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OZET

Demir-esasli nano malzemeler, ¢evresel uygulamalarda, kirlenmis toprak ve yeralti suyunun
temizlenmesinde dikkat ¢ekecek derecede etkindir. Bu ¢alismada kimyasal birlikte ¢oktiirme
yontemi kullanilarak nano boyutta magnetit liretilmis ve iiretilen malzeme XRD, XRF, FT-IR,
SEM, zeta potansiyeli, pH titrasyonu ve BET ylizey alan1 6l¢limleri ile tanimlanmustir.

Elde edilen adsorbanin Cr(VI) giderim mekanizmasi farkli pH’larda kesikli ve kinetik
calismalarla incelenmis, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Nano tanecikler, magnetit, krom giderimi, adsorpsiyon, zeta potansiyeli

X1



ABSTRACT

In environmental applications, nano-based iron materials are turning out to be remarkably
effective tools for cleaning up contaminated soil and groundwater. In this work nanoscale
magnetit particles were produced by chemical coprecipitation method. Received particles
were physically and chemically characterised by XRD, XRF, FT-IR, SEM, zeta potatial, pH
titration and BET surface area analysis.

Chromium(VI) removal by received adsorbant and removal kinetics were investigated in
agitated batch reactor and the Langmuir and Freundlich adsorption isotherms were developed.

Keywords: Nano particles, magnetit, chromium removal, adsorption, zeta potantial
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1. GIRIS

Ozellikle son yillarda etkisini gosteren kiiresel 1sinma nedeniyle diinyadaki su kaynaklari
ciddi 6l¢lide azalmakta ve bu durum insanlik i¢in biiyiik tehlike arzetmektedir. Dolayisiyla
suyun etkin kullanimi, aritimi1 ve geri kazanimi acilen ¢oziime kavusturulmasi gereken bir

mesele haline gelmistir. Bu sebeple oOzellikle endiistriyel atik sularin aritilarak tekrar

kullanilabilir hale getirilmesi yliksek derecede dnem arzetmektedir.

Endiistriyel atik sular tiim canlilar i¢in ¢ok zehirli ve tehlikeli olan kursun, bakir, nikel, civa,
arsenik, demir ve krom gibi agir metaller igerirler. Agir metallerin zehirleyici 6zellikleri
ekosistemdeki tiim canlilar1 tehdit etmektedir. Bu elementleri eser miktarda da olsa igeren
sular cesitli faaliyetlerle besin zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan
olusan atik sularin agir metal icerikleri, cevreye verilmeden Once aritilarak c¢esitli su

standartlarina gore izin verilen degerlerin altina diisiiriilmesi gerekmektedir.

Su ve atik sudan krom gidermek i¢in ¢esitli aritim teknolojileri gelistirilmistir. Agir metal
iyonu iceren atik sularin aritilmasi genelde isletmenin kapasitesine, atik suyun debi ve
ozelliklerine ve isletmede istenen suyun niteligine baglidir. Baglica agir metal giderme
yontemleri kimyasal ¢oktiirme, ters osmos, elektrodiyaliz, iyon degistirme ve adsorpsiyondur.
Kimyasal ¢oktiirme, geleneksel olarak en ¢ok kullanilan yontemdir. Kimyasal ¢oktiirme,
ekonomik ve pratik bir yontem olmasina ragmen, atik camur hacmini artirmasi ve metallerin
ekonomik olarak geri kazanimini zorlagtirmasi nedenleriyle fazla tercih edilmez. Bu nedenle
atik sulardaki agir metal iyonlarinin ekonomik olarak giderimi ve geri kazaniminda iyon

degistirme yontemi yayginlagmistir.

Krom bilesenleri elektrikle kaplamada, metal cilalamada, magnetik seritlerde, renk veren
maddelerde, deri tabaklamada, tahta korumada, kimyasal iiretimde, piringte, elektriksel ve
elektronik cihazlarda, katalizde... v.s. yaygin olarak kullanilmaktadir. Krom (VI)’ nin en sik
rapor edilen insan sagligina etkisi, deri iilseri ve alerjik hassasiyet (egzama gibi) seklinde
ortaya ¢ikan deri tahribatidir. Krom, genel olarak, nikelden sonra deri alerjisine en fazla neden

olan ikinci alerjen olarak kabul edilir.

Bu ¢alismanin amaci nano boyutta demir oksit lireterek sudan krom gideriminde kullanmaktir.
Ulkemizin de yer aldigi “nano teknoloji” ¢aginda bir basamak teskil ederek bundan sonra

yapilacak c¢aligmalara da onciiliik etmesi hedeflenmistir.



2. NANO BOYUTLU DEMIR-ESASLI MALZEMELER

Nano boyutlu metal malzemeler, nano boyutta tanecik biiyilikligline ve yapisina sahip
metallerdir. Genelde tanecik biiyiikliigli 1-100 nm arasindadir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalar, bu malzemelerin 6zelliklerinin ¢ogunlukla tanecik boyutuna bagli oldugunu
gostermistir (Klabunde vd., 1996). Dahasi, nano malzemelerin yapisi, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerde ©nemli degisimlere sebep olmaktadir. Ornegin, magnetik malzemelerdeki
zorlayict kuvvet degistirilebilir, yiizeyin tepkimeye girme kabiliyeti ve katalitik yetenegi
artirilabilir ve mekanik dayaniklilik bes veya daha fazla kat artirilabilir (Li vd., 2006). Yapisal
unsurlar arasinda, nano tanecigin yiizey etkileri olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Ornegin,
nano boyutlara getirilen kristalitlerin ylizey kimyasi, mikro boyutlu taneciklerden farklilik
gosterir. Ayrica bunlar benzersiz bir tepkime kimyasina sahiptirler. Bunun yani sira, genis
0zgiil yiizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle nano tanecikler, makro boyutta yiizeyler gibi
diistiniilebilir. Bu da onlarin hacim 6zelliklerini etkiler. 3 nm civarindaki bazi kiiresel nano
taneciklerin, atom ya da iyonlarmin yaklasik %50’si yiizeydedir. Bu sayede, ylizey 6zellikleri,
hacim 6zelliklerini etkileyebilir ve yakin-stokiyometrik tepkimeler olusabilir (Klabunde vd.,
1996). Cogunlukla malzemelerin ylizeylerinde bozulmalar meydana gelir. Bu nedenle, yiizey

yapisinin optimizasyonu, nano tanecigin tiim davranisini etkin bir sekilde gelistirebilir.

Demir-esasli nano malzemeler, ¢evresel uygulamalarda, kirlenmis toprak ve yeralti suyunun
temizlenmesinde dikkat ¢ekecek derecede etkindir. Kiiclik boyutlar1 nedeniyle, tepkimeye
yatkinliklari, geleneksel demir tozlarindan ¢ok daha fazladir. Ayrica sulu ¢amur i¢inde askida
tutulabilir ve kirlenmis bolgeye dogrudan, kolayca pompalanabilir. Saf demirin bilinen higbir
zehirli Ozelligi yoktur; zaten diinyada en bol bulunan metallerden biridir. Saf demir havaya
maruz kaldiginda, tugla kirmizisi renge sahip olan demir okside yiikseltgenir. Metalik demir,
organik kirliliklerin (trikloroetan (TCA), trikloroeten (TCE), tetrakloreten (PCE) veya karbon
tetrakloriir... v.s.) varliginda yiikseltgenirse, bu organik bilesenler, daha az zehirli olan basit
karbon bilesiklerine pargalanirlar. Dahasi, demir yiikseltgenirken, kursun, nikel ve civa gibi

agir metalleri indirger; toprakta sabit kalan ve ¢dzlinmeyen bir yapiya doniistiiriir.

2.1 Nano Boyutlu Demir-Esashh Malzemelerin Eldesi

Elde edilen nano boyutlu tanecigin boyut ve seklini belirleyen unsur, uygulanan yontemdir.

Son zamanlarda gelistirilen farkli elde yontemleri iki ana gruba ayrilabilir:

1. Fiziksel elde yontemleri



2. Kimyasal elde yontemleri

2.1.1 Fiziksel elde yontemleri

2.1.1.1 Inert gaz yogunlasmasi

Inert gaz yogunlagmasi (Inert Gas Condensation — IGC) pek ¢ok arastirmac tarafindan kabul
gormiistiir. IGY yontemiyle ilk kez nano boyutlu demir malzeme iireten Gleiter’dir. Sanchez-
Lopez vd. IGY yéntemiyle, basarili bir sekilde, ortalama ¢aplart 17 nm olan nano boyutlu
demir tanecikler iiretmistir. Nakayama vd. IGY yonteminin yani sira, birlikte buharlasma
(coevaporation), yerinde yiikseltgenme (in situ oxidation) ve yerinde sikistirma (in situ
compaction) yontemlerini kullanarak ortalama boyutu 8-28 nm arasinda olan tanecikler elde

etmistir.

2.1.1.2 Siddetli plastik sekil degisimi (severe plastic deformation — SPD)

Siddetli plastik sekil degisimi (SPD) calismalarim1 Bridgman 1952°de baslatmistir. SPD
yontemleri, yiiksek basing altinda ve nispeten diisiik sicakliklarda 6nemli sekil degisimi
saglar. Bu gibi sartlar, mikro veya nano yapida, énemli incelmelere sebep olabilir. Yiiksek-

acili tane sinirlarina sahip {istiin-ince-taneli yapi elde edilebilir.

2.1.1.3 Yiiksek enerjili bilyeyle 6giitme

Yiiksek - enerjili bilyeyle 0Ogiitme yoOnteminde, geleneksel mekanik Ogiitme teknigi
kullanilarak islenmemis metal parcalari, mikro veya nano boyutta taneciklere pargalanir.
Bilye ve tanecigin siirekli ¢arpigsmasi, parcalarin boyutunu sadece birka¢ nanometre kadar
kii¢iiltiir. Bunun yam sira, sekil degisimine, ¢atlak olusumuna ve taneciklerin birbirleriyle
kaynamasina neden olabilir. Avustralya’nin Ileri Toz Teknoloji Sirketi (Advanced Powder
Technology Pty. Ltd.) bilyeli 6glitme yontemiyle, genis bir yelpazede nano toz iiriin elde
etmeyi basarmistir. Del Bianco vd. bilyeli 6giitme yontemiyle 10 nm boyutunda demir
tanecikleri elde edebilmistir. Malow vd. bilyeli 68litme yontemiyle, 800 K tavlama
sicakliginda, izotermal olarak elde ettigi 15-24 nm arasindaki nano kristal demir taneciklerini,

yaklasik olarak tam yogunlukta bulunan numunelere sikigtirmistir.

2.1.1.4 Ses otesi atisla dovme (ultrasound shot peening — USSP)

Ses Otesi atisla dovme yontemi (SOAD) Tao vd. tarafindan gelistirilmistir. Tao, yiiksek

frekansh (20 kHz) ses otesi bir cihaz ve numune olarak da endiistriyel saflikta demir levha



kullanmistir. Bu yontemde, numune ylizeyine rasgele noktalara, yliksek hizla mekanik ytikler
gonderilir; boylece cikintilar meydana gelir. Islem devam ettikge bu cikintilar birlesir ya da
yeniden diizenlenir; tanelerin konumlar1 da degisir. Yiik yogunluguna ve germe hizina bagh
olarak bdyle bir inceltme islemi ile iistiin incelikte tanecikler elde edilebilir. Tao’nun TEM
(transmission electron microscopy) sonuglar1 gostermistir ki baslangigta islenmemis olan ve
ylizey tabakasinda bulunan taneler, ortalama 10 nm’ye kadar incelmistir. TEM sonuglarina

gore taneler cogunlukla tekdiize yapidadir (Li vd., 2006).

2.1.2 Kimyasal elde yontemleri

2.1.2.1 Ters misel (ya da mikroemiilsiyon)

Ters misel yontemi, dar bir boyut dagilimi gosteren ve tekdiize bigime sahip nano tanecik
eldesi i¢in mitkemmel bir yontemdir. Carpenter, demir(2) siilfat1 (FeSO4) sodyum borohidritle
indirgemek icin setiltrimetil amonyum bromiir, oktan, n-biitanol ve sulu kimyasallardan
olusan bir ters misel sistemi kullanmistir. Nano demir tanecikleri ince bir altin tabakasiyla
kaplanmistir; boylece paslanmaktan korunmustur. Sonugta elde edilen nano tanecikler 1 nm
altin tabakastyla birlikte 7 nm’lik bir ¢apa sahiptir (Carpenter, 2001). Li vd. (2003) benzer bir
sistem kullanmis ve ¢ap1 10 nm’den az olan, neredeyse kiiresel demir tanecikler elde etmistir.
Wiggins vd. ters misel yontemini kullanarak Fe—Au iizerine yaptiklar1 ¢aligmalar sonucu, 3
nm Au ¢ekirdek {izerine, 1 nm Fe tabaka ve 2 nm Au kaplamaya sahip nano tanecikler elde
etmislerdir (Li vd., 2006). Song vd. (2004) nano boyutta a-Fe,Os elde etmek i¢in sodyum
dodesil benzen siilfonat, stiren, benzen, amonyum peroksidisiilfat, etanol, demir(2) siilfat ve
hidroklorik asitten olusan bir sistem kullanmistir. Elde edilen tanecikler ortalama 10 nm capa

sahiptir ve tekdiize boyut dagilim1 gosterirler.

2.1.2.2 Kontrollii kimyasal ¢coktiirme

Kontrollii kimyasal ¢oktiirmeyi saglamak amaciyla uygun pH araliginda uygun bir ¢oktiiriicii
ilave edilir. Eldeki asir1 ince baslatic1 (precursor) olgunlastirilir, siiziiliir, yikanir, kurutulur ve
ayristirilir; boylece nano boyutta tanecikler elde edilir. Yaygin olarak kullanilan ¢oktiirticiiler
NaHCOs3, Na,COs, (NH4),COs, NaOH ve amonyaktir (Li vd., 2006). Liu vd. (2004) kontrolli
kimyasal ¢oktiirme yontemiyle ortalama boyutu 5 nm’den kii¢iik olan demir oksit tanecikleri
elde etmistir. Jiang vd. (2004) nano boyutta Fe;O4 tanecikleri elde ederken, ferrit ¢ozeltisinin
pH’ 11 ayarlamak icin NH4OH baz ¢ozeltisine iire ilave etmistir. Ferrit ¢ozeltisinde ¢oziilen

tire miktar1 degistirilerek, elde edilen Fe;O4 taneciklerinin ortalama ¢api 8—50 nm arasinda



ayarlanabilir. Kim vd. (2001), iyonik olmayan yiizey aktif maddeyle kapli Fe;O4 tanecikleri

elde etmistir; bu taneciklerin ortalama boyutu 2-6 nm’dir.

2.1.2.3 Kimyasal buhar yogunlasmasi (chemical vapor condensation — CVC)

Farkli tiirde malzemeler iiretmek amaciyla “kimyasal buhar yogunlagmas1” yontemi (KBY)
gelistirilmistir. Piyasada pek cok baslaticinin (precursor) bulunmasi da bunu kolaylastirmistir
(Wang vd., 2003). Choi vd. (2001) bu yontemle, akiskan helyum atmosferinde magnetik Fe
nano tanecikleri elde etmistir. Baslatici ve temel olarak da demir karbonil (Fe(CO)s)
kullanmiglardir. Elde ettikleri kiiresel nano tanecikler, ortalama 5-13 nm boyutlarindadir ve

tekdiize bir dagilim gosterir.

2.1.2.4 Elektronik darbeyle coktiirme (pulse electrodeposition - PED)

Son zamanlarda yapilan aragtirmalar gostermistir ki elektronik darbeyle ¢oktiirme (EDC)
yontemiyle de nano boyutlu demir esasli malzemeler iiretilebilir. Natter vd. (2000) nano-Fe
tiretmek icin Fe bir anotla etkisiz (inert) bir Ti katot kullanmistir. Elektrolit (sitrat banyosu)
50 g/ (NH4)2Fe(SOs),, 20 g/L sitrik asit trisodyum tuzu, 10 g/L sitrik asit ve 40 g/L. borik
asit icermektedir. Banyo sicakligi 303 K’dir. Tane boyutunu kontrol altinda tutmak ig¢in
kiictik genislikte darbelerle elektrik akimi uygulanmistir. Sonugta elde edilen nano boyutta
demir taneciklerinin ortalama boyutu 19 nm’dir ve bu tanecikler 1s1l agidan 550 K’e kadar

kararlidir.

2.1.2.5 Siv1 alev piiskiirtme (liquid flame spray — LFS)

Siv1 alev piiskiirtme (SAP) yonteminin iistiinliiklerinden bir tanesi de neredeyse biitlin sivi
halde beslenebilen elementlerin, nano tanecik eldesinde kullanilabilmesidir. Makela vd.
(2004) bu yontemle, nano boyutta Fe, Pd ve Ag elde ettiklerini bildirmislerdir. Elde ettikleri
sonuclar gostermistir ki bu li¢ metalin ortalama tanecik boyutu 10-50 nm arasindadir (6rnegin,
nano-demirin tanecik boyutu 40 nm’dir). Taneciklerin boyut dagiliminin standart sapmasi

1,35-1,5 arasindadir.

2.1.2.6 Siv1fazda indirgeme

Sivi fazda indirgeme yOnteminin (borohidrit indirgeme de denir) temel ilkesi, metalik iyon
cozeltisine gliglii bir indirgen ilave ederek metali indirgemek ve nano boyutta metal tanecik

elde etmektir. Glavee vd. (1995) bu yontemle nano boyutta demir tanecikler elde etmistir. Bu



calismada, bu yontemle elde edilen nano-demir tanecikler “peBH»

simgesiyle gosterilmistir.
Sivi fazda indirgeme yontemiyle demir nano taneciklerin eldesi, kolayligi ve verimliligi
nedeniyle en ¢ok arastirilan yontemdir. Ayrica ¢evresel uygulamalarda da en sik kullanilan
yontemlerden biridir. En yaygin kullanilan indirgen NaBH4’dir. Demir(3) kloriir
(FeCl5.6H,0) ve demir(2) siilfatin (FeSO4.7H,0) sivi fazdaki demir ¢6zeltisi olarak
kullanimina iligkin basarili ¢aligmalar yapilmistir. Nurmi vd. ve Liu vd. bu yontemle elde
edilen nano demir taneciklerinin yapisini incelemislerdir. Her iki yazar da tanecik boyutuyla
ilgili ayn1 sonuca varmigtir. Ancak Nurmi’nin hesapladig1 6zgiil yiizey alani, Liu’nunkinden
ve daha Once yayimlanmis olandan daha diistiktiir (Li vd., 2006). Bu yontemle nano demir
tanecigi eldesini arastiran pek c¢ok arastirmaci, tanecik boyutu ve 6zgiil yiizey alaniyla ilgili
benzer sonucglara ulagsmistir. Zhang (2003), kendi yontemleriyle iirettikleri nano taneciklerin
ortalama boyutunun 60,2 nm oldugunu bildirmistir. Pek ¢ok tanecigin (>%80) c¢ap1 100
nm’den daha kiigiiktiir; taneciklerin %30’unun ise ¢apt 50 nm’den de kiigiiktiir. Bu
taneciklerin ortalama 6zgiil yiizey alam yaklastk 35 m?/g’ dir. Choe vd.(2000)’nin elde
ettikleri taneciklerin biiyiikligi 1-100 nm arasindadir ve 6zgiil yiizey alam 31,4 m%/g’ dur.
Kanel vd.(2005)’nin elde ettikleri nano tanecikler 10-100 nm arasinda olup 24,4-37,2 m*/g

0zgiil yiizey alanina sahiptir.

Ponder vd. (2000,2001) borohidrit indirgemeyle, recine veya silika jelle desteklenmis sifir-
degerli (zero-valent) demir nano tanecikleri elde etmistir. Bu malzemelerin (“ferregals”) agir
metal kirliliklerini gidermede etkin oldugu ispatlanmistir. Elde edilen regine destekli
taneciklerin ortalama boyutu 10-30 nm arasindadir; 6zgiil yiizey alam ise 24,4+1,5 m*/g’ dur.
Borohidrit indirgemeyle elde edilen desteksiz nano demirin ve recine destekli tiiriin 6zgiil
ylizey alanlar1 toplami, regine destekli ferregalin 6zgiil ylizey alanini verir. Buna karsin silika
jel destekli ferregalin 6zgiil yiizey alani bir derece daha biiyiiktiir. Ponder vd. (2001), nano
demir taneciklerinin boyutunun kiigiiltiilmesinin ve bunlarin bir destek iizerinde
dagitilmasinin 6zgiil yilizey alanini artirdigint belirtmistir. Bunun yani sira, demir atomlarinin
ylizey/hacim orani da artmakta, boylece hem tepkime hizi, hem de tepkimeye girebilecek

demir atomlarinin kesri artmaktadir.

2.1.2.7 Gaz fazda indirgeme

Geleneksel demir nano taneciklerden RNIP (Toda Kogyo Corp., Schaumberg, IL), gaz fazda
indirgeme yontemiyle iiretilmistir ve ¢evresel uygulamalarda genis 6l¢iide kullanilmaktadir.

RNIP (Nurmi vd. (2005) tarafindan Fe'™ olarak gdsterilmistir, bu calismada da ayni simge



kullanilmustir.) gotit (goethite) ve hematit taneciklerinin H, ile yiiksek sicaklikta (350°C —
600°C) indirgenmesiyle iiretilmistir. Demir tanecikleri gaz fazda su iginde sogutulur. Sudaki
taneciklerin yiizeylerinde pas tabakasi olusur. Bu demir nano tanecikler kurutulduktan sonra,
organik halojen bilesenlerin ve/veya agir metallerin indirgenmesinde kullanilabilir. RNIP iki
fazli bir malzeme olarak bilinir; Fe;O04 ve a-Fe’ icermektedir. Elde edilen taneciklerin
ortalama boyutu 50-300 nm, 6zgiil yiizey alani ise 7-55 m®/g arasindadir. Fe icerigi genelde

(agirlikca) %65°den az degildir (L1 vd., 2006).

2.2 Nano Boyutlu Demir-Esash Malzemelerin Ozellikleri

2.2.1 Cekirdek-kabuk yapisi

Demir nano tanecigin kabuk yapisi, cevresel uygulamalarda énemli rol oynamaktadir (Liu
vd., 2005). Cekirdek-kabuk yapisindaki nano taneciklerin, tepkimeye girmesini saglayan
etkenin Fe” ¢ekirdegin yiikseltgenmesi oldugu kabul edilir (Liu vd., 2005; Nurmi vd., 2005).
Asir1 ince boyutu ve yiiksek 6zgiil yiizey alan1 nedeniyle, sifir-degerli demir nano tanecikleri
havada kolayca paslanirlar. Paslanma biiyiik 6l¢iide tanecik biiytikliigiine bagli oldugundan,
asirt ince tanecik kullanan pek ¢ok arastirmaci, demir nano tanecikleri paslanmaktan korumak
icin tanecikleri, oksitten olusan pasif bir tabaka veya sabit bir soy metal kabukla
kaplamaktadir. Geleneksel olarak elde edilen demir nano taneciklerin (Fe'™) yiizeyinde de
Fe”1n suyla kontrollii temas1 sonucu olugmus bir oksit tabakas1 vardir. Demir oksit kullanan
diger arastirmacilar, tanecik 6zelliklerini gelistirmek i¢in sabit soy metal, metal oksit, organik

malzeme veya polimer kullanmislardir (Li vd., 2006).

Fe'® ve Fe®™ (borohidrit indirgeme ile elde edilir) gevresel uygulamalarda yaygimn olarak
kullanilan iki tip demir nano taneciktir. Nurmi vd. (2005) bu taneciklerin yapisini incelemistir.
Fe?’nin x-151n1 kirinim verileri gdstermistir ki a-Fe’ ve Fe;0,4 olmak iizere iki faz soz
konusudur; metalin okside orani ise %70’e %30’dur. Bu deger, iireticilerinkiyle ve Liu vd.
(2005)’nin analizleriyle Srtismektedir. Ortalama billur (kristal) boyutu Fe’ icin ~30 nm,
Fe30; igin ise ~60 nm’dir. Diger yandan, Fe®"’daki Fe” 1n ortalama billur boyutu 1,5 nm’den

kiiiiktiir. Ayrica Fe®"1n baslangigtaki Fe’ ierigi ¢ok daha fazladir (%97+8) (Liu vd., 2005).

Sekil 2.1 ve 2.2°de Fe'? ve Fe®™ n TEM goriintiileri bulunmaktadir. TEM verisinden (Sekil
2.1) de goriildigi gibi Fe'™, levhalarm ve kiigiik diizensiz taneciklerin kiimelerinden

olusmustur. Bu kiiciik tanecikler neredeyse tek bir billurdan olusan bir Fe' cekirdege ve coklu

BH»

billur yapida bulunan oksit kabuga sahiptir. Fe™ in TEM goriintiisii de benzer 6zellik



gostermektedir (Sekil 2.2). Bu malzeme 1,5 nm’den kii¢lik boyuttaki billurlardan olugsmustur.
Bu billurlar bir araya gelerek neredeyse tamamen kiiresel yapidaki 20-100 nm capindaki
tanecikleri olusturmustur. Bu tanecikler de bir arada kiimelenerek Sekil 2.2.A’da goriilen
zincirleri olusturmuslardir. Cekirdekler ya c¢ok kiig¢iik zerrelerden olusmustur ya da

bi¢cimsizdir (amorf); kabuklar ise agik¢a goriildiigli gibi bi¢imsizdir.

- Tanecik

Sekil 2.1 Fe"™nin TEM gorintiileri. (A) Elde edilen numunenin diisiik ¢oziiniirliikteki
goriintlisi. (B) Diizensiz sekildeki metal tanecigin yiiksek ¢oziiniirliikteki goriintiisii. (C)
Metal tanecigin etrafindaki oksit kabugun yiiksek c¢oziiniirliikteki goriintiisii. (D) Aniden
kurutulan numunenin diisiik ¢oziliniirlikkte goriintiisii (Nurmi vd., 2005).



Sekil 2.2 Fe® i TEM goriintiileri. (A) Elde edilen numunenin diisiik ¢oziiniirliikteki
goriintiisii. (B) Metal tanecigin yiiksek c¢oziintirliikteki goriintiisii. (C) Metal tanecigin koyu
zemindeki goriintlisti; tanecikteki kiiclik metal kristalitler agikca goriiliiyor. (D) Aniden
kurutulan numunenin diisiik ¢Oziiniirliikte goriintiisii. (E) Aniden kurutulan numunenin
yiiksek c¢ozlintirliikteki goriintiisli; tanecikler arasinda yayilmis olan kaplama tabakasi
goriiliiyor (Nurmi vd., 2005).

X-151n1 fotoelektron spektroskopi (XPS) verileri gdstermistir ki Fe'?’nin yiizeyinin bityiik bir
kism1 Fe ve O’dan olugmustur; az miktarda S, Na veya Ca gibi baska elementleri de igerir
(Nurmi vd., 2005). Fe'? numunelerinde borat ya da borit gdzlenmemistir. Ureten kisi,
indirgenen siilfiirtin reaktiflik {izerinde etkili bir rol oynadigini iddia etmektedir (Li vd.,
2006). Tersine, Fe® yiizeyi daha az S ve daha ¢ok B igerir. XPS verilerinden goriildiigii gibi

Fe® yiizeyindeki B, ¢ogunlukla borat ve az miktarda borittir. icerdigi bor miktar1 tanecik



10

Ozelliklerini ve reaktifligi etkileyebilmektedir (Liu vd., 2005).

Signoretti vd.(2003)’nin elde ettigi demir taneciklerin elektron holografisi de benzer sonuglar
gostermistir. Tanecik ¢ekirdek-kabuk yapisina sahiptir; ¢esitli tanecikler (numunede bes tane
var) kiimelenerek zincir yapisindaki boliinemeyen tanecigi olusturur (Sekil 2.3 ve 2.4). Diger
kaynaklar da hazirlanan nano taneciklerin zincir veya yumak yapisinda kiimelendigini
gostermistir (Li vd., 2006). Cevre kosullarindan dolay1r nano taneciklerin kiimelenmesi
kaginilmazdir. Kiimelenmenin sonuglarindan biri 6zgiil ylizey alanindaki biiyiik degisimdir.
Kiimelenmis taneciklerin 6zgiil ylizey alani, dagilmis taneciklerin Olclilen 6zgiil ylizey
alanindan oldukga farklidir. Bu etken, tanecik yiizeyindeki reaktif yiizey alaninin ve reaktif
bolgelerinin  belirlenmesinde  6zellikle 6nemlidir. Ayrica nano-demir taneciklerin
kiimelenmesi, onlarin toprak gibi gdzenekli ortamlardaki akisini engellemektedir. Bunun

sonucu olarak da aktarimlarinda kirlenen yiizey miktar1 azalir.

Sekil 2.3 (a) Nano tanecik zincirinin hologrami; (b) (a)’daki hologramdan elde edilmis faz-
hatlar1 haritas1 (modulo 2p=6) (Signoretti vd., 2003).

Sekil 2.4 Fe nano tanecigin FESEM goriintiisii: (a) boliinemeyen nano tanecikler ve (b)
kiimelenen tanecikler (Signoretti vd., 2003).

Cizelge 2.1°de tanecik boyut ve yapisinin 6zeti verilmistir.
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Cizelge 2.1 Farkli arastirmacilar tarafindan elde edilen fiziksel 6zelliklerin 6zeti

(Li vd., 2006)
. TEM Tanecik | Kabuk kalinhg .
Ornek TEM Yapis1 Ozellik
Boyutu (nm) (nm)
Diizensiz Fe’ ¢ekirdek + | Gaz fazda indirgeme;
Fe'™2 38 ~3,4 . . e e
oksit kabuk® elde edildigi gibi
Diizensiz Fe” ¢ekirdek + | Gaz fazda indirgeme;
Fe'? 44 >34 . .
oksit kabuk® ani kurutma
o Kiiciik kristalitler <1,5 nm
¢ Bicimsiz (amorf) kaplamali
BH Borohidrit indirgeme; elde
Fe 59 ~2,3 20-100 nm kiiresel kiimeler o
edildigi gibi
e 20-100 nm taneciklerden
olusan zincirler
- o Borohidrit indirgeme; ani
Fe 67 ~32 Yukaridaki gibi.
kurutma
) Ters misel (reverse
Fe/Au 7 1 FE ¢ekirdek + altin kabuk
micelle)
Au/Fe/A .
8 1Fe, 2 Au Fe tabaka + Au kaplama Ters misel
u
Fe,O;  c¢ekirdek +  ince
Fe 03 20-40 - o Ters misel
polistiren kabuk
Fes0, ¢ekirdek + iyonik )
Kontrollii kimyasal
Fe;04 2-6 1-2 olmayan yiizey aktif madde
¢Oktiirme
tabakas1
Fe + Co metalik cekirdek ve | Kimyasal buhar
Fe/Co 12-18 3-4 )
oksit tabakasi yogunlagsmast
Fe 11,5 2,7 Fe cekirdek + oksit kabuk® Ters misel
Ark bosaltma (arc
Fe/Gd 20 ~5 Fe/Gd + B,0;/ H3BO; kabuk )
discharge)
Fe 10-30 - Fe ¢ekirdek + oksit kabuk® % 85 Fe’
1-3 dakika tavlama, 300—
Fe 200 10-20 Fe ¢ekirdek + karbon tabaka
800 °C
Fe 13+2 2-4 Fe ¢ekirdek + oksit kabuk® Inert gaz yogunlagmast
Fe 30-50 - Fe ¢ekirdek + oksit kabuk® Hazirlandig1 gibi
Fe 7-21 2-3 a-Fe gekirdek + oksit kabuk® Inert gaz yogunlagmasi

“Demir lizerinde olugan oksit tabakasinin genellikle y-Fe,Os ya da Fe;04 oldugu bildirilmistir.
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2.2.2  Ozgiil yiizey alam

2 (13

“Tanecik boyutu”, “cekirdek-kabuk yapis1” ve “bilesim” gibi nano tanecigin kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerini etkileyen bir diger Onemli unsur “6zgiil yilizey alani”dir. Bazi
aragtirmacilarin yaptiklart BET 6lgiimleri, nano taneciklerin genis 6zgiil ylizey alanina sahip
oldugunu ispatlamistir. Son zamanlarda yapilan arastirmalar gostermistir ki nano demir

tanecikler, kirleticilerle ¢ok yiiksek hizda tepkimeye girebilmektedir. Bu sayede, belirli tiir

kirleticileri indirgemede oldukca etkindirler.

Cizelge 2.2 Sekil ve ylizey 6zelliklerin 6zeti (Li vd., 2006)

BET ozgiil
Ornek yiizey alam Sekil Ozellik
(m’/g)
O Fe - Kiiresel degil Hazirlandig gibi
Fe'2 29 Diizensiz Elde edildigi gibi
Fe"! 33,5 Diizensiz Elde edildigi gibi
Fe 33,5 Kiiresel degil Borohidrit indirgeme
Pd/Fe 35+£2,7 Neredeyse kiiresel Borohidrit indirgeme
Fe 314 - Borohidrit indirgeme
24,4 (tepkimeye
Fe ) ) Bicimsiz (amorf) Borohidrit indirgeme
girmemis)
37,2
Fe - Borohidrit indirgeme
(paslandirilmis)
244 +1,5 ) Sert kiire modeli ve Fe icin
Fe Diizensiz 3
(ferregal) 7,87 g/m
21,7+ 1,5 ‘
Fe ‘ Diizensiz % 85 Fe’
(desteksiz)
Fe 33,9 - -
Demir ¢ekirdek + giimiis
Fe/Ag 35 Diizensiz
kabuk
Fe 18 - % 83 Fe°
Ni/Fe 59 Kiiresel degil % 53,1 Fe°, % 15,6 Ni
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Cizelge 2.2°den de goriildiigii gibi nano boyutlu metal taneciklerin 6zgiil ylizey alanlari
oldukg¢a genistir. Zhang vd. nano boyutlu metal taneciklerin yiizey alanlariyla, geleneksel
olarak elde edilen mikro boyutlu metal taneciklerinkini kiyaslamis ve nano boyutlularinkinin
1-2 derece daha genis oldugunu tespit etmistir (Li vd., 2006). Nano boyutlu demir
taneciklerin kirleticilerle tepkimesinin ¢ok hizli olabilmesinin bir sebebi de artan ylizey
alaniyla birlikte, tepkimenin olacagi bolgenin de artmasidir (Zhang, 2003; Nurmi vd., 2005).
Ayrica, genis ylizey alanlar1 sayesinde nano boyutlu demir tanecikler, makro boyutta tiretilmis
tanecikler gibi disiiniilebilir (Klabunde vd., 1996). Reaktif ylizey alanlarinin yiiksek
yogunlugu ve ylizey bolgelerinin kendi reaktifligi, nano boyutta demir taneciklerinin

tepkimeye asir1 yatkin olmalarinin olasi diger sebepleridir (Li vd., 2006).

2.2.3 Nano boyutta demirin magnetik ozellikleri

Nano demir taneciklerin magnetik Ozellikleri magnetik kayitta, magnetik akigkanlarda,
biyomedikal uygulamalarda ve katalizde onemli rol oynamaktadir (Signoretti vd., 2003).
Ancak, ¢evresel uygulamalarda arastirmacilar bu magnetik 6zelliklerden kaginirlar. Ciinki,
genis ylizey alan1 ve magnetik dipol-dipol ¢ekimi nedeniyle magnetik nano tanecikler, Sekil
2.5’de goriildiigli gibi, kiimelenmeye meyillidir (Liu vd., 2004). Bunun sonucu olarak ¢ok
daha uzun zincirler olusur ve kirlenmis ylizeylerde nano taneciklerin reaktifligi ve aktarimi
diiser. Bu nedenle, magnetik nano taneciklerin dagilmasi, tepkimedeki etkinliklerinin
artirllmasinda hayati 6neme sahiptir. He ve Zhao (2005) Fe-Pd nano taneciklerini
saglamlagtirmak i¢in ¢oziiniir nisasta kullanmiglardir. Bu nisastalanmis nano tanecikler ayri
taneciklerdir ve ¢cok daha az kiimelenme gosterirler. Ayrica elde ettikleri sonuglar géstermistir

ki nisastalanmig nano tanecikler tepkimeye oldukca fazla yatkindirlar.

Sekil 2.5 Demir nano tanecik zincirinin magnetik faz haritasi (Signoretti vd., 2003)
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2.3 Nano Boyutlu Demir-Esashh Malzemelerin Cevre Sorunlarinda Uygulamsi

Daha 6nceden de bahsedildigi gibi, nano boyutlu demir esasli malzemeler, genis 6zgiil yiizey
alanina ve daha fazla reaktif yiizey bolgelerine sahip olduklar1 i¢in mikro taneciklere nazaran
cok daha yiiksek tepkime hizina sahiptir. Bunun yani sira, nano demir tanecikler askida
kalabildikleri i¢in kirlenmis toprak, ¢okelti veya sutasira (aquifer) enjekte edilebilir (Zhang,
2003). Nano demir tanecikler kiimelendikleri i¢in onlar1 askida kararli halde tutmak zordur.
Schrick vd., karbon desteginin kiimelenmeyi 6nemli derecede engelledigini ve nano demir
taneciklerin aktarimini yiikselttigini ispatlamistir. Pek ¢cok caligma gdstermistir ki nano demir;
yeralti suyunun, topragin ve havanin temizlenmesinde, hem deney ortaminda, hem de
uygulama bdlgesinde oldukca etkin bir malzemedir. Ayrica nano demirin, klorlu organikler,
agir metaller ve inorganikler gibi ¢esitli ¢cevresel kirleticilerle oldukea etkin sekilde tepkimeye
girdigi belirlenmistir (Li vd., 2006). Nano demirle indirgenebilen yaygin ¢evresel kirleticiler

Cizelge 2.3’de siralanmistir.
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Cizelge 2.3 Nano boyutta demir tanecikleriyle giderilebilen yaygin ¢evre kirleticileri

(Li vd., 2006)
Kimyasal Nano Tanecik Tiirii ve Tlgili Kaynak
Klorlu metanlar
Karbon tetrakloriir (CCly,) Fe°, Fe-Pd, Fe,04
Kloroform (CHCls) Fe®, Fe-Pd
Diklorometan (CH,Cl,) Fe-Pd
Klorometan (CH;Cl) Fe-Pd
Tetraklorometan (CCly) Fe-Pd
Klorlu etenler
Tetrakloreten (C,Cly) Fe®, Fe-Pd
Trikloreten (C,HCl5) Fe®, Fe-Pd, Fe-Ni
cis-Dikloreten (C,H,Cl,) Fe®, Fe-Pd
trans-Dikloreten (C,H,Cl,) Fe-Pd
1,1-Dikloreten (C,H,Cl,) Fe®, Fe-Pd
Vinil kloriir (C,H;Cl) Fe®, Fe-Pd
Polihalojenli metanlar Fe,04
Organokloriir Pestisitler Fe®, Fe-Pd
Poliklorlu bifenil Fe®, Fe-Pd
Agir metal iyonlar1
Arsenik (As(IIT), As(IV)) Fe®
Kursun (Pb(II)) Destekli Fe°®
Krom (Cr(VI)) Destekli Fe°
Inorganik anyonlar
Nitrat (NO™) Fe°
Karbon monoksit (CO) Fe 03
Selenat (Se(VI)) Fe®, Fe-Pd
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2.3.1 Klorlu organik bilesenlerin bozunmasi

2.3.1.1 Nano boyutta sifir-degerli demirin uygulanmasi

Nano demir tanecikler neredeyse tiim halojenli hidrokarbonlari; hidrokarbon, kloriir ve suya
indirgeyebilir (Li vd., 2006). Zhang (2003)’1n yaptig1 deneyler gostermistir ki trikloretanin
(TCA), trikloretenin (TCE) ve tetrakloretenin (PCE) iretilen nano demirle (Fe®")
indirgenmesi olduk¢a verimli olmustur. Tiim bu deneylerin ana iiriinii etandir. Nano boyutlu
sifir degerli demirle, 24 saat icinde %99’dan fazla giderim saglanmistir. Pilot tesisten elde
edilen sonuglar, laboratuarda elde edilenlere oldukca yakindir. TCE, PCE ve DCE derisimleri

6 hafta i¢inde yeralt1 suyu kalite standartlarina neredeyse ulasmis veya daha da altina inmistir.

Li vd. iki tiir nano demir tanecik kullanarak TCE’nin bozunmasini incelemistir. Sonuclar
gostermistir ki nano demir, TCE’nin bozunmasinda oldukc¢a etkin bir malzemedir. TCE’ nin
tamamen indirgenmesi i¢in gerekli zaman, TCE’nin baslangi¢ derisimine, nano-demir
yiiklemesine ve tanecik boyutuna bagh olarak degisir. Ornegin, TCE’nin baslangi¢ derisimi
diisiik oldugunda, kiiciik tanecik boyutunda ve fazla nano-demir yiiklemesinde indirgeme
zamani kisadir (Li vd., 2006). Liu vd. (2005) ytiksek TCE’nin indirgenmesinde, yaygin olarak
kullanilan iki tiir nano demir tanecik kullanmustir: iiretilen Fe®" ve geleneksel olarak elde
edilen Fe™ (RNIP). Liu vd. (2005), yiiksek TCE derisiminde (sinirl1 demir miktari) ve diisiik
TCE derisiminde (asir1 demir) ¢alismistir. Sonuglar gostermistir ki yiiksek indirgeme hizina
ulagmak icin diisiik TCE derisimi ve kiiclik boyutta tanecik kullanilmalidir. Hesaplamalarina
gore, Fe'? her iki durumda da yalanci-birinci-dereceden kinetik gostermis; Fe®" ise asiri
demir oldugu durumda yalanci-birinci-dereceden kinetik, sinirli demir oldugu durumda ise
sifirinci-dereceden kinetik gostermistir. Fe/B’nin TCE bozunmasi i¢in modelden tiiretilen hiz
sabiti, Krck, (1,4)(10'2 L.m'z.h'l), Fe™ ninkinden (3)(10'3 L.m'z.h'l) bir derece, diger
arastirmacilar tarafindan elde edilen nano olmayan sifir-degerli demirinkinden (4,96x10™
L.m2h'?7: 3943 6x10* L.m'z.h'm) iki kat daha biiyiiktir. FeP! ile TCE doniistimiinde her
iki durumda da benzer iirtinler elde edilmistir: %70-80 etan ve %20-30 C;-Cg iiriinleri. Fe'2
icin birincil trinler smirhh demir durumu igin %84,3 asetilen ve %7,8 eten; asir1 demir
durumunda ise %74,5 eten ve %20,9 etandir. Wang ve Zhang (1997)’1n kosullarinda, elde
ettikleri nano boyutlu sifir degerli demir tanecikleriyle 1,7 saat igcinde TCE tamamen klordan
aridirilmistir. Sonug {riinlerin etan, eten, propan, biitan, biiten ve pentan da dahil olmak

tizere hidrokarbonlar oldugu belirlenmistir.
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Lowry vd. ¢6ziinmiis poliklorlu bifenilin (PCB’ler), mikro ve nano boyutta sifir-degerli demir
tanecikleri ile su-metanol ¢dzeltisinde klor giderimini incelemistir. Uriin olusumuna bagh
olan klor gideriminin hiz sabiti yalanci-birinci-derecedendir. Geleneksel mikro boyutlu demir
tozlart ile 180 giinden sonra PCB’den klor giderilemez; oysa nano boyutlu sifir-degerli
demirle 45 gilin boyunca yapilan deneyler sonucu PCB etkin sekilde klordan armdirilmastir.
Wang ve Zhang (1997) da ¢evre kosullarinda, etanol-su karisiminda PCB’lerden nano boyutlu
sifir-degerli demirle klor giderimini incelemislerdir. 17 saatlik bir deney sonucu, toplam
PCB’nin yaklagik %25°1 indirgenmistir. Elde edilen nano boyutlu sifir-degerli demirin,
hesaplanan yiizey-alan-normallestirilmis hiz sabiti 3,0x10” L.m™>.h™"’dir ve yalanci-birinci-

dereceden tepkime verir.

Lien ve Zhang, klorlu organik su c¢ozeltisi veya karisiminda, tetraklormetan ve
triklormetandan klor gideriminde, nano boyutlu sifir-degerli demir taneciklerinin ¢ogunlukla
stv1 fazda askida kaldigini, oysa mikro boyutlu sifir-degerli demirin sisenin dibine ¢oktiiglinii
gozlemlemislerdir. Bu nedenle, klorlu organiklerin askida bulunan nano boyutlu sifir-degerli
demire aktarimi veya diflizyonu, mikro boyutlu sifir-degerli demire nazaran ¢ok daha hizl bir

tepkimedir.

2.3.1.2 iki metalli nano boyutta demir taneciklerinin uygulanmasi

Her ne kadar, nano boyutlu sifir-degerli demirin klorlu organikleri indirmedeki etkinligi
kanitlanmissa da dogal yapisi tepkime hizint sinirlayabilmektedir. Daha 6nceden bahsedildigi
gibi nano-demir tanecikleri ¢ekirdek-kabuk yapisina sahiptir; Fe® ¢ekirdek ve oksit veya soy
metalden olusan kabuga sahiptir (Li vd., 2006). Zamanla demirin reaktifliginin diismesinin
nedeni olusan yiizey oksit tabakasi olabilir (Wang ve Zhang, 1997). Liu vd. (2005) oksijen
elektron enerji-kayip spektroskopisi araciligityla oksijen atomlarinin tanecik kabugunda
biriktigini ve demir c¢ekirdegi paslandirdigini gozlemlemistir. Son zamanlarda yapilan
aragtirmalar gostermistir ki demir yiizeyini kaplayan Pd, Ni ve Ag gibi soy metaller Fe*’a
nazaran ¢ok daha yavas yiikseltgendigi igin Fe® ¢ekirdegini klorlu organiklerin bozunmasi igin
korumus olurlar. Boylece, nano boyutlu sifir-degerli demir tanecikleri ¢ok ince bir soy metal
tabakasi ile kaplanirsa reaktiflik oldukca artar. Zhang vd. ayrica laboratuvarda iiretilen nano-
demir taneciklerin, geleneksel olarak elde edilenlerden ¢ok daha reaktif oldugunu bulmustur.
Bunun olas1 nedeni, havayla temasi sonucu daha az ylizey ylikseltgenmesi ve/veya kirlenmesi
oldugundan dolayi, “daha taze” metal yiizeyi olusturulmasidir. Bdylece oksit tabakasi

tepkimede 6nemli rol oynar.
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Artan reaktifligin isleyis mekanizmasi her ne kadar tam olarak bilinmiyorsa da bazi
arastirmacilar makul agiklamalarda bulunmuglardir. Nano boyutlu sifir degerli demir bir soy
metale eklendigi zaman iki metalli tanecikte galvanik hiicreler olusur. Demir elektron verici
olarak gorev yapip kirleticilerle tepkimeye girerken soy metal (katot) korunur. Ayrica, Pd gibi
soy metaller, katalitik 6zellikleriyle klor giderimi tepkimelerini ilerletirler. He ve Zhao, Fe
tanecigi ¢ok az miktarda Pd ( Fe’nin ~%0,1°1) ile kaplandiginda TCE’nin bozunmasinin ¢ok
daha arttigimi belirlemislerdir. Zhang vd. Fe ve Pd taneciklerinin fiziksel olarak
karistirilmasinin, Fe taneciklerinin tek basina kullanimindan daha iyi sonu¢ vermedigini ve
reaktifligin artirtlmasinin ancak nano-demir yiizeyinin Pd ile kaplanarak iki metalli tanecik
elde edilmesiyle miimkiin oldugunu tespit etmislerdir. Klorlu metanlardan nano boyutta Fe,
Fe-Pd ve mikro boyutta Fe ile klor giderimi Cizelge 2.4’de kiyaslanmistir. Cizelge 2.4’den de
goriildiigii gibi nano boyutta Fe-Pd, nanoboyutta Fe’den ¢ok daha etkindir. Zhang vd. Fe-Pd
nano taneciklerinin; klorlu etenlerden, klorlu atanlardan, trikloretenden (TCE),
tetrakloretenden (PCE), dikloretenden (DCE) ve vinil kloriirden (VC) klor gideriminde
basariyla uygulandigini belirtmislerdir (Li vd., 2006). Ayrica TCE, TCA ve PCE’ya nano
boyutta Fe-PD tanecikleri uygulamasi daha biiylik Olgeklerde de (field assessment)
gerceklestirilmistir (Zhang, 2003).

Cizelge 2.4 Klorlu metanlardan mikro ve nano boyutta sifir-degerli demir ve nano boyutta Fe-
Pd ile klor gideriminin kiyaslanmasi (Li vd., 2006)

Baslangig indirgeme indirgenen Yiizde L
Fe viikii L o Sonug Uriinler
€ yuku Derigimi (mg/L) | Siiresi (saat) (%)
(9/20 mL)
CCl, CHCI; | CCls | CHCI; CCly CHCI3 CCly CHCl;
CHCI; (100 saat
Mikro
o 20 15,9 - 72 - >08 - sonra tamamen
Fe
indirgendi),CHa,
CHxCl,
Nano CHs (%41), CH, (%38),
0,25 15,86 14,8 20 >80 100 95
Fe® CH.Cl, (%51) CH.Cl; (%59)
Tayin CHs (2 saat CHa (%70),
Fe-Pd 0,25 15,4 14,3 1 1 sinirinin >08 sonra %53),
altinda CH,Cl, (%23) CH:Cl, (%17)
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Daha once “6zellikler” boliimiinde de bahsedildigi gibi, nano demir taneciklerin kiimelenmesi
reaktifligi ve goOzenekli ortamlardan akis1 azaltmaktadir. Bu da giderim etkinligini
diistirmektedir. He ve Zhao, Fe-Pd nano taneciklerinin kiimelenmesini 6nlemek amaciyla
dengeleyici olarak suda ¢Oziinebilir nisasta kullanmiglardir. Elde ettikleri sonuglar
gostermistir ki nisasta ile dengelenmis Fe-Pd nano tanecikleri tamamen ayrilmistir ve ¢ok i1yi
dagilmistir. Nisastanin varhigr (agirlik¢a 9%0,2), nano demir taneciklerinin kiimelenmesini
engellemis, boylece taneciklerin yiiksek ylizey alani ve tepkimeye yatkinliklar1 korunmustur.
TCE’nin  aynistirilmasinda, nisasta uygulanmis Fe-Pd nano tanecikleri, nigasta
uygulanmayanlara nazaran c¢ok daha etkin ve tepkimeye yatkindir. TCE’nin baslangi¢
derisimi 52 mg/L ve Fe miktar1 0,1 g/L oldugu durumda, nisasta ile dengelenmis Fe-Pd nano
tanecikleri, 1 saat ig¢inde TCE’ nin ~%98’ini indirgerken, nisasta uygulanmamis tanecikler 2
saat iginde ~%78’ini indirgemistir. Ozgiil yiizey alanma bagli tepkime hiz1 0.67 L.h™'.m™’dir;
yani tepkime yalanci birinci derecedendir. Lien ve Zhang” TCE nin baslangi¢ derisiminin 20
mg/L ve Fe miktar1 5 g/L oldugu durumda, kendi Fe-Pd nano tanecikleri i¢in tepkime hizini
0,018 L.h".m™ olarak tespit etmislerdir. Bu iki tepkime hiz1 arasindaki farktan da goriildiigii
gibi, nigasta ile dengelemek sadece 6zgiil yiizey alanimi artirmakla kalmayip ayni zamanda,

nano taneciklerin tepkimeye yatkinligini da biiyiik dl¢iide artirmaktadir.

Pd disinda Ni ve Ag gibi soy metaller de TCE ve klorlu benzenle kirlenmis sularin
aritilmasinda kullanilir. Schrick vd. iki metalli Fe-Ni nano boyutlu tanecikleriyle TCE’den
klor giderimini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglar gdéstermistir ki Fe-Ni nano tanecikleri
TCE’nin doygun hidrokarbonlara indirgenmesinde oldukga etkindir. Ilk asamada (35 dakika)
elde ettikleri baskin iirlinler etilen ve biitandir. Cok uzun zaman gegtiginde (27 saat) ise elde
edilen iiriinler cogunlukla biitan, hekzan ve oktandir. 0,1 g Fe-Ni nano tanecikle 23,4 mg/L
TCE, 2 saatte tayin sinirinin altina kadar indirgenmistir. Fe-Ni taneciklerinin indirgeme hizi
Fe-Pd taneciklerinden bir derece daha az olmasina ragmen; Pd’nin maliyetinin yiizlerce kat
daha fazla olmas1 nedeniyle Fe-Ni tanecikleri dikkate degerdir. Pb ile kiyaslandiginda Ag’nin
de klorlu organiklerin indirgenmesinde kullanimi ytliksek maliyet gerektirir. Xu vd. nano
boyutta iki metalli Fe-Ag tanecikleri kullanarak klorlu benzenlerden klor giderimini
incelemislerdir. Oda sicakliginda 4 giin sonra, 4 mg/L hekzaklorbenzen tayin sinirinin altina
kadar indirgenmistir. Tetraklorbenzen ve triklorbenzen en ¢ok (%80°den fazla) elde edilen

yan Uriindiir. Sadece eser miktardaki kismi diklorbenzene indirgenmistir.

Iki metalli nano demir tanecikleri klorlu organikleri etkin bir sekilde indirgemektedir. Ancak,

bazi arastirmacilar, istenmeyen metallerin yeralti suyuna ve topraga karigmasina neden
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olmanin ¢evreyi tehlikeye sokabilecegini diisiinmektedirler. Bu konuda daha fazla arastirma

yapilmasi gerekmektedir.

2.3.1.3 Nano boyutta demir oksit taneciklerinin uygulanmasi

Bazi makalelerde nano boyutlu demir oksit taneciklerinin polihalojenli metanlarin
indirgenmesinde uygulanabilecegi belirtilmistir. Onceden bahsedildigi gibi, iki metalli nano
demir tanecikler karbontetrakloriirii (CT) etkin bir sekilde indirgeyebilmektedir; ancak olusan
yan {riinlerden bazilar1 (6rnegin kloroform (CF) ve diklormetan(DCM)) karbon
tetraklorlirden ¢ok daha zehirlidir ve kansere neden olabilir. Yapilan bazi g¢alismalar
gostermistir ki karisik degerli, yani hem Fe(Il) hem de Fe(IIl) igeren, nano tanecikler, format
(HCOQO") gibi nispeten zararsiz karabina (carbine) hidroliz {iriinlerinin olusumunu
tetiklemektedir (Li vd., 2006). Mc-Cormick ve Adriaens, nano boyutlu biyojenik magnetik
taneciklerin ylizeyinde karbon tetrakloriir doniistimiinii incelemiglerdir. 120 saatlik deneyleri
sirasinda CT’nin %93’den fazlasi indirgenmistir; onemli bir kism1 ise (~ 38%) tamamen
karbon monokside indirgenmistir. Ayrica, buna ek olarak CT’nin %9’u da CH4’e doniiserek,
kloru giderilmistir. Elsner vd.’nin deneyleri de benzer sonug¢ gostermistir: pH=7"de toplam
CT’nin yaklasik %20°si CO’e ve %40’1 da HCOO ‘a indirgenmistir. Pecher vd. nin yaptiklar
deneylerde farkli polihalojenli metanlarin (PHM’ler) ana iirlinleri trihalometan ve formattir
(HCOO ); ancak HCOO miktar1 (yaklasik %74), trihalometandan (yaklasik %33) ¢ok daha
fazladir. Karbon tetrakloriiriin nispeten zararsiz olan liriinlerinin ¢ogu gostermistir ki Fell—
Felll tanecikleri, CT ile kirlenmis yeralt1 sularinin veya topragin arittiminda oldukga yararl

olabilir.

Cizelge 2.5’de klorlu organik bilesenlerin bozunmasinda nano demir uygulamalarinin 6zeti

verilmistir.
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Cizelge 2.5 Klorlu organik bilesenlerin bozunmasinda nano demir uygulamalarinin 6zeti (Li vd., 2006)

Nano Demir | Fe yiikii Organik Bilesen Derisimi R A R P
Tiirii (/L) Bilesen (mg/L) Giderim Verimi Sonuc Uriinler Ozellik
FeB! 13,75 TCE 4,68 >9499, 24 saatte C,H,
- 1,5 TCE 20 ~%100, 54 saatte C,H, Birinci derece kinetik
Fe
100 ~%40, 75 saatte C,H,
- 5 TCE 20 ~%100, 1 saatte Birinci derece kinetik
Fe
100 ~%100, 105 saatte
0
FeBH 1.9 TCE 44 7090, 1,5 saatte %70-80 C,Hg, %20-30 C;-Cg iiriinleri Yalanci birinci derece kinetik
0,36 290 ~%380, 2 giinde
Foll2 1,9 TCE 4.4 ~%85, 4,5 glinde %74,5 C,Hy, %20,9 C,Hg Yalanc1 birinci derece kinetik
0,36 290 ~%>52, 8 giinde %384,3 C,H,, %7,8 C,H, Sifirinct derece kinetik
FePH 20 TCE 20 ~%100 C,Hs, C,Hy, C3Hg, C4H,0,C4Hg, CsH, Yalanci birinci derece kinetik
FebH 200 PCB’ler ) %50 Bifenil Su-metanol gozeltls}l; ya}lanm birinci
derece kinetik
Febl! 50 PCB’ler 5 %25, 17 saatte Bifenil Su-etanol ¢dzeltisi; yalanct birinci
derece kinetik

Fe-Pd 0,1 TCE 52 %098, 1 saatte TCE tamamen lm{:?oigihr’ belirteg olarak Nisasta ile saglamlastirilnus
Fe-Pd 0,1 TCE 52 %78, 2 saatte TCE tamamen ‘mg‘oﬁhr’ belirteg olarak Nisasta yok

Fe-Pd 5 TCE 20 ~%100, 1,5 saatte ~%80 C,H¢ Nisasta yok

Fe-Ni 0,1 TCE 23,4 ~%98, 2 saatte C4H10, C6H14, Cngg

Fe-Ag 25 HCB 4 ~%100, 4 glinde Tetra klor benzen, triklor benzen Ag yukupun_ be.:ll.1 51“rada artmast, klor

giderimini yiikseltebilir
Fe;04/y, Fe,05 nd* CT Nd ~%93, 2 saatte %48 CHCls, %38 CO, %9 CH, CHCL,, CT ‘Z‘g}‘lﬁ‘ﬁr‘sm‘le“ daha

a-Fe,O3 25m*L ler;r;siklor 4,85 Elil:Zg;;ibyllr:i)c;lirledrleﬁigzien ~%74 , ~%33 trihalometan Yalanc1 birinci derece kinetik

*Demir yiikiiniin nicel degeri ilgili makalede verilmemistir.
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2.3.2 Metalik iyonun giderimi

Klorlu organiklerin yamisira arsenik (As), kursun (Pb) ve krom (Cr) da g¢evre ve insan
saghigin1 onemli derecede tehdit etmektedir. Bu metalik iyonlar, hem dogal islemler
(biyokimyasal tepkime, dogal asinma, volkanik yaymim), hem de insan faaliyetleri

(madencilik, sanayi atig1, komiir yakma, araba egzozu) ile ¢evreyi kirletmektedir.

2.3.2.1 Arsenik giderimi

Arsenik bilinen bir kanser yapicidir. Igme suyunda yiiksek miktarda As bulunursa idrar kesesi
kanseri, akciger kanseri ve deri kanserine yol agabilir. Diinya Saglik Orgiitii igme suyundaki
en yiiksek As derisimini 0,01 mg/L (10 ppb) olarak belirlemistir. Son zamanlarda As(III) ve
As(V) tutulmasi (adsorpsiyonu) iizerine yapilan c¢alismalar gostermistir ki nano demir

tanecikler yeralt1 suyundan As gideriminde oldukg¢a etkin malzemelerdir (Kanel vd., 2005).

Kanel vd. (2005) nano boyutta sifir degerli demirin farkli derisimlerinde (0,5; 2,5; 5; 7,5 ve
10 g/L) taneciklerin yilizeyinde As(IIl) tutulmasini (pH=7’de 1 mg/L) incelemislerdir.
Sonugta, 0,5 g/L disindaki derisimlerde, 7 dakika i¢inde toplam As’nin %80’ninden fazlasi,
60 dakikada ise ~ %99’u tutulmustur. Kuramsal hesaplama gostermistir ki As tutulmasi

yalanci birinci dereceden tepkimedir. Yiizey-alan-normallestirilmis hiz sabiti 0,0057-0,0115
L.m™?.dak” olup mikro boyutta sifir degerli demirinkinden 1-3 kat daha biiyiiktiir. Nano
boyutta sifir degerli demirde As tutulmasi Freundlich’le birlikte Langmuir izotermlerine
uymaktadir; Freundlich ile hesaplanan en yiiksek tutulma, 25°C’de 3,5 (mg As(IIl)/g nano
boyutta sifir degerli demir)’dir. As tutulmasi genis bir pH araliginda etkindir; pH 4-10
arasinda %88,6-99,99 giderim saglanmustir. Ayrica, SiO4~ , HCO;~ ve PO,> gibi benzer
anyonlar varliginda, bu anyonlar As tutulmasini azalttigindan ¢ok daha biiylik miktarda nano

boyutta sifir degerli demir gerektigi tespit edilmistir.

Dixit ve Hering As(III) ve As(V)’in seg¢ilen nano boyutta demir oksit iizerinde tutulmasini
karsilastirmiglardir. As(IIT) ve As(V)’in her ikisi de demir oksitle giiglii sekilde tutulurlar;
ancak arsenigin tutulmasi onun yiikseltgenme durumuna, deneysel kosullara ve demir oksidin
minerolojisine baglidir. pH 4-10 arasinda, bi¢imsiz (amorf) demir oksit ve gotit (goethite)
tizerinde tutulan As(III) miktari, her ikisinde de pH’in artmasiyla birlikte azalmaktadir.
Ayrica, yiikksek pH’da az miktarda As(III) sogurulmustur (absorplanmistir). As(V)
tutulmasinin pH’a bagimlilig1 ise oldukc¢a farklidir. Bigimsiz demir oksitle tutulmada en

yiiksek deger pH 6 ile 9 arasinda elde edilmistir. Goétitle tutmada genis pH araligi boyunca
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yuksek giderim saglanmistir; pH’a bagimlilik gostermemistir. Magnetit kullanildiginda
tutulan miktar, tim pH araliginda (3,5-10,5) yavas yavas artmistir. Dixit ve Hering ayrica
demir oksit taneciklerine kuvvetlice tutulan ve aktif yilizey boliimleri i¢in As ile yarisan
fosfatin etkisini de incelemislerdir. Sonuglar gostermistir ki fosfat varliginda demir oksit
taneciklerine tutulan As kesri olduk¢a azalmistir. Bi¢imsiz demir oksitle pH=4’de As(V)
tutulmas1 >%95°den yaklasik %80’e, As(Ill) ise %75°den tayin edilemeyen degere kadar
diigmiistiir. Goétitle ph=4’de tutulan As miktar1 >%90°dir. 100 pM fosfatin varliginda ise
tutulan As(V) miktar1 %65°¢e, As(Il) ise %15’e diismiistiir.

2.3.2.2 Krom ve kursun giderimi

Krom ve kursun da igme suyu i¢in Onemli tehlikelerdendir. A.B.D Cevresel Koruma
Kurumu’nun (EPA) Cr i¢in belirledigi en yiiksek sinir 0,1 ml/L, Pb i¢in ise 0,015 mg/L dir.
Cozlinmiis Cr(VI) ve Pb(Il)’nin sifir degerli demir ile indirgenmesi tizerine ¢esitli ¢alismalar
yapilmistir. Ponder vd. (2000, 2001) desteklenmis sifir degerli demirin (ferrajellerin) ¢ok daha

etkin oldugunu kanitlamiglardir.

Desteklenmis nano boyutta sifir degerli demir, sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) ve Pb(Il)’yi hizla
giderirken Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e ve Pb(II)’yi Pb(0)’a indirger; sifir degerli demiri ise gotide
yiikseltger. 0,5 g demirle 50 mM derisimde 100 mL ¢dzelti 8 giin boyunca temas ettirilmistir.
1,00 g nano boyutlu sifir degerli demir, 0,12 mM Cr(VI)’y1 ve 0,018 mM Pb(Il)’yi
gidermistir. 68 giin boyunca siiren deneylerde ortalama Cr(VI) giderimi 0,0185 mmol Cr/giin/
g Fe olmustur. Bu deger esdeger agirliktaki geleneksel mikro boyutta demir taneciklerininkine
kiyasla 7-12 kat daha fazladir. Coziinmiis Cr(VI) ve Pb(Il)’nin giderim hizi, hem iyon hem de
demir agisindan yalanci birinci dereceden tepkime kinetigine uymaktadir. Cr(VI) ve Pb(II)
icin gorlinen hiz sabitleri, geleneksel mikroboyutta sifir degerli demir taneciklerine nazaran
>5 kat daha biiyiiktiir. Oysaki geleneksel mikro boyutta demir taneciklerinde daha fazla Fe

bulunmaktadir.

2.3.3 inorganik Kkirleticilerin giderimi

2.3.3.1 Selenyumun giderimi

Sudaki selenyum kirliligi de insan saghigi acisindan zararlidir. A.B.D. EPA yonetmeligine
gore, iist sinirin istiindeki selenyuma uzun siire maruz kalmak sag¢ ve tirnak kaybinin yani sira

bobrek, karaciger, sinir ve dolasim sistemlerinde hasara neden olmaktadir. A.B.D. EPA igme
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suyunda en yiiksek Se kirlilik seviyesini 0,05 mg/L olarak belirlemistir (A.B.D. EPA’nin web
sayfasindan alinmustir.). Onceki calismalar gostermistir ki sifir degerli demir kullanimu,
selenyumu, elementel Se’ye indirgeyerek sulu cozeltilerden gidermede oldukca cazip bir
yontemdir (Li vd., 2006). Mondal vd. elde ettikleri nano boyutta Fe ve iki metalli Fe-Ni
tanecikleriyle Se giderimini arastirmislardir. 5 saatlik deneylerinde Fe ve Fe-Ni tanecikleriyle
selenatin neredeyse %100’1 giderilmistir. Fe-Ni tanecikleriyle giderim daha fazladir. 0,1 g/L
tanecik derisiminde, Fe tanecikleriyle Se giderimi 155 mg/g, Fe-Ni tanecikleriyle ise 225
mg/g olarak gerceklesmistir. pH=7,7’de elde edilen deneysel verilere gore, belirli Se(VI)
derisimlerinde Fe ve Fe-Ni taneciklerinin giderim yiizdesi tanecik derisimiyle birlikte
artmustir. Se derisiminin 1 g/L’nin altinda oldugu durumlarda 6zgiil giderim artmustir. Iki
metalli Fe-Ni taneciklerindeki Ni igerigi de Se giderimini etkilemistir. 0,5 g/L Fe-Ni tanecigi
ve 50,04 mg/L baslangi¢c Se(VI) derisimi icin en yiiksek selenat indirgenmesi, iki metalli
tozdaki Ni igerigi %30-50 arasinda oldugunda gerceklesmistir. Sonuglar gostermistir ki
yiuksek pH, Se giderimini kisitlamaktadir. pH=11’de neredeyse hi¢ giderim olmazken
pH=3,5"da %77,4, pH=7,7de ise %90 giderim ger¢eklesmistir. Hiz kinetigi, diisiik Se

derigimleri i¢in birinci dereceden, yiiksek derisimlerde ise sifirinci derecedendir.

2.3.3.2 Nitrat giderimi

Topragin islenmesi ve suni giibre kullanimi arttik¢a topraktan nehir ve gollere gegen nitrat
miktar1 da artmaktadir. Nitratla kirlenmis sular yeni dogmus bebekler i¢in tehlikelidir, ayrica

mide kanserine de neden olabilir.

Gecmis yillarda nitrat giderimi i¢in birka¢ yontem kullanilmistir; sifir degerli demir ve nano
boyutta sifir degerli demir, nitrat giderimi i¢in son zamanlarda ortaya c¢ikan diger
seceneklerdir (Li vd., 2006). Choe vd. (2000) nano boyutta sifir degerli demirle nitrat
gideriminin kinetigini incelemistir. Sonugta sulu ¢dzeltiden nitratin tamamen giderilmesinin,
nano boyutta sifir degerli demir tozlariyla temas eden cozeltide cevre sartlarinda ve pH
kontrolii yapilmadan birka¢ dakika siirdiiglinii gérmiislerdir. Mikro boyutta sifir degerli
demirle kiyaslandiginda, 30 dakika i¢inde elde edilen sonug iiriin, amonyak degil de N
gazidir. Tepkime nitrat derisimine gore yalanci birinci derecedendir ve hiz sabiti uygulanan
araliktaki baglangi¢ nitrat derisiminden bagimsizdir. Fe miktarina bagl olarak nitrat giderimi
diisiik Fe miktarlarinda (<50 g/L) birinci dereceden tepkime, yiiksek Fe miktarlarinda (>50
g/L) ise sifirinc1 dereceden tepkime gostermektedir. Ayrica, karigtirma hizinin (rpm) nitrat

giderim hizini etkiledigi goriilmiistiir. Bu da nitrat gideriminin, demirin yiiksek kiitle aktarim-
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sinirlt ylizey tepkimesiyle oksidatif bozunmasina bagli oldugunu gostermektedir (<40 rpm).
Dolayisiyla, nitratin indirgenme kinetigi, biiylik dlclide ¢ozeltideki nitrat ve demir derisimine

baglidir, ayrica karistirma hizi da etkilemektedir.

2.3.3.3 Karbon monoksit giderimi

Nano boyutlu demir oksit, karbon monoksidi indirgemede ¢ok etkin bir katalizordiir. Bunun
sebebi, sadece kiigiik tanecik boyutu ve yiiksek yiizey alani degil, ayn1 zamanda CO
yiikseltgenmesindeki ¢ift islevselligidir. Demir oksit, oksijen varlifinda CO yiikseltgenmesi
icin katalizor gorevi yapar. Oksijen eksikliginde ise kafes yapisindaki oksijeni kaybederek

CO’1 dogrudan yiikseltger. Sonug tiriinler nispeten zararsiz olan karbon ve karbon dioksittir.

Li vd. geleneksel olarak elde edilen asir1 saf demir oksit nano tanecikleriyle CO giderimini
incelemigler; CO katalizorii olarak nano boyutlu olan ve olmayan Fe,O5’1 kiyaslamislardir.
Bunun yani sira, yaptiklar1 deneyde nano boyutta Fe,O3’iin CO’i dogrudan ytikseltgemesini
incelemislerdir. Ilk deneyde %3,44 CO ve %20,6 O, iceren gaz karisimi 350 °C’de 1000
mL/dak akis hiziyla beslenmistir. 50 mg nano Fe,Os;, CO’in neredeyse tamamini CO;’e
yiikseltgemistir. 300 °C i¢in hesaplanan hiz sabiti 19 s'.m™’dir. Ortalama etkinlesme enerjisi
(14,5 kcal.mol™), desteklenmis metal katalizorlerin geneldeki etkinlesme enerjisinden
(<10 kcal.mol™) yiiksektir. Benzer kosullarda nano boyutta olmayan Fe,O; katalizér olarak
sadece CO’in %5’ini CO;’e yiikseltgemistir. Ayrica, nano Fe;O3’in baslangictaki 1siksiz (light
off) sicakligi, nano olmayan Fe,Os’inkinden 100 °C’den fazla daha diisiiktiir. Cikan CO,
derisimiyle, beslenen CO derisimi arasindaki dogrusal iliski gostermistir ki CO’in katalitik
yiikseltgenmesi CO’e gore birinci derecedendir. Ayrica O, derisiminin artisi, ¢gikistaki CO,
tiretimini ¢ok az etkilemistir; dolayisiyla O, nin tepkime derecesi yaklasik olarak sifirdir. O,
yoklugunda da Fe,Os;, CO’1 CO;’e yiikseltgeyen bir tepken (reagent) gibi davranir. Bu 6zellik
“yanan sigara” gibi bazi uygulamalarda, yetersiz O, oldugunda tiim CO’in yiikseltgenmesinde
onemlidir. Nano Fe;Os’in Co ile O, yoklugunda tepkimesi olduk¢a karmasiktir. Fe;O; siral
indirgeyici tepkimelerde FeO, FesOs ve Fe’e indirgenebilir. Biitin CO demir oksitle
tepkimeye girebileceginden bu islem sirasinda dnemli miktarda CO harcanir. Dahasi, iiretilen
CO;’den fazla CO tiiketilir ki bu da yiizeyde karbon depolandigin1 gosterir. Tepkime sonucu
CO, ve karbon birikintileri olustugunda karbon, Fe ile tepkimeye girerek Fe;C ve Fe;C; gibi
demir karpitleri (carbide) olusturabilir, bu da Fe katalizoriiniin etkinligini azaltir. Fe tamamen
demir karpite doniistiiglinde veya yiizeyi tamamen demir karpitle ya da karbon birikintisiyle

kaplandiginda CO tepkimesi durur. Katalitik yiikseltgeme, dogrudan yiikseltgeme ve demir
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karpit olusturarak gerceklesen oransiz tepkimelerle 6nemli miktarda CO gideren Fe,O; belirli
uygulamalarda (araba egzozundan ve yanan sigaradan karbon monoksit giderimi gibi) gelecek

vaat etmektedir (Li vd., 2006).
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3. KROM

3.1 Kromun Kimyasi

Krom diinyada en ¢ok bulunan (yaklasik 122 ppm) 21. element ve 6. gecis metalidir. Baslica
krom cevheri olan demir(3) kromit (FeCr,04), daha ¢ok Giiney Afrika (diinya rezervlerinin
%96’s1), Rusya ve Filipinler’de bulunur. Daha az yaygin olan kaynaklar arasinda krokoyit
(PbCrOy4) ve krom ochre (Cr,03) bulunur. Degerli taglardan olan ziimriit ve yakut, renklerini

krom zerrelerinden alirlar.

Krom 2+, 3+ ve 6+ yiikseltgenme basamaklarinda bulunur; ancak Cr*" kararsizdir ve hidrolizi
konusunda ¢ok az bilgi mevcuttur. Cr(III)’iin hidrolizi karmasiktir. Hidroliz sonucu tek
cekirdekli tiirler (CrOH*", Cr(OH),", Cr(OH),), yliksiiz (notr) tiirler (Cr(OH);") ve cok
cekirdekli tiirler (Cry(OH), ve Cr3(OH),™") olusur. Cr®nin hidrolizi sonucu ise sadece yiiksiiz
ve anyonik tiirler (baskin olarak CrO,*", HCrO,4 ve Cr,07%") olusur. Diisiik pH ve yiiksek
krom derisimlerinde Cr20727 baskinken 6,5’dan yiiksek pH’larda Cr(IV), Cr0427 seklinde
bulunur. Cr(IIl) kuvvetli asitlerden sayilir; oksijen ve verici (dondr) ligandlarla nispeten

dayanikli kompleksler olusturur.

Redoks potansiyeli Eh—pH diyagrami (Sekil 3.1), denge verilerini gostermektedir. Belirli Eh
ve pH bolgelerinde bulunan farkli yiikseltgenme basamaklarini ve kimyasal yapilar
belirtmektedir. Indirgenme kosullarinda termodinamik acidan en kararli yiikseltgenme
basamagi Cr(IIl)’diir (Sekil 3.1). Cr(VI) belirli zaman araliklarinda kararli kalabilmektedir.
pH<3 oldugu durumda Cr(IlI) baskindir. pH>3,5 iken Cr(Ill)’in hidroliziyle krom(III)
hidroksit tiirleri (CrOH?", Cr(OH),", Cr(OH);" ve Cr(OH);) olusur. Cr(OH);" bicimsiz
(amorf) ¢okelti seklinde olusan tek kati tiirdiir (Mohan ve Pittman, 2006). Krom(6), pH’a
bagh olarak kromik asidin (H,CrO,4) tuzlari olan hidrojen kromat iyonu (HCrO, ) ve kromat
iyonu (CrO42_) seklinde bulunur. HCrO4 pH<1 oldugu durumlarda baskinken; HCrO4 , pH
1,0 ile 6,0 arasindayken, CrO4> ise pH’1m 6,0’dan yiiksek oldugu durumlarda baskindir (Sekil
3.2) [1]. Dikromat iyonu (Cr,O;%"), iki tane HCrO4 ‘dan bir su molekiiliiniin ayrilmasiyla

olusur, krom derisiminin yaklasik olarak 1 g/L‘yi gectigi durumlarda ortaya ¢ikar.
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Sekil 3.2 Cr(VI)’nin tiirlerinin dagilim diyagrami [1]
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Sekil 3.3 CrO,*“nin yapis1 [2]

3.2 Kromun Cevreye ve Canlilara Etkileri

Kromun hem yararli hem de zararli 6zellikleri vardir (Mohan ve Pittman, 2006). Kromla
temas dort yolla olur: deriden absorpsiyon yoluyla, yemek yoluyla, teneffiis yoluyla ve
solumanin ardindan yemeyle. Krom (VI) ve krom (III) arasindaki farklar sunlardir: krom (VI)
cok giiclii bir oksidan olabilirken krom (III) degildir; ayrica kromat iyonu, krom (III)’ ten kat
kat fazla hizlarda hiicre zarlarindan gegebilir (Kimbrough vd., 1999).

Krom(III) memelilerin metabolizmast i¢in gerekli olan az rastlanan bir elementtir. Insiiline ek
olarak kandaki glikoz seviyesinin diisiiriilmesinden sorumludur. Ayrica belirli diyabet
vakalarinin kontroliinde kullanilmaktadir. Bunun yani sira, diisiik yogunluklu lipoproteyinin
(kotii kolesterol — LDL) derisimini azaltarak kandaki kolesterol seviyesini diisiirdiigii
bulunmugstur. Cr(III); bira mayasi, karaciger, peynir, tam tahilli ekmek, tahil ve brokoli gibi
cesitli gidalardan temin edilir. Kromun kas gelisimini de destekledigi iddia edilmektedir.
Gergekte, viicut gelistirenler perhizlerinde yaygin olarak krom pikolinat (en ¢oziiniir sekli)

iceren gidalar kullanmaktadirlar. Tam tersine, Cr(VI) ise her durumda tehlikelidir.

Krom(VI) bilesikleri, sudaki yiiksek c¢oziiniirliikkleri ve hareketlilikleri nedeniyle Cr(IIl)’e
nazaran ¢ok daha zehirlidir. Diger yandan krom(IIl) ¢cevre kosullarinda ¢6ziiniir ve dolayisiyla
da hareketli degildir. Krom(VI)’nin topraktaki en c¢oziinebilen, hareketli ve zehirli sekli
kromat ve dikromattir. Oksijenli ortamlarda krom(VI) hizla krom(Ill)’e indirgenir [1].
Coziinmeyen ve Oziitlenemeyen li¢ degerli hidroksitler ve oksitler olusur (Mohan ve Pittman,

2006).
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Krom (VI)’ nin en sik rapor edilen insan sagligina etkisi, deri iilseri ve alerjik hassasiyet
(egzama gibi) formunda ortaya ¢ikan deri tahribatidir. Krom, genel olarak, nikelden sonra deri
alerjisine en fazla neden olan ikinci alerjen olarak kabul edilir. Krom (VI) ‘nin deri yoluyla
kan dolagimi sistemine absorpsiyonu rapor edilmesine karsin bildirilen saglik etkileri nadir
oldugu i¢in genis bir sekilde arastirilmamistir. Krom (VI) kan dolasimi sistemine absorbe
olduktan sonra indirgeme ajan1 gibi davranan glutatiyon ve askorbat gibi ¢esitli antioksidanlar
sayesinde hizli bir sekilde krom (III)’ e indirgenirler. Akcigerler yoluyla kan dolagimina giren
krom bobrekler ve karaciger vasitasiyla disari atilir. Ancak, biiyiikk miktarlardaki krom
karaciger ve bobreklerin tahribine yol acabilir. Ayrica, krom (VI)’ ya uzun siireli maruz
kalmanin kronik karaciger ve bobrek hasarina yol agtigi rapor edilmistir. Bobrek hasari
hayvan deneylerinde de gozlenmistir. Krom (VI)’ nin sadece suda ¢dziinmeyen tiplerinin ve
CaCrO4’ tan daha az ¢oziinebilen kromatlarin kanserojen oldugu rapor edilmistir. Bu

alandaki ¢aligmalar halen devam etmektedir.

Krom (VI)’ nin, ¢evrede sulu fazda iken bir¢ok organizma igin toksik oldugu (ortamdaki
krom (IIT)’ iin de krom (VI)’ ya donlisme olasilig1 yiiziinden riskli oldugu), topraktaki krom
(VI)’ nin solunabilen kiigiik partikiillerden ve daha az oranda da olsa deri absorpsiyonundan

dolay1 ayrica deri iltihab1 ve akciger kanserine yol actig1 goriilmektedir.

3.3 Krom Kaynaklar

Kromun dogal kaynaklar1 da bulunurken krom (III)’ iin hemen hemen hepsinin, krom (VI)’
nin ise blyiik bir kismmin kaynagi endiistriyel aktivitelerdir. Kromun endiistriyel kullanim
akis1 kromit olarak (genellikle demir kromit (FeO.Cr,03)) madenlerden c¢ikarilisiyla baslar.
Kromit cevherlerinin direk kullanimlar1 olsa da, bilhassa atese dayanikli tugla {iretiminde
kullanilmaktadir, krom cevherinin ¢ok biiyiik bir cogunlugu yiikseltgenmis ve ya indirgenmis

olarak bulunur (Kimbrough vd., 1999) .

Krom ve diger agir metallerce zengin atik su iireten endiistriyel islemler Cizelge 3.1°de
verilmistir. Krom bilesenleri elektrikle kaplamada, metal cilalamada, magnetik seritlerde, renk
veren maddelerde, deri tabaklamada, tahta korumada, kimyasal iiretimde, piringte, elektriksel
ve elektronik cihazlarda, katalizde... v.s. yaygin olarak kullanilmaktadir (Cizelge 3.1)
(Mohan ve Pittman, 2006).
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Cizelge 3.1 Atik sularinda agir metaller igeren baglica endiistriler

(Mohan ve Pittman, 2006)
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Metal kaplama

Cam

Niikleer gii¢
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Komiir ve benzin

Kromit cevheri indirgeme ajani olarak aliiminyum, silikon veya karbon kullanan cesitli

metotlar yoluyla indirgenebilmektedir. Indirgenen bu malzemeler krom alagimlar1 ve krom
alum (NH4Cr(SO4),.12H,0) tiretiminde kullanilmaktadir. Kromun endiistriyel kullanimi Sekil
3.4’ de ozetlenmistir (Kimbrough vd., 1999).
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4. KROM GIDERME KONUSUNDA YAPILAN CALISMALAR

Su ve atik sudan krom gidermek i¢in ¢esitli aritim teknolojileri gelistirilmistir. Yaygin olarak
kullanilan yontemler sunlardir: Kimyasal c¢oktiirme, iyon degisimi, membranla ayirma,
ultrafiltrasyon, yiizdiirme, elektrikle pihtilastirma, ¢oziiciiyle Oziitleme, tortulastirma,
coktiirme, elektrokimyasal ¢coktlirme, toprak akitma/yikama, elektro kinetik 6ziitleme, bitkisel
1slah etme, indirgeme, ters ozmoz, diyaliz/elektrodiyaliz, adsorpsiyon/siizme, buharlastirma,
¢imentolama, seyreltme, hava ile siyirma, buharla siyirma, yumaklagtirma ve c¢elatlama.
Kimyasal ¢oktiirme, geleneksel olarak en cok kullanilan yontemdir. En sik kullanilan
¢Oktiirme islemleri arasinda hidroksitle ¢Oktiirme, siilfitle ¢oktiirme, karbonatla ¢oktiirme ve
fosfatla ¢oktiirme bulunmaktadir. Coktliirmenin mahzuru sulu ¢amur olusturmasidir. Bu da
elden ¢ikarilmas1 gereken bir kat1 atik teskil eder. Iyon degisimi daha iyi bir secenek olarak

diistiniilmektedir. Ancak ytiksek isletme maliyeti nedeniyle ekonomik agidan cazip degildir.

Pek cok 1slah yontemi, nispeten yiiksek krom derisimine (genelde 100 mg/L’den yiiksek)
sahip olan su/atik sudan krom gideriminde ¢ok daha fazla etkindirler. Cizelge 4.1°de ¢esitli
aritma yontemlerinin iistiin ve zayif yanlar1 6zetlenmistir. Krom gideriminde ilk gelisen
yontem adsorpsiyondur. Biyolojik malzemelerle, mineral oksitlerle, aktif karbonla veya
polimer reginelerle segici adsorpsiyon biiyiikk yanki uyandirmistir. Genelde, aktif karbonlar

atik su aritiminda yaygin olarak kullanilan etkin adsorbanlardir.



34

Cizelge 4.1 Cozelti 1slahinda ticari aktif karbon, sentetik iyon degistirici regineler ve polisakkarit esasl adsorbanlarin iistiin ve zayif yanlari

(Mohan ve Pittman, 2006)

Adsorban Ustiinliikleri Zayif Yanlan
¢ En etkin adsorban e Pahali
e Cok yiiksek yiizey alani o Kalite yiikseldik¢e maliyet de artar
e Gozenekli adsorban e Verim kullanilan karbon tiiriine baghdir
e Yiiksek kapasite ve yiiksek adsorpsiyon hizi e Giderim verimini yiikseltmek igin
e Genis bir yelpazedeki kirleticileri adsorplamak i¢in harika kapasite | komplekslestirici kimyasallar gerekir.
Aktif karbon ¢ Hizli kinetik e Secici degildir

o Yiiksek kalitede aritilmis atik eldesi

e Susever maddelerle sorunlar

¢ Dagilmis boya ve tekne boyasinda etkin
degildir.

¢ Yeniden aktivasyon maliyeti ¢ok yiiksektir

¢ Yeniden aktivasyon karbon kaybina neden
olur

Iyon degistirici regine

e Cok cesitli gozenek yapisi ve fizikokimyasal nitelikler
e Iyi yiizey alam

e Etkin adsorban

e Aromatik ¢oziiciilere karsi ¢ok 1yi segicilik

¢ Rejenerasyon: Adsorban kaybi yok

e Pahali

e Petrol esaslit hammaddelerden tiiretilir

e Tanecige duyarhidir

e Verim kullanilan regine tipine baghdir

e Tiim boyalar i¢in etkin degildir

e pH’a bagimlilik

¢ Sulu kirleticilerle zay1f temas

e Suyun 1slatma kabiliyetini
degisiklik gerektirir

artirmak  i¢in
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Cizelge 4.1 (Devami)

Citosan esasli malzeme

e Diisiik maliyetli dogal polimer

e Cevre dostu

¢ Olduke¢a diisiik maliyet

e Cok iyl metal ve boya baglama kapasitesi

e Hem seyreltik hem de derisik cozeltilerden zehir gideriminde
yiiksek verim ve segicilik; harika difiizyon 6zellikleri

e Yiiksek kalitede aritilmis atik eldesi

e Cok yonlii adsorban

e Gerektigi zaman kolay rejenerasyon

e Cok bol bulunan dogal biyopolimer; pek cok iilkede kolayca
bulunabilir

¢ Yenilenebilir kaynak

e Gozeneksiz adsorban

e Adsorpsiyon kapasitesi
kaynagima ve N-asetilasyon
baglhidir

e Boncuk niteliklerinde ¢esitlilik

e pH’a bagimlilik

e Veriminin artirilmasi i¢in kimyasal degisiklik
gerektirmesi

e Temel boyalara kars1 diistik ilgi

polisakkarit
derecesine

Nisasta esasli malzeme

e Ekonomik acidan cazip ve olanakli olmast

¢ Nispeten ucuz kimyasallarla kolayca hazirlanmasi
e Dikkate deger suda sisme kapasitesi

¢ Genis bir yelpazedeki kirleticileri iyi giderme

e Farkli derisimler i¢in dnemli segicilik

e Hizli kinetik

o Amfifilik capraz bagli adsorban

e Cok cesitli proseslere uygulanabilir olmasi

¢ Gerektiginde kolayca rejenere edilmesi

e Diisiik yiizey alani

e Sorpsiyon  kapasitesini  gelistirmek
kimyasal tiiretme gerektirmesi

e Boncuk niteliklerinde ¢esitlilik

e Adsorpsiyon kolonunda kullaniminin smirh
olmasi; taneciklerin nitelikleri nedeniyle
hidrodinamik  sinirlamalar ve  kolonda
kirlenmenin ortaya ¢ikmasi

igin
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4.1 Aktif Karbonlar

Aktif karbonlar, ticari aktif karbonlar ve sentetik aktif karbonlar olmak iizere iki sinifa ayrilir.

4.1.1 Ticari aktif karbonlar

Cr(VI) ve Cr(Ill) adsorpsiyonunda pek c¢ok aktif karbon, elde edildigi halde veya kimyasal
islemlerden gecirildikten sonra kullanilmistir. Huang ve calisma arkadaglarimin ve diger
gruplarin bu konuda 6nemli katkilari olmustur. Cr(VI)’nin giderimindeki baskin mekanizma,

Cr(VI)’nin Cr(IlI)’e yiizeyde indirgenmesi ve takiben Cr(IIl)’iin adsorpsiyonudur.

Laboratuvar yapimi yiiksek yiizey alanli (YZA) aktif karbonlar, sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)
gideriminde, ticari karbonlara nazaran daha yiiksek sorpsiyon kapasitelerine sahiptirler.
Cr(VI) gideriminde en uygun pH, ~3,0’diir. Cr(VI) adsorpsiyonuna hem mikro goézenekler
hem de mezo gozenekler dnemli katkilarda bulunurlar; ancak desorpsiyon daha ¢ok mezo
boyuttaki godzeneklilige baglidir. Dolayisiyla, yiiksek mezo boyuttaki gozeneklilige sahip
karbonlar i¢in rejenerasyon daha kolaydir. Cr(VI) adsorpsiyon mekanizmas: {iizerinde

durulmamistir (Mohan ve Pittman, 2006).

Huang ve Wu [3] gostermistir ki aktif karbonla (filtrasorb 400 (Calgon)) Cr(VI) adsorpsiyonu
iki ana arayiiz tepkimesiyle gerceklesmektedir: adsorpsiyon ve indirgenme. Cr(VI)
adsorpsiyonu pH 5,0-6,0 arasinda zirve noktasina ulasmistir. Karbonun tanecik boyutu ve
siyaniiriin varlig1 krom giderim miktarini1 etkilememektedir. Cr(III), Cr(VI)’ya nazaran daha
az adsorplanabilirdir. Ozgiil kimyasal etkilesimin serbest enerjisi (AG™), Gouy—Chapman—
Stern—Grahame modeliyle hesaplanmistir. Cr(VI) ve CN igin AGH™ strastyla, —5,57.RT ve
—=5,81.RT’dir. Bu degerler, Cr(VI) ve CN adsorpsiyonunun miktarini etkilemek i¢in yeterince
biyiiktiir. HCrO4 ve Cr,07°", Cr(VI)’nin yiizeyle etkilesim halinde bulunan baslica tiirleridir.

Rivera-Utrilla ve Sanchez-Polo (2003), ozonlastirilmis aktif karbon dizileri kullanarak
[carbon F, carbon F10, carbon F120 (Calgon Carbon Corp.)] oksijenli ylizey gruplarinin
Cr(IIT) sorpsiyonu lzerindeki etkisini incelemislerdir. Oksitlenmis karbonun adsorpsiyon
kapasitesi, 0zglin karbondan daha biiyiiktiir. Buna sebep olan etken, ylizeyde olugmus olan
oksijen gruplarinin iyonlasmasi ve aktif karbon ylizeyi ile metalik katyonlar arasindaki
elektrostatik cekim kuvvetini artirmasidir. pH 2,0°de neredeyse tim Cr(IIl), Cr’" katyonu
(hekzahidrat) halinde bulunurken; pH 12,0’de Cr(OH)4 anyonu halinde bulunur. Adsorpsiyon
izotermlerinin elde edildigi pH 6,0’da baskin olan tiirler sunlardir: Cr(OH)*" (%60,61) ve
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Cr(OH)," (%38,24). Pozitif yiizey yiik yogunluguna sahip basit karbonlarda katyonik Cr(III)
tiirlerinin adsorpsiyonu, Cr-katyon etkilesimleriyle agiklanmaktadir. Bu islemlerde, Ct—H;O"
(metalik katyonlarla etkilesimdeki proton) baskin rol aynamaktadir. Karbon oOrneklerinin
pHsyn (stfir yiik noktasi) degerlerine gore pH 6,0°daki ortalama yiizey yiik yogunlugu pozitif
(carbon F), yaklasik sifir (carbon F10) veya negatiftir (carbon F120). Karbonla Cr(III) tiirleri
arasindaki elektrostatik ¢ekim ve adsorpsiyon kapasitesi su sirayla artmaktadir: F < F10 <

F120.

Park ve Jang (2002) hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ile islem gormiis aktif karbonlarla
Cr(VI) indirgenmesini incelemislerdir. Yiizeyin pH’1 ve asit-baz degerleri 6l¢iilmiis; FT-IR ve
X-151n1 fotoelektron spektrometresi (XPS) analizleri yapilmistir. Gozeneklilik, 77 K’de N,
adsorpsiyonuyla belirlenmistir (N,/77K). Cr(VI)’nin adsorpsiyonu ve indirgenmesi, hem
mikro gozenekli yapiya hem de yiizeyin islevselligine baghdir. Cr(VI), asitle islem gormiis
aktif karbonlarla ¢cok daha etkin bigimde adsorplanmistir. Ancak, bazla islem goérmiis aktif
karbonlar Cr(VI) adsorpsiyonunda pek verimli olmamistir. Bunun sebebi 06zgiil yiizey
alanindaki azalma olabilir. Fluka karbonlar1 (100—150pum tanecik boyutu; 1100 m*/g 6zgiil
yiizey alani), tetrabiitilamonyum iyodiir (TBAI) ve sodyum dietil ditiyokarbamatin (SDDK)
ylizeyde sabitlenmesi ile degisiklige ugratilmiglardir. Bu karbonlar bakir, ¢inko, krom ve
siyaniir gideriminde kullamlmistir. TBAI (417 umol/g) ve SDDC (295 pmol/g)
adsorplanmistir. TBAI ve dietil dithiocarbamate ile islem gormiis karbonlar, islem gérmemis

karbonlardan daha fazla CN , Cu, Zn ve Cr adsorplamislardir.

Oksitlenmis karbonlarda Cr(Ill) giderimi artarken Cr(VI) giderimi azalmaktadir. Bunun
sebebi karbon ylizeyindeki asidik gruplardir. Gazdan arindirilan karbonlarda bu asidik gruplar
da giderildiginden Cr(IIl) giderimi azalmakta, Cr(VI) giderimi ise artmaktadir. Asidik yiizey
gruplart Cr(IIl) adsorpsiyonunu artirmakta, Cr(VI) adsorpsiyonunu ise onlemektedir. Krom
iyonlar: iyonlar sulu c¢ozeltilerde [Cr(H,0)s]>" seklinde bulunurlar. Yapidaki bu su
molekiilleri hidroksil iyonlartyla yer degistirirler. Degisen molekiil sayist Sekil 4.1°de
goriildiigli gibi ¢ozeltinin pH’ina baghdir. pH degisimleri, asidik karbon-oksijen ylizey
gruplarinin miktarindaki degisimden kaynaklanmaktadir. Bu da kromik iyondaki pozitif yiik
miktarini degistirmektedir. Oksidasyon sonucu yiizey negatif yiikiiniin degisimi ve ¢ozeltideki
Cr(IlT) 1iyonlarmin pozitif yiikiindeki degisim Cr(IIl) adsorpsiyonunu desteklemektedir.
Ciinki, karbon yiizeyi ile ¢ozeltide bulunan krom iyonlar1 arasindaki elektrostatik c¢ekim

kuvveti artmaktadir. Gaz giderimi, elektrostatik ¢ekim kuvvetini ve dolayisiyla da Cr(II)

adsorpsiyonunu azaltmaktadir. Yiizeydeki tim oksijen bilesikleri 1s1l yolla, 950 °C’de gaz
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giderimiyle uzaklastirildiginda neredeyse hi¢ Cr(IIl) adsorplanmamaktadir.

pH 34 pH 6-7
[Cr(H:0)s] % [Cr(H0):0H]"" G [Cr(H0)(OH)]"
[Cr(H;0),(OH); " %

Sekil 4.1 pH’a kars1 sudaki Cr(III) tiirleri (Mohan ve Pittman, 2006)

Ticari aktif karbonlar HNO; ile muamele edilerek yiizeylerinde oksijen gruplari olugturmasi
saglanmistir. Sonra olusan bu bilesiklerden bazilarini elemek i¢in N, altinda 873 K’e kadar
isitilmigtir. Adsorpsiyonda kullanilmis olan her ii¢ numune de Cr(II) ve Cr(VI)‘y1 ¢ok iyi
gidermistir. Leyva-Ramos vd. pH 2,0-6,0 arasinda ticari aktif karbonlarda Cr(III)
adsorpsiyonunu incelemislerdir. pH<2,0 iken Cr(IIl) adsorplanmamis ve pH>6,4 oldugunda
ise Cr(Ill), Cr(OH); seklinde ¢Okmiistiir. En yiiksek adsorpsiyon degerine pH 5,0’de
ulagilmigtir. Sicaklik 25 °C’den 40 °C’ye yiikseldiginde adsorpsiyon kapasitesi de yaklagik
olarak %20 artnustir. Iki adet ticari tanecikli (granular) aktif karbonla (TAK) kesikli ve
stirekli akigh sistemlerde Cr(VI) giderimi aragtirllmigtir. pH 4,0’den 7,5’a artarken Cr(VI)
giderimi azalmistir. Deney sisteminden ¢oziinmiis oksijenin (CO) giderimi TAK verimini
artirmig; ancak TAK’lerin indirgenlerle (demir(Il) veya ditiyonit) 6n islenmesi Cr(VI)
giderimini artirmamustir. Kullanilan karbonlarin rejenerasyonu i¢in énce 0,01 M dibezik
potasyum fosfatla dengelenir ve adsorbe olmus olan Cr(VI) giderilir. Sonra 0,02 N siilfiirik

asitle yikanarak ¢okmiis ve adsorbe olmus olan Cr(III) giderilir.

Hindistancevizi kabugu, tahta ve komiir tozu esash aktif karbonlarla sudan Cr(VI) giderimi
incelenmistir. Hindistancevizi kabugu ve komiir tozu aktif karbonlari, H-tipi karbon
ylizeyinde protonlanmis hidroksil gruplarina sahipken; tahta esasli aktif karbon iyonlasmis
hidroksil gruplarina sahiptir (L-tipi karbonlar). Tahta esasl aktif karbon i¢in en uygun pH, 2,0
iken hindistancevizi kabugu ve komiir tozu aktif karbonlar1 i¢in en uygun pH ~3,0-4,0
olmustur (Mohan ve Pittman, 2006). Babel ve Kurniawan (2004) Cr(VI) gideriminde
hindistancevizi kabugu odunkémiiriini (HKO) ve ticari hindistancevizi kabugu aktif
karbonunu (TAK) arastirmislardir. HKO ve TAK’nin ylizeyleri ¢itosan ve/veya yiikseltgen
maddelerle (siilfiirik asit ve nitrik asit gibi) farklilagtirilmistir. Yiikseltgenen adsorbanlarin

verimi artmistir. Nitrik asitle yiikseltgenen HKO ve TAK’nin Cr adsorplama kapasitesi
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(HKO: 10,88 mg/g, TKA: 15,47 mg/g), siilfiirik asitle yiikseltgenenden (HKO: 4,05 mg/g,
TKA: 8,94 mg/g) ve citosanla kaplanmus HKO’dan (CKHKO: 3,65 mg/g) daha fazladir.
Krom giderimi sirasinda asagidaki  fizikokimyasal etkilesimlerin  gerceklestigi

varsayilmaktadir:
M"™ + n(-=COOH) < (-COO)M + nH" (1)

Burada (-<COOH) HKO yiizeyinin islevsel grubunu gosterir ve n tepkime bileseni katsayisi
olup metal iyonunun yiikseltgenme basamagma baghidir. M"" ve H' sirastyla Cr(III) ve

hidrojen iyonlaridir.

Dolayisiyla, Cr(VI) oksianyonlarinin indirgenmesi, asidik ¢ozeltilerde biiyiik miktarda proton
harcanmasiyla gergeklesir. Bu da Cr(VI) gideriminde H"”nun oynadigi rolii kesinlikle
desteklemektedir. Ayrica Cr(VI)/Cr(Ill) redoks potansiyelinin ¢ogunlukla pH’a bagli oldugu
bildirilmistir. pH~1,0 iken E° 1,3V ve pH~5,0 iken E° ~0,68V’dir. Buna gore, yiikseltgenin
redoks potansiyelini artirmak, yiikseltgenmenin yiizeyin ¢ok daha direncli islevsellerine dogru
yayilmasini saglar. Sentetik atik suyun pH’1 5,0-6,0 arasindadir; Cr(III) bu pH’da daha ¢ok
[Cr(OH)]*" seklindedir. Cr(IIT)’iin hidrolizi asagidaki gibidir:

Cr"+ H,0 « [Cr(OH)]*+H" (pK, = 3.85) )

Cr(IlI)’tin HKO’daki karbon ylizeyine adsorpsiyonunu kontrol eden ikinci mekanizma su

sekildedir:

Cr' + H,0 « [Cr(OH)*" +H" (3)
HA + [Cr(OH)]*" & ([Cr(OH)]"-A) + H" 4)
Burada A, HKO’nun asidik yiizeyindeki adsorpsiyon bolgesini gosterir.

Bu iki denklemi birlestirilerek Cr(III)’lin toplam adsorpsiyon tepkimesi elde edilir:

Cr" +H,0 + HA < ([Cr(OH)]*-A") + 2H" (5)

Notr pH degerlerinde seyreltik cozeltilerden farklilagtirilmig aktif karbonlara Krom(VI)
adsorpsiyonu saglanmistir. Beklendigi gibi, calisilan aktif karbonda krom tutulmasinin
prensibi, Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e yiizeyde indirgenmesi olmustur. Yiikseltgeyici bilesenler,
karbondaki Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesini degistirmistir. Sudan ticari aktif karbonla Cr(VI)
giderimi, Cr(VI)’min Cr(IIl)’e indirgenmesi ve adsorpsiyonla gerceklesmis, baskin olarak

Cr(VI) tiirleri adsorplanmis, Cr(III) tiirleri az adsorplanmistir (Mohan ve Pittman, 2006).
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4.1.2 Sentetik aktif karbonlar

Tahtadan elde edilmis olan aktif karbonlarla (AK) sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) giderimi
incelenmistir (Khezami ve Capart, 2005). KOH ile aktive edilmis karbonla, H;POy, ile aktive
edilmis ticari karbon (Acticarbone CXV) kullanilmistir. En iyi Cr(VI) giderimi pH 3,0’de
gerceklesmis ve her iki adsorban i¢in de sicaklikla birlikte artmistir. KOH ile aktiflestirilmis
karbonun Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi Acticarbone’dan daha fazla olmustur. Uygun
adsorpsiyonun diisiik pH’da olmus olmasinin nedeni, negatif yiizey yiiklerinin hidrojen
iyonunun agiristyla nétiirlesmesindendir. Bu durum hidrojen kromat iyonlarinin (HCrO, )
difiizyonunu ve sonrasinda adsorpsiyonunu kolaylagtirmaktadir. HCrO4 , pH 1,0 ile 4,0
arasinda baskin olan Cr(VI) anyonudur. Bu iyon karbon yiizeyinde oncelikli olarak
adsorplanmistir. Negatif yiikler, gézenek yiizeyinde kimyasal olarak adsorbe olmus olan bazik
oksijenli fonksiyonellerden kaynaklanmis olabilir. Asidik kosullarda, aktif karbon varliginda
Cr(VI) Cr(Ill)’e indirgenmis olabilir. Yazarlar baskin mekanizmay:1 arastirmada yetersiz

kalmislardir.

Bir tarim atig1 olan “Terminalia arjuna” cevizlerinden ¢inko kloriirle kimyasal aktivasyon
yapilarak cesitli aktif karbonlar hazirlanmis; sudan Cr(VI) gideriminde kullanilmistir. En
onemli kimyasal aktivasyon etkeni, “aktivasyon edici/baslatic1” (g/g) oramidir. 500 °C’de 1
saat karbonizasyondan sonra, kimyasal oran 3 yapilarak yiiksek yiizey alam (1260 m*/g) elde
edilmistir. izoterm denge verileri hem Langmuir hem de Freundlich modellerine uymaktadir.
En yiiksek Cr(VI) giderimi pH 1,0’de elde edilmistir. Yazarlar baskin Cr(VI) adsorpsiyon

mekanizmasini agiklamada yetersiz kalmislardir.

Sudan Cr(VI) giderimi i¢in “Corylus avellane” tiirii hindistan cevizi kabugundan aktif karbon
elde edilmistir. En iyi Cr(VI) adsorpsiyonu pH 1,0-2,0 arasinda gergeklesmistir. Langmuir
modeli kullanilarak hesaplanan en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 1,0’de 170 mg/g’dur.
Asidik kosullarda Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenir. Kizilcik, kayis1 ¢ekirdegi (KC) ve badem
kabugundan (BK) elde edilen aktif karbonlar sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminde
kullanilmigtir. En uygun pH 1,0 olmustur. Cesitli aktif karbonlarin sorpsiyon kapasiteleri

bildirilmemistir.

Kaguguk agaci talasi, talas ve okaliptiis talasindan aktif karbon elde edilmistir. Talas
karbonlar1 nitelendirilmis ve Cr(VI) ve Cr(Ill) gideriminde kullanilmigtir (Mohan ve Pittman,
20006). Karthikeyan vd. (2005) “Hevea brasiliensis” (kagucuk agaci) talagindan elde edilen
aktif karbonda Cr(VI) adsorpsiyonunu incelemislerdir. En 1yi Cr(VI) giderimi pH 2,0’de
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gerceklesmistir. Adsorpsiyon denge verilerini tanimlamada Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri kullanilmistir. En yiiksek adsorpsiyon asidik pH’larda gerceklesmistir. Bu da
gostermistir ki yiizey H™ iyonu derisimindeki artis, yiizeyle kromat iyonlar1 arasinda kuvvetli
bir elektrostatik ¢ekim olusturmasina neden olmustur. Indirgenen Cr(IIT) dikkate alinmanstir.
Bishnoi vd., talag aktif karbonuyla diisilk pH’da (2,0) kromun iyi giderilmesinin sebebinin
Cr(VD)‘nin Cr(Ill)’e indirgenmesi oldugunu belirtmistir. Adsorpsiyon kapasitesi hakkinda

bilgi verilmemistir.

Okaliptiis talagi CO, ile aktif karbona doniistiiriilmiistiir. Bu karbonlar sonra derisik (ag. %70)
HNO; ile 80 °C’de muamele edilmis ve elde edilen uygun oksitlenmis karbonlar Cr(III)
gideriminde kullanilmigtir. HNO; oksidasyonu, oksijenli yiizey gruplarini 6dnemli Olcilide
artirarak Cr(III)’iin tutulmasini kolaylastirmistir. Sicakliga bagli desorpsiyon yonteminde CO
ortaya cikaran, asidik olmayan diger fonksiyonel gruplar da Cr(IIl) giderimine katkida
bulunmustur. Aktif karbonun oksidasyonu sonucu ortalama mikro goézenek genisliginde
azalma olmasina ragmen, adsorpsiyonun Onemli bir kismi mikro gdzeneklerde

gergeklesmistir.

Casurina equisetifolia yapraklar1 karbonize edilmis ve sonra siilfiirik asitle (1:1), fosfat
tuzuyla (%10) veya ¢inko kloriirle (%25) aktive edilmistir. Bu aktif karbonlar1 elde etmek igin
farkli sicakliklar uygulanmistir. Bu karbonlar daha sonra Cr(VI) gideriminde kullanilmustir.
Elde edilen veriler Freundlich modeline uymustur. Adsorplanan krom once alkali sonra asitle
%65—80 oraninda desorbe edilmistir. Karbon geri¢evirimi sorpsiyon veriminde herhangi bir
degisiklik olmadan yapilabilmistir. Piring kabugu esasli aktif karbonlar hazirlanmis, aktive
edici olarak KOH ve NaOH kullanilmigtir. KOH ile hazirlanan gézenekli karbonun yiizey
alan1 (3000 m%/ g), NaOH kullanilarak hazirlanan karbonunkinden (2500 mz/g) daha genistir.
Cr(VI)’nin Cr(III)’e indirgenmesi diisik pH’da g6z Oniine alimmamistir. Ne veriler
Langmuir/Freundlich esitlikleriyle modellenmis ne de en yliksek sorpsiyon kapasiteleri (tek
tabaka) belirlenmistir. Piring kabugu esashi aktif karbon (PKAK) ve Calgon F-400
kullanilarak krom giderimi arastirllmistir. Sadece F-400 ile krom basarili bir sekilde

giderilmistir.

Deri, zeytin ¢ekirdegi ve badem kabugundan farkli aktivasyon yontemleriyle toz ve tanecik
yapida cesitli aktif karbonlar tiretilmistir. Bu karbonlar Cr(VI) gideriminde kullanilmistir.
Aktif karbonlarin gozenekli yapist N»/77 K ve metilen mavisi/298 K adsorpsiyonuyla
nitelendirilmistir. pH’in ve baslangic Cr(VI) derisiminin artmasiyla birlikte Cr(VI)
adsorpsiyonu da artmustir. pH<I,0’de Cr(VI)’nin giderilmesi Cr(IlI)’e indirgenmesi
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vasitastyla gerceklesmistir. pH diistiikce indirgenme egilimi de artmistir. Adsorpsiyon ve
indirgenmenin miktari, aktif karbonlarin hazirlanma sekline ve gozenekli yapisina baghdir.
Fiziksel aktivasyon en iyi verimi saglamaktadir. Atik araba lastiginin piroliz/aktivasyonuyla,
talagin piroliziyle iiretilen karbonlu adsorbanlarla ve ticari karbonla (F400) Cr(VI) giderimi
arastirilmustir. Piroliz 20 °C/dak 1sitma hiziyla yapilmis, 2 saat iginde piroliz sicakligina (900
°C) ulasilmustir. Pirolizden sonra elde edilen iiriin CO; ile 900 °C’de 2 saat aktive edilmistir.
Talas 650 °C’de, araba lastigi ile aym kosullarda piroliz edilmistir. Tiim karbonlar igin en
yiiksek adsorpsiyon pH 2,0’de ger¢eklesmistir; ¢iinkii Cr(VI) pH 1,0 ve 4,0 arasinda baskin
olan HCrO4 halinde adsorplanmistir. Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi g6z Oniine

alinmamustir. Elde edilen sorpsiyon verileri Langmuir izotermi kullanilarak modellenmistir.

Cr(IIT) gideriminde, dogal organik atiklarin karistmindan hazirlanan aktif karbonlar ve ticari
karbon (Norit) kullanilmigtir. Benzer kosullarda (30 °C’de, sirasiyla 1,09 ve 1,01 mmol/g)
karistirllmis  atiktan elde edilen aktif karbonun giderdigi toplam krom, Norit aktif
karbonundan daha fazladir. pH 3,7’deki adsorpsiyon mekanizmasi su sekilde gergeklesmistir:
Sudaki krom iyonu hizla iyon degisimi ile tutulmus, sonra yiizey hidrolizi ve yavas kimyasal
sorpsiyon ve/veya dis-kiire komplekslesmesi olusmustur. Ilk hidrolitik tiirler zamanla belki ic-
kiire kompleksine déniismektedirler (Mohan ve Pittman, 2006). Inek giibresi aktif karbonuyla
sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) giderimi saglanmistir (Das vd., 2000). Inek giibresi karbonize
edilmis ve derisik H,SOy ile muamele edilip 120 °C’de 24 saat 1sitilarak aktive edilmistir. Bu
karbon, diisiik pH’da (<3,5) yapay sulu c¢ozeltide 5 ppm diizeyinde bulunan Cr(VI)’nin

~%90’1n1 gidermistir. Adsorpsiyon mekanizmasi aragtiritlmamustir.

Grafit elektrot arki ile inert atmosferde iiretilen aktif karbon sudan Cr(VI) ve Cr(III)
gideriminde kullanilmistir (Lalvani vd., 1998). Bu karbon Cr(VI) anyonlarini segici olarak
cozeltiden giderirken farkli pH’daki c¢ozeltilerdeki [Cr(IlI)]’i hemen hemen hig

tutmamaktadir.

Siyah ambalaj kagidi ¢ozeltisinden coktiiriilerek elde edilen ve H3;PO, emdirilen ligninin
pirolizi ile yiiksek BET yiizey alanina ve iyi gozeneklilige sahip aktif karbonlar elde
edilmistir. Bu lignin tiirevi karbonlar Cr(VI) gideriminde kullanilmustir. 1 ile 3 arasinda
H3;PO4/lignin (ag./ag.) emdirme oram1 ve 350-600 °C arasinda aktivasyon sicakligi
kullanilmistir.  Yiiksek aktivasyon sicakliklart ve emdirme oranlari gdézenek yapisim
genigletmekte ve mezo gozenekliligin artmasini saglamaktadir. Krom giderimi igin aktif
karbon hazirlamada en iyi islem kosullari, emdirme oran1 ~2 ve aktivasyon sicaklig1 yaklasik

425 °C olarak tavsiye edilmistir.
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4.2 Ucuz Adsorbanlar

4.2.1 Tarmmsal yan iiriinler ve tohumlar

Tarimsal atiklar sudan Cr(III) ve Cr(VI) gideriminde adsorban olarak kullanilmislardir.
Yaygin olarak kullanilan tarimsal yan {iriinlerden bazilar1 sunlardir: Talas, hindistancevizi lifi
0zii, saman, kabuklar, yaprak kiifii, bugday kepegi, mantar tozu, meyve sakizi tozu,

sekerpancar kiispesi, piring kepegi, piring kabugu, agac kabugu ve findik kabugu.

Cr(VI) gideriminde Tamarindus indica tohumlar1 (TT), ezilmis hindistancevizi kabugu (HK),
badem kabugu (BK), yerfistig1 kabugu (YK) ve ceviz kabugu (CK) kullanilmistir. Cr(VI)
sorpsiyon kapasiteleri sirasiyla (TT)>(CK)>(BK)>(YK)>(HK) seklindedir. TT ile Cr(VI)
sorpsiyonu pH’1n artmasiyla artmis, yiiksek iyonik siddette ise biraz azalmistir. TT ile Cr(VI)
giderimi kimyasal sorpsiyonla ger¢eklesmistir. Cr(VI) yiikli TT den Cr(VI) desorpsiyonu
damitik su ve HCI’den ziyade NaOH ile tam olarak saglanmistir. Cr(VI) adsorpsiyonunun,
kromat anyonlarinin adsorplanmasi seklinde mi yoksa diisik pH’da indirgenen Cr(III)’iin
adsorplanmasi seklinde mi oldugu bilinmemektedir. Son zamanlarda, krom gideriminde
bagas, komiirlesmis piring kabugu, aktiflesmis mangal komiirii ve okaliptus kabugu (OK)
denenmistir. OK en yiiksek Cr(VI) giderim kapasitesini saglamistir. En yiiksek Cr(VI)
adsorpsiyonu pH 2,0’de gergeklesmistir. Atiktaki Cr(VI) derisiminin 250 mg/L oldugu

durumda sorpsiyon kapasitesi 45 mg/g olmustur.

N-(3-kloro-2-hidroksipropil) trimetilamonyum kloriirle quaternize edilen soya fasiilyesi
kabugunun anyon degistirme Ozellikleri kuvvetli alkali ortamda incelenmistir. Bu
farklilagtirmayla kabuklar anyon degistiriciye doniistiiriilmiistiir. Farklilagtirilan kabuklar,

ham kabuklara nazaran ¢ok daha fazla anyon tutmustur.

Ham piring kepegi sulu ¢ozeltilerden krom ve nikel adsorplamistir. Kapasiteler Freundlich
izotermi kullanilarak hesaplanmistir. Havug artigi ile sulu ¢ozeltilerden Cr(III), Cu(Il) ve
Zn(Il) giderilmistir. Bu lignoseliilozik atiklar 6zglin meyvenin agirlikca %12’ye kadarin
icermistir. Metal katyonlar1 karboksilik asit ve fenolik gruplarca baglanmistir. Freundlich ve
Langmuir modelleri Cr(Il), Cu(Ill) ve Zn(Il)’nin sorpsiyon dengesini ac¢iklamistir.

Adsorpsiyon mekanizmasindan bahsedilmemistir.

Seker pancart kiispesinin demir(III) hidroksit ile yiiklenmesiyle elde edilen bir adsorban
Cr(VI) gideriminde kullanilmistir. Seker pancari kiispesi sabunlasma, demir(Ill) kloriir

emdirme, hidrolizleme ve 1sitma islemlerine tabi tutulmustur. Cr(VI) adsorpsiyonu ve
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Cr(IlT)’e indirgenmesi seker pancar1 kiispesi esaslt malzemelerle gergeklesir. Cr(VI) kiispeden
stiziilen organik malzemeyle tepkimeye girerek Cr(III) fretir. Asagidaki indirgenme

mekanizmasi 6ngoriilmektedir:

HCrO4 + organik malzeme + H— cr** +H,0 (6)
ya da
CrO4”~ + CO, (velveya yiikseltgenmis iiriinler) (7)

Sudan Cr(VI) gideriminde talas, pirin¢g kabugu, hindistancevizi lifi 6zii, mangalkomiirii ve
vermikiilit kullanilmistir. Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri soyledir: talag = hindistancevizi lifi
0zii > piring kabugu > mangalkomiirii ve vermikiilit. Kromat anyonlari ile indirgenen
Cr(IlT)tin her ikisi de adsorplanmis ancak Cr(VI) ve Cr(Ill)’iin miktarlar1 belirlenmeye
calisilmamistir. Kereste sanayinin atiklarindan olan Hindistan giil agaci talasi formaldehit ve
stilfiirik asitle muamele edilip Cr(VI) adsorpsiyonunda kullanilmistir. En yiiksek giderim
baslangic pH’1 3,0 oldugunda gergeklesmistir. Ne sorpsiyon kapasitesi ne de sorpsiyon

mekanizmasi hakkinda bilgi verilmistir.

Alkali ile islem gormiis saman (AIS) ve ¢dziinmeyen saman ksantati (CSK) ile agir metal
giderimi arastirilmistir. %4,1 toplam kiikiirt igeren, ¢éziinmeyen saman ksantati ayrica cesitli
metal iyonlarinin eszamanli gideriminde kullanilmistir. Alkali ile islem gérmiis saman ve
saman ksantatinin potansiyometrik verileri polifonksiyonelliklerini dogrulamistir. CSK’nin
niifuz yansima IR (DRIFT) spektrumu tipik ksantat piklerini vermistir. Sulu ¢dzeltilerden AIS
ve CSK ile Cr’" giderimi Langmuir modeline uymus, her iki malzeme de kromun %80’den
fazlasin1 gidermistir. Kromat ve dikromatin gbzenek adsorpsiyonu ylizey adsorpsiyonundan
daha fazladir. CSK iizerine yapilan ayrintili spektroskopik (DRIFT ve EPR) ve sodyum salma
calismalar1 gdstermistir ki Cr’”, alkoksit veya ksantat grubu iceren bir adsorpsiyon-degisim
mekanizmasiyla giderilmistir. Ksantat gruplar, sulu Cr’" komplekslerini 6zdes olmayan
monosiilfiir gelatlama ile baglamaktadir. Cr’” ile etkilesimde AIS ve CSK’daki bazik gruplar

da rol oynamaktadir. fyon degisimi yoluyla Cr’* giderimi asagidaki tepkimelere gore

ger¢eklesmektedir:
3(-CH,0-Na") + Cr’*— (-CH,0);Cr + 3Na" (8)
3(~CH,0CS; Na") + Cr’'— (-CH,0CS,);Cr + 3Na" 9)

—~CH,0 Na" + Cr’’— —CH,0Cr*" + Na" (10)
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—~CH,0CS; Na® + Cr’**— —CH,0CS,Cr*" + Na* (11)
—~CH,0 Na” + [Cr(H,0)]>" — —-CH,0 Cr(H,0)s>" + Na" +H,0 (12)
—CH,0CS, Na' + [Cr(H,0)s]*'— —CH,0CS,—Cr(H,0)s*" + Na" + H,0 (13)

Degistirilen her Cr’ icin, 3 esdeger Na™ ¢ozeltiye gegmektedir (Esitlik (13)). Degistirilen her
Cr’" igin, bir esdeger Na' agiga ¢ikmustir (Esitlik (14) ve (15)). Ancak, AIS ve CSK igin
degisim orani yaklasik 1’dir. Bu da gostermektedir ki degisim Esitlik (14) ve (15)’e gore
gergeklesmektedir. Eger Cr’iin sulu ¢ozeltide [Cr(H,0)6]>" seklinde bulundugu diisiiniiliirse
Esitlik (14) ve (15), Esitlik (16) ve (17) seklinde yazilabilir. [Cr(H,0)s]>", -CH,O Na” ya da
—~CH,0CS, Na"nin katilmasiyla dikatyonik sulu bir tiir halinde degistirilmistir (Mohan ve
Pittman, 2006).

Polimer-asilanmis talas sentezlenmis ve sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminde kullanilmistir
(Raji vd., 1998). Bilinen adsorban miktar1 ve baslangi¢ derisimi i¢in herhangi bir anda
giderilen Cr(VI) yiizdesini belirlemek i¢in deneysel bir bagint1 elde edilmistir. Diger iyonlarin
Cr(VI) sorpsiyonuna c¢ok az etkisi olmustur. Veriler Freundlich modeline uymustur.
Adsorban, 0,2 M NaOH ve 0.5 M NaCl kullanilarak etkin bi¢imde rejenere edilmistir.
Adsorpsiyondaki degiskenlik, adsorbanin asidik pH’da ayni anda bulunan farkli Cr(VI)
tirlerine (Cr2072_, HCrOy4 , Crgomz_, Cr40132_) gosterdigi ilgiyle aciklanabilmistir. pH 8,0’in
iizerinde sadece CrO;> kararhdir. pH 3,0-6,0’ya diistigiinde denge, toplam denge

tepkimesine gore dikromat yoniinde degisir:
2CrO4* +2H" © Cr,04 + H,0 (14)

Diisiik pH degerlerinde Cr301027 ve Cr401327 tiirleri olusur. Kisacasi, pH’daki azalma sonucu

daha polimerize krom oksit tiirleri olusur.

Sorpsiyonun en yiiksek verimde gergeklestigi pH’da (pH 3,0) baskin tiirler HCrO4 ve
Cr,0* olmustur. Soyle ki, HCrO4 ve Cr20727, polimer-asilanmis talasta bulunan ikincil —
NH;'CI” grubundaki CI” ile ok daha kolay degistirilmektedir. Cok asidik pH’larda (pH<2,5)
Cr;010> ve Cry013% iyonlar1 da olugsmustur, ancak bu iyonlarin adsorban yiizeyindeki CI°

iyonlartyla degisimi zor olmustur. Sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi diigsmiistiir.

Cr(VI) gideriminde akgaagag talast da kullanilmistir [101]. pH 3,0-10,0 arasinda adsorpsiyon
artmistir. Sorpsiyon, adsorbanin pHsyn’ina (sifir yiik noktasi) gore agiklanmistir. Talasin

pHsyn’1 6,0°dir. Adsorbanin yiizey yiikii pH<6,0 oldugunda pozitiftir. pH< pHgyn oldugunda
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baskin metal tiirleri [M™ ve M(OH)™ "] pozitif yiiklenir. Bu nedenle, metallerin pH 2,0 ve
6,0 arasinda giderimi bir H-M"" degisimi islemidir. Talasta 6zel adsorpsiyon olabilecek
bolgeler, H™ iyonu kaynag1 olan gruplar (- - -C¢Hs- - -OH ve - - -COOH fonksiyonel gruplar1)

icerirler. Bu bolgelerde protonlar katyonlarla degistirilebilir:

Y-+ -COOH + M" - Y- - -cCOOM™ V" + H* (15)
Y- -CeHs - -OH + M™— Y- - -C¢Hs- - -OM™ D" + H (16)
Y- --COOH + M(OH)" "> Y- - -COOM(OH)" ?* + H' (17)
Y- - -C¢Hs—OH + M(OH)" V"> Y- - -C¢Hs - -OM(OH)" 2" + H* (18)

“Y” yiizeyi simgelemektedir. Adsorpsiyon sadece *“- - -COOH” ve fenolik “—~OH” gruplarina
bagli degildir. Bagka bolgeler de katilmaktadir. Asidik bir ortamda talasin amid gruplar
protonlanir ve net pozitif yiizey yiikii olusturur. Yiizey protonlar1 ayrica pozitif yiikli tiirlerle
degistirilir ve metal iyonu baglar1 olusur. pH > pHgsyn oldugunda adsorpsiyonda kiigiik bir
artis olmustur. Tutulan tiirler hala pozitif yiikliiyken yiizey negatif yiiklii hale gelir. Boylece,
tutulanla adsorban arasindaki elektrostatik ¢ekim, metal iyonunun adsorpsiyonuna sebep
olmaktadir. Diisik pH’larda yiiksek derisimdeki protonla M*" iyonlar1 adsorpsiyon bélgeleri
icin yaris halindedir. Bu da metal iyonunun sorpsiyonunu diisiirir. Bununla beraber yiiksek
pH’larda adsorpsiyonda meydana gelen azalma, ¢Oziiniir hidroksil komplekslerinin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminde fosfatla islem
gormiis ve gormemis talag kullanilmistir. pH aralig1 2,0°den diisiik oldugu durumda ve 8-50
mg/L baslangi¢ Cr(VI) derisimi i¢in neredeyse Cr(VI)’nin %100°l giderilebilmistir. Dahasi,
sentetik atiklardan ve 50 mg/L Cr(VI) igeren elektrikli kaplama atigindan, hem kesikli hem de
kolon islemleriyle Cr(VI)’nin %100 giderimi saglanabilmistir. Fosfatla islenmis talasta
adsorplanan Cr(VI), 0,01 M sodyum hidroksit kullanilarak %87 oraninda geri kazanilmistir.

Karboksilatli poliakrilamit asilanmis talasin demir(Ill) kompleksinin sulu ¢ozeltiden Cr(VI)
gideriminde oldukea etkin oldugu bulunmustur. Kagucuk agacinin (Hevea brasiliensis) talasi
poliakrilamitle asilanmistir. Yaklasik 20,0 g kurutulmus talas (1); 5,0 g N,N'-
metilenbisakrilamit (2) ve peroksidisiilfat (2,0 g) iceren 300 mL c¢ozeltiyle muamele
edilmistir. Sonra, 7,5 g akrilamit (3) eklenmis ve karisim 70 °C’de geri akitilmustir.
Poliakrilamit asilannus talas (PAT) suyla yikanmis ve 80 °C’de kurutulmustur. Istenen
karboksilat-fonksiyonellestirilmis polimer, PAT 1 6nce etilendiaminle [(en);] toluende ve

sonrasinda sukkinik anhidritle 1,4-diokzanda pH 4,0’de geri akitilmasi ile iiretilmistir.



47

Tepkimeden sonra, karboksilik asit baglanmis PAT (PAT-COOH) ayrilmis, 1,4-diokzanla ve
etanolle yikanmis ve kurutulmustur. PAT-COOH elenerek -80 ile +230 mes arasinda boyuta
sahip tanecikler elde edilmistir. PAT-COOH’ 1n iiretimi ve yapis1 Sekil 4.2°de gosterilmistir.

K 25,04
T + CH2(NHCOCH=CHz) + CH2=CHCONH §
(1) @) 3) 0°C
'_T—Tc;m CONH 7 (en),/ Tolen
T ) 2 = [T —@—CUNH; =,
——T— (PAT) 100 €
CONH; CONH3 0
0
| : }—CONH(CH2)NH; ———»
& ACH2),NH pH 4.0
?—-@—CDNHCHQ}ENHCD(CHE}zC{JﬂH ~ Y-H
(PAT— COOH)
H
“~H
-+ —_— .
pH 3.0 'H 2
\H

Sekil 4.2 Karboksilli poliakrilamit asilanmis talasin ve bunun demir (III) kompleksinin
iiretimi (Mohan ve Pittman, 2006)

PAT-COOH’da yiiklenmis olan karboksilat grubu 2,03 mmol/g olmustur. PAT-COOH ile en
iyi Cr(VI) giderimi (>%99,0) pH 2,0-3,0 civarinda ve 25,0 mg/L baslangic Cr(VI)
derisiminde gerceklesmistir. Polimerik Fe(III) kompleksinin doymamis kordinasyon
bolgeleri, Cr(VI) tiirleri i¢in (baskin tir HCrO4 olmustur) adsorpsiyon bdlgeleri olmustur.
Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir ve Freundlich esitlikleriyle yorumlanmistir. Cr(VI)
kapasitesi 20 °C’de 144,20 mg/g olmus, 60 °C’de ise 172,74 mg/g’a yiikselmistir. Kendu
meyve sakizi tozu (KST) da sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminde denenmistir. Beklendigi
gibi, disiik pH’larda Cr(VI) adsorpsiyonu yiiksek olmustur. Siyaniir iyonunun varligi KST’de
Cr(VI) adsorpsiyonunun verimini diistirmiistiir. Alt1 devir sonunda verimdeki azalma sadece

~%20’dir. Ozgiin KST ve Cr(VI) adsorplanmis KST’nin termogravimetrik analizi
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gostermistir ki KST nin 1s11 kararliligi, metal iyonu adsorpsiyonu nedeniyle artmustir.

Hindistancevizi lifi 6ziiniin kat1 atiginda Co(II), Cr(III) ve Ni(Il) adsorpsiyonu, hem tek
bilesenli hem de ¢ok bilesenli sistemlerde incelenmistir. En yiliksek krom giderimi pH 3,3’de
gerceklesmistir.  Veriler Freundlich’den daha ¢ok Langmuir modeline uymaktadir.
Hindistancevizi lifi 6zlinlin en yiiksek kapasitesi 11,56 mg Cr/g olmustur. Sulu ¢6zeltilerden
kesikli sistemle Cr(VI) gideriminde, zincir sonunda —NH; CI” fonksiyonel grubu tasiyan,
aminle degistirilmis poliakrilamit asilanmis hindistan cevizi lifi 6zii (PAHO-NH;'Cl) de
incelenmistir. Hindistancevizi lifi 0zliniin poliakrilamitle asilanmasi, adsorbanin 1s1l
kararlihigini ve PAHO-NH;'Cl’iin 1s11 bozunmasmin goriiniir aktivasyon enerjisini
artirmistir. Adsorbanin kristal yapisi ve bicimi XRD ve SEM ile incelenmistir. PAHO—
NH; ClI’deki kristal bolgelerdeki azalma, asilanmis zincirin gerilim kuvvetinin diismesine
sebep olmaktadir. Bu da asilanmis zincirin serbest hareketliligini artirir. En yliksek Cr(VI)
adsorpsiyonu (%99,4; 12,43 mg/g); 25,0 mg/L baslangig Cr(VI) derisiminde, 30 °C’de, pH
3,0’de ve 2,0 g/ adsorban derisiminde gergeklesmistir. Cr(VI) sorpsiyon kinetigi, yalanci
ikinci dereceden kinetik modeliyle agiklanmigtir. 22,7 mg/L Cr(VI) iceren 50 mL elektrikli
kaplama sanayi atiksuyunda nicel giderim pH 3,0’de 125 mg PAHO-NH;'Cl ile
gerceklestirilmistir.

Bakteriye baglanmis veya tecrit edilmis polisakkaritler agir metalleri baglayabilirler. Islaninca
sisen “ocimum basilicum” tohumlari tarimsal kdkenli polisakkaritler icin dogal hareketsiz bir
kaynak olarak kullanilabilmistir. Tahumlar sert bir i¢ ¢ekirdek ve pektinli lif¢cikli bir dig
tabakadan olusur. Tohumlar: asit, alkali, periyodatla 6n isleme veya suda kaynatma, metal
baglama kapasitesini degistirir. Mekanik dayanim agisindan uygulanan islemlerden en iyisi
tohumlarin suda kaynatilmasidir. Bu islem ayrica en uygun Cr(VI) giderim Kkinetigini
saglamistir. pH 1,5°daki en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izotermine gore 205 (mg
Cr/g kuru tohum) olarak hesaplanmustir. Sorpsiyon Cd**, Cu**, Ca®>" ve Na* gibi diger metal
iyonlarin varligindan etkilenmemistir (Mohan ve Pittman, 2006). Daneshvar v.d. (2002)
Cr(VI)’min Cr(Ill)’e indirgenmesinden sonra Cr(IlI) adsorpsiyonunun gerceklestigini
bildirmistir. Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e etkin sekilde indirgenmesi pH<1,0’de gerceklesmistir.
Cr(VI) ayrica soya topaginda da pH<1’de adsorplanmustir.

Sentetik ve gergek elektrikli kaplama atiksularindaki Cr(VI), Fe ile farklilastirilmis buharla
clriitiilmiis bugday samaniyla (Fe-BCBS) giderilmistir. pH<3,0’de Cr(VI) giderimi daha fazla
olmustur. Giderim ~%96 oraninda ger¢eklesmistir. Sorpsiyon mekanizmasini agiklamaya

yonelik herhangi bir girisimde bulunulmamustir. Cr(VI) gideriminde yiin, zeytin topagi, talas,
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cam igneleri, badem kabugu, kaktiis tabakalar1 ve mangalkomiirti kullanilmistir. pH’1n, temas
sliresinin, metal derisiminin, adsorban dogasinin ve derisiminin, giderim prosesinin segiciligi
ve hassasiyeti lizerindeki etkisi incelenmistir. Cr(VI), HCrO4 halinde adsorplanmustir.
Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenip indirgenmedigini kontrol etmek ic¢in herhangi bir 6l¢iim
yapilmamustir. Ayrica, Cr(IIl) pH<3,0’de adsorplanmamustir; cilinkii pozitif Cr(IIl) iyonlar,
adsorban iizerindeki pozitif yiikli aktif merkezlerce uzaklastirilmistir. Bu nedenle, Cr(III)
adsorpsiyonu pH 5,0’de gergeklestirilmistir. Bu pH’da adsorban matrisi iizerindeki negatif
yikli gruplarin sayisi artmig ve kolumbik c¢ekimin etkisiyle Cr(III) giderimi de artmustir.
Cr(IIT) adsorpsiyon kapasiteleri bildirilmemistir.

Eromosele vd. shea butter (Butyrospermum parkii) tohumu kabugu kullanarak sulu
cozeltilerden Cr(Ill) gidermislerdir. Calkalamanin ve zit iyonlarin, sorpsiyon prosesindeki
etkisi incelenmistir. Sorpsiyon c¢alkalamayla 2 kat artmis ancak ¢alkalama hizindan
etkilenmemistir. Sulu Cr(III) iyonu ¢6zeltisine izopropanol eklenmesi Cr(III) adsorpsiyonunu
zayiflatmigtir. Tohum kabuklarinin karboksimetilasyonu Cr(I1I) adsorpsiyon kapasitesini %60
kadar diistirmiistiir. Sharma ve Forster, Cr(VI) ile kirlenmis atik suyun kolon sisteminde
aritilmasinda, biyosorbent olarak yaprak kiifiinii denemislerdir. Sonuglar, bir aktif karbon
kolonunkilerle kiyaslanmistir. Her iki kolon da pH 2,5’da ve 74 mL/dak akis hiziyla
calistirilmigtir. Yaprak kiifiiniin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi sadece 26 mg/g iken aktif
karbonunki 76 mg/g olmustur. Yaprak kiifii Cr(VI)’y1 hemen hemen hi¢ indirgememis ve ¢cok
az Cr(IIl) derisimine sahip atik {iretmistir. Diger yandan, aktif karbon kromun c¢ogunu

indirgemistir.

Dupont ve Guillon, bugday kepeginin endiistriyel islenmesinden elde edilen lignoseliilozik
substrat1 adsorban olarak kullanmiglardir. Hava ile kurutulmus ve kabaca toz hale getirilmis
bugday kepegi (30 g); nisasta, protein ve sekerlerden arindirilmak i¢in 2 mol/L H,SOy ile asit
hidrolizine tabi tutulmustur (1:1 (ag./ag.) kuru madde, 100 °C’de 30 dak). Daha sonra,
stizmeden sonraki diigsiik molekiil agirligindaki lignin bilesenlerini gidermek amaciyla 0,5
mol/L NaOH ile (5:1 kepek/sodyum hidroksit orani, 24 saat oda sicakliginda karistirma)
alkali isleme tabi tutulmustur. Kati, tiim asidik bolgelerin protonlanmasi i¢in 0,04 mol/L
HNO;3 ile karigtirllmig ve sonra pH yaklasik notr degerde sabitlenene kadar deiyonize suyla
yikanmistir. Adsorpsiyon sirasinda Cr(VI)’nmin Cr(Ill)’e indirgenmesi i¢in ¢ok miktarda
proton tiiketilmistir. Kromun indirgenmesi sirasinda lignin pargalarinin tesadiifi oksidasyonu
gerceklesmistir. Bu da hidroksil ve karboksil fonksiyonellerinin olugmasina yol agmustir.

Boylece, indirgenen krom icin gerekli olan iyon degistirici bdlgelerinin sayis1 da artmustir.
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Asidik ortamdaki en yiiksek krom adsorpsiyon kapasitesi ~35 mg/g olmustur.

Sise mantar1 tozunda Cr(III) biyosorpsiyonu incelenmistir. Krom, 4 g/dm kati-sivi orani
kullanilarak 22 °C’de 2 saat iginde 10 mg/dm’den 1,5 mg/dm’nin de altina diismiistiir.
Mantara baglanmis olan kromun %350’si 0,5 mol/dm H,SO4 kullanilarak ayrilmis ve mantar,

kapasitesini dort biyosorpsiyon/ayirma ¢evrimi boyunca korumustur.

4.2.2 Zeolitler

Zeolitler, alkali ve alkalin toprak katyonlarinin sulu aluminosilikatlaridir. Kristal yapilidirlar
ve smirsiz li¢ boyutlu yapilar1 vardir. Zeolitler kirlilik kontroliine karsi artan ilgi ile ele
alimmiglardir. Bilinen 30°dan fazla dogal zeolit vardir. Sadece yedi tanesi (mordenit,
klinoptilolit, cabazit, eriyonit, ferrierit, fillipsit ve analkime) yeterli kalite ve safligi
gosterdiginden kullanilabilirdir. Kesraoui-Ouki vd. dogal zeolitlerin metal igeren atiklarin
arittiminda kullanimyla ilgili bir derleme yayinlamistir. Iyon degisimi ile farklilastirilan
zeolitler, ¢esitli metal iyonlarin adsorpsiyonunda kullanilabilirler. Covarrubias vd. zeolit ve
aktif karbonla dolu olan kolonlarda Cr(IIl) giderimini incelemislerdir. 13x zeolitte Cr(III)
degisimi, kiitle aktarimi yaklagimiyla en uygun sekilde gerceklestirilmigtir. Zeolitte Cr(III)
degisiminde baskin olarak tanecige niifuz islemi rol oynamistir. En uygun pH 3,5’dur.
Kolonlarin karma bir seri halinde kullanilmas1 (aktif karbon + zeolit) giderimi artirmistir.
Genellikle bu durum, ¢6zliinmiis organik maddenin (COD) karbon kolonunda
adsorplanmasindan ve engelleyici iyonlarin miktarinin azalip kromun alikoyulmasinin

azalmasindan kaynaklanmaktadir.

4.2.3 Nanoteknoloji

Nanogdzenekli malzemeler, gozenek c¢apt 100 nm’den az olan malzemeler olarak
tanimlanirlar. Nanog6zenekli malzemeler, nano yapili malzemelerin bir altkiimesi olup essiz
ylizey, yap1 ve hacim 6zellikleri nedeniyle; iyon degisimi, ayirma, kataliz, sensor, biyolojik
molekiiler izolasyon ve saflastirma gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Oldukca kiiglik
boyutlar1 ve biiyiik 6zgiil yiizey alanlar1 nedeniyle, son on yilda, nanog6zenekli malzemelerin
eldesi, nitelendirilmesi, islevsellestirilmesi, molekiiler modellenmesi ve tasarimi iizerine pek
cok arastirma yapilmistir. Nano adsorbanlar ayrica sulu ¢ozeltilerden krom giderilmesinde de

kullanilmiglardir (Mohan ve Pittman, 2006).

Hu vd. (2005) atiksudan Cr(VI) giderimi ve geri kazanimi i¢in, nano tanecik adsorpsiyonu ve

magnetik ayirmay1 birlestiren bir yontem gelistirmistir. Var olan sol-jel yontemi gelistirilerek
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maghemit nano tanecikleri iiretilmistir. Dengeye 15 dakika i¢inde ulasilmis ve bu baslangic
Cr derisiminden bagimsiz olmustur. En yiiksek adsorpsiyon pH 2,5’da gerceklesmistir.
Adsorpsiyon verileri Freundlich izotermine uymuslardir. Yaygin olarak birarada bulunan Na’,
Ca®™", Mg, Cu®", Ni*", NOs~ ve CI” gibi iyonlarin rekabeti nemsenmeyecek derecede az
olmustur. Bu da sudaki Cr(VI)’ya kars1 seciciligini géstermistir. Maghemite nano tanecikleri
alt1 adsorpsiyon-desorpsiyon ¢evrimi boyunca basarili sekilde kullanilmistir. Cozeltideki ve
tanecik yiizeyindeki krom icerigi analiz edilerek adsorpsiyon sirasinda herhangi bir
indirgenme-yiikseltgenme  tepkimesinin  gerceklesip  gergeklesmedigi  arastirilmustir.
Coziinmis Cr(VI) difenilkarbazid yontemiyle tayin edilmistir. Ortamdaki Cr(III) derisimi ise
toplam kromla Cr(VI)’nin farkindan hesaplanmistir. Sulu ¢6zelti halindeki numune yiiksek
kapasiteli anyon degistirici kolonuna enjekte edilmis ve Cr(VI) burada CrO,* halinde
tutulmustur. Sonra bir alkalin sulfat tiirliyle geri kazanilmistir. Bu ayirmadan sonra
difenilkarbazid renk belirteci ayirma sistemine eklenmistir ve numune fotometrik detektdrden
akarak ge¢cmistir. Bu kimyasal Cr(V]) ile renkli bir kompleks olusturmus, olusan bu kompleks
530 nm’de fotoadsorbansla tespit edilmistir. Cr(VI) bu sekilde tayin edilirken toplam krom ise
ICP ile tayin edilmistir. Cr(VI) derisimi daima toplam kroma esit ¢cikmistir (Cizelge 4.2). Bu
da kromun ¢ozeltideki ylikseltgenme basamaginin adsorpsiyondan sonra asla degismedigini
gostermistir. Bu sonug, baskin mekanizmanin Cr(VI)’min Cr(IIl)’e indirgenip sonra
adsorpsiyonun gergeklesmesi oldugunu yalanlamaktadir. Cr-yliklii maghemit tanecikleri,
Cr(VI) adsorpsiyonundan sonra farkli pH’larda XRD, XPS ve Raman spektroskopisi
yontemleriyle incelenmistir. XRD gostermistir ki Cr adsorplanmis tanecikler standart y-Fe,Os
ile uyusmaktadir. Adsorpsiyondan sonra diger kristal fazlar gorilmemistir. XPS analizi,
strastyla 579,8 ve 587,2 eV’de merkezlenen ve sadece Cr(VI)’ya ait olan Cr 2ps;, ve Cr 2pi2

piklerini dogrulamistir. Yani, Cr(III)’e indirgenme gerceklesmemistir.

Cizelge 4.2 Maghemit nano taneciklerinde pH 2,5’da adsorpsiyondan sonraki ve
desorpsiyondan sonraki krom derisimleri (Hu vd., 2005)

Adsorpsiyondan sonra Desorpsiyondan sonra
Co
Cacr Ca,crovm Cad.cr Cad,crovn
50 2,8 2,8 34,8 34,1
100 34,3 34,2 53,5 53,0

desorpsiyondan sonraki denge derisimini gostermektedir. Biitiin birimler mg/L’dir.

Cy baglangic derisimini gostermektedir; C4 adsorpsiyondan sonraki denge derisimini, Cyq iS€
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Yiizeyi farklilagtirilmis jacobsite (MnFe,O4) nano taneciklerinin sentetik atiksulardan Cr(VI)
giderimi ve geri kazanmilmasindaki etkinligi arastirilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ve
takiben yilizey redoks tepkimesi ile on nanometre ¢apli farklilagtirilmis MnFe,O4 nano
tanecikleri elde edilmistir. Farklilagtirilmis MnFe,Os nano taneciklerinde Cr(VI)
adsorpsiyonunun dengeye ulasma siiresi 5 dakika olmustur. Adsorpsiyon verileri Langmuir
modeline iyi uymustur. Farklilagtirilmis MnFe,O4’deki en 1yi adsorpsiyon 31,5 mg Cr(VI)/g
ile pH 2,0’de gerceklesmistir. Cr(VI)’nmin farklilastirilmis MnFe,O4 nano taneciklerindeki
adsorpsiyon mekanizmasi elektrostatik ¢ekimlerin ve iyon degisiminin bir birlesimidir. Bu X-

1s1n1 dagilma ve X-151m1 fotoelektron spektroskopisi ile belirlenmistir.

4.2.4 Karbon ¢elik

Igme suyundan Cr(VI) gideriminde karbon gelik tozu ile birlikte graniil aktif karbon (KCT-
GAK) incelenmistir. Yazarlar graniil aktif karbonun sudan kromat gidermede
kullanilamayacagini bildirmiglerdir. Bu ¢ok sasirticidir; ¢linkii daha dnceden de bahsedildigi
gibi aktif karbonun yiiksek kromat giderme kapasitesine sahip oldugunu belirten pek ¢ok
yayin bulunmaktadir. Karbon ¢elik yiizeyindeki ferro-krom elektrokimyasal redoks
proseslerinden dolay1 karbon ¢elik tozunun adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu farz

edilmistir.

4.2.5 Lignit, turba, korlar ve komiirler

Lignit ve turbanin atiksu aritiminda kullanimina olan ilgi gittikge artmaktadir. Bunlar aktif
karbonlarin yerine gecebilmektedir. Ayrica bol bulunurlar, ucuzdurlar ve bolgesel olarak
kolaylikla bulunabilirler. Lignitin 06zellikleri turba ve bitiimlii komiir arasindadir.
Komiirlestirme verimiyle birlikte turba ve lignitin birlesmesi de artmaktadir. Lignitin
yogunlugu 1,0-1,35 g/em® arasinda degisir. Lignitlerin yapis1 genelde amorf (bigimsiz) ve
liflidir veya odunsudur. Heniiz madenden c¢ikarilmis lignit su dolu gézenek ve kapilerlere
sahiptir; dolayisiyla nem degeri yiksektir (%30-70). Gozenek c¢aplart  degisir,
mikrogozenekler meveuttur; bu nedenle yiiksek gozenekli tipik yiizey alani 100-200 m?/g
arasindadir. Lignitin organik ve inorganik kisimlar1 bulunmaktadir. Karbonlu siirekli bir yap1

olan organik govde dagilmis halde inorganik madde igerir.

Turba, birlesik bir komplekstir; lignin, seliiloz, fulvik ve hiimik asitleri ve bunlarin ana
bilesenlerini igerir. Katyonlar1 yakalayabilen dogal hiimik maddesi olarak kabul edilir. Tim

bu igerikler, iyon degisimi ve metal iyonunun tutulmasi sirasinda komplekslesmede rol
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oynayan alkoller, aldehitler, karboksilik asitler, ketonlar ve fenolik hidroksitler gibi polar
fonksiyonel gruplar tagirlar. Turba genelde koyu kahverengidir ve siingersi bir yapiya sahiptir.
Kismi fosillesmis bitki maddesidir; bitkinin ¢lirlime hizinin birikme hizindan biiyiik oldugu
1slak bolgelerde kismen anaerobik kosullarda olusur. Ciirime tamamlanmadan turba olusur,
zaman gectikge gelisir. Turbanin bir kisminin genel kimyasal yapisi Sekil 4.3’de

goriilmektedir.

0_
H.C <~ I;I'II;;
- COOH
s
Htllil i]IL"/
HOC. HC
CHOH
LTH:
CH COOH
e
]IIL
cH” " ™cooH
H-COC ’
3 COOH
HC—
|
O -CH

Sekil 4.3 Turbanin ¢elatlanmis yapis1 (Mohan ve Pittman, 2006)

Turbanin 6zellikleri, eldesi ve endiistriyel atiksu kirlenmesinin kontroliinde kullanimina dair
derlemeler yayinlanmistir. Viraraghavan ve Ayyaswami, turbanin; karbon, silis ve aliimin v.s.
ile adsorbsiyon kapasitesi ve maliyet acisindan kiyaslanabilir oldugunu bildirmislerdir.
Turbanin maliyeti (0,09 $/kg), maliyeti 4,40-22,00 $/kg olan geleneksel iyon degistirici
recinelerden ve yaklasik 1,10 $/kg’a malolan aktif karbonlardan daha azdir. Turba oldukca
gbzenekli oldugundan biiyiilk miktarda metal adsorplar. Bu da onu diger adsorbanlarla

kiyaslanabilir hale getirir.

Iki tiir linyitle (Isparta-Yalvac-Yarikkaya (YK) ve Kasikara (KK)) Cr(I1I)’iin denge ve kinetik
adsorpsiyonu incelenmistir. Cr(III) iyonlar1 linyitlerdeki karboksilik asit ve fenolik gruplarla
kompleks olusturabilirler. Cr(III) pH<3’de bile fenolik gruplara bagh kalmaktadir. Sorpsiyon
prosesinin genel mekanizmasi; iyon degisimini, komplekslesmeyi ve komiir yiizeyine

adsorpsiyonu icerir. Yiiksek pH degerlerinde yiiksek adsorpsiyon olmasinin nedeni metal
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iyonlarmin komiiriin fonksiyonel gruplariyla ¢elatlanmasidir. Denge sorpsiyon verileri lineer
Langmuir izotermine uymustur. Dengedeki en yiiksek giderim pH 4,5’da KK i¢in 0,05 mmol
Cr(Ill)/g, YK i¢in 0,26 mmol Cr(III)/g olarak gerceklesmistir.

Linyitlerin sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) giderebilme yetenegi; pH’1in, temas siiresinin, adsorban
dogasinin ve metal ¢ozeltisinin derisiminin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Cr(VI)
adsorpsiyonu tiim linyitler i¢cin pH 2,0 ve 3,0 arasinda daha yiiksek olmus, en yiksek
adsorpsiyon pH 3,0°de gergeklesmistir. YK i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 0,92 mmol
Cr(VI)/g, KK i¢in ise 0,98 mmol Cr(VI)/g olarak gerceklesmistir (Sekil 4.3).

4.2.6 Hidroksit/hidrotalsit

Hidrotalsitler “[M;— "My "(OH),]** Ay "yH,0” seklinde yapisal formiile sahiptir; burada M"
iki degerli metalleri (Mg, Ni ve Zn gibi), M" ise ii¢ degerli metalleri (Al, Fe ve Cr gibi)
simgelemektedir. A" NO;3~, SO4* ve COs> gibi aratabaka anyonlarini gostermektedir ve x
genelde 0,17-0,33 arasinda degisir. Bu malzemeler pozitif yiiklii brusit benzeri oktahedral
tabakalardan ve anyonlarla su molekiilleri iceren negatif yiiklii aratabaka bolgelerinden
olusmaktadir. Biiylik aratabaka bosluklarinin ve 6nemli sayida degistirilebilir anyonlarin
varlig1 nedeniyle hidrotalsitler iyi birer iyon degistirici ve adsorbanlardir. Krom gideriminde

cesitli hidroksit/hidrotalsit bilesimleri denenmistir.

Kalsine edilmis ve edilmemis Mg—Al, Ni—Al ve Zn—Cr tabakali ¢ift hidroksitler (TCH) ile
Cr(VI) adsorpsiyonu incelenmistir (Mohan ve Pittman, 2006). Kalsine edilmemis TCH ile
Cr,07% sorpsiyonu, kalsine edilmis TCH’lere nazaran daha yavas olmus ve daha az miktarda
giderim gergeklesmistir. Kalsine edilmemis TCH’ler iyon degisimi ile Cr(VI)’y1 giderirken
kalsine edilmis TCH’ler rehidrasyon ile gidermistir. TCH’lerdeki iki ve tli¢ degerli metal
iyonlar1 adsorpsiyonu etkilemektedir. Yiiksek AI*" igerigine sahip olan kalsine edilmis Mg—Al
TCH daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterir. Mg-Al TCH kullanildigindaki adsorpsiyon,
Ni-Al ve Zn-Cr TCH’lerden daha yiiksektir. Cr,O,*~ ¢ozeltisinin pH’1inin kalsine edilmis TCH
sorpsiyonu iizerinde herhangi bir etkisi yoktur. Cr,07°1n adsorbandan uzaklastirilmasi sulu
fazdaki iyon tiirlerine bagli olmustur. Salinimi en c¢ok kolaylastiran CO5*” olmustur. Sulu
cozeltiden Cr(VI)’nin kalsine edilmis hidrotalsit (MgsAR(OH);6CO34H,0) ile sorpsiyonu da
gergeklestirilmistir. Hidrotalsitin adsorpsiyon kapasitesi 120 mg Cr/g olarak gergeklesmistir
(Lazaridis ve Asouhidou, 2003).
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4.2.7 Kil mineralleri ve oksitleri

Kil mineralleri ve oksitleri yaygindir, hem karada hem de sulu bdlgelerde bol bulunur.
Parcalara boliinmiis kil mineralleri ve oksitleri genis yiizey alanina sahiptir. Kil mineralleri ve
oksitleri katyonik, anyonik ve notiir metal tiirlerini adsorplarlar. Bunlar ayrica katyonik ve
anyonik degisim proseslerinde yer alirlar. Bunlarin sorpsiyon kapasiteleri, katyon ve anyon
degistirme Ozellikleri ve baglama enerjileri ¢ok cesitlilik gosterir. Kil oksit ve minerallerle

sudan Cr(III) ve Cr(VI) giderimi hakkinda pek ¢ok ¢aligma yapilmistir.

Benhammou vd. sudaki Cr(VI)’nin Fas menseli stevensite’de adsorplanmasini
incelemislerdir. Stevensitenin adsorpsiyon kapasitesi Fe(I) ile doyurularak ve Na,;S,;0, ile
indirgenerek artirilmigtir. Adsorpsiyon izotermleri Dubinin—Radushkevich modeliyle ifade
edilmistir. Cr(VI) sorpsiyon kapasitesi 13,7 mmol/kg’dan (ham stevensite) 48,86 mmol/kg’a
(islem gormiis stevensite) yiikselmistir. Diisiik pH’da (2,0-5,0) yiiksek Cr(VI) adsorpsiyonu
gerceklesmesinin nedeni Fe-stevensiteden salinan Fe(Il) ile Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi

ve Cr(III)’lin negatif yiiklii stevensitede adsorplanmasidir.

4.2.7.1 Boksit

Boksit bol bulunan bir mineraldir; Bayer prosesiyle aluminyum oksit iiretiminde yaygin
olarak kullanilir. Erdem vd. Cr(VI) adsorpsiyonunda 1s1l islem gormiis boksiti denemislerdir.
En yiiksek giderim pH 2,0’de %64,9 degerinde gerceklesmistir. pH 2,0’de adsorban yiizeyi
yiiksek derecede protonlanmistir; bu da Cr(VI)’'mn HCrO, halinde adsorplanmasini

kolaylastirmistir. Yazarlar Cr(VI)’nin indirgenmis seklinin 6l¢iimiinii yapmamuslardir.

4.2.7.2 Aluminyum oksit

Aluminyum oksitte Cr(III) adsorpsiyonu, adsorbanin asit-baz davranisint ve Cr(II)
sorpsiyonunu tanimlamak igin yiizey komplekslesme modeli kullanilarak analiz edilmistir.
Sorpsiyon ¢ozelti pH’1 arttikga artmistir ve sorpsiyon baslangic krom derisimine bagh
olmustur. Iyonik siddetin artmasi silis {izerindeki sorpsiyonu engellemekte, ancak aluminyum

oksitteki sorpsiyonu artirmaktadir.

4.2.8 Alginat-gotit boncuklar:

Dagilmis halde sodyum alginatin (%1, ag./hacim) ve gotitin (%2, ag./hacim) stirekli
karistirllan kalsiyum kloriir ¢ozeltisine (0,3 mol/L) eklenmesiyle hazirlanan alginat-gétit

boncuklari ikili sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) ve Cr(Ill) gideriminde kullanilmiglardir. Cr(VI)



56

adsorpsiyonu pH 2,0’de daha iyi olmaktadir. pH degeri 4,0’den 2,0’ye indiginde sorpsiyon
kapasitesi de 20,5 mg Cr/g’dan 27,1 mg Cr/g’a yiikselmistir. Bunun sebebi sifir yiik
moktasinin (SYN) altindaki pH degerlerinde gotitin yiizey ylikiinlin daha pozitif olmasidir.
Cr(VI)’nin aksine, Cr(IIT) giderimi yiiksek pH’larda daha iyidir ve pH’in artmasiyla birlikte
artmaktadir. pH 2,0’den 4,0’e yiikseldiginde Cr(III) sorpsiyon kapasitesi de 8,8 mg Cr/g’dan
30,4 mg Cr/g’a yiikselmistir. Alginat karboksil gruplarinin pKg’1 4,6 oldugundan diistik
pH’da bu bolgeler nétiirdiir (-COO degil de -COOH halinde), boylece krom bunlara kolayca

baglanamaz.
Cr(VI) gideriminin mekanizmasi asagidaki tepkimeyle agiklanmustir:
=SOH + HCrO, + H'— =SOH, HCrO, (19)

Tekil alginat boncuklariyla Cr(IIl) sorpsiyonu iyon degisimiyle gerceklesmistir. Ca-alginat
boncuklart pH 3,0’de kalsiyum iyonlariyla protonlarin kismi yer degistirmesine maruz
kalmistir. Diisiik pH’da ortaya c¢ikan kalsiyum iyonlart G-bloklarinin elektronegatif

bosluklarinda kalmiglardir. Cr(III)’{in giderilmesi i¢in asagidaki mekanizmalar 6nerilmistir:

3Ca(Alg-COO), + 2Cr’ — 2Cr(Alg-COO); + 3Ca** (20)
Ca(Alg-CO0), + 2H — 2Alg-COOH + Ca*" (21)
3Alg-COOH + Cr’"— (Alg-COO);Cr + 3H" (22)

Farkli sicaklik ve pH’lardaki adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir (Mohan ve Pittman,
2006).

4.2.9 Jeller

Trabzonhurmasi tanen (TT) jeliyle Cr(VI) etkin sekilde giderilmis ancak az miktarda Cr(III)
giderilmistir (Nakajima ve Baba, 2004). En yiiksek Cr(VI) adsorpsiyonu pH 3,0’de
gergeklesmistir. Cozeltiden (pH 1,0 ve 3,0) Cr(VI) adsorplayan jel Cr(Ill) ESR sinyali
vermemigstir; ancak kalan pH 1,0 ¢6zeltisinde bu Cr(III) sinyali gézlenmistir. Cr(VI), kromat
ester olusumuyla kateholde adsorplanmistir. Cr(VI) kateholle sert asit olarak CrO,*" katyonu
halinde birlesmis olmalidir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 TT jelinde Cr(VI)-katehol ¢iftinin sematik yapilari: (a) HCrOs ve katehol
arasindaki esterifikasyon (b) Katehol anyonuyla CrO,”" arasindaki birlesme (Nakajima ve
Baba, 2004)

Nakano vd. (2001), pek cok polihidroksifenil grubu iceren dogal bir polimerden elde edilen
yogunlastirilmis tanen jelinde Cr(VI) adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Cr(VI) sorpsiyon
mekanizmas1 (Sekil 4.5) dort asamadan olusmaktadir: (1) Kromatin tanen molekiilleriyle
esterifikasyonu, (2) Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi, (3) tanen oksidasyonuyla karboksil
gruplarin olusumu ve (4) indirgenen Cr(III)’iin karboksil ve hidroksil gruplariyla iyon
degisimi. Cr(VI) indirgenmesi sirasinda biiyiik miktarda proton tiiketimi gergeklesir; bu da
uygun baslangis pH’1 secildiginde asidik Cr(VI) ¢ozeltisinin nétralizasyonunu saglar.
Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi sirasinda tanenin oksidasyonuyla olusan karboksil grubu,
indirgenen Cr(III) i¢in iyon degistirici bdlgelerinin artmasina katkida bulunur. En iy1 Cr(VI)
giderimi jelin su igerigi %0,77 iken baslangi¢ pH’1 2,0 oldugunda 287 (mg Cr/g kuru tanen
jeli) degerinde gerceklesmistir.
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Sekil 4.5 Cr(VI)’nin tanen jeli tanecigiyle giderim mekanizmasi (Nakano vd., 2001)

Heitz vd. ¢apraz bagl poli(akrilik asit) jellerinde krom adsorpsiyonunu incelemislerdir. Krom
adsorpsiyonu pH ile birlikte artmistir. Jelde gergeklesen iki adsorpsiyon mekanizmasi pH’la
degisir. Diisiik pH’larda krom tiirleri ¢oziinilirdiir. Adsorpsiyon jelin iyon baglamasiyla
gerceklesir. Yiiksek pH’da ¢oziinmeyen krom hidroksit tanecikleri olusur ve jel tizerinde
ylizey adsorpsiyonu gerceklesir. Desorpsiyon giderim mekanizmasina ve polimer-krom
kompleksinin eskime zamanina baghdir. Giderim iyon baglama ile gerceklestiginde sadece
kismi desorpsiyon yapilabilmistir. Tersine, giderimde jel yiizeyinde tanecik adsorpsiyonu

gerceklesirse desorpsiyon hizli olur.
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4.2.10 Endiistriyel atiklar/yan iiriinler

Endiistriyel atiklar/yan tirtinlerle Cr(III) ve Cr(VI)’nin adsorpsiyonla giderimi incelenmistir.
Bu adsorbanlardan en onemlileri sunlardir: ugucu kiil, blast firin1 ciirufu, kirmizi balgik,
lignin, atik camur, bitlimlii sist, cay fabrikasi atig1, zeytin endiistrisi atig1, atik araba lastigi ve
atik bulamag¢. Krom gideriminde kullanilan endiistriyel yan {iriinlerden bazilarindan sonraki

paragraflarda bahsedilmistir.

4.2.10.1 Komiir ucucu kiilii

Giig liretimi i¢in komiir yakilmasi sirasinda yan iiriin olarak ¢ok biiyiik miktarda ugucu kiil
olusur. Bu kiiliin elden ¢ikarilmasi ise biiyiik arazi alani ve su gerektirir. Glinlimiizde kdmiir
ucucu kiiliintin kullanim alan1 insaat miihendisliginin kullanimiyla sinirlidir. Kullanim alanlar1
arasinda ¢imento ve tugla iiretimiyle yol tabanlarinda kullanimi yer almaktadir. Diinya
capinda atik yonetimi i¢in en Onemli meselelerden biri komiir ugucu kiiliinden kaynak
eldesidir. Aluminosilikatlar ugucu kiilde bulunan bilesenler oldugundan bunlar1 adsorban

olarak kullanmak i¢in yogun ugras verilmistir (Mohan ve Pittman, 2006).

Bayat (2002) Afsin—Elbistan ve Seyitomer ugucu kiillerini kullanarak sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI) giderimini arastirmistir. En iyi Cr(VI) adsorpsiyonu Afsin—Elbistan ugucu kiiliinde
(%25,46) pH 4,0’de, Seyitomer ugucu kiiliinde ise (%30,91) pH 3,0’de ger¢eklesmistir. Ugucu
kiildeki kire¢ (kristal haldeki CaO) igerigi, Cr(VI) giderimini énemli 6l¢iide etkiliyor gibi
goriinmektedir. Cr(VI)’nin ugucu kiilde diisiik pH’da yiiksek adsorpsiyon yapmasinin nedeni
negatif yiizey yiikiiniin asir1 protonla nétralizasyonu sonucu dikromat iyonunun diflizyonunun
ve adsorpsiyonunun kolaylagmasidir. Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesinmesinden hig
bahsedilmemistir. Banarjee vd. de ugucu kiille ve emdirilmis ugucu kiille Cr(VI) giderimini
incelemislerdir. Emdirme islemi 0,1M AI(NOs); ya da 0,1M Fe(Cl); ile yapilir. Cr(VI) gesitli
ucucu kiillerde su sirayla adsorplanmistir: ugucu kiil < aluminyum emdirilmis ugucu kiil <
demir emdirilmis ugucu kiil. Yiizey komplekslesme tepkimelerinde yer alan ve en bol olan
ylizey grubu hidroksil grubudur. Yiizey hidroksilleri amfoteriktir ve oldukca reaktiftir.
Cr(VI)’nin sulu metal oksit ylizeyinde adsorpsiyonu, kompleks olusumu ve ligand degisimi

tepkimeleri temel alinarak agiklanmustir.
Bellibagl adsorpsiyon taslaklar1 asagidaki tepkimelerde verilmistir:
~SEOH + H" <> —SEOH," (23)

~SEOH," + HCrO,4 <> SEOH,(HCrO;) ya da [SE(HCrO) + H,0] (24)
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Burada, —SEOH ytizey hidroksil bolgesi ve SE=Si, Al veya Fe’dir.

4.2.10.2 Atik camurlar

Li vd. sarap iiretimi atik ¢amurunu sudan Cr(IIl) gideriminde etkin bir adsorban olarak
kullanmiglardir. Camur; taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagitict X-1sinlar1 (EDX)
ve IR spektroskopisi ile nitelendirilmistir. IR analizi, ¢itosaninkilere benzer olan, R—-COOH,
R-OH ve R-NH; fonksiyonel gruplarini tespit etmistir. Hidroksi ve protonlanmamis amin
gruplari, Cr(III)’lin adsorplanmasi i¢in kordinasyon ve elektrostatik etkilesim bolgeleri olarak

gorev yapmuslardir. Cr(IlI) adsorpsiyon mekanizmasi ig¢in asagidaki tepkimeler

Onerilmektedir:
R-OH + Cr'" <> R-O-Cr*" + H" (25)
R-NH, + Cr’* <> Cr(R-NH,)*" + H" (26)

Selvaraj vd. icki fabrikasi camuruyla Cr(VI) giderimini incelemislerdir. Langmuir sorpsiyon
kapasitesi 5,7 mg/g olmustur. Asidik kosullarda, adsorbanin protonlanmis ylizeyi (zeta
potansiyel pHgyn 5,9) anyonik Cr(VI) tiirlerini ¢cekmektedir. pH adsorbanin zeta potansiyelini
gececek kadar artinca Cr(VI) tiirleriyle yilizey arasindaki elektrostatik ¢ekim ve buna baglh
olarak da adsorpsiyon azalmistir. Adsorbanin verimliligi ayrica ger¢ek krom kaplama atik

suyunda da incelenmistir.

“MowitalB30H* re¢inesinde sabitlenen kurutulmus aktif ¢amur, siirekli dolgulu kolonda
Cr(VI) gideriminde kullanilmistir. En uygun pH 1,0 olmustur. Her bir adsorban icin farkli
akis hizlarinda ve baglangic Cr(VI) derisimlerinde elde edilen doniim noktasi egrileri
degerlendirilerek atik hacmine karsi toplam adsorplanan miktar, denge miktar1 ve toplam
Cr(VI) giderim yiizdeleri belirlenmistir. Hem kurutulmus aktif camur hem de graniiler aktif
karbon i¢in Cr(VI) giderimi, akis hizinin artmasiyla diismekte ve baslangic Cr(VI) derisiminin
artmasiyla artmaktadir. Cr(VI) ve Ni(II)’nin ayr1 ayr1 ve birlikte kurutulmus aktif ¢amurla
adsorpsiyonu da incelenmistir. Tek basina Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in en uygun baslangic pH’1

1,0 olmustur.

Cr(VI)’nin denge gideriminde ortak iyon etkisi, Ni(I[) iyon derisiminin ve pH degerinin
artmasiyla daha da goze ¢arpar hale gelmistir. Hem tekli hem de ikili metal iyonu sistemleri
i¢in sorpsiyon izotermleri gelistirilmistir. Cr(VI) anyonik formdayken adsorplanmistir. Diisiik
pH’da Cr(VI)’min Cr(Ill)’e indirgenmesi hesaba katilmamistir. Kurutulmus anaerobik aktif
camur, fenol ve Cr(VI)’y1 hem ayr1 ayr1 hem de birlikte adsorplamistir. Cr(VI) igin optimum
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baslangi¢ adsorpsiyon pH’1 1,0 olmustur. Lineer olmayan Langmuir, Freundlich ve Redlich—
Peterson adsorpsiyon modelleri uygulanmistir. Her iki bilesen i¢in de tek bilesenli sorpsiyon
denge verileri rekabet¢i olmayan Freundlich ve Redlich—Peterson modellerine uymustur.
Degistirilmis  Freundlich modeli ise ¢oklu bilesen sorpsiyon verilerini layikiyla

Ongorebilmistir.

4.2.10.3 Kirmiz1 balgik

Kirmiz1 balgik, aluminyum oksit iiretimi sirasinda boksit cevherinin kostik ile 6ziitlenmesi ile
olusan bir atik maddedir. Tipik bir Bayer prosesi fabrikast 1 ton aluminyum oksit basia 1-2
ton kirmiz1 balgik iiretir. Kirmizi balgik tanecikleri; zehirli olmasi, koloidal yapisi ve biiyiik
miktarda olmasi nedeniyle ciddi kirlilik tehlikesi arz etmektedir. Gelistirilmis elden ¢ikarma
teknikleri gerekmektedir. Kirmizi bagliktan yararlanmaya dair pek c¢ok Oneri yapilmustir.
Gilinlimiizde ingaat malzemelerinin ve seramigin {liretiminde, yol asfaltinda dolgu malzemesi
olarak, demir ve ¢esitli mineraller i¢in kaynak olarak kullanilmaktadir. Ancak havuzlara
bliyiilk hacimde kirmizi balgik bosaltilmaktadir; bunun i¢in de genis alanda toprak
gerekmektedir. Kirmizi balgik krom i¢in yardimci adsorban olarak incelenmistir. Diger metal
iyonlarinin/yiizey aktif maddelerin varlhigi Cr®" giderimini etkilemistir. Freundlich ve
Langmuir modelleri sorpsiyon verilerine uymustur. Kolon ¢alismalari da yapilmistir. Cr®" geri
kazanimi ve harcanan kolonun kimyasal rejenerasyonu da yapilabilmistir. Kirmizi bal¢igin en

yiiksek Cr(VI) giderim kapasitesi 22,67 mg/g olmustur.

4.2.10.4 Kavurma firmmi ciirufu

Celik fabrikalar1 biiyiik hacimlerde kavurma firin1 ciirufu olustururlar. Bu dolgu malzemesi
olarak veya ciiruf ¢imentosunun tliretiminde kullanilmaktadir. Son zamanlarda bu ¢amur etkin

ve ekonomik bir temizleyiciye doniistiiriilmiis ve sudan krom gideriminde kullanilmastir.

Camur Cr(VI) giderimi i¢in etkin bir adsorbana doniistiiriilmiistiir. Hem kesikli ¢aligmalar
hem de kolon calismalar1 yapilmistir. Hem sorpsiyon hem de kinetik c¢aligmalar1 yapilmais,
Langmuir ve Freundlich sabitleriyle adsorpsiyon termodinamigi degerlendirilmistir. Yatak
derinligi servis siiresi (YDSS) kolon caligmalarina uygulanmis ve sabit yatak reaktoriiniin
tasarimi i¢in gerekli olan parametreler degerlendirilmistir. Eszamanli rejenerasyonla metal
geri kazanimi da saglanmistir (Mohan ve Pittman, 2006). Erdem vd. (2005) Cr(VI)
gideriminde ferrokrom ¢amurunu uygulamislardir. Ferrrokrom ¢amuruyla temas eden sudaki

Cr(VI) derisimi (Su/FC=10) 50 parti sonra 0,61 mg/L olmustur. 25 °C’de 60 dak temas siiresi
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sirasinda 10 mg/L Cr(VI) igeren model ¢bzeltideki tiim Cr(VI)’nmin indirgenmesi i¢in 10 g/L
ferrokrom ¢camuru ve 3,5 mL/L H,SO4 (5M) yeterli olmustur.

4.2.10.5 Lignin

Lignin, tahtanin ana bilesenlerinden biridir; yumusak agacin kiitlece %?23-33’{inii, sert tahtali
agacin ise %16-25’ini olusturmaktadir. Amorf ¢apraz bagl bir recine olup lifli seliilozik
bilesenlerin toplanmasinda ana baglayici olarak gérev yapar. Lignin ayrica seliilozik liflerin
mikrobik veya mantars1 yok edilmesine karsin kalkan vazifesi goriir. Lignin, ii¢ boyutlu,
olduk¢a dallanmig polifenolik bir maddedir. Rastgele bir diizendeki, cesitli sekilde baglanmis
hidroksi- ve metoksi-ekli fenilpropan birimlerinden olusur. Lignin, tamamlanmis enzimatik
biyosentez prosesiyle fotosentez edilmis glukozdan elde edilmistir. Ligninler ¢cok karmasik
dogal polimerlerdir, kesin bir tekil yapilar1 yoktur. Tipik kimyasal baglar ve fonksiyonel
gruplar goriilmektedir. Ligninin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, seliiloz/hemiseliiloz vs.’den
ayrilmas1 ve pargalanmasi i¢in kullanilan Oziitleme veya ayirma yontemine bagli olarak

degisir.

Kagit ve kagit hamuru endiistrisinden toz ve boncuk seklinde yan iirlin olarak elde edilen
lignin Cr(III), Cr(VI), Pb(IT) ve Zn(II)’nin sulu ¢bzeltilerden adsorpsiyonunda kullanilmastir.
Lignindeki fenoller, -SOsH gruplar1 gibi oksijen fonksiyonelleri metal katyonu degisim
bolgeleridir. Adsorplanan metaller %10 siilfirik asit kullanilarak desorbe edilmis ve sonra
alkali eklenerek coktliriilmistiir. Ligninde Cr(Ill) ve Cr(VI) adsorpsiyonu incelenmistir.
Sorpsiyon herhalde iyonik bolgelerin, hem katyonlarin hem de anyonlarin (fenolik ve
karboksil), ¢ok miktarda bulunmasindan kaynaklanmistir. Sorpsiyon verilerini Langmuir ve
Freundlich izotermleriyle modelleme konusunda herhangi bir girisimde bulunulmamistir. Bu
nedenle herhangi bir adsorpsiyon kapasitesi bildirilmemistir. Ali vd. de kagit endiistrisinde
iretilen atik lignini Cr(VI) gideriminde adsorban olarak kullanmiglardir. 7 saat temas

stiresiyle birlikte en uygun pH 3,0 olmustur.

4.2.11 Biyosorbanlar

Biyosorpsiyon, yasayan sistemler aracilifiyla seyreltik sulu c¢ozeltilerden agir metal
zerrelerini uzaklastirabilmektedir. Olii biyokiitle de ayrica kullanilabilmektedir. Alg, fungi ve
bakteriler biyokiitleden tiiretilmis metal sorbanlar1 6rneklerindendir. Cesitli metaller {izerinde
yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari ise cesaret verici sonuglar vermistir. Gadd ve Brierley bakteri,

fungi ve alglerin zehirli metal iyonlarini nasil aldiklarini incelemislerdir. Hiicre yapisinin
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igcerisine agir metal alimini biyomolekiil baglama bolgeleri iizerindeki sorpsiyon takip eder.
Bu islem biyolojik metabolizmadan bagimsizdir ve “biyosorpsiyon” ya da “pasif alim” olarak
bilinir. Metal alim1 ayrica hiicre zarindan hiicrenin igine uzanan aktif metabolik koridoru da
icerebilmektedir. Bu “aktif alim” olarak bilinir. Aktif ve pasif modlarin kombinasyonu
“biyobirikim” olarak adlandirilir. Olii hiicreler agir metal gideriminde hem aktif hem de pasif
modlar1 kullanirlar. Yasayan ve 6lii fungi hiicreleriyle giderim atiksu aritimi i¢in alternatif

metotlar sunabilir.

Agir metal giderimi i¢in fungal biyosorbanlarin kullanimi incelenmistir. Farkli reaktor
sistemlerinin i¢inde bir dizi denge sorpsiyonu, difiizyonu ve sorpsiyon modelleri deneysel
fungal biyosorpsiyon verileri arasinda baglant1 kurmak amaciyla incelenmistir. Fungi bir ¢ok
endiistriyel fermantasyon prosesinde de kullanilmaktadir. Bundan dolayr bu prosesler krom
[Cr(IIT) ve Cr(VI)] giderimi i¢in ekonomik bir biyosorban kaynagi olarak hizmet edebilirler.
Fungi ayrica siradan fermantasyon teknikleri ve ucuz biiylime ortami kullanilarak biiyiik
miktarlarda kolayca g¢ogaltilabilir. Alg, bakteri, fungi...v.b. yoluyla biyosorpsiyon metal
baglanmasina yardime1 olmasi igin ¢esitli kimyasal gruplar onerilmistir. Bu gruplar arasinda;
hidroksil, karbonil, karboksil, stlfidril, toeter, siilfonat, amin, imin, amid, imidazol, fosfonat

ve fosfodiester gruplari vardir.

Sulu ¢ozeltilerden kromun biyosorpsiyonu 6lii biyokiitleye pasif baglanma kullanilarak
arastirilmistir. Krom ve diger agir metallerin gideriminde fungi, alg, bakteri ve bitkiler dahil

olmak {tizere farkli biyosorbanlar kullanilmistir.

Alg, fungi, bakteri, bitkiler v.b. gibi farkli tiplerdeki biyokiitleler yoluyla biyosorpsiyonu ele
alan derlemeler mevcuttur. Bu bolim ¢esitli biyosorbanlar iizerinde Cr(VI) ve Cr(IIl) ‘lin
biyosorpsiyonuna ayrilmigtir.  Sorpsiyon mekanizmalart tartisilmis  ve  kapasiteler

karsilastirilmistir. Basite indirgemek i¢in biyosorbanlar asagidaki kategorilere boliinmiistiir:
1. Algler
2. Fungiler
3. Bakteriler
4. Bitkiler

5. Odun, otlar, giibre, turba yosunu
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4.2.11.1 Algler

Algler klorofil iceren ve oksijenik fotosentez yapan organizmalarin genis ve c¢esitli
toplulugudur. Algler klorofillerin yapisina, hiicre duvarmin kimyasma ve kamg¢ilamaya
(flagelasyon) gore siniflandirilir. Biitlin alg tiirleri klorofil a igerir. Bununla birlikte klorofil
a’dan bagka fitopigmentlerin varlig1 her 6zel algal boliimiin karakteristigidir. Krom giderimi
icin kullanilan algler arasinda Spirogyra, Chlamydomonas reinhardtii, Dunaliella, Chlorella

vulgaris, Clodophara crispata, Sargassum wightii ve Ecklonia sp. vardir.

Gupta vd. telimsi alg Spirogyra tiirii biyokiitle ile Cr(VI) biyosorpsiyonunu incelemislerdir.
Denge izotermleri elde edilmis ve maksimum Cr(VI) giderimi pH 2,0’de ~1,47 g metal/kg
kuru biyokiitle olarak gerceklesmistir.

Arica ve Bayramoglu yerli, 1s1 ve asitle muamele edilmis Chlamydomonas reinhardtii
tizerinde Cr(VI) biyosorpsiyonunu gerceklestirmislerdir. Maksimum Cr(VI) absorpsiyonu pH
2,0’de elde edilmistir. Yerli, 1s1 ve asitle muamele edilmis algal preparatlarin biyosorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 18,2, 25,6 ve 21,2 mg Cr(VI)/g kuru biyosorbandir. Biitiin algal
preparatlar 0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak rejenere edilebilmis, adsorpsiyon yetenegi
%96’ya kadar geri kazanilmistir. Bu mikroalgin hiicre duvari, bir kismi1 proteinlerle ve diger
bilesiklerle bagli olan yiiksek miktarda polisakkarit icermektedir. Bu biyomakromolekiiller;
amino, karboksil, tiol, siilfidril ve fosfat gruplar1 gibi fonksiyonel gruplari igerirler. pH 1,0-
2,0’de hiicre duvar1 amino gruplarinin protonlandirilmasi, biyosorbanlarin Cr(VI) iyonu
biyosorpsiyon kapasitelerini arttirmistir. Diisik pH’da  Cr(VI) igeren anyonlarin
baglanmasindaki artis, pozitif yiikli protonlanmis amin gruplarina elektrostatik baglanma
ylziinden olmustur. Yazarlar Cr(VI) anyonlarmin Cr(Ill)’e indirgenip indirgenmediginden

bahsetmemislerdir.

Iki farkli irktan canli Dunaliella alglerinde tuzlu ¢ozeltilerde Cr(VI) biyosorpsiyonu; pH,
baslangi¢ metal iyonu ve tuz (NaCl) derisimlerinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Her
iki Dunaliella irkinin biyosorpsiyon kapasitesi pH 2,0’de artan tuz derisimlerinin varlig1 ve
yoklugunda elde edilmistir. Cr(VI) denge giderimi her iki adsorban i¢in de tuz derisimi
arttikca diigmiistiir. Freundlich ve Langmuir modellerinin her ikisi de algal canlilar tarafindan,

tuzun varliginda ve yoklugunda Cr(VI) biyosorpsiyonunu tanimlamada kullanilmigtir.

Donmez vd. Cr(VI)’y1 kuru Chlorella vulgaris, Scenedesmus obliguus ve Synechocystis sp.
algleri lizerinde adsorpsiyonla gidermislerdir. Her ii¢ alg i¢in de Cr(VI) adsorpsiyonu en

uygun pH 2,0’de olmustur. Freundlich ve Langmuir modellerinin her ikisi de bakir(II),
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nikel(IT) ve Cr(VI)’nin biitiin algal 6rneklerce kisa siireli biyosorpsiyonunun tanimlanmasina
uymustur. Yazarlar diisik pH’lardaki farkli Cr(VI) formlarin1 ele alan herhangi bir

adsorpsiyon mekanizmasindan bahsetmemislerdir.

Aksu ve Acikel, pH 2,0°de, tek kademeli kesikli bir reaktdrde ikili metal karigimindan
demir(IIl) ve krom(VI)’min Chlorella vulgaris iizerinde rekabete dayanan sorpsiyonunu
incelemiglerdir. Sorpsiyon datasi rekabet¢i, ¢ok bilesenli Langmuir izotermi kullanilarak
modellenmigtir. Bu ifade, tek kademeli kesikli bir reaktorde, belirli agir metal iyonu
kombinasyonlar1 i¢in bir V/X, orani1 sabiti i¢in dengedeki her bir artik ve adsorplanmis metal
tyonu derisimini (Ceq;i yada Caqeqi) hesaplamada kullanilmistir. Deneysel Ceqi ve Cadeqi
degerleri hesap yoluyla ve grafiksel olarak belirlenmis degerlerle karsilagtirilmistir. Aksu ve
Acikel, Cu(Il) ve Cr(VI)’nin sirastyla optimum pH degerleri olan 2,0 ve 4,0’de C. vulgaris
tarafindan gergeklesen eszamanli biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Sorpsiyon olay1
rekabetci, cok bilesenli Freundlich izotermiyle ifade edilmistir. Cu(Il) ve Cr(VI)’min ikili
metal iyonu karigimlarindan eszamanli biyosorpsiyonu, her bir tekli metal iyonunun
biyosorpsiyonuyla karsilastirilmistir. Tekli ve ¢iftli metal iyonu sistemlerinin her ikisi igin
adsorpsiyon izotermleri pH 2,0 ve 4,0’de gelistirilmis; tek ve cok bilesenli Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modelleriyle ifade edilmistir. Model parametreleri lineer olmayan

regresyonla belirlenmistir.

Nourbakhsh vd. Clodophara crispata, Zoogloea ramigera, Rhizopus arrhizus ve
Saccharomyces cerevisiae’den olusana cansiz biyokiitle iizerinde Cr(VI) biyosorpsiyonunu
aragtirmislardir. Tiim 5 mikroorganizma 6rnegi i¢in de optimum baslangic pH’1 1,0-2,0°dir.
Mikrobiyal biyokiitle lizerindeki maksimum metal iyonu adsorpsiyonu hizlar1 25-35 °C

arasinda elde edilmistir.

Aravindhan vd. bol bulunan kahverengi deniz yosunu Sargassum wightii’yi krom gideriminde
kullanmiglardir. Simule edilmis bir krom ¢o6zeltisi deneyleri standart hale getirmede
kullanilmistir. Deniz yosununun; stilfiirik asit, magnezyum klorit ve kalsiyum klorit ile
muamelesi yoluyla kimyasal modifikasyonu krom gideriminin artmasini saglamistir. Cesitli
miktardaki deniz yosunlarindaki adsorpsiyon Olgiimleri Langmuir ve Freundlich
izotermleriyle ifade edilmistir. Optimum pH 3,5-3,8 arasinda olmustur. Sargassum ornekleri
35 mg krom/g deniz yosunu kadar bir maksimum kapasite gostermistir. Ayn1 grup ayrica,
stlfiirik asit, kalsiyum klorit ve magnezyum klorit ile 6n islem gormiis kahverengi deniz
yosunu (Turbinaria spp.) kullanarak tabakhane (tannery) atik suyundan kromun

uzaklastirllmasini aragtirmiglardir. Protonlanmis denizyosunu, kalsiyum ve magnezyumla
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isleme sokulmus denizyosunundan daha fazla krom gidermistir. Optimum krom giderimi pH
3,5’da gerceklesmistir. Turbinaria, 1000 ppm’lik bir baslangic krom derisiminde 31 mg
krom/g denizyosunu dolayinda bir maksimum giderim gdstermistir. Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermi modelleriyle Turbinaria spp. ile krom(III)’iin biyosorpsiyonu

agiklanmustir.

Park vd. protonlanmis kahverengi deniz yosunu, Ecklonia sp.’yi Cr(VI) gideriminde
kullanmiglardir. Cr(VI) igeren atiksu bu biyokiitleyle temas ettirildiginde Cr(VI) tamamen
Cr(IlT)’e indirgenmistir. Elde edilen Cr(IlI) ¢ozelti igerisinde veya kismen biyokiitleye bagl
halde bulunmustur. Cr(VI) giderim verimi pH 1,0-5,0 arasinda daima %100 olmustur. 1,15
mol proton/mol Cr(VI) harcanmistir. Cr(VI) indirgenme hizi pH’in disiisiiyle artmustir.
Toplam krom [Cr(VI) ve Cr(Ill)] giderimi i¢in optimum pH bulunmustur. Bu pH temas
siiresiyle artmis ve reaksiyon tamamlandiginda yaklasik olarak pH 4,0’e ulasilmistir. Cr(VI)
indirgenmesine biyokiitle icerisindeki organik bilesiklerin oksidasyonu eslik etmektedir.

Ecklonia sp.’nin sorpsiyon kapasitesi 4,49 mmol Cr(VI)/g olmustur.

Protonlanmis Ecklonia sp. ayrica Cr(Ill) adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Protonlanmis
Ecklonia sp.’nin en az 3 tip fonksiyonel grubu vardir. Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi, karboksil grubunun pH 1,0-5,0 araligi icinde krom baglayici alan oldugunu
gostermistir. Cr(IIT) bu aralikta ¢okmemektedir. pK, degeri ve karboksil gruplarinin sayisi
strastyla, 4,6 ve 2,2 mmol/g olarak hesaplanmistir. Bilinen krom hidroliz reaksiyonlarini da

katarak krom biyosorpsiyonunu tanimlayan bir model gelistirilmistir.

Carmona vd. bir 2° faktériyel deneysel tasarim kullanarak ayri ayri Cr(Ill) ve Cr(VI)
giderimini incelemistir. Ele aliman 3 faktor; pH, sicaklik ve iki farkli diizeyde metal
derisimidir: Cr(III), pH (2,0 ve 6,0), sicaklik (29 ve 55 °C) ve metal derigimi (10 ve 1200
mg/L); Cr(VI), pH (1,0 ve 3,0), sicaklik (29 ve 55 °C) ve metal derisimi (10 ve 1200 mg/L).
Kesikli deneyler gerceklestirilmistir. Sonugclar istatistiksel olarak t-testi, varyans analizi, F-
testi ve modelin uygunluk eksikligi kullanilarak analiz edilmis ve metal giderim verimine etki
eden en 6nemli proses parametresi belirlenmistir. Cr’* alimi tizerindeki en 6nemli etken metal
derisimi ve pH arasindaki etkilesimdir. Cr(VI) alimi1 i¢in en 6nemli etken metal derisimidir.
Faktoriyel tasarim, test edilen kosullar dahilinde Cr(IlI) ve Cr(VI) biyosorpsiyon
parametrelerinin belirlenebilmesine olanak vermistir. Derisim ve pH arasindaki etkilesim

Cr(IIT) adsorpsiyonunda en dnemli etken olmustur.
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4.2.11.2 Fungiler

Olii fungal biyokiitlelerle sudan Cr(VI) biyosorpsiyonu hakkinda ¢ogu yaym Cr(VI)’nmn
“anyonik adsorpsiyon” yoluyla uzaklastirildigin1 belirtmektedir. Zhao ve Duncan,
formaldehitle capraz baglanmig Saccharomyces cerevisiae ile doldurulmus bir kolonda
“anyon adsorpsiyonuyla birlikte kismi indirgenme” gozlemislerdir. Park vd. (2005), bulunan
bu sonuglarin sulu ¢ozeltideki toplam krom oOlgiimiindeki hatalara ve biyokiitleye baglanmis
Cr’un degerliginin bilinmemesinden kaynaklanan ve denge i¢in yetersiz kalan temas siiresine
bagh olarak yanlis tahmin edildigini ileri siirmiistiir. Park Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgendigini
ve eger yeterli deneysel temas siiresi verilirse Cr(VI)’'nin sulu ¢ozeltiden tamamen
uzaklastirildigin1 gostermistir. Ilaveten, desorpsiyon ve XPS c¢alismalar1 biyokiitleye baglh
olan kromun ¢ogunun Cr(Ill) oldugunu gdstermistir. Dolayisiyla, Cr(VI) gideriminin bir
“redoks reaksiyonu” yoluyla gerceklestigi anlasilmistir. Park vd. (2005) olii A. niger fungal
biyokiitle i¢in yeni bir Cr(VI) giderim mekanizmasi 6nermislerdir. Sulu Cr(VI) Sekil 4.6’daki
I ve II mekanizmasiyla uzaklastirilabilir. Mekanizma I’de sulu Cr(VI) biyokiitle ile temas
ettirilerek dogrudan Cr(Ill)’e indirgenir. Mekanizma II ise 3 adimdan olusmaktadir: (1) Citin
ve ¢itosanin fungal hiicre duvar1 bilesenlerinde var olan protonlanmig aminler gibi pozitif
yiikli gruplara Cr(VI) baglanmasi; (2) Cr(VI)’dan daha diisiik indirgenme potansiyeline sahip
komsu fonksiyonel gruplar yoluyla Cr(VI)’min Cr(Ill)’e indirgenmesi; (3) Indirgenmis olan
Cr(III)’tin, pozitif yiliklii gruplar ve Cr(IIl) iyonu arasindaki itme ile sulu ¢ozeltiye salinimu.
Mekanizmalarin her ikisinde de protonlar harcandigi i¢in ¢ozelti pH’1 6lii fungal biyokiitleyle
Cr(VI) giderimi sirasinda artmaktadir. Bu yiizden, proton ilave etmek Cr(VI) gideriminin
hizin1 ve verimini arttirir. Kromla kirlenmis su/atiksularin ¢6zelti pH’1 bu ihtiyaca uygun

olarak genellikle ¢ok asidiktir (Mohan ve Pittman, 2006).
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Mekanizma II Mekanizma I
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adsorpsivonla elektron verici itme ile salinma 3 Fen}zls voluyla
baglanma ile indirgenme :  indirgenme

APozitif viiklii gruplar Elektron verici gruplar

Sekil 4.6 Olii fungal biyokiitleyle Cr(VI) giderim mekanizmas1 (Park vd., 2005)
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullamlan Kimyasallar ve Sarf Malzemeleri

Nano taneciklerin iiretiminde FeCl,.4H,O ve FeCl;.6H,O kullanilmis; adsorpsiyon
deneylerindeki krom ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ise K,Cr,O; kullanilmistir. Deneylerde

kullanilan tiim kimyasallar Merck markali ve analitik safliktadir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda GFL 2001/2 marka su damitma cihaziyla elde edilen saf su

kulanilmustir.

Deneylerde kullanilan tiim pipet ve balonjojeler kalibrasyonlu ve sertifikalidir.

5.2 Magnetik Nano Taneciklerin Uretimi

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

birlikte ¢oktiiriilmesine dayanir. Olusan tepkime asagidaki gibidir:
Fe*" + 2 Fe'" + 80OH™ — Fe;04+ 4 H,0 (27)

Bu tepkimeye gore, Fe;0, tiretebilmek icin baslangicta Fe’™: Fe*” molar orami 2:1 olmalidir

(Maity ve Agrawal, 2007).

300 mL 2M FeCl;.6H,0 ¢ozeltisiyle, 300 mL 1M FeCl,.4H,0 ¢ozeltisi hazirlanip 2L°lik
beherde karigtirilmigtir. 25°C sicakliktaki karigimin pH’1 “WTW InoLab pH 7200” pH metre
ile 0,66 olarak Olclilmiistiir. Cozelti, 200 devir/dak hizla IKA Laborteknik marka mekanik
karistiricida ¢apa tipi karistiricr ile karistirilmig ve CAT M6.1 markali 1sitict ile 1sitilmugtir.
Cozeltinin sicakligi 36°C’ye ulastiginda, iizerine damla damla (~0,25 damla/s hizla) yaklasik
1 N NaOH eklenmistir. Bu islem sirasinda ¢ozelti karistirilmaya ve 1sitilmaya devam etmistir.
Cozeltinin sicaklhigi 52°C’ye ulagtiginda 1sitict kapatilmigtir. Yaklagik 3 N NaOH damla damla
eklenerek ¢ozelti pH’1 6,04 olmustur. Siyah ¢okelti olugsmustur.

Elde edilen yogun maddeye “bulamag¢” denmektedir. Olusan siyah ¢okeltinin miknatisa dogru

hareket ederek magnetik 6zellik gosterdigi saptanmustir.
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Sekil 5.1 1M FeCl,.4H,0 ve 2M FeCl;.6H,0 c¢ozeltileri

Manyetik
Kargtirie: ve
Isitict

Sekil 5.2 Deney Diizenegi
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Sekil 5.4 Siyah Cokelti Olugumu
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Sekil 5.5 Cokeltinin Magnetik Ozelligi

5.3 Nano Tanecik Bulamacinin Fiziksel ve Kimyasal Yap1 Analizi

5.3.1 Bulamac derisiminin belirlenmesi

20 adet 5S0mL’lik erlen sabit tartima getirilip erlenlere, iyice c¢alkalanan bulamacgtan mikro
pipetle farkli miktarlarda (50 uL-2 mL) bulama¢ konmustur. 110°C etiivde yaklagik bir giin

bekleyen erlenler tartilarak kati igerikleri belirlenmistir.

5.3.2 Bulamacin yiizey yiikiiniin pH titrasyonuyla belirlenmesi

pH titrasyonu egrileri iyon degistiricileri karakterize etmek ic¢in kusursuz bir yontemdir.
(Helfferich, 1962). Adsorbanlarin pH titrasyonlar1 Helfferich (1962) bahsedildigi gibi
gerceklestirilmistir. 50 mL’lik erlenlere pH=0,99 ve pH=11,43 arasinda pH’larda 15 mL’lik
cozeltiler hazirlanmistir. Erlenlere ~ 75 mg kat1 icerecek sekilde Eppendorf Multipette Plus
marka mikropipetle 500 uL bulama¢ konulmus, bu islem sirasinda plastik kapta bulunan
bulamag her seferinde iyice ¢alkalanmistir. Yamato MK 200D marka orbital calkalayicida
128 devir/dak sabit karistirma hizinda dort giin siireyle ¢alkalanmigtir. WTW InoLab pH 7200
pH metre ile okunan pH degerine karsi, baslangicta 6rneklere eklenen 0,1 N HCI ve 0,1 N
NaOH miktarlarinin grafigi ¢izilmistir.
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5.3.3 Zeta potansiyeli analizi

5.3.3.1 Zeta potansiyelinin tanimi

Zeta potansiyeli, bir siispansiyondaki parcaciklardan herhangi biri tarafindan sergilenen
fiziksel bir Ozelliktir. Siispansiyon ve emiilsiyonlarin formiillerini optimize etmekte

kullanilabilir ve uzun siireli kararliligin tahmininde de yardimci olur.

Bir partikiil yiizeyinde net yiikiin olusturulmasi cevredeki temas bdlgesindeki iyonlarin
dagilimim etkiler ve ylizeye yakin olan zit iyonlarin (partikiile zit yilikte olan iyonlar)
konsantrasyonun artmasina sebep olur Bu nedenle, her partikiiliin ¢cevresinde bir “elektriksel

ciftli katman” mevcuttur.

Her partikiiliin etrafinda iki kisimdan olusan elektriksel ¢iftli katman bulunmaktadir. Bu
kisimlar; iyonlarin kuvvetli bir sekilde baglandig1 bir i¢ katman (Stern katman) ve iyonlarin
daha gevsek oldugu bir dis (difiize) bolgedir. Bu diflize bolge iginde, her partikiiliin tek bir
varlik gibi davrandigi kavramsal bir smir bulunmaktadir. Bu sinirdaki potansiyel “zeta

potansiyeli”dir.(Sekil 5.6)



Kayan diizlem

Negatif ylizey
yukll partikdil

=100

 Yiizey potansiyeli
Stern potansiyeli

myV . Zeta potansiyeli

Partikiil ylizeyine olan uzaklik

Sekil 5.6 Zeta potansiyelinin sematik gosterimi [4]

Zeta potansiyelinin biiytikliigli, kolloidal sistemin kararliligimin bir gostergesidir. Eger
siispansiyondaki tiim pargaciklar biiylik bir eksi ya da arti zeta potansiyeline sahip ise,
birbirlerini itmeye meyillidirler ve bdylece parcaciklarin biraraya gelme egilimleri
bulunmayacaktir. Degerin disiiriilmesi, parcaciklarin biraraya gelmelerini ve flokiile

olmalarina olanak saglar. Flokiilasyonun en yiiksek degeri zeta potansiyeli sifirken goriiliir

Bir siispansiyon i¢inde negatif zeta potansiyeline sahip bir partikiil diistinelim. Eger bu
sispansiyona daha fazla alkali ilave edilirse, partikiiller daha fazla negatif yiikle yiiklenme
egilimine gosterirler. Eger bu siispansiyona asit ilave edilirse, bir siire sonra yiikiin nétralize

olacagi bir noktaya ulasilacaktir. Daha fazla asit ilavesi, pozitif ylikiin olusmasina sebep olur.

Bu nedenle bir zeta potansiyeline karsi ¢izilen pH egrisi diisiik pH degerlerinde arti, yiiksek
pH degerlerinde ise diisiik ya da eksi degerde olacaktir. Egrinin sifir zeta potansiyelinden
gectigi bir nokta olmasi muhtemeldir. Bu noktaya izoelektrik nokta (IEN) denir ve pratik

acidan ¢ok Onemlidir. Bu nokta, normal olarak kolloidal sistemin en az kararli oldugu
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noktadir. (Sekil 5.7)

Kararl ve kararsiz siispansiyonlar arasindaki genel ayrima ¢izgisi genellikle +30 veya -30 mV
olarak alinir. Zeta potansiyeli +30 mV degerinden daha yiiksek veya -30 mV degerinden daha
diisiik olan pargaciklar kararli olarak kabul edilir.[4]

g KARARLI
=

>

g KARARSIZ
E J

Q.

8

Q

N KARARLI

pH

Sekil 5.7 1zoelektrik noktasinin ve yayilmanimn kararli olmasmin beklendigi pH degerlerini
gosteren tipik bir zeta potansiyeline kars1 pH grafigi [4]

5.3.3.2 Analizin uygulanisi

Zeta potansiyeli Olglimleri Malvern Zetasizer 3000 HSA marka zeta sizer da
gerceklestirilmistir. pH titrasyonu i¢in hazirlanan 6rnekler, pH degerleri okunduktan sonra 24
saat siireyle cokmeye birakilmis, sonra enjektor yardimiyla zetasizer cihazina enjekte edilmis
ve bir érnek icin 3 kez zeta potansiyeli dl¢iiliip ortalamas1 almmistir. Ol¢iim sirasinda hiicre
arasira 5-10 mL saf su ile yikanmistir. pH degisimiyle zeta potansiyeli degerlerinin degisimi

tespit edilmistir.

5.3.4 XRD analizi

X-1s1m1 kirmimi kristalin  bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir
yontemdir. Kristal malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (6rgii yapisi) ve aralarindaki
mesafe hakkindaki bilgilerin ¢ogu dogrudan kirinim ¢alismalartyla tayin edilmistir (Skoog

vd., 1998).

Uretilen numunelerin nitel yap analizinde Philips Panalytical X Pert Pro markali XRD (X

Ray Diffractometer) cihazi kullanilmistir. Numune 105°C’de bir giin siireyle kurutulmus ve
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havanda 6gitilmiistiir. 0°-90° 20 acgis1 arasindaki konumlarda analiz edilmistir. Elde edilen
veriler mevcut yazilm programi kullanilarak  grafik hale dOnistirilmiis ve

degerlendirilmistir.

5.3.5 Bulamacin elementel analizi (XRF analizi)

X-1ginlar1 floresans1 (XRF) atom numarasi oksijenden biiyiik (>8) olan elementlerin kalitatif
analizinde en ¢ok kullanilan analitik yontemlerden biridir. Ayrica yar1 kantitatif ve kantitatif

elementel analiz i¢in sik¢a kullanilmaktadir (Skoog, 1998).

Uretilen numunelerin XRF (X-Ray Fluorescence) analizi Spectro Midex M marka cihazla

yapilmistir.

5.3.6 FT-IR analizi

Fourier doniisiim infrared (FT-IR) spektroskopisi yonteminde infrared 1sinlart molekiillerin
titresim hareketleri tarafindan absorplanir. Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir.

(Giindiiz, 2002).

Deneysel caligmalarda tiretilen numunelerin analizinde Universal ATR (Attenuated Total
Reflection) ornekleme aksesuari ile birlikte Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometre
kullanilmis ve elde edilen veriler mevcut yazilim programi kullanilarak grafik hale
doniistirilmiis; degerlendirmeleri yapilmustir. Hazirlanan numunenin  400-4000 cm’
araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis ve yapi

aydinlatilmaya calisilmistir.

5.3.7 Yiizey alam (BET) analizi

Graniil veya toz halindeki katilarin yiizey alanlarinin bulunmasi adsorpsiyon agisindan énem
tasidig1 kadar, heterojen katalizor ve diger bakimdan da Onem tasimaktadir. Brunauer,
Emmett ve Teller (BET), bu gibi cisimlerin yilizey alanlarinin gaz adsorpsiyonu ile

bulunabilecegini ortaya koymuslardir.

Uretilen numunelerinin yiizey alam tayininde Costech Sorptometer 1042 model yiizey alani
Ol¢tim cihazi kullanilmigtir. Bu cihazda U seklinde cam tiip i¢ine konan numune, dnce firinda
bekletilerek ve cam tiipten He gazi gegirilerek gaz giderimi islemine tabi tutulmaktadir. Sonra
numune dolu cam tiip 77 K’deki s1v1 azot igersine daldirilmakta ve tiipler icersine azot gazi

beslenmektedir. Bu sirada numunenin adsorpladig1 azot gazi yogusup ylizeyde kalmaktadir.
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Tilipe giren ve ¢ikan azot gazi basing farkindan yaralanarak numunelerin yiizey alanlari

hesaplanmaktadir. Tespit edilen yiizey alani, genellikle m” /g seklinde verilmektedir.

Analiz Oncesi 24 saat kurutulup nemi giderilen 0,0789 g bulama¢ numunesi énce numune
gozenekleri igersinde mevcut tiim gazlarin giderilmesi igin 70°C’de 98 dakika siireyle gaz
giderme (degasing) islemine tabi tutulmustur. Daha sonra numunede ¢ok noktali yiizey alani

(Multi-point BET surface area) tayini yapilmustir.

5.3.8 Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile goriintilleme

Elde edilen bulamag 105 °C’de 24 saat kurutulmus ve JOEL 5410LV marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile 20,0 kV’de goriintiilenmistir.

5.4 Adsorpsiyon Deneyleri

5.4.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon yada molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda bulunan
kirleticilerin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun
tyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Burada birikim gosteren maddeye ‘“‘adsorbat”,

adsorplayan katiya “adsorban” denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir:
* Fiziksel

* Kimyasal

* Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiciinden veya Van der Walls
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati yiizeyinde belirli bir
yere baglanmamistir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat
adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle

geri dontistimliidiir.

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur (kimyasal bilesiklerin
olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekiiller ylizey tizerinde hareket etmezler. Adsorban ylizeyinin tamami bu mono molekiiler

tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon
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cok nadir olarak geri doniisiimliidiir. Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi ig¢in
rejenerasyon islemi uygulanir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken,
kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile smrhdir. ilk tabakay: takip eden

tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir.

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel cekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢gekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla
olan iyonlar ve kiiciik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon ¢esitlerine

ragmen, bir adsorpsiyon iglemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agciklamak zordur.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun i¢in, aktif
karbon gibi kiitlesine oranla yiizey alami biiyiilk olan maddeler kullanilir. Gazlarin
adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha fazla miktarda madde
adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gecerlidir. Cozeltinin
adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢ozelti icerisindeki konsantrasyonuna

baghdir.

Kat1 ylizeyindeki adsorpsiyon islemi, difiizyon kinetigine bagl olarak gerceklesmektedir.
Konsantrasyon degisimine bagli olarak cereyan eden diflizyon islemi iki sekilde

gerceklesmektedir;

* Film Diflizyonu: Adsorban ylizeyinde olusan ince siv1 filmi i¢inde bulunan adsorbatin

adsorban yiizeyine diflizyonu.

» Gozenek (Por) Diflizyonu: Adsorbat molekiiliinlin ¢apina, konsantrasyonuna vb. diger

sartlara bagl olarak adsorban yiizeydeki gézeneklerin icerisine dogru difiizyonu.

Difilizyon olayindan baska, adhezyon olayi ile de molekiiller katt maddenin yiizeyine gelerek
yapisirlar. Boylece molekiillerin adsorpsiyonu temel olarak, film difiizyonu, por difiizyonu ve

adhezyon olaylar ile li¢ sekilde gerceklesir.

Adsorpsiyon kapasitesinin yiliksek olmasi; por sayisi, toplam por alani ve por caplar

dagilimina baglidir.

Polar adsorbanlar hidrofiliktirler. Zeolit, poroz aliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara
ornek olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorbanlar ise genelde hidrofobiktirler. Ornek

olarak; karbon esasli adsorbanlar, polimer adsorbanlar ve silikalit sayilabilir.
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Yiizeyde komplekslesme ile ifade edilen modelde, ¢o6zelti i¢indeki adsorbatin ylizey
tizerindeki atomlara kimyasal olarak baglanmasi ve ¢dozeltideki iyonlar ile adsorbanin
yiiklenmis yiizeyleri arasindaki elektrostatik etkilesim, kati yiizeyde meydana gelen
adsorpsiyon reaksiyonlarini ifade eder. Partikiil yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada
bazik 6zelligine bagh olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan

adsorbat, kat1 faz yiizeyinde bulunan gruplar {izerinde tutulur (Beyhan, 2003).

5.4.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon denge Ol¢limleri, azami veya en iyi adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde

kullanilir. Denge izoterm verileri, bir adsorpsiyon izoterm modeline konulur.

Kesikli deneylerde beslenen ¢ozelti, karisan kaplarda belirli miktar adsorbanla temas ettirilir.
Onemli tasarim unsurlari, tiim kesikli islemleri modelleyen, kesikli adsorpsiyon
izotermlerinden hesaplanir. En yaygin kullanilan modeller arasinda Freundlich ve Langmuir
izotermleri vardir. Kesikli adsorpsiyon islemleri verimsizdir ve asir1 sermaye gerektirir; bu

nedenle adsorpsiyon iglemi geleneksel olarak kolonda yapilir.

5.4.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi yiizeyi tekdiize olarak tanimlar (Mohan ve Pittman, 2006).

Langmuir izoterminde yapilan kabuller sunlardir:

1. Molekiiller (iyonlar) belli sayidaki belirli bolgelerde adsorplanirlar (tek tabakali
kaplama).

2. Her bolge tek adsorbat molekiilii (iyonu) alabilir.
3. Tiim bolgeler enerji agisindan esittir (Adsorpsiyon ylizeyleri esit ilgiye sahiptir.).

4. Bir bolgedeki adsorpsiyon bitisik bolgedeki adsorpsiyonu etkilemez (Sengupta,
1995).

Langmuir esitligi sdyle yazilabilir:

0
e = Er E(ée (lineer olmayan hali) (28)
% = Qlob + éce (lineer hali) (29)
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Burada, q. birim agirlikta adsorban basina tutulan ¢6ziinen miktaridir (mg/g); C. ¢6ziinenin
¢ozeltideki denge derisimidir (mg/L); Q° tek tabakali adsorpsiyon kapasitesidir (mg/L) ve b
serbest adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabittir. b, adsorban yar1 doygunluga ulastigindaki

derisimin karsiligidir.

5.4.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan gelistirilen bu izoterm heterojen yiizeylerdeki dengeyi tanimlar ve tek

tabaka kapasitesi varsayimi yapmaz.
Freundlich esitligi asagidaki gibidir:
g, = KLCJ'" (lineer olmayan hali) (30)

log(q,) =log(Kr)+(1/n)log(C,) (lineer hali) 31

Burada, g. birim agirlikta aktif karbon basina tutulan ¢oziinen miktaridir (mg/g); C. ¢dzilinenin
cozeltideki denge derisimidir (mg/L); Kr ise adsorbanin goreceli adsorpsiyon kapasitesini
gosteren bir sabittir (mg/g) ve “1/n” sabiti adsorpsiyonun siddetini gosterir (Mohan ve

Pittman, 2006).

5.4.3 Krom(VI) sorpsiyon deneylerinin yiiriitiilmesi

Bu c¢alismada Cr(VI) iyonunun, iiretilen magnetik nano tanecik bulamacina sorpsiyonu,
kesikli calisan sistemde farkli pH ve adsorban miktarlar1 parametreleri esas alinarak

incelenmistir.

Calisma pH’lart sirasiyla 2, 4, 6 ve 8 olarak secilmistir. Sekil 3.2’de krom(VI)’nin sulu
ortamdaki formlar1 incelendiginde pH 2,4 ve 6 da Cr(VI)’nin HCrO4 halindeyken, pH 8’de

ise CrO4> halinde bulundugu goriilmektedir.

Deneylerde ¢ozelti pH’sin1 sabit tutabilmek i¢cin 24 saatte bir ¢dzeltilerin pH’lar1 kontrol
edilmis ve 0,IN HCI - 0,IN NaOH c¢ozeltileri kullanilarak cozeltilerin pH’lar1 baslangic
pH’sma ayarlanmistir. Cozelti pH’lar1 sabit kalana kadar sorpsiyon deneylerine devam

edilmistir.

Baslangi¢ Cr(VI) iyonu konsantrasyonu 30 mg Cr(VI)/L olacak sekilde K,Cr,O5 kullanilarak

hazirlanmustir.

Adsorpsiyon calismalarinda 50 mL hazirlanan Cr(VI) ¢ozeltisine farkli miktarlarda bulamag
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ilave edilmis ve Yamato MK 200D marka orbital calkalayicida 130 rpm sabit karistirma
hizinda ¢alkalanmistir. Deneyler oda sicakliginda yiiriitilmiistiir. Calisilan pH’larda dengeye
ulagildiktan sonra ¢ozeltiler mavi banth siizge¢ kagidindan siizlilmiis, siizme sirasinda
hunideki koyu kisim alinip zeta potansiyeli analizinde, siiziintii ise krom analizlerinde

kullanilmustir.

5.4.4 Krom analizi

5.4.4.1 Cr(VI) analizi

Numune ¢ozeltilerinden 100 mL lik balon joje igerisine 5 mL alinarak 10mL 0,2 N H,SO4
eklenmis, sonra saf suyla 100 mL’ye tamamlanmistir.15 dakika beklenildikten sonra Analytic
Jena Specord 40 UV spektrofotometre ile 540 nm dalga boyunda absorpsiyon degerleri
Ol¢iilmiis ve hazirlanan kalibrasyon egrisi kullanilarak Cr(VI) derisimleri belirlenmistir.

(APHA, 1995).

5.4.4.2 Toplam krom analizi

Toplam krom analizi i¢in 100 mL lik balon joje igerisine 5 mL alinarak 1mL H,O, ve 1 mL
HNO; eklenmis, sonra saf suyla 100 mL’ye tamamlanmigtir.15 dakika beklenildikten sonra
Perkin Elmer Aanalyst 200 markali atomik absorpsiyon spektrometresinde absorpsiyon
degerleri Olcililmiis ve hazirlanan kalibrasyon egrisi kullanilarak toplam krom derisimleri

belirlenmigtir. (APHA, 1995).

5.4.5 Adsorpsiyon sonrasi zeta potansiyeli 6lciimii

pH 2,4,6 ve 8de krom gideriminde dengeye ulasilmasindan sonra mavi bantli siizgeg
kagidindan siiziilen numunelerin hunide kalan koyu kismi alinarak Malvern Zetasizer 3000

HSA marka zeta sizer ile analiz edilmistir.

5.4.6 Sorpsiyon kinetiginin incelenmesi

Sorpsiyon kinetigini incelemek i¢in kesikli sorpsiyon denemelerinde kromun %99’unu
gideren miktardaki bulamacin 10 kat1 alinarak PE sisedeki 500 mL 30 ppm Cr(VI) ¢ozeltisine
bir anda koyulmus. Sise siirekli ¢alkalanirken farkli zamanlarda alinan numunelerde Cr(VI)

analizi yapilmistir. Kinetik ¢aligmasi pH 2 ve 6 olan ¢dzeltilerde yapilmustir.
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6. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDiRiLMESi

6.1 Bulamac¢ Derisiminin Belirlenmesi

Bulamacin ortalama kati madde icerigi 0,1685 (g kat/mL bulamacg) olarak bulunmustur.

Sorpsiyon ¢alismalarinda kullanilacak bulama¢ hacmi bu deger kullanilarak belirlenmisgtir.

6.2 Bulamacin Yiizey Yiikiiniin pH Titrasyonuyla Belirlenmesi

pH titrasyonu ile sulu ¢ozeltideki kolloidal pargaciklarin yiizey yiikleri ve iyon degistirme
ozellikleri belirleneceginden adsorbanin karakterizasyonunun belirlenmesinde pH titrasyonu

onemli rol oynamaktadir.

Adsorban yiizeyindeki yiikiin sifir oldugu, egrinin apsisi kestigi noktada (sifir yiik noktasi,
SYN) nano taneciklerin net ylizey yiikil sifirdir (Chingombe vd., 2005). Nano taneciklerin
SYN pH 3,63 olarak olgiilmiistiir. (Sekil 6.1) Bu degerden diisiik pH’larda adsorban pozitif
yukli, yiiksek pH’larda ise negatif yiikliidiir. Deneylerde kullanilan pH’larda (2,4,6 ve 8)
Cr(VI), HCrO,  ve CrO; halinde bulundugundan, giderimin en iyi yapilacagi degerin
adsorban yiizeyinin pozitif oldugu pH<3,63’de ger¢eklesmesi beklenir.(Sekil 3.2)

[OH], mmol g
3,00

2,00 +

1,00 - .
Dengedeki pH
0,00 \
0,00 1,00
-1,00 +

9,00 10,00 11,00 12,00

-2,00 -

-3,00 -

[H'], mmol g'1

Sekil 6.1 Bulamacin pH titrasyonu egrisi
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6.3 Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli egrisinde zeta potansiyelinin sifir oldugu nokta “izoelektrik nokta (IEN)”’dir
(Chingombe vd., 2005). Grafikten IEN’nin 7,45 oldugu gériilmektedir (Sekil 6.2). Onceki
calismalarda IEN igin 6-8 arasinda degerler elde edilmistir (Erdemoglu ve Sarikaya, 2006;
Chang ve Chen, 2005). pH<7,45’de ylizey pozitif yiikliidiir ve bu durumda adsorbanlar anyon
tutma 6zelligi kazanir. Bunun tersi durumunda ise yiizey negatif yiikliidiir ve adsorban katyon
tutma Ozelligine sahiptir. Deneylerde kullanilan pH’larda (2,4,6 ve 8) Cr(VI), HCrO4 ve
CrO4* halinde bulundugundan, giderimin en iyi yapilacag1 degerin adsorban yiizeyinin pozitif

oldugu pH<7,45°de ger¢eklesmesi beklenir.(Sekil 3.2)

zeta potansiyeli (mV)

Sekil 6.2 Bulamacin zeta potansiyeli egrisi
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6.4 XRD Analizi

XRD analizine gore iiretilen malzemenin igeriginde; Fe;O4, Fe,0s3, y-FeOOH, a-FeOOH ve a-
Fe;O; bulunmaktadir (Sekil 6.3) (Huang vd., 2005; Sun vd., 2004; Can vd., 2006). Piklerin
¢ogu asil liretilmek istenen Fe;O4’e ait bulundugundan bundan sonraki boliimlerde “bulamag”

yerine “Fe;O4 (magnetit)” denilecektir.

Counts

Fe O,

900 Fe, 04
v-FeOOH

| o-FeOOH
o-Fe,Oy

400

100 +

Position [*2Theta]

Sekil 6.3 Bulamacin XRD analizi
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6.5 Bulamacin Elementel Analizi (XRF Analizi)

Analiz sonucunda nano tanecigin %26,78 oraninda demir i¢erdigi bulunmustur.

Imp

00 50

6.6 FT-IR analizi

10.0

15.0 200 25.0 300 350 40.0 45.0

Sekil 6.4 Bulamacin XRF analizi

50.0
EfkeV |

Uretilen nano taneciklerin FT-IR grafigi incelendiginde (Sekil 3.2) 3362 cm™ deki pikin

numunenin tuttugu suya veya hidrojen bagli OH gruplarina ait olan O-H gerilim titresimi

oldugu goriiliir. Yine 1623 cm™” deki pik suya ait olan O-H gerilim titresiminden

kaynaklanmistir. 623 cm™ deki pik tetrahedral bolgedeki Fe-O gerilim titresimini
gostermektedir (Maity ve Agrawal, 2007). 891 ve 794 cm’deki pikler ise a-FeOOH’i

gostermektedir (Zic v.d., 2007).
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Sekil 6.5 Nano tanecik numunesinin FT-IR grafigi

6.7 Yiizey Alam1 (BET) Analizi

Numunenin BET yiizey alam 30,20 m?/g, Langmuir yiizey alani ise 41,64 m®/g olarak
Olcililmiistiir. Bu deger daha dnce literatiirde yapilan 6l¢iimlerle uyusmaktadir (Cizelge 2.2).
Bu deger elde edilen taneciklerin nano boyutta oldugunu ispatlamaktadir. Ayrica

mikrogdzenekli yapiya sahip olmadigi tespit edilmistir.

6.8 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Goriintiileme

SEM cihaz1 nano boyuttaki tanecikleri goérmeye elverisli olmadigindan ancak mikro

boyuttaki, kiimelenmis tanecikler goriintiilenebilmistir.



Sekil 6.6 Fe;O4’lin 35 kat biiylitiilmiis resmi

100 ar

Sekil 6.7 Fe;O4’lin 750 kat biiyiitiilmiis resmi
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Sekil 6.8 Fe;O4’lin 3500 kat biiyiitiilmiis resmi

6.9 Cr(VI) Sorpsiyon Sonuclari

Adsorpsiyon ortaminin pH’si, agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli
parametredir (Ozer ve Ozer, 1998). Bu ¢alismada Fe;Oy’iin farkli pH degerlerinde Cr(VI)

tutma kapasitesi incelenmis ve sonuglar asagida verilmistir.

6.9.1 Cr(VI) iyonunun pH 2’deki sorpsiyonu

pH 2’de ortamda bulunan Cr(VI)’nin neredeyse tamami giderilmistir. Sekil 6.9°da magnetit
miktar1 ve giderilen Cr(VI) (ppm) arasindaki iliski goriilmektedir. Gortildiigi gibi egri, ikinci
dereceden bir polinoma neredeyse tamamen uymaktadir. Egrinin uydugu polinom grafik

lizerinde verilmistir.

Sakil 6.10°da ise magnetit miktarina kars1 giderilen Cr(VI) yiizdesi goriilmektedir. Kromun %
99’unu gideren magnetit miktar1 pH 2’de 101,10 mg olmustur.
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pH 2’de en yiiksek kapasite 25,10 [mg Cr(VI)/g Fe;04] olarak gergeklesmistir. Sekil 6.11°de
pH 2’deki Cr(VI) sorpsiyon egrisi ve Langmuir izotermi verilmistir. Langmuir izotermi i¢in
regresyon katsayisi (R?) 0,79 olmustur. Sekil 6.12°de ise pH 2°deki Cr(VI) sorpsiyon egrisi ve
Freundlich izotermi gériilmektedir. Freundlich izotermi igin regresyon katsayisi (R?) ise 0,76
olmustur. Regresyon katsayilar1 kiyaslandiginda Cr(VI)’nin pH 2’de sorpsiyon egrisinin

Langmuir izotermine daha ¢ok uydugu goriilmektedir.

—e— Deneysel
—=— Langmuir
0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Ce, mg/L

Sekil 6.11 pH 2°deki Cr(VI) sorpsiyonu ve Langmuir izotermi

5 | —e— Deneysel
—a— Freundlich
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Ce, mg/L

Sekil 6.12 pH 2°deki Cr(VI) sorpsiyonu ve Freundlich izotermi
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Cizelge 6.1°de ¢ozeltide kalan toplam krom miktarlar1 ile krom(VI) miktarlar1 verilmistir.
Gortildigi gibi pH 2’de ¢ozeltide kalan toplam krom miktari, Cr(VI) miktarina esittir. Bu
durum ortamda Cr(IlI) olmadigini; dolayist ile giderim sirasinda Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e

indirgenmedigini gostermektedir.

Cizelge 6.1 pH 2’de Cr(VI) ve toplam krom degerleri
Fe;0, Miktari (mg) Cr(VI) (mg/L) Toplam Krom (mg/L)

92,68 0,84 1,64
50,55 10,63 10,19
15,17 23,28 24,69
10,11 25,14 25,98
5,06 26,73 26,81
3,37 27,50 27,60
1,69 28,73 28,98
0,84 28,70 28,80

6.9.2 Cr(V]) iyonunun pH 4’deki sorpsiyonu

pH 4’de de ortamda bulunan Cr(VI)’nin neredeyse tamami giderilmistir. Sekil 6.13°de
magnetit miktar1 ve giderilen Cr(VI) (ppm) arasindaki iligki goriilmektedir. Gortildigi gibi
egri, ikinci dereceden bir polinoma neredeyse tamamen uymaktadir. Egrinin uydugu polinom

grafik iizerinde verilmistir.

Sakil 6.14’°de ise magnetit miktarina kars1 giderilen Cr(VI) yiizdesi goriilmektedir. Kromun %
99’unu gideren magnetit miktar1 pH 4’de 134,80 mg olmustur.
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pH 4’de en yiiksek kapasite 19,91 [mg Cr(VI)/g Fe;04] olarak gergeklesmistir. Sekil 6.15°de
pH 4’deki Cr(VI) sorpsiyon egrisi ve Langmuir izotermi verilmistir. Langmuir izotermi i¢in
regresyon katsayisi (R?) 0,89 olmustur. Sekil 6.16’da ise pH 4’deki Cr(VI) sorpsiyon egrisi ve
Freundlich izotermi goriilmektedir. Freundlich izotermi icin regresyon katsayisi (R?) ise 0,83
olmustur. Regresyon katsayilar1 kiyaslandiginda Cr(VI)’nin pH 4’de sorpsiyon egrisinin

Langmuir izotermine daha ¢ok uydugu goriilmektedir.

25
20 -
% 15 -
g
g, 10 |
5 - —e— Deneysel
—s— Langmuir
O T T T T T
0 5 10 15 20 25
Ce, mg/L
Sekil 6.15 pH 4’deki Cr(VI) sorpsiyonu ve Langmuir izotermi
25

-y
en
=
o
S3
5 —e— Deneysel
—a— Freundlich
O 1 T T T T T
0 5 10 15 20 25
Ce, mg/L
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Cizelge 6.2°de ¢ozeltide kalan toplam krom miktarlar1 ile krom(VI) miktarlar1 verilmistir.
Gortildigi gibi pH 4’de ¢ozeltide kalan toplam krom miktari, Cr(VI) miktarina esittir. Bu
durum ortamda Cr(IlI) olmadigini; dolayist ile giderim sirasinda Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e

indirgenmedigini gostermektedir.

Cizelge 6.2 pH 4’de Cr(VI) ve toplam krom degerleri
Fe;0, Miktari (mg) Cr(VI) (mg/L) Toplam Krom (mg/L)

1400 0,13 0,48
1200 0,14 0,49
550 2,56 2,64
500 4,18 4,16
75,83 6,62 5,64
67,40 8,61 7,96
58,98 11,01 9,48
50,55 13,46 12,11
0,84 30,91 29,70

6.9.3 Cr(V]) iyonunun pH 6’daki sorpsiyonu

pH 6’da da ortamda bulunan Cr(VI)’nin neredeyse tamami giderilmistir. Sekil 6.17°de
magnetit miktar1 ve giderilen Cr(VI) (ppm) arasindaki iligki goriilmektedir. Gortildigi gibi
egri, ikinci dereceden bir polinoma neredeyse tamamen uymaktadir. Egrinin uydugu polinom

grafik iizerinde verilmistir.

Sakil 6.18°de ise magnetit miktarina kars1 giderilen Cr(VI) yiizdesi goriilmektedir. Kromun %
99’unu gideren magnetit miktar1 pH 6’da da pH 4’de oldugu gibi 134,80 mg olmustur.
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pH 6°da en yiiksek kapasite 19,09 [mg Cr(VI)/g Fe;O4] olarak gergeklesmistir. Sekil 6.19°da
pH 6°daki Cr(VI) sorpsiyon egrisi ve Langmuir izotermi verilmistir. Langmuir izotermi i¢in
regresyon katsayisi (R?) 0,86 olmustur. Sekil 6.20°de ise pH 6’deki Cr(VI) sorpsiyon egrisi ve
Freundlich izotermi goriilmektedir. Freundlich izotermi i¢in regresyon katsayisi (R?) ise 0,80
olmustur. Regresyon katsayilar1 kiyaslandiginda Cr(VI)’nin pH 6’daki sorpsiyon egrisinin

Langmuir izotermine daha ¢ok uydugu goriilmektedir.
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6.9.4 Cr(V]) iyonunun pH 8’deki sorpsiyonu

pH 8’de de ortamda bulunan Cr(VI)’min neredeyse tamamu giderilmistir. Sekil 6.21°de
magnetit miktar1 ve giderilen Cr(VI) (ppm) arasindaki iliski goriilmektedir. Gorildigi gibi
egri, ikinci dereceden bir polinoma neredeyse tamamen uymaktadir. Egrinin uydugu polinom

grafik lizerinde verilmistir.

Sakil 6.22°de ise magnetit miktarina kars1 giderilen Cr(VI) yiizdesi goriilmektedir. Kromun %
99’unu gideren magnetit miktart pH 8’de 168,50 mg olmustur.
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pH 8’de en yiiksek kapasite 12,61 [mg Cr(VI)/g Fe;O4] olarak gerceklesmistir. Sekil 6.23°de
pH 8’deki Cr(VI) sorpsiyon egrisi ve Langmuir izotermi verilmistir. Langmuir izotermi i¢in
regresyon katsayisi (R?) 0,90 olmustur. Sekil 6.24’de ise pH 8’deki Cr(VI) sorpsiyon egrisi ve
Freundlich izotermi goriilmektedir. Freundlich izotermi i¢in regresyon katsayisi (R?) ise 0,82
olmustur. Regresyon katsayilar1 kiyaslandiginda Cr(VI)’nin pH 8’deki sorpsiyon egrisinin

Langmuir izotermine daha ¢ok uydugu goriilmektedir.
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6.9.5 Cr(VI) sorpsiyonuna pH’1n etkisi

Bu caligmada Fe;O4’tlin farkli pH degerlerinde Cr(VI) tutma kapasitesi incelenmis ve sonuglar
asagida verilmistir. Sekil 6.25’den gortildiigli gibi ayn1 miktarda magnetit i¢in en iyi giderim
pH 2’de gerceklesmistir. Tiim pH’larda kromun tamami giderilebilmistir. Egrilerin e§imi goz

Oniine alindiginda pH 4 ve 6 da hemen hemen ayni giderim verimi elde edilmis; pH 8 de ise
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en diisiik verimle giderim yapilmistir. pH titrasyonu sonucundan da beklendigi gibi en iyi

krom giderimi, adsorban ylizeyinin pozitif oldugu pH<3,63’de ger¢eklesmistir.

Sekil 6.25°de goriildiigii gibi kromun % 99’unu gideren magnetit miktar1 pH 2°de 101,10 mg
iken pH 4 ve 6’da 134,80 mg, pH 8’de ise 168,50 mg olmustur.

Sorpsiyon egrilerinden de goriildiigii gibi en yiliksek Cr(VI) giderim kapasitesi pH 2’de
gerceklesmistir. En yiiksek kapasite pH 2’de 25,10 [mg Cr(VI)/g Fe;04] , pH 4°de 19,91 [mg
Cr(VID)/g Fes04] , pH 6’da 19,09 [mg Cr(VI)/g Fe;O04] ve pH 8’de ise 12,61 [mg Cr(VI)/g
Fe;04] olarak elde edilmistir.

Cr(VI) gideriminin pH 8de olduk¢a azalmasinin nedeni ortamdaki OH iyonlartyla CrO,>“mn
adsorpsiyon bolgeleri i¢in yarismasidir (Hu vd., 2005).
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Fe304 miktar1 (mg)

Sekil 6.25 Farkli pH’larda krom giderimi

6.10 Adsorpsiyon Izotermleri

Farkli pH degerlerinde, Cr(VI) iyonlarinin magnetite sorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir.

Cizelge 6.3’de Langmuir adsorpsiyon izotermi sabitleri gériilmektedir.
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Cizelge 6.3 Langmuir adsorpsiyon izotermi sabitleri

pH Q b R?
2 21,38 3,21 0,79
4 17,56 6,30 0,89
6 17.66 5.69 0.86
8 12.17 16.87 0.90

Cizelge 6.4’de ise Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri goriilmektedir.

Cizelge 6.4 Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

pH K 1/n R?
2 13,22 0,19 0,76
4 12,07 0,15 0.83
6 11.53 0.15 0.80
8 10.06 0.07 0.82

Grafikler incelendiginde ve Cizelge 6.3 ve 6.4’deki regrasyon katsayilari (R?) kiyaslandiginda
nano demir taneciklerle Cr(VI) sorpsiyonunun Langmuir izotermine daha ¢ok uydugu
goriilmektedir. Buradan da tek tabakali adsorpsiyon oldugu sonucu ¢ikar. Nano taneciklerin
gbzenekli yapiya sahip olmamasi nedeniyle tek tabakali adsorpsiyon olmasi beklenen bir

durumdur.

6.11 Sorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Sekil 6.26’dan goriildiigii gibi nano magnetitin krom giderimi olduk¢a hizlidir. pH 2’de 1.
dakikada kromun %86,62’si giderilmistir. 150. dakikada ise kromun neredeyse tamami (%
98,43) giderilmistir.
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Sekil 6.26 pH 2’de krom giderim kinetigi

Ancak pH 6’nin kinetigi incelendiginde beklenenin aksine, kromu pH 2’den daha hizl
gidermistir. Birinci dakikada kromun % 99,80°1 giderilmistir. Krom derisimi zamanla hafif

salinim yaparak 60. dakikada giderim % 96,51 olmustur (Sekil 6.27).

Bunun nedeni pH 6 ¢ozeltisine 8§ mL magnetit bulamaci1 konurken (kesikli sistemde kromun
%99’unu gideren 800 pL’nin 10 kati), pH 2’de 6 mL konulmus olmasidir. Sonuglar

gostermistir ki krom gideriminde magnetit miktar1 pH’dan daha etkin rol oynamaktadir.

Cr(VI)’nmin hizli gideriminin nedeni dis ylizey adsorpsiyonuyla giderilmesidir. Bu
mikrogozenekli adsorpsiyon prosesinden farklidir. Neredeyse tiim adsorpsiyon bdlgeleri
magnetit nanotaneciklerinin dis yiizeyinde olustugundan dolayi, goézenekli adsorbanlara
kiyasla Cr(VI)’'nin aktif bolgelere ulagsmast daha kolaydir. Bu nedenle dengeye hizla ulagilir
(Hu vd., 2005).



103

30,000 @p

25,000 -

20,000 -

15,000 A

Kalan krom(ng/L)

10,000 -

5,000 -

W *
0,000 +

o 10 20 30 40 50 60

Zaman (dak)

Sekil 6.27 pH 6’da krom giderim kinetigi

6.11.1 Cr(VI) giderim mekanizmasi
Tepkimeler genel olarak 4 sinifa ayrilir:
1. Proton alis verisi
2. Redoks reaksiyonlari
3. Yer degisimi (iyon degisimi)
4. Elektron paylasimi (Lewis asit baz reaksiyonlari) [5]
Deneylerde kullanilan pH’larda (2,4,6 ve 8) Cr(VI), HCrO4 ve CrO,> halinde
bulundugundan iyon degisimi ve proton aligverisi ile giderim s6z konusu degildir. Deney

sonuglarna gore indirgenme-ytiikseltgenme tepkimesi de gerceklesmemistir. Deneyde olusan

tepkime mekanizmasi o halde “Lewis asit-baz tepkimesi (LAB)” ile kompleks olusumudur.

Ce—

=FeOH,"™ yiizey gruplari mevcuttur (Erdemoglu ve
Sarikaya, 2006; Cumbal, 2004; Fukushi ve Sato, 2005; Hu vd., 2005). Bu gruplar elektron
alict (Lewis asidi), ¢ozeltideki Cr(VI) tiirleri (HCrO4 ve CrO4%) ise elektron verici (Lewis

Sulu ¢ozeltilerde Fe;O4 yiizeyinde

a9

bazi) gorevi gorerek kompleks olusturmaktadirlar. Asidik ortamlarda yiizeydeki “=FeOH,

fonksiyonellerinin sayisi fazla olacagindan en iyi giderim pH 2’de ger¢eklesmistir.
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Sekil 6.28 Cr(VI)’nin LAB ile giderim mekanizmasi

6.11.2 Zeta potansiyelinin adsorpsiyonla degisimi

Sekil 6.29°da adsorpsiyon sonrasi zeta potansiyeli degerleri goriilmektedir. Zeta potansiyeli
yiiklii tiirlerle yiizeyin kaplanmasinin ve pH’1in bir fonksiyonudur (Erdemoglu ve Sarikaya,
2006). Goriildiigii gibi diisiik pH’da ortamda daha fazla H" iyonu bulundugundan Fe;O,
yiizeyindeki “=FeOH, ™ yiizey gruplarinin sayis1 diger pH’lardakinden daha fazla olmus ve
zeta potansiyeli de dolayisiyla yiiksek pozitif degerde olmustur. Ortama konulana ayni
miktarda magnetit icin pH’in artmasiyla birlikte zeta potansiyelinin azaldigini, magnetit
miktar1 200 mikrolitre oldugunda ise negatif degere indigini goériiyoruz. Bunun nedeni pH
8°de zaten az sayida olan “=FeOH,™ yiizey gruplarmin LAB ile CrO,* ile kompleks

olusturararak notrlenmesi ve ylizeyde nerdeyse hi¢ pozitif yiik kalmamasidir.
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Sekil 6.29 Krom gideriminden sonraki zeta potansiyelleri

Birim yiizeyde tutulan Cr(VI) yiikii (q) goz Oniine alindiginda ise (Sekil 6.30) magnetit
miktar1 arttikca, pH degisse de yiizeydeki yiik dagilimmin neredeyse ayni oldugunu ancak
zeta potansiyelinin degistigini goriiyoruz. 800 mikrolitre magnetit oldugunda pH 2 ve 8’deki
zeta potansiyellerinin orani yaklagik 8:1°dir. Magnetitin 1grami basina diisen Cr(VI) yiikiiniin
nerdeyse sabit olmasi da gostermektedir ki ortamdaki H' iyonu sayis1 zeta potansiyelini,

tutulan krom miktarindan daha fazla etkilemektedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Sudan agir metal gideriminde kullanilan etkin adsorbanlardan biri de magnetittir. Bu
calismada kimyasal birlikte ¢oktliirme yontemi ile nano boyutta magnetit iiretilmis; iiretilen
maddenin XRD, XRF, FT-IR, zeta potansiyeli, pH titrasyonu ve BET yiizey 6l¢iimii analizleri
yapilarak malzeme tanimlanmistir. Malzemenin biiyiik 6l¢lide Fe;Os’den olustugu ancak

diger bazi demir oksit tiirlerini de kismen icerdigi tespit edilmistir.

Uretilen nano boyuttaki magnetit, yiiksek yiizey alam sayesinde oldukga hizli bir krom
giderim kinetigi gostermistir. Uygulanan pH’larda kromun neredeyse tamami

giderilebilmistir.

Adsorpsiyon sonrasi numunelerin zeta potansiyelleri Olcililerek magnetit yiizeyinin yiik
durumu ve tepkime mekanizmasi aydinlatilmistir. Tepkime mekanizmasi incelendiginde
bunun bir Lewis asit-baz tepkimesi oldugu, magnetitin elektron alici, krom bilesiginin ise

elektron verici gorevi gordiigli anlasilmistir.

Elde edilen nano tanecik bulamac¢ halinde kesikli sistemde kullanilmistir. Oysa endiistriyel
uygulamalarda ekonomik ve pratik olan kolon sistemleri yaygindir. Nano magnetit
taneciklerini kolon sisteminde kullanmak i¢in tanecigin tasiyici bir zemin (polimer, kum v.s.)
lizerine c¢oktiiriilerek dayanikli yapida etkin adsorbanlar elde edilebilir. Endiistriyel su

arittminda bu konuda c¢alismalar yapilmasini 6nermekteyiz.

Ayrica magnetitin bir diger kullanim alani olan magnetik veri depolamada da bu ¢aligmadan

yararlanilmas1 miimkiindjir.
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