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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

MANYETIT / MODIFIYE MANYETIT NANO-TANECIKLERIN SENTEZI VE
SULU ORTAMLARDAN Cr(VI) GIDERIMI

Hakan CIFTCI
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Bahri ERSOY

Uc asamadan olusan bu ¢alismada ilk olarak kimyasal ¢oktiirme yontemiyle nano
boyutlu manyetit sentezlenmis ve sonra silikayla kaplanip amin ile ylizey
modifikasyonu yapilarak modifiye manyetit elde edilmistir. Ikinci asamada, elde edilen
bu iiriinler FTIR, XRD, TEM, BET, VSM, ZetaMetre cihazlari/teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Son agamada ise manyetit ve modifiye manyetit nano-tanecikler
ile sulu ortamdan hekzavalent kromun [Cr(VI)]  uzaklastirilmasi igin detayl
adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve elde edilen verilerle adsorpsiyon mekanizmasi ve
termodinamigi [adsorpsiyon entalpisi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve entropisi

(AS)] incelenmistir.

Elde edilen sonuglardan bazilari su sekilde siralanabilir: (i) sentezlenen nano manyetitin
tane boyutu ortalama 12 nm ve 6zgil yiizey alan1 yaklasik 89.5 mz/g’dlr. (11) kullanilan
nano adsorbanlar (manyetit, silika kapli manyetit ve modifiye edilmis silika kaph
manyetit) arasinda sulardan Cr(VI) giderimi bakimindan en iyi sonu¢ manyetit ile elde
edilmis olup diger iki adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok diisiik oldugu
belirlenmistir. (iii) nano manyetit ile Cr(V1) adsorpsiyonunda optimum sartlar sunlardir:
pH 3, Sicaklik 55 °C, Temas siiresi 90 dk, adsorban konsantrasyonu 0.5 g/l ve Cr(VI)
giris konsantrasyonu 10 mg/L. Bu sartlarda Cr(\V1) adsorpsiyon miktar1 ve adsorpsiyon
verimi sirasiyla 33.45 mg/g ve %88°dir. (iv) manyetit nano-tanecikleri iizerine Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler hesaplanmis ve Cr(VI) i¢in adsorpsiyon

prosesinin endotermik oldugu bulunmustur. Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich



izotermlerine uygunlugu arastirilmis ve Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
goriilmistiir. (v) adsorpsiyon kinetigi incelemesinde ise adsorpsiyon prosesinin Pseudo

ikinci derece kinetik model ile korelasyon i¢inde oldugu tespit edilmistir.

2015, xiii + 89 sayfa

Anahtar Kelimeler: Nano manyetit, Adsorpsiyon, Hekzavalent krom Cr(VI),

Langmuir, Fruendlich, Adsorpsiyon kinetigi, Adsorpsiyon enerjisi, Gibbs serbest

enerjisi.



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS OF MAGNETITE / MODIFIED MAGNETITE NANO-PARTICLES
AND REMOVAL OF Cr(VI) FROM AQUEQOUS MEDIAS

Hakan CIFTCI
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Bahri ERSOY

In this three-staged study, nano sized magnetite is synthesized by chemical co-
precipitation method, and nano sized magnetite particles are coated with silica, and then
modified magnetite is attained by surface modification of silica coated magnetite nano-
particles with amine at first. Secondly, attained nano sized products are characterized by
FTIR, XRD, TEM, BET, VSM, Zeta-Meter devices/methods. At last, detailed
adsorption experiments are performed to remove hexavalent chrome in aqueous media
by magnetite and modified magnetite nano-particles. In addition, adsorption mechanism
and thermodynamic parameters [adsorption enthalpy (AH), Gibbs free energy (AG) and
entropy (AS)] are examined with the attained data.

Some of the results can be arranged as following: (i) mean size of synthesized nano
magnetite is about 12 nm and its specific surface area is around 89.5 m?/g. (ii) The best
result to remove Cr (VI) from aqua among used nano adsorbents (magnetite, silica
covered magnetite and modified silica covered magnetite) is attained by magnetite and
it is determined that adsorption capacity of the other two adsorbents is too low. (iii)
Optimum conditions for Cr(\V1) adsorption by nano magnetite are: pH; 3, temperature;
55 °C, contact time; 90 min, adsorbent concentration; 0.5 g/L and 10 mg/L for Cr(VI)
initial concentration. Under this circumstances, quantity and efficiency of Cr(VI)
adsorption are 33.45 mg/g and %88 respectively. (iv) Thermodynamic parameters are
calculated for Cr (VI) adsorption on magnetite nano-particles, and it is found that
Cr(V1) adsorption process is endothermic. Relevance of experimental data to Langmuir

and Freundlich isotherms is investigated and it is observed that the data is relevant to



Langmuir isotherm. (v) Adsorption kinetics investigation showed that the process is

correlationn with Pseudo second degree kinetic model.

2015, xiii + 89 pages.

Key Words: Nano magnetite, Adsorption, Hexavalent chrome Cr (VI), Langmuir,

Fruendlich, Adsorption kinetics, Adsorption energy, Gibbs free energy.
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojideki ilerlemelerle hiz kazanan sanayilesme ve bununla birlikte biiytlik
bir artis gosteren ve ¢esitli endiistriyel proseslerden geriye kalan kati veya sulu atiklar
muhteva ettikleri agir metaller ile ¢evre ve insan sagligi bakimindan biiyiik bir tehlike
olusturmaktadir. Cesitli yollarla ¢cevreye direk veya dolayl olarak yayilan agir metaller
kolayca besin zincirine girebilir ve sahip olduklar1 toksik ve kanserojen etkilerinden
dolay1 tlim canlilarin saglig i¢in bir tehdit olarak goriiliir. Bu sebeple agir metallerin
cevreye yayllimini en aza indirmek i¢in diinyada bir¢ok arastirmaci atik sulardaki agir

metallerin giderilmesi konusunda yogun c¢alismalar yapmaya yonelmistir.

Krom, sulu atiklar yoluyla ¢evreye yayilan en énemli toksik ve agir metallerden biridir
ve genellikle deri endiistrisi, katalizor imalati, boya ve miirekkep endiistrisi, seramik ve
cam endiistrisi, fotografcilik, krom alasim veya metallerinin tiretimi gibi bir¢cok alanda
kullanilmaktadir (WHO 1988, Slooff et al. 1989). Cesitli prosesler sonucu sulu
ortamlarda ortaya ¢ikan krom en ¢ok iki temel formda bulunur. Bunlar; hekzavalent
krom (HCrO4, CrO4%, Cr,0-%) ve trivalent kromdur (Cr**, Cr(OH)*"). Hekzavalent
kromun [Cr(VI)] ¢ogu bileseni toksik, kanserojen ve mutajenik olarak bildirilmistir
(Sikaily et al. 2007, Li et al. 2008). Sulu ortamlarda Cr (V1) genellikle kromat (CrO, *)
veya dikromat (Cr,O,  ” ) anyon formlarinda bulunur (Férstner 1981). Cr(VI) diger
krom bilesenlerinden farkli olarak yeralti sularinda ¢6ziinebilir ve bu sebeple taginmasi
ve canli organizmalara katilmasi ¢ok daha muhtemeldir. Diinya Saglk Orgiitii’ niin
(WHO) standartlarina gore igme sularinda izin verilebilir maksimum Cr(VI)
konsantrasyonu 0.05 mg/L iken ortalama Cr(VI) konsantrasyonu deniz suyunda 0.04-
0.5 pg/L olarak belirlenmistir (WHO 1988, 2008). Cesitli endiistriyel atiklardan alinan
atik sularda tayin edilen krom konsantrasyonu 0.70 mg/L ile 345 mg/L arasinda
degismektedir (Dhungana et al. 2009). Krom(lll) ve krom(VI) muhteva eden
bilesiklerin sulu ortamlarda bulunma dagilimi pH, redoks potansiyeli, redoks tepkimesi
kinetikleri, oksidasyon ve indirgenme bilesenlerin varligt ve toplam krom
konsantrasyonu gibi pek ¢ok degiskene baglhidir. Bu durumda endiistriyel prosesler
sonucu ortaya ¢ikan ¢evre ve canli sagiligi acisindan biiylik bir tehlike olusturan bu
atiklarin gevreye salimmindan once igerigindeki krom miktarinin minimum seviyeye

diisiiriilmesi gerekmektedir.



Kromun sulu ortamlardan uzaklagtirllmasi ic¢in simdiye kadar cesitli teknikler
denenmistir. Ultrafiltrasyon, membran prosesi, iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme,
elektrodepozisyon ve ¢ozelti ekstraksiyonu daha once denenen bazi proseslerdendir
(Mohana et al. 2006). Kimyasal ¢oktiirme ve indirgeme yiiksek miktardaki metal
tortusunun tamamen kaldirilmasi i¢in uzun asamali ayirma prosesi ve fazla miktarda
kimyasal kullanimini gerektirir. Atik su aritma igin kullanilan membran teknigi,
membran kirlenmesi ve tikanmasi gibi problemler gosterir. Ultrafiltrasyon ve
elektrodepozisyon uygulamalarinda yiiksek miktarda enerji kullanimi gerekir ve iyon
degisimi prosesinin dezavantaji ise yiiksek maliyetli reginelerin kullanilmasidir

(Karthikeyan et al. 2005).

Sulu ortamlardan kromu uzaklastirmak amaciyla gergeklestirilen bu calismada, diger
yontemlere gore daha ekonomik, verimli ve kolay prosese sahip olan adsorpsiyon
teknigi kullanilmigtir. Sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon teknigi ile krom uzaklastirmaya
yonelik daha oOnce birgok c¢alisma yapilmis ve bunun icin c¢esitli adsorbanlar
kullanilmigtir. Yapilan caligmalarda bir¢ok arastirmaci dogal, organik ve inorganik
olmak tizere farkli kati malzemeleri adsorban olarak kullanmistir. Bunlara; sifir
degerlikli demir (Rahmani vd. 2011), kil mineralleri (Lan vd. 2008), aktif karbon
(Demirbas vd. 2004; Sharma vd. 1996), iyon degisim reg¢ineleri (Edebali vd. 2010,
Rengaraj vd. 2001), yesil algler (Deng vd. 2009), manyetit (Yuan vd. 2009) ve
nanofiberler (Bhaumika vd. 2012) gibi adsorbanlar 6rnek olarak verilebilir. Ancak,
kullanilan bu adsorbanlarin yiiksek maliyetli, diisiik kapasiteli, uzun ve karmasik

prosesli olmasi yeni adsorbanlar iizerinde aragtirma yapmayi gerektirmistir.

Atik sulardan agir metalleri uzaklastirmak i¢in manyetik 6zellikli nano-tanecikler son
yillarda biiyiik ilgi gormektedir. Yaklasik boyutlar1 50 nm altinda olan bu adsorbanlar
sulu ortamlardan agir metalleri adsorplama kapasiteleri yliksek yiizey alant ve manyetik
ozellikleri sayesinde oldukga yiiksektir. Stiperparamanyetik manyetit nano-tanecikleri
(FesO4) analitik kimyada, tipta ve agir metallerin uzaklastirilmasinda son zamanlarda
yiiksek yiizey alami, diisiik maliyet, yiiksek manyetik duyarlilik, ve ¢ok sayida yiizey
aktif alan1 gibi 6zellikleriyle yeni adsorban olarak yogun ilgi gormektedir (Ngomsik et
al. 2005, Yantasee 2007). Bu ozellikleriyle manyetitin sulu ortamlardan yiiksek agir



metal adsorplama kapasitesi vardir ve bulundugu ortamdan harici bir manyetik alan ile
kolayca ayrilabilir. Yapilan bir laboratuvar c¢alismasinda manyetitin sulu ortamdan
krom, uranyum, arsenik ve karbon tetraklorit gibi maddeleri adsorpladigi gbzlenmistir
(Perova et al. 2011). Siiphesiz manyetitin yiizey Ozelliklerinin krom adsorpsiyonda
anahtar bir rolii vardir. Asidik ortamlarda manyetit yilizeyi daha fazla pozitif yiiklenir ve
bu sebeple yine ayni kosullarda anyonik formda bulunan Cr(VI) manyetit ylizeyine
elektrostatik kuvvet etkisiyle kolayca adsorplanabilir (Amin et. 2010). Bununla birlikte
sulu ortamlardan Cr(VI) aliminda manyetit mineralinin manyetik 6zelliginin de etkisi

vardir (Hu et al. 2004).

Ancak saf manyetit nano-tanecikleri normal ortam kosullarinda ¢ok stabil degildir,
okside olup maghemite doniisebilir, asidik ortamda c¢oziinebilir, kompleks ortam
sartlarinda ve biyolojik sistemlerde biinyesindeki Fe®* iyonlart oksitlenerek manyetik
ozellikleri degisebilir ve nano-tanecikleri kendi aralarindaki dipolar manyetik etki,
hidrob yapilar1 ve yiiksek spesifik yiizey alanindan dolay:1 kolayca aglomera olabilirler
(Bagheri et al. 2012, Li et al. 2010, Farimani et al. 2013, Fajaroh et al. 2013). Bu
problemleri agmak i¢in manyetit nano-taneciklerinin yiizeyinin koruyucu bir tabaka ile
kaplanmas1 gerekir. Silika, manyetit nano-tanecikleri yiizey kaplamasi igin bilinen en
iyi Ornektir ve nano-tanecikler arasindaki dipolar manyetik etkiyi perdeleyerek
parcaciklarin sivi ortamda stabil halde durmasini asidik ortamlardan korunmasini saglar
(Deng et al. 2005). Ayrica silika, kimyasal ve mekanik stabilitesi ve biyo uyumlulugu
gibi karakteristik ozellikleriyle nano-taneciklerinin yiizeyini kaplayarak yukarida
sayilan istenmeyen durumlarin iistesinden gelir ayrica ylizeyindeki bol silan gruplar ile
yeni malzemenin bir¢ok fonksiyonel maddelerle modifikasyonuna olanak saglar ve

toksik olmayan bir 6zellige sahiptir (Xu et al. 2013).

Silika ile kaplanmis manyetit nano-taneciklerinin yiizeyi sulu ortamlarda diisik pH
degerlerinde bile negatif yiikliidiir. Bu durumda sulu ortamda anyonik formda olan
Cr(VD) tiirlerinin bu o6zellikteki adsorban {izerine adsorplanmasi elektrostatik itme
kuvvetlerinden dolayr ¢cok zor olur. Bu engeli asmak i¢in kabuk seklinde manyetiti
kaplayan silika yiizeyinin de modifiye edilerek pozitif yiiklii bir ylizey elde etmek
gerekir. Bunun i¢in cesitli yontemler ve kimyasallar (6zellikle amin gruplari)

kullanilmaktadir. Bu ¢alismada sentezlenen silika kapli manyetit nano-taneciklerinin



yiizeyini amin ile modifiye etmek i¢in aminopropiltrietoksisilan (APTES) kullanilmistir.
Temel olarak {i¢ asamadan olusan bu tez ¢alismasinin ilk asamasinda manyetit (FesOy,)
ve modifiye edilmis silika kapli manyetit nano-tanecikleri (Fe;0,@SiO,@L)
sentezlenmis ve sonrasinda karakterizasyon islemleri yapilmistir. Sentezlenen
malzemelerin XRD, BET, FT-IR, VSM ve TEM yontemleriyle karakterizasyon
analizleri yapilarak adsorban olarak kullanilacak olan nano-taneciklerin yapisal
Ozellikleri belirlenmistir. Yapilan ¢alismanin son asamasinda ise adsorban olarak
hazirlanan nano-tanecikler ile sulu ortamdan Cr(VI) alim mekanizmasi kesikli
adsorpsiyon deneyleriyle incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde Cr(VI) baslangig
konsantrasyonu, sicaklik, temas siiresi, adsorban konsantrasyonu ve pH gibi degisken
parametrelerin Cr(VI1) alimina etkisi arastirilmis ve optimum Cr(VI) alim kosullari
saptanmigtir. Ayrica adsorpsiyon Kinetikleri, termodinamik hesaplar ve adsorpsiyon

izotermleri de olusturulmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1 Krom ve Ozellikleri

Krom, 1797 yilinda Fransiz kimyaci Nicholas-Louis Vauquelin tarafindan kesfedilen ve
periyodik tabloda 24. sirada bulunan agir bir metaldir. Vanadyum ile manganez arasinda
yer alir ve ortalama atom agirligi 52 g/mol’ diir. Krom yaklagik 100 ppm’ lik bir
konsantrasyonla yer kabugunda genellikle oksit veya siilfat formda en ¢ok bulunan 21.
elementtir. Birlesmis Devletler’ de ortalama toprakta bulunan krom miktar1 40 ppm’ dir,
anacak bu oran 1’ den daha az veya 1000’ den daha ¢ok olabilir (USGS 1984). Krom

elde etmek i¢in de en ¢ok kullanilan mineral ise kromittir (FeO.Cr,03).

Krom, 0’ dan +6° ya kadar bircok oksidayson basamaginda bulunabilir. Bunlar
icerisinde Cr** ve Cr®* dogada en ¢ok bulunan ve kararli olan krom iyonlaridir ayrica
¢ozelti igerisinde HCrO4, CrO,%, Cr,0;%, Cr(OH)**, Cr(OH),", Cr(OH)4 formlarinda

bulunur. Kromun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1’ de goriildiigii gibidir.

Cizelge 2.1. Kromun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Simgesi Cr

Atom Numarasi 24

Atom Agirhg 51.996 g/mol
Yogunlugu 7.14 g/cm’®
Kaynama Noktasi 2642 °C
Erime Noktasi 1900 °C
Oksidasyon Basamaklari 2°3%, 6"
Kristal Yapisi Hacim merkezli kiibik
Elektrik iletkenligi 12 pohm™
Sertlik (Moh’s) 9

Atom Yarigapi 140 pm




2.1.1 Kromun Kullanim Alanlar1

Diinyada, madencilik faaliyetleriyle liretilen kromun yaklasik % 80’1 metaliirjik
uygulamalarda kullaniliyor. Bunun ¢ogu da paslanmaz ¢elik iiretiminde ferrokrom
iiretimi ile harcaniyor. Uretilen kromun % 15°i krom kimyasallar: {iretiminde ve geriye

kalan kisim da refrakter sanayi uygulamalarinda kullaniliyor.

Metalurji sanayisinde kullanilan krom ile metallere sertlik, mekanik dayaniklilik ve
oksitlenmeye karst koruma saglanir. Krom kimyasallari, paslanmaya karsi gosterdigi
direng, asinma ve darbelere karsi gosterdigi dayaniklilik gibi 6zellikleriyle ucak, gemi
ve savunma sanayi malzemelerinde biiyiik oranda kullanilmaktadir. Uretilen krom
kaplama metaller de estetik goriiniimii ile sosyal alanlardan endiistriye kadar birgok

alanda giderek artan bir oran ile kullanilmaktadir.

Uretilen krom kimyasallar1 ise metal kaplama, boya, pigment, deri tabaklama, katalizér,
seramikler, atik su aritma, sondaj camuru ve bilimsel ¢alismalar gibi birgok farli alanda
kullanilabilir. Ayrica krom metalinin bir kismi da refrakter tugla iiretiminde de

kullanilmaktadir. Kromun kullanim alanlarinin 6zeti Cizelge 2.2 de verilmistir.

Cizelge 2.2. Kromun kullanim alanlar1 (Guertin et al. 2005).
Zehirli pigmentler Elektrolitik uygulamalar

Darbeye dayanikli malzemeler Elektronik

Alasim tiiretimi
Katalizorler
Seramikler

Korozyon inhibitorleri
Dis yapimi

Sondaj gamuru
Manyetik bant

Metal kaplama

Fosfat kaplamalar
Tekstil baskilar1 ve boyasi
Ahsap koruyucular

Emiilsiyon sertlestiriciler
Esnek baski1

Mantar ilaclari

Gaz adsorbanlari

Sert ¢elik

Yiiksek sicaklik bataryalari
Havai fisekler

Refrakterler

Tabaklama

Metal koruyucular

Yikama astarlari




2.1.2 Kromun Cozelti Kimyasi

Krom dogada +6’dan 0’a kadar olan oksidasyon basamaklari ile ortaya cikabilir ancak
stabil olarak sadece sifir degerlikli Cr(0) halinde bulunur. Dogal ¢evrede en ¢ok
gozlenebilecek diger krom tiirleri ise ¢esitli endiistriyel prosesler sonucu sulu
ortamlarda ortaya ¢ikan hekzavalent krom (Cr(VI)) ve trivalent kromdur (Cr(lll)).
Krom(111) ve krom(VI) muhteva eden bilesiklerin sulu ortamlarda bulunma dagilim1 pH,
redoks potansiyeli, redoks tepkimesi kinetikleri, oksidasyon ve indirgenme bilesenlerin

varlig1 ve toplam krom konsantrasyonu gibi pek ¢ok degiskene baglidir.

Sekil 2.1’ de goriildiigii gibi ¢ozelti ortaminda, farkli pH ve redox potansiyeli
degerlerinde Cr(IIl) ve Cr(VI)’ nin farkli formlar1 bulunmaktadir. Cr(III)’ iin Cr(VI)’ ya
redoks doniisiimii veya tam tersi ancak ortamda elektron aligverisi yapacak baska bir
redoks ¢iftinin bulunmasiyla miimkiindiir. Dogal sulu ortamlarda temel redoks ciftleri
H,0/0,(aq), Mn(11)/Mn(1V), NO,/NOs, Fe(ll)/Fe(lll), S*/SO,* ve CH4/CO, olarak
siralanabilir (Richard and Bourg 1991).
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Sekil 2.1 Kromun Eh-pH diyagrami (Mohan ve Pittman, 2006).

Sulu ortamlarda Cr(II) ¢ogu zaman serbest iyon (Cr>*) halinde bulunur. Ortamm pH

degerinin 3.5 iistiinde oldugu yerlerde krom iyonlari hidroksit (—OH) iyonlar ile



etkilesir ve hidroliz olayr sonucunda CrOH?*, CrOH),", Cr(OH)s;, ve Cr(OH)s
formlarinda bulunur (Rai ve dig. 1987). Cr(OH)3’, Cr(Ill)’ iin amorf kat1 halde bulunan
tek formudur (Mohan and Pittman, 2006).

Cr (V1) ise genellikle kromat (CrO, *), dikromat (Cr,O; 2 ) veya bikromat (HCrOy)
anyon formlarinda bulunur (Forstner 1981). Bu {i¢ tiiriin sulu ortamlardaki bulunma
oranlar1 konsantrasyona ve ortamin pH degerine bagh olarak degisiklik gosterir (Sekil
2.2). pH degerinin 6.5°den diisiik oldugu ortamlarda kromat (CrO4 °) iyonlar1 Denklem
2.1’de gosterildigi gibi hidroliz reaksiyonu ile bikromata doniisiir (Benefield et al.
1982).

Cros 2+ H,0 *= 2HCrO, K,= 0.0302 (25 °C) 2.1)

Ortamdaki Cr(III)/Cr(VI) oram1 oksidasyon (oksijen konsantrasyonu 2 mg/L’ den
biiyliik) veya indirgenme (oksijen yok) kinetiginin degismesiyle degisir ve daha
karmasik hale gelir. Oksidasyon ve indirgeme kinetigi ise pH, redoks ve mikrobiyal
olaylar1 yonlendiren besin seviyesi gibi biyokimyasal parametrelere bagli olarak degisir.
Asidik ortamlarda Cr(VI) stabil degildir ve indirgeme reaksiyonlar1 ile Cr(Ill)’ e
dontigebilir. Aynt zamanda Cr(III), ortamda MnO, ve bakteri varliginda oksidasyon
tepkimeleri sonucu Cr(VI) formuna doniisebilir. Fakat doniisiimiin kinetigi kismen daha

yavastir (Richard and Bourg 1991).
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Sekil 2.2 Farkli pH ve konsantrasyon degerlerinde baskin krom(V1) formlar1 (Mohan and
Pittman 2006).



2.1.3 Kromun Biyolojik ve Cevresel Etkileri

Birgok endiistri dalinda krom kimyasallart kullanilmakta ve c¢esitli prosesler sonucu
geriye Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin ¢esitli formlar ile konsantrasyonu yliksek atik sular
kalmaktadir. Ancak atik sularda bulunan bu krom tiirlerinin ¢evre ve insan sagligi
konusunda etkileri biiyiiktiir. Insanlarin kroma maruz kalmasi besin maddeleri tiiketimi,
havadaki taneciklerin solunumu ve krom bilesenlerince zengin olan gesitli atik veya

urinlere temas ile olur.

Besin zincirinde Cr(I11), bitki, hayvan ve insanlar i¢in belirli oranlarda biinyeye alimi
saglik acisindan faydali ve gereklidir. Insanlar i¢in bu oranin glikoz metabolizmast i¢in
giinlik olarak 0.5-2 mg olarak bildirilmistir (Motzer 2004). Cr(Il)’ iin eksikliginde
glikoz ve lipitlerin metabolizmasinda olusan degisikliklerden dolay1 kotii etkiler goriiliir
(6r; bozulmus glikoz toleransi, yiiksek insiilin seviyeleri, yiiksek kolestrol ve trigliserit,
hipoglisemik semptomlar). Cr(lll), az miktarlarda faydali ve gerekli iken yiiksek
dozajlarda biinyeye alimi ile akciger kanseri gibi ciddi saglik etkileri goriilebilir (Costa
1997). Bir yil siireli ve bes haftalik Sprague-Dawley albino fareleri tizerinde yapilan bir
caligmada, fareler 25 mg/L’lik (2.5 mg/kg viicut) bir Cr(III) konsantrasyona sahip i¢cme
sularina maruz birakildiklarinda c¢esitli dokularda az miktarda krom birikmesi disinda

farelerin biyolojik gelisimlerinde anormal bir etki goriilmemistir (WHO 2004).

Cr (VI), diger krom bilesenlerinden farkli olarak sulu ortamlarda ¢6ziinebilir ve bu
sebeple tasinmasi ve canli organizmalara katilmasi ¢ok daha muhtemeldir. Hekzavalent
kromun [Cr(VI)] cogu bileseni toksik, kanserojen ve mutajenik olarak bildirilmistir
(Sikaily et al. 2007, Li et al. 2008). Yiiksek dozajlarda biinyeye alimi insanlar igin
oliimciil etki gosterebilir. Genel olarak insanlar i¢in sebep oldugu hastaliklarin basinda
akciger kanseri ve solunum yollarinda, gozlerde, deride ve cigerlerde tahris gelir.
Kromun bu hastaliklara sebep olmasi; viicuda solunum, agiz yoluyla veya temas halinde
almi ile baglar. Ozellikle krom endiistrisinde calisan isgilerde temas yolu ile
krom(VI)’nin CrO4* formunda 1mg - 5 mg dozajlarinda viicuda alinmas1 mide-bagirsak
rahatsizliklari, hemorajik diyatezi ve kasilma gibi ciddi hastaliklara yol agtigi gibi

kardiyovaskiiler sok ile 6liimciil sonuglara da sebep olabilir (Motzer 2005).



Cr(VI)’nin %53°den %85’e kadar olan miktar1 kan i¢ine ve farenks mukusu tarafindan
absorplanarak viicuttan atilirken, %15°den %47’ye kadar olan kismi cigerlerin iginde
kalir ve bu durum Cr(VI)’nin kanser gibi ciddi hastaliklara sebebiyet vermesinin temel
sebebidir (Baetjer et al. 1959). Cr(IV), biinyeye ancak solunum yolu ile alindiginda
viicut i¢inde kanserojen etki gdsterecek bir ajan gibi davranir. Fareler {izerinde yapilan
deneysel calismalar sonucunda farelerin 4.3 mg/m? oraninda Cr(VI)’ya maruz kalmasi

ile akciger tiimorlerinin olustugu goriilmiistiir (Nettesheim et al. 1971).

Bir yil siireli ve bes haftalik Sprague-Dawley albino fareleri {izerinde yapilan bir
calismada ise, fareler 25 mg/L’lik (2.5 mg/kg viicut) bir Cr(VI) konsantrasyona sahip
icme sularina maruz birakildiklarinda (en yiiksek doz; giinlik 2.5 mg/kg) bazi
dokularda bir miktar krom birikmesi disinda farelerin biyolojik gelisimlerinde, kan
degerlerinde ve goriintimlerinde anormal bir etki goriillmemistir (WHO 2004). Baska bir
kaynaga gore giinliik 10 saat ¢aligma yapilan bir tesiste Cr(VI)’ ya maruz kalma durumu
icin miisaade edilebilir maksimumum miktar 1 Mgm'3 iken Cr(0), Cr(Il) ve Cr(IIl) i¢in

bu deger 500 pgm™ olarak verilir (NIOSH 1999).

Cr(VI)’nin insan viicudunda zararli etkisinin derecesi Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenme
prosesinin verimliligine baghdir. Bagirsaklarda bu proses %100 oraninda gergeklesir.
Bu sebeple solunum disinda yeme ile viicuda alinan Cr(VI) toksik degildir. Buna uygun
olarak Kaliforniya Cevre Koruma Ajansi (Cal/EPA) tarafindan belirlenen igme
sularinda miisaade edilebilir maksimum Cr(VI) miktar1 2.5 pg/L’dir. Cr(VI)’nin diisiik
konsantrasyonlarda (<0.01 mg/m®) ¢esitli endiistrilerde calisan isciler tarafindan solum

yolu ile biinyeye alinmasi ile cigerlerde kanser hastaligi gériilmez (Guertin et al. 2005).

Dogal sularda genellikle trivalent (Cr®*) ve hekzavalent (Cr®*) oksidasyon hallerinde
bulunan toplam krom konsantrasyonu ortalama olarak 1-2 pg/L seviyesindedir. Cr*,
organik maddelerin, Fe?* ve S* gibi maddelerin ¢ok az oldugu temiz sularda yogun
bulunabilir. Ancak tersine deniz sularinda Cr®* yaygin olarak bulunur (Landner and
Reuther 2004). Diinya Saglik Orgiitii’ niin (WHO) verilerine gére icme sularinda izin
verilebilir maksimum Cr (V1) konsantrasyonu 0.05 mg/L iken atik sularda bu oran 0.1

mg/L dir ve ortalama Cr (VI) konsantrasyonu deniz suyunda 0.04-0.5 pg/L olarak
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belirlenmistir (WHO 1988, WHO 2008). Dogal olaylar sonucu yeralti sularinda
¢ozlinmiis halde bulunan toplam krom (Cr) konsantrasyonu 10 pg/L olarak tespit
edilmistir (Richard and Bourg 1991).

2.1.4 Cr(VI) Giderim Yontemleri

Diinyada, kaya pargalarinda bulunan ortalama krom (Cr) konsantrasyonu 200 mg/kg
olarak gosterilir (Hawkes et al. 1962). Insan eliyle ortaya ¢ikan ve gesitli endiistrilerden
alman atik sularda ise tayin edilen krom konsantrasyonu 0.70 mg/L ile 345 mg/L
arasinda degismektedir (Dhungana et al. 2009). Bu sekilde ortaya ¢ikan toplam krom
miktarinin  yaklasik  %35’t  Cr(VI)’dan olugmaktadir. Ancak, dogal c¢evrede
Cr(IIT)/Cr(VI) orani redoks tepkimelerinden ve asit-baz durumlarindan dolay1 0.3 ile 1.5
arasinda degisebilir (Guertin et al. 2005).

Dogal sularda ise genellikle trivalent (Cr®*) ve hekzavalent (Cr®*) oksidasyon hallerinde
bulunan toplam krom konsantrasyonu ortalama olarak 1-2 pg/L seviyesindedir. Cr*,
organik maddelerin ve Fe?*, S* gibi maddelerin ¢ok az oldugu temiz sularda yogun
bulunabilir. Ancak tersine deniz sularinda Cr®* yaygm olarak bulunur (Landner and
Reuther 2004).

Genellikle endiistriyel prosesler sonucu ortaya ¢ikan ¢evre ve canli sagiligi agisindan
bliyiik bir tehlike olusturan sulu atiklarin ¢evreye salinimindan 6nce icerigindeki krom
(V1) miktarinin minimum seviyeye disiiriilmesi gerekmektedir. Genel olarak insan ve
diger canlilar1 zararli sonuglardan korumak icin Cr(VI) giderim yontemleri ulasilmak

istenen amaca gore ti¢ ana sinifa ayrilir ve bunlar (Hawley et al. 2005);

» Toksisite azaltma,
» Ortamdan uzaklastirma ve

» Yayilmayi engelleme olarak siralanabilir.

Cr(VI)’nin insanlar ve ¢evre iizerindeki zararli etkisini engellemek i¢in kullanilan

tekniklerden biri kimyasal ¢oktiirmedir. Bu teknikte Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenerek
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hidroksitler halinde ¢oktiriiliir ve toksisitesi ortadan kaldirilmis olur. Kimyasal
indirgeme prosesi Fe(ll), sulfur dioksit (SO2) veya sodyum metabisalfit (Na2S20s) gibi
elektron ¢ifti saglayici kimyasallar pH degerinin 2 veya altinda oldugu ortama katilarak

gerceklestirilir ve gerceklesen tepkimeler sirasiyla Denklem 2.2 ve Denklem 2.3’de

gosterilmistir.
cr’ + Fe®* + H — crt+Fe* (2.2)
Ccr’* +OH — Cr(OH); (2.3)

Atik sulardan Cr(VI)’y1 uzaklastirmak i¢in kullanilan tekniklerden biri de iyon degisimi
yontemidir. Bu proseste atik su, icinde anyonik bir tiirde re¢ine bulunduran sistemden
gecirilir ve sistemden disar1 su agir metallerden arinmis sekilde ¢ikar. Temelde iyon
degisimi teknigi, recine ylizeyinde elektrostatik kuvvetlerle tutunmus fonksiyonel
gruplarin ¢ozelti igerisinde bulunan ve agir metallerden olusan ayni yiikteki iyonlarin
yer degistirmesiyle olusan geri doniisiimlii ve ¢ift yonlii bir denge reaksiyonudur. iyon
degisimi tekniginin kimyasal ¢Oktiirme teknigine gore avantajlari; degerli metallerin

geri kazanilabilmesi ve atik miktarinin ¢ok az olmasidir.

Membran teknigi, tane boyutuna bagli olarak ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters
osmoz olmak {lizere temelde {li¢ ayr1 prosesten olusur. Diger yontemlere gore enerji
sarfiyat1 ¢ok fazla oldugundan maliyeti yiiksek olan bir tekniktir ve 6zel sistemlerde

kullanilir.

Adsorpsiyon teknigi ise sulu ortamlardan agir metalleri ayirmak ve/veya geri kazanmak
icin en ¢ok kullanilan bir prosestir. Temel olarak basit isletilebilir ve maliyeti diisiik bir
sistem ile uygulanir. Bu g¢aligmada da kullandigimiz adsorpsiyon teknigine bolim

2.2’de detaylica yer verilmistir.
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2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, uzun yillardir insanlar tarafindan bilinen ve ayirma ile saflagtirma gibi
amagclarla kullanilan bir prosestir. Adsorpsiyon olayini sivi igerisinde kati-kat1 fazlar
arasinda diisiiniirsek; kat1 bir pargacik, igerisinde ¢oziinmiis halde iyonlar bulunduran
stv1 (genellikle su) bir ortama daldirildiginda kat1 ile sivi arasindaki etkilesimden dogan
ve kat1 ylizey iizerinde olusan bir kuvvet alani sebebi ile sivi ortamdaki iyonlar kati
lizerine yapisarak sivi ortamdaki sahip olduklar1 potansiyel enerjiden daha diisiik
enerjili seviyeye gegerler (Toth 2001, Karge et al. 2008). Bu sekilde gergeklesen olayda

kat1 maddeye “adsorban”, kat1 yiizeyine yapisan iyonlara da “adsorbat™ denir.
2.2.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon olay1 adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesim kuvvetlerine ve aradaki
enerji degisimine bagl olarak temelde fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak

tizere ii¢ kisma ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasinda dipol-dipol etkilesmesi ile olusan
Van der Waals kuvvetleri etkisiyle gerceklesir ve adsorban ile adsorbat arasinda
elektron aligverisi olmaz. Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olaydir, adsorpsiyondan sonra
desorpsiyon da uygun ortam sartlarinda kolayca gergeklesir. Fiziksel adsorpsiyon
olayinda adsorban ile adsorbat arasinda zayif an der Waals kuvvetleri etkin oldugundan
aktivasyon enerjisi 2-20 kcal/mol arasinda degisir (Tan et al. 2009) Adsorban yiizeyinin
her yerine gelisigiizel, tek veya ¢ok tabakali dizilim olabilir (Sekil 2.3).

L

%9%%

0% %%

%%  9,%5%%f

Sekil 2.3 Fiziksel adsorpsiyon(sol), kimyasal adsorpsiyon (sag).
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Kimyasal adsorpsiyon ise adsorban ile adsorbat arasinda elektron aligverisi veya
elektron paylasimi ile gergeklesen kimyasal baglar temeline dayanir. Fiziksel
adsorpsiyona gore yiiksek sicakliklarda kararlidir ve entalpi degisimi 20-218 kj/mol
degerleri arasindadir (Tan et al. 2009). Kimyasal adsorpsiyonda adsorban yiizeyine tek
tabaka halinde dizilim olur (Sekil 2.3), adsorpsiyon geri doniisimli degildir ve fiziksel
adsorpsiyona gore adsorpsiyon hizi ¢ok daha yavastir. Ayrica fiziksel adsorpsiyonda
sicakligin artmasiyla adsorpsiyon orani diiserken kimyasal adsorpsiyon yiiksek

sicakliklarda gergeklesir. Cizelge 2.3°de fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsyonun

karsilatirmas1 verilmistir.

Cizelge 2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilagtirmasi.

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorbat Gazlar, sivilar, ¢6ziinmiis Baz1 kimyasallar, ¢dziinmiis

Yiizeye baglanma
Adsorban-adsorbat

iliskisi

Sicaklik

Hiz

Aktivasyon enerjisi

Tersinirlik

Adsorpsiyon

tabakasi

katilar.

Van der Waals baglari.
Karakteristik degildir.

Diisiik sicakliklarda olusur,
sicaklik arttikca diiser,

daima ekzotermiktir.

Hizli ve difiizyon kontrolli.

2-10 kcal/mol, yogunlagma

1s1s1 mertebesinde.

Adsorpsiyon tersinirdir.

Tek veya ¢ok tabakali

adsorpsiyon.

katilar.

Kimyasal baglar.
Karakteristiktir.

Yiiksek sicakliklarda olusur,
sicaklik arttikca artar,
genellikle ekzotermiktir.

Sicakliga bagl olarak hizli
veya yavas olabilir.
10-100 kcal/mol, reaksiyon

1s1s1 mertebesinde.
Adsorpsiyon tersinir degildir.

Tek tabakal1 adsorpsiyon.
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2.2.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon olayinin verimliligini etkileyecek {i¢ temel unsur vardir. Bunlar; adsorbatin
Ozellikleri, adsorbanin 0Ozellikleri ve adsorpsiyon olaymnin gergeklestigi ortamin

ozellikleridir.

Adsorbat ve adsorbanin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri adsorpsiyon mekanizmasini
onemli derecede etkiler. Adsorbatin molekiil c¢api, sivi ortamdaki bulundugu form
(anyon veya katyon), ¢Oziiniirliigii, hidrofil veya hidrofob yapisi ve polaritesi etkili
parametrelerden bazilaridir. Adsorbanin ise Ozellikle ylizey ozellikleri arasinda olan
gbzenek yapisi ve yiizey alani adsorpsiyon miktarini etkileyecek dnemli 6zelliklerdir.
Yiiksek yiizey alanina sahip adsorbanlar daha ¢ok adsorplama kapasitesine sahiptirler.
Adsorpsiyon sistemindeki adsorban ve adsorbat derisimleri de adsorpsiyon derecesini

belirler.

Adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin Ozelliklerinin de adsorpsiyon olayina etkisi
biiyiiktiir. Ortamin sicaklik ve pH degeri dikkat edilmesi gereken iki dnemli degisken

ozelliktir.

Ozellikle ortammn pH degeri adsorbanin yiizey dzelliklerinin degisimine ve adsorbatin
degisik formlara gecisine sebebiyet verir. Diisiik pH degerlerinde adsorbanin yiizeyi
pozitif, yiiksek pH degerlerinde ise negatif degerlerde sarj olur. Bunun sonucu olarak
adsorban ile adsorbat arasinda elektrostatik kuvvet etkili itme veya ¢ekme olur. Bu da
adsorpsiyon kapasitesine etki eden bir durumdur. Degisik pH degerlerinde sivi ortamda
bulunan adsorbatlarin bazilar1 stabil bir formda durmaz, anyonik veya katyonik baska

formlara doniisebilirler.

Adsorpsiyon olaymin gerceklestigi ortamin sicakligi da proses iizerinde biiyiik etkiye
sahiptir. Sicakligin artistyla adsorpsiyon kapasitesinde bir artis gozleniyorsa bu olay
endotermiktir ve genellikle kimyasal adsorpsiyonda gozlenir. Ama dogada kendiliginde
gerceklesen fiziksel adsorpsiyon ise genellikle ekzotermiktir ve sicakligin artisiyla

adsorpsiyon kapasitesinde diislis gozlenir.
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2.2.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge prosesidir. Belirli sabit kosullar altinda adsorpsiyon islemi
cozeltide kalan adsorbat miktar1 ile kati yiizeye tutunan adsorbat miktar1 dengeye
ulasana kadar devam eder. Bu dengeye ulasma anindan itibaren adsorpsiyon durur.
Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklik altinda adsorpsiyon dengeye ulastiginda
cOzeltide adsorplanmadan kalan madde miktariin adsorpsiyon miktar1 ile degisimini
gosteren grafiklerdir. Adsorpsiyon mekanizmasini en iyi anlamanin yollarindan biri
adsorpsiyon izotermleridir, ancak adsorpsiyon hizi hakkinda bilgi vermezler. Deneysel
adsorpsiyon ile elde edilen veriler ile adsorpsiyon izotermlerini hesaplamak igin en gok
kullanilan denklemler Freundlich, Langmuir, Dubinin-Raduskevich ve Brunauer-
Emmet-Teller (BET) tarafindan gelistirilmistir. Sekil 2.4’de deneysel yollarla elde
edilen ve IUPAC siiflandirmasina gore 6 farkli karakteristik izoterm egrisi

gosterilmistir (Keller et al. 2005).

Qe(mg/g) =
v Vv Vi

C/Co
Sekil 2.4 IUPAC smiflandirmasina gore adsorpsiyon izotermleri (Keller et al. 2005).

l. Birinci egri, genellikle mikro gozenekli yilizeye tek tabaka halinde
adsorpsiyonun oldugu kimyasal adsorpsiyon egrisini gostermektedir. Langmuir
izotermi bu egriye uyar. Tip-1 izotermi tek tabakali adsorpsiyonu, digerleri cok

tabakal1 adsorpsiyonu gosterirler.
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VI.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha yiiksek olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri ikinci egriye benzer.
Gozenekli olmayan veya makro gozenekli adsorbanlarin adsorpsiyonunda
goriilen bu tip BET izoterm egrisidir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha diisiik olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri tgilincii tip egriye
benzemektedir. Adsorplama oran1 ¢ok diisiik olan adsorbanlardaki adsorpsiyon
izotermleri bu egriye uyar.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha yiiksek olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tip egrilere uyar.
Genellikle mikrogdzenekli ve mezogozenekli yiizeylere sahip katilarin
adsorpsiyon egrileri buna benzer.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha diisiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tipe (V)
uymaktadir. Adsorplama gilici disik olan mezogézenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tip egrilere benzemektedir.

Basamakli olan bu tip izotermlere (VI) az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogézenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri de bu tip egrilere benzemektedir (Sarikaya 2000). K

2.2.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi adsorban yiizeyine tek tabakali adsorpsiyonun oldugu

temeline dayanir (Langmuir 1918);

YV V VYV V

Adsorban yiizeyinde tek tabakali adsorpsiyon olur.

Yiizeye adsorplanmis molekiiller hareket etmezler.

Adsorbe olmus molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim goriilmez.
Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin
ortiilmemis ylizeyiyle dogru orantilidir.

Adsorban yiizeyindeki aktif merkezler ile adsorbe olmus adsorbatlara esit
miktarda etkilesim vardir. Bu sebeple kati yiizeyi homojendir ve enerji

bakimdan tekdiizedir.
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Deneysel yollarla tiiretilen Langmuir adsorpsiyon izotermi denklemi asagidaki gibi

ifade edilir.

_Qm*b*Ce
qe =
1+ (bxCp)

(2.4)
Burada;

b: adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabiti (L/g)

Om: adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (sabit, mg/g)

Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L)

Qe: birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/Q)

Denklem 2.4’in sabitlerinin bulunabilmesi igin esitligin dogrusal hale getirilerek
Denklem 2.5 elde edilir.

Ce 1 1
@ amen T e 29

Ce/ge degerlerinin C, degerlerine kars1 gosterdigi degisimin grafige aktarilmasi ile elde

edilecek olan dogrunun egimi 1/qm degerini, kesim noktasi ise 1/qmb degerini verir.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyon
elverigliligini bulmak i¢in Denklem 2.6’da verilen boyutsuz R, (dagilma) sabiti
hesaplanir (Masel 1996).

1

RL - m (26)

Burada C,, adsortin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi vermektedir. Ry sabitinin bulunan

degerlerine gore izoterm hakkinda asagidaki yorumlar yapilabilir.

18



R_ > 1 ise elverisli olmayan adsorpsiyon,
R. = 1 ise lineer adsorpsiyon,
0 <Rp <1 ise istenilen, elverisli adsorpsiyon,

Ry = 0 ise tersinmez adsorpsiyon.

2.2.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyonun oldugu heterojen yiizeyler
icin kullanilir. Bu izoterm, baslangigta adsorplanan madde miktarinin gittikce
artacagini, bir siire sonra adsorban yilizeyindeki aktif alanlarin adsorbat tarafindan
kapanmasi sonucunda adsorpsiyon hizinin azalacagi temeline dayanir (Freundlich

1906). Deneysel yollarla tiiretilen Freundlich denklemi asagidaki gibi ifade edilir.
— 1/
Qe = Kf *Ce " (2.7)

Burada;
Qe : Birim adsorban basina adsorplanan madde miktari, mg/g
K, n : Deneysel sabitler

Ce @ Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Freundlich sabitlerini hesaplayabilmek igin Denklem 2.7°nin logaritmasi alinarak
Denklem 2.8 elde edilir.

In(¢.) = In(K;) + ~In(C,) (2.8)

In(Ce) degerlerine karsilik In(qe) degerleri grafige aktarilirsa, ¢izilen dogrunun egimi 1/n
degerini verirken kesimi ise In(Ky) degerini verir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1
araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojen ise, 1/n degeri o kadar sifira yakin
olur. “n” degerinin 1’den biiylik olarak bulunmasi adsorpsiyon igleminin elverisli

oldugunu gostermektedir (Chiou 2002).
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2.2.3.3. Dubinin-Raduskevich adsorpsiyon izotermi

Dubinin-Raduskevich  (D-R) izoterminde adsorpsiyonun gbzenekli yiizeyde
gerceklestigi varsayilir. Bu izoterm Langmuir ve Freundlich esitliklerinden daha
geneldir. Ciinkii bu izoterm; sabit bir baglama potansiyeli veya enerjinin homojen
dagildigini esas almaz. Ortalama adsorpsiyon serbest enerjisini (E) tahmin etmek i¢in
uygulanir. Eger E degeri 1 ve 16 kJmol™ arasindaysa fiziksel adsorpsiyon ve eger E
degeri 16 kimol™’den daha fazlaysa o zaman da kimyasal adsorpsiyon gegerli olur. D-R

denkleminin lineer olmayan formu asagidaki denklemle verilir (Dubinin 1960).

0e = O exp(-Be’) (2.9)
Denklem 2.9 dogrusal hale getirilirse Denklem 2.10 elde edilir.
Inge = Inq, - P& (2.10)
Burada;
ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm: Teorik olarak hesaplanan doygunluk kapasitesi (mg/g)
B: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit
€: Polayni potansiyeli
Polayni potansiyeli (¢) Denklem 2.11 kullanilarak hesaplanabilir.

& = RT In(1+1/C,) (2.11)

Burada;
R: gaz sabiti (R=8.314 kJ/mol)
T: Mutlak sicaklik, (K)

az’ye kars1 Inge degisimi grafige aktarildiginda elde edilen dogrunun y eksenini kesim

noktas1 Inqm, egimi B degerini vermektedir. B, adsorbatin molekiilii bagina gergeklesen
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adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi E ile ilgilidir. Bunlar arasindaki iligki Denklem

2.12 ile ifade edilir.

E=— (2.12)

Bulunan E degeri ile adsorpsiyonda kimyasal-iyon degisimi ya da fiziksel adsorpsiyon
mekanizmalarindan hangisinin etkili oldugu anlasilir. E degerinin biiytikligi 8-16
kJ/mol arasinda ise kimyasal iyon degisimi 8.0 kJ/mol’den daha kiiglik ise fiziksel

adsorpsiyon s6z konusudur (Dubinin 1960).

Yapilan bir adsorpsiyon c¢alismasinin hangi izoterm ile daha iyi agiklandigini
bulabilmek i¢in deneysel olarak elde edilen veriler tiim adsorpsiyon izoterm
denklemlerine uygulanip grafigi cizilir. Dogrusal grafik veren izoterm denklemi o
adsorpsiyon i¢in en uygun olamidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun
olabilmektedir.

2.2.4. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon prosesi mekanizmasi hakkinda bilgi edinmek igin adsorpsiyon Kinetikleri
ve dengesi gibi iki Onemli fizikokimyasal parametrenin incelenmesi gerekir.
Adsorpsiyon dengesi, ara yiizeydeki adsorbat konsantrasyonu ile ¢ozeltideki adsorbat
konsantrasyonu bir dengeye ulastiginda gerceklesir. Adsorpsiyon kinetikleri, dengeye
ulagsmis bir adsorpsiyonda agir metallerin adsorban {izerine adsorplanmasi i¢in gerekli
siirenin tahmin edilmesi i¢in kullanilir. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban

tarafindan adsorplanmasi igleminde 4 ana basamak vardir ve Bunlar;

» Film tabakasi difiizyonu; adsorbatin adsorbani kaplayan bir film tabakasinin
smirina  dogru difiize olmasidir. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde
karistirmadan dolayr belirli bir hareketlilik oldugundan ihmal edilebilir
diizeydedir.

» Sinir tabakasi diflizyonu; film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun

kisimdan gecerek adsorbanin gézeneklerine dogru ilerler.
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» Pargacik i¢i diflizyon; adsorbat, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket
ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

» Adsorpsiyon; adsorbatin adsorban yiizeyine tutundugu agamadir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise birinci asama en yavas ve adsorpsiyon
stiresini belirleyen basamak olurdu. Bu sebeple, eger akiskan ortam hareket ettirilirse,
adsorban yiizeyi tabakasinin kalinlig1 azalacagindan adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
asama Olc¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta da iyi bir karistirmanin
oldugu diisiiniiliirse, adsorpsiyon hizini aksi bir etki yapamayacaklarindan ikinci ve
{iciincii basamaklar adsorpsiyon hizin1 belirler. ikinci basamak adsorpsiyon siiresinin ilk
birkag¢ dakikasinda, tigiincli basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun
siiresinde meydana geldigi icin adsorpsiyon hizim1 tam olarak etkileyen asamanin
iclinci asama oldugunu soyleyebiliriz (Ho et al. 1999, Lagergren 1898). Bu sekilde

adsorpsiyon prosesini anlamak igin gesitli denge esitlikleri gelistirilmistir.

2.2.4.1. Pseudo birinci derece kinetik model

Birinci dereceden Pseudo denklemi, Lagergren esitligi olarak da bilinmekte ve bu esitlik
Denklem 2.13’de gosterilmektedir (Lagergren 1898).

d
f = k1(9e — q¢) (2.13)

Burada;
ge: Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
gi: Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (1/dKk)

Denklem 2.13’un, t=0 ve t>0 sinir kosullar1 kullanilarak integrali alinirsa Denklem 2.14

elde edilir.

kq
2.303

log(q. — q.) = log(qe) — (2.14)
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l0g(Qe-Q;) degerlerinin t degerlerine karsi degisimi grafige gegirildiginde elde edilen
dogrunun y eksenini kesim noktasi log(qe), egimi de ki/2.303 degerini vermektedir.
Dolayisiyla bu degerlerden adsorpsiyon hiz sabiti k; degeri belirlenebilir. Regresyon

katsayisina bakilarak da se¢ilen kinetik modelin gecerliligi tespit edilir.

Pseudo-birinci derece kinetik denklemi gergek birinci-derece denklemden iki yonden
farklilik gosterir ve bunlar;

» ki(ge — i) parametresi mevcut olan yerleri temsil etmez,

» log(ge) parametresi ayarlanabilir bir parametredir, gercek birinci-derece modelde
log(qe) degeri kesim noktasina esitken, bu modelde siklikla log(qe — 0¢)’ye karsi t
grafiginin kesim noktasina esit degildir. Bu yiizden, pseudo birinci derece
kinetik model yalniz dizayn hesaplamalarinda kiitle transfer katsayisi olarak

diistiniilen k;’i tahmin etmek i¢in kullanilir (Ho and McKay 2000).

2.2.4.2. Pseudo ikinci derece kinetik model

Pseudo ikinci derece kinetik model Denklem 2.15 ile ifade edilir. Bu esitlik boyalarin,

metallerin, yaglarin ve organik maddelerin sulu ortamlardan adsorpsiyonu i¢in basarili

bir sekilde kullanilir (Ho ve McKay 1999).

d
f = k,(qe — Qt)z (2.15)

Burada, k, (g/mg min) ikinci derece hiz sabitidir. Denklem 2.15’in, t=0 ve t>0 sinir

kosullart kullanilarak integrali alinirsa Denklem 2.16 elde edilir.

1 1
= —+4+k,t 2.16
(Ge=qt)  de + k2 (2.16)

Denklem 2.16 lineer olarak asagidaki gibi yazilabilir.

t 1 1
—= =4 (Dt 2.17
il G (217)
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Burada, h = kyqe?, t — 0 iken baslangigtaki adsorpsiyon hiz1 olarak tanimlanmustir. t/q;
degerleri t degerlerine kars1 grafige aktarilirsa elde edilen dogrunun y eksenini kestigi
nokta 1/k,qe® degerini ve egimi de 1/g. degerini verir. Buradan da ge ve ko
hesaplanabilir. Regresyon katsayisina bakilarak da secilen kinetik modelin gegerliligi

tespit edilir.
2.2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamiginin incelebilmesi i¢in, adsorpsiyon olayinin entalpi degisimi
(AH®), entropi degisimini (AS®), Gibbs serbest enerji degisimini (AG®) ve denge sabitini
hesaplamak gerekir. Bu hesaplamalarin yapilabilmesi igin farkli sicakliklarda yapilan
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler yardimi ile ¢esitli esitlikler kullanilir.
Adsorpsiyon prosesi siiresince termodinamik parametreleri (AGO, AH® ve ASO)

hesaplamak i¢in asagida verilen 2.18-2.21 denklemleri kullanilir.

Kg = Caas / Ce (2.18)
Burada;
Kg: Denge sabiti

Cads: Denge halinde adsorbanin yiizeyine adsorplanmis adsorbat miktari (mg/g)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Denklem 2.12’de bulunan K4 Denklem 2.19°da yerine koyularak Gibbs serbest enerjisi

bulunur.
AG® = -RTInKgq (2.19)

Burada,
R: Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

Denklem 2.20° de verilen Van’'t Hoff esitligini kullanarak, InKy degerlerinin 1/T

degerlerine karsi grafigi cizilirse, elde edilecek olan dogrunun egimi -AHO/R’yi, ve

kesim noktas1 da AS%/R’ yi verecektir.
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0 0
InKd ==-—=— (2.20)

Bulunan AH® ve AS? degerleri Denklem 2.21°de yerine koyuldugunda her bir sicaklik

icin Gibbs serbest enerji degisimleri (AG®) bulunur.
AG® =AH’ - TAS® (2.21)

Burada;

AG?: Serbest enerji degisimi (J/mol)
AH?: Entalpi degisimi (J/mol)

AS®: Entropi degisimi (3/mol K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), adsorpsiyon olaymim kendiliginde olup
olmayacagmin bir gostergesidir ve yiiksek negatif degerler adsorpsiyonun elverisli
oldugunu gosterir. Entalpinin (AH®) negatif deger vermesi adsorpsiyonun kendiliginden
olan yani ekzotermik bir tepkime, pozitif degerler almasi ise adsorpsiyonun disaridan 1s1
alarak yani endotermik bir olay oldugunu gdsterir. Entropi (AS°) ise sistemdeki
diizensizligin bir Olgiitiidiir. Entropinin negatif deger vermesi; ¢ozeltideki diizensiz
halde duran adsorbatlarin adsorban yiizeyine adsorbe olarak daha diizenli bir seviyeye

gecmeleri ile iliskilendirilir.
2.3. Manyetit Nano-Tanecikler ve Ozellikleri

Demir oksit nano-tanecikler deniz tabanlarinda ve yer kabugunda bir¢ok kayada dogal
olarak bulunabilir ve laboratuvar ortaminda kontrol edilebilir boyutlarda tretilebilirler.
Demir oksitler arasinda manyetit (Fe3O4), hematite (a-Fe,O3) ve maghemit (y-Fe,Oz3)

teknolojik alanda kullanilmaya yonelik en ¢ok calisilan maddelerdir.
Manyetit nano-tanecikler son zamanlarda arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gormekte

ve biyo teknoloji (Cheraghipour 2013), ilag¢ yiikleme (Sundar 2014), manyetik rezonans
goriintiileme (Zhang 2012) gibi farkl: alanlarda etkili bir sekilde kullanilmasina yonelik
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aragtirma ve gelistirmeler stirdiirilmektedir. Bunlardan bagska manyetit nano- tanecikler
sulu ortamlarda bulunan toksik ve agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban
olarak kullanilabilir ve manyetik duyarlilik sebebiyle sulu ortamdan harici bir manyetik
alan ile pahali bir yontem olan filtreleme ve santrifiij gibi islemlere gerek kalmadan

kolayca ayrilabilirler (Shishehbore 2011).

Manyetit nano-tanecikleri sonlu boyut etkisi veya yiiksek ylizey hacim oranina, nano
boyut ve siiperparamanyetizmaya sahip olduklarindan dolayr metaller icin yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (Bagheri 2012, Xu et al. 2012).

2.3.1. Manyetit Nano-Tanecikleri Kristal Yapisi ve Ozellikleri

Sekil 2.5’ de gosterildigi gibi manyetit Fd3m uzay grubunda ters spinel yapiya sahip
kiibik bir mineraldir (Bragg 1915). Diger demir oksit minerallerden farkli olarak
yapisinda hem iki degerlikli hem de {i¢ degerlikli demir iyonlarin1 barindirir ve bu

yapinin genel kimyasal formiilii asagidaki gibi ifade edilir.
Fes04 = (Fe*)a (Fe** Fe?*)g 04 (2.22)

Burada A ve B sembolleri sirasiyla tetrahedral ve oktahedral arayer alanlarina dagilmis
demir katyonlarim1 gosterir. Fe®* iyonlarinin tamami ve Fe®* iyonlarinin yarisi
oktahedral alanlarin1 doldururken geriye kalan Fe** iyonlart da tetrahedral alanlarim
isgal eder (Schwertmann and Cornell 2000). Oksijen iyonlar1 [111] ekseni boyunca
kiibik kapali sistem icinde diizenli sekilde yerlesir. Bir birim manyetit hiicresi 32 0%
anyonu, 16 Fe** katyonu ve 8 Fe?* katyonu olmak iizere toplam 56 atomdan olusur ve
birim hiicre boyu 0.8393 nm’ dir (Cornell et al. 2003).
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B Alani (Oktahedral)

& Oksijen

Sekil 2.5 Manyetitin mineralinin kristal yapisi.

Stokiyometrik manyetit kristal yapisindaki Fe**/ Fe** oram 0.5’ dir. Ancak manyetit,
kristal yapisindaki Fe? iyonlar1 miktarina ve ortamdaki oksijen varligina bagli olarak
oksidasyona meyillidir. Bu durumda Fe®*/ Fe** oram 0.5° den kiigiik olur ve bu yap1
okside olmus veya non-stokiyometrik manyetit adini alir. Stokiyometrik olmayan
manyetit Fes., O4 seklinde gosterilir ve 6 tamamen okside olmus manyetit i¢in 0.33 ve
stokiyometrik manyetit icin 0 degeri arasinda degisir. Tam okside olmus manyetit
maghemit olarak isimlendirilir (y-Fe,O3) ve asagidaki denklem ile ifade edilir (Hagg
1935, Gorski and Scherer 2010).

y-Fe,03 = ™Fe [O'Fe?*; 35 Fe*1425[]] 04 (2.23)

Burada [], yiik dengesine karsi kristal yapi icinde olusmus bosluklar1 ifade eder.
Stokiyometri ve o arasindaki baglanti da Denklem 2.24’deki gibidir (Gorski and
Scherer 2010).

Fe?* 1-38
Fe3+ — 1+28

(2.24)

Manyetitin baz1 fiziksel ve manyetik 6zellikleri Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Manyetitin fiziksel ve manyetik 6zellikleri (Kirschvink et al. 1985).

OZELLIK DEGER

Kristal yapisi
T>118 °K Ters kiibik spinel
T<118°K Ortorombik

Kafes sabiti 0.8393 - 0.83963 nm

u parametresi 0.2548

X-ray yogunlugu 5.238 g/cm®

Elektriksel direng (300 °K) 7%107 ohm/cm

Erime sicaklig1 574°C

Kristalografik gegcis 119 °K

Miknatislanma doygunlugu (300 °K) 471 (emu/cm?®) (90 emu/g)

Manyetik moment/molekiil (0 °K) 4.1p

Manyeto kristalin aniztropi sabitleri Ky =-1.35*10° erg/cm®

K, = -0.44*10° erg/cm®
Manyetostriktif sabitleri
Polikristal A =36*10°
Monokristal M1 = 72.6*107°
Moo = -19.5* 107
M1 =55.1*10°

2.3.2 Manyetizma ve Manyetit Nano-Taneciklerinin Manyetik Ozellikleri

Manyetizma elektron yiiklerinin hareketinden kaynaklanan bir olaydir. Bir atom
icerisindeki elektronlar manyetik 6zelligi iki farkli yonde yonetirler. Bunlardan birincisi
yiiklii kiirenin spini gibi elektron hareketidir. Spin, kuantum mekaniksel bir 6zelliktir ve
yukar1 (1) ile asagi () olmak iizere iki farkli yonliidiir. ikincisi ise bir akim
dongiisiine benzeyen ve atom ¢ekirdegi etrafinda donen elektron hareketidir.
Elektronlarin dairesel akim dongiisiinde hareketi dipol denilen manyetik ¢izgileri
olusturur. Cubuk bir miknatisin manyetik alan ¢izgilerinin kuzeyden giiney dipole dogru

akist Sekil 2.6° deki gibi betimlenebilir (Harris 2002).
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Sekil 2.6 Cubuk bir miknatista manyetik alan ¢izgileri.

Bir malzemenin manyetik momenti dipol mukavemetinin bir Olgilisidiir. Atom
igerisindeki bir elektron spin veya spin ve orbital hareketinden kaynaklanan bir
manyetik momente sahiptir. Herhangi bir orbitalde bulunan bir elektronun harici bir
manyetik alana karsi tepkisi malzemenin spin konfigiirasyonu tarafindan yonetilir.
Elektronlarin yoriingelerdeki hareketleri atomik yiikk dongiilerini ve dolayisiyla
manyetik alanlar1 olusturur. Bu sebeple biitiin maddeler elektronlarinin yoriinge
hareketlerinden kaynaklanan ve kendilerine 6zgii olan bir manyetik alana sahiptirler
(Harris 2002).

Manyetik alanlar (magnetic domains) bir manyetik malzemenin i¢indeki dogal
miknatislanma yOniiniin tek yonlii oldugu bolgelerdir ve bununla birlikte farkli alanlar
farkli yonlere sahiptirler. Bu alanlar bir tanecigin manyetik enerjisini minimize etme
egilimine karsilik olusurlar. Bunun sonucu olarak Sekil 2.7° de gosterildigi gibi ¢ok
alanli bir tanecikte manyetik alanlar i¢indeki miknatislanma yonleri birbirini etkisiz hale
getirirse tanecikteki miknatislanma akisi sifir olurken diger taraftan bir tek alanl tanecik

ise manyetik doygunlugundadir (Kirschvink 1985).
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Sekil 2.7 Cok alanli tanecik (), tek alanli tanecik (b).

Baz1 manyetik 6zellikler, 6zellikle koersivite ve miknatislik tane boyutuna bagli olarak
degisir. Sekil 2.8 manyetit i¢in tane boyutuna bagli olarak koersivite degisimini

betimlemektedir.

'---.

w
-

e Gl

Satabil degil .

Siiperparamanyetik . Ferromanyetik Alan

Alan 2
T >
2-30nm  Dgp t Dc Tane Boyu (nm)
i
|
Single Domain Multi Domain

Sekil 2.8 Tane boyutuna bagli koersivite degisimi, manyetit.

Sekil 2.8’den de gorildigli iizere tane boyu 30 nm altina diistiiglinde manyetit
siiperparamanyetik Ozellik gosterir. Maksimum koersivite stabil tek etki alaninda
goriiliirken, bu noktadan itibaren parca boyutu arttik¢a koersivite de buna bagli olarak

diiser.
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2.3.2.1 Manyetizma cesitleri

Maddeler kendilerine harici bir manyetik alan uygulandiklarinda genel olarak manyetik
duyarhiliklarina gore diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik, antiferromanyetik ve

ferrimanyetik olmak tizere bes sinifa ayrilirlar.

Diyamanyetik maddeler herhangi harici bir manyetik alan i¢ine girdiklerinde manyetik
alan ¢izgilerine ters yonde miknatislagtirilmaya ugrayabilen altin, bakir, civa elmas gibi
maddelerdir. Bu tiir maddeler uygulanan manyetik alan tarafindan itilirler. Su bu yapiya
benzeyen maddelerden biridir. Biitiin malzemelerin belirli oranlarda diyamanyetik
tepkisi vardir. Diyamanyetik maddelerde manyetik alan ¢izgilerinin yonelimi Sekil 2.9

da gosterilmistir.

w

== 4= 4= 4=
- = = = =
== dm 4w 4=
== 4= 4= 4=

1
}
L
!
1

Normal Manyetik Alan Uygulandiginda Manyetik Alan Kalktiginda

[ DiYAMANYETIK MADDELER |

Sekil 2.9 Diyamanyetik maddelerde manyetik dipoller.

Paramanyetik maddeler i¢inde bir veya daha fazla eslesmemis elektron bulunduran
maddelerdir. Paramanyetik maddelerde manyetik dipoller normal sicakliklarda rastgele
bir diizende siralanir ve harici bir manyetik alan uygulamasinda kendi yonlerinde siraya
dizilirler. Bu halde paramanyetik maddeler stabil ve pozitif bir manyetik moment
gosterirler. Manyetik alan kaldirildiginda ekstra bir enerjiye gerek kalmadan dipoller
tekrar eski rastgele diizene girerler ve kazanilan manyetik moment kaybolur (Sekil
2.10). Nano boyutta bu 6zelligi sergileyen maddeler siiperparamanyetik adini alirlar

(Mahmed 2013).
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Sekil 2.10 Paramanyetik maddelerde manyetik dipoller.

Ferromanyetik maddeler de paramanyetik maddeler gibi eslesmemis elektronlara
sahiptirler ve paramanyetik maddelerdeki elektronlardan farkli olarak bu eslesmemis
elektronlar manyetik dipollerde organize olurlar ve birgok atom veya iyonun
elektronlarindan olusur. Her bir manyetik alan boyutlar1 100 nm’ den daha kii¢iik olan
tek bir manyetik dipolden olusur. Dengede duran bir ferromanyetik veya ferrimanyetik
maddede manyetik dipoller rastgele yonlerde dizilir ve harici bir manyetik alan
uygulamasinda dipoller pozitif degerde ayn1 yonde dizilirler. Termal enerjinin yetersiz
kalmasindan dolayr manyetik alan kaldirildiginda bu diizen bozulmaz (Sekil 2.11).
Ferromanyetik maddelere demir, kobalt, nikel ve manyetit 6rnek olarak gosterilebilir ve

tiim daimi miknatislar bu maddelerden imal edilir (Kumar 2009).

/= =\ | L B B BN | T1r111 T T 18NN
77 —NN\ P TtT111 T 1T =N~
272008 Dl ) ararn p d=m==il
tirrit1 | 0N B B B Trtr111 —==71
Il === i T1T111 ——7 77
Normal Manyetik Alan Uygulandiginda,+Te Manyetik Alan Kalktiginda, -Te +Te
| FERROMANYETIK MADDELER |

Sekil 2.11 Ferromanyetik maddelerde manyetik dipoller.

Ferromanyetik davranigin tersine antiferromanyetik ve ferrimanyetik maddelerde komsu
manyetik dipoller ters yonde dizilirler ve birbirlerini etkisiz hale getirirler. Anti
ferromanyetik davranig zit yonlii dipollerin ayni biiylikliikte olmasi ve manyetik

moment olusturmamasi ile gézlenir. Ferrimanyetik davranis ise iki es manyetik dipol es
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degerde olmadig1 ve dolayisiyla harici manyetik alan kaldirildiginda bile bir manyetik
momentin olugmast ile gozlenir. Farkli maddelerin manyetik dipollerinin dizilisleri

Sekil 2.12” deki gibi betimlenebilir.

Paramanyetizim n

3/1\

?? - |1 i
. < ' = FPE P

Sekil 2.12 Manyetik dipollerin farkls dizilimi.
2.3.2.2 Siiperparamanyetizma ve manyetit (Fe;O,)

Manyetit (FesO4) de diger demir oksit mineraller gibi kedisine bir manyetik alan
uygulandiginda manyetik 6zellik sergiler. Manyetit oda sicakliginda ferrimanyetiktir
(Cornell 2003) ve Curie sicakligi (850 K) ferromanyetik bir maddenin kalici
miknatishigini yitirip paramanyetik hale gectigi kritik sicakliktir. Fakat manyetit nano
tanecikleri i¢in genellikle ferromanyetik tanimi yapilir. Ciinkii ters spinel yapisinda
oktahedral ve tetrahedral bolgelerdeki anti paralel Fe** iyonlar1 birbirlerinin manyetik
momentini etkisiz hale getirir ve ferromanyetik etki oktahedral bolgedeki Fe®* iyonlar1
tarafindan saglanir. Eger oktahedral bolgelerdeki Fe?* iyonlarmim bazilar1 okside olursa

manyetik doygunluk degeri de diisecektir.

Manyetit nano taneciklerinin boyutlari 30-40 nm degerinin altina diisiiriildiigiinde
siiperparamanyetik 6zellik gosterirler. Siiperparamanyetizim sonlu boyut ve ylizey
etkisiyle iligkilendirilir (Leslie-Pelecky 1996, Mahmed 2013). Siiperparamanyetik etki
ancak nano parcaciklar arsindaki manyetik baglant1 kuvvetlerini yenmek i¢in manyetik
alanlardaki yeterli termal enerjinin varliginda ortaya ¢ikar. Tane boyutu diistiikce yeterli
derecede termal enerjinin varlig ile tek eksenli anizotropi ile iligkilendirilen enerji de
diiser. Maghemit, manyetitin tam okside olmus halidir, oda sicaklifinda
ferrimanyetiktir, stabil degildir ve zamanla duyarliligin1 kaybeder. Maghemitin Curie
sicakligr 820 K — 986 K arasinda oldugu diistiniiliiyor ve 400 K sicakliginda tamamen
hematitte doniisiir (Mahmed 2013). Siiperparamanyetik 6zellik yani her bir tanecigin

bir manyetik alan1 gdsterdigi manyetit nano-taneciklerinin manyetik alan varliginda ve
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eksikligindeki davranisi Sekil 2.13’de gosterilmistir.

Q G Manyetik Alan Q a
o Uygulandiginda e

Sekil 2.13 Manyetik alan altinda manyetit nano-taneciklerinin davranist.

MIKNATIS

Yiizey etkileri manyetit nano taneciklerinin manyetik 6zelliklerini degistirmede biiyiik
rol oynar. Nano-taneciklerin net miknatisligi yiikselen sicaklikla y1gin malzemeye gore
cok daha fazla diiser. Bu durum yiizey alaninin y1gin malzemede daha diisiik olmasiyla
iliskilendirilir (Hendriksen et al. 1993). Manyetit nano-taneciklerinin kimyasal
yontemlerle ylizeyinin kaplanmas1 ve modifikasyonu manyetik 6zelliklerin degismesine

engel olabilir.

2.3.2.3 Histeris egrisi

Histeris egrisi herhangi bir maddenin disaridan bir manyetik alan uygulamasina karsi
davranig1 gosterir. Uygulanan manyetik alanin siddeti arttirildiginda miknatislanma da
ona bagl olarak doygunluk seviyesine kadar artar. Histeris egrilerinde bir maddenin ne
tiir bir manyetik 6zellige sahip oldugu goriilebilir (Sekil 2.14).

B Miknatislanma
Doygunluk

-H H

Manyetik alan kuvveti

Sekil 2.14 Miknatislanma (Histeris) egrisi.
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Egride a ile gosterilen doygunluk noktasindan itibaren manyetik alan kuvveti artmasiyla
¢ok az bir degisim goriiliir. Bu noktada maddedeki tiim dipoller birbirlerine gore paralel
dizilmis olurlar. Madde i¢cindeki manyetik alanlar miknatislandiktan sonra uygulanan
manyetik alan kaldirildiginda maddenin sifir miknatisliga doniisii kolay degildir.
Manyetik alan kuvveti (H) sifir degerine geldiginde miknatislanma da a ve b noktalarini
takip eder. Bunun sebebi madde i¢indeki bazi manyetik alanlar1 miknatislanirken aldig:
diizeni bozmamasidir. Egrideki b noktasi, maddeye uygulanan manyetik alan

kaldirildiginda maddede geriye kalan miknatislhig1 gosterir.

Manyetik davranis egrisinde bilinmesi gereken su ki, eger egri uygulanan manyetik
kuvvetin sifirlanmasi durumunda kalan miknatisligi gésteren b veya e noktalarindan ve
maddenin koersif kuvvetini (miknatislanmayi sifira gekmek igin gerekli alan) gosteren ¢
veya f noktalarindan degil de kesikli ¢izgilerle gosterildigi gibi orjinden gegiyorsa bu
egri maddenin siiperparamanyetik bir davranmig sergiledigini gosterir. Sekil 2.15,
manyetit nano taneciklerinin sulu ortamda harici bir manyetik alana kars1 davranisini

gostermektedir.

Sekil 2.15 Manyetit nano-taneciklerinin manyetik alana karsi sulu ortamdaki davranigi.
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2.3.3 Manyetit Nano-Taneciklerinin (Fe;O,4) Sentezi

Manyetit nano-taneciklerinin istenilen boyut, sekil ve diger 6zelliklerde laboratuvar
ortaminda sentezlenmesi i¢in bilim insanlari tarafindan uzun siire arastirma yapilmis ve

farkli yontemler gelistirilmistir.

Ikili ¢oktiirme, manyetit nano-taneciklerini sentezlemek igin en ¢ok kullanilan, kolay ve
diger baz1 yontemlere gore ucuz olan bir yontemdir. Bu yontemde demir tuzlarmin sulu
ortamda ¢6ziindiiriilmesi ile 1:2 molar orantyla Fe** ve Fe** iyonlarinin bulundugu sulu
ortama baz eklenmesi ile oda sicakligi veya yiiksek sicakliklarda manyetit nano
tanecikleri elde edilir (Mascolo et al. 2013, Hariani et al. 2013, Ghandoor et al. 2012).
Tam ¢okme 9 — 12 pH araliginda gergeklesir (Riani et al. 2011, Mohammed et al.
2012). Kimyasal ¢oktiirme ile elde edilen manyetit nano-tanecikleri i¢in kimyasal

denklem agsagidaki gibidir.
Fe?* + 2Fe** +80H ——> Fes0, +4H,0 (2.25)

Manyetit nano-taneciklerinin tane boyu, sekli ve kompozisyonu kullanilan demir
tuzlarma (klorit, siilfat, nitrat), Fe?* | Fe3* molar oranina, ortamin pH degerine ve iyonik
kuvvetine bagli olarak degisiklik gosterebilir. Bu yontemde elde edilen manyetit nano-
taneciklerinin tane boyu 10-30 nm, manyetik doygunlugu 50-90 emu g’ arasinda

degisir.

Manyetit nano-tanecikleri kimyasal ¢oktiirme disinda termal dekompozisyon (Sun vd.
2002), mikro emiilsiyon (Lakshmanan vd. 2014) ve ¢esitli piroliz (Verdaguer 2003)
teknikleri ile de sentezlenebilir. Termal dekompozisyon yiiksek sicakliklarda ve ¢ok
kiicik boyutlarda nano-tanecikler elde etmek icin kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde nano-tanecik boyutu sicaklik, demir kaynagi, siire ve molar oranlar gibi
parametrelere bagl olarak ¢ok degiskenlik gosterir. Aeorosol veya sprey piroliz, manyetit
nano-tanecikleri elde etmenin bagka bir yoludur. Bu yontemde nebulizator denil bir gesit
cihazla demir iyonlarimi bulunduran ¢ozelti sprey seklinde ortama enjekte edilir. Reaksiyon

bitiminde sivilarin buharlagmasi ile geriye manyetit nano-tanecikleri kalir.
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2.3.4 Modifiye Edilmis Silika Kapli Manyetit Nano-Taneciklleri (Fes0,@SiO5)
Sentezi

Saf manyetit nano-tanecikleri normal ortam kosullarinda ¢ok stabil degildir, kolayca
okside olup maghemite doniisebilir, asidik ortamda c¢oziinebilir, kompleks ortam
sartlarinda ve biyolojik sistemlerde biinyesindeki Fe?* iyonlar1 oksitlenerek manyetik
Ozellikleri degisebilir ve nano parcaciklarin kendi aralarindaki dipolar manyetik etki,
hidrob yapilar1 ve yiiksek spesifik yiizey alanindan dolay: kolayca aglomera olabilirler
(Bagheri et al. 2012, Li et al. 2010, Farimani et al. 2013, Fajaroh et al. 2013). Bu
problemleri agmak i¢in manyetit nano-taneciklerinin yiizeyinin koruyucu bir tabaka ile
kaplanmasi gerekir. Silika, manyetit nano-tanecikleri yiizey kaplamasi igin bilinen en
iyi Ornektir ve nano-tanecikler arasindaki dipolar manyetik etkiyi perdeleyerek
parcaciklarin s1vi ortamda stabil halde durmasini asidik ortamlardan korunmasini saglar
(Deng et al. 2005). Ayrica silika, Kimyasal ve mekanik stabilitesi ve biyo uyumlulugu
gibi karakteristik O6zellikleriyle nano-taneciklerinin yiizeyini kaplayarak yukarida
sayilan istenmeyen durumlarin Gistesinden gelir ayrica yiizeyindeki bol silan gruplari ile
yeni malzemenin bir¢ok fonksiyonel maddelerle modifikasyonuna olanak saglar ve

toksik olmayan bir 6zellige sahiptir (Xu et al. 2013).

Manyetit nano-taneciklerini silika ile kaplanmak i¢in en ¢ok kullanilan yontem Stober,
sol-jel yontemidir. Bu yontemde silis kaynagi olarak tetraetilortosilikat (TEOS)
kullanilir ve silis kaynagi hidroliz ve yogunlasma ile nano kristallerin etrafinda belirli
su/alkol oranindaki ortamda tabakalasarak kabuk olusumunu saglar (Deng ve dig. 2005;
Farimani ve dig. 2013). Silika kaynaginin bu islem sirasinda hidroliz ve yogunlasmasi

asagidaki denklemlerle ifade edilir.

Si(OC,Hs)s+ 4H,0  —>  Si(OH)4 + 4C,HsOH  (hidroliz) (2.26)

Si(OH); —> Si02|+2H,0 (yogunlagma) (2.27)

Silika ile kaplanmis manyetit nano-taneciklerinin yiizeyi sulu ortamlarda diisik pH
degerlerinde bile negatif yiikliidiir. Bu durumda sulu ortamda anyonik formda olan
Cr(VI) tiirlerinin bu oOzellikteki adsorban iizerine adsorplanmasi elektrostatik itme

kuvvetlerinden dolay1 ¢cok zor olur. Bu engeli asmak i¢in kabuk seklinde manyetiti
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kaplayan silika yiizeyinin de modifiye edilerek pozitif yiiklii bir yiizey elde etmek
gerekir. Bunun i¢in cesitli yontemler ve kimyasallar (6zellikle amin gruplari)
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada sentezlenen silika kapli manyetit nano-taneciklerinin
yizeyini amin ile modifiye etmek i¢in aminopropil-trietoksisilan (APTES)

kullanilmistir.

2.3.5 Manyetit Nano-Taneciklerinin Cozelti Kimyasi ve Stabilitesi

Manyetit normal sartlar altinda hava veya sulu ortamlardaki oksijenin varligiyla
oksitlenir ve bu reaksiyon manyetitin yapisindaki oktahedral bdlgelerdeki Fe?*
iyonlarin oksidasyonu bitene kadar devam eder (Denklem 2.28).

Fe?*(aq) + % 02 + %L H,0 —> Fe** (aq) + OH" (2.28)

Bu reaksiyon sonucu suda ¢oziinmeyen Fe(OH); iiretilmesine olanak saglar (Denklem

2.29).

Fe** (ag) +30OH ——> Fe(OH)s(s) (2.29)
Ortam igerisindeki ¢6ziinmiis veya atmosferik oksijenin sebep olabilecegi diger bir
sonug ise Denklem 2.30’da gosterildigi gibi manyetitin kahve renkli maghemite (y-
Fe,03) doniistimidiir.

4Fe;0,+0, —> 6 y-Fe203 (230)

Sicaklik 300 °C iistiinde olursa daha hizli bir reaksiyon ile Denklem 2.31°deki gibi
hematit (Fe,03) olusumu gozlenir (Cornel et al. 2003).

4Fe;0,+0, —> 6 0-Fe03 (2.31)
Manyetitin sirasiyla maghemit ve hematite doniisiimii ile maddenin 6zgiil agirliginda bir

diislis olurken biinyeye oksijen alimindan dolay:1 agirlik da artar. Bununla birlikte bir

porozite olusumu ve yiizey alaninda bir degisme gozlenmez (Sidhu et al. 1977).
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Sidhu vd. (1981), dogal ve sentetik manyetitin sicaklik ve siireye bagli olarak
oksidasyonunu inceledikleri bir ¢alismada iri taneli dogal manyetitin oksidasyona kars1
daha direngli oldugu ve oksidasyon i¢in sentetik nano-tanecikli manyetite gére ¢ok daha
uzun siirenin ve yiiksek sicakliklarin gerektigini ayrica oksidasyon sonucu sadece
hematit olustugunu tespit etmislerdir (Sekil 2.16). Diger taraftan 200 °C’ de sentetik
manyetitin birim kiibik hiicresinin kenar uzunlugunun 0.839 nm’ den 0.834 nm’ ye
diisiisii maghemit olusumunu gosterir. Maghemit olusumu sentetik manyetit blinyesinde

OH gruplarmin varligi (dogal manyetitde yok) ile iliskilendirilir.

1.0

dogal manyetit, 250 °C
0.8 1

2
—Fe" 06
(Fe?*)+( Fe3) \
0.4 1 dogal manyetit, 600 °C

o]

0.2 1 ~_ sentetik manyetit, 200 °C

0.0 - - . -
0.840 - - 1
dogal manyetit, 250 °C

Birim hiicre kenar 1
uzunlugu (nm)

0.835 - sentetik manyetit, 200 °C

0 20 40 60 80 100
Zaman / saat (250 °C), dakika (200 °C, 600 °C)
Sekil 2.16 Manyetitin sicaklik ve zamana bagli oksidasyonu (Sidhu et al. 1981).

Manyetit nano-taneciklerinin sulu ortamlarda hangi formlarda oldugunu gérmek igin
Eh-pH diyagramina bakmak gerekir. Sekil 2.17” de goriildiigii gibi manyetitin basit sulu
ortamlarda stabil kalabilmesi i¢in gerekli olan sart ortamin potansiyelinin diisiik ve pH
degerin 7 — 14 araliginda olmasidir. Daha genis pH aralifinda ve redoks potansiyelinin

0 ve tstiinde oldugu degerlerde ise hematit (Fe;O3) formu goriiliir.
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Sekil 2.17 Manyetit i¢in Eh — pH diyagramu.

Diger bir¢ok siispansiyonlarda oldugu gibi manyetit nano-taneciklerinin stabilitesi i¢in

de 1941 yilinda Derjaguin ve Landau tarafindan gelistirilen DLVO teorisi kullanilir. Bu

teoriye gore ince taneciklerin stabilitesi pargaciklar arasindaki toplam etkilesim

enerjisine (V1) baglidir. Vr, iki ana bilesene bagl olarak degisir ve bunlar Denklem

2.32°de gosterildigi gibi itici (VR) ile gekici kuvvettir (Va). Itici kuvvet elektriksel ¢ift

tabakanin kalinligina, tane boyutuna ve ortamin dielektrik sabitine bagli iken ¢ekici

kuvvet tanecikler arasindaki van der Waals kuvvetlerinden ortaya ¢ikar.

VT:VR+VA

Etkilesim ener]Jisi

itici Kuvvet
(+)

(2.32)

Cekici Kuvvet
(-)

Sekil 2.18 DLVO teorisi grafik goriiniimii.
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Sekil 2.18” de goriildiigii gibi net enerji egrisi bir enerji bariyerine ve iki minimuma
sahiptir ve bunlarin biylikligi pargaciklar arasindaki etkilesim kuvvetlerinin
biyiikliigiine baglidir. Vg, tanecikler arasi itici kuvvet, zeta potansiyeli ile iliskilendirilir
(Sekil 2.19 b) ve Va, ¢ekici kuvvet, van der Waals kuvvetleri ile iliskilendirilir (Sekil
2.19 a). Cekme kuvveti pargaciklar arasi mesafenin yaklasik 5 nm civarinda oldugu
yerde etkili olur, taneler arasinda polarite olusumu gozlenir ve mesafe arttikga bu
kuvvet azalarak sifir degerine ulasir. Cekici kuvvet de taneler arasi mesafe ile
katlanarak azalir. Yeteri kadar biiylik oldugu noktada iistiin kuvvet olur ve bunun
sonucunda potansiyel enerji bariyeri olusur. Taneciklerin ilk minumumda

kiimelesmesini engellemek i¢in bu bariyerin asilmasi gerekir.

+, pozitif ylkli ¢ekirdek

negatif yiiklii yiize
-, negatif yiiklii elektron bulutu & Y yizey

Stern tabakasi

Atom Atom

Kayma diizlemi

ylizey potansiyeli

mv| i zeta potansiyel

yiizeyden uzaklik

Sekil 2.19 Van der Waals kuvvetleri diyagrami (a), elektriksel cift tabaka (b).

Itici kuvvetin ve dolayisiyla enerji bariyerinin biiyiikliigii yukarida bahsedildigi gibi
dort ana faktore baghdir. Taneler arasindaki elektriksel ¢ift tabakanin biiyiikligi
arttikca itici kuvvet de artar ve bu sebeple daha yiiksek stabilite saglanir. Elektriksel
tabakanin biiyiikliigli yiiksek iyonik kuvvetlerde birka¢ nanometre iken diisiik iyonik
kuvvetlerde ise birka¢ 10-30 nm arasinda degisir. Atil elektrolitlerin dispersiyon
icindeki derisimlerindeki artis elektriksel ¢ift tabakay1 bastirir, enerji bariyerini diistiriir
ve sonug olarak taneciklerin koagiilasyonunu hizlandirir. tici kuvvete sebep olan zeta
potansiyeli degerinin +,- 30 mv degerinden biiyiik olmas1 genellikle tanelerin sistem

iginde stabil kalmasi i¢in yeterlidir (Cornell 2003).
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Manyetit nano-tanecikleri arasindaki manyetik etkilesimler de siispansiyonun
stabilitesini etkiler. Tanecikler arasindaki zayif manyetik etkilerin katkisiyla olusan van
der Waals kuvvetlerinden dolay1r zincir olusumu gozlenir tanecikler flokiile olmaya
baslar. Ancak siispansiyonun karistirilmasi veya manyetik alan diizeninin degistirilmesi

ile bu flokiilasyon engellenebilir (Matijevic 2000).

Manyetit nano-taneciklerinin stabilitesi elektrostatik ve sterik stabilizasyon ile
saglanabilir. Elektrostatik stabilizasyon pH degisimi ile saglanir ve pH degerine duyarli
sistemler i¢in (biyomedikal uygulamalar pH:7, adsorpsiyon ¢aligmalar1 belirli sabit pH
degerleri) genis kullanim alani yoktur. Manyetitin izoelektrik noktas1 ise pH 6.8
degerinde gozlenir ve bazi inorganikler, polimerler ile veya silika ile kaplayarak
izoelektrik noktasi degistirilebilir. Manyetit nano-tanecikleri sulu ortamlarda Lewis
asitleri gibi davranir ve su molekiilleri ile hidroksil iyonlarini koordine eder. Asidik
ortamlarda tane yiizeyi protonlanirken bazik sulu ortamlarda ise tane yiizeyi negatif

yiiklenir ve bu durumun sematik goriintimii Sekil 2.20°de gosterilmistir.

pH<7 pH=7 pH>7

Sekil 2.20 Manyetitin sulu ortamlarda ve farkli pH degerlerindeki davranisi.

Manyetit nano-taneciklerinin sterik stabilizasyonu bazi1 surfaktanlar kullanarak da
saglanabilir. Bu surfaktanlar genelde tane yiizeyine kimyasal veya fiziksel olarak
adsorplanan hidrofil bir bastan ve siispansiyon i¢ine uzanan bir hidrofob kuyruktan
olusur. Birbiri igine islemis bu zincirler parcacik yiizeyini bir maske gibi kapatarak
baska bir parcacik yaklastiginda ozmotik basing olusturur ve zincirler sebebi ile

parcaciklarin birbirini bastirmasi sonucu artan entropi sonucu itici kuvvetler olusur.
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Manyetit nano-taneciklerinin sterik stabilizasyonu i¢in ¢esitli ¢alismalar yapilmis ve
fosfat igerikli surfaktanlar, yagli asitler (oleik asit, amonyum oleat, vb.), bilayer

surfaktan ve dekstran, polivinil alkol, polietilen oksit temelli polimer surfaktanlar

kullanilmistir (Harris 2002).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Demir(IT) kloriir hekzahidrat (FeCls.6H,0, > %98), Merck.
Demir(I1I) kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,0, > %99), Merck.
Tetraetilortosilikat (Si(OC,Hs)4, %28), (TEOS), Merck.
Hidroklorik asit (HCI, %35-37 GR), Merck.

Sodyum hidroksit (NaOH, %96), Merck.

Amonyum hidroksit (NH,OH, 28.0-30.0%), Sigma Aldrich.
Stlfirik asit (H,SO4, %95-97), Merck,

Potasyumdikromat (K,Cr,0O7), Merck.

1,5-difenilkarbazit (C13H14N40), Sigma Aldrich.

Aseton (C3HgO), Merck.

Ethanol (C,HsOH, %99.7), Merck.
(3-Aminopropil)trietoksisilan (CgH,3NO3Si, %98), Alfa.

V V.V V V VYV YV V V V V VY

Kullanmilan tiim kimyasallar Merck, Alfa veya Sigma Aldrich markada ve analitik
kalitededir. Kimyasallar i¢in ekstra saflastirma islemi yapilmamistir. Demir tuzlari; ferrik
Klorit hekzahidrat ve ferrik klorit tetrahidrat manyetit nano-taneciklerinin sentezi igin
Fe** ve Fe** kaynagi olarak kullanildi. Asit ve bazlar sentezleme, spektrofotometrik
analizler ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ortamlarin pH degerini ayarlamak icin
kullanilmigtir. UV analizi ile konsantrasyon Ol¢iimleri i¢in aseton iginde 1.5-difenil
karbazit ¢ozeltisi renk verici olarak kullanildi. Cr(VI) stok ¢ozeltilerini hazirlamak igin
ultra saf su i¢inde uygun miktarlarda potasyumdikromat ¢oziindiiriildii. Sentezlenen
manyetik nano-taneciklerinin dispersiyonu igin polietilen glikol dispersant olarak
kullanild1. Etanol yine manyetit sentezleme islemlerinde, saklama ortami olarak ve

yikamalarda kullanilmigtir.

3.2 Hazirlanan Cozeltiler

Krom (VI) Stok Cozeltisi; istenilen derisimlerdeki Cr(VI) ¢o6zeltileri daha Once
hazirlanmis 500 ppm derisimindeki stok Cr(VI) ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler
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yapilarak hazirlandi. 500 ppm Cr(VI) stok ¢ozeltisi hazirlamak igin 1.4144 gr K,Cr,O7
tartilarak 1000 ml saf su ile bir balon joje iginde hazirlandi.

1.5-difenilkarbazit Cozeltisi; Cr(VI) konsantrasyonu tayini i¢in UV 06l¢limlerinde renk
verici olarak kullanilmak tizere % 0.5’lik DPC ¢ozeltisi 0.25 gr 1.5-difenilkarbazit
tartilarak 50 ml asetonda ¢oziindiiriildii. Hazirlanan DPC ¢ozeltisi renkli cam sisede, O

°C’de saklanmis ve ¢ozeltide renk degisimi gdzlendiginde yenisi hazirlanmustir.

Stilfiirik Asit Cozeltisi; UV Ol¢iimlerinde drneklerin pH ayarini yapmak i¢in kullanilmak
tizere 6 N Siilfiirik asit ¢ozeltisi, 8.33 ml %98’lik H,SO, derisik siilfiirik asit bir balon

jojede 50 ml’ye saf su ile tamamlanarak hazirlandi.

Hidroklorik Asit Cozeltisi; Adsorpsiyon deneylerinde pH degerine gore yapilan
calismalarda adsorpsiyon ortaminin pH degerini ayarlamak i¢in 0.01 M, 0.1 M, 1.0 M,
ve 5.0 M konsantrasyonlarindaki asit ¢ozeltileri %36’lik HCI ¢ozeltisinden gerekli

seyreltmeler yapilarak hazirlandi.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi; Adsorpsiyon deneylerinde pH degerine gore yapilan
calismalarda adsorpsiyon ortaminin pH degerini ayarlamak icin 0.01 M, 0.1 M, 1.0 M,
ve 5.0 M konsantrasyonlarindaki baz ¢ozeltileri graniil halindeki %99’luk NaOH (40.0

g/mol) kimyasalindan gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlandi.

3.3 Manyetit/Modifiye Manyetit Nano-Taneciklerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu boliimde saf ve silika kapli manyetit nano-taneciklerinin boliim 2.3’de tanimlandigi
gibi sentezleme asamalarina detaylica yer verilmistir. Nano boyutlarda manyetit
sentezlemek ve en iyi sonuglart elde etmek icin arastirmacilar tarafindan cesitli
modifiye edilmis ikili ¢oktiirme teknikleri kullanilmistir (Deng et al. 2005, Li et al.
2010, Wang et al. 2010, Gao et al. 2011, Ghandoor et al. 2012, Farimani et al. 2013,
Mascolo et al. 2013). Bu g¢alismada manyetit nano-tanecikleri sentezi igin modifiye
dilmis Massart (Massart 1981) yontemi kullanilmistir. Silika kapli manyetit nano-
taneciklerinin (Fes0,@Si0,) sentezlenmesi i¢in de bazi degisiklikler uygulayarak Sober
metodu (Stober et al. 1968, Deng et al. 2005) kullanilmistir.
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3.3.1 Manyetit Nano-Taneciklerinin (Fe3sO,) Sentezi

Manyetit nano-tanecikleri boliim 2.3’de tanimlandig1 kimyasal ikili ¢oktiirme teknigi ile
hazirlanmistir. Bu yontemde Fe?* / Fe** = 1/2 molar oraniyla Fez+(aq) ve Fe3+(aq)
iyonlariin suda ¢oziindiiriilmesi sonrast ortama derisik amonyum hidroksit (%28,
NH;OH) eklenerek ¢oktlriilmesi yontemi kullanildi. Sentezleme isleminin genel

tepkimesi Denklem 3.1’deki gibidir.

2FeCly + FeCl, + 8OH —  Fes0q (s) + 4H,0 (3.1)

Oncelikle Fe** / Fe** = 1/2 molar oranini koruyarak 0.02 mol (5.407 gr) FeClz.6H,0 ve
0.01 mol (1.988 gr) FeCl,.4H,0 100 ml saf su ile 5 boyunlu 250 mL’lik bir balonda ve
oda sicakliginda ¢oziindiiriildii. Coziindiirme ve karistirma islemi mekanik bir karistirici
kullanarak 750 rpm’de 30 dk boyunca yapildi. Manyetik karistirict kullanmamaktaki
amag; ortama manyetik alan uygulayarak sentezleme asamasinda manyetik duyarliga
sahip maddelerin etkilenmesini 6nlemektir. Daha sonra 50 ml %28°lik derisik NH,OH
¢ozeltisi demir ¢ozeltisine damla damla (3.33 mL/dk) eklendi. Ortama baz eklenmesi
pH degeri 11 olana kadar devam edildi. Ortama baz eklemesinden sonra sicaklik 80
°C’ye cikartilarak karistirma islemine 750 rpm’de iki saat devam edildi. Sentezleme
asamasinin timi Fe?* iyonlarmin oksitlenmesini engellemek amaciyla kapal ortamda
N, gaz1 altinda yapildi ve ilk asamadan son asamaya kadar siirekli pH 6l¢limii yapilarak
kayit altina alindi. Son olarak elde edilen ¢okelek bir miknatis yardimiyla sivi ortamdan
alinarak saf su ve etanol ile birka¢ defa yikandiktan sonra etanol i¢inde %1’ lik
konsantrasyonda saklandi. Sentezleme isleminde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1°

de gosterilmistir.
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N, cikis

borusu Mekanik
karistirici
Damlatma
pipeti Kondansator

N, giris borusu

Sicakhk
probu

pH-metre

Su banyosu

Isitici

Sekil 3.1 Sentezleme igleminde kullanilan deney diizenegi.

3.3.2 Modifiye Edilmis Silika Kaph Manyetit Nano-Taneciklerin (Fe;0,@SiO,@L)
Sentezi

Manyetit nano-taneciklerini silika kabuk ile kaplamak i¢in bazi degisiklikler disinda
geleneksel olan Stober metodu (Stober ve dig. 1968) kullanilmigtir. Bu islem i¢in daha
once hazirlanmis %1°lik manyetit sivisindan 50 ml (0.5 gr katt manyetit) alinarak
icerisinde 40 ml saf su, 110 ml etanol ve 5 ml NH4OH (%28) bulunan ii¢ boyunlu 500
ml’lik bir balona eklendi. 25 C’de ve 800 rpm’de bir mekanik karistirict ile 30 dk
karistirdiktan sonra ortama 0.4 ml TEOS ¢ok yavas bir sekilde (0.013 ml/dk) damlatildi.

TEOS eklendikten sonra karigtirma islemine ayni1 sartlar altinda 4 saat devam edildi.

Silika ile kaplama isleminin tiimii yine kapal1 ortamda ve N3 gazi altinda yapildi. islem

sonunda silika ile kaplanmis manyetit nano-tanecikler bir miknatis yardimiyla sivi
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ortamdan alinip su ve etanol ile birkag defa yikamadan sonra etanol iginde

konsantrasyonu % 1 olacak sekilde saklandi.

Sentezlenmis toz halindeki manyetit (Fe3O4) ve amin ile modifiye edilmis silika kaph
manyetitin (Fes0,@SiO,@L) fotograflart Sekil 3.2°de verilmistir.

F6304 FE304@S|02@L
Sekil 3.2 Sentezlenen toz numunelerin fotograflari.

Manyetit nano-tanecikleri iizerine yapilan silika kaplamada silikanin kalinligi kullanilan
silika kaynagi (TEOS), etanol/su ve amonyum hidroksit (NH;OH) miktarina bagh
olarak degisir. Genellikle amonyum hidroksit miktar1 artinca hidroliz olay1 ile daha
fazla —OH ortama verildiginden silika kabuk kalinligi da artar (Kim et al. 2007).
Su/etanol oran1 degisince olusan silikanin morfolojisi de degisir ve etanol/su orani 1 ile
5 arasinda olmasi diizgiin morfoloji elde etmek i¢in uygundur. Silika kaynagi olan
TEOS miktarinin artmasiyla yine silika kabuk kalinliginin artis1 da yapilan ¢alismalarda
gozlenmistir (Deng et al. 2005).

Modifiye manyetit nano-taneciklerinin (FesO,@SiO,@L) sentezlenme asamasinin

sematik 0zeti Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3 Modifiye manyetit nano-tanecikleri sentezinin sematik goriiniimii.

Silika ile kaplanmis manyetit nano-taneciklerinin yilizeyi amin ile modifiye etmek i¢in
aminopropiltrietoksisilan (APTES) kullanilmistir. Bu modifikasyon islemi i¢in izlenen
yontem Ozetle soyledir; 150 mg toz halindeki Fe;0,@SiO; tartilarak 50 ml etanol ile
birlikte 100 mI’lik bir beher konuldu ve 80 Watt giiciinde ultrason ile 2 dk dagitma
islemi uygulandi. Sonra, disperse edilmis etanol ve Fe;O,@SiO; karisimma 1 ml
aminopropiltrietoksisilan (APTES) eklenerek son karisim manyetik karistirict ile 50
°C’de 3 saat kanigtirildi. Karistirma islemi bittikten sonra bir miknatis yardimiyla nano-

tanecikler sivi ortamdan ayirt edilerek 65 °C’de 4 saat kurutuldu.
3.3.3 Manyetit Nano-Taneciklerinin Karakterizasyonu ve Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen saf manyetit ve silika kabuk kapli manyetit nano-taneciklerinin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini tam olarak belirleyebilmek i¢cin TEM, XRD, BET, FT-IR ve

VSM gibi gesitli cihazlar ve yontemler kullanarak numuneler karakterize edilmistir.

3.3.3.1 FT-IR Analizi

Infrared spektroskopisi, gériiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan 1smn
enerjilerinin malzemelerin molekiilleri tarafindan absorplanmasi temeline dayanan bir
yontemdir. Fourier doniisiim infrared spektroskopisi yontemi ile hazirlanan numunelerin
kimyasal yapilart hakkinda bilgi alinir. Malzeme tarafindan adsorplanan infrared
1sinlart yapiyr olusturan molekiillerde titresimlere sebep olur ve her ornek kendi

kimyasal yapisina has bir spektrum verir. Toz halinde hazirlanan nano pargaciklar
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potasyum bromiir (KBr) tozu ile basing altinda pellet olarak hazirlandiktan sonra IR

spektrumu 2 cm™ ¢oziiniirliigiinde ve toplamda 96 tarama yapilarak alindu.

3.3.3.2 Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Numunelerin tane boyutu, tane sekli, morfolojisi ve c¢ekirdek ile kabuk yapisini
belirlemek amactyla JEOL marka JEM 2100F model taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir. Analizler 200 kV hizlandirilmis voltaj kullanarak yapildi. Etanol iginde
1/20000 oraninda seyreltilmis olan numuneler ultrason ile dagitildiktan sonra numuneler
karbon kapl1 bakir grid iizerine damlatilip, normal ortam sartlarinda kurutulduktan sonra

numune tutucuya yerlestirilmis ve analizler yapilmstir.

3.3.3.3 X-ismlar1 Kirmimi (XRD)

Angstron boyutlarinda dalga boylart olan x-isinlari, kati maddelerin i¢ kisimlarina
girerek yap1 hakkinda bilgi verir. Bu yontemde toz numune {izerine verilen ve yansitilan
tek dalga boyundaki X-iginlarinin kirinimindan yararlanilir. Numune tizerine gelen x-
1sinlart 6rgili diizlemi ile bir (0) agis1 yapar ve ayni agi ile yansir. Yansima agist ile orgii
diizlemleri arasindaki mesafe Bragg yasasi ile tanimlanir. Bragg esitliginden
(nA=2dSin(0)) faydalanarak her kristal yapiya Ozgiin olan kristal orgii diizlemleri
arasindaki mesafeler (d) bulunur. Bir kristaldeki her d degeri 26 acis1 ile baglantili
olarak pik verir. Hazirlanan saf manyetit ve silika kapli manyetit nano-taneciklerin
kristal yapisin1 anlamak i¢in Cu Ko radyasyonu kullanarak Bruker marka ve D8

Advance model x-1ginlart kirinimi cihazi (XRD) ile analizler yapilmustir.

3.3.3.4 Spesifik Yiizey Alam Analizi (BET)

Brunauer, Emmett ve Telleer Brunauer, Emmett ve Teller yontemi kullanarak,
Micromeritics marka Gemini 2360 model cihaz ile —198 °C deki sivi azot ortamina
birakilan toz halindeki numunelerin azot (N,) gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak

m?/g olarak spesifik yiizey alanlar1 6l¢iilmiistiir.
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3.3.3.5 Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)

Saf Manyetit ve silika kapli manyetit nano-taneciklerinin manyetik 6zelliklerini
belirlemek i¢in titresimli 6rnek manyetometre cihazi kullanilmis ve hazirlanan

numunelerin miknatislanma 6zellikleri oda sicakliginda saptanmustir.

3.3.3.6 Zeta Potansiyeli Tayini

Kat1 ve s1ivi maddelerin karisimindan olusan heterojen sistemlerde kati taneciklerin sivi
ortamdaki stabilitesi ve davranisi agisindan zeta potansiyeli cok énemli bir rol oynar.
Belirli ortam kosullarinda (pH, iyonik siddet, sicaklik, kati sivi oran1 vb.) kati sivi ara
yiizeyindeki elektriksel yiikii ifade eden zeta potansiyelinin 6nceden bilinmesi yapilacak
olan bilimsel arastirma ve miihendislik c¢alismalarinda 6nemli bir kilometre tasidir. Bu
bakimdan adsorpsiyon denemelerinde elektriksel c¢ekim kuvvetleri ¢ok Onemli bir
parametre oldugu i¢in hazirlanan numunelerin zeta potansiyeli () analizleri yapilmistir.
Farkli pH degerlerine karsi zeta potansiyelleri tayin edilirken belirlenen izo elektrik
noktasi da metal oksitlerin 6nemli bir karakteristigidir. Hidroksil gruplarin varligindan
kaynaklanan metal oksitlerin yiizey yiikii biiyiikk Olgiide ortamin pH degerine, tane
yiizeyi ile ortamdaki elektrolitin etkilesimine baglidir. Bu analizlerin yapilmasi i¢in
Malvern marka Nano-Z model zetametre cihazi kullanilmistir. Yapilan analizler i¢in
uygulanan yéntem 6zetle su sekildedir; 0.01 gr érnek tartilarak 100 ml 10° M NaCl
¢ozeltisine eklenerek 3 dk 80 Watt giic ile ultrasonik banyoda dagitilmigtir. Daha sonra
0.1 -5 M HCI ve 0.1 - 1 M NaOH ¢ozeltileri kullanarak ph degeri 1 ile 12 arasinda

degisen ornekler hazirlanarak zeta potansiyel dl¢timleri yapilmustir.

3.3.4 UV-Vis Spektrofotometresi ve Cr(VI) Tayini

UV-Vis spektrofotometresi esas olarak Lambert-Beer esitligine gore molekiillerin
monokromatik 1sinlar1 adsorplamasi temeline dayanarak analiz yapar. Bir 151k
kaynagindan gelen tek dalga boyundaki 1smin iginde tayin edilecek numuneyi
bulunduran bir tiir 6zel kiivetten gecerek analiz edilir. Isik kiivetten gegtigi sirada 15181n

bir kismi1 numune tarafindan absorplanir ve kiivete giren ile ¢ikan 151k siddetindeki
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degismeyle sonuglanan bu veriler analiz edilip yorumlanarak kiivet icerisindeki tayin

edilecek maddenin konsantrasyonu belirlenir.

3.3.4.1 Kalibrasyon Grafiginin Olusturulmasi

Adsorpsiyon deneyleri sonrasi ¢ozeltilerde adsorplanmadan kalan Cr(VI) iyonlarinin
konsantrasyonlarim1 UV spektrofotometresiyle belirlemek i¢in Oncelikle kalibrasyon
grafiginin olusturulmasi gerekir. Bu sebeple daha 6nce hazirlanmis 500 ppm’lik Cr(VI)
cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak 0.0 — 0.05 -0.1-03-05-0.7 -1.0 -
1.25 — 1.5 ppm’lik kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin absorbans

degerleri Olciilerek Sekil 3.4°deki kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
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Sekil 3.4 Cr(VI) tayini i¢in olusturulan kalibrasyon egrisi.

3.3.4.2 Cr(VI) Iyonlarmmn Tayini

Deneysel c¢alismalar sonrasi adsorban tarafindan adsorbe edilen adsorbat miktarini
(mg/g) tespit etmek i¢in UV spektrofotometresi kullanilmistir. Cr(VI) miktarini tayin
etmek i¢in izlenen yontem ozetle sdyledir; adsorpsiyon sonrasi kalan numunede 40 ml
bir behere alindiktan sonra 3 ml 6 N H,SO,4 ortama eklenerek pH degeri 2’nin altina
distiriilmiistiir. Daha sonra ortama 0.8 ml %0.5’lik DPC ¢6zeltisi eklenmis ve renk

degisimi i¢in 5 dk beklenmistir. Renk degisimi gézlendikten sonra numuneler Shimadzu
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UV Mini 1240 marka UV-Vis spektrofotometresi ile 540 nm dalga boyunda analiz
edilerek muhteva ettikleri Cr(VI) konsantrasyonlar1 belirlenmistir (APHA 1995).

3.4 Cr(VI) Giderim Denemeleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri 100 ml erlen iginde, 10 mg/L derisiminde 50 ml Cr(VI)
cozeltileri kullanarak ve 175 dev/dk hizda GFL-1086 marka su banyolu galkalayicida
yapilmistir. Deneylerde adsorban olarak manyetit ve modifiye manyetit nano-patikiilleri
0.5 g/L derisiminde kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri tamamlandiginda Cr(VI)
yiiklii adsorban ¢dzeltiden harici bir manyetik alan uygulayarak ayirt edilmis ve geriye
kalan ¢ozeltideki Cr(VI) konsantrasyonu Shimadzu marka UV-1240 model
spektrofotometre kullanarak tayin edilmistir. Sekil 3.5’de adsorpsiyon denemelerinin

sematik goriinlimii verilmistir.

O

<> pH ayarlama Q Su banyolu
ve calkalayici iginde
5 Adsorban o o Adsorpsiyon
Ekleme (0.5g/L) | & _ 2 |(25°C, 180 d/dk) | g, @
° o ° .Oo. |::>
O
°50 o° ¢ e @ Nalid
O
o 5 @) ) o %}
oo © @) O . O \“---._____._.-—-",-J
‘\\_‘_____________'__/
Su + Cr(V|) cr(vi) Adsorban .;: §
(50 ml) 3 %
[ =1
=~
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= UVile
| y - 4 Cr(V1) tayini 5 (40 ml) O
| UV — < O <
F o
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Sekil 3.5 Adsorpsiyon deneylerinin sematik goriiniimii.
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Analizler sonucu elde edilen veriler yardimiyla Denklem 3.4 ve Denklem 3.5’deki

sonugclar elde edilmistir.

Ci—Ce

V(%) = «100 (3.2)

1

Burada;

V(%) : Adsorpsiyon verimi,

Ci :Baslangi¢ aninda ¢ozeltide bulunan Cr(VI) derisimi (mg/L),

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide bulunan Cr(VI) derigimi (mg/L).
Ci—Ce

m

Burada;

Je : Birim adsorban basina adsorplanan Cr(VI) miktar1 (mg/g),
V : Cozelti hacmi (L),

m : Adsorban miktar1 (g).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada hedeflenen modifiye manyetit nano-taneciklerinin sentezi ve
modifikasyonunu takiben hazirlanan adsorbanlarin yapisal karekterizasyonu igeren
caligmalarin sonuglar1 ve hazirlanan adsorbanlar {izerine Cr(VI1) adsorpsiyonuna etki
eden parametrelerin optimizasyonu, kinetik ve termodinamik c¢aligmalarin sonuglarina

bu boliim iginde detaylica yer verilmistir.

4.1 Manyetit / Modifiye Manyetit Nano-Tanecikleri Yapisal Karakterizasyonu

Modifiye manyetit nano-taneciklerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gosteren XRD,
FT-IR, TEM, VSM, BET ve ZetaMetre cihazlari/testleri ile yapisal karakterizasyon

sonuclar1 bu baslik altinda verilmistir.

411FT-IR

Bu yontem ile numunelerin 400 ile 4000 cm™ dalga boylari arasindaki spektrumlar
alinarak malzemeyi olusturan fonksiyonel gruplar ortaya ¢ikarilmig ve kimyasal yapilari
kantitatif olarak belirlenmistir. Manyetit ve silika kapli manyetit nano-taneciklerinin
FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Sentezlenen nano-taneciklerin FT-IR spektrumu; Fe;O4 (a), Fes0,@SiO, (b).
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Sekil 4.1(a) spektrumundaki karakteristik 575 cm™ dalga boyundaki giiclii absorpsiyon
bandi ile FesO,4 nano-taneciklerinin varlig: tespit edilebilir. 575 cm™ dalga boyundaki
giiclii absorpsiyon band1 manyetitin tetrahedral bolgelerindeki Fe?* ve Fe¥* iyonlar1 ile
oktahedral bolgelerindeki Fe®* iyonlarmin gerilme titresimine yorumlanir (Farimani et
al. 2013). Sekil 4.1(b)’ de verilen silika kapli manyetitin spektrumunda goriilen 945 cm’
! ve 1094 cm™ dalga boylarindaki bantlar Si-O-Si ve Si-O-H gerilme titresimlerinin bir
sonucudur (Sadeghi et al. 2012). 800 cm™ dalga boyunda goriilen ekstra pik ise Si-O
titresiminden kaynaklanmaktadir (Nakamoto 1970). 3450 cm™ dalga boylarinda gbriilen
genis bantlar, serbest su molekiillerinin O-H gerilme titresimine, ylizeydeki hidkosil
(OH) gruplarina veya malzeme tarafindan absorplanmis su molekiillerine atfedilir (Li et

al. 2010, Farimani et al. 2013).

412 TEM

Fe30,4 ve Fe30,@SiO, numunelerinin tane boyutu ve morfolojisi JEOL JEM 2100F
marka gecirimli elektron mikroskobu (TEM) fotograflar ile aydinlatilmaya c¢aligildi.
Sekil 4.2(a)’ da goriildiigi gibi Fe3O4 nano-tanecikleri sekil olarak kiiresel yapida ve
ortalama tane boyutu 12 nm oldugu goézlenmistir. Sekil 4.2(b)’de Fe;O,4 tanelerinin
yiizeyinde kalin silika kaplamanin varlig1 agik¢a goriildiigli gibi ¢ekirdek kabuk yapisi

kaplama islemi sirasinda manyetit nano-taneciklerinin aglomera olmasindan dolay1 tam

olarak olusturulamamuistir.

0.1 um’

Skll 4.2 Senezlen nno-taniklerin TEM fotograflari; Fe;O,4 (a), Fe;0,@SiO; (b)
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Bu sonug taneciklerin ¢ok kii¢iik boyutlarda olmasi ve manyetit nano-taneciklerinde

olan taneler aras1 manyetik dipol ¢ekimi ile iliskilendirilebilir.

4.1.3 XRD

Sentezlenen Fe3O, ve Fe3O,@SiO, nano-taneciklerinin kristal yapilar1 X-1sinlari
kirinimi difraksiyonu yontemi ile tanmimlanmaya calisilmistir. Bruker marka ve D 8
Advance model X-iginlart kirmimi cihazi (XRD), sentezlenen numunelerin Kristal
yapilar1 ve kalitatif olarak kristal yapidaki kimyasal bilesenleri hakkinda bilgi edinmek

i¢in kullanilmustir.
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Sekil 4.3 Sentezlenen nano-taneciklerin XRD spektrumu; Fes0, (a), Fe;0,@SiO, (b).

Sekil 4.3’de goriildiigii gibi manyetit nano-taneciklerinin standart Fe;O, XRD
spektrumuyla uygun olan kiibik spinel yapiy1 gosteren pikler verdigi gozlenmistir.
Genis pikler nano-kristal yapiyi, sivri pikler ise yliksek derecede kristal yapiy1 gosterir
(Farimani ve dig. 2013). Spektrumda, manyetitin Kristalografik yapisin1 gosteren (220),

(311), (400), (422), (511) ve (440) diizlemleri ile atfedilen 26 = 30.1°, 35.4°, 43.2°,
53.9%, 57.2° ve 62.7° giiglii yansima piklerini verdigi gozlenmistir (kaynak JCPDS No.
01-071-6336). Ayn1 pikler Sekil 4.3’de silika kapli manyetit i¢in de gozlenmis ve bu
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sonug kristal manyetitin varliginin bir gostergesidir. Burada, piklerin siddeti daha diisiik
ve kismen de genis olmasi manyetit iizerinde silika kaplama oldugunun bir sonucudur

(Sadeghi et al. 2012).

XRD verilerine dayanarak, nano-taneciklerin ortalama tane boyutu Denklem 4.1°de

verildigi gibi Scherrer esitligi ile hesaplandi.

k+A

Dxgrp = B+Cos(0) (4.1)

Burada;

Dxro : Ortalama kristal boyutu,

k : Tane sekil faktorii (0.89),

A X-151m1 dalgaboyu (0.15406 nm).

B : Kirmim pikinin yar1 yiliksekligindeki tam genislik (radyan),
0 : Bragg kirinim agis1 (17.75).

Nano-taneciklerin kafes sabitinin ortalama degeri ise Denklem 4.2°da verilen ve kiibik

yapilarla iligkilendirilen esitlige gore hesaplandi.
o = dnya [N* + K + 7] (4.2)

Bu denklemde h, k ve | Miller indeksi, dn« kristal diizlemler aras1 mesafe ve Bragg

esitligi ile hesaplanir (dng = A/2Sin0).
Bu denklemlere gére XRD analizleri ile elde edilen veriler 151ginda sentezlenen saf

manyetit ve silika kapli manyetitin kafes sabiti, kristal diizlemleri aras1 mesafe ve tane

boylar Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. (31 1) Temel piki i¢in elde edilen yapisal XRD parametreleri.

20 (der) B (der) Dxro (NM) o (nm) dhw (NM)
FesO4 35.42 0.734 11.24 0.8397 0.2532
Fe;0,@SiO, 35.38 0.711 11.60 0.8407 0.2535

Cizelgede hesaplanan degerlerin her iki 6rnek i¢in de birbirine ¢ok yakin olmasi, silika
kaplama ile yapilan yiizey modifikasyonunun manyetit nano-taneciklerinin Kkristal

yapisina veya boyut degisikligine herhangi bir etkisi olmadigi ile iligkilendirilebilir.

41.4BET

Brunauer, Emmett ve Telleer Brunauer, Emmett ve Teller yontemi kullanarak,
Micromeritics marka Gemini 2360 model cihaz ile —198 °C deki sivi azot ortamina
birakilan toz halindeki numunelerin azot (N2) gazi1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak
m?/g olarak spesifik yiizey alanlar 6l¢iilmiistiir (Brunauer et al. 1938).

BET analizleri ile elde dilen veriler yardimiyla Denklem 4.3’de verilen esitlik

yardimiyla toz numunelerin tane boyu hesaplanmistir.

6

DBET = Ssp*p * 1000 (43)

Burada;

Dget : Ortalama tane boyutu (nm),
Sep: Spesifik yiizey alam (m?/g),

p : Manyetit yogunlugu (5.18 g/cm3).

Spesifik yiizey alan1 6l¢iimii sonuglar1 ve Denklem 4.3 yardimiyla elde edilen sonuglar

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. BET analizleri ile elde edilen sonuglar.

Sger, (M?/g) DgeT, (M)
Fe;04 89.5 12.9
Fe;0,@SiO, 99.3 11.7
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Cizelge 4.2°de verilen sonuglarda da goriildiigii gibi manyetit (FesO4) ve silika kapl
manyetit (FesO,@SiO,) nano-taneciklerinin ortalama spesifik yiizey alanlart (Sger)
sirastyla 89.5 m%g ve 99.3 m%g olarak bulunmustur. Yiizey alaninda dnemli bir
degisikligin goriilmemesi manyetit nano-taneciklerin silika ile kaplanmasiyla

morfolojisinde dnemli bir degisikligin olmadiginin bir gostergesidir.

4.1.5VSM

Sentezlenen numunelerinin ayrica manyetik Ozelliklerini aydinlatmak i¢in VSM
(Titresimli Ornek Manyetometresi) analizleri yapilmustir. Sekil 4.4’de FesO, ve
Fe30,@SiO, numunelerinin oda sicakligindaki histeris egrisi verilmistir. Miknatislanma
doygunlugu yigin manyetitde ortalama 90 emug™ iken Sekil 4.4> de gorildiigii gibi
sentezlenen manyetit nano-taneciklerinin miknatislanma doygunlugu 75 emug™ olarak
Ol¢iilmiistiir. Silika kapli manyetit nano-taneciklerin miknatislanma doygunlugu ise
beklendigi gibi daha disiik degerlerde (37 emug™ ) 6l¢iilmiistir. Manyetit nano-
taneciklerinin boyutu 30 nm altinda oldugu zaman siiperparamanyetik 6zellik gosterirler
(Watson et al. 2000).
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Sekil 4.4 Sentezlenen nano-taneciklerin miknatislanma (histeris) egrisi; Fe3O, (a),

Fe304@Si02 (b)
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Sekil 4.4’de goriilen diger bir sonug ise miknatislanma egrisinin tam olarak orjinden
ge¢mesidir. Miknatislanma egrisinin orjinden ge¢mesi, harici bir manyetik alan
uygulamasi olmadiginda koersivite alan1 (H¢) ve kalici miknatislanmanin (M,) ihmal
edilebilir diizeyde oldugunu ve bu sebeple sentezlenen manyetit/modifiye manyetit
nano-taneciklerinin oda sicakliginda siiperparamanyetik 6zellikte oldugunun bir
gostergesidir. Siiperparamanyetik 6zellikte olan maddelerdeki her bir tanecik bir
manyetik alan1 (domain) gosterir ve termal enerji ile spinlerin yoniinii tersine ¢evirmek

icin anizotropi enerji bariyeri asilabilir (Mo et al. 2011).

Nano-taneciklerde goriilen 6lii yiizey tabakalart olusumu sonucu manyetik doygunluk
dogal yigin haldeki manyetite gore daha diisiik ¢ikar ve bu durum Denklem 4.5 ile
aciklanir (Jun et al. 2008).

Ms = My [(r-d)/r]? (4.4)

Burada r tane boyutu ve d 0lii yiizey tabakasinin kalinligidir. Bu duruma bir bagka
aciklamada ise tane boyutu diismesiyle artan yiizey alani sebebiyle nano-taneciklerin
miknatislanmasina ylizey tabakalarindaki katki tanenin i¢ kisimlarindaki katkidan daha

fazladir. Bu sebeple tane boyutu ne kadar diisiik ise miknatislanma doygunlugu da o

kadar diisiik olur (Liu et al. 2002).

4.1.6 Zeta Potansiyel

Sentezlenen numunelerin zeta potansiyeli analiz sonuglar1 Sekil 4.5°de gosterilmistir.
Ayrica manyetitin izoelektrik noktasi (ien) yapilan diger ¢aligmalarda oldugu gibi 6.8
olarak tespit edilmistir (Wang et al. 2014, Farimani et al. 2013, Zhao et al. 2008).
Silika kapli manyetit nano-taneciklerinin izoelektrik noktast 2.2 ve amin ile modifiye
edilmis silika kapli manyetit nano-taneciklerinin izoelektrik noktasi ise 8.4 olarak tespit
edilmistir (Wang et al. 2010). Bu maddeler de yine izoelektrik noktalar1 tizerindeki pH
degerlerinde negatif ve altindaki pH degerlerinde ise pozitif yiiklii ylizey ozellikleri

gostermistir.
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Sekil 4.5 Hazirlanan Fe30,4, Fe30,@Si0,, Fe;0,@Si0,@L nano-taneciklerinin pH’nin
fonksiyonu olarak zeta potansiyelleri.

Ayn1 pH degerlerinde yapilan 6l¢iimlerde numunelerin zeta potansiyeli ve izoelektrik
noktalarinin farkli degerlerde ¢ikmasi manyetitin silika ile kaplanmasinin ve sonrasinda
amin ile modifikasyonunun basarili bir sekilde gergeklestirilmesi ile yiizey kimyasinin

degistiginin bir sonucudur.

4.2 Manyetit/Modifiye Manyetit Nano-Taneciklerinin Cr(VI) Adsorpsiyon Miktari
Bakimindan Karsilastiriimasi

Sentezlenen nano-taneciklerin adsorpsiyon kapasitelerini karsilagtirmak i¢in hazirlanan
manyetit, silika kapli manyetit ve modifiye manyetit adsorbanlari (Fe3O4, Fe30,@SiO»,
Fes0.@Si0,@L) ile farkli Cr(VI) baslangic derisimlerinde adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Deneylerde sicaklik;25 °C, siire;90 dk, adsorban derisimi; 0.5 g/L ve pH;2

olarak sabit tutuldu. Adsorpsiyon sonrasi elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 Sentezlenen nano-taneciklerin Cr(V1) adsorplama kapasiteleri.

Sekil 4.6’dan da agikca goriildiigii gibi Fes04@Si0,, Fes0,@SiO,@L adsorbanlarinin
Cr(VI) adsorpsiyon miktarlar1 Fe3O4 nano-taneciklerine gore cok diisiik seviyelerde
kalmistir.  Adsorpsiyon verimleri de sirasiyla Fe3O4 adsorbani igin %88,
Fes0,@SiO,@L igin %14 ve Fe30,@SiO; igin de %3 olarak bulundu. Bu sonuglara
gore C(VI) metalinin sulu ortamlardan giderimi igin yapilan adsorpsiyon denemelerinde

adsorban olarak manyetit nano-tanecikleri (Fe3O,) secilmistir.

4.3 Manyetit Nano-Tanecikler (FezO,) ile Sulu Ortamlardan Cr(V1) Adsorpsiyonu
Bu bolimde Cr(VI)’nin sulu ortamlardan giderilmesi icin yapilan adsorpsiyon
deneylerine pH, adsorban derigimi, baslangi¢ Cr(VI) derisimi, temas siiresi ve sicakligin
etkisi arastirilmig ve optimum adsorpsiyon sartlarini belirlemek i¢in yapilan deneylerin

sonuglarina yer verilmistir.

Manyetit nano-tanecikler (Fe3O,) ile sulu ortamlardan Cr(VI) adsorpsiyonunun gorsel

olarak Ozeti Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7 Manyetit nano-tanecikler (Fe;Oy,) ile sulu ortamlardan Cr(\V1) adsorpsiyonu

4.3.1 Optimum Adsorpsiyon Sartlarimin Belirlenmesi

4.3.1.1 pH Etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde ortamin pH degeri, adsorban yiizey yiikiinii ve ortamda
bulunan adsorbatin hangi iyonik formda ve derisimde olacagini belirledigi i¢in Cr(VI)
giderim denemelerine pH’nin etkisi biiyiik 6l¢iide 6nem arz eder. Cr(VI) giderimi
denemelerinde optimum pH degerini belirlemek i¢in adsorpsiyon deneyleri 2-8 pH
araliginda yapildi. Farkli pH degerlerinde yapilan Cr(VI) giderim denemelerinde temas
stiresi; 24 saat, Cr(VI) baslangi¢c derisimi; 10 ppm, adsorban derisimi 0.5 gL ve
sicaklik da 25 °C olacak sekilde tiim deneylerde sabit tutuldu. Sekil 4.8’da goriildiigii
gibi Cr(VI) iyonlariin manyetit (Fe3O4) nano-tanecikleri iizerine adsorpsiyonunda
pH’nin biiyiik etkisi vardir. Maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu pH:2’de %90 verim ile 18
mg/g olarak gergeklesmistir. Ortamimn pH degeri artinca adsorpsiyon veriminde de hizli
bir diisiis gozlenmistir. Sulu ortamlarda Cr,0,%, HCrO™4 ve CrO,* gibi degisik anyonik
formlarda bulunabilen Cr(VI) anyonlariin ortamda bulunma oranlar1 yine pH degerine
ve Cr(VI) derisimine baghdir ve 2-20 ppm Cr(VI) baslangi¢c konsantrasyonu ve pH
degerinin 6.5’den kiiciik oldugu ortamlarda baskin olan Cr(VI)’nin aktif formu Cr,0/*
iyonunun hidroliz reaksiyonu sonucu olugan HCrO’; iken ayni konsantrasyonda ve pH
degerinin 6.5°den yiiksek oldugu ortamlarda baskin tiir CrO,> anyonudur (Mohan and
Pittman 2006).

Ortamin pH degeri 2-3 oldugunda gii¢lii adsorpsiyon olaymin gerg¢eklesmesine asil
sebep olan pozitif yiizey yiiklii adsorban ile anyonik karakterde olan adsorbat (HCrO)
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleridir. Diger taraftan zeta potansiyeli

analizlerinden elde edilen sonuglara manyetit nano-taneciklerin izoelektrik noktasi (ien)
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5.8 olarak tespit edilmis ve bu sebeple pH degerinin 5.8’den yiiksek oldugu ortamda
bulunan taneciklerin yiizeyi negatif yiiklenir ve aktif yiizeylerin OH" iyonlar1 tarafindan
isgal edilmesi sonucu kromat iyonlarinin (Cr042') diflizyonu engellenir ve anyonik
formda bulunan Cr(VI) iyonlar1 (CrO4%) negatif yiiklii yiizey tarafindan elektrostatik

kuvvet ile itilirler ve adsorpsiyon verimi ortamin pH degeri arttik¢a hizlica sifira dogru

duser.
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Sekil 4.8 Cr(VI) iyonlarmin FesOy ile adsorpsiyonuna pH’nin etkisi.

Sekil 4.8’de de goriildiigli lizere ortamin pH degisimine bagli olarak adsorpsiyon
verimindeki bdyle biiyiik bir degisiklik adsorban (Fe3O4) ylizeyinin pozitif veya negatif
yiikklenmesi sonucu elektrostatik itme veya ¢ekme kuvvetlerinin ortaya cikmasi ile
iligkilendirilir. Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon verimi ortamin pH degerine bagli olarak
yiiksek derecede degisiklik gosterirken, ortamin iyonik siddetinin adsorpsiyon miktarina

onemli bir etkisi yoktur (Albadarin et al. 2012).

4.3.1.2 Cr(VI) Baslangi¢ Derisimi ve Temas Siiresinin EtKisi

Temas siiresi ve baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi incelenirken 5, 10, 15, 20 ve
25 mg/L Cr(VI) baslangi¢ derisimlerindeki adsorpsiyon denemeleri 5-150 dk arasinda
degisen temas siirelerinde yapilmistir. Cr(V1) alim denemelerinde pH degeri 3, sicaklik
25 °C ve adsorban derisimi de 0.5 g/L olarak sabit tutuldu. Sonuglar Sekil 4.9°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.9 Cr(VI) iyonlarinin Fe;O, lizerine adsorpsiyonuna baglangi¢ metal derisimi ve
temas siiresinin etkisi.

Sekil 4.9’dan da agik¢a gortildiigi gibi Cr(V1) adsorpsiyon miktari ilk asamada hizli bir
sekilde artmis ve sonra denge siiresine ulasincaya kadar yavaglamistir. Baslangig
konsantrasyonu arttikga Cr(VI) adsorpsiyon miktar1 da, qe (mg/g), artmigtir. Manyetit
nano-tanecikleri iizerine Cr(VI1) adsorpsiyonu igin denge siiresi 90 dk oldugu sonucuna
varilmistir ve bu sonug, adsorpsiyon denge siiresinin baglangic derisimine bagl
olmadigin1 gostermektedir. Egriler ayn1 zamanda adsorpsiyonun bir dengeye ulastigini
ve dolayisiyla bu da adsorban iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun tek tabakali olarak

gerceklestigini gostermektedir (Namasivayam and Sangeetha 2006).

Baglangi¢ derisimi 10’den 20 mg/L’ye dogru arttikca Cr (VI) adsorpsiyon miktari
17.4’den 24.9 mg/g’a kadar artmis ve Cr (VI) giderimi ise %87.5’den %62.2’ye kadar
diismiistiir. Sonug olarak diisiik Cr(VI) konsantrasyonlarinda etkin adsorban ylizeyinin
baslangi¢ konsantrasyonuna orani yiiksek oldugundan adsorpsiyon verimi (%) yiiksek
iken metal konsantrasyonu arttiginda ise adsorpsiyon verimi diismektedir. Cr(VI)
baslangi¢ derisiminin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin (mg/g) artmasi, itici giic
konsantrasyonu artmasi ile sonuglanan kiitle transfer oraninin artmasi ile agiklanir (Garg

et al. 2008).
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4.3.1.3 Adsorban Derisiminin Etkisi

Sulu ortamda Cr(VI) metal iyonlariin (Fe3O4) nano-tanecikleri ile giderimi igin farkli
adsorban derigimleri (0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 ¢g/L) ile denemeler yapild1 ve
sonuglar Sekil 4.11°’de gosterilmistir. Cr(VI) giderim denemelerinde temas siiresi; 90
dk, Cr(VI) baslangic derisimi; 10 mg/L, pH: 3 ve sicaklik da 25 °C olacak sekilde tiim
deneylerde sabit tutuldu.
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Sekil 4.10 Cr(VI) iyonlarinin Fe3O, ile adsorpsiyonuna adsorban derisiminin etkisi.

Sekilden de agikga goriildiigii gibi adsorban derisimi arttikca Cr(VI) giderim orani da
artmaktadir. Adsorban derisimi 0.2 g/L iken giderim miktar1 %42.5, derisim 0.8 g/L
oldugunda Cr(VI) giderimi de %100’e kadar artmistir. Bu sonug, adsorban miktarinin
artmasiyla metal iyonlarinin adsorban ylizeyine adsorplanacag: etkin ylizey alaninin
artmasi ile agiklanir. Diger yandan adsorban miktar1 arttikca adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g) dismektedir. Adsorpsiyon kapasitesindeki bu diisiis adsorpsiyon prosesi
boyunca adsorban yiizeyindeki aktif yiizeylerin doygunluga ulagsmadan kalmasi ile
aciklanir. Benzer sonuglar Cr(VI) giderimi i¢in kullanilan baska adsorban
denemelerinde de goriilmiistiir (Li et al. 2008, Zhang et al. 2010). Ekonomik y6nden
bakildiginda diger adsorpsiyon calismalarinda adsorban derisimi optimum seviyede

olan 0.5 g/L segildi.
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4.3.1.4 Sicakhik Etkisi

Cr(VI) giderim denemelerine sicakligin etkisini incelemek i¢in baslangi¢ derisiminin bir
fonksiyonu olarak ti¢ farkli sicaklikta adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve sonuglar Sekil

4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11 Cr(VI]) iyonlarinin Fe3O, ile adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

Sekilden de agikga goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesi
de (mg/g) artmistir ve bu sonu¢ Cr(VI) iyonlarinin Fe3O4 nano-tanecikleri iizerine

adsorpsiyonunun endotermik bir olay oldugunu gosterir.

4.3.2 Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Cr(VI) iyonlarmin Fe3O, adsorbani iizerine adsorpsiyonunun mekanizmasinin
incelemek icin temas siiresine baglh farkli baslangi¢ derisimleri ile yapilan giderim
denemelerinden elde edilen verilere Pseudo birinci derece ve Pseudo ikinci derece
kinetik modelleri uygulandi. Denklem 2.10 ve 2.13’deki esitlikleri kullanarak elde
edilen lineer formdaki egriler Sekil 4.10°da verilmistir ve elde edile kinetik modellerin

parametreleri Cizelge 4.3°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.12 Cr(VI) iyonlarinin Fe3O, ile adsorpsiyonunun kinetikleri, (a) Pseudo birinci
derece kinetik model, (b) Pseudo ikinci derece kinetik model.

Kinetik modellere gore hesaplanan ve Cizelge 4.3 de verilen q. degerlerine bakildiginda
Pseudo ikinci derece kinetik modelden hesaplanan . degerleri deneysel yollarla
hesaplanan g degerlerine ¢ok yakin oldugu ve R?nin 0.99 iizerinde olmasiyla tam bir

lineer korelasyonun saglandigi goriilmektedir. Boylece Cr(VI) iyonlarinin Fe3O4
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adsorbani iizerine adsorpsiyonunun Pseudo ikinci derece kinetik modelini takip ettigi

sOylenebilir.

Cizelge 4.3. Fe;0,4 adsorbani ile Cr(VI) adsorpsiyonunun kinetik parametreleri.

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece kinetik
kinetik model model
CO qe, kl qe RZ k2 qe R2
o) (mgg (MK (mylg) (gmgdk)  (mglg)
10 17.4 0.0509 6.32 0.908 0.01363 18.21  0.999
15 21.0 0.0396 9.29 0.943 0.01094 21.41  0.998
20 24.9 0.0373 11.06 0.966 0.00704 26.04 0.997

4.3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasini en iyi anlamanin yollarindan biri de sabit sicaklik altinda
adsorpsiyon dengeye ulastiginda cozeltide adsorplanmadan kalan madde miktarinin
adsorpsiyon miktar1 ile de§isimini gosteren adsorpsiyon izotermleridir. Sekil 4.14’de

farkls ii¢ sicaklikta (25°C, 40°C ve 55°C) elde edilen adsorpsiyon izotermleri verilmistir.

Deneysel adsorpsiyon ile elde edilen izoterm verileri en ¢ok kullanilan ve 2.1-2.5
denklemleri ile ifade edilen Freundlich ve Langmuir izoterm modellerini kullanarak
incelendi. Sekil 4.12” de farkl: ii¢ sicaklikta elde edilen veriler ile lineer hale getirilmis

Langmuir ve Freundlich izotermleri verilmistir.
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Sekil 4.13 Adsorpsiyon denge verileri ile elde edilen Langmuir izoterm egrisi (a), Freundlich
izoterm egrisi (b).

Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri Denklem 2.2 ve 2.5’de verilen lineer
esitliklerin ve Sekil 4.14°de verilen egrilerin egim ve kesim noktalarindan hesaplandi ve

sonuclar Cizelge 4.5’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.4. Cr (VI) iyonlarinin Fe3O, ile adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich
izotermi sabitleri.

Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
Sicakhik
(OC) qm b RL R2 Kf’ RZ
(mg/g) (L/g) (mg/g)
25 25.84 2.14 0.045 0.992 16.89 6.08 0.933
40 30.21 247 0.039  0.983 20.55 6.60 0.937
55 33.45 4.04 0.024  0.986 26.78 14.71 0.853

Cizelge 4.5’den de acikga goriildiigii gibi Langmuir izoterm modeli daha yiiksek
korelasyon katsayilar1 ile (0.99) Freundlich izoterm modeline gore Cr(VI) Iyonlarmin
FesO, ile adsorpsiyonu ile daha uyumludur ve bu sonuca gore adsorpsiyon olay1 tek
tabakali olarak gergeklesir. SOyle ki; adsorpsiyon olay1 adsorban ylizeyindeki spesifik
homojen alanlarinda gergeklesir ve bu alanlarin her birini sadece bir metal iyonu isgal
eder, daha fazla iyon bu bolgeye adsorplanamaz. Ayrica sicakligin artmasiyla

adsorpsiyon miktarlar1 da (qm ve Ky) arttigindan proses endotermiktir.

Boliim 2’de verilen Denklem 2.3 ile Ry degerleri hesaplanmis ve sonuclar Cizelge
4.5’de verilmistir. Bulunan degerler 0 ile 1 arasinda oldugu i¢in Cr(VI) metal
iyonlarinin  Fe3O4 nano-tanecikleri {izerine adsorpsiyonu olay1 istenilen seviyede

elveriglidir.

4.3.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi siiresince termodinamik parametrelerdeki (AG°, AH°, AS°)
degismeler Denklem 2.12-2.14> deki esitlikler yardimiyla hesaplandi. AH® ve AS°

degerleri Sekil 4.13’de verilen egrinin egim ve kesme noktasindan bulunur. Bulunan

termodinamik parametreler Cizelge 4.4°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.14 Cr(V1) iyonlarinin Fe;O, ile adsorpsiyonunda InKy’ye kars1 1/T egrisi.

Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi negatif AG® degerleri adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden yani dogal oldugunu, pozitif AH® degerleri ise adsorpsiyon prosesinin
endotermik bir olay oldugunu gésterir. Entropi (AS°®) degerinin negatif yonde degismesi
de diizensiz bir yapidan daha diizenli bir hale gecildigini yani adsorpsiyon olayimin

gerceklestigi anlasilir.

Cizelge 4.5. Cr(VI) iyonlarmin Fe3O, iizerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

Sicaklik, (°C) AG®, (3 mol™) AH®, (3 mol™) -AS°, (J mol*K™)
25 -1772.82
40 -3042.42 23449.9 84.0
55 -3960.79

Cr(VI) iyonlarinin farkli adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu denemelerinde degisken

parametreler i¢in elde edilen optimum degerler Cizelge 4.6’de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Farkli adsorbanlar ile Cr(VI) giderim denemelerinde belirlenen optimum ortam
sartlari.

Cr(VI)  Adsorban ) )
Kapasite Verim
Adsorban pH derisimi  derisimi Referans

/ %
eom)  @n 99 OO

Manyetit (Fe3O,) 3 10 0.5 33.45 88 Bu ¢aligma
Manyetit-
Maghemite 2 1 0.4 2.4 gg  Chowdhury and Yanful,
2010
karigim
Montmorillonit -, 5 5 153 998 Yuan et al., 2009
destekli manyetit
Diyatomit 5 g5 0.5 114 998 Yuan et al., 2010
destekli manyetit
Toz aktif karbon 2 50 2 25 100 Anupam et al., 2011
Biyo-fonk 1 40 80 579  95-100 Li et al. 2008

manyetik boncuk

Modifiye aktif Babel and Kurniawan,
o 4 20 15 15.47 86 2004
Cok duvarli 3 14 26  95-100 Hu et al. 2009
karbon nanotiipler
Citosan kaplt 5 50 2 33.27 90 Wen et al. 2011

ugucu kiil

Cizelge 4.6’da da goriildiigi gibi Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in bir¢ok farkli adsorban
denemelerinde maksimum adsorplama kapasitesi i¢in optimum pH degeri 2-3 arasinda
tespit edilmistir. Asidik ortamlarda Cr(VI) anyonik karakterde ve adsorban yiizeyleri de
pozitif yiiklendigi i¢in Cr(VI) adsorpsiyonuna sebep olan asil kuvvetlerin elektrostatik

cekim kuvvetleri oldugu sdylenebilir.
Bu ¢alismada % 88 verim ile elde edilen 33.45 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi

ile Cr(VI) metalinin sulu ortamdan giderimi i¢in Cizelge 5.2°de verilen bir¢ok

adsorbandan daha ¢ok adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
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4.3.5 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Cr(VI) iyonlarmin manyetit nano-tanecikleri {izerine adsorpsiyonu yapilan diger
calismalar gibi fiziko-kimyasal bir prosestir. Soyle ki; Cr(VI) iyonlar1 Oncelikle
manyetit nano-tanecikleri tizerine elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile fiziksel olarak
adsorbe olur ve sonrasinda redoks tepkimesi ile Cr(III)’ e indirgenir (Yuan et al. 2009,
Yuan et al. 2010, Jung et al. 2007).

FeOH," _
0 O
+ < \C /
FeOH, (
HO/ \o

FeOH,"

( HCFO4- )

Sekil 4.15 Cr(VI) iyonlarinin Fe30O, ile adsorpsiyon mekanizmasi.

Sulu ortamlarda, manyetit (FesOy) yiizeyinde Sekil 4.14°de gosterildigi gibi FeOH,"
gruplar1 olusur (Fukushi and Sato 2005). Bu c¢alismadaki pH:3’de yapilan adsorpsiyon
deneylerinde kullanilan derigsimlerde (10-25 mg/L) ve Cr(VI) iyonlart da bikromat
(HCrOy4) formunda bulunur. Yani manyetit nano-tanecikler ile yapilan adsorpsiyon
deneylerinde hedef iyonlar bikromat iyonlaridir. Sekil 4.14’de de goriildigi gibi
bikromat (HCrO4) iyonlar1 elektron verici, FeOH," gruplar ise elektron alicidir.
Adsorpsiyon prosesinin fiziksel asamasindan sonra bu gruplar arasinda elektron
aligverisi ile Kimyasal adsorpsiyon gergekleserek Cr(VI) iyonlar toksik olmayan Cr(III)

iyonlarina indirgenir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal oldugunu anlamanin bir diger
yolu ise adsorpsiyon enerjisinin hesaplanmasidir. Adsorpsiyon enerjisi prosesin
gerceklesmesi gerekli minimum enerji miktarini ifade eder. Adsorpsiyon enerjisi 1-20
kJ/mol araliginda olmas: fiziksel adsorpsiyon, 20-40 kJ/mol araliginda olmasi ise

kimyasal adsorpsiyonun oldugunu gosterir (Rieman and Walton 1970). Sicaklik ve
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Cr(VI) konsantrasyonuna bagli olarak yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde
edilen veriler yardimiyla asagida verilen denklem ile adsorpsiyon enerjisi

hesaplanabilir.

ke = _Fa L _ 1 (45)

Burada;

ki, ko : Denge sabitleri,

E. : Adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol),
R : Gaz sabiti (8.314 J/mol K),

T : Sicaklik (K).

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler Denklem 4.6’da yerine koyuldugunda

adsorpsiyon enerjisi (Ea) 23.45 kJ/mol olarak bulundu. Bu sonuca goére Cr(VI)

iyonlarmin nano-manyetit ile giderim prosesi kimyasal bir adsorpsiyondur.
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5. SONUCLAR

Sunulan bu tez ¢alismasinda sulu ortamlardan Cr(VI)’nin giderilmesi i¢in adsorpsiyon
teknigi Onerilmis ve uygulanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde adsorban olarak
kullanilmak tizere manyetit, silika kapli manyetit ve modifiye edilmis silika kapli
manyetit nano-tanecikleri adsorpsiyon miktarlar1 bakimindan karsilastirilmis ve sonug
olarak adsorpsiyon miktar1 diger iki adsorbana kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugundan

devam eden adsorpsiyon deneylerinde manyetit nano-tanecikleri (FesO4) kullanilmustir.

Manyetit nano-tanecikleri (Fe3O,4) ikili ¢oktiirme teknigi kullanarak kiiresel sekilde
sentezlendikten sonra karakterizasyon testleri yapildi. Sonu¢ olarak sentezlenen
adsorbanin (Fes0,) sifir yiik noktas: 6.8, spesifik yiizey alani 89.5 m%g, manyetik

doygunlugu 50 emu/g ve ortalama tane boyutu 12 nm olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon yontemi kullanarak yapilan Cr(VI) giderim denemelerine pH, sicaklik,
temas stiresi, Cr(VI) baslangi¢c derisimi ve adsorban derisiminin etkisi incelenmistir.
Adsorpsiyon deneylerinde ortamin pH’st arttikga adsorpsiyon verimi de diismiistiir.
Farkli sicakliklarda yapilan Cr(VI) giderim denemelerinde sicakligin artmasiyla birlikte
adsorplama kapasitesi de artmistir. Yapilan tiim adsorpsiyon deneyleri sonucunda FezO4
nano-tanecikleri tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in belirlenen optimum ortam sartlar

Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Cr(V]) giderim denemelerinde belirlenen optimum ortam sartlari.

Cr(VI) derisimi  Adsorban derisimi Siire Kapasite Verim

Adsorban pH
(ppm) (9/L) (dk) (mg/g) (%)

Fe;0, 3 10 0.5 90 33.45 88

Deneylerden elde edilen veriler yardimiyla Cr(VI) giderim prosesi kinetik olarak
incelendi, prosesin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu arastirildi ve
termodinamik hesaplar yapildi. Elde edilen adsorpsiyon verilerini kullanarak

adsorpsiyon izotermleri olusturuldu ve adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermi
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modeline uygun ilerledigi sonucuna varildi. Van’t Hoff denklemi kullanarak yapilan
hesaplamalar sonucu elde edilen Gibbs serbest enerjisindeki negatif yonde degisim
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gosterir. Adsorpsiyon sonucu pozitif serbest
entalpi degisimi gbzlenmistir ve buna gore adsorpsiyon prosesi endotermiktir. Yapilan
adsorpsiyon kinetikleri hesabinda Cr(VI)’nin sentezlenen adsorban (Fe3O4) iizerine
adsorpsiyonunun Pseddo ikinci derece kinetik modele uygun oldugu sonucunu

gostermistir.

Adsorpsiyon enerjisinin (E;) 23.45 kJ/mol olarak bulunmasi, Cr(VI) iyonlarinin
manyetit nano-tanecikleri ile giderilmesi mekanizmasinin kimyasal adsorpsiyon

oldugunu gostermistir.

Bundan sonraki yapilacak ¢aligmalarda;

» Kesikli sistem ile elde edilen optimum ortam sartlar1 siirekli sistem adsorpsiyon
teknigine uygulanarak sonuclar degerlendirilebilir.

» Adsorban sentezleme asamasinda silika kaplama kalinligi degistirilebilir, farkli
amin gruplart ve teknikleri ile modifikasyon islemi degistirilerek adsorpsiyon
verimine ve kapasitesine etkisi aragtirilabilir.

» Manyetit nano-taneciklerinin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin cesitli
kimyasal iglemler ile ylizey modifikasyonu yapilabilir.

» Silika kapli manyetit nano-tanecikleri yiizeyi negatif yiikli oldugu i¢in katyonik
formda olan metallerin adsorpsiyonu i¢in verimli ve pratik bir adsorban olarak

kullanilabilir.
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