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OZET

Bu ¢aligmada, diisiik konsantrasyonlarda bile insan sagligini olumsuz yonde etkileyen Cr(VI)
iyonlarim sulu ¢ozeltilerden gidermek igin yeni bir adsorban hazirlandi. Bu amacla, 4-
aminobenzonitril ¢ikis maddesinden ¢esitli reaktifler kullanilarak monomer, daha sonra bu
monomer uygun bir baglatici ve ¢apraz baglayici ile polimerlestirilerek recine sentezlendi.
Bu reginenin alkali etanol igerisinde tiyolire ile modifikasyonu gerceklestirilerek istenilen
adsorban hazirlandi ve FTIR, TGA, SEM ve BET analizleri ile karakterize edildi.
Adsorbanin nétral pH noktasi belirlendi. Daha sonra adsorpsiyon iizerine; baslangi¢ Cr(VI)
konsantrasyonu, pH’in, sicakligin, siire ve adsorban miktarinin etkileri incelendi. Ayrica
nitrat, stlfat gibi anyonlarin ve kursun, nikel ve kadmiyum gibi katyonlarin etkileri de
aragtirildi. Adsorpsiyonun maksimum oldugu optimum sartlar ve adsorbanin kapasitesi
belirlendi. Ayrica izoterm, kinetik ve termodinamik c¢aligmalarda gerceklestirildi.
Adsorpsiyon dengesine 6 saatte ulasildigi, optimum pH’in 2 oldugu, artan konsantrasyon
miktar1 ve artan sicaklikla adsorplanan Cr(VI) iyonu miktarinin arttigi gozlendi. Cr(VI)
adsorpsiyon sonuglari Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine
uyguland1 ve izoterm sabitleri hesaplandi. Cr(VI) adsorpsiyon verilerinin en iyi Langmuir
izotermine uygunluk gosterdigi ve adsorpsiyon kapasitesinin 25 °C’de 88,5 mg/g oldugu

belirlendi. Kinetik calisma verileri yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve



partikiil i¢i difiizyon kinetik modellerine uygulanarak kinetik veriler hesaplandi. Kinetik
verilerinden gelistirilen adsorbana Cr(VI)’nin adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik
modeline uydugu bulunmustur. Termodinamik ¢alisma sonuglarindan AG®, AH? ve AS°
degerleri hesaplandi. Adsorpsiyonun istemli ve endotermik oldugu belirlendi. Hazirlanan
adsorbanin, pH 2’de nitrat, siilfat gibi anyonlarin ve kursun, nikel ve kadmiyumun gibi
toksik metallerin varliginda ise Cr(VI) adsorpsiyonunun etkilenmedigi yani adsorbanin

Cr(VI)’ya secici oldugu bulundu.

Anahtar kelimeler: Polimerizasyon, Re¢ine, Modifikasyon, Adsorpsiyon, Cr(VI), Kinetik,
Termodinamik.
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ABSTRACT

In this study, a new adsorbent was prepared to remove chromium (V1) ions adversely affect
human health even at low concentrations from aqueous solutions. For this purpose, a new
monomer using 4-aminobenzonitrile and various reagents was synthesized. Using this
monomer, resin was synthesized by suitable initiator and crosslinker. Then the desired
adsorbent was prepared by performing alkali modification with thiourea in ethanol and was
characterized by FTIR, TGA, SEM and BET analysis. The neutral pH point of adsorbent was
determined. Later, the effects of initial ion concentration, pH, temperature, time, amount of
adsorbent on adsorption were investigated. Moreover, on adsorption both anions like nitrate
and sulfate and cations like lead, cadmium and nickel, were also investigated. The optimal
adsorption conditions that adsorption was maximum and the maximum adsorption capacity
was determined. In addition, isotherm, kinetic and thermodynamic studies were also carried
out. It was found that adsorption equilibrium time was 6 hours, optimum pH was 2, the
adsorption amount of chromium (V1) increased with increasing chrome concentration and
increasing temperature. Cr (V1) adsorption results are applied Langmuir, Freundlich and
Dubinin-Radushkevich isotherms and isotherm constants were calculated. Cr (V1) adsorption
data showed compliance best with the Langmuir isotherm, and adsorption capacity of

adsorbent was found 88.5mg/ g at 25 °C. Kinetic study data were evaluated with applying



pseudo-first order kinetic model, pseudo-second order kinetic model and the particle intra-
diffusion kinetic model and kinetic constants were calculated. From kinetic data, adsorption
of Cr (VI) onto developed adsorbent was found to comply with pseudo-second kinetic
model. From the results of thermodynamic study, values of AG’, AH® and AS® were
calculated. It was determined that the adsorption was endothermic and spontaneous.
Prepared adsorbent chromium (V1) adsorption was decreased at pH 2 in the presence of
anions such as nitrate and sulfate, but in the presence of toxic metals such as Pb%, Ni*" and
Cd* the adsorption of chrome was not affected, that is, adsorbent was found to be selective
for Cr (V).

Keywords: Polymerization, Resin, Modification, Adsorption, Cr(VI), Kinetics,
Thermodynamics.
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1. GIRIS

Artan diinya niifusu, biiylik bir hizla gelismekte olan teknoloji ve makinelesme ile
cevreye bosaltilan kirleticiler biiyiik bir oranda artmaktadir. Ayrica artan diinya
niifusu baska sorunlara da yol agmaktadir. Bu sorunlardan birisi besin ihtiyacidir ve
bu ihtiya¢ da artan niifusla biiylik Ol¢lide artmaktadir. Artan bu besin ihtiyacini
karsilamak amaciyla birim alandan daha fazla verim elde etmek igin tarim
arazilerinde daha fazla giibre ve kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Bu islemler
sonucunda tarim arazileri asir1 kullanilan kimyasallarla kirlenmekte, elde edilen
iriinler de insan sagligma olumsuz yonde etki etmektedir. Ayrica; tarimsal
faaliyetlerden kaynaklanan kirlenmelerin yani sira daha biiyiik bir problem de hizla
gelisen sanayinin tarim bdlgelerinin ¢evrelerine kurulmus olmasi ve olusan atiklarin
bulunduklar1 tarim alanlarini biiyiik 6l¢iide kirletmeleridir. Endiistriyel atiklar i¢inde
yer alan Kkirleticiler icerisinde ozellikle agir metaller; toprak, hava ve su i¢in 6nemli
kirlilik kaynagidir [1]. Agir metallerin birikmeleri sonucu olarak tarim arazilerinde

toksik maddelerin sayisi1 her gegen giin artmaktadir [2, 3].

Cevredeki en 6nemli agir metal kaynaklari; metal iiretimi, boyalar, pil iiretimi, metal
kaplama, madencilik, mineral isleme, komiir madenciligi ve petrol rafinerisi gibi
endiistriyel siire¢lerden ¢evreye bosaltilan atik sularidir. Sularda bulunan agir
metallerin organik Kkirleticiler gibi biyokimyasal yontemlerle zararsiz bilesiklere

dontismesi miimkiin degildir [4].

Agir metaller; besin zincirine kolaylikla girmeleri, besin zinciriyle girdikleri canli
blinyesinden dogal fizyolojik mekanizmalarla atilamadiklarindan dolayr belirli siir
konsantrasyonlarin asilmasi durumunda toksik etki yapmalari nedeniyle iizerinde

dikkatle durulmasi gereken kirleticilerdir [5].

Agir metal uzaklastirmada en yaygin metotlardan birisi ¢oktliirmedir. Ancak
coktiirme kolayligina karsin metaller ¢oktliirme ile tamamen uzaklastirilamamaktadir
ve bir takim dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu ylizden adsorpsiyonla agir

metallerin uzaklastirilmasi daha etkin bir yontemdir [6].



Adsorpsiyonda kullanilabilecek adsorbanlarin gelistirilmesi oldukg¢a 6nemlidir.

Bu c¢alismada amaglanan karbamotiyolilimidamit fonksiyonel grubunu igeren yeni

bir adsorban gelistirilmesi ve agir metal adsorptif 6zelliklerinin arastirilmasidir.



2. AGIR METALLER

Insanlar asirlar Oncesinden metalleri farkli sekillerde isleyip kullanmaya
baslamiglardir. Asirlardir insanlar agir metallerin toksik etkilerinin farkina varmadan
siis esyalar1, ev ara¢ geregleri, tesisatta ve silah gibi bircok farkli amaglar i¢in
metalleri kullanmislardir. insanlarm bu bilingsizce kullanimlarindan dolay1 metaller
topraga, suya ve havaya yayilmistir. Cevreye toksik etkileri olan metaller agir metal

olarak isimlendirilir.

Agir metal, yogunlugu yiiksek ve diisiik konsantrasyonlarda bile canli hayatini
etkileyip, zehirleyici etkiye sahip olan ve yogunlugu genellikle 5 g/cm3 ‘ten biiytlik
olan metaller i¢in kullanilmaktadir. Bu smiflandirmada; kadmiyum, krom, demir,

kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko gibi bir¢ok agir metal yer alir [7, 8, 9].

Son zamanlardaki niifustaki hizli artis, enerji ihtiyaci ve gida yetersizligi, diizensiz
kentlesme, insanlarin bilingsiz ve gereksiz tliketim istegi, sasirtici ve ¢cok hizli gelisen
teknolojik gelismeler ¢evre kirliligi sorununu 6nemli derecede hissettirir duruma
getirmistir. Cevre kirliliginin artmasina neden olan ve dogal dengenin bozulmasinda
etkili olan en Onemli faktorlerin basinda bulunan endiistri kuruluslarindan, atik
sularinda agir metaller bulunduran kuruluslar gelmektedir. Ilgili endiistri kuruluslari,
yapilan iglemlerin geregi ¢esitli agir metalleri kullanmakta ve atiklarinda civa, ¢inko,
kobalt, bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve giimiis gibi metal iyonlarim
bulundurmaktadir. Etkili bir aritim yapilmamasi: durumunda bu agir metallerin gél,
nehir, deniz, okyanus gibi canlilar saglini etkileyecek ortamlara bosaltilmasi, hem
suda hayatini devam ettiren hem de bu suyu kullanarak yasamini saglayan canlilar ve

ayrica ¢evresi i¢in de oldukea toksik olmaktadir.

Kimyasal maddelerin toksik etkisi yapmasina neden olabilecek en 6nemli sebep, o
kimyasalin miktaridir. Bu kimyasallarin miktar1 artikca toksik etkisi de o oranla
artmaya neden olmaktadir[10]. Bu nedenle bu agir metallerin canli sagligini
etkileyecek olan sularda bulunma oranlar1 kontrol altina alinmali ve alternatif aritma
yontemleri gelistirilmelidir. Bu degerler “Tiirkiye Cevre Orman Bakanligi Su

Kirliligi Yonetmeligine” gore Tablo 2.1 da gosterilmistir [8].



Tablo 2. 1: Tirkiye Cevre Orman Bakanligi Su kirliligi Yonetmeligi agir metallere

verilen izinler.
izin verilen maksimum
Metal
deger(ng/L)

Arsenik 50
Kadmiyum 5
Krom 50
Civa 1
Nikel 50
Kursun 50
Bakar 1
Demir 1

Agir metallerin ¢evreye yayilmasin da en biiyiikk etken endiistriyel faaliyetlerdir.
Tablo 2.2 ‘de degisik endiistri kuruluslar tarafindan g¢evreye yayilan bir¢cok agir

metal gosterilmistir[11].



Tablo 2. 2: Cevreye agir metal iyonlar1 birakan endiistriyel kuruluslar.

Endiistriyel
kaynaklar

Al

Zn

As

Sn|Ag|Sb|Cd|Cr|Cu|Fe|Hg|Mn|Pb|Ni|Bi

Otomobil

Petrol

aritma

Kagit

Tekstil

Celik

Organik
kimyasallar

Inorganik
kimyasallar

Giibre

Plastik ve
sentetik

Deri

Enerji
santralleri

Madencilik

Asit maden
sular1

Metal
kaplama

Cam

Niikleer
enerji

Komiir ve
benzin

Tablodan goriildigi gibi

fazla ve gesitlidir.

cevreye agir metal birakan endiistri kuruluslar1 oldukca

Ayrica Tablo 2.3 ‘de bazi agir metallerin su, hava ve topraga yillik basaltimi

goriilmektedir. Tablo incelendiginde yasam icin vazgecilmez tigliiniin (su, hava ve

toprak) agir metaller tarafindan yogun bir sekilde kirletildigi goriiliir.




Tablo 2. 3: Kiiresel olarak agir metal atimi. (1000 metrik ton/yil) [12].

Metaller Su Hava Toprak
Arsenik 41 19 82
Kadmiyum 94 7,4 22
Krom 142 30 896
Bakir 112 35 954
Kursun 138 332 796
Civa 4,6 3,6 8,3
Nikel 113 56 325
Selenyum 41 3,8 41

2.1. Krom

Krom, 1797 yilinda Fransiz kimyager Lauis Vaugelin tarafindan kesfedilmistir.
Kromun +2, +3 ve +6 oksidasyon basamagi vardir. Cr’®* karasizdir ve hidrolizi

hakkinda ¢ok az bilgi vardir.

Cr** hidrolizi karmagiktir. Cr®", iyon halindeki tiirleri CrOH?*, Crz(OH),>*, Cr(OH) 4,

notr tiirleri Cr(OH)3, Crp(OH); “dir.

Cr’* hidroliz oldugunda CrOs*, HCrO,%, Cr,0;*  iyonik tirleri seklinde
bulunur[13,17].

Diisiik pH ve yiiksek krom konsantrasyonunda Cr,07% tiirii baskin iken pH=6,5 *dan
yiiksek pH ‘da CrO, tiirii bulunur [13]. Cr** sert asit olarak simflandirilir ve oksijen
ile nispeten kuvvetli kompleksler olusturur. Cr®* bilesikleri, suda yiiksek oranda
¢oziindiigii i¢in ve hareketliligin den dolayr Cr**’den daha fazla zehirleyicidir. Diger
yandan, Cr*" suda ¢6ziinmez ve bu nedenle hareketsiz kalir. Coziiniirligii yiiksek
hareketli ve toksik olan Cr®*dir. Cr®" kromat ve dikromat olarak bulunur. Cr**

oksijenli ortamda biiyiik bir hizla Cr*"ya doniisiir [14].
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Sekil 2. 1: Okso krom anyonlarinin ortam pH’t ve krom miktarina bagl olarak
bulunuslar [15].

Sekil 2.1 ‘de gorildugi gibi Cr®* ortam pH ’sina bagli olarak farkli hallerde
bulunabilir. Cr®" esas olarak kromik asit ve tuzlari olarak bulunmaktadir. H,CrO,,
HCrO, ve CrO,* pH degerine bagli olarak bulunur. H,CrO, pH 1°den kiigiik
degerlerde baskin, 1 ve 6 pH degerlerinde HCrO4 baskin ve yaklasik olarak 6
iizerindeki pH degerlerinde CrO4* baskindir (Sekil 2.1) [15].

Cr** gesitli gidalarda 0rnegin bira mayasi, karaciger, peynir, tam tahilli ve tahillar,
brokolide bulunur. Kromun kas gelisimine yardimci oldugu bilinmektedir ve krom
pikolinat iceren besin takviyeleri viicut gelistiriciler tarafindan ¢ok miktarda

kullanilmaktadir. Bunun aksine, Cr®" zehirleyici etkiye sahiptir.

Cr®* insan viicudunda ki etkileri kisa siireli mide bulantis, ishal, karaciger ve bobrek
yetmezligi, deri iltihabi, i¢ kanama ve solunum problemlerine yol agmaktadir[17].
Ayrica kisa siireli de olsa solumak zehirlenmeye ve burun bdlgesinde tahrise neden
olabilir [12,17,18]. Ciltle temasindan sonra kisa siire i¢inde viicuttan
uzaklastirilmazsa bu durum ciddi yaralara ve kronik, alerjik, deri hastaliklarina yol
acabilir. GOz ile temas ettiginde kalic1 hasarlara yol agar. Amerika Birlesik Devleti
cevre koruma ajansi tarafindan tavsiye edilen igme sularinda cr® konsantrasyonu

100 pg/L.



Kromun zehirleyici etkilerinin yani sira faydali 6zellikleri de vardir. Krom insan
metabolizma icin 6nemli bir eser elementtir. Insiiline ilave olarak kan sekeri
seviyesini azaltmakta ve seker hastaligin1 kontrol altina almak i¢in kullanilir. Ayni1
zamanda kandaki diisiik yogunluklu lipoprotein miktarni azaltarak kolesterol

diizeyini diisiirmek i¢in de kullanilmaktadir.

Krom ve diger agir metaller agisindan zengin atik sular iireten endiistriyel islemler
Tablo 2.2 ’de verilmistir. Krom bilesikleri yaygin olarak elektro kaplama, metal
kaplama, ahsap koruma, kimyasal iiretim, piring, elektrik ve elektronik ekipmanlar,
kataliz ve benzeri endiistri kuruluslarinda kullanilmaktadir[18]. Agir metal iyonlari
acisindan zengin endiistriyel atik sulari kirletici olarak 6nemli bir ¢evre sorunu
olmaya devam etmektedir. Aritma sistemleri birgok endiistriyel ve kaynaklarina

uygulanmasina ragmen c¢evreye birakilan bu maddelerin toplami sasirticidir.

(Tablo 2.3).
2.2. Kursun

Kursun c¢esitli sebeplerden dolay1 havaya, suya ve topraga karisarak, solunumla veya
gidalar {izerinden canli metabolizmasina giren bir diger 6nemli derecede zehirleyici

etkiye sahip bir metaldir [5].

Endiistrinin ¢ok fazla kullandigr ve vazgecemedigi ve bir¢cok alanda kullanilan
(Tablo 2.4) metallerden birisi olan kursun endiistride; islenmemis kursun, rafine

kursun ve antimonlu kursun olarak ii¢ degisik sekilde kullanilir ve islem goriir.



Tablo 2. 4: Kursunun endiistriyel kaynaklari ve kullanim alanlari[19].

Endiistriyel kaynak Kullanim yerleri
Otomotiv ve makine imalat | Akiimiilator ve otomobil, ¢esitli makine ve cihaz
sanayi iretimi
insaat Kursun boru, tesisat malzemesi, kursun yiinii
yapiminda
i Mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve arag gereg
Savunma sanayi . e e
imalat1 i¢in alasim iiretimi
Ambalaj sanayi Paket miihiirii, ambalaj malzemesi
Matbaacilik Kalip yapiminda
. - Kursun oksit, kursun kromat, iistiibeg, kursun
Kimya sanayi r
borosilikat
Aside dayanikli depo i¢i kaplamalari, titresim
Diger onleyici bloklar, lehim olarak, av malzemeleri
yapiminda

Canli sagligin1 olumsuz yonde etkileyen asiri miktar da kursun, i¢in de kursun
bulunduran petrolden elde edilen ve kursun tetraetil ((CH3CH;)4Pb) eklenerek oktan
sayist arttirllmig yakitlarla calisan icten yanmali motor tasiyan araclarin {irettigi
gazlarla havaya karigmaktadir. Havada ki kursun (metal oksitleri ve tuzlar1) yagmurla
yerkiireye inerek yasam alanlarimizda her gecen giin daha fazla yayilmakta ve
miktar1 artmaktadir. Topraktaki kursun ortam pH ‘sina baglh olarak, yiiksek pH ’lar
da kursun, hidroksit, fosfat ve karbonat bilesikleri ile ¢okelek olusturur ve bu
hallerinden biri seklinde bulunur. Bu olay daha c¢ok kire¢ bulunan topraklarda
kursunun kalsiyumla yer degistirerek toprakta kalmasina neden olmaktadir.
Inorganik kursun yiiksek oranda bitkilerin yaprak ve gdvdelerinin dis kisminda
kaldigindan su ile yikama islemiyle yiizeyden biiyiik oranda temizlenir. Inorganik

kursun bitkinin diger kisimlarin da (tohum ve kok) cok fazla miktarda birikme



meydana gelmez. Organik kursun ise bitkiler tarafindan hiicre i¢ine yiiksek oranda

emilmektedir [5].

Kursun kimyasal yapisindan dolayi ten ile temasindan deri ve solunum yoluyla hizh
ve kolayca viicuda girebilir. Bundan dolayi bu tip zehirlenmeler oldukga fazla ve
genellikle kursun tiretiminin yapildigi endistri kuruluslarinda goriilebilmektedir.
Benzinin i¢inde organik kursun bulunmasina ragmen, egzoz zehirlenmelerindeki
bulunan kursun ise inorganiktir. Ayrica inorganik kursun viicuda sindirim yoluyla
girer. Gidalarin 1yi temizlenmemesi durumunda sindirim sistemimize giren kursun
yaklagik olarak %35-10 arasinda kana karisir. Kan dolagimina giren kurusunun bir
miktar1 kemiklerde birikir, diger kism1 da bosaltim ile idrarla viicuttan disar1 atilir.
Bu durum insan sagligini bir nebzede olsa kursunun yumusak dokularda birikmesini

ve zehirli etkilerinden korunmamizi saglar [20].

2.3. Kadmiyum

Kadmiyum dogada saf halde bulunmaz. Genellikle metallerle beraber maden cevheri
seklinde bulunur. Genel olarak ¢inko, kursun ve bakir gibi metallerin elde

edilmesinde yan {irlin olarak kadmiyum elde edilir.

Kadmiyum, cesitli sebeplerden dolay: ¢ikan yanginlar, riizgar gibi doga olaylarinin
getirdigi topraga ve yanar daglarin patlamalari1 sonucu havaya dogal yollardan karigir
ve canli sagligini etkiler. Kadmiyum solunum yoluyla, kadmiyum bulagsmis gidalarin
tilketilmesiyle, icilen sigara dumanlarindan, kadmiyum bulunduran igme sularinin
tilketilmesiyle viicuda alnabilir. Insan viicudunda yillarca kalabilir ve ¢ok az
miktarda dahi olsa viicutta birikebilir. Asir1 miktarda kadmiyumun solunum yoluyla
viicuda girmesi akcigerlerin hasar gérmesine ve bu durum insanin 6liimiine neden
olabilir. Asirt miktara kadmiyumun besin maddeleri ile viicuda alinmas1 kusma ve
ishale neden olmaktadir. Viicuda giren kadmiyum diisiik miktar1 bile bobreklerde

birikmesine ve bobrek hasarina ve hastaliklarina yol agabilir.

Kadmiyumun deriye temasiyla ilgili neden oldugu bir hastalik bilinmemektedir.
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Yapilan hayvan deneylerinde kadmiyumun tansiyon yiikselmesine, kandaki demir
diizeyinin diismesine, karaciger hastaliklarina, sinir sistemi ve beyinde hastaliklara

neden oldugu tespit edilmistir.

Kadmiyum oksit (CdO), kadmiyum kloriir (CdCl,), kadmiyum siilfat (CdSO,4) ve
kadmiyum siilfit (CdSO3) bilesikleri seklinde bulunabilir.

Kadmiyum genel olarak plastik ve boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Buna ek
olarak tarim arazilerinin verimini artirmak i¢in kullanilmakta olan bazi giibreler de

bol miktarda kadmiyum bulundurmaktadir.

Kadmiyum o6zellikle deniz suyuna ve alkali ortam asinmaya karsi gostermis oldugu
direng sebebiyle demir, celik, piring ve aliiminyum kaplamasinda kullanilmaktadir.
Kadmiyum kaplamalar1 genel olarak elektrik, elektronik, otomotiv ve uzay sanayinde
oldukga yaygindir. Kadmiyumun kullanim alanlarin den en 6nemlisi Ni-Cd, Ag-Cd
ve Hg-Cd pilleridir. Kadmiyumun yogun olarak kullanildig1 diger bir alan da boya
enduistrisidir. Kadmiyum bu endiistri kuruluslar1 disinda televizyon tiipleri ve
aydinlatmada kullanilan florasan lamba imalatinda, niikleer reaktdrlerin kontrol

sistemlerinde ve alagimlarda kullanilmaktadir [6, 20].

2.4. Nikel

Nikel diinya tizerinde ki onemli agir metallerden birisidir, bir asirdan beri bircok
endiistri kurulusunda kullanilmaktadir. Yeryiiziinde genellik demir elementi ile

birlikte siilfiirler, arseniirler ve silikatlar seklinde bulunmaktadir [21].

Diger metallere goére sahip oldugu daha iyi niteliklerden dolayr endiistri
kuruluslarinda en ¢ok kullanilan ve tercih edilen metallerden birisidir. Alasimlari,

paslanmaz celik yapiminda genis kullanim alanlari olan bir metaldir. Ticari olarak

%99,5 saflikta bulunmaktadir.

Nikelin sahip oldugu yiiksek mekanik ve fiziksel 6zelliklerin beraberinde korozyona

ugramama yani yiiksek direnglilik, kolaylikla sogukta ve sicakta islenebilir olmasi.
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Islenmis nikelin, yumusak celige benzeyen 6zellikler gosterdigi fakat geligin aksine

asinmaya gostermis oldugu yiiksek diren¢ 6nemli 6zelliklerinden birisidir [21].

Canli saghgi agisindan bakildiginda nikelin en zehirleyici bilesigi nikel karbonildir.
Asirt miktarda viicuda nikel karbonil alimi; zatiirreye, akciger hastaliklarina, bas
agrisina, bas donmesine, mide bulantisina, kusmaya, uykusuzluga ve sinirsel
hastaliklara yol agmaktadir. Bunlara ek olarak karaciger, bobrekler, adrenal bezleri,
dalak ve beyinde olumsuz etkiler gozlenmektedir. Nikel zehirlenmesi, nikel stilfat ve
nikel kloriir iceren sular1 tiikketen insanlarda goriilmektedir. Nikel {ireten endiistri
kuruluslarinda ¢alisan isgilerin rinit, siniizit, genizde mikro diizeyde yaralar ve astim

gibi kronik hastaliklarin gozlemlendigi verilerle tespit edilmistir [22, 29].
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kayser tarafindan, “gaz molekiillerinin
konsantrasyonlarinin komsu kati yiizeylerinde artmas1” olarak tanimlanmistir. 1777

yilinda Fontana ve Scheele tarafindan da bu olaya dikkat ¢ekilmistir [7].

Adsorpsiyon, iyon ve molekiillerin bir maddenin yiizeyine tutunmasi olayidir ve
maddenin smir ylizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis

olmasindan ileri gelir [6].

Adsorpsiyon islemi sirasinda yiizeye tutunan maddeye adsorbat, ona destek olan
alttaki yilizeye ise adsorban adi verilir. Adsorpsiyon, se¢imli bir yiizey olayidir ve

adsorbe olan maddeler iyon ya da molekiil olabilirler [7].

Adsorpsiyon sec¢imsel bir olaydir. Ayn1 adsorban tarafindan bazi maddeler az veya

cok, bazilari ise hi¢ adsorplanmayabilir.

Adsorpsiyon olayr olduk¢a hizli bir olaydir. Adsorbanin doygunluga yaklagmasi

oraninda hiz azalir.

Adsorpsiyon sadece Adsorbanin yiizey alanina bagh degildir. Adsorbanin kimyasal
ozelliklerine ve ge¢irmis oldugu bir takim 6n islemlere de baglidir. Gozenekli ve

tanecikli yilizeylerin adsorpsiyon gli¢leri daha fazladir.

Adsorpsiyon bazen iki yonlii bir olaydir ve kismen tersinebilir; yani adsorpsiyon
yoluyla tutunabilen madde, adsorban yiizeyinden desorbe olabilir ( serbest kalarak
tekrar ¢ozeltiye difiizlenebilir) [23].



3.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gergeklesen fi¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir:
* Fiziksel Adsorpsiyon

 Kimyasal Adsorpsiyon

+ Iyon Degisimi Adsorpsiyonu.

Iyon degisim adsorpsiyonu elektriksel ¢ekim kuvvetleri iizerinden ilerler. Fiziksel
adsorpsiyon da Wan Der Waals kuvvetlerinin etkisi ile olusur. Kimyasal adsorpsiyon

ise adsorplanan ve adsorban arasinda kimyasal bag olusturur [4].
3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorban yiizeyine tutunmay1 saglayan, zayif Van der Waals
kuvvetleridir. Adsorplanan madde adsorbanin i¢ kisimlarina girmez ve ¢dziinmez
ama adsorban ylizeyini tamamen kaplar. Diisiik sicakliklarda gerceklesebildigi gibi
cok tabakali ve geri doniisiimii oldukca kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir. Aktivasyon

enerjisi diislik, baglar tersinir ve zayiftir [24].

Adsorban kati, adsorplanan madde gaz ise adsorban ve adsorplanan maddelerin
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekiilerinin kendi aralarindaki ¢ekim
kuvvetinden biiylikse, adsorplanan madde adsorban yiizeyindeki gozeneklerde

yogunlasir.

Kati adsorbanlar, ¢ozelti iginde ¢Ozlinmiis halde bulunan maddeleri de adsorbe
edebilirler. Genellikle adsorplanan madde katinin i¢ kisimlarina ve yapisina niifuz
etmez, yiizeyine tutunmaktadir. Diizgiin bir ylizeye sahip adsorbanin iizerinde
adsorplanan madde miktar1 fazla degildir. Ancak gozenekli bir yapiya sahip katinin
gozenekli olmasi bu yilizey adsorpsiyonunda goézeneklerde yogunlasma olayr da
gerceklesecegi i¢in adsorplanan madde miktari, diiz yiizeylere oranla ciddi bir

miktarda artar.
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Bu islem, yogunlagma olay1 gibi egzotermik ve tersinirdir, (2-20 kj/mol).
Adsorplanan gazin veya adsorplayan katimin tekrar tekrar kullanilmasinda
tersinirlikten yararlanilabilir. Sicaklik arttirilarak veya basing diisiiriilerek
desorpsiyon  saglanir.  Tersinirliginden  dolayr  kullanilmis  adsorbanlar

rejenerasyondan sonra tekrar kullanilabilir [25].
3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplanan ylizeyine rastlayan atomlar tarafindan
kimyasal bag ile tutunmasi ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin
dayanikliligi farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel
adsorpsiyonda ki baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati
katalizorlii reaksiyon sistemlerinde karsilasilir. Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin
molii bagma 20.000 — 100.000 kalori arasindadir. Olayin ekzotermik ve endotermik
olmasina bagli olarak bu deger, kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon 1sis1 ile yaklagik
ayni degerdedir. Kiyaslama yapildiginda; kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali
olabildigi halde, fiziksel Adsorpsiyon bir tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlarinin (derisim, P, T vb.)
degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag
olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir islemdir. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldigi halde, kimyasal adsorpsiyon,
adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine bagh

olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artis veya azalma gdsterebilir [30].

Fiziksel adsorpsiyon (6zellikle diisiik derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu
durumlarda) 6nemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir. Belirli
katilarin karigim igerisinden bazi1 malzemeleri segici olarak adsorbe edebilme 6zelligi
ayirma isleminin temel prensibidir. Su buharinin havadan veya diger gazlardan
uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit
gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi karisimlardan istenmeyen kokularin
uzaklastirilmasi, seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde
¢coziinen suyun uzaklastirilmasi endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik
orneklerdir. Kimyasal adsorpsiyon ise oOzellikle kati kataliz6r uygulamalarinda

Oonemli bir yer tutmaktadir [30].
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3.1.3. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorplanan madde ile adsorban arasindaki elektriksel ¢ekim
ile olmaktadir. Iyon degisim adsorpsiyonu da bu sinifa dahil edilmektedir. Burada,
zit elektrik yiiklerine (pozitif ve negatif) sahip olan ve adsorplanan madde ile
adsorbanin yiizeyi arasinda olusan ¢ekim Onem kazanmaktadir. Elektriksel yiikii

fazla ve kii¢iik ¢capli iyonlar daha iyi ylizeye tutunurlar ve adsorbe olurlar.

Degisim adsorpsiyonu, iyonlarin adsorbanin yiizeydeki yiiklii alanlarda elektrostatik
cekim ile ylizeyde birikmesidir. Ayni derisimlerde iki iyonik adsorplanan madde i¢in
iyonun yiikii adsorpsiyon i¢in belirleyicidir. Buna bagli olarak birbirinden farkli
degerlikteki iyonlarin bulundugu bir ortamda, degerligi biiyiik olan iyon adsorban
yiizeyine iyon yiikii kii¢ciik olandan daha kuvvetli bir sekilde tutunacaktir [4].

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin siralayacak olursak; adsorbanin yiizey alani,
adsorbanin gozenek boyutu, ortammn pH degeri, ortam sicakligl, c¢oziiniirlik,

karistirma hizi ve temas stiresidir.
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3.2.1. Adsorpsiyona Adsorbanin Yiizey Alanimin Etkisi

Adsorpsiyon adsorbanin ylizeyinde gerceklesen bir olayidir. Bu nedenle adsorpsiyon
kapasitesi spesifik yiizey alani ile genellikle dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani,

adsorbanin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilan kismi1 olarak tanimlanir.

Bu nedenle adsorpsiyon miktari, iyi boliinmiis ve gbzenekli yapiya sahip olmasi ile
artis gosterir. Adsorbanin yilizey alanimi 6lgmek kolay degildir ancak adsorbanin
birim agirligi basmna adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorbanin yiizey alani

arttikca adsorplanan madde miktar da artar [4].
3.2.2. Adsorpsiyona Adsorbanin Goézenek Biiyiikliigiiniin Etkisi

Adsorpsiyonun temel mantig1 adsorblanan maddenin adsorban iizerine tutunmasidir.
Adsorbanin gézenek boyutunun biiyiikk olmast demek adsorblanan maddenin
molekiillerinin bu gdzeneklere girebilme ve tutunabilmesini artirir bu da

adsorpsiyonun artmast demektir [31].
3.2.3. Adsorpsiyona Ortam pH Degerinin Etkisi

Adsorpsiyonun olaymin meydana geldigi ortamin pH’s1 adsorpsiyon miktarini
etkilemektedir. Hidroksil (OH) ve Proton (H") iyonlarinin kuvvetli bir sekilde
adsorplanmasi diger iyonlarin adsorpsiyonu ortam pH’sindan etkilenmektedir. Asidik
veya bazik bilesiklerin iyonlagsmasi bu bilesiklerin adsorpsiyonunu etkilemektedir.
Adsorpsiyon isleminde birbirinden farkli iyonlarin degisik pH degerlerinde
adsorplanmas1 ancak spesifik pH degerlerinde Onemlidir. Anyonik iyonlarin
adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100 iyon

giderme verimine sahip olabilmektedirler [4, 9, 19]
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3.2.4. Adsorpsiyona Ortam Sicakhi@inin Etkisi

Sicaklik adsorpsiyonda en énemli faktorlerden biridir. Adsorpsiyon olay1 adsorbanin
cinsine gore endotermik veya ekzotermik olay olarak degisir. Sicakliktaki kiiciik

degisimler adsorpsiyon olayini ¢ok etkilemez [30].
3.2.5. Adsorpsiyona Coziiniirliigiin Etkisi

Adsorpsiyonda en 6nemli etkenlerden biri ise adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorplanan maddenin ¢oziiniirligiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon
miktariyla bu maddenin adsorpsiyon olaymin gergeklestigi ¢6zelti ortamdaki

¢ozlinlirliigh ters orantilidir.

Adsorplanan maddenin ¢oziiniirliigli biiylik olursa adsorplanan madde ile ¢ozelti
arasindaki bag kuvvetli olur ve buna bagli olarak adsorpsiyon miktar1 da diisiik olur.

Su ve atik sulardaki bilesiklerin biiyiik bir kism1 iyonik olarak bulunmaktadir [4].
3.2.6. Adsorpsiyona Karistirma Hizinin Etkisi

Film ve gozenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi, karistirma
hizina baghdir. Diisiik karigtirma hizi, film diflizyonunun baskin oldugu durumda
adsorban etrafinda dolasan yiizey film kalinligim1 artiracak, bu da diflizyona karsi
direnci arttirir (siirekli sistem). Iyi karistirma, gézenek difiizyonunu tetikler (kesikli

sistem) bu da adsorpsiyonun hizli olmasini saglar [25].
3.2.7. Adsorpsiyona Temas Siiresinin Etkisi

Adsorban ile ¢ozeltinin temas siiresi 6nemli faktorlerden bir digeridir. Adsorban,
etrafin1 ¢evreleyen sivi igerisinde ki maddeyi hizli bir sekilde adsorplamaya baslar.

Adsorpsiyonun bagladig ilk temas aninda adsorpsiyon hizi oldukga yiiksektir.

Zaman gectikce adsorpsiyon hizinda azalmalar goriiliir. Adsorpsiyon proseslerinde
adsorban ve adsorplanana ait optimum siirenin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbanin

karakterine sahip endiistriyel atik suyun aritilmasinda 6nemlidir [30].
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3.2.8. Adsorpsiyona Iyonlarin Etkisi

Adsorpsiyon, i¢inde birden fazla ¢6ziinmiis madde bulunduran su veya atik su
arittminda kullanilir. Bu farkli maddelerin adsorpsiyon davranislart 3 sekilde

incelenebilir:

1- Birbirinden etkilenmeyebilirler, boylece tek basma oldugu durumdaki gibi

adsorpsiyon davranigini gosterebilirler,

2- Adsorpsiyon hizi yiiksek olan maddeler daha 6nce adsorplanarak adsorbanin
yiizeyini 6nceden kaplar digerinin maddelerin adsorpsiyon davranisini engelleyici

olarak davranabilirler,

3- Birlikte iken, tek basina olduklarindan daha iyi bir adsorpsiyon kapasitesine
ulagabilirler. Cozelti ortaminda karisim halinde bulunan agir metaller adsorbanin
yiizeye dogru yaris icindedirler, her biri farkli ylizeylere yonelirler ve yaris
adsorplanacak uygun ylizey bittiginde sona erer. Metallerin cinsine gore yarigan

metallerin adsorplanma dncelik siras1 degisir [30].
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3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Bir¢ok etkenlere bagli olan adsorpsiyon olaylarindaki davranislar ve adsorpsiyon
dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilan bagintilarla ifade edilmektedir.
Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile konsantrasyonu

arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilir [32].
3.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde adsorblanan maddeyi tutmak igin alici
noktalarin oldugunu, her alict1 noktanin ise sadece bir molekiilii adsorplayarak,
yiizeyinde bir molekiil kalinliginda tek tabaka olusacagini kabul eder. Ayrica, tiim
yiizey alani adsorplanan molekiillere karsi esit miktarda ¢ekim uygular. Yiizeyde
tutunan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim olmaz. Adsorpsiyon isleminin
hangi tiir oldugunu agiklamakta Langmuir izotermi diger izotermlere gore daha iyi

sonug verir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon islemi, adsorplanan maddenin baslangig
konsantrasyonuna bagli olarak dogrusal bir sekilde artar. Maksimum doyma
noktasina erisildiginde, yiizeyde tek tabaka olugsmaktadir ve ylizeyde tutunan madde

miktarinda herhangi bir degisiklik gozlenmez.
Langmuir bu izotermi dnerirken bazi kabullerde bulunmustur.

-Adsorpsiyon enerjisi tiim ylizey boyunca uniform kalir ve tiim yiizey ayni

adsorpsiyon aktivitesine sahiptir.
-Adsorbanlar arasinda herhangi bir etkilesim ve ya rekabet yoktur.

-Tiim adsorpsiyon isleminin ger¢ceklesme mekanizmasi aynidir ve her adsorbe edilen

kompleksin ayn1 yapida oldugu kabul edilir.

-Adsorpsiyonun derecesi, ylizey iizerinde tek molekiiler tabaka halindedir, daha

bliyiik tabakalagsma olamaz [33].
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Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:

Ce/Qe=1/Qb + C./Q (3.1)
Qe: Birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)

b: Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit (L/mg)

Q: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

3.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon prosesini ifade etmek i¢in Freundlich ampirik bir esitlik olusturmustur.
Freundlich bir adsorplayict maddenin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlarini
heterojen kabul etmistir yani adsorban gesitli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olugur
[33].

Freundlich izotermi asagidaki sekilde formiile edilir:

Qe=Ks.Co" (3.2)
log Qe = log K¢ + 1/n log Ce (3.3)
Ks: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Q¢: Birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)

n: Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit.
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3.3.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) Adsorpsiyon izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri Dubinin-Radushkevich ve ¢alisma arkadaslar
tarafindan gaz fazindan adsorpsiyon i¢in ortaya konan mikro gbézenek hacim

doldurma teorisine dayanilarak tiiretilmistir.

Gozenek ¢apt 2 nm den kiiciikk olan gozenekler mikro gozenekler olarak
tamimlanirlar. 2-50 veya bazen de 2-100 nm ¢aph gézenekler mezo gézenekler olarak

nitelenirler. Bliyiik mikro gozenekler siipermikro gozenekler olarak nitelenirler.

Mikro gozeneklerdeki adsorpsiyon islemi mezo ve makro gozeneklerdeki
adsorpsiyona gore ¢ok daha gli¢liidiir. Adsorplanan molekiiller mikro gozeneklerde
gozenek duvarlan tarafindan daha yakindan g¢evrelenir. Adsorpsiyon kuvvetlerinin
kuvvet-mesafe karakteristikleri dolayisiyla ( F(r) oc 1/r* ) kiiciik gozeneklerde
adsorplanan madde kati madde gbzenek duvarlariyla daha fazla etkilesime girer.
Gozenek duvarlarina adsorblananin yakin olmasi daha biiytik gézenekli yapilara gore

diger gézenek duvarlariyla ¢cok daha zayif etkilesim olmasina yol agar.

Mikro go6zenekli hacim doldurma teorisi Eucken/Polanyi potansiyeli teorisiyle
ilgilidir. Bu teoride karakteristik adsorpsiyon potansiyeli egrisi a=f (A) ile tanimlanur.
Burada a adsorpsiyon A = RTIn (Ps/P) de adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanir.
A=0 doygunluk noktasidir. Gazlar i¢in tanimlanan A benzer sekilde ¢ozeltiler igin de

A =RTIn (Cy/C) olarak tanimlanir.

D-R izotermi es boyutlu, tek tip gozenekli yapiya gergeklesen adsorpsiyonu tanimlar.

Bu yoniiyle D-R izotermleri Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerine benzemektedir.
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D-R izotermleri ;

INQ. = InQ - ke? (3.4)

Denklemiyle tanimlanir (Singh ve Pant, 2003). Burada;
& (polanyi potansiyeli) : RT In [1 + (1/C.)]

Qe: birim agirlik bagina tutulan metal miktar1 (mol/g),
Q: adsorpsiyon kapasitesi (mol/g),

Ce: metalin denge konsantrasyonu (mol/L ),

k: adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol? /kJ%),

R: gaz sabiti- 8.314 x 10" kJ/mol.K

T: sicaklik (K)’ tir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda herhangi bir
fikir vermezler. Bu noktada adsorpsiyon tipini anlamak tizere D-R izotermleri ¢izilir
D-R izotermlerinden hesaplanan k degerleri kullanilarak adsorpsiyonun ortalama
enerji (E) degeri hesaplanabilir. [E = (-2k)®°] formiilii ile hesaplanan bu E
degerlerinin biiyiikliigiinden hareketle adsorpsiyonun tipine karar verilebilir. Eger E
degerinin E < 8 kJ/mol olarak bulunmasi durumunda adsorpsiyon tipi zayif Van der
Waals kuvvetlerinden kaynaklanan fiziksel adsorpsiyon olarak, E degeri 8-16 kJ/mol
degerleri arasinda yer alirsa adsorpsiyonun tipi iyon degisim reaksiyonu ve E degeri

16 kJ/mol iizerinde olursa kimyasal adsorpsiyon ile agiklanabilir. [34].
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3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorplanan-adsorban temas siiresi yani
alikoyma stiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlagilmasi i¢in Onemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide bulunan
adsorplanan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak

vardir:

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorplanan, adsorbani kapsayan bir film tabakas1
simnirina dogru diflize olur (film tabakasi difiizyonu). Bu basamak, adsorpsiyon

diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorplanan buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gbzeneklerine dogru ilerler (sinir tabaka difiizyonu).

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler (parcacik ici diflizyonu).

4. En son olarak da adsorplananin adsorbanin gbézenek ylizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorplananin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizim1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan
hareket ettirilse, yilizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hiz1
artacaktir. Son basamak olgiilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi
bir karigtirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
icin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk
birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir
stiresinde meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3.

basamak oldugunu sdyleyebiliriz.

Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorplananin, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru difiize olmasi film tabakasi diflizyonu olarak adlandirilir. Bu basamak,

adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla
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ihmal edilir. Film tabakasina gelen adsorplananin buradaki durgun kisimdan gegerek

adsorbanin gozeneklerine dogru ilerlemesi ise sinir tabakasi difiizyonudur.

Daha sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeye dogru ilerlemesi parcacik i¢i diflizyondur. En son olarak
da adsorplananin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi yani sorpsiyon meydana

gelir [4].
3.4.1. Yalanci Birinci Derecen Kinetik Model

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir.
log(de-ay) = l0g(Qe) — (ka.t) /2.303 (3.5)

Burada, g. denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
g: herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), kg

hiz sabiti (dak™), t ise temas siiresidir.

Hiz sabiti ki, l0g (Qe-gr)’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin egiminden, teorik qe degeri

ise grafigin kesisim noktasindan hesaplanir.
3.4.2. Yalana ikinci Derecen Kinetik Model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho. tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir. Bu model,
t/Ge= 1/(Kz 0e”) + t/(qke) (3.6)
Bagintisiyla verilir.

Burada, g. denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

gt her hangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ko
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hiz sabiti (g/mg. dk)’dir. Baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 ise h = k,.qe? dir. Hiz sabiti k, ve
teorik e degerleri sirasiyla t/q; ’nin t ’ye karsi ¢izilen grafiginin kesisim ve

egiminden hesaplanir.
3.4.3. Partikiil I¢i Difiizyon Hiz Kinetik Modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

gibi ifade edilir,
gt = K;i 2+ C (3.7)

Burada, k; partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dk?), C adsorban ile adsorblananin
arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ki, q;
[ 1/2
nin t

[35].

kars1 ¢izilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesisim degerine esittir

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon
sartlarina bagliligini inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve
reaksiyona giren maddelerin termal Ozelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin
incelenmesi reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve

denge hakkinda bilgi edinmemize yardimci olur.

Bir maddenin yapisinda depoladig: her tiirlii enerjinin toplamina “is1 kapsami” ya da
“entalpi” denir ve AH® ile simgelenir. Fiziksel bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisiinii
Entropi ifade eder. Bir diger deyisle sistemde ise doniistliriilemeyen enerjinin
miktaridir ve AS° ile simgelenir. Denge halinin ve istemliligin derecesini ifade etmek
icin kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji olarak kabul

edilir.

Genel olarak bir sistem en diisikk enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagsma
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egilimindedir. Bundan dolayr negatif AH®°(1s1 agi8a ¢ikar) ve pozitif AS°® (entropi
artar) degerine sahip bir reaksiyon, tirlinlerinin olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri
pozitif ve AS® degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS°

degeri negatif ise reaksiyon istemsizdir.

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi (AH®), adsorpladig: 1siya
esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve iirlinlerinin tamaminin
standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya esittir. Bu durumda
reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa, AH® pozitiftir. AH® pozitif
ise reaksiyon endotermiktir. AH° negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Bir

reaksiyonun itici giicii, Gibbs serbest enerjisi AG® ile ifade edilir.

Negatif AG® degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu ve reaksiyonun dogal olarak
kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir. Eger

bunun tersi bir durum s6z konusu ise reaksiyon endotermiktir [26].

AG°= AH°-T AS° (3.8)
AG®:Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AHP°: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerji degeri denge
sabiti olan Kp ile Esitlik 3.9 yardimi ile hesaplanir. Daha sonra InKp ile 1/T’ye

karsilik ¢izilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan AH® ve AS® hesaplanabilir.
R= Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
AG® = -RT InKp (3.9)

InKp = (AS® / R) — (AH® / RT) (3.10)
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4. ADSORBANLAR

Adsorbanin kapasitesi ve seciciligi, aktif merkezlerin kimyasal 06zelliklerine,
adsorbana ve adsorpsiyon ortaminin kosullarina bagh olarak farklilik gdsterir [44].
Uygun adsorban, ortamdaki istenmeyen maddeyi maksimum verimde giderebilecek;
secicilik, yliksek kapasite ve uzun kullanim Omriine sahip olmalidir. Adsorpsiyon
prosesinin etkinligini artirabilmek i¢in uygun adsorbanin secilmesi ya da adsorbanin

hazirlanmas1 adsorpsiyon da en 6nemli islemlerden birisidir.

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida degisik adsorban kullanilmaktadir. Kullanilan bazi
adsorbanlar, adsorplama giicii yiliksek olan bazi dogal katilar; dogal kabuklar (ceviz
kabugu, findik kabugu, badem kabugu, kayisi ¢ekirdegi kabugu, seftali ¢ekirdegi, yer
fistig1 kabugu, Antep fistig1 kabugu, aga¢ kabuklar1 vb.), diger tarimsal atiklar (arpa
sap1, bugday sapi, cavdar sapi, yulaf sapi, talaslar, cay artig1, meyve kabuklari, agac
yapraklart vb.), komiirler, killer, zeolitler ve c¢esitli metal filizleri seklinde; yapay
katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal
oksitleri, katalizorler ve baz1 06zel seramikler seklinde siralanirlar. Ayrica

makropordz regineler, aktif silika ve aktif karbon en c¢ok bilinen adsorban
maddelerdir [45].

Literatiir de kullanilan bazi adsorbanlarin Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.1

‘de verilmistir.



Tablo 4. 1: Bazi1 dogal adsorbanlarin Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri (baslangi¢ iyon
derigsimi 100 ppm).

Ortam Sartlar
Adsorban Kapasite Referans
(mg/g)
T (C) pH

Akasya agaci 25 3 38,3 [46]
Tarimsal atik 25 2 2,56 [47]
Yin 30 2 41,15 [48]
Talas 30 2 15,82 [48]
Cam yapragi 25 2 21,5 [48]
Yer Fistig1 kabugu 25 3 114 [49]
Findikkabugu 25 5 25,43 [50]
Siyah ¢ay yapragi 25 2 45,5 [51]
(HZSOﬁthgyl:?r:l?;c:llirdegi) 25 LS n [52]
Seker pancar1 posast 25 2 17,2 [53]
Hindistan (;ief\i/izi kabugu o5 2 29 [54]
Palmiye lifi 25 2 15 [54]
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Kullanim Amaclari

Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta olup, Merck firmasindan

saglanmistir.

Calismalarda monomer sentezinde 4-aminobenzonitril, trietilamin, diklormetan,

metakriloilkloriir metanol kullanilmastir.

Recine  sentezinde divilbenzen, azobisizobiitironitril, N,N-dimetilformamit

kullanilmistir.
Reginenin modifikasyonunda etanol, tiyoiire kullanilmistir.

Modifiye edilmis reginenin notral pH noktasini bulmak i¢in sodyum hidroksit,

hidroklorik asit, potasyum kloriir kullanilmistir.

Adsorpsiyon caligmalarinda potasyum kromat, saf su ve ortam pH’simi ayarlamak

icin fosforik asit tampon ¢ozeltisi kullanilmistir.

Ayrica deneysel ¢alismalarda ultra saf su kullanilmistir.



5.2. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

ADI MARKASI BULUNDUGU YER
Precisa XB 220
Terazi Bozok Universitesi
A 0,0001 g duyarhilikta
Etiiv Elektro. Mag. M 6040 P Bozok Universitesi

Su Banyosu ( karistirict) Memmert Bozok Universitesi
Buzdolab1 Altus Bozok Universitesi
SEM Jeol 30kv SEM Kirikkale Universitesi

Setaram Labsys TG- .

TGA Bozok Universitesi
DTA/DSC

Perkin Elmer Spektrum .

ATR-FTIR Bozok Universitesi
Two

UV-Vis Spektrometre Shimadzu 1208 Bozok Universitesi

Manyetik Karigtirict Heidolph MR Hei Standart Bozok Universitesi
pH Metre WTW 82362 Weilheim Bozok Universitesi
BET Micromertitics Gemini Erciyes Universitesi
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5.3. Adsorbanin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan adsorban monomer sentezi, recine sentezi ve sentezlenen

re¢inenin modifikasyonunu igeren ii¢ basamakta hazirlandi.
5.3.1. Monomer Sentezi

100 mL’lik balona ¢ikis maddesi olan 4-aminobenzonitril’den 2 gram kondu ve 20
mL diklormetan eklenerek ¢oziildii. Uzerine 7 mL trietilamin (TEA) ilave edildi ve
soguk su banyosuna (0-5 °C) konup manyetik karistirict ile karigtirilmaya baglandi.
Daha sonra 2,1 mL metakriloilkloriir damla damla ilave edildi. Daha sonra agzi
kapatilip 24 saat karistirildi. Olusan trietilamin tuzu siiziilerek ayrildi. Siiziintii doner
buharlastiriciya alinip ¢oziiclisii uzaklagtirildi. Daha sonra elde edilen viskoz olan

madde az miktarda metanol de ¢oziildiikten sonra saf soguk su ile ¢oktiiriildii.
5.3.2. Re¢ine Sentezi

Toplam karigim miktar1 0,03 mol de sabit tutularak monomer ve c¢apraz baglayici
(DVB) molce (monomer/¢apraz baglayici) 3:1 oraninda ve toplam moliin %1 kadar
baslatic1 (AIBN) polimerizasyon tiipline eklendi. Daha sonra tlizerine 20 mL N,N-
dimetilformamit (DMF) eklenerek ¢oziildii. Onceden hazirlanmis 70°C’deki su
banyosuna konularak 24 saat beklendi. Elde edilen regine saf su ile yikanarak etiivde

50 °C “de kurutuldu.
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5.3.3. Recinenin Modifikasyonu

Elde edilen regineden reaksiyon balonuna 1 gram alinarak tizerine 50 mL alkali
etanol eklendi. Uzerine 0,613 gram tiyoiire eklendi ve 85°C’de manyetik karistirict

ile karistirilarak 7 gilin boyunca reaksiyon gergeklestirildi.
5.4. Karakterizasyon

Hazirlanan monomerin, reginenin ve tiyoiire ile modifikasyon reaksiyonlariyla
modifikasyonu gergeklestirilen recinenin (Adsorbanin) karakterizasyonu FTIR,

SEM, TGA ve BET analizleri ile gerceklestirildi.
5.4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Hazirlanan monomer, regine ve modifiye edilmis recinenin karakterizasyonu igin

FTIR, Perkin Elmer marka Spektrum Two model ATR FTIR cihazi ile alindi.
5.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiileri, Jeol 30kv Model mikroskop ile alindi.

5.4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan regine ve modifiye edilmis re¢ine TGA analizi, 0-800 °C sicaklik
araliginda, akis hiz1 20 mL/dk olan Helyum (He) atmosferinde, Setaram marka TG-

DTA/DSC termal analiz cihazi kullanilarak yapildi.
5.4.4. Yiizey Alam ve Gozenek Boyutu Analizi (BET)

Micromertitics Gemini cihazi ile sonuglar alindi. Analizler statik voliimetrik metotla,
dengelenmis adsorpsiyon teknigi ile analiz tiipii ve bos denge tiipii kullanilarak,

adsorplayict Azot gaz1 yardimiyla BET ’e gore gerceklestirilmektedir.

Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak i¢in gerekli gaz

miktarini tayin ederek yiizey alanin1 hesaplamaktadir (m?/g veya cm?/g).
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5.5. pHzcg (notral pH) Noktasinin Belirlenmesi

Adsorban olarak kullanilacak modifiye edilmis re¢inenin pHzcg degerini belirlemek
i¢cin 0,05 g adsorban ile baslangi¢c pH degerleri 3-10 arasinda, 0,1 M NaOH ve 0,1 M
HCI ¢ozeltileri ile ayarlanan, 0,1 M KCIl ¢ozeltileri ile 24 saat siireyle calkalandi.
Calkalama sonucunda ¢ozeltilerin dengedeki pH degerleri pH metre ile odlgiildii.
Baslangic pH degerlerinden denge pH degerleri ¢ikartilarak y eksenine (ApH),
baslangic pH degerleri de x eksenine yerlestirilerek bir grafik ¢izildi ve grafigin x
eksenini kestigi nokta, pHzcg olarak belirlendi [36].

5.6. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon caligmalar1 batch yontemi ile 100 mL’lik erlenlerde gerceklestirildi.
Toplam hacim 30 mL olacak sekilde istenilen pH’da 50 ppm’lik metal ¢ozeltileri
hazirlandi. Modifiye edilmis recineden (Adsorban) 50 mg alindi. Daha sonra agiz1
kapatilarak calkalayici su banyosuna yerlestirilerek 125 rpm karigtirma hiziyla sabit
sicaklik ve sabit zamanda karigtirildi. Sabit ve belirli siire sonunda ¢ozeltide kalan
metal iyonlar1 konsantrasyonlar1 AAS ve difenilkarbazit eklenerek olusan kompleksi

Uv-Vis Spektrometresi ile 540 nm’de 6l¢iimleri ile tayin edilir [37].
Modifiye edilmis re¢inenin metal kapasitesi asagidaki esitlik ile hesaplandi.
Q= ((Co-C)V)/m

Q = Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan metal miktar1 ( mg/g )

C, = Metal ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu (ppm)

C = Metal ¢ozeltisinin dengede ki konsantrasyonu (ppm)

V = Metal ¢ozeltisinin hacmi (L)

m = Adsorbanin miktar1 (g)
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5.6.1. Adsorpsiyona Adsorban Miktarmin Etkisi

Adsorban miktarinin etkisini arastirmak i¢in 6nceden hazirlanmig 1000 ppm’lik
Cr(VI]) g¢ozeltisinden 5 ayr1 100 mL’lik erlenlere toplam hacim 30 mL olacak sekilde
50 ppm’lik Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlandi. Ortam pH’1 tampon ¢ozelti ile 2’ye
ayarlandi. Ortam sicakhigi 25 °C ve adsorpsiyon siireleri 24 saat olacak sekilde
ayarlandi ve sabitlendi. Son olarak erlenlere 25, 50, 75, 100 ve 125 mg adsorbanlar
eklendi. Adsorpsiyon sonunda adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon miktarlari

hesaplanda.
5.6.2. Adsorpsiyona pH Etkisi

Adsorban olarak kullandigimiz reginemizin metal iyonlarmin adsorpsiyonu igin
uygun pH degerini bulmak i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon yapilmistir. 100
mL’lik erlenlere toplam 30 mL olacak sekilde 50 ppm’lik metal iyonlarinin
konsantrasyonlar1 ve ¢ozeltilerin pH’lar1 2, 3, 4, 5, 6 ve 8 olarak ayarlandi. pH’lar1
ayarlamak i¢in tampon ¢o6zelti kullanildi. Daha sonra erlenlerin agizi kapatilarak
calkalamal1 su banyosuna konularak ortam sicaklig 25°%C ayarlandi ve iizerine 50 mg
adsorban konularak 24 saat calkalandi. Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltilerimiz

stiziilerek ¢ozeltideki metal iyonlar1 konsantrasyonlar1 hesaplandi.
5.6.3. Adsorpsiyona Baslangic Iyon Derisimi Etkisi

Baslangi¢ iyon derisimini arastirmak i¢in dnceden hazirlanmis 1000 ppm’lik Cr(VI)
¢ozeltisinden, kullandigimiz 100 mL’lik erlenlere sirasiyla 25, 50, 75, 100, 150, 200,
300, ppm’lik Cr(VI) ¢ozeltileri toplam 30 mL olacak sekilde hazirlanmistir. Tampon
¢ozelti ile ¢ozeltilerin pH’1 2’ye ayarlanmistir. Erlenlerin her birine 50 mg adsorban
konuldu. Ve sonra calkalayict su banyosuna konularak 25 °C’ de 24 saat siiresince
karistirildi, daha sonra c¢alkalayicidan alinip ¢ozelti igerisinde ki adsorban siiziilerek
¢ozeltiden ayrildi. Cozelti de kalan Cr(VI) konsantrasyonlari dlgiilerek hesaplamalar

yapildi.
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5.6.4. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Sicakligin etkisini arastirmak i¢in O6nceden hazirlanmig 1000 ppm’lik Cr(VI)
¢oOzeltisinden sirasiyla 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 ppm’lik Cr(VI) ¢ozeltileri toplam
30 mL olacak sekilde hazirlanmistir. Tampon ¢ozelti ile ¢ozeltilerin pH’1 2’ye
ayarlandi. Erlenlerin her birine 50 mg adsorban konuldu. Ve sonra calkalayict su
banyosuna konularak sicakliklari sirasiyla 25, 35 ve 45 °C ‘de ayr1 ayr1 ayarlanarak
24 saat boyunca karistirildi. Daha sonra g¢alkalayicidan alinip ¢ozelti igerisinde ki
adsorban siiziilerek cozeltiden ayrildi. Cozelti de kalan Cr(VI) konsantrasyonlar

bulunarak hesaplamalar yapildi.
5.6.5. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Stirenin  etkisini arastirmak i¢in Onceden hazirlanmis 1000 ppm’lik Cr(VI)
cozeltisinden 100 ppm’lik Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlandi. pH’1 tampon ¢ozelti ile 2’ye
ayarlandi. Uzerine 0,05 gram adsorban konularak c¢alkalamali su banyosuna
konularak sirasiyla 25, 35 ve 45 °C ‘de ayri ayr1 6 zaman igin siirenin etkisi
incelendi. Bu siire igerisinde belirli zaman araliklarin da numune alinarak Cr(VI)

konsantrasyonlar1 bulundu ve hesaplamalar buna gore yapildi.
5.6.6. Adsorpsiyona Anyonlarin Etkisi

Anyonlarin etkisini arastirmak i¢in énceden hazirlanmis 500 ppm SO,%, 500 ppm
NOj3 ve 1000 ppm’lik Cr(VI) ¢ozeltilerinden 100 mL’lik 3 tane erlene toplam hacim
30 mL olacak seklinde sirasiyla; birinci erlene 50 ppm SO4* ve 50 ppm Cr(VI),
ikinci erlene 50 ppm NO3™ ve 50 ppm Cr(VI), ii¢iincii erlene 50 ppm SO4%, 50 ppm
NOs3 ve 50 ppm Cr(VI) ayarlandi. Ortam pH’1 tampon ¢ozelti ile 2’ye ayarlandi.
Uzerine 50 mg adsorban konularak galkalamali su banyosuna konularak ortam
sicakligr 25 °C ayarlandi adsorpsiyon i¢in 24 saat beklendi. Adsorpsiyondan sonra

Olctim alinarak hesaplamalar yapildi.
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5.6.7. Adsorpsiyona Katyonlarin Etkisi

Katyonlarin etkisini aragtirmak i¢in 500 ppm Pb(II), 500 ppm Ni(II), 500 ppm Cd(II)
ve 1000 ppm Cr(VI) ¢ozeltilerinden 100 mL’lik 3 tane erlene toplam hacim 30 mL
olacak sekilde sirasiyla; birinci erlene 25 ppm Pb(II) ve 25 ppm Cr(VI) ikinci erlene
50 ppm Ni(II) ve 50 ppm Cr(VI) ve iiglincii erlene 50 ppm Cd(II) ve 50 ppm Cr(VI)
olarak ayarlandi. Ortam pH ‘1 tampon ¢dzelti ile 2’ye ayarlandi. Uzerine 50 mg
adsorban konularak calkalamali su banyosuna konularak ortam sicakligi 25 °c ‘ye
ayarlandi adsorpsiyon i¢in 24 saat beklendi. Adsorpsiyondan sonra dl¢lim alinarak

hesaplamalar yapildu.
5.6.8. Adsorbanin Atik suya uygulanmasi

Gelistirilen adsorbanin endiistriyel atik suya uygulamasi bir endiistri kaynagindan
aritilmadan once alinan, bilesimi Tablo5.2 ’de verilen ve pH ’1 1 olarak belirlenen
atik suya uygulamasiyla gergeklestirilmistir. 100 mL’lik erlenlerden birincisine 30
mL atik su, ikinci erlene ise 15 mL atik su ve 15 mL pH=5 tamponu eklendikten
sonra her bir erlene 50 mg adsorban eklendi ve daha sonra dnceden 25°C ayarlanan
calkalamali su banyonsuna konularak 24 saat siireyle calkalandi. Adsorpsiyondan

sonra regine siiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve siiziintiiden Cr(VI) 6l¢iimii yapildi.

Tablo 5. 2: Atik suda bulunan iyonlar.

Iyonlar Miktar1 (ppm)
Fe(ll) 94,8
Cu(ln 326
Zn(11) 166,3
Cd(in 0,01
Hg(ll) 0,18
Pb(I1) 0,06
Cr(VI) 8,3
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6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1 Adsorbanin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan adsorban ii¢ basamakta hazirlandi. Birinci basamakta
metakriloil kloriir ile 4-aminobenzonitril kullanilarak monomer sentezlendi. Ikici
basamakta sentezlenen monomerin divinilbenzen ¢apraz baglayici kullanilarak regine
sentezlendi. Uciincii basamakta ise sentezlenen recinenin alkali etanol ortaminda
tiyoiire ile modifikasyonu gerceklestirilmistir. Regine hazirlanmasinda gergeklesen

reaksiyon basamaklari sekil 6.1, sekil 6.2 ve sekil 6.3’de verilmistir.

[
H,C=C
it i
— (CH.).N, CH.Cl.
+ I_|2C>_c|: (-5)-0°C
Cl
CN

CN

Sekil 6. 1: Monomerin sentez reaksiyonu.
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Sekil 6. 2: Recinenin sentez reaksiyonu.
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Sekil 6. 3: Reginenin modifikasyon reaksiyonu.
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6.2. Karakterizasyon

Hazirlanan adsorbanin fonksiyonel gruplart FTIR, yiizey morfolojisi SEM, yiizey
Ozellikleri BET ve termal ozellikleri ise TGA/DTA analizleri ile gergeklestirilmistir.

6.2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Monomer, recine ve modifiye edilmis recinenin spektrumlart Sekil 6.4’de

gosterilmistir.

Monomere ait spektrumu inceledigimizde 2221 cm™ ‘de bulunan nitril (C=N), amit
fonksiyonel grubundan gelen 1679 cm™ (C=0), 3334 cm™ (N-H) ve 1607 cm™ (C-
N). Ayrica 1633 cm™ (C=C) piki bulunmaktadir. Bu durum monomerin

sentezlendigini gostermektedir.

Sentezlenen reginedeki belirgin pikler 2222¢cm™ (C=N), 1660 cm™ (C=0), 3324 cm™
(N-H) ve 1588 cm™ (C-N) seklindedir. Sentezlenen regineye ait spektrumda ise 1633

cm™ (C=C) deki pikin kaybolmasi polimerizasyonun gerceklestigini gosterir.

Modifiye edilen regineye ait spektrum incelendiginde reginenin spektrumunda
gozlenmeyen aminlerden gelen 3372 cm™, 3271 cm™ ve 1084 cm™ (C=S) yeni
piklerin gozlenmesi ve ayrica 2221 cm™ deki nitril pikinin kaybolmas

modifikasyonun gerceklestigini gostermektedir.

FTIR spektrumlarindan elde edilen verilerden adsorban hazirlamada yapilan

islemlerim gerceklestigi soylenebilir [38].
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Sekil 6. 4: FTIR spektrumlari, a) monomer, b) regine ve ¢) modifiyeli regine.
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6.2.2. Taramah Elektron Mikroskop Fotograflar:

Hazirlamis oldugumuz recine ve modifiye edilmis recinenin yiizey morfolojisindeki
degisimleri arastirmak i¢in hazirlanan reg¢inelerin farkli biiyiitmelerdeki yiizey
goriintlileri taramali elektron mikroskobuyla incelenmis ve goriintiileri Sekil 6.5
Sekil 6.6 ve Sekil 6.7 verilmistir. Sekillerden de goriildiigi gibi modifiye edilmemis

recinenin yiizey yapisi daha diiz ve diizenli bir yapida goriiniirken modifiye edilmis

recinenin ise katmanli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

T= K }U”—{ Jate 14 E KV 1
Sekil 6. 5: a) regine ve b) modifiye edilmis reginenin 5.000 biiyiitmedeki SEM
goriintileri.

Sekil 6. 6: a) recine ve b) modifiye edilmis recinenin 10.000 biiyiitmedeki SEM
gorintiileri.
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Sekil 6. 7: a) recine ve b) modifiye edilmis re¢inenin 20.000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri.
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6.2.3. Termogravimetrik Analiz Sonug¢lari

Reginenin ve modifiye edilmis reginenin 20 °C/dk 1sitma hizinda ve 0 — 800 °C
sicaklik araliginda TGA/DTG analizlerinden elde edilen Termogramlar1 Sekil 6.8 ‘de

termogramlardan elde edilen sonugclar ise Tablo 6.1 ‘de verilmistir.

Sekil 6.8a de goriildiigii gibi modifiye edilmemis re¢inenin ii¢ basamakta bozundugu
goriilmektedir. Termogramda birinci basamak 100 °C baslayp 215 °C kadar olan
bozunmanin fiziksel ve kimyasal suya ait oldugu, 215 %Cc -380°C araligindaki ikinci
basamakta ki bozunmanin dekarboksilasyon veya polimer zincirindeki yan gruplarin
bozunmasina ait oldugu sdylenelebilir. En yiiksek bozunmanin gerceklestigi 380 °C —
650 °C sicakliklari arasinda gerceklesen tiglincii basamakta ki bozunmanin ise ana

zincir yapisindaki bozunma oldugu sdylenilebilir.

Modifiye edilmis reginenin ise dort basamakta bozundugu goriinmektedir (Sekil
6.8b). Termogramda birinci basamaktaki bozunmanin (100 °C — 175 °C araliginda ki
bozunmanin) fiziksel ve kimyasal suya ait oldugu, 175 °C — 280 °C ve 280 °C — 380
OC araliklarinda ki bozunmanin yan gruplarin bozunmasi ve dekarboksilasyona ait
oldugu, dérdiincii basamaktaki bozunmanm (380 °C — 650 °C) ise ana iskeletin

parcalanmasi olarak diisiiniilebilir.

Termogramlardan hesaplanan kiitle kayiplart ve atik miktarlari Tablo 6.1°de

verilmistir[39].
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Tablo 6. 1: Regine ve Modifiye edilmis reginenin termogravimetrik analiz sonuglari.

1.Basamak 2.Basamak 3.Basamak 4 Basamak
Atik
Ornekler miktari
(%0)
Sicakhk Bozunma Sicakhik Bozunma Sicakhik Bozunma Sicakhik Bozunma
‘c) miktar (%) ) miktar1 (%) ) miktar (%) ) miktar (%)
Regine 100 5,00 215 12,50 380 60,00 - - 22,5
Modifiye
. 100 3,75 175 33,50 280 13,75 380 20,00 29,0
regine
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6.2.4. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Analiz Sonugclar:

Adsorpsiyon olay1 yiizeyde gerceklesen bir olay olugundan adsorbanin yiizeyi
adsorpsiyon da oldukca onemlidir. Adsorbanlarin yiizey alani, gézenek biiyiikligii,
gozenek hacmi gibi fiziksel Ozelliklerin belirlenmesinde BET analizi kullanilir.

Recine ve modifiye edilmis re¢inenin BET analiz sonuglart Tablo 6.2 de verilmistir.

Tablo 6. 2: Recgine ve Modifiye reginenin BET analiz sonuglari.

ORNEK BET Yiizey Alam Gozenek Hacmi Gozenek Biiyiikliigii
(m?g x10%) (cm®g x10%) (nm)
Recine 58,8 1,351 91,93935
Modifiye 39,8 0,252 25,34403
Recine

Tablo 6.2 de goriildiigii gibi modifiye edilmis reginenin BET ylizey alani, gozenek
hacmi ve gozenek biiyiikliigiinde azalmalar goriilmektedir. Bu durum modifikasyon
sonucu reginenin gdzeneklerinin tiyoiire ile dolmasiyla ayrica olusan hidrofilik
gruplarin etkilesimi sonucu regine yapisindaki sik istiflenme ile agiklanabilir.
Yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda yiizey yapisinda ki bu degisimler adsorpsiyonda
olumsuzluga yol a¢mamistir. Modifikasyon adsorpsiyon kapasitesini oldukca
artirmigtir. Bu durumdan da anlagilacagi lizere bizim yaptigimiz adsorbanin
adsorpsiyonun da fonksiyonel guruplarin énemini bagka bir degisle modifikasyonun

Onemini gostermektedir.

47



6.2.5. Notral pH noktasinin (pHZCB ) Belirlenmesi

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH'si(pHzcg) yani izoelektrik noktadaki pH
degeri adsorbanin net ylizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeridir.

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH's1 (pHzcg) yani izoelektrik noktadaki pH
degerinin bilinmesi adsorpsiyon calismalarinda hangi pH'da calisilacagina karar
vermede yardimci olan bir parametredir. Adsorbanlarin nétral pH’sin1 hesaplamak
icin deneysel bolim 5.5 ‘de belirtilen deneysel calismalar yapildi ve bu

calismalardan elde edilen sonuglar Sekil 6.9 da verilmistir.

pH

Sekil 6. 9: Adsorbanin pHzcg grafigi.

Sekilden goriildiigii gibi gelistirilen adsorbanin pHgzcg degerinin 7,2 oldugu
goriilmektedir. Bu durumda gelistirilen adsorbanin yiizey yiikii ortam pH’1in 7,2’den
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kiigiik olmast durumunda pozitif 7,2’den biiylik olmasi durumunda ise yiizey
yiikiiniin negatif olacagi sdylenebilir. Gelistirilen adsorbanin pH degeri 7,2’den
kii¢iik olmas1 durumunda anyonik kirleticilere pH 7,2’den biiyiik olmasi durumunda

ise katyonik Kirleticilere etkili bir adsorban olabilecegi sdylenilebilir [40].
6.3. Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyona etki eden faktdrlerin optimizasyonu i¢in yapilan ¢alismalar asagidaki

alt basliklarda verilmistir.
6.3.1. Adsorpsiyona pH’1n Etkisi

Adsorpsiyona pH’in etkisini arastirmak i¢in diger degiskenler sabit tutularak 2-8
araligin da degisik pH’larda modifiye edilmemis (RC) ve modifiye edilmis regineler
(MRC) kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen degerler
Sekil 5.10°da verilmistir. Sekilden goriildiigi gibi modifiye edilmemis reginenin
Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi olduk¢a diisiik goziikmektedir ancak modifiye edilen
recinenin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi pH 2’de en yiiksek iken bu degerin
iistlindeki pH artislarinda ise dnemli bir derecede azalmaktadir. Ortam pH’s1 hem
adsorban ylizeyini hem de adsorplanan tiirii etkileyen en 6nemli parametrelerden
biridir. Daha Once adsorbanin yiizey pH’sim1 belirleme ¢alisma sonuclarindan
adsorbanin nétral pH degeri 7 olarak belirlenmistir. Ortam pH’s1 bu degerin altinda

olmast durumun da adsorban yiizeyi pozitif yiik ile yiiklenir. Ayrica ortam pH’ina

bagli olarak oksokrom anyonlari CrO42', HCrO4_ ve Cr2072' gibi farkli hallerde

bulunabilir [41]. Diisiik pH degerlerinde regine iizerinde bulunan amino (-NHy)
gruplar1 protonlanir ve protonlanmig aminlere (—+N Hs3) doniisiir. Olusan bu pozitif

yiikli amonyum iyonlar1 ile HCrO4 iyonlar1 arasinda elektrostatik etkilesimden
dolayr modifiye edilmis reginenin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi artar. Ancak artan
pH ile ortamda ki H" iyonlar1 konsantrasyonun azalmasindan dolayr amino
gruplarinin protonlanmasi zayiflar sonucta adsorpsiyon kapasitesi diiser. Ayrica pH 4
tizerinde ve bazik bdlgede adsorpsiyon kapasitesinde ki azalma modiyfiye edilmis

regine iizerindeki adsorpsiyon merkezlerine OH" ve HCrO4 anyonlarinin yarismali
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adsorpisyonuyla agiklanabilir. Benzer sonuclar diger arastirmacilarin ¢aligmalarinda

da gbzlenmistir [42].

25

=C=—RC

20 ~ —=MRC

Q (mg/g)

Sekil 6. 10: Adsorpsiyona pH’in etkisi. (T=25 °C, Adsorban miktari=50 mg, t=24 sa,
Ci=50 ppm)
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6.3.2. Adsorpsiyona Baslangic Iyon Derisiminin Etkisi

Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonuna baslangi¢c iyon derisimi

etkisini incelemek i¢in farkli derisimler de bir 6nce ki basamakta optimize edilen

ortam pH ‘sina gore pH 2 ‘de galismalar yapildi. Elde edilen deneysel veriler birim

adsorban basina adsorplanan madde miktarina karsi baslangi¢ iyon derigimi olarak

Sekil 6.11°de gosterildi.

110
90 -
—0
2070 -
——
80
E
o
50
]
——25
30 7 —=35%
0
——145C
10 T T T T T T
0 50 100 250 300

150 200
C; (mg/L)

350

Sekil 6. 11: Cr(VI) adsorpsiyonuna baslangi¢ iyonu derisimi etkisi. (pH=2, Adsorban

miktar=50 mg, t=24 sa)
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Sekil 6.11°de goriildiigii gibi baslangic iyon derisimi ve ortam sicakligi arttikga
modifiye edilmis re¢inenin adsorpsiyonu da artmaktadir ve modifiye edilmis regine
belirli bir iyon derisiminde doygunluga geldiginde adsorpsiyon sabit kalmistir. Artan
iyon derisimiyle adsorpsiyonun hizli olmasinin nedeni ayn1 yiiklii iyonlarin birbirini
itmesinden kaynaklanabilir. Ayrica adsorpsiyonun belli bir degerden sonra sabit
kalmasi ise modifiye edilmis re¢inenin fonksiyonel gruplarinin doygunluga gelmesi

ile aciklanabilir.
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6.3.3. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Modifiye edilmis recine tlizerine Cr(VI) adsorpsiyonun da sicakligin etkisini
incelemek i¢in farkli sicakliklarda ¢alismalar yapildi. Elde edilen deneysel veriler
birim adsorban basina adsorplanan madde miktarina karst ortam sicakligi olarak

Sekil 6.12°de gosterildi.

Sekil 6.12 ’den goriildiigii gibi sicaklik artmasiyla modifiye edilmis reginenin
adsorpsiyon kapasitesinde artis olmustur. Bu artis yiiksek baslangic iyon

derisimlerinde daha belirgin gézlenmistir.

110 1 © 50 mg/L
0100 mg/L
%0 | 4200 mg/L
4 0300 mg/L
a0 A
70 -
£
S’
o
50 -
30 -
W
<
10 . .
295 310 325 340

sicakhk (K)

Sekil 6. 12: Modifiye edilmis recine tizerine Cr(VI)’nin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi. ( Adsorban miktari=50 mg, t=24 sa)
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6.3.4. Adsorpsiyona Adsorban Miktarinin etkisi

Adsorban miktarinin etkisini arastirmak i¢in ¢alisma parametreleri; baslangi¢ iyon
derigimi, ortam pH, ortam sicaklig1 ve ¢caligma siiresi sabit tutularak degisik adsorban
miktarlar1 (0,025, 0,050, 0,075, 0,100 ve 0,1250 g) kullanilarak yapilan adsorpsiyon

caligmalar1 sonucunda elde edilen adsorpsiyon miktarlari sekil 6.13 ‘de gosterildi.

28 90

24 L 80
o
2

=
G, =
g S,
S0 - - 702
o —~Q e
o
ol
=

-0=% Ads

16 F 60

12 - L 50

8 : : 40

0 0,05 0,1 0,15

Adsorban miktan (g)

Sekil 6. 13: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI)’nin adsorpsiyonuna adsorban
miktarinin etkisi. (pH=2, T=25 °C, t=24 sa, C;=50 ppm)

Sekil 6.13’den goriildiigii gibi artan adsorban miktariyla adsorbanin grami basina
adsorplanan maksimum Cr(VI) miktar1 azalmig ancak % adsorpsiyon miktari
artmistir. Artan adsorban miktar ile adsorbanin grami basina adsorplanan Cr(VI)

miktarinin (Q) azalmasi, birim adsorpsiyon ile agiklanabilir. Adsorban miktari
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arttikca aslinda adsorplanan Cr(VI) miktar1 artmakta fakat adsorbanin birimi basina

hesaplandig1 i¢in Q degeri yani birim adsorpsiyon daha az ¢ikmaktadir.
6.3.5. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Adsorpsiyon isleminde Onemli parametrelerden birisi de siiredir. Siirenin etkisini
arastirmak i¢in pH’1n etkisinden elde ettigimiz adsorpsiyonun maksimum oldugu pH
2’de, baslangic iyon derisimini 100 ppm’de sabit tutarak iic farli sicaklikta
adsorpsiyon c¢alismalar1 gerceklestirildi ve elde edilen sonucglar sekil 6.14°de

verilmistir.

—= 25°C
60 |
- 35

—_— 45

Q (mg/g)

30 +

15 | | |
0 2 4

t (saat)
Sekil 6. 14: Cr(VI) adsorpsiyonuna siirenin etkisi. pH=2, adsorban miktari=50 mg,
Ci=100 ppm.

o))

Sekil 6.14 ‘den goriildiigli gibi adsorpsiyonun ilk anlarinda hizli daha sonra

yavaglayarak devam eden ve yaklasik 6 saat sonra doygunluga ulastig1 gozlenmistir.



Adsorpsiyonun ilk asamasinda adsorban yiizeyindeki aktif merkezlerinin agik olmasi
nedeniyle, adsorpsiyon olduk¢a hizli gergeklesir. ikinci asamada ki adsorpsiyonun
yavas olmasi ylizeyde aktif fonksiyonel gruplarin azalmasi ve adsorplanan metalin
sterik etki yapmasi sonucu gozenek iglerine dogru difiizyonunu yavaslatmasi ile
aciklanabilir. Ugiincii asamadaki gerceklesen daha yavas adsorpsiyon ise ¢ok az
miktarda da olsa adsorplanan metalinde adsorban gibi davranip adsorpsiyon
yapmasina atfedilebilir. Sonu¢ olarak sekilden goriildiigi gibi adsorpsiyon
doygunluk siiresi yaklagik 6 saat oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon dengesi
kuruluncaya kadar adsorpsiyonda artis gézlenir. Denge kurulup adsorpsiyonda etkili
olan fonksiyonel gruplarin doygunluga erigsmesiyle adsorpsiyon durur. Sekil 6.14°de
goriildiigli gibi adsorpsiyon dengeye ulastigi ve adsorpsiyon alti saat sonra

durmustur.
6.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyona baglangi¢ iyon derigiminin etkisinden elde edilen sonuglar Langmuir,

Freundlich ve Dubinin- Radushkevich izotermlerine uygulanmistir.
6.4.1. Langmuir izotermi

Adsorpsiyona baslangic iyon derisiminden elde edilen verilerin (3.1) de verilen
Langmuir denklemi kullanilarak Co/Q. ye karsi C, grafigi ¢izildi ve Sekil 6.15 ‘de
gosterildi. Farkli sicakliklarda ¢izilen izoterm egrilerinden elde edelin sabitler Tablo

6.3°de verilmistir.
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Sekil 6. 15: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 25 °C’deki
Langmuir izotermi.
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1,6

0,1

y =0,0097x + 0,1519
R?=0,9980

Sekil 6. 16: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 35 °C’deki

s Langmuir izotermi.
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2,25

y =0,0097x + 0,0282
R?=0,9997

Ce/Q (g/L)

O 1 T T
0 80 160 240

Ce(mg/L)

Sekil 6. 17: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 45 °C’deki
Langmuir izotermi.

Tablo 6.3 de verilen degerlerden goriildiigii gibi Cr(VI)’min gelistirilen recineye
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uygunlugunun yiiksek oldugu goriilmektedir.
Buna bagli olarak adsorpsiyonun modifiye edilmis re¢ine {izerin de biiyiik oranda tek
tabakali olarak gerceklestigi sOylenebilir. Gelistirilen adsorbanin Langmuir
izoterminde elde edilen Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesi literatlirde verilen bazi

adsorbanlarin kapasiteleri ile karsilastirmali olarak Tablo 6.3 ‘de verilmistir.
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Tablo 6. 3: Bazi modifiye edilmis adsorbanlarin karsilastirmali Cr(VI) adsorpsiyon

kapasiteleri.
Ortam sartlarn ]
Adsorban Kapasite Referans
0 (mg/g)
pH T(C)
Kitosan 3 25 76,92 [55]
Kitosan -
glutaraldehit 8 25 145,6 [56]
Kitosan - antranilik
asit glutaraldehit 2 £ 53,28 [57]
Kitosan -
1 5-difenilkarbazit | +° 28 2.2 [58]
Fes;0,4 - Kitosan 2 25 39,61 [59]
Kitosan —
etilendiamin -Fe 7 25 81,04 [60]
()
20 51,81
Kitosan —
etilendiamin 2 30 48,78 [61]
40 45,87
25 88,5
MRC 2 35 103,1 [Bu
calismada]
45 107,5

Tablo 6.3 de goriildiigii gibi gelistirilen adsorbanin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin
verilen adsorbanlarin kapasiteleri ile karsilastirildiginda genelde yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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6.4.2. Freundlich izotermleri

Adsorpsiyona baslangi¢c iyon derisiminin etkisinden elde edilen verilerin (3.2) de
verilen Freundlich denklemi kullanilarak log(Qe)’ye karsi log(Ce) grafigi ¢izildi ve
Sekil 6.18, Sekil 6.19 ve Sekil 6.20 ‘de gosterildi. Farkl sicakliklarda ¢izilen izoterm

egrilerinden elde edilen sabitler Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4 de verilen degerlerde goriildiigii gibi modifiye edilmis regine iizerine
Cr(VI) adsorpsiyonu Freundlich izotermine kismen uygunluk gosterdigi
diisiiniilmektedir. Buna bagli olarak modifiye edilmis re¢ine {izerin de adsorpsiyon

icin kismen olarak ¢oklu tabakali bolgelerin oldugu soylenilebilir.

2
®)
y =0,4647x + 0,9537
R*=0,9551

-
s -
D
°

1 T

0,3 1,3 2,3

log(C,)
Sekil 6. 18: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 25 °C’deki
Freundlich izotermi.
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R2=0,9347
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log(Ce)
Sekil 6. 19: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 35 °C’deki
Freundlich izotermi.

62



2 - o)
(@)
3 y=0,416x + 1,238
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Sekil 6. 20: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 45 °C’deki
Freundlich izotermi.
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6.4.3. Dubin — Radushkevich (D-R) izotermleri

Adsorpsiyon tipini anlamada Dubinin Radushkevich izotermi kullanilir. Modifiye

edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in InQ¢’ ya

2
kars1 € grafige gecirilerek D-R izotermleri ¢izilmis ve Sekil 6.21 ‘de gosterilmistir.

Grafiklerden elde edilen veriler Tablo 6.4 ‘de verilmistir.

E degerlerini 8-16 kj/mol aralig1 iyon degisim mekanizmasina; 8 kj/mol’den daha
diisiik seviyelerde Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu fiziksel adsorpsiyona,
16 kj/mol’ den daha biiyiik seviyelerde kimyasal adsorpsiyona karsilik gelmektedir.
Tablo 6.5’ de goriildiigli lizere modifiye edilmis regineye Cr(VI) adsorpsiyonunda
sicakliklara bagli olarak E degerleri verilmistir. Diisiik sicakliklarda fiziksel
adsorpsiyon ve sicaklik yiikseldik¢e kimyasal adsorpsiyona dogru degismektedir.

Genel olarak adsorpsiyon tiirii iyon degisimi oldugu sOylenebilir.

4,5
O
y =-0,0359x+ 4,3382
R? =0,9807
3
<
S
£ 4
3,5 T T T T
0 5 10 15 20 25
82
Sekil 6. 21: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 25 OC’deki D-R

izotermi.
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45 -

In(Q.)

y =-0,0154x+ 4,4457 O
R2 =0,9495
3,5 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
g2
Sekil 6. 22: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 35 OC’deki D-R

izotermi.
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4,1 -
<
£

33

y =-0,0023x + 4,5172
R?=0,9840
2,5 T T T
0 250 500 750
e2
Sekil 6. 23: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 45 °C’deki D-R
izotermi.
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Tablo 6. 4: Modifiye edilmis recine iizerine Cr(VI]) adsorpsiyonun da izoterm hesaplamalari.

Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

Dubinin Radushkevich

izotermi

Ceo/Qe= 1/a.Qmax + Ce/ Qmax

logQ. = logKr+ ng. logC,

InQe = IanaX = K.€2

Sicaklik(°K) a Qnmax R? Ne Kr R? K Qmmax R?
298 0,0585 88,5 0,9971 0,4647 8,989 0,9551 0,0359 | 76,6 | 0,9807
308 0,0639 103,1 0,9980 0,4655 11,604 0,9347 0,0154 | 853 | 0,9495
318 0,1100 107,5 0,9997 0,4160 17,298 0,7159 0,0023 | 91,6 | 0,9840
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Tablo 6. 5: D-R izotermi enerji degerleri.

Sicakhik(K) E (kj/mol)
298 37
308 5,7
318 14,7

6.5. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon da kinetik incelemeler yapilirken Yalanci Birinci Dereceden, Yalanci
Ikinci Dereceden kinetik modeline ve Parcacik I¢i Difiizyon hiz kinetigi modeline
uygunluguna bakilarak soOylenelebilir. Modifiye edilmis recine iizerine Cr(VI)
adsorpsiyonun da elde edilen deneysel veriler yalanci birinci dereceden adsorpsiyon,
yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik modellerine ve pargacik ici diflizyon hiz

kinetigine uygulanmistir.
6.5.1. Yalanci Birinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyona siirenin etkisinden elde edilen verilerin (3.5) de verilen yalanci birinci
dereceden Kinetik modeli denklemi kullanilarak log(Qe-Q:)’ye karsi t (saat) grafigi
Sekil 6.24 ’de verilmistir. Farkli sicakliklarda ¢izilen kinetik egrilerinden elde edilen
sabitler Tablo 6.6 ’de verilmistir.
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A
3,4
y =-0,0599x + 3,3806
R? =0,9159
2,9 -
=
< y =-0,2287x+ 3,4175
o R? =0,9763
o
o’ O
=
0
24 - 025%
035%
. y =-0,4085x+ 3,6264
A a5C R? = 0,9943
A
1,9 T T T T
0 1 2 3 4 5

t (saat)

Sekil 6. 24: Modifiye edilmis recine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 25 °C, 35 °C ve 45
9C’deki yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi.
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6.5.2. Yalana Ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyona siirenin etkisinden elde edilen verilerin (3.6) da verilen yalanci ikinci
dereceden kinetik modeli denklemi kullanilarak t/Q:’ye kars1 t (saat) grafigi Sekil
6.25 ‘de verilmistir. Farkli sicakliklarda ¢izilen kinetik egrilerinden elde edilen

sabitler Tablo 6.6 ’de verilmistir.

0,17
. Z 0,0395x+ 0,0103
025% R2 = 0,9985
035 %
~ 0,13 0
%n A5 C
S
o0
~—
=
3
~ <0,0228x + 0,0136
& 0,09 1 R2 = 0,9953
=
y =0,0164x+0,0116
R2 = 0,9954
0,05 -
0,01 T T T T
0 1 2 4 5

3
t (saat)
Sekil 6. 25: Modifiye edilmis recine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 25 °C, 35 °C ve 45
OC>deki yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi.
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6.5.3. Partikiil I¢i Difiizyon Hiz Kinetigi

Adsorpsiyona siirenin etkisinden elde edilen verilerin (3.6) da verilen partikiil ici
difiizyon hiz kinetik modeli denklemi kullanilarak q; ’ye karsi {12 grafigi Sekil 6.26
‘de verilmistir. Farkli sicakliklarda ¢izilen yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci

dereceden ve partikiil i¢i difiizyon hiz kinetik egrilerinden elde edilen sabitler Tablo

6.6 ’de verilmistir.

60

45

q¢

30

15

Sekil 6. 26: Modifiye edilmis recine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 25 °C, 35 °C ve 45

025
y = 18,622x + 16,449
0 R2 = 0,9867
035% A
A 45 C
y = 12,33x+ 14,929
R2 = 0,9810
O
y =4,4387x+ 15,493
R2 =0,9541
(o]
T T T
0,5 1 1,5 2

tlfz

0C’deki partikiil i¢i difiizyon hiz kinetigi.
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Tablo 6. 6: Modifiye edilmis recine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonuna adsorpsiyon kinetik hesaplamalari.

Yalanci 1. Dereceden Kinetik
Model

Yalanci 2. Dereceden Kinetik
Model

Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Modeli

IN(Qe-Qy)=In(Qe)-(k1.1)/2,303 t/Q=1/K2.Qe?+t/Qe qi=k;.t¥2+C
Ci (ppm) Qe k1 Q: R’ k2 Q: R? Ki C R
50 27,72 | 0,0599 | 29,39 | 09159 | 0,1514 25,32 0,9985 18,6220 16,449 0,9867
75 42,91 | 02287 | 30,50 | 09763 | 0,0382 43,86 0,9953 12,3300 14,929 0,9810
100 59,99 | 0,4085 | 37,58 | 0,9943 | 0,0232 60,98 0,9954 4,4387 15,493 0,9541




6.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Modifiye edilmis recine iizerine metal adsorpsiyonunda Cr(VI) giderimi i¢in Sekil
6.27°den hesaplanan termodinamik parametreler Tablo 6.7 verilmistir. Gibbs serbest
enerjisinin verilen sicakliklarda negatif olmasi gergeklesen adsorpsiyon olayinin
kendiliginden gerceklestigi sOylenilebilir. Sistem entalpisi acisindan bakildiginda da
endotermik oldugunu gostermektedir. Sistemin endotermik olmasi kimyasal
adsorpsiyonun bir gostergesi olmakla beraber Tablo 6.5 ‘de verilen adsorpsiyon
enerjisinin 25 °C ve 35 °C “de (<8 kJ/mol) olmas fiziksel adsorpsiyonu ve 45 °C ‘de
ise 8-16 kJ/mol arasinda olmasi iyon degisimi oldugunu géstermektedir. Bu durum

adsorpsiyonun hem kimyasal hem de fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Tablo 6.7 *ya gore adsorpsiyon entropi degisimi pozitif olmaktadir, yani diizensizlik
(entropi) adsorpsiyonla artmaktadir. Bu durum adsorban ve adsorplanan madde
arasindaki enerji dagilimimin degismesi ile aciklanabilir. Adsorpsiyonun artmasi ile
azalan sayidaki molekiiliin enerji dagilimi artacagi icin pozitif AS olusacak ve
adsorpsiyon boyunca kati-siv1 ara yiizeyinde diizensizlik artacaktir. Ayrica sicakligin
artmas1 da az sayida serbest haldeki molekiilerin kinetik enerjilerini artiracagindan
sistemin endotermik olmasimin entropinin pozitif olmasinda katkis1 oldugu
sOylenebilir. Termodinamigin 2. ve 3. yasalarina gore de sistemin entropisini artiran

veya serbest entalpisini azaltan olaylar kendiliginden yiiriimektedir [43].
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6,45

® 100ppm

l 150ppm

A 200ppm

y =-0,8636x + 9,0668

6,25 -
R*=0,9918

InK,

y =-1,1818x + 10,004
R?2=0,953

6,05 -

y =-0,9545x + 9,1389
R*=0,9643

5,85 ; ;
31 3,2 3,3 3,4

1/Tx10% K1

Sekil 6. 27: Modifiye edilmis recine tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu 100 ppm, 150 ppm
ve 200 ppm ’deki adsorpsiyon termodinamigi.
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Tablo 6. 7: Modifiye edilmis regine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonun da termodinamik
parametreler.

-AG
Co(mg/L) | AH (j/mol) | AS Kkj/mol.K

208°K 308°K 318°K

100 7,1803 0,0754 22,462 23,216 23,970

150 9,8259 0,0832 24,784 25,616 26,448

200 7,936 0,0759 22,610 23,369 24,128
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6.7. Yarismah Adsorpsiyon

Adsorpsiyona diger iyonlarin etkilerini arastirmak igin, farkli pH’larda Cr(VI)-Pb(ll),
Cr(VD-Cd(Il) ve Cr(VD-Ni(Il) iyonlarinin birlikte olmasi durumunda yapilan
adsorpsiyon c¢aligmalarindan elde edilen sonuglar Sekil 6.28’da verilmistir.
Adsorpsiyon islemin gerceklestirilirken diger parametreler (sicaklik, baslangi¢ iyon
derisimi ve siire) sabit tutularak pH = 2, 3, 4, 5 ve 8 de alinarak adsorpsiyona pH’in

etkisi incelendi. Adsorpsiyon kapasitesini pH ile degisimi Sekil 6.28 ‘de

gosterilmistir.
24
—©=Pb
e Ni
= Cd
=ée=Cr
18 -
~
(@)
IS
S —©
N—r
o
12 -
6 .
0 T T
0 2 4 6 8 10

pH

Sekil 6. 28: Modifiye edilmis regine iizerine Pb(Il), Ni(Il), Cd(II) ve Cr(VI)
adsorpsiyona pH’in etkisi. (Adsorban miktari=50 mg, T=25 oc,
V=30 mL, C;=50 ppm)
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Sekil 6.28’de goriildiigii gibi pH 2’de kursun, nikel ve kadmiyumun adsorpsiyonu en
diisiik degerde iken kromun ki en yiiksektir. Ayrica artan pH’la kursun, nikel ve

kadmiyumun adsorpsiyonu artmakta iken krom adsorpsiyonuda azalmaktadir.

Ortam pH ’s1 hem adsorban yiizeyini hem de adsorplanan tiirii etkileyen en énemli
parametrelerden biridir. Diisiik pH ’larda ortamdaki H" iyonlar1 fazla olup bunlar
adsorbanin ylizeyin de bulunan amin gruplarini protonlayarak pozitif yiik
kazanmasina neden olur. Bu durum ortamda ki oksokrom anyonlarini ¢ekerek
tutmasini artirir. Ancak pozitif yiiklenen adsorbanin pozitif yiiklii iyonlar1 itmesin
den dolay1 pozitif iyonlarin tutunmasi diisiik seviyelerde gergeklesir. Artan pH’la
ortamdaki H® iyonlarinin azalmasiyla adsorbanda bulunan amin gruplarmin
protonlanmasi azalir ve amin gruplarinda serbest elektronlar kalir. Bunlar pozitif
iyonlar1 ¢eker ve ortamda ki pozitif yiikli iyonlarin adsorpsiyonunu artirmasi

seklinde agiklanabilir.

Bu durum da gelistirilen adsorbanin pH 2 ’de Cr(VI) iyonlarina segici oldugu

sOylenebilir.

Ayrica adsorban pH’ a bagli olarak hem anyon hem de katyon degistirici olarak

davranmaktadir.
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6.8. Adsorpsiyona Anyonlarin Etkisi

Modifiye edilmis recine iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunda anyonlarin etkisini
incelemek icin SO42' , NO* ve SO42' ile NO* karsimi sirasiyla kullanarak deneysel
caligmalar yapildi. Deneysel verilerden elde edilen sonuglar Sekil 6.29’da

gosterilmistir.

30

N
o
1

Qcrovry (MY/g)

[uny
o
1

O _
Cr(VI) Cr(VI)/sulfat Cr(VI)/nitrat Cr(VI)/sulfat/nitrat

Sekil 6. 29: Modifiye edilmis recine ilizerine Cr% I) adsorpsiyonuna anyonlarin etkisi
(Adsorban miktari=50 mg, T C, V=30 mL, C;=50 ppm, Cso,=50
ppm, Cno, =50 ppm).

Sekil 6.29 ‘’dan goriildiigii gibi modifiye edilmis recine {izerine Cr(VI)
adsorpsiyonunda ¢0zelti ortaminda bulunan anyonlar Cr(VI) adsorpsiyonunu

etkilememektedirler.
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6.9. Atik Suya Uygulanabilirligi

Modifiye edilmis recine adsorban olarak bir endiistri kurulusundan alinan ve
bilesimini Tablo 5.1 ‘de verilen atik suya uygulanmistir. Atik suya uygulanabilirlik
islemi gergeklestirilirken parametreler (sicaklik, adsorban miktar1 ve siire) sabit
tutularak ortam pH ’1 pH 1 ve 5 ’e ayarlanilarak adsorpsiyon g¢alismalar1 yapildi.

Calismalar sonucunda elde edilen deneysel sonuglar Tablo 6.8 ‘de verildi.

Tablo 6. 8: Modifiye edilmis reginenin atik suya uygulanmasinda Cr(VI)
adsorpsiyonu.

Adsorpsiyondan Adsorpsiyondan
oH %Cr(VI) sonra gozeltide once atik sudaki
Adsorpsiyonu kalan Cr(VI) Cr(VI) miktari
miktar1 (ppm) (ppm)
1 84,3 1
8,3
5 37,3 52

Tablo 6.8 ’de gorildiigli gibi modifiye edilmis recine Tlzerine atik su
adsorpsiyonunda Cr(VI) ile bulunan diger agir metaller varliginda modifiye edilmis
recginenin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi olmamasi ve yapilan deneysel caligmalarla
benzer sonuglar gdstermesi modifiye edilmis reginenin Cr(VI) adsorpsiyonun da

etkili bir adsorban olarak kullanilabilir oldugu diisiintilmektedir.
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7. SONUC

Yapilan bu ¢alismada, deneysel veriler ve hesaplamalarla, ¢ikarilabilecek bazi

sonuclar asagida verilmistir.

4-aminobenzonitril  ve metakriloilkloriir ~ kullanilarak yeni bir monomer
sentezlenebilecegi, sentezlenen monomerin AIBN baglaticis1 ve g¢apraz baglayici
(DVB) kullanilarak yeni bir regine (RC) hazirlanabilecegi ve ayrica sentezlenen
recinenin tiyoire ile modifiye edilebilecegi gozlenerek yeni bir adsorban

sentezlenmesinin olast oldugu gézlendi.

Monomer, re¢ine (RC) ve modifiye edilmis recine (MRC)’nin FTIR
spektrumlarindan belirli fonksiyonel gruplarin goézlenmesi ile sentez reaksiyonlarinin

gerceklestigi belirlendi.

MRC ve RC ’nin SEM goriintiilerin den RC ’nin yiizey yapisinin daha diiz ve

diizenli oldugu ancak MRC ’nin ise katmanli bir yapiya sahip oldugu gozlendi.

TGA/DTA analizinden elde edilen verilerden RC ’nin 3 basamakta, MRC ’nin ise 4
basamakta bozundugu ancak baslangic (100 OC) ve son bozunma sicakliklarinin (380
0C) aynt oldugu gozlendi. Bu durum g6z 6niinde bulunduruldugun da MRC ’ye yan

gruplarin eklendigi yani modifikasyonun gerc¢eklesmis oldugu sonucuna varildi.

BET analizinden elde edilen verilerden modifikasyon sonucu RC ‘nin yiizey
ozelliklerinin degistigi RC ’nin yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek
blytikliginiin MRC ’den biiyiik oldugu saptanmistir. Bu durum her ne kadar
adsorpsiyonun diisiik olacagimi diislindiirse de yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari bu
durumun tam tersi oldugunu gdsterdi ve MRC ’nin kapasitesinin ve adsorpsiyonunun
yiiksek oldugu belirlendi. Adsorpsiyonun yiiksek olmasin da fonksiyonel gruplarin

daha etkili oldugunu yani modifikasyonun énemli oldugunu gosterdi.

Modifikasyon sonucunda adsorbanin yiizey yiikiiniin etkilendigi, nétral pH
noktasinin 7,2 oldugu ve pH 7,2’nin altinda adsorbanin yiizey yiikii pozitif, iistiinde
ise negatif yilikle yliklenecegi disiinililerek gelistirilen adsorbanin Cr(VI)
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adsorpsiyonunda ortam pH ‘sinin 7 ‘den kiigiik olmast durumunda etkili olacagi

sunucuna varildi.

Adsorpsiyona etki eden diger parametreler (baslangic iyon derisimi, sicaklik,
adsorban miktar1 ve siire) sabit tutularak yapilan pH calismasinda pH 2’de RC ve
MRC ’nin adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek oldugu ancak MRC ’nin adsorpsiyon
kapasitesinin RC’den %383,5 daha fazla oldugu,

MRC adsorpsiyonunda artan baslangi¢ iyon derisimi ile adsorpsiyon kapasitesinin

art1g1 ve 300 ppm degerlerinde adsorbanin doygunlugu ulastigi,
Artan ortam sicakligina bagli olarak MRC ’nin adsorpsiyon kapasitesinin arttigi,

Artan adsorban miktartyla adsorbanin grami basina adsorplanan maksimum Cr(VI)

miktarinin azaldig1 ancak % adsorpsiyon miktarinin arttigi,

MRC adsorbanin da adsorpsiyonun 3 farkli adsorpsiyon karakterinde gerceklestigi ve

doygunluk adsorpsiyon kapasitesine 6 saatte ulasildigr gozlenmistir.

25 °C adsorpsiyon izoterm ¢alisma sonuglarindan Cr(VI) iyonlarinin gelistirilen
adsorbana adsorpsiyonunun Langmuir izotermine (R%*= 0,9971) uygun oldugu ancak
kismen de olsa Freundlich izotermine (R’= 0,9551) de uygunluk gosterdigi
sonucuna varildi. Zayif Van Der Waals etkilesimlerinde 25 °C’de adsorpsiyona katki
sagladigr diisiiniilmektedir. Yiksek sicakliklarda bu etki iyon degisimine

doniismektedir.

MRC {izerin de Cr(VI) adsorpsiyonu tek tabakali olarak gerceklestigi ve adsorpsiyon
kapasitesinin 25 °C “de 88,5 mg/g oldugu,

Dubinin Radushkevich izoterm ¢alisma sonuglarindan adsorpsiyon tiirliniin diisiik
sicakliklarda iyon degisimi yam sira fiziksel adsorpsiyonun etkili oldugu
diistiniilmektedir yiiksek sicakliklarda ise iyon degisimi adsorpsiyonunun baskin

oldugunu gostermektedir.
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Biitin bu deneysel sonuglardan Onerilen adsorpsiyon mekanizmasinin asagida

verildigi sekilde olabilecegi sonucuna varilmistir.

| | CH,~Co

www CH,—C CH,—C >=0
u N>=0 =0 o //0 H-N
= _ H-N 0O
H=2 S
L + 2 \Cr I 0\ // -
s \C +2X
0) OH p; T
+- 0
+_- 7 NH; O \
N e
N + . NH;0_
>_NH2 >—NH3 X S \ Vi
S S Cr\
H—O ©

Sekil 7. 1: Adsorpsiyon mekanizmasi.

Kinetik ¢alisma sonuglarindan MRC iizerine Cr(VI) adsorpsiyon kinetiginin yalanci

ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu ,

Termodinamik ¢alisma MRC iizerine Cr(VI) adsorpsiyonun istemli ve endotermik

oldugu,

MRC iizerine Cr(VI) adsorpsiyonun da Pb(II), Cd(II) ve Ni(II) gibi diger metallerin
Cr(VI]) adsorpsiyonunu etkilemedigi yani gelistirilen adsorbanin pH 2 ‘de Cr(VI)’ya
secici oldugu,

Ayrica MRC fiizerine Cr(VI) adsorpsiyonun da SO,.* ve NO* gibi anyonlarin

varliginda Cr(VI) adsorpsiyonunun etkilenmedigi,

Endiistriyel atik suya uygulama g¢alisma sonuglarindan gelistirilen reginenin Cr(VI)

icin pH 1-2 gibi diisiik pH ’larda segici bir adsorban oldugu gozlendi.

Biitiin bu sonuglardan modifiye edilmis re¢inenin sulu ¢dzeltilerden Cr(VI)
uzaklastirilmasinda, kullanilabilecek alternatif yeni bir adsorban olabilecegi

sonucuna varildi.
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