 saat kadar sonra Krom (VI) iyonu i¢in her iki adsorbaninda doygunluga ulastigi
gorlilmektedir. Krom (VI)’min hizli gideriminin nedeni dis yiizey adsorpsiyonuyla
giderilmesidir (Hu vd., 2005). GMA-EGDMA numunesine ait grafik incelendiginde birinci
dakika sonunda %90 sorpsiyon gerceklesirken, ilk 3 dakika icerisinde yaklasik %96 giderim
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oldugu ve 10. dakikadan sonra ise ¢ozeltideki kromun hemen hemen tamaminin (%97)
uzaklastirildigi goriilmektedir. GMA-EGDMA numunesinin 24 saat sonunda maksimum
giderimi %98’dir. GMA-EGDMAFe numunesine ait grafik incelendiginde ise birinci dakika
sonunda %49, 10. dakika sonunda %72 ve 1 saat sonunda ise %78’lik sorpsiyon verimi elde
edilirken, 24 saatin sonunda dahi maksimum verim %79’u gegememistir. Bir saatin {izerinde
temas stliresindeki artisin Krom (VI) adsorpsiyon hizi iizerindeki etkisi ihmal edilebilir
derecededir. Manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe adsorbaninin Krom (VI)
sorpsiyonun verimi ve hizi GMA-EGDMA adsorbanina gore daha diisiiktiir.
100
90 E;ﬁ;:
80
70
60
50
40
30
20
10
0

1
—J

1l

—
| —

11

% Giderim

O{} 1 1 1 /A ¢ |gg|

===-GMA-EGDMA
—o—=GMA-EGDMAFe

5 10 15 20 25

Zaman (saat)

Sekil 6.30 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numuneleri ile Krom (VI) gideriminin

zamanla degisimi

Sekil 6.31°de de yaklasik 1 saat kadar sonra Krom (VI) iyonu i¢in her iki adsorbaninda
doygunluga ulastig1 goriilmektedir. PGMA numunesine ait grafikte birinci dakika sonunda
%36 sorpsiyon gerceklesirken, 5. dakikanin sonunda %74 ve 15. dakikanin sonunda ise
%91°1ik giderim oldugu goriilmektedir. Bu numuneye ait kinetik ¢alismada 1 saatin sonunda
cozeltideki kromun % 96’sinin, 24 saatin sonunda ise %97 sinin uzaklastirildig1 gézlenmistir.
PGMAFe numunesine ait grafikte ise ilk 5 dakika sonunda %56, 15 dakika sonunda %83 ve
bir saat sonunda c¢ozeltideki kromun %93’niin uzaklastirildigi, 24 saatin sonunda ise
giderimin %96 oldugu goriilmektedir. PGMA ve manyetik nanopartikiil yiikli PGMAFe

adsorbanlarinin Krom (VI) sorpsiyon kapasiteleri ve hizlar1 birbirine ¢cok yakin degerlerdedir.
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Sekil 6.31 PGMA ve PGMAFe numuneleri ile Krom (VI) gideriminin zamanla degisimi

Literatiirde belirtilen Krom (VI) giderimi i¢in kullanilan ticari ve sentetik polimer
adsorbanlara ait veriler ¢ok genis bir araliktadir, ancak bu veriler ¢ok farkli deneysel kosullar
altinda elde edilmislerdir. Bununla birlikte sadece karsilastirma amaciyla bu sonuglardan
bazilar1 érnek olarak verilecektir. Ornek olarak, Aliquat 336 emdirilmis hidrofilik metakrilik
bazli polimer HP-2MG kullanilarak %50 den fazla Krom (VI) sorpsiyonu ilk 10 dakika i¢inde
saglanmistir (Kabay vd., 2003). Baran ve arkadaslar1 (2006) optimum Krom (VI) giderimine
makrogozenekli kuvvetli asidik poli(stiren-ko-divinilbenzen) bazli iyon degistiriciler olan
Purolite CT-275 ve Purolite MN-500 ile 30 ve 40 dakikada ulasmislardir; Amberlite XAD-7
ile ise 30 dakikada ulastiklarin1 belirtmislerdir. Tersiyer amin gruplar1 igeren makrogdzenekli
bazik anyon degistirici regineler olan Lewatit MP 62 ve Lewatit M 610 regineleri ile yapilan
Krom (VI) sorpsiyonunda baglangigta yiiksek sorpsiyon hizi gozlenmis daha sonrasinda hiz
egrisinin 15 dakikalik siire igerisinde dereceli olarak artarak sabitlendigi belirlenmistir (Gode
vd., 2005). Bayramoglu ve Arica (2008) etilen daimin eklenmis capraz bagli poliglisidil
metakrilat-ko-etilen glikol dimetakrilat kopolimeri ve bunun manyetik 6zellik kazandirilmis
formu ile yliksek Krom (VI) sorpsiyon hizinin pH 2’de gerceklestigini de gézlemlemisler ve

optimum siireyi giderim i¢in 120 dakika olarak belirtmislerdir.

6.3 Siirekli Akish Yontemle Yapilan Sorpsiyon Sonuclari

Bir adsorpsiyon kolonunun dinamik davranigini belirlemek i¢in doniim noktasinin goriilme
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zamani ve donliim noktasi egrilerinin sekli cok onemlidir. Doniim noktas1 egrileri genellikle,
kolon c¢ikis konsantrasyonun giris konsantrasyonuna orani olarak tanimlanan indirgenmis
konsantrasyonlarin (C/Cy) zamanin veya gecen c¢oOzelti hacminin bir fonksiyonu olarak

c¢izilmesiyle olusturulur (Malkoc vd., 2006).

Doniim noktasi kolon ¢alismalarinda 6nemli bir parametredir. Yapilan siirekli akigh sorpsiyon
calismasinda numuneler i¢in doniim noktasi, ¢ikis Krom (VI) konsantrasyonunun 0,01

mg/L’yi agsmaya basladigi nokta olarak kabul edilmistir.

6.3.1 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numuneleri ile yapilan sorpsiyonun

degerlendirilmesi

GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerine ait kolon sorpsiyon deney sonuglari ile
elde edilen donliim noktasi egrileri Sekil 6.32°de goriilmektedir. Doniim noktas1 egrileri
indirgenmis konsantrasyonlarin (C/C0) gegcen yatak hacmine (BV) karsi c¢izilmesiyle
olusturulmustur. GMA-EGDMA kopolimeri kullanilarak gergeklestirilen deneyde yatak
hacmi 2,374 ml olarak belirlenmistir. Yaklagik 500 yatak hacmine karsilik gelen miktarda
(vaklastk 1200 ml ) ¢ozelti kolondan gegirildikten sonra doniim noktasina ulagilmistir.
Yaklagik 2950 yatak hacmine karsilik gelen miktarda (yaklagik 7000 ml) ¢ozelti gecirildikten
sonra doygunluga ulasilmistir.  Siirekli akis sisteminde elde edilen GMA-EGDMA
numunesinin Krom (VI) iyonu tutma kapasitesi 131,62 mg Cr(VI).goma-epma  olarak

bulunmustur.

Manyetik nanopartikiil yiiklii GMA-EGDMAFe kullanilarak gergeklestirilen deneyde yatak
hacmi 1,978 ml olarak belirlenmistir. Yaklagik 250 yatak hacmine karsilik gelen miktarda
(yaklasik 500 ml) ¢6zelti kolondan gecirildikten sonra doniim noktasina ulasilmistir. Kolon
yaklagik 2020 yatak hacmine karsilik gelen miktarda (yaklasik 4000 ml) ¢ozelti gecirildikten
sonra doygunluga ulasilmistir. Siirekli akis sisteminde elde edilen GMA-EGDMAFe
numunesi Krom (VI) iyonu tutma kapasitesi 80,84 mg Cr(VI).gGMA_EGDMAFe'I olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.32 GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe ile yapilan Krom (VI) gideriminde doniim
noktas1 egrileri

6.3.2 PGMA ve PGMAFe ile yapilan sorpsiyonun degerlendirilmesi
PGMA kopolimeri ve manyetik nanopartikiil yiikli PGMAFe numunesi ile yapilan kolon

sorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen doniim noktast egrileri Sekil 6.33’de goriilmektedir.
PGMA numunesi ile yapilan yapilan deneylerde yatak hacmi 2,261 ml olarak belirlenmistir.
Yaklagik 700 yatak hacmine karsilik gelen miktarda (yaklasik 1600 ml) ¢ozelti kolondan
gecirildikten sonra doniim noktasina ulasilmistir. Kolon yaklagik 2875 yatak hacmine karsilik
gelen (yaklasik 6500 ml) Krom (VI) ¢ozeltisi gegtikten sonra doygunluga ulagmustir. Siirekli
akig sisteminde elde edilen PGMA reginesinin Krom (VI) iyonu tutma kapasitesi 152,76 mg

Cr (VI). ngMA'l olarak bulunmustur.

Manyetik 6zellik kazandirilmis PGMAFe numunesi ile yapilan yapilan deneylerde yatak
hacmi 1,922 ml olarak belirlenmistir. Yaklagik 935 yatak hacmine karsilik gelen miktarda
(vaklasik 1800 ml) ¢ozelti kolondan gegirildikten sonra doniim noktasina ulasilmigtir. Kolon
yaklagik 2860 yatak hacmine karsilik gelen miktarda ( yaklasik 5500 ml) Krom (VI) ¢6zeltisi
gectikten sonra doygunluga ulagmustir. Siirekli akis sisteminde elde edilen PGMAFe
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recinesinin  Krom (VI) iyonu tutma kapasitesi 133,62 mg Cr(VI).gpgmare  olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.33 PGMA ve PGMAFe ile yapilan Krom (VI) gideriminde doniim noktas1 egrileri

Kumar ve arkadaslar1 (2009), amin grubu iceren PANI-jiit numunesi ile dolgulu kolonda
krom giderim calismalar vyiiriitmiislerdir. Deneyde 20 mgL”' Krom (VI) baslangic
konsantrasyonundaki ¢6zelti pH 3’de 2 ml.dak™ hizla kolona beslenmistir, maksimum kolon
kapasitesi 26,74 mg.g”' olarak belirtilmistir. Literatiirde polimerler ile dolgulu kolonda Krom

(VI) giderim ¢alismalarinin ¢ok az oldugu gozlenmistir.

6.4 Rejenerasyon Deneylerinin Degerlendirilmesi

Atiksularin aritiminda adsorban kullanimi sadece adsorpsiyon kapasitesine baglh degil, ayni
zamanda adsorbanin ne kadar iyi rejenere edilebildigine ve tekrar kullanilabilirlili§ine de
baglidir. Bir adsorbanin tekrar kullanimi i¢in, adsorplanan metal iyonlart uygun kosullar

altinda kolaylikla rejenere edilebilmelidir (Bayramoglu ve Arica, 2008).

Krom (VI) gideriminde kullanilan GMA-EGDMA, GMA-EGDMAFe, PGMA ve PGMAFe
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numunelerinin rejenerasyon c¢alismalari, 0,167 mL.dak™ akis hizinda %10 NaOH c¢ozeltisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Rejenerasyon sonuglar1 yatak hacmi (BV) cinsinden gecirilen
cOzelti miktarina kars1 cizilen rejenerant ¢ikis ¢ozeltisindeki Krom (VI) konsantrasyonu

grafikleri Sekil 6.34-6.37’de gosterilmistir.

Asidik ortamda kromatin desorpsiyon mekanizmasi asagidaki sekilde gosterilebilir (Atia,

2006):
Degisim fazinda HCrO4 ve Cr2072' ayrilmasi:
2RHCI‘O4 + 2NaOH «—» RQCI'O4 + NaCrO4 + 2H20 (6 1)

R,Cr,0O7 + 2NaOH «<—» R,CrO4 + Na,CrO4 + H,O (6.2)

6.4.1 GMA-EGDMA numunesinin rejenerasyonu

Krom (VI) iyon gideriminde kullanilan GMA-EGDMA numunesi; %10 NaOH c¢ozeltisi
gecirilerek rejenere edilmistir. Sekil 6.34°1 inceledigimizde rejenerasyon sonucunda en fazla
10 yatak hacmine karsilik gelen miktarda cozelti (yaklasik 25 ml rejenerant ¢ozelti)

kullanilarak rejenerasyonun tamamlandig: goriilmektedir.
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Sekil 6.34 GMA-EGDMA numunesinin kolon rejenerasyonu
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6.4.2 GMA-EGDMAFe numunesinin rejenerasyonu
Krom (VI) iyon gideriminde kullanilan GMA-EGDMAFe numunesi; %10 NaOH c¢ozeltisi

gecirilerek rejenere edilmistir. Sekil 6.35°1 inceledigimizde rejenerasyon sonucunda en fazla 8
yatak hacmine karsilik gelen miktarda ¢ozelti (yaklasik 15 ml rejenerant ¢ozelti) kullanilarak

rejenerasyonun tamamlandigi goriilmektedir.
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Sekil 6.35 GMA-EGDMAFe numunesinin kolon rejenerasyonu

6.4.3 PGMA numunesinin rejenerasyonu

Krom (VI) iyon gideriminde kullanilan PGMA numunesi; %10 NaOH c¢ozeltisi gegirilerek
rejenere edilmistir. Sekil 6.36’y1 inceledigimizde rejenerasyon sonucunda en fazla 14 yatak
hacmine karsilik gelen miktarda ¢ozelti (yaklasik 30 ml rejenerant ¢ozelti) kullanilarak

rejenerasyonun tamamlandigi goriilmektedir.
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Sekil 6.36 PGMA numunesinin kolon rejenerasyonu

6.4.4 PGMAFe numunesinin rejenerasyonu

Krom (VI) iyon gideriminde kullanilan PGMAFe numunesi; %10 NaOH ¢ozeltisi gegirilerek
rejenere edilmistir. Sekil 6.37°1 inceledigimizde rejenerasyon sonucunda en fazla 10 yatak
hacmine karsilik gelen miktarda ¢ozelti (yaklasik 20 ml rejenerant ¢ozelti) kullanilarak

rejenerasyonun tamamlandig goriilmektedir.
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6.4.5 Kolon rejenerasyon sonuclarinin kiyaslanmasi

Sekil 6.34 ile Sekil 6.35 birlikte incelendiginde GMA-EGDMA numunesine ait egrinin
manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe numunesinin rejenerasyon egrisine gore daha
yayvan oldugu goriilmektedir. GMA-EGDMAFe numunesine ait egrinin daha dik oldugu
goriilmektedir. Bu durum manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe numunesinin daha
az miktarda rejenerant kullanilarak ve daha kolay bir sekilde rejenere edilebildigini
gostermektedir. GMA-EGDMA ve GMA-EGDMAFe numunelerinin rejenerasyon verimleri
strastyla %86,56 ve %91,98 olarak hesaplanmistir.

PGMA numunesine ait egrinin manyetik nanopartikiil yiikli PGMAFe numunesinin
rejenerasyon egrisine gore daha yayvan oldugu goriilmektedir (Sekil 6.36- 6.37). PGMAFe
numunesine ait egrinin PGMA numunesine ait egriye oranla daha dik olmasi manyetik
nanopartikiil yiiklii PGMAFe numunesinin daha az miktarda rejenerant kullanilarak ve c¢ok
daha kolay bir sekilde rejenere edilebildigini gostermektedir. PGMA ve PGMAFe

numunelerinin rejenerasyon verimleri sirastyla %82,77 ve %68,26 olarak hesaplanmustir.
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6.5 Krom (VI) Sorpsiyon Mekanizmasinin Incelenmesi

Krom (VI) giderimi; manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe ve PGMAFe
numunelerinde, Fe;O4 yiizeyindeki hidroksil gruplari ile komplekslesme reaksiyonlar ile
gerceklesirken GMA-EGDMA ve PGMA numunelerinde, kuaterner amin gruplan ile

komplekslesme reaksiyonlar ile gerceklesmektedir.

Kromat iyonlari sulu fazda toplam krom konsantrasyonuna ve pH’a bagl olarak farkli iyonik
formlarda bulunabilirler. pH<6,5’da baskin tiirleri HCrO42', CrO4* ve Cr,0> iken pH>7,5’da
CrO,*” baskindir (Sengupta vd., 1986; Zhao vd., 1998). Recine tarafindan kromat gideriminin
saglanmasi, farkli kromat tiirleri arasindaki yarisdan dolay1 gerceklestigi diisiiniilmektedir.
pH<7’de recineler tarafindan kromat giderimi, protonlanmis yani pozitif yiiklii amino etkin

bolgeleri iizerinden gergeklesen denklemler asagidaki sekilde verilebilir (Atia vd., 2006):

R-N + HCl <> RNH'CI’ (6.3)
2RNHCI- + Cr,0;> «— (2RNH"Cr,0,* + 2CI’ (6.4)
RNH'CI" + HCrO4 <« RNH'HCrO,4 + CI (6.5)
2RNH'CI" + CrO,* <> (2RNH")Cr,0,* + 2CI (6.6)

Asidik ortamda regineler iizerinden Krom (VI) giderimi yukarida bahsedilen adimlarla
gerceklesebilmektedir (6.4-6.6). Bazik ortamda ise CrO,* baskin tiirdiir ve regine lizerinden

giderim mekanizmasi asagidaki sekilde gosterilebilir:
2RN'CI + CrOs"«— (2RN")CrO,> +2CI (6.7)

Recinelerin hem asidik hem de bazik ortamda Krom (VI) adsorplamalari, kuaterner amin
gruplarmin giiclii bazik dogasiyla iliskilendirilebilir. Yiiksek iyonize kuaterner amin gruplari
boylece kromat anyonlar ile etkilesim icin gerekli (EN+) pozitif yiiklii bolgelerin varligina

1Zin verir.

Manyetik nanopartikiil yiiklii numunelere ait deneylerde olusan tepkime mekanizmasi “Lewis
asit-baz tepkimesi (LAB)” ile kompleks olusumudur. Sekil 6.38’da tepkime mekanizmasi

verilmigtir.
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Sekil 6.38. Krom (VI)’nin LAB ile giderim mekanizmasi (Glirbiiz, 2007)

Sulu ¢ozeltilerde Fe;O4 yiizeyinde “=FeOH,™ yiizey gruplari mevcuttur (Erdemoglu ve
Sarikaya, 2006; Cumbal, 2004; Fukushi ve Sato, 2005; Hu vd., 2005). Bu gruplar elektron
alict (Lewis asidi), ¢ozeltideki Krom (VI) tiirleri (HCrO4 ve CrO4>) ise elektron verici
(Lewis bazi) gorevi gorerek kompleks olusturmaktadirlar. Asidik ortamlarda yiizeydeki
“=FeOH, ™ fonksiyonellerinin sayis1 fazla olacagindan en iyi giderim pH 2, 4 ve 6’da

gerceklesmistir (Glirbliz, 2007).



7.

82

SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, siispansiyon polimerizasyon yontemi ile tiretilmis GMA-EGDMA kopolimeri

ile atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile iiretimi gergeklestirilmis PGMA graft

recinesi ve bu kopolimerlerin manyetik nanopartikiil yiiklii GMA-EGDMAFe ve PGMAFe

numuneleriyle sulu ¢ozeltiden Krom (VI) giderimi kesikli ve siirekli sistemlerde

incelenmistir. Calismanin genel sonuclari asagida 6zetlenmistir.

Manyetik nanopartikiil yiiklii GMA-EGDMAFe ve PGMAFe numunelerinin XRD
analizinde numunelerin tamamen Fe;O4 yapisinda oldugu goriilmiistiir. FT-IR
analizine gore ise kopolimerler ve manyetik nanopartikiil yiiklii kopolimerlerde benzer
yapilarin mevcut oldugu tespit edilmistir.

GMA-EGDMA, GMA-EGDMAFe, PGMA ve PGMAFe numunelerinin pH titrasyonu
analizi sonucu sifir yiik noktalar1 sirasiyla 6,3; 6,86; 6,24 ve 6,32 bulunmustur.
Dolayisiyla numunelerin yiizeyleri bu pH degerlerine kadar protonlanmis yani pozitif
yiikliidiir ve anyonlara karsi c¢ekiciligi fazladir. Sifir yiik noktasinin {izerindeki
pH’larda ise yapidaki asidik ylizey gruplarinin iyonlagmasi nedeniyle yiizey negatif
yiklenir ve katyonlara karsi ¢ekicilik kazanir. GMA-EGDMA ve PGMA
numunelerinin manyetiklestirmeleri ardindan olusan GMA-EGDMAFe ve PGMAFe
numunelerinde =FeOH," yiizey gruplarinin olusmasi numuneler arasindaki sifir yiik
noktalar1 farkini aciklamaktadir. Izoelektrik nokta degerleri GMA-EGDMA, GMA-
EGDMAFe, PGMA ve PGMAFe numuneleri i¢in sirastyla 9; 7,8; 10,42 ve 8,52°dir.
Sifir yiik noktasi ile izoelektrik nokta arasindaki fark numunelerin ylizey yiik
dagilimmin homojen olmadigimni gostermektedir. Non-manyetik adsorbanlarin igin
elde edilen zeta potansiyel egrileri incelendiginde sifir yiik noktasi ile izoelektrik
nokta degerleri arasindaki fark (pHpzc.pHigp) manyetik adsorbanlara oranla biraz daha
fazladir. Bu fark non-manyetik adsorbanlarin yilizey yiik dagilimlarinin homojen
olmadigini géstermektedir.

Her dort numune ile kesikli sistemde farkli pH’larda Krom (VI) giderimleri incelenmis
ve en iyi sorpsiyon kapasitesi pH 4’de saglanmistir. Bu durum, diisiik pH degerlerinde
protonlanmis yiizey gruplarinin negatif yiikli HCrO4 iyonlarina karsi g¢ekiciliginin
fazla olmasindandir. pH’nin artmasiyla ortamdaki OH™ iyonlarinda artis meydana
gelmekte ve artan OH’ iyonlar1 negatif yiikli HCrO4 iyonlanyla rekabet ederek
numunelerin yapisindaki fonksiyonel gruplara tutunmasini engellemektedir. Calisilan

diger pH 2 ve pH 6 degerlerinde de sorpsiyon kapasiteleri yiiksek bulunmustur. Bu
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sayede numuneler ile pH 2, 4 ve 6’da Krom (VI) giderilmesi hem asidik ve hem de
notral pH’larda ¢alisilabilme imkani vermektedir.

e Manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe ve PGMAFe numunelerinin Krom
(VD) giderim mekanizmalar1 incelendiginde bunun bir Lewis asit-baz tepkimesi
oldugu, manyetitin elektron alici, krom bilesiginin ise elektron verici gorevi gordiigii
anlagilmistir.

e Sorpsiyonun Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygunlugu korelasyon katsayisi
(R?) degerleriyle incelenmistir. Korelasyon katsayilar1 incelendiginde GMA-EGDMA
ve GMA-EGDMAFe numuneleri i¢in Langmuir izoterm modelinin Krom (VI)
sorpsiyonunu daha iyi yansittig1r goriilmektedir. Buradan adsorpsiyonun tek tabakali
adsorpsiyon oldugu sonucu ¢ikmaktadir. PGMAve PGMAFe numuneleri igin
korelasyon katsayilari incelendiginde Freundlich modelinin Krom (VI) sorpsiyonunu
daha 1yi yansittigi goriilmektedir. Deneysel verilerin Freundlich izoterm modeline
uygunluk gdstermesi Krom (VI) iyonunun adsorpsiyonundan yiizeyde heterojen bir
sekilde dagilmis olan aktif bolgelerin sorumlu oldugunu gostermektedir.

e Numunelerin Krom (VI) sorpsiyon hizlart GMA-EGDMAFe, PGMAFe, PGMA ve
GMA-EGDMA srrastyla artmaktadir. Temas siiresinin tiim numuneler i¢in ¢ok kisa
oldugu gozlenmistir ve 1 ila 60 dakikalik zaman araliginda doygunluga erisilmistir. Bu
durum numunelerin dis yiizey partikiilleri {lizerinde konumlanmis aktif yiizey
merkezlerinden kaynaklanmaktdir. Sorpsiyon hizlar1 tiim numuneler i¢in baslangicta
yiiksektir ve zamanla azalmaktadir.

e lIyon degistirme kolonunda siirekli ¢ozelti beslemesi ile gerceklestirilen pH 4’de Krom
(VI) sorpsiyonu sonucunda GMA-EGDMA, GMA-EGDMAFe, PGMA ve PGMAFe
numuneleri i¢in toplam kapasite degerleri saptanmigtir. Daha sonra kolon sisteminde
kullanilan numuneler %10 NaOH ¢o6zeltisi ile belirlenen akis hizinda rejenere
edilmistir. Manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe ve PGMAFe
numunelerinin daha az rejenerant ile daha kolay sekilde rejenere edildigi goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak polimer destek olarak iiretilen GMA-EGDMA ve PGMA kopolimerlerini
kullanarak sulardan Krom (VI) iyonlarinin giderimi i¢in pH 2, 4 ve 6 ‘da yiiksek sorpsiyon
kapasitesine sahip manyetik nanopartikiil yiikli GMA-EGDMAFe ve PGMAFe graft
recineleri gelistirilmistir. Gelistirilen manyetik adsobanlarin sahip oldugu yiiksek kapasite ve
hizli giderim o6zellikleri, uygun maliyetli atik su aritimi i¢in 6nemli iki parametredir. Ayn
zamanda demir ¢oOktlriilen bu polimerler miknatisla da ortamdan kolay bir sekilde

ayrilabilmektedir. Uretilen manyetik adsorbanlarin genis bir pH araliginda sulu ¢dzeltiden
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toksik Krom (VI) iyonlarinin gideriminde etkin birer adsorban olmalarinin yaninda, rejenere
edilerek yeniden kullanilabilmektedir.

Krom (VI) igeren atik sularin aritiminda manyetik adsorbanlar ile Krom (VI) giderimi teknik
acidan fizibil, ¢cevre dostu ve uygun maliyetli bir uygulamadir. Klasik ayirma yontemleri ile

karsilastirildiginda manyetik ayirma yonteminin avantajlari hizli, etkin ve kolay olmasidir.
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