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OZET

Bu calismada, farkli gozenekli malzemeler ile desteklenerek hazirlanmis nikel oksit metal oksit
adsorbenti ile atik sularda bulunan krom(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasi incelenmistir. Nikel oksit
iceren metal oksitler, sulu sistemlerden agir metal adsorpsiyonu igin yiiksek yiizey alani saglar.
Metal oksidin gozenekli ve yiiksek yiizey alanina emdirilmesi, gozenekli yapidaki metal oksit
dagilimini gelistirmekte ve bu da yiiksek adsorpsiyon kapasitesine yol agmaktadir. Agir metaller
arasinda, heksavalent krom (krom(VI)) insanlar, hayvanlar, bitkiler ve mikroorganizmalar i¢in son
derece toksik olan ve dericilik islemlerinden tiretilen su, kara ve toprak sistemlerinde yaygin olarak
bulunan iiretim, madencilik ve cevher islemede en zehirli metallerden biridir. Bu amagla destekli
metal oksit adsorbentler klasik emdirme yontemi ile hazirlanmigtir. Kalsinasyon sicakliginin
adsorbentlerin karakteristik Ozelliklerine (yiizey alami, go6zeneklilik, kristal faz yapisi) ve
adsorplama kapasitelerine etkilerini gorebilmek i¢in adsorbentler ii¢ farkli sicaklikta kalsine
edilmistir. Adsorbentlerin karakteristik 6zellikleri olan yiizey alani, gozenek ¢ap1 ve gdzenek hacim
degerleri N, fizisorpsiyon analizi ile; adsorbentlerin yapilarinda bulunan kristal fazlar ise X-Isim
kirmim deseni analizi ile belirlenmistir. C6zeltide bulunan krom (VI) derisiminin adsorbentlerin
adsorplama kapasitelerine etkilerini gorebilmek igin adsorpsiyon deneyleri ti¢ farkli krom (V1)
derisiminde yapilmistir. Tiim adsorpsiyon deneyleri oda sicakliginda gerceklestirilmistir. X-Isin
kirmim deseni analizi nikelin yapida oksit fazda oldugunu dogrulamustir. Azot fizisorpsiyon
caligmalar1 adsorbentlerin BDDT smiflandirmasi i¢inde Tip V adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
davranis1 sergiledigini, ortalama gozenek caplarmin mezo gozeneklilik skalasinda oldugunu,
yapilarinda mezo+mikro gézenek hacminin %90’ larin {izerinde oldugunu gdstermistir. En yiiksek
yiizey alanlar1 NaY-Zeolit destekli adsorbentlerde elde edilirken en diisiik yilizey alanlar ise
Molekiiler elek destekli adsorbentlerde elde edilmistir. En yiiksek yiizey alan degerleri ise 500°C
sicaklikta kalsine edilmis adsorbentte elde edilmistir. Adsorpsiyon deney sonuglar1 adsorbentlerin
adsorplama kapasitelerinin  ¢ozelti derisimlerinin artmasi ile yiikseldigini gOstermistir.
Adsorbentlerin adsorplama kapasiteleri adsorbentlere uygulanan kalsinasyon sicakligindan
olumsuz yonde etkilenmistir. En yiiksek adsopsiyon kapasiteleri, silika destekli nikel oksit
adsorbetlerinden elde edilmistir.

Bilim Kodu 1 91202
Anahtar Kelimeler : Metal oksitler, agir metal, adsorpsiyon
Sayfa Adedi . 75

Danisman . Dog. Dr. Filiz DEREKAYA



REMOVAL OF CHROMIUM (VI) FROM WASTE WATER BY USING DIFFERENT
POROUS MATERIAL SUPPORTED NICKEL OXIDE DOPED METAL OXIDE
ADSORBENTS
(M. Sc. Thesis)

Selda AKYOL YILDIRIM

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
April 2019

ABSTRACT

In this study, the removal of chromium (VI) ions from wastewater by using the metal oxide
supported on different adsorbents was investigated. Metal oxides including nickel oxides provide
high surface area for heavy metal adsorption from aqueous systems. The impregnation of metal
oxide to porous and high surface area supports improves to metal oxide dispersion in the porous
structure and this leads high adsorption capacity. Among the heavy metals, hexavalent chromium
(chromium (V1)) is one of the most poisonous metal that is highly toxic to humans, animals, plants
and microorganisms, and widely exists in aquatic, terrestrial, and soil systems, generated from
tannery operations, chemical manufacturing, mining, and ore processing. For this aim, metal oxides
adsorbents prepared by traditional impregnation method. In order to see the effect of the calcination
temperature on the characteristic properties (surface area, porous structure and crystal phase
structure) of the adsorbents, all adsorbents were calcined at three different calcination temperatures.
Adsorption experiments were done at three different solution which have different chromium (V1)
concentration at room temperature. To see the effects of the catalysts morphology on the
adsorption, all adsorbents characterized by using different characterization techniques. The
nitrogen physisorption analysis used to observe the surface area, pore volume and average pore
diameter present in the adsorbents. X-Ray diffraction analysis was used to find the crystal phases
present in the adsorbents and to calculate the average crystal sizes. Adsorption experiments were
made at three different chromium (V1) solution concentration to see the effect of the solution
concentration on the adsorption capacities of the adsorbents. All adsorption experiments were done
at room temperature. Nitrogen physisorption experiments showed that N, adsorption/desorption
isotherms of the catalysts fited to Type V isotherms in BDDT classification Average pore
diameters of the adsorbents are in the mesoporous diameter scale and the micro+meso pore
volumes presents in the adsorbents is greater than 90%. While the highest surface area results
obtained from the NaY-Zeolite supported adsorbents, the lowest surface area values obtained from
the Molecular Sieve supported adsorbents. The highest surface area values were obtained adsorbent
calcined at 500°C temperature. Adsorption experiments showed that adsorbed chromium (VI)
amount was increased by increasing the solution concentration that was used in the experiments.
The best adsorption capacities observed over the silica supported nickel oxide adsorbent.
Calcination temperature has negative effect on the adsorption capacity.
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1. GIRIS

Diinyamizda ki insanlarin neredeyse hepsi her giin az, ¢ok dolayli veya dolaysiz olarak
hatta zorunluluktan veya dikkat etmemelerinden kaynakli olarak ¢evreyi etkilemektedirler.
Biitiin canlilar ve dogal olaylar da gevre lizerinde benzer bir etkide bulunmaktadir. Boyle
olmasaydi milyonlarca yil 6nce yasamis canli tiirlerinin bugiin ayni sekilde varliklarini

stirdiirmeleri gerekirdi [1].

Sularin kirlenmesi birgok agidan canli varliklar i¢in ¢ok biiylik bir 6éneme sahiptir [2].
Insan niifusunun artmasi ve 6zellikle bu niifusun sehirlerde yogunlagsmasi biiyiik sehirlerin
olusmasina, ardindan da yliksek miktarda atik suyun ortaya c¢ikmasina yol agmuistir.
Metaller, volkanik patlamalar ile ortaya ¢ikan kayaglar ve topraklarin iklimsel olaylar
sebebiyle degismesi, baska maden elde ectme, isleme ve agir metaller ile metal
kontaminantlar1 iginde barindiran maddelerin birgok alanda kullanimi gibi insan
faaliyetleri sonucu su dongiisiine girmektedir. Kursun (Pb), krom (Cr), nikel (Ni),
manganez (Mn), bakir (Cu), demir (Fe), kadmiyum (Cd), ¢inko (Zn) ve civa (Hg) gibi

birgok metallerin belli miktarlari sularin ¢ogunda bulunmaktadir [3].

Agir metallerin ekolojik sistemde ve insan viicudunda yarattig1 etkiler 6nemli oldugu i¢in

aragtirmamizda once agir metaller incelenmis ve agir metallerle ilgili bilgi edinilmistir.

Laboratuvar denemelerinde kromun kansere yol agan niteligi tespit edilmistir ve
kanserojen etki en ¢ok brons sisteminde etkili olmustur [4]. Cr (VI)* nin atik sulardan
uzaklastirilmast i¢in deneyler, emdirme yontemiyle hazirlanmig farkli destekli metal oksit
adsorbentler ve farkli metal derisimlerinde farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Bu
sayede sicakligin, derisimin ve destegi farkli metal oksitlerin Cr (VI) adsorplama etkisi

gosterilmistir.






2. TEORIK BILGI

2.1. Cevre Kirliligi

Insan aktivitesi veya dogal olaylar sonucunda degerli arazinin bozusmasina cevre

kirlenmesi ad1 verilebilir [1].

Dogada bulunmayip insanlar tarafindan {iretilmis pek c¢ok madde vardir ki bunlar
ayristirmaya karsi asir1 direnglidir. Doga bunlara aliskin degildir. Canli varliklar i¢in de
ayni seyi sOylemek miimkiindiir. Canli varliklar da bu gibi maddeleri besin olarak almaya
aliskin degillerdir. Biiyiik oranda normal sabun yerine kullanilan deterjan adi verilen
temizleme maddelerinden arta kalan kisim, sulardaki mikro canlilar tarafindan kolaylikla
yenilip yok edilememektedir. Bu gibi atiklarin sulardaki miktar1 arttiginda ¢evre birgok
acidan zarar gormektedir. Bu durum oncelikle sulardaki eriyik oksijen oraninin diismesine

ve dolayisi ile suda gesitli canlilarin hayatta kalmasini zorlastirir [1].

2.1.1. Sularin kirlenmesi

Bir sudaki (akarsu, gol veya deniz) canli hayatin yok olmasi ve yerini bagka canlilarin
almasina veya var olan canli hayatin birgok degisiklige ugramasina o suyun kirlenmesi

denir [1].

Sularin kirlenme sekilleri

Suyu kirleten biitlin maddeleri, yol agtiklar: kirliligin olusma sekillerine goére {i¢ gruba

ayirmak miimkiindiir:

1- Suda ¢oziinebilen ve degisik oranlarda suya karisabilen kirleticiler.

Basta isletmeler olmak {izere birgok alandan atilan atik sular yoluyla ortaya c¢ikan
kirleticilerin bir boliimii suda rahatga eriyebilen asidik ve bazik maddelerdir. Suda ¢oziinen
maddeler asidik ise suyun pH degerini diisiiriir, bazik ise suyun pH degerini yiikseltir.

Boyle kirletici maddeleri agiga ¢ikaran isletmelerin almasi gereken ilk 6nlem, atik suyun



pH degerini yedi seviyesine ayarlamaktir. Yani notr hale getirmektir. Canlilar biiyilik
Olciide notr pH degerlerinde hayatta kalmaya alisiktirlar. Sudaki asitlik ya da baziklik
seviyesi artinca canlilar zarar goriirler. pH degeri 7 civarina getirilen sularin canlilara

verdigi zarar azalmis olur [2].

Sularda var olan organik madde miktar1 suyun i¢indeki oksijene etki yaptigi icin yiiksek
derecede 6neme sahiptir. Organik maddeler oksijen ile tepkimeye girerek ayristiklart igin
suyun i¢indeki oksijen oranim diisiiriirler. Bunun yaninda su atmosferden oksijen alarak
kendisini yeniler, fakat okside edilmesi gereken maddelerin orani yiiksek ise sulardaki
eriyik oksijen miktart ¢ok hizli bir bicimde azalmaya devam eder ve bu sebeple canli
varliklar i¢in hayatta kalma sartlar1 zorlagir. Sonugta sulara atilan organik maddelerin canli

varliklarda ve yasam alanlarinda yarattigi tahribatin birgok yonii vardir [2].

2- Sudan agir olan ve suda ¢oziinmeden suyun dibine batan Kirleticiler:

Bu gibi ¢evresel etkileri olan maddelerin son yerleri biiyiikk su kiitlelerinin, denizlerin
dibidir. Suda ¢6ziinmeyen, sudan yogun olan Kirleticiler arasinda anorganik maddeler daha
fazladir. Clinkii anorganik maddeler arasinda yogunlugu sudan az olan, yani dibe batmayan
maddeler ¢ok azdir. Anorganik kirleticiler, minik pargalar durumunda olsalar dahi, eninde
sonunda su kiitlelerinin dibine batarlar ve ancak sudaki akintilar ile konum degistirebilirler.
Stiphesiz dibe batan maddeler arasinda, az da olsa organik maddeler de vardir. Ariza veya
kazalar sonucu sulara yiiksek miktarda sivi akaryakit dokiiliince denizlerin dipleri agir
maddeler ile ciddi sekilde kirlenir [2].

3- Sudan hafif olan, suda ¢6ziinmeden suyun yiizeyinde yiizen kirleticiler:

Sular en ¢ok boyle kirlenir. Bu kirlenme bigimi ¢ok daha ¢abuk hissedilir ve ¢ok yiiksek
bir hizda etkisini gosterir. Deniz kazalar1 sonucunda sivi akaryakit tasiyan araglardan
cesitli siv1 yakitlar ve organik sivi maddeler deniz yiizeylerine yayilmaktadir. Suya bu
bi¢imde dokiilen organik madde kiitlesinin ancak ufak bir kismi suda ¢6ziinerek veya su ile
karigarak biiyiik su kiitlesine karisir ve dagilir. Bu organik maddelerin sudan yogunluk
olarak fazla ufak bir bolimi su kiitlesinin dibine iner. Geri kalan ¢ok daha biyiik

miktardaki organik maddeler su yiizeyine dagilarak ince bir zar olustururlar [2].



2.2. Atik Sular

[nsan viicudunun 6nemli bir kismi sudan olusmaktadir. Su, suda c¢oziinebilen besin
maddelerini viicuda tasimak ve gereksiz, ise yaramayan maddeleri de viicuttan disariya
atmak i¢in kullanilir. Biyolojik ve endiistriyel atiklari tasimada da sudan istifade edilir.
Kullanilmig sular veya kanalizasyon sulari; biyolojik atiklardan, bulasik ve c¢amasir
yikanmasi sonucu ortaya ¢ikan pisliklerden ve insanlarin yasadiklar1 bazi alanlardan ortaya
cikan atiklar ile bazi iiretimsel ve endistriyel faaliyetler sonucu olusan atik sulardan

olusmaktadir [3].

Atik sular, temiz, igilebilir suya kiyasla genel olarak yiiksek derecede pis ve tehlikeli
olarak goriilmektedir. Bu anlayis genelde dogru olmasina ragmen atik su bildigimiz temiz
suya benzerlik gostermektedir. Atik sular goriliniliste pis olmasina, farkli renkte olmalarina
ve i¢inde bir miktar eriyik veya ¢oziinmeyen maddeler barindirmalarina ragmen

%99,9’dan daha yiiksek bir boliimii yine de normal sudan ibarettir [3].

2.2.1. Atik suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik nitelikleri

Atik suyun onemli fiziksel niteligi; ylizen madde, batabilen madde, kolloidal madde ve

cozeltideki maddeden olusan toplam kat1 madde igerigidir [3].

Kokular

Taze atik su kokusu, oksijensiz bozusma gecirmekte olan atik suyun kokusuna kiyasla
daha iyidir. Taze olmayan veya septik atik suyun en belli kokusu; siilfat: siilfite doniistiiren
anaeorobik mikroorganizmalar tarafindan {iretilen hidrojen siilfit kokusudur. Endiistriyel
atik su, ya dogrudan kokulu bilesikler igerir ya da atik su aritim siireci sirasinda kokular

ortaya ¢ikaran bilesikler icerebilir [3].

Insani sartlarda diisiik yogunluklarda kokunun énemi, viicuda hasar vermesinden gok
psikolojik bir baski olusturmasidir. Cirkin kokular istahta diismeye, su tiiketiminde
azalmaya, nefes almakta zorluklara, mide bulantisi ve istifra etme ile zihinsel karigikliga

sebebiyet vermektedir [3].



Sicaklik

Sicaklik biitiin biyolojik tepkimeleri etkilemektedir. Bu etki atik sudaki organik maddenin
nitelikleri (evsel ve endiistriyel atik su) ve fiziksel durumuna (suspande, koloidal veya
¢oziinmiis madde derisimi) gore degismektedir. Ornegin sicakligin fenol, aseton vb. gibi
belirli organik maddelerin yok edilmesi tizerindeki etkisi diger organik maddelere gore
daha yiiksektir [3].

Yogunluk (Densite)

Atik suyun yogunlugu Pw, kg/m® olarak ifade edilen birim hacime diisen atik su miktari
olarak tanimlanir. Densite, sedimentasyon haznelerinde ve diger aritim birimlerinde yogun
akiglarin olusumunu saglayacak potansiyele sahip olmasi sebebiyle atik suyun énemli bir
fiziksel niteligidir. Yiiksek miktarlarda endiistriyel atik bulundurmayan evsel atik suyun
yogunlugu ayni sicaklikta suyunkiyle esittir. Bazi kosullarda atik suyun belirli gravitesi,
densite yerine kullanilmaktadir. Atik suyun hem yogunluk hem de spesifik gravitesi sicaklik

ile iliskilidir ve atik sudaki toplam kati madde derisimi ile degismektedir [3].

Renk

Niteliklerine gore tayin edilebilen koku ve renk atik suyun yasini gostermektedir. Taze atik
su genel olarak agik kahverengimsi-grimsi bir renktedir. Buna karsilik toplama sisteminde
dolastig1 siire zarfinda artan ve daha yiiksek oksijensiz sartlarin gelistigi, atik suyun rengi
de giderek koyulagsmakta ve koyu griye, en sonunda da siyaha doniistirmektedir. Atik
suyun rengi siyaha doniistiigii zaman atik su artik ¢ogunlukla septik olarak nitelendirilir.
Bazi endiistriyel atik sular karistiklar1 takdirde evsel atik suya renk katabilir. Bircok sart
altinda atik suyun gri, koyu gri ve siyah rengi; oksijensiz sartlar altinda iretilen siilfidlerin
atik sudaki metallerle tepkimeye girmesiyle olusan metalik siilfidlerin ortaya ¢ikmasi

sebebiyle olur [3].



Turbitide

Suyun 15181 gegirme niteliginin bir 6lglimii olan turbidite, koloidal ve suspande durumda
bulunan katt maddeye gore dogal sular ve atik su desarjlarimin Kalitesini bulmak i¢in

kullanilan bir bagka testtir [3].

Turbiditenin 6lgtimii: aynm1 kosullar altinda referans bir siispansiyonun 1sik dagilimi ile
arastiritlan  Ornegin 151k dagiliminin  yogunlugunun karsilastirilmasina dayanmaktadir.
Kolloidal madde 15181 dagitacak veya soguracaktir, boylece 1518in gecisi engellenmis
olacaktir. Genel olarak arindirilmamis atik suda turbidite ve siispande kati madde arasinda
hicbir iliski yoktur. Bunun karsisinda aktif camur islenmesinden elde edilen ¢okeltme
islemi yapilmis ikincil ¢ikis suyu i¢in suspande kati maddeler ve turbidite arasinda akla
yatkin bir iligki bulunmaktadir [3].

Kimyasal Ozellikler

Atik suyun kimyasal nitelikleri 4 boliimde incelenmektedir:

1- Organik madde,
2- Organik madde iceriginin dl¢timii,
3- Inorganik madde,

4- Gazlar [3].

Biyolojik nitelikler

Atik suyun biyolojik niteliklerinin iyi 6grenilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu konuda;

1) Biyolojik arindirmadan sorumlu olanlar kadar yiizey sular1 ve atik sularda bulunan
baslica mikroorganizma gruplarinin,

2) Atik sularda bulunan saghiga zararli organizmalarin,

3) Kirlilik gostergeleri olarak bilinen canlilarin, organik yapilarin ve bunlarin 6nemlerinin,
4) Bu gosterge organizmalarin sayiminda kullanilan metodlarin, ¢ok iyi bilinmesi

onemlidir [3].



2.2.2. Atik sularim agir metallerle Kirlenmesi
Agir metal tanimu fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/cm3' ten daha yiiksek olan
metaller i¢in kullanilmaktadir [4]. Cizelge 2.1.” de farkli sanayilerden atilan metal tiirleri

genel olarak gosterilmistir [5].

Cizelge 2.1. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri [5]

Endustri Tiri Cd |[Cr |Cu |Hg|Pb|Ni [Sn |Zn
Kagit Endiistrisi - + + + |+ |+ - -
Petrokimya + + - + |+ |- + +
Klor-alkali Uretimi + + E + |+ |- + +
Glibre Sanayi + + + + + |+ - +
Demir-Celik Sanayi + + + + |+ |+ + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + |+ |+ + +

Metaller atik sularda genellikle inorganik, indirgenmis, ¢Oziinebilen, ¢oziinemeyen,
adsorbe olmus, paslanmis, ¢okeltilmis ya da serbest metal hallerinde bulunurlar. Cizelge

2.2.” de bazi sanayi kollar1 ve agir metal kaynaklar1 verilmistir.

Cizelge 2.2. Bazi endiistriyel metal atik kaynaklar1 [6]

Kaynak Metal

Krom Sanayi Krom

Ahsap Kaplama Krom, Kadmiyum

Boya ve Pigment Sanayi Krom, Bakir, Kursun, Kadmiyum
Pil Uretimi Kadmiyum, Civa, Nikel

Kagit Sanayi Kadmiyum

Demir Uriinleri Sanayi Kadmiyum

Boru Uretimi Kursun

Akii Uretimi Kursun




Agir metallerin etkileri

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucu atik sularda bazi durumlarda eser miktarda bazen de

yiiksek oranlarda metaller bulunur. Kimi metal bilesikleri dogaya yayilarak kirlilik

olusturur [7].

Agir metaller, su ve topraklar kirletir. Kirli sulardaki agir metal yogunluklar1 hidrolojik,

kimyasal ve biyolojik siire¢lere bagli olarak degisir Agir metaller, bosaltim alanlarindaki

canlilik lizerinde, yogunluklari ile dogru orantili olarak zehirli etkide bulunurlar [7].

Sekil 2.1’ de biyosfere farkli sektorlerden agir metal yayimimi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.1. Sematik olarak agir metallerin dogaya yayimimlari [5]

Insan biinyesinde agir metallerin yaptiklari etki ve aktif olduklari siirecleri temel

sistemlere gore kisaca ele alirsak bunlari:

o Kimyasal tepkimelere tesir edenler
e Fizyolojik sistemlere ve taginim sistemlerine etkide bulunanlar
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e Kansere ve mutasyonlara yol aganlar olarak yapi taglarina tesir edenler
e Alerjiye yol acanlar olarak tesir edenler ve
e Belirli bir sekilde tesir edenler olarak siralamak miimkiindiir [5].

Krom (Cr)

Krom, metalik bir elementtir, atom numaras1 24, atom agirligi 51.996' dir [4]. Kromit
(FeO, Cr,03) krom filizi olarak ticarette biiyiikk 6nem tasir ve metaliirji, yansitict ve cesitli
kimyasal maddelerin tiretimi gibi temel alanlarda kullanilir. Kimyasal madde olarak en ¢ok
renk pigmentlerinin iretiminde ve derilerin tabaklama isleminden gegirilmesinde
kullanilir. Krom bilesikleri seramik islemede ve cam imalatinda renklendirici madde
olarak, tungusid olarak, yiyeceklerin korunmasinda ve sogutma kulelerinin dongiisel su

sistemlerinde pas onleyici olarak kullanilir [7].

Krom biitiin bu kullanimlart sonucunda g¢evreye yayilabilir. Fakat renk pigmentlerinin ve
kumas boyalarinin genis miktart dolayli yoldan, kati atiklardaki boya mamiilleri yoluyla
dagilmaktadir. Deri tabaklama isleminde kullanilan kromun 6nemli kismui deri tabaklama
banyolarinda arta kalmakta ve suyla atilmaktadir. Suyla atilan krom diginda deri tras
kalintilarinda da bol miktarda krom bulunur. Diger deri atiklarinda %2’ye yakin miktarda
krom bulunur ve bu krom kati1 atik bigiminde ¢evreye salinir. Dericilikte kullanilan krom
stvilart biiyiik oranda krom sap1, sodyum veya potasyum dikromat veya oksitleyici madde

olarak kromik asidin kullanildig1 paslandirma islemi tiirlinlerinden hazirlanir [7].

Krom igceren minerallerin endiistriyel paslandirmasi, aga¢ ve kagit iriinlerin, fosil
yakitlarin yanmasi neticesinde dogada alti degerlikli krom olusmaktadir. Paslanmisg krom
havada ve saf suda gorece olarak kararli iken gevresel sistemdeki organik yapilarda,
toprakta ve suda ili¢ degerlige tekrar indirgenir. Kromun kayaglar ile karadan suya,

ekosisteme, gokyiiziine sonra tekrar karaya olmak tizere dogal bir dongiisii vardir [5].

Alti degerlikli krom (Cr®) ii¢ degerlikli kroma (Cr®") gore daha zehirlidir [5]. Cr**
bilesikleri kullanilan sektdrlerde ¢alisan insanlarda kansere rastlanmamustir, ayrica Cr¥ ile
gerceklestirilen testlerde kobay hayvanlar {izerinde herhangi bir olumsuz belirti
goriilmemistir. Kimyasal ve biyolojik olarak kararli 6zellik gosteren Cr** (paslandirici

degildir, hasar verici degildir, hiicre membranina gegmez...) kansere yol agan bir madde
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olarak diisiiniilmemektedir. Fakat Cr°* hiicre membranindan rahatca gecerek Cr'*” a

indirgenir 6 degerlikli kromun biyolojik tesiri bu degisim tepkimesinden dolayidir. Cr®*
hiicredeki organellere ve organik maddelere Cr** gibi baglanarak bu dgelerin islevlerine

zarar verir ve bu indirgemenin zehirli nitelikte oldugu varsayilmaktadir [5].

Yiiksek dozda Cr®* bilesiklerinin emilimine bagl olarak siddetli ve genel olarak Sliimle
sonuglanan hastaliklt degisimler ortaya ¢ikar. Viicut tarafindan elimine edilebilen giinliik
doz smuirlar1 i¢inde alinan cr¥* bilesiklerinin canlilara olumsuz etkisine rastlanmamuistir.
Cr® bilesikleri cilt, sindirim sistemi ve akcigerler igin tesir yaptiklari durumlarda tahris

edici ve asindirict 6zellik gosterirler [5].

Krom, metal alasimlandirmada ve boyalar, ¢imento, kagit, kaucuk ve diger malzemeler
icin renk verici pigment olarak kullanilmaktadir. Az miktarda kromla karsi karsiya
kalindiginda, deride hassasiyet ve yaralar goriiliir. Uzun siire kars1 karsiya kalindiginda
bobreklerde ve karacigerde tahribata neden olabilecegi gibi kan dolagim sistemini ve sinir
dokularin1 hasara ugratabilir. Krom 06zellikle suyun yogun oldugu ortamlarda birikerek
yogunlasir. Bundan dolay1 yiiksek miktarda kroma maruz kalmis baliklar1 veya deniz

canlilarin1 gida olarak almak oldukga tehlikelidir [5].

2.2.3. Atik sularda agir metal giderim yontemleri

Agir metallerin sulu ortamlardan giderilmesinde kullanilan en bilindik ve en sik kullanilan
metodlar; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon ile adsorpsiyon, ters osmoz,
filtreleme ve membran teknolojileri seklinde siralanabilir [8]. Bu sik kullanilan yontemler
ile ortamda bulunan metaller tamamiyla bertaraf edilemeyebilir. Ayrica bu yontemlerin;
masrafli donanim ile gézlemleme sistemlerine ihtiyag duymasi, fazla kimyasal ve enerjiye
gereksinim duymasi, zehirli camur ve diger atik iriinler ortaya c¢ikarmasi gibi negatif

yonleri vardir [8].
2.3. Agir Metallerin Biyolojik Siireclerle Biyosorbsiyonu
Biyolojik emilim teknolojisinin en miithim pozitif yanlar1 atik sulardaki agir metal

yogunluklarint minimal seviyelere indirgemekteki basaris1 ve yiiksek miktarda rahatca

imal edilebilen, ekonomik biyolojik emici materyallerin kullanilmasidir. Bu biyosorbentler
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metal iyonlarinin ortamdan uzaklastirilmasinda ¢ok biiyiik oranda bir segicilige sahiptirler

[8].

2.4. Adsorpsiyon ve Uygulamalari

Adsorpsiyon olay: ilk olarak kalsine isleminden gecirilmis odun komiirii iizerine birgok
gazin tutunmasi ile anlasilmis ve maddenin i¢ kismina sirayet eden molekiilleri belirten
absorpsiyon teriminden farkli adsorpsiyon tanimi yapilmistir. Buna gére adsorpsiyon; gaz,
buhar ya da sivi durumunda veya herhangi bir soliisyonda bulunan eriyik maddelere ait

molekiil, atom veya iyonlarin kati maddenin yiizeyine tutunmasi durumuna denir [9].

Adsorpsiyon faaliyetinde adsorplanan maddelere adsorbant denir. Adsorbantlar bir ya da
daha ¢ok sayida olabilir. Yiizeyinde adsorpsiyon isleminin gergeklestigi madde ise
adsorbenttir. Iyi bir adsorbentin temel niteligi birim kiitle basina genis yiizey alanmnin
olmasidir. Adsorpsiyon siirecinin ilerleyisi, adsorbant ve adsorbentin karsilikli etkilesimine
ve olusturduklar sistemin niteliklerine baghdir. Farkli kimyasal yapilara sahip maddeler

farkli adsorpsiyon nitelikleri tasirlar [10].

Adsorpsiyon, gazlarin gazlardan ayrilmasi, buharlarin gazlardan ayrilmasi, sivilarin
renginden arindirilmas: ve saydam hale getirilmesi, suyun yumusatilmasi, tipta sivilarda
eriyik olan toksik maddelerin ayrilmasi, sivilarda eriyik halde bulunan gazlarin ve kolloidal
taneciklerin ayrilmasi, kii¢iik pargalara ayirma vb. gibi islemlerde siklikla kullanilmaktadir
[11].

2.4.1. Adsorpsiyon cesitleri

Ug tip adsorpsiyon yontemi vardir [12]:

Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbent molekiillerinin birbirleri arasinda zayif Van der Waals
kuvvetlerinin etkili oldugu, bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron paylagimi veya

elektron aligverisinin olup olmadigina bagl olan adsorpsiyon ¢esididir [12].



13

Kimyasal adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda karsilikli elektron alisverisi ya da paylasimi
oldugu, Van der Waals kuvvetlerine gore ¢ok daha kuvvetli kimyasal baglarin olustugu

adsorpsiyon ¢esididir [12].

Degisim adsorpsiyonu

Tam tersi elektrik yiiklerine sahip adsorban ile adsorbent yilizey alanlarinin birbirini

cekmesi ile olusan adsorpsiyon bigmidir [12].

Adsorpsiyonun matematik bigiminde ifade edilisi ise ge seklindedir ve birimi de mg/g dir.
g’ nin manasi, g miktar adsorban basma adsorpsiyona ugrayan mg miktarindaki
adsorbattir. Adsorpsiyon ifadesinin denklemleri:

ge =V (Cop-Ce) /1000 m, (2.1)

Je » Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Co» Cozeltinin baslangi¢c madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce »Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
V » Cozeltinin hacmi (mL) [13]

Adsorpsiyon yonteminde ¢e degeri ne kadar biiyiik olursa o kadar iyidir. Bu degerin
biiylikliigli, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin dogru orantili olarak biiyiik oldugu

manasina gelir [13].

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasalin arasinda bulunan ¢ekim kuvvetleri
ile dogrudan iliskili olarak gerceklesen ii¢c tiir adsorpsiyon siireci bu bigimlerde
tanimlanmaktadir [ 13].

2.4.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon siirecine etki eden bir¢ok etmen bulunmaktadir. Adsorpsiyonu etkileyen bazi

etmenler sunlardir:
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e pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe edildiklerinden, diger iyonlarin
adsorpsiyonu soliisyon pH’ indan etkilenir. Ayrica asidik 6zellik tasiyan veya bazik
Ozellik tasiyan bilesiklerin iyonize olma derecesi de adsorpsiyonu dogrudan etkiler
[14].

e Sicaklik: Adsorpsiyon islemi ¢ok biiyiik oranda 1s1 veren bir reaksiyon bi¢iminde
gergeklesir. Bunun sonucu olarak sicakligin diismesi ile adsorpsiyon hacmi artar. A¢iga
cikan 1smin biiyiik oranda fiziksel adsorpsiyonda konsantrasyon veya kristalizasyon
1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1s1s1 diizeyinde oldugu
bilinmektedir [14].

e Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu i¢in, adsorpsiyon hacmi belirlenmis
yiizey alani ile dogrudan orantilidir. Adsorplayicinin pargacik boyutunun kiiciik, yiizey

alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu yiikseltir [14].

2.4.3. Yiizey gerilimleriyle adsorpsiyon iliskisi

Adsorpsiyon, yiizey tepkimeleri ve bunlar ile iliskili kuvvetlerle (faz sinirlari ya da yiizey
sinirlart gibi) dogrudan baghdir. Yiizey gerilimini ne kadar indirgeyebilirsek o olgiide
bahsi gecen kuvvetlerin etkilerini azaltarak adsorpsiyonun daha rahat gergeklesmesini
saglayabiliriz. Yiizey gerilimini indirgeyerek yiizeyi aslinda biiyiitmiig, artirmis oluruz.
Gerilimi diisiirmek i¢in s1v1 faz1 meydana getiren molekiiller aras1 baglarin koparilmasi ve
bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin ortaya ¢ikmasi saglanmalidir. Bunun igin bir

stvinin yiizeyini artirmak i¢in yiizey gerilimi ile ilgili ¢alistlmalidir [13].

2.4.4. Adsorban

Adsorpsiyon ylizeyler aras1 bir etkilesim oldugundan adsorpsiyonun biiyiikligi belirli
yizey alani ile dogrudan orantilidir. Adsorbanin genis yiizey alanina sahip olmasi,
gozenekli bir yapida olmasi, yeterli gdzenek biiyiikliigiine ve spesifik bir gozenek
dagilimina sahip olmasi istenen durumdur. Zira adsorpsiyon miktari, total yiizey alaninin
adsorpsiyon i¢in elverisli olan kismi olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile dogrudan
orantilidir. Gozenek boyutunun kiiclilmesi ile adsorplama kapasitesinin yiikseldigi

belirtilmistir [15]. Adsorban tiirleri hakkinda genel bilgiler asagida verilmistir.
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Aktif karbon

Aktif karbon, biiyiik kristal yapis1 ve oldukga genis i¢ gézenek formasyonu ile karbonlu
adsorbantlar familyasini nitelemede kullanilan genel bir kavramdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zarari olmayan, kullanmaya elverisli mamiiller olup, olabildigince yiiksek bir

gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler [13].
Zeolitler

Zeolitler temel olarak, ortaklanmis oksijen atomlar1 ile birbirine baglanmis diizgiin
dortyiizlii molekiillerden olusmus dogal kristal aminosilikatlardir. Dogal zeolitler,
stronsiyum (Sr) ve sezyum (Cs) gibi arindirilmak istenen agir metallerden kurtulmakta

iyon degistirme nitelikleriyle dikkatleri iistlerinde toplamiglardir [10].
Kil mineralleri

Dogal bir adsorbent olan kilin, smektitler (montmorillonit gibi), kaolin ve mikalar olmak
tizere li¢ ana tiirii oldugu bilinir. Montmorillonit yiiksek katyon degistirme kapasitesine
sahiptir. Pazar fiyati ise aktif karbonun yaklasik 20 de biri kadar ucuzdur. Bu sebepten
Stiirii spesifik olarak montmorillonit agirhgmna sahip killerin, sulu soliisyonlardaki Zn*?,
Pb*? gibi metal iyonlarimi arindirmaktaki faaliyetlerini gdstermek ig¢in cesitli ¢alismalar

yapilmustir [10].

Clrimis bitki turbasi

Bitki turbasi, ana maddeler olarak lignin ve seliilozdan olusan karmasik kati bir
malzemedir. Bitki turbasinin genis yiizey alani vardir (>200 m%/g) ve gozenekleri ¢oktur.

Bu sebepten 6tiirii agir metallerden arindirmada kullanilabilir, olduk¢a ucuzdur [10].
Seliiloz
Seliiloz geri dontistiiriilebilir dogal polimerler arasinda en ¢ok miktarda bulunanidir ve {i¢

adet reaktif hidroksil grubu igerir. Cin’de kromdan arindirmada kiiresel seliiloz kullanimi

incelenmis ve pH=6" da 73.46 mg Cr**/ g adsorblama kapasitesi saglanmustir [10].
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Kitosan

Kitosanin temel maddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliiloz sayilmadigi takdirde
en ¢ok bulunan dogal polimerdir. Seliillozun molekiiler yapisina benzer bir molekiiler
yapiya sahip olmasina ragmen kitosan, kitinden daha ¢ok dnemlidir. Agir metaller igin ¢ok
iyl bir tutucu olmasi sebebiyle, kitosanin deney ve incelemelerde kullanim alani

genislemektedir [10].

2.4.5. Adsorpsiyon denge izotermleri

Adsorpsiyon siirecini daha etkin ve daha ucuza mal etmek igin ¢ogu arastirmaci fiyati
diisiik ve geri dondstiirtilebilir adsorbanlar bulmaya ugrasmaktadirlar. Maliyet azaltimi ve
etkinlik artinm1 i¢in denenen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin tamamiyla

anlasilmasidir [16].

Adsorpsiyon islemleri, adsorbent yiizeyinde toplanan madde derisimi ile soliisyonda kalan
madde derisimi arasinda denge durumu meydana gelinceye kadar siirer. Gaz maddeler igin
verilen derisim degeri kismi basing ya da mol kesri tiirtinden verilirken soliisyonlar i¢in bu
deger, genel olarak kiitle degerleri (mg/l, ppm, mg/g gibi) seklinde verilir. Verili sicaklikta
basing veya derisimle yiizey kaplanmasinin degisimi olarak nitelenen adsorpsiyon
izotermi; denge kosullarinin matematiksel olarak ifade edilebilmesini saglar. Adsorpsiyon
stireglerini agiklamak i¢in genellikle kullanilan adsorpsiyon izotermleri; Langmuir, BET ve

Freundlich izotermleridir [9].

Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, birden fazla sayida sistemin denge adsorpsiyon hareketini yorumlamak
ve kat1 yiizeylerinin total ylizey alanini saptamak i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir.
Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu ile
beraber dogrusal olarak artar. Azami doyma noktasinda ylizey tek katman ile kaplanmakta

ve ylizeye adsorplanmis madde miktar1 durgun kalmaktadir [17].
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BET izotermi
Brauner, Emmett ve Teller tarafindan ortaya konulmustur. Cok katmanli adsorpsiyonun
gergeklestigi kabulii ile hareket edilir. Birinci adsorplanan molekiil tabakasinin iistiinde

farkli molekiiler katmanlarin olustugu diistiniiliir. Her bir adsorplanan katman Langmuir

izoterm modelindeki tek bir katman olarak ele alinir [15].

Freundlich izotermi

Belli miktarda adsorbent ile adsorplanan madde miktar1 (Qe), basingla ya da yogunluk ile
hizla yiikselir ve daha sonra kati yiizeyin adsorplanan molekiilleriyle doygunluga

ulagmastyla son derece yavaslayan bir artis hiz1 gosterir [18].

Birgok sistem, Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun nedeni genellikle yiizeylerin
homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesmelerin olusmasidir. ideal
olmayan sistemler bazi deneysel izotermlere uygun diisebilirler. Bunlardan biri Freundlich

adsorpsiyon izotermidir [14].

Gozenekli maddelerde adsorpsiyon

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) tarafindan
adsorplayicilar, gdzenek biiyiikliiklerinin ¢aplarina gore tige ayrilmistir [17].Bunlar;

1. Makro gbzenekler (R > 50 nm)
2. Mezo gozenekler (2 < R< 50 nm)
3. Mikro gozenekler (R <2 nm)

Gozenekli maddelerde adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri ile ele alinir. Izotermin sekli
gozenek sekil ve bliyilikliigline baghdir. Sekil 2.2° de farkli tipte gézenekler i¢in, IUPAC

siiflandirmasina gore belirlenmis adsorpsiyon izoterm tipleri goriilmektedir [17].
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Sekil 2.2. Farkli tipte gézenekler i¢in adsorpsiyon izoterm tipleri

Daha ¢ok buhar halinden adsorpsiyon ig¢in ¢izilen bu izotermlerin belli bir kismi
soliisyondan adsorpsiyon i¢in de ayni1 sekilde gecerlidir. Bu izotermlerde, P/Po bagil denge
basincina ya da C/Co bagil denge derisimine karsit olarak, birim adsorplayan maddeye
diisen adsorplanan madde miktar1 gosterilmektedir. Ayni izotermler, P/Po yerine P denge
basinci ya da C/Co yerine de C denge derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekildeki P/Po =1 ya
da C/Co=1 degerlerinde adsorplanan madde toplam olarak ayrildigindan izoterm egrileri
dik bir bigimde yiikselmeye baglamaktadir. Bu noktada adsorpsiyon sonug¢lanmis demektir
[17].

Tip | izoterm, agiklig1 ancak birka¢ molekiil ¢cap1 kadar olan, mikrogdzenekli katilardaki
fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyonu ortaya koyar. Adsorplanan molekiillerinin kati
yiizeyinde tek bir katman bi¢iminde tutulmasindan ortaya ¢ikan bu izoterm, Langmuir

Izoterm denklemine uygundur [17].

Tip Il izoterm, gozeneksiz katilardaki fiziksel adsorpsiyonu belirtir. Birinci katmannin
adsorpsiyon 1sist yogunlagsma 1sisindan daha yiiksek olan ve kilcal yogunlagsmanin az
oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriyle benzerlik gostermektedir. Bu izotermde, Tip |
izotermin tersine ¢ok katmanl fiziksel adsorpsiyon meydana gelir. Tip Il izoterm, diisiik

bagil basinglarda bir donlim noktasina (b) ve orta bagil basinglarda (0.05 < P/Po < 0.35)
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dogrusal bir bdlgeye (be) isaret eder. Izotermin (ab) parcasinin tamaminda tek katmanl
adsorpsiyon, (be) pargasinin tamaminda ise ¢ok katmanli adsorpsiyon ve kilcal

yogunlasma tamamlanmaktadir. Bu izoterm BET izoterm modeline uygunluk gésterir [17].

Tip I izoterm, gozeneksiz ya da makrogdzenekli katilarin adsorpsiyonunu ortaya koyar.
Birinci katmanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma 1sisindan daha az olan ve kilcal
yogunlagsmanin gorece az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzerlik gosterir.
Burada zayif gaz-kati etkilesimi olan adsorpsiyon s6z konusudur. Diisiik bagil basing
alaninda izotermdeki artis yok sayilabilecek kadar azdir. Bunun nedeni adsorplayici-
adsorplanan kuvvetlerinin olabildigince zayif olmasidir. Bu bdlgede adsorpsiyon, kati
tizerinde adsorplananin bir molekiiliin tutulmasiyla siirecini baglatir. Yiizeyde tutulan bu

molekiil diger molekiilleri de ¢ekerek yilizeyin tamamiyla kaplanmasina yol acar [17].

Tip 1V izoterm, mezogdzenekli kat1 haldeki maddelerdeki adsorpsiyonu gosterir. Birinci
katmanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha yiiksek degerde olan ve kilcal
yogunlagsmanin fazla oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriyle benzesen oOzellikler
gosterir. Tip IV ve Tip Il izotermlerde ¢esitli benzerlikler ve farkliliklar g6zlenmektedir.
Benzerlikleri, her ikisinde de fazla katmanli adsorpsiyon olmasi, (b) doniim noktasinin
bulunabilmesi ve adsorplayan-adsorplanan arasindaki etkilesimin giiglii olmasidir.
Farklilig: ise, baska izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri izledigi yol
agisindan ayni olmasina ragmen, Tip IV izotermde orta bagil basinglarda farkli yollar
izlenmektedir. Bu duruma "histeresis"”, izotermlerin birbiri ile arasinda olusan ilmege de
"histeresis ilmegi" denilir. Bu bdolgede kilcal yogunlagsmadan s6z edilmelidir. Kilcal
yogunlagma, P denge basincinin Po yani buhar basincinin doygun noktasina ulagamadigi
(P/Po<1) durumda godzeneklerde gdzlemlenebilen yogunlasma olayidir. Izotermin (ab)
fraksiyonu boyunca tek katmanli adsorpsiyon, (bc) fraksiyonu boyunca ¢ok katmanli
adsorpsiyon, (cd) fraksiyonu boyunca ise kilcal yogunlasma meydana gelmektedir. Kilcal
yogunlagma sonuca ulastiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki ice ¢okiik yiizeyler de

dolmakta ve (ef) fraksiyonu boyunca adsorplanan madde kitle olarak ayrigsmaktadir [17].

Tip V izoterm, adsorplanma kuvveti az olan mezogozenekli kati haldeki maddelerin
adsorpsiyonu gosterir. Birinci katmanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik

olan ve kilcal yogunlasmanin fazla oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriyle
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benzesmektedir. izotermin (ac) pargasi boyunca yiizey tek katmanli ya da ¢ok katmanl
olarak kaplandiktan sonra, (cd) boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir [17].

Tip VI izoterm, izotermlerin nadiren rastlanan basamakli bir tiiriidiir. Mikrog6zenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek takimlari barindiran kati haldeki maddelerde

adsorpsiyon izotermleri bu bigime benzerlik gostermektedir [17].

2.5. UV ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Biitlin maddeler, iizerine diisen 1sinlardan bir kismini absorplayabilir. Maddenin hangi
1s1nlar1 absorplayacagi kendine gore degisir. Bundan faydalanilarak nitel analiz yapilabilir.
Bir maddenin absorplayacagi 1sin siddeti ise madde kiitlesi ile dogrudan orantilidir.
Bundan faydalanilarak sayisal analiz yapilabilir. Bu amagla madde iizerine birgok farkli
tirde enerjileri barindiran 1sinlar yollanabilir. Madde ile etkilesime giren 15181 enerjisi
farklilastiginda madde ile etkilesime girme mekanizmalar1 da degisir. Bununla baglantili
olarak dlgme tekniginin de farkli bir teknikle degistirilmesi gerekir. Bu sebepten otiirii
elektromanyetik spektrumun tamami igin Olglim islemini gerceklestirebilecek tek bir
cihazin var olmasi imkansizdir. Elektromanyetik spektrumun degisik bolgeleri icin
biribirinden farkli cihazlar kullanilmak zorundadir. Dalga boyu 110 nm-1000 nm degerleri
arasindaki UV ve gozle goriilebilir bolge 1sinlar ile ¢alisabilen cihazlara UV ve Goriiniir
Bolge Spektrofotometreleri adi verilir. Bu bolgeye diisen isinlarin absorplanmalarmin
Ol¢iilmesini temel alan inceleme yontemine de UV ve Gorliniir Bolge Spektroskopisi adi
verilir. UV ve gozle goriilebilir bolge 1s1nlari, molekiiliin en yiiksek enerji diizeyindeki bir
elektronun daha da yiiksek bir enerji diizeyine atlama yapmasina sebep olur. UV ve gozle
goriilebilir bolge 1s1nlari, molekiillerde biribirileri ile benzerlik gdsteren bir etki yaptiklar
icin birlestirilmislerdir. Hem organik hem de inorganik molekiiller UV ve gozle goriilebilir
bolge 1s1nlarini absorplarlar. ki ¢esit molekiilde de 151n absorpsiyonu elektron hareketi ile
gerceklesmesine karsin birbirileri ile etkilesimlerinin mekanikleri tamamiyla farkhidir.
Organik molekiillerdeki absorpsiyon molekiil yoriingesel kuramina goére, anorganik
molekiillerdeki absorpsiyon ise kristal bolge kuraminin ozelliklerine uygun bicimde

aciklanir [19].
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2.5.1. UV ve goriiniir bolge absorpsiyon spektrofotometreleri

Maddenin 15181 absorplamasini analiz edebilmek i¢in kullanilan cihazlarin olusturdugu
diizenege absorpsiyon spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi denir. Bir
spektrofotometre diizenegi sekil 2.3° de goriildiigii gibi en basta; 151k kaynagi, dalga boyu
secicisi ve dedektorlerden meydana gelir. Dedektorde elektrik sinyaline doniistiiriilen optik

sinyal bir kayitlayici ya da bir galvanometre ile belirlenir [19].

Sekil 2.3. Spektrofotometre’nin ¢alisma prensibi [19]

Bu ana pargalara ek olarak spektrofotometrelerde 15181 bir araya getirmek, fokuslamak,
reflekte etmek, iki farkli demete ayirmak ve denek madde {iizerine belli bir siddette
yollamak amaciyla aynalar, mercekler, giris ve ¢ikis araliklari, 151k boliiciileri
bulunmaktadir. Uzerinde deneyin yapildigi madde ise kullanilan dalga boyu alaninda

saydam maddeden yapilmig 6rnekleme kaplarina konulur ve 15181 yoluna konulur [19].

2.6. X- Isinm1 Kirinim Yéntemi (XRD)

XRD metodu genellikle agir elementlerden meydana gelen, kati organik olmayan ve
kristal durumdaki maddelerin arastirilmasina uygun bir aygitsal metoddur. Metod,
stiperkondiiktorler, metaller, alasimlar, seramikler, kati soliisyonlar, kati heterojen
karisimlar, asindirict maddeler, ¢elik kaplama maddeleri, maden incelemelerinde, toprak
incelemelerinde, impiir katkilanmis yar1 kondiiktorlerde, bobrek ve mesanede olusan
taglarda kullanilir. Aymi sekilde bazi adli vakalarda, boya olarak kullanilan ¢esitli
maddelerde, pigmentlerde, insaat alaninda, ¢cimentolarda, dogal veya yapma minerallerde,
herhangi bir malzemenin icerdigi bilesik veya elementlerin tasnif ve tayininde de kullanilir.
Bunun yani sira inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz degisikliklerinin
incelenmesinde bazi kristal veya amorf karmasik bilesiklerinin incelenmesinde oldugu

gibi bir¢ok konuda genis bir kullanim alanina sahiptir [20].
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2.6.1. Kristalin bilesiklerin taninmasi

Isigin kirtnim desenleri, ¢ogunlukla otomatik cihazlarla ortaya c¢ikarilir. Burada 1sik
kaynagi, uygun filtreleri kendinde barindiran bir X-1s1m tlipiidiir. Toz durumundaki 6rnek
numune tutucuya konulur. Kristallerin hareket egilimlerindeki rastgeleligi yiikseltmek icin
numune tutucu kendi etrafinda dondiiriiliir. Emisyon veya absorpsiyon spektrumunun elde
edilmesi ile benzer bigimde otomatik olarak taranmak yoluyla kirinim desenleri de elde
edilir. Bu tiir cihazlarin 1yi noktalar1 siddet Olglimiinii saglikli bir bi¢imde
gerceklestirebilmek icin yiiksek kesinlik, ise yaramayan verilerin ayrigtirilmasi igin

otomatik veri ayiklama ve raporlama gergeklestirebilmesidir [20].

2.6.2. Kirimmm desenlerinin yorumu

Biitiin nitelikleri bilinmeyen bir malzemenin toz kirinim desenlerinin incelenmesinden
faydalanarak tanimlanmasi, sinyallerin 6 veya 26 tiiriinden konumlara ve bileske siddetleri
ile dogrudan iligkilidir. Kirinim agis1 26 belirli bir takim diizlemler arasindaki agiklik ile
belirlenir. Bragg esitligi kullanilarak bu diizlemler arasindaki uzaklik (d) miktar1 kaynagin
belirli dalga boyundan ve Ol¢limiin gerceklestirildigi a¢i iistiinden olgiilerek belirlenir.
Cizgi siddetleri her bir diizlem grubundaki atomik yansitma odaklarinin cinsi ve niceligi ile

dogrudan orantilidir [20].

Kristallerin belirlenmesi deneyseldir. Uluslararasi Kirinim Verileri Merkezi (International
Centre For Differaction Data, Swarthmore, PA)’ nden toz kirinim verileri dosyas: elde
edilebilir. Ad1 gegen dosyadaki veriler taranarak bilinmeyeni belirleme isi zor ve uzun yani
zaman alici oldugu icin, toz veriler dosyasi kategorilere ayrilmustir. Inorganikler,
organikler, metaller, alasimlar, mineraller, adli malzemeler ve farkli tiirlerin listesini
barindiran alt dosyalara boliinmiistiir. Bu dosyalardaki bilgiler farkli diizlemler arasi
uzaklik miktarlarin1 ve bagil ¢izgi siddetlerini ortaya koymaktadir. Veriler en yiiksek
siddetteki ¢izgiden (d) elde edilen degerlere gore tasnif edilmistir; bu dosyadan incelemesi
gergeklestirilen maddenin en yiiksek siddetteki (d) uzaklik miktarlarina bir piknometrenin
yiizde biri ila ikisi araliginda yaklasan (d) degerleri ele alinir. Olas1 bilesikler
ayristirildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme yapilabilmesi i¢in 6nce ikinci en siddetli,
daha sonra da iiciincii, dordiincii vs. en siddetli ¢izgilerin (d) degerlerine gore elemeler

yapilarak elde edilmek istenen bilinmeyen degerine yaklasilir. Genellikle ti¢ veya dort (d)
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degeri  bilesigin  niteliklerinin ~ siipheye yer birakmayacak sekilde teshisini
gerceklestirebilmek igin yeterlidir. Bugiin artik bilgisayarli tarama sistemleriyle bu asir1

zor islem biiyiik oranda kolaylastirilmastir [20].
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3. LITERATUR ARASTIRMALARI

Asagida metaloksit adsorbentler kullanilarak atik sulardan agir metal giderimi iizerine

yapilmis ¢alismalara ait bilgiler bulunmaktadir.

Wang ve digerleri (2003) sulu ¢ozeltilerden agir metallerin uzaklastirilmasi igin diisiik
maliyetli ¢esitli adsorbanlar (Fe,O3, Fe3O4, FeS, celik talagi, Mg, Zn, Al ve Fe topaklari,
komiir) kullanmistir. Farkli ¢6zelti ve pH degerlerinde yapilan deneyler, celik talasi ve Mg
topaklarinin kobalt ve ¢inkonun uzaklastirilmasinda ¢ok etkili adsorbanlar olduklarini

gostermistir [21].

Di ve digerleri (2006), CeO, nanopartikiilleriyle desteklenmis, karbon nanotiipler ile
hizalanmig CeO,/ACNTSs ozellikle igme suyundan Cr (VI) uzaklastirilmasinda ve gevre
korumada biiyiik potansiyel uygulamalara sahip oldugunu gérmiislerdir [22].

Sen ve Sarzali (2008), ¢esitli deneysel parametreler etkisi ile sulu ¢ozeltilerden Cd*? metal
iyonlarmin adsorpsiyonunu aliiminyum oksit (Al,O3) kullanarak adsorpsiyon deneyleri ile
incelemislerdir. Yapilan c¢alismada, metal iyonu adsorpsiyon miktar1 sirasiyla baslangic
metal iyonu konsantrasyonu, temas siiresi, ¢ozelti pH’ 1 ile artmaktadir. Fakat kadmiyum

iyonlar1 adsorpsiyon miktari, adsorban dozaji1 ve sicaklik miktari ile azalmistir [23].

Yang ve digerleri (2009), oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs) tizerinde
Ni (II) adsorpsiyonu incelemislerdir. Ni (Il) adsorpsiyonu, PAA (Polyacryclic acid) ile
anlamli bir sekilde etkilenmis ve PAA tizerinde Ni (I1) adsorpsiyonu etkisinin pH degerine
bagli oldugu bulunmustur. PAA bulundugunda, adsorpsiyon diisiik pH degerlerinde artmas,
yiiksek pH degerlerinde azalmistir. Oksitlenmis MWCNTSs organik madde varliginda, sulu

¢ozeltilerden metal iyonlar1 uzaklastirilmasinda tesvik edici olabilecegi beklenebilir [24].

Naeem ve digerleri (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, NiO, Co*? uzaklagtirilmasi en yi
film diflizyon mekanizmas1 ile gergeklestirilmistir. Yapilan caligmalarda, kobalt
adsorpsiyonunda 323K-313K sicaklik araliginda adsorpsiyon davranisinin sicakliga karsi
duyarsiz oldugu goriilmiistiir. Fakat NiO ile Co*? adsorpsiyonu sicaklik ve pH ile artis

gostermistir [25].
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Chen ve digerleri (2009), ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) / demir oksit manyetik
kompozitler hazirlayarak Ni (1) ve Sr (I1) adsorpsiyon davranigini incelemislerdir. Ni (1)
ve Sr (II) iizerine MWCNT/Demir oksit manyetik kompozitler adsorpsiyonu, pH ve iyonik
giice fazlasiyla bagimlidir. Manyetik kompozitler tizerine adsorbe edilmis Ni (1) pH< 2
kolayca desorbe edilirken, manyetik kompozitlerin adsorpsiyon kapasitesi, Sr (II) igin
MWCNTSs ve demir oksit pH>7 daha yiiksektir [26].

Naeem ve digerleri (2009), NiO iizerine sorpsiyon ile sulu ¢ozeltiden katyon degisimi ile
Pb uzaklastirilmasi tizerinde galismiglardir. Sulu ¢ozeltilerden Pb uzaklastirilmasinda, nikel

oksitin etkili bir adsorban oldugu gorilmiistiir [27].

Rahmani ve digerleri (2010) sulu ¢6zeltilerden agir metallerin adsorpsiyonunda nano yapili
y-alumina (aliminyum oksit) etkisini incelemislerdir. Calismalar sonucunda y-alumina
sulu ¢ozeltilerden Pb?*, Ni** ve Zn** adsorbsiyonunda etkili bir adsorban olarak

goriilmiistiir. Sirasiyla maksimum adsorban kapasitesi Pb%", Ni** ve Zn®* olmustur [28].

Sheng ve digerleri (2010), sulu ¢6zeltilerden agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTS)” in umut verici oldugunu bulmustur. MWCNTS
tizerinde Cu (I1) adsorpsiyonu pH (3-7.5) arttiginda adsorpsiyonun arttig1 goriilmiistiir [29].

Recillas ve digerleri (2010), CeO, nanopartikiiller iizerinde Cr (V1) adsorpsiyonu iizerine
caligmiglardir. Nanopartikiillerdeki yi§ilma ve morfolojik degisimler adsorpsiyon-
desorpsiyon siireci boyunca TEM tarafindan gozlenmistir. Deneyler igme suyundan ya da
yeni kullanilacak kirli sudan Cr (V1) diisiik miktarlarini ayirmak i¢in en iyi yontemin CeO,

kullanim1 oldugunu gostermistir [30].

Mahmood ve digerleri (2011), NiO ile sulu ¢ozeltilerden katyon degisimi ile ¢inko
uzaklastirilmasi tizerine ¢alismislardir. Sulu ¢ozeltilerden ¢inkonun uzaklastirilmasinda
nikel oksitin etkili bir adsorban oldugu goriilmiistiir. Ortamin sicakligr ve pH artist ile Zn

sorpsiyon artig1 gozlenmistir [31].

Mahmood ve digerleri (2011) tarafindan NiO tizerine Cd (I1), Co (1), Zn (I1) adsorpsiyonu
farkli sicaklik degerlerinde yapilmistir ve adsorpsiyon-iyon degisim mekanizmasi
kullanilmistir. Sulu ¢ozeltilerden Zn (I1), Co (11), Cd (II) uzaklastirilmasinda NiO etkili bir
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adsorban olarak davranmigtir. Nikel oksite karst metal iyonlar tarafindan gosterilen
aktivasyon enerjisi egilimi ve segicilik sirasiyla Zn (I1), Co (Il), Cd (llI) olarak
belirlenmistir [32].

Sheela, Nayaka (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, NiO nanopartikiilleri tizerinde Cd (II)
ve Pb (II) iyonlarmin adsorpsiyonunda Langmuir izotermlerine dayanarak, maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla Cd (1) ve Pb (II) olmustur. Calisma atik sulardan agir
metal iyonlarinin uzaklastirnrlmasinda NiO nanopartikiillerinin  kullanilabilecegini

gostermistir [33].

Zhang ve digerleri (2012), Fe304—SiO-poly (1,2-diaminobenzene) ¢ekirdek-kabuk mikron
alt1 parcaciklar kullanarak sulu g¢ozeltilerden agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasini
calismistir. FSPs kullanilarak yapilan calismada da maksimum adsorpsiyon kapasitesi

siralamast As (I11), Cr (111) ve Cu (I1) seklinde olmustur [34].

Ahmed ve digerleri (2013) manyetit-hematit karisimi kullanarak sudan agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢in ¢alismislardir. Bu ¢alisma sirasinda en ¢ok uzaklastirilanlar Cd (1) ve
Cr (III) olarak belirlenmistir. Hazirlanan o6rnekler X 1smm1 kirmimi (XRD), yiiksek

¢ozliniirliiklii transmisyon elektron (HRTEM) ile incelenmistir [35].

Yang ve digerleri (2013) sulu ¢o6zeltilerden agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in diamin
islevli gozenekli silika destekli ¢ok duvarli karbon nanotiipler (NN-mSiO,@MWCNTS)
hazirlamislardir. Diamin islevli gézenekli silika destekli ¢ok duvarli karbon nanotiipler

Cu(ll) uzaklastirilmasi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi gostermistir [36].

Wang ve digerleri (2013), Silprim-ClI (silika ile degismis imidazol ile kars1 iyon olarak
kloriir) adsorban kullanarak sulu ¢dézeltilerden Cr (VI) uzaklagtirmislardir. Kullanilan

adsorban, Cr (VI) igin adsorpsiyon kapasitesini anlamli sekilde artirmistir [37].

Bagheri ve digerleri (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, lam tizerinde mikro yapili ZnO
ve Zn(OH), mikrodalga 1sinlama ve hidroliz yontemiyle hazirlanmistir. ZnO ince filmi sulu

cozeltilerden Cu (II) uzaklastirilmasinda yiiksek adsorpsiyon davranisi gostermistir [38].
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Karnib ve digerleri (2014) tarafindan aktif karbon, silika kullanilarak adsorpsiyon
yontemiyle atik sulardaki agir metallerin uzaklastirilmasi ¢alisilmistir. Silika, sudaki agir
metallerden nikelin uzaklastirilmasinda daha etkili olurken aktif karbonda agir metallerin

uzaklastirilmasinda etkin bir adsorban olarak goriilmistiir [39].

Azizian, Bagheri (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, nano yapili ZnO i¢ine az miktarda
giimiis eklemek maksimum adsorpsiyon kapasitesini artirmis ve sulu ¢ozeltilerden bakir

iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili olmustur [40].

Du ve digerleri (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, MnO, nanoteller/diatomit Grnekler,
hidrotermal yontem ile KMnOjs ve (NH4)2S;0g kullanilarak hazirlanmistir. Bu 6rnek
endiistriyel atik sulardan Cr (VI) ve As (V) uzaklastirilmasinda gelecek vaat eden bir
adsorbandir [41].

Ghiloufi ve digerleri (2016) tarafindan sulu ¢ozeltilerden agir metallerin adsorpsiyonu igin
sol-jel yontemi ile hazirlanmis Ga katkili ZnO kullanilmigtir. Galyum katkili ZnO sulu
cozeltilerden agir metallerin uzaklastirmasi i¢in daha etkili olmustur. Bu yontemle sulu

cozeltilerden Cd (I1) ve Cr (VI) nanokristaller kullanilarak uzaklastirilmigtir [42].

Ghosh ve digerleri (2015) tarafindan sulu zirkonyum (1V) ile seryum (IV) oksit
birlestirilmis ve nanokompozitler (HZICO) sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) uzaklastirilmasinda

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini bulmuslardir [43].
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4. CALISMANIN AMACI

Bu ¢alismanin amac1 nikel oksit igeren birbirinden farkli destek tiirleri (SiO,, NaYzeolite,
Molekiiler elek) kullanilarak hazirlanmig adsorbentler ile atik sularda bulunan Cr (VI)’ nin
adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasina; adsorbent 1s1l islem sicakliginin (300°C, 500°C
ve 700°C), destek tiiriiniin (SiO, NaYzeolite, Molekiiler elek) ve ¢dzeltide bulunan Cr (V1)
derisiminin (2.5 mg/L, 5 mg/L, 7.5 mg/L) adsorplama islemine etkisinin incelenmesidir.

Bu amag dogrultusunda asagida verilen deneysel ¢alisma adimlari takip edilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Adsorbentlerin Hazirlanmasi

Adsorbentler emdirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Gerekli olan kimyasal
miktarlar1 Ek-1° de gosterildigi sekilde hesaplanmistir. Yapilan literatiir arastirmalari
metaloksit/destek kiitlesel oraninin 15/85 oldugunu gostermis ve bu nedenle kiitlesel yiizde
olarak %15 NiO sabit olmak tizere %85 destek malzemeler kullanilmigtir. Destek tiiriiniin
adsorpsiyon prosesine etkisini gorebilmek icin ii¢ farkli ama igerik olarak benzer bilesikleri
iceren destek kullanilmistir. Bu amagla SiO,, NaYzeolite, Molekiiler elek destek malzemesi
olarak yapiya eklenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde adsorbentin adsorplama kapasitesine
kalsinasyon sicakligi, destek tiirliniin, Cr (VI) derisimi etkileri lizerine ¢aligiimistir.

Deneylerde kullanilan maddeler once hassas terazide tartilmig sonra beherde 1,167 g
Ni(NO3),.6H,0 ve 1,7 g destek maddeler karistirilip tizerine 100 ml deiyonize su ilave
edilmis ve manyetik karistiricida 3 saat karigsmaya birakilmistir. 3 saat sonunda {i¢ farkli
beherdeki kimyasallar sirayla 110°C deki etiivde 1 gece bekletilmistir. Bir giin sonra
etiivden beherler sirayla alinmig ve beherdeki kimyasallar sirayla havanda ezilerek 150
mesh boyutundaki elekten gecirilmis ve numune kaplarinda toplanmistir. Numunelerden
0,5 gram aliarak kiil firinda 1s1l isleme (kalsinasyon) tabi tutulmustur. Kalsinasyon
sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisini gorebilmek i¢in numuneler 300°C, 500°C,

700°C sicakliklarda 5 saat 1s1l igleme tabi tutulmustur.

5.2. Hazirlanan Destek Malzemelerinin ve Adsorbentlerin Karakterizasyonu
Hazirlanan malzemelerin karakteristik ozelliklerini belirlemek i¢in asagidaki teknikler
kullanilmigtir. Bu analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda hizmet

alim1 kapsaminda gergeklestirilmistir.

e X-Ismi kirtnim deseni analiz calismalari

Adsorbentlerin igeriginin hangi fazlardan olustugunu belirlemek maksadiyla PHILIPS PW
1840 marka X-Ismm kirmim aygiti kullanilmistir. CuKo radyasyonu (1.5406 A) iireten

Rigaku donen anodlu X-Ism1 kirmimi ile ve 0,1 derece/saniye tarama hizinda XRD
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desenleri belirlenmistir. Ornekler ince homojen bir toz haline getirilmek icin ezilmis,

elekten ge¢irilmis ve bir gece boyunca nemden arindirmak i¢in kurutulmustur.

e Ny fizisorpsiyon analizleri

Adsorbentlerin, azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri “Quantochrome Autosorp 1 C”
aygiti kullanilarak tespit edilmistir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri sivi azot
sicakliginda ve 1x107-0,99 P/Py araliginda belirlenmistir. Cok noktali BET yiizey alanlari
azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterminin 0,05<P/P(<0,35 araligindaki adsorplanan azot
hacim degerlerinden yararlanarak bulunmustur. Toplam gbzenek hacmi, (Vtoplam)
P/Py=0,99 degerindeki, mikro gozenek ve mezogdzenek toplam hacmi, (Vmezo+mikro)
P/Py=0,96 degerindeki desorpsiyon verisinden yararlanarak bulunmustur. Mikro ve

mezogodzenek dagilimlart BJH yontemi ile azot desorpsiyon verilerinden belirlenmistir.

5.3. Adsorpsiyon Deneyleri

5.3.1. Krom adsorpsiyon deneyleri

Adsorbans ile derisim kalibrasyon grafigi

Deney siiresince alinan numunelerdeki krom analizi, Cr (VI)’ nin asidik ortamda Difenil

Karbazit ile reaksiyonu sonucu renk olusumuna gore spektrofotometrik olarak yapilmistir.

Analiz i¢in kullanilan ¢ozeltiler:

-1,5 Difenil Karbazid ¢ozeltisi, C13H14N4O (0,25 gram 1,5 Difenil Karbazit 50 ml Aseton

ile ¢oziilerek hazirlanmistir.)

-Potasyum di kromat, K,Cr,0Oy

Oncelikle standart K,Cr,07 c¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amacla 282 mg K,Cr,07, 1000 ml
saf suda ¢Ozlilmiistiir. Hazirlanan ¢6zelti 100 mg/L krom i¢cermektedir. Bu ¢6zeltiden 5 ml
almarak 100 ml’ ye seyreltilerek 5 mg/L derisiminde krom igeren ¢6zelti hazirlanmistir.

Hazirlanan bu ¢ozeltiden 2, 4, 8, 12, 20 ml alinarak 100 ml’ lik balon jojelere konmus ve
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tizerine 2 ml (1+1) lik H»SO4 eklenmis ve son hacim 100 ml olacak sekilde seyreltilmistir.
Bu sekilde sirastyla 0,1 0,2 0,4 0,6 1,0 mg/L derisiminde ¢ozeltiler elde edilmistir. Yapilan
hesaplamalar EK-2’ de verilmistir. Bu ¢ozeltilerin {izerine 2 ml 1,5 Difenil Karbazid
cozeltisi eklenerek en az 5 dk renk olusmasi i¢in beklenmistir. Daha sonra UV
spektrofotometrede 540 nm dalga boyunda adsorbanslar1 okunarak adsorbans ile derisim
arasinda bir bagint1 elde edilmistir. Kalibrasyon i¢in dlgiilen degerler EK-3" te bulunan
Cizelge 3.1° de verilmistir. Bu degerler sonucunda ¢izilen Cr (VI) ¢ozelti derisimine karsi

adsorbans kalibrasyon grafigi EK-3’ te gosterilmistir.

300 °C, 500 °C ve 700 °C’ de kalsine edilmis adsorbentlerden 50 mg alinmis ve ¢ozeltide
bulunan krom derigsiminin etkisini ¢alismak tizere ii¢ farkli ¢ozelti derisiminde adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Adsorbentlerin 6lgtimleri ig¢in kullanilan hassas terazi Resim

5.1” de verilmistir.

Resim 5.1. Adsorbentlerin 6l¢timiinde kullanilan hassas terazi

2,5 ppm, 5 ppm ve 7,5 ppm Cr (VI) igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde sirastyla 50 mg adsorbent {izerine bu ¢ozeltilerden 50 ml eklenmis ve 120 dk

bekletilmistir. Daha sonra olusan ¢6zeltiden 5 mL alinmis ve iizerine 2 mL 1,5 Difenil
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Karbazid, 2 ml H,SO, ve toplam ¢6zelti 100 mL olacak sekilde saf su eklenmistir. Cozelti
UV spektrofotometresinde analiz edilerek ¢ozeltide kalan Cr (VI) derisimleri

belirlenmistir. UV spektrofotometresinde 540 nm’de Olciilen degerler Ek-4’ de verilmistir.

Ek-4’ de gosterilen hesaplama yontemi kullanilarak malzemeler hazirlanmistir. Resim 5.2°

de 6l¢timde kullanilan UV spektrofotometresinin resmi gosterilmistir.

Resim 5.2. Deneyde kullanilan UV spektrofotometre cihazi
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. X-Isin1 Kirnim Deseni Analiz Sonuglar:

Adsorbentlerin yapisindaki kristal fazlar1 saptamak maksadiyla X-1s1mn1 kirmim deseni
analiz ¢alismalar1 gerceklestirilmigtir. X-151n1 kirmim deseni analiz sonuglar1 Sekil 6.1, 6.2
ve 6.3 de gosterilmistir. Adsorbentlerin bireysel x-1s1n1 kirnim deseni analiz sonuglar1 Ek-
5’ de verilmistir. XRD spektumlarindan kalsinasyon sicakligima bagli olarak pik
siddetlerinin degistigini belirlenmistir. Grafiklerden adsorbent yapisinda bulunan kristal

fazlara ait belirlenen 26 degerleri Cizelge 6.1’ de verilmistir.

Cizelge 6.1. X-Isin1 kiriim deseni analizi grafiklerinden c¢ikarilan katalizor yapisinda
bulunan kristal fazlara ait 20 degerleri

Adsorbent Sicaklik | 20

NiO/SiO, 300°C | 36,8°, 43,2°, 62,8°

NiO/NaYzeolite | 300°C | 6,4°, 12°, 15,8°, 18,6°, 20,6°, 24,2°, 27,2°, 31,6°, 43,4°
NiO/MolSiev 300°C | 11,6°,23,4°,26,6°,29,4°, 34°,43°

NiO/SiO, 500°C | 36,87, 42,8°, 62,4°

NiO/NaYzeolite | 500°C | 5,94°, 10,04°, 11,84°, 15,53°, 18,40°, 20,47°, 23,48°,
26,97°,31,43°,37,17°, 43,28°

NiO/MolSiev 500°C | 6,7°,23,8° 26,7°,29,6°, 43°

NiO/SiO, 700°C | 37°,43,2°,63°

NiO/NaYzeolite | 700°C | 6°, 10°, 11,8°, 15,6°, 18,6°, 20,2°, 23,4°,27°, 31,4°, 43,4°
NiO/MolSiev 700°C | 6,8°,9,8°, 21°, 26,8°, 43,4°, 62,6°

Sekil 6.1° de farkli sicakliklarda kalsine edilmis NiO/SiO, adsorbentine ait X-isin1 kirinim
deseni analiz sonucu goriilmektedir. Sekil 6.1 bize kalsinasyon sicakliginin adsorbentin
yapisinda bulunan kristal fazlarin ¢ikis agilarinin  degerlerini  degistirmedigini
gostermektedir. Ug sicaklikta da 10°-30° araliginda genis bir pik bulunmaktadir. Bu da
ortamda bulunan amorf silikanin varligina isaret etmektedir. 37°, 43°, 63° degerlerinde
pikler ise yapida NiO varligina isaret etmektedir. X-1sm1 kirimim deseni grafigine

bakildiginda goriilen siddetli pikler yapida biiyiik kristallerin oldugunu goéstermektedir.



36

Farkli kalsinasyon sicakliklarindaki pikler karsilastirildiginda 20 acilarinda bir fark
goriilmemektedir. Bu farkin goriilmemesi kalsinasyon sicakligmin kristal faz yapisinm

etkilememis oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.2° de farkli sicakliklarda kalsine edilmis NiO/NaYzeolit adsorbentine ait X-1s1m
kirinim deseni analiz sonucu goriilmektedir. Kalsinasyon sicakligimin degismesi yapida
bulunan kristal fazlarin ¢ikis agilarinin degismesine neden olmamistir. 26= 6,2°, 10,2°,
11,6°, 15,8°, 18,4°, 20,2°, 23,2°, 26,6°, 31,4° degerlerindeki pikler yapida NaYzeolit
varligina isaret etmektedir. 26= 36,8°, 42,8°, 62,6° yapida NiO varligina isaret etmektedir.

Sekil 6.3* de x-1511 kirmnim desenlerine bakildiginda Molekiiler elek i¢in amorf bir yap1
oldugu goriilmektedir. Keskin kristal fazlarin NaYzeolit ile karsilagtirildiginda fazla
olmadigi, NaYzeolit i¢in piklerin daha net oldugu gorilmektedir. 20 degerlerine
bakildiginda 26= 6,97°, 10°, 23,89°, 27,17°, 30°, 37,17°, 43,4°, 62,6° degerlerinde pikler
goriilmektedir. 26= 23,89°, 30° degerinde pik yapida Molekiiler elek varligina isaret
etmektedir. 20=37,17°, 43,4°, 62,6° ise yapida olan NiO varligin1 gostermektedir.

Ni/SiO2 —300C
—3500C
—700C
2
=
=
1753
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920
2 teta

Sekil 6.1. Farkli sicakliklarda kalsine olmus NiO/SiO; adsorbentine ait XRD spektrumlari
(DZ NiO, E=a: SIOQ)
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Siddet
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Sekil 6.2. Farkli sicakliklarda kalsine olmus NiO/NaY-Zeolit adsorbentine ait XRD

spektrumlari (B NaYzeolit, O: NiO)
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Sekil 6.3. Farkli sicakliklarda kalsine olmus NiO/MolSiev adsorbentine ait XRD

spektrumlar1 (O: Molekiiler elek, &: NiO)
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Elde edilen X-Isin1 kirinim deseni analiz sonuglar literatiirde yer alan ¢alismalar ile uyum
gostermistir. Liu ve digerleri (2018) tarafindan yapilan X-Isin1 kirinim analiz sonuglar
sonucunda amorf silika 26= 12-38° araliginda elde edilmistir [44]. Bogdanchikova ve
digerleri (2008) tarafindan yapilan ¢alismada amorf silika i¢in 20 degerleri 15° ile 30°
araliginda pik vermistir [45]. Noor ve digerleri (2014) tarafindan yapilan ¢alismada NiO
(111) fazina 26= 36° degerinde, NiO (200) fazina 20=43° degerinde, NiO (220) fazina 26=
63° degerinde rastlanmistir. Karakteristik amorf silika i¢in 26 degeri 10-30° araliginda elde
edilmistir [46]. Abdel Hameed ve Tammam’ a (2018) gore X-Isin1 kirinim analizinde NiO
(111) fazina 26= 37° degerinde, NiO (200) fazina 20= 43° degerinde, NiO (220) fazina 26=
62° degerinde rastlanmistir [47]. Sing ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismada X-
Isin1 kirinim deseni analizinde Ni (111) fazina 26= 45° degerinde, Ni (200) fazina 20= 53°
degerinde ve Ni (220) fazina 20= 76° degerinde rastlanmistir. Ayrica NiO (111) fazina 26=
37° degerinde, NiO (220) fazina 20= 62° degerinde rastlanmistir [48]. Gong ve digerleri
(2018) tarafindan yapilan calismada metalik nikel i¢in 26 pikleri 44,5° ve 51,8°
degerlerinde elde edilmistir [49]. Ashok ve Kawi (2015) tarafindan yapilan X- Isin1 kirinim
deseni analizinde metalik nikel i¢cin 26= 44.6° degerinde bulunmustur [50]. He ve digerleri
(2014) tarafindan yapilan calismada NiO pikleri 20= 37,8°, 43,8°, 63,8° degerlerinde, Ni
icin Ni (111) fazina 20= 44° degerinde, Ni (200) fazina 20= 52° degerinde ve Ni (220)
fazina 20= 76° degerinde rastlanmistir [S1]. Yuan ve digerleri (2018) tarafindan yapilan
caligmada X-Isin1 kirinim deseni analizinde, molekiiler elek fazina 26= 23,58° ve 31,34°
degerlerinde elde edilmistir [52]. Patdhanagul ve digerleri (2010) tarafindan yapilan
caligmada, NaYzeolit fazlar1 (111), (220), (311), (331), (511), (440), (533), (642), (733),
(555), (840) ve (666) sirastyla 26= 6,11°, 10,18°, 11,85°, 15,55°, 18,33°, 20,18°, 23,51°,
26,85°, 29,25°, 31,11°, 32,22°, 37,59° degerlerinde elde edilmistir [53]. Patdhanagul ve
digerleri (2012) tarafindan yapilan X-Isin1 kirinim analizinde, NaYzeolit fazlar1 (111),
(220), (311), (331), (511), (440), (533), (642), (733), (555), (840) ve (666) sirastyla 20=
6,21°, 10,12°, 11,94°, 15,60°, 18,64°, 20,24°, 23,52°, 26,82°, 29,49°, 31,21°, 32,18°,
37,67° degerlerinde rastlanmustir [54].
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6.2. N, Fizisorpsiyon Sonuglari

6.2.1. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Farkli sicakliklarda kalsine olmus tiim adsorbentlerin N fizisorpsiyonunda elde edilen N,

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri EK-6 da verilmistir.

NiO/SiO,, NiO/MolSiev ~ ve  NiO/NaY-Zeolite  adsorbentlerine  ait N
adsorpsiyon/desorpsiyon  izotermleri IUPAC smiflandirmasina gore belirlenmis
adsorpsiyon izoterm tiplerinden V. Tip izoterme sekil olarak benzemektedir ve izotermler
Sekil 6.4, Sekil 6.5, Sekil 6.6 da gosterilmistir. V. Tip izoterm adsorplama kuvveti diisiik
olan mezogozenekli kati halde bulunan maddelerdeki adsorpsiyonu gdsterir. Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal yogunlasmanin
¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir [17]. Adsorbentlerin izoterm

tipleri kalsinasyon sicakliginin degigsmesine bagli olarak degismemistir.

NiO/SiO; adsorbentinin izoterm sekli IUPAC tarafindan tanimlanan dort histerisis
dongiisiinde 1.dongii olan H1 dongiisiine benzemektedir [55]. H-1 tipi histerisis dongiide
histerez dongili dar, adsorpsiyon ve desorpsiyon dallar1 neredeyse dikey ve neredeyse
paraleldir. H1 Tip histeresizi yaklasik tek bi¢imli kiirelerin olusturdugu yiginlar veya
kompaktlarindan yapilmis ve dar gozenek dagilimina sahip gozenekli malzemeler

vermektedir [56].

NiO/MolSiev adsorbentinin izoterm sekli IUPAC tarafindan tanimlanan dort histerisis
dongiisiinde 3.dongii olan H3 dongiisiine benzemektedir. H3 tipi histerezis dongiileri
genellikle polar olmayan gazlarin montmorillonit killerinde adsorpsiyonunda oldugu gibi
histeresis araligina benzemektedir [55]. Bu tip histerisi, yarik-sekilli gozeneklere neden

olan plaka-benzeri pargaciklarin yigilmalar: vermektedir [56].

NiO/NaY-Zeolit adsorbentinin izoterm sekli [UPAC tarafindan tanimlanan dort histerisis
dongiisiinde 4.dongii olan H4 dongiisiine benzemektedir. H4 dongiileri birgcok aktive
edilmis karbon ve diger bazi nanogdzenkli adsorbanlar tarafindan verilir. Bu izotermler
kompozit bir dogaya sahiptir. En az karmasik durumda, geri doniigiimlii mikro g6zenek

dolgusunun baslangi¢ bolgesini ¢cok katmanli fizisorpsiyon ve kilcal yogusma izler.


http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/montmorillonit
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Ampirik bir analiz metodu uygulayarak, genellikle izotermi kendi bilesenlerine ayirabilir
[55]. H4 Tip histerisis genis P/P0O sakalasinda hemen hemen yatay ve paraleldir. Tip H4
histerisisi genellikle dar yarik benzeri gézeneklilik ile iliskilendirilir [56].
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Sekil 6.4. NiO/SiO, adsorbentinin N, fizisorpsiyonundan elde edilen N, adsorpsiyon/
desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.5. NiO/MolSiev adsorbentinin N, fizisorpsiyonundan elde edilen N, adsorpsiyon/
desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.6. NiO/NaY-Zeolit adsorbentinin N, fizisorpsiyonundan elde edilen N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

6.2.2. Yiizey alan sonuclari

N, fizisorpsiyon analizinden elde edilen BET yiizey alan degerleri Cizelge 6.2° de
verilmistir. Ni1O/Si0, ve NiO/Molekiiler elek adsorbentlerinde kalsinasyon sicakliginin
yiikselmesi ile ylizey alan degerleri diismiistiir. En diisiik yiizey alanin1 NiO/Molekiiler
elek adsorbenti vermistir. En bilyiik yilizey alanin1 NiO/NaY-zeolit adsorbenti vermistir.
Kalsinasyon sicakliginin yiikselmesi ile kiiclik gdzenekler birlesip daha biiyiik gézenekler
olusmustur. Bliyiik gézenek olusumu ylizey alan1 degerlerini diistirmiistiir. Bu da aktif site

sayisin diistirmekte ve adsorpsiyon kapasitesi diigmesine neden olmaktadir.

Cizelge 6.2. N fizisorpsiyon analizinden elde edilen adsorbentlere ait ¢ok noktalt BET
yiizey alan sonuglari

Cok Noktal1 Yiizey Alan1 m°/g
Adsorbent 300°C 500°C 700°C
NiO/SiO, 101 186 168 3
NiO/NaY-Zeolit 2854 4215 4071
NiO/Molekiiler elek 28 1 255 144
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6.2.3. Ortalama gozenek ¢ap sonuclari

Adsorbentlerin N; fizisorpsiyon analizinden elde edilen ortalama gozenek capi grafikleri
Sekil 6.7, Sekil 6.8 ve Sekil 6.9’ da gosterilmistir. Katalizorlerin ortalama gézenek cap
degerleri de Cizelge 6.3’ de verilmistir. NiO/SiO;, adsorbenti en diizgiin gozenek ¢ap1
egrisine sahiptir. NiO/SiO; adsorbentinde genel olarak 2nm < do< 50nm mezogozeneklilik
skalasinda gozenek c¢ap1 elde edilmistir. NiO/NaY-zeolit adsorbentinde kalsinasyon
sicakliginin yiikselmesi ile gozenekler parcalandigindan biiyiikk gdzenekler olugmustur.
NiO/NaY-zeolit adsorbentinde 300°C’ de ortalama gozenek ¢ap1 degeri en kiigiiktiir. Bu
adsorbentte genel olarak 2nm < do < 50nm mezogdzeneklilik skalasinda gézenek ¢api elde
edilmigtir. NiO/Molekiiler elek adsorbentinde genis bir skalada gozenek capi elde
edilmigtir. 2nm<dyr<50nm mezogozeneklilik skalasinda gozenek capi elde edilmistir.
Genel olarak kalsinasyon sicakliginin yiikselmesi ile gézenek c¢ap degerleri biiylimiistiir.

Adsorbentlerin genel olarak mezogozenekli yapida olduklari belirlenmistir [17].

Cizelge 6.3. Ny fizisorpsiyon analizinden elde edilen adsorbentlere ait gdzenek cap

sonuglari
Adsorbent Ortalama Go6zenek Capi, nm
300°C 500°C 700°C
NiO/SiO, 2,60 25,04 25,87
NiO/NaY-Zeolit 22,98 ve 42,66 44,2 44,11
Cok genis dagilim .
NiO/Molekiiler | var, 23,5 ve 29,72 9,08 de ufak tepecik
9 . . 4,87 ve 23,47 ver ve ¢ok yayvan
elek degerlerinde tepecik o o
var bir egri elde edilmis
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Sekil 6.9. NiO/NaY-Zeolit adsorbentine ait N, fizisorpsiyonundan elde edilen ortalama
gbzenek capi grafigi

6.2.4. Gozenek hacim degerleri

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden elde edilen toplam gozenek hacim
sonuglar;, mezo + mikro gézenek hacimleri ve mezo+mikro gézenek hacim yiizdeleri

degerleri Cizelge 6.4” de verilmistir.

NiO/SiO, adsorbentinin P/Py=0,96 degerindeki mezo+mikro gozenek hacim degerleri
kalsinasyon sicakligmmin artmasiyla azalmistir. Yapidaki gozeneklerin %95 ini
mikrotmezo gbzenekler, %35’1 ise makro gozenekler olusturmustur. Yapida
mezogozenekler hakimdir ve yikksek yiizey alam1  mezogdzenekli yapidan
kaynaklanmaktadir. NiO/NaY-Zeolit adsorbentinin mikro+mezo gézenek hacim degerleri
kalsinasyon sicakligmin 300°C° den 500°C’ ye artmasiyla artmstir, 700°C’ye
yiikselmesiyle az oranda azalmistir. 300°C° de yapidaki gozeneklerin %95° ini
mezo+mikro gozenekler, 500°C ve 700°C’ de ise mezo+mikro gdzenekler %97 oraninda
olusturmaktadir. Adsorbent yapisi daha ¢ok mezo+mikro gozeneklerden olusmaktadir.
NiO/Molekiiler elek adsorbentinin mikro+mezo gozenek hacim degerleri kalsinasyon

sicakligmin 300°C” den 500°C” ye artmastyla artmustir, 700°C’ye yiikselmesiyle azalmustir.
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Yapida mikro+mezo gozenekler 300°C’ de %90, 500°C’ de %91, 700°C’ de ise %83

oraninda bulunmaktadir.

Toplam gozenek hacmi, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin en son noktasinda
(P/Po= 0,99) desorplanan azot gaz hacim degerinden bulunmustur. 300°C, 500°C ve
700°C’ de kalsine olmus NiO/SiO,, NiO/NaY-Zeolit, NiO/Molekiiler elek adsorbentlerinin
toplam gozenek hacim degerleri sirasiyla en fazladan en aza dogru NiO/SiO,, NiO/NaY-
Zeolit, NiO/Molekiiler elek seklindedir. Mezo+mikro gbézenek hacim degerleri 300°C,

500°C ve 700°C’ de toplam gozenek hacmindeki siralama ile ayn1 elde edilmistir.

Cizelge 6.4. N, fizisorpsiyon analizinden elde edilen toplam gézenek hacmi, mezo+mikro
gozenek hacim degerleri ve mezo+mikro gozenek yiizde hacim degerleri

Toplam Gozenek Mezo+Mikro Gozenek | Mezo+Mikro Gozenek
Hacmi, cm®g STP | Hacmi, cm®g STP (gaz | Yiizde( %) Hacmi
(gaz hacmi) hacmi)
300°C | 500°C | 700°C | 300°C | 500°C | 700°C | 300°C | 500°C | 700°C
NiO/SiO, 748 720 716 711 684 674 95 95 94
NIOINaY- | g5 | 135 | 130 | o1 | 131 | 127 | 95 | 97 | o7
Zeolit
NiO/M.elek | 44 48 36 40 44 30 90 91 83

Adsorbent

6.3. Cr (VI) Adsorpsiyon Deney Sonuglari

NiO/SiO,, NiO/NaYzeolite ve NiO/Molekiiler elek adsorbentinin 300°C, 500°C ve 700°C’
de kalsine edilen ornekleri tizerinden yapilan Cr (V1) adsorpsiyon deneylerinde Ek-3’te yer
alan kalibrasyon grafiginden yararlanilarak adsorbans degerleri hesaplanmis ve ¢ozeltide
kalan mg Cr (VI) miktari, derisimi, adsorplanma yiizdeleri Ek-4’te verilmistir. Bu
sonuglara gore elde edilen adsorbentlerin 300°C, 500°C ve 700°C’ de derisime bagl
adsorplama yiizdeleri Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12° de gosterilmistir.

NiO/SiO;, ve NiO/ NaYzeolite adsorbentinin Cr (VI) adsorplama miktarlar1 adsorbentin
kalsinasyon sicakligina bagli olarak azalmaktadir. Cr (VI) derisimine bagli olarak ise
adsorplama miktar1 artmaktadir. NiO/Molekiiler elek adsorbentinin Cr (VI) adsorplama
miktar1 adsorbent kalsinasyon sicakligi 300°C’ den, 500°C’ ye artirildiginda azalmakta
iken, 700°C’ye artirildiginda 7,5 ppm’ de azaldig1 ve 2,5 ve 5 ppm’ de ise ¢ok az arttigi
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goriilmiistiir. Cr (VI) derisimine bagli olarak ise NiO/Molekiiler elek adsorbentinin Cr(\V1)

adsorplama miktar1 artmistir.

NiO/SiO, adsorbentinde 300°C” de ortalama gdzenek cap1 en diisiiktiir. Yiizey alam yiiksek
oldugu i¢in Cr (VI) adsorplama kapasitesi artmistir.

Adsorpsiyon deneyi sonuglar1 SiO, destekli NiO adsorbentinin en iyi adsorpsiyon
kapasiteleri oldugunu gostermistir. Deneyde kullanilan adsorbentlerde, adsorbentlerin
kalsinasyon sicaklik artigina bagl olarak adsorplanan miktarin azaldigi belirlenmistir.
Adsorbente uygulanan kalsinasyon sicakliginin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde olumsuz
etkiye sahip oldugu bulunmustur. Deneylerde kullanilan Cr (VI) ¢6zelti derisimi
artirlldiginda ise adsorplanan Cr (VI) miktarinin arttigi goriilmiistiir. Tiim adsorpsiyon
deneyleri, adsorbe edilmis Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesinin 180 mg’ dan daha yiiksek

oldugunu gostermistir.

194

= Ni/Si02_300
192 -

= Ni/NaY_300
190 -

m Ni/MoSiev_300
188 -

1

186

184

dq.=adsorplanan miktar/mg adsorbent
3
o

2.5mg/L S5mg/L 7.5mg/L

Konsantrasyon

Sekil 6.10. Adsorbentlerin 300°C” de farkli derisimlerde adsorplanma yiizdeleri
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192
= Ni/Si02_500
190 -
= Ni/NaY_500
188 -

= Ni/MoSiev_500

186 -

184 -

182 -

180 -

g.=adsorplanan miktar/mg adsorbent

178 -

176 -
2.5mg/L 5mg/L
Konsantrasyon, mg/L

7.5mg/L

Sekil 6.11. Adsorbentlerin 500°C” de farkli derisimlerde adsorplanma yiizdeleri
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= Ni/MoSiev_700
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182 -
180 -
178 -

176 -

d.=adsorplanan miktar/mg adsorbent

174 -

2.5mg/L 5mg/L
Konsantrasyon, mg/L

7.5mg/L

Sekil 6.12. Adsorbentlerin 700°C” de farkli derisimlerde adsorplanma yiizdeleri



48

6.4. Oneriler

Yapilan bu ¢alismada farkli adsorbent tiirlerinin, kalsinasyon sicakliginin ve adsorpsiyon
cozelti derisiminin NiO iceren adsorbentlerin adsorplama kapasitelerine olan etkileri
incelenmistir. Bu ¢alismanin devami olarak ve yapilan bu ¢aligmaya destek nitelikli olacak
asagida madde madde verilmis caligsmalar ilerleyen zamanlarda veya farkl yiiksek lisans

ogrencileri ile ¢aligilabilir. Bu ¢aligmalar;

e Adsorbentler klasik emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Bu c¢alismaya destek olarak
hazirlama yonteminin etkisi de incelenebilir. Bu amag¢ dogrultusunda, adsorbentlerin
gozenekliligini, ylizey alanimnin ve metal oksitlerin destek madde icinde dagilimina
yardimci olacak yiizey aktif maddeler kullanilarak emdirme yontemi ile adsorbentler
hazirlanabilir. Destek i¢ine metal oksitler katilacagi i¢in emdirme yontemi daha
uygundur. Bu sebeple emdirme yonteminde kullanilan parametrelerin etkiside
incelenebilir. Karistirma hizi, kurutma hizi, kurutma ortami ve sicakligi gibi.

e Yapiya nikel oksitin adsorplama giiclinii arttirici, gii¢lendirici ikinci bir metal oksit
(CeOy, Zr0O,) gibi eklenebilir.

e Adsorpsiyon deneyleri oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ortaminin

etkisi de incelenebilir. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri tekrarlanabilir.
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EK-1. Katalizér hazirlamasinda kullanilacak olan baslangi¢ tuzlarmin miktarinin
belirlenmesi

Nikel kaynag1:Ni(NOz),.6H,O

Si kaynag1:SiO;
Ma(Ni(NO3),.6H,0)=290,70g/mol
Ma(NiO)=74,693g/mol

2 gr katalizor sentezlemek i¢in;
2x0.15=0,3g NiO
2x0.85=1,7g SiO;

1mol NiO « 1 mol Ni X1 mol NiNX290.70 g NiN
74,693 g NiO 1 mol NiO 1mol Ni 1 mol NiN

=1,167gNiN

0,3gNiOx

Hesaplamalar sonucunda 1,167g NiN ve 1,7g destek malzemeler kullanilacaktir.
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EK-2. Adsorplama deneylerinde kullanilan c¢ozeltiler i¢cin gerekli olan kimyasallarin

miktarlarinin belirlenmesi

K=39,0983 g/mol
Cr=51,9961 g/mol
0=15,9994 g/mol
Ma(K2Cr,07)=2x39,0983+2x51,9961+7x15,9994=294,1846g/mol

50x10~3  1molCr  1mol K2Cr207 294.1846 g K2Cr207
1L '51.9961gCr-  2molCr 1molK2Cr207

Eklenen K,Cr,0,=0,141 g

50 mg Cr i¢in=0,141 g K,Cr,0y

100 mg Cr i¢in=0,282 g K,Cr,0;

100 mg/L Cr iceren coOzeltinin hazirlanmasi

282 mg (0,282 g) K,Cr,0y tartilarak hacim 1 L’ye tamamlandi ve ¢6zelti hazirlandi.

Kalibrasyon grafigi icin ¢ozeltilerin stok Cr ¢ozeltisinden hazirlanmasi

100 mg/L x 5.10°L=M, x 100. 10°L
Mo-5mg/L

5 mg/L lik ¢ozelti kullanilarak kalibrasyon cozeltilerin hazirlanmasi

2mLx5mg/L=100mLxM;

M;=0,1 mg/L

4AmLx5mg/L=100mLxM,

M,-0,2 mg/L
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EK-2. (devam) Adsorplama deneylerinde kullanilan ¢6zeltiler ig¢in gerekli olan
kimyasallarin miktarlariin belirlenmesi

8mLx5mg/L=100mLxM3;

M3=0,4 mg/L

12mLx5mg/L=100mLxM,

M,4=0,6 mg/L

20mLx5mg/L=100mLxMs

Ms=1mg/L

2mL(5 mg/L)+2mL(1+1 H,S0,4)+96mL su=0,1 mg/L

4mL(5mg/L)+ 2mL(1+1 H,S04)+94mL su=0,2 mg/L

8mL(5mg/L)+2mL(1+1 H,S04)+90mL su=0,4 mg/L

12 mL(5mg/L)+ 2mL(1+1 H,S0,4)+86 mL su=0,6 mg/L

20 mL(5 mg/L)+ 2mL(1+1 H,S04)+78 mL su=1 mg/L

2,5 mg/L’lik Cr cozeltisi hazirlama

M1xV1=MyxV,

100 mg/Lx V1=2,5 mg/Lx1000 mL

V1=25 mL

5 mg/L’lik Cr ¢ozeltisi hazirlama

M1xV1=MyxV,

100 mg/Lx V1=5 mg/Lx1000 mL

V=50 mL
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EK-2. (devam) Adsorplama deneylerinde kullanilan ¢6zeltiler ig¢in gerekli olan
kimyasallarin miktarlariin belirlenmesi

7,5 mg/L’°lik Cr cozeltisi hazirlama

M1xV1=MyxV,
100 mg/Lx V1=7,5 mg/Lx1000 mL

V=75 mL



EK-3. Kalibrasyon grafigi verileri

Cizelge 3.1. Kalibrasyon i¢in 6l¢iilen degerler

Konsantrasyon(C) | Adsorbans (A)
(ppm)
0,1 0,1167
0,2 0,1366
0,4 0,2146
0,6 0,2426
1 0,3721

0,4

0,35 - y=0,2822x + 0,0867

R2=0,9888

0,3 -
< 025
g
3 02-
o
"
K]
< 0,15 -

0,1

0,05 -

0 - : :
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2
Konsantrasyon, mg/L

Sekil 3.1. Cr(VI) Cozelti Konsantrasyonuna Kars1 Adsorbans Kalibrasyon Grafigi




EK-4. Adsorpsiyon deney sonuglari

Cizelge 4.1. UV spektrofotometresi analiz sonuglari

2,5mg/L | 5mg/L | 7,5 mg/L
Ni/SiO, 300 |0,0485 |0,0678|0,0852

Ni/NaY_300 0,0507 |0,0873|0,1153
Ni/MoSiev_300|0,0633 |0,084 |0,1117

Ni/SIO,_500 |0,0626 |0,08410,1064
Ni/NaY_500 0,0586 |0,0891|0,104
Ni/MoSiev_500|0,0641 |0,108 |0,1189
Ni/SIO,_700 |0,0603 |0,12870,1148
Ni/NaY_700 0,0715 |0,1525|0,1337
Ni/MoSiev_700|0,0599 |0,1016|0,1202

Adsorbans Degerlerinden Konsantrasyon Hesaplanmasi

(Ni/SiO, 300 °c 2.5mg/L)

A=ec.b.cy

0,0485=0,2822.1.c

cx=0,171864 ppm

100/2,5=40 seyreltme orani

100/5=20 seyreltme orani

100/7,5=13,33 seyreltme orani

0,171864 ppm=0,171864 mg Cr(VI1)/1L
0,171864x40=6,87456 mg ¢ozeltide kalan Cr(VI)

100 mg-6,87456 mg=93,12544 mg Cr(V1) (adsorplanan miktar)
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EK-4. (devam) Adsorpsiyon deney sonuglari

, . 100-6,87456
Adsorplanma ylizdesi=—————

ge=Adsorplanan miktar/mg adsorbent

93,125 mg Cr(VI)/L

¢ 50 mg

X 100 mL

ge =186,25 mg Cr(V1)/mg adsorbent

x100=% 93,125 adsorplandi.
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Ayni islemler tiim numunelerin farkli sicaklik ve derisim degerleri icin yapilmis ve

asagidaki tablolar olusturulmustur.

Cizelge 4.2. Derisim degerleri

_ 2,5mg/L 5mg/L 7,5 mg/L
Ni/SIO,_300 0,171864 |0,240255 |0,301914
Ni/NaY_300 0,17966 0,309355 |0,408575
Ni/MoSiev_300 |0,224309 |0,297661 |0,395819
Ni/Si0,_500 0,221828 |0,298016 |0,377038
Ni/NaY_500 0,207654 |0,315734 |0,368533
Ni/MoSiev_500 |0,227144 |0,382707 |0,421332
Ni/Si0,_700 0,213678 |0,45606 |0,406804
Ni/NaY_700 0,253366 |0,540397 |0,473777
Ni/MoSiev_700 |0,212261 |0,360028 |0,425939




EK-4. (devam) Adsorpsiyon deney sonuglari

Cizelge 4.3. Cozeltide kalan Cr(VI) miktarlar

_ 2,5mg/L |5mg/L |7,5mg/L
Ni/S10,_300 6,874557 | 4,805103 | 4,025413
Ni/NaY_300 7,186393 |6,187101 | 5,447537
Ni/MoSiev_300 [8,97236 |5,953225|5,277449
Ni/Si0,_500 8,87314 |5,960312 |5,027042
Ni/NaY_500 8,306166 | 6,31467 |4,91365
Ni/MoSiev_500 |9,085755 | 7,654146 | 5,617625
Ni/Si0,_700 8,54713 |9,121191|5,423914
Ni/NaY_700 10,13466 | 10,80794 | 6,316875
Ni/MoSiev_700 |8,490432 | 7,200567 | 5,679045

Cizelge 4.4. Adsorplanan miktar degerleri

_ 2,5mg/L |5mg/L |7,5 mg/L
Ni/SIO,_300  |93,12544 95,1949 |95,97459
Ni/NaY_300 |92,81361|93,8129 |94,55246
Ni/MoSiev_300|91,02764 | 94,04678 | 94,72255
Ni/SIO,_500  [91,12686 | 94,03969 | 94,97296
Ni/NaY_500 |91,69383 |93,68533|95,08635
Ni/MoSiev_500|90,91425 | 92,34585 | 94,38238
Ni/SIO,_700  [91,45287|90,87881 | 94,57609
Ni/NaY_700 |89,86534 |89,19206 |93,68313
Ni/MoSiev_700|91,50957 | 92,79943 | 94,32095




EK-4. (devam) Adsorpsiyon deney sonuglari

Cizelge 4.5. Adsorplanma yiizdesi degerleri

. 2,5mg/L |5mg/L |7,5 mg/L
Ni/SIO,_300 |93,12544 95,1949 |95,97459
Ni/NaY_300 92,81361|93,8129 |94,55246
Ni/MoSiev_300|91,02764 | 94,04678 | 94,72255
Ni/SI0, 500 |91,12686 | 94,03969 | 94,97296
Ni/NaY_500 91,69383|93,68533 | 95,08635
Ni/MoSiev_500|90,91425 | 92,34585 | 94,38238
Ni/SI0, 700 |91,45287 |90,87881|94,57609
Ni/NaY_700 |89,86534 |89,19206 |93,68313
Ni/MoSiev_700|91,50957 | 92,79943 | 94,32095
Cizelge 4.6. ge degerleri

. 2,5mg/L |5mg/L |7,5mg/L
Ni/SIO,_300 |186,2509 | 190,3898 | 191,9492
Ni/NaY_300 185,6272|187,6258 | 189,1049
Ni/MoSiev_300|182,0553 | 188,0936 | 189,4451
Ni/SIO,_500 [182,2537|188,0794 | 189,9459
Ni/NaY_500 183,3877|187,3707 | 190,1727
Ni/MoSiev_500|181,8285 | 184,6917 | 188,7648
Ni/SIO,_700  [182,9057|181,7576|189,1522
Ni/NaY_700 179,7307|178,3841 | 187,3663
Ni/MoSiev_700|183,0191 | 185,5989 | 188,6419




EK-5. Adsorbentlere ait X-Isin1 kirinim deseni analiz sonuglari
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Sekil 5.1. 300 °C’ de kalsine olmus Ni/SiO, adsorbentine ait XRD spektrumu
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Sekil 5.2. 300 °C’ de kalsine olmus Ni/NaYzeolit adsorbentine ait XRD spektrumu
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EK-5. (devam) Adsorbentlere ait X-Isin1 kirinim deseni analiz sonuglari
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Sekil 5.3.

300 °C’ de kalsine olmus Ni/MolSiev adsorbentine ait XRD spektrumu
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EK-5. (devam) Adsorbentlere ait X-Isin1 kirinim deseni analiz sonuglari
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Sekil 5.5. 500 °C’ de kalsine olmus Ni/NaYzeolit adsorbentine ait XRD spektrumu
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Sekil 5.6. 500 °C’ de kalsine olmus Ni/MolSiev adsorbentine ait XRD spektrumu
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EK-5. (devam) Adsorbentlere ait X-Isin1 kirinim deseni analiz sonuglari
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EK-5. (devam) Adsorbentlere ait X-Isin1 kirinim deseni analiz sonuglari
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Sekil 5.9. 700 °C’ de kalsine olmus Ni/MolSiev adsorbentine ait XRD spektrumu
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EK-6. Adsorbentlere ait N, fizisorpsiyon analizinden elde edilen N, adsorpsiyon/
desorpsiyon izotermleri

800

Ni/SiO02-300
700
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0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Relatif Basing P/P°

Sekil 6.1. 300°C” de kalsine olmus Ni/SiO, adsorbentinin N fizisorpsiyonundan elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.2. 500°C” de kalsine olmus Ni/SiO, adsorbentinin N fizisorpsiyonundan elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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EK-6. (devam) Adsorbentlere ait N, fizisorpsiyon analizinden elde edilen N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.3. 700°C’ de kalsine olmus Ni/SiO, adsorbentinin N fizisorpsiyonundan elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.4. 300°C’ de kalsine olmus Ni/MolSiev adsorbentinin N, fizisorpsiyonundan elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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EK-6. (devam) Adsorbentlere ait N, fizisorpsiyon analizinden elde edilen N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

60

Ni/MolSiev 500

50 -

40

30

Hacim, cm®/g STP

20

10

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Relatif Basing, P/P°

Sekil 6.5. 500°C” de kalsine olmus Ni/MolSiev adsorbentinin N fizisorpsiyonundan elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.6. 700°C’ de kalsine olmus Ni/MolSiev adsorbentinin N, fizisorpsiyonundan elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri



73

EK-6. (devam) Adsorbentlere ait N, fizisorpsiyon analizinden elde edilen N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.7. 300°C’ de kalsine olmus Ni/NaY-Zeolit adsorbentinin N fizisorpsiyonunda elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.8. 500°C” de kalsine olmus Ni/NaY-Zeolit adsorbentinin N fizisorpsiyonunda elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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EK-6. (devam) Adsorbentlere ait N, fizisorpsiyon analizinden elde edilen N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 6.9. 700°C’ de kalsine olmus Ni/NaY-Zeolit adsorbentinin N fizisorpsiyonunda elde
edilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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