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OZET

POMZA DESTEKLI DEMIR NANO KOMPOZIT iLE SULARDAN AGIR METAL
GIDERIMI

YUKSEK LISANS TEZI
Mehmet GUZEL

DICLE UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2019

Gilintimiizde karsilagilan ciddi sorunlardan biri de sanayi ve diger atiklardan
kaynaklanan c¢evre kirlenmesidir. Daha ¢ok endiistriyel atiklardan olan agir metaller
toprak, hava ve su i¢in 6nemli kirleticiler arasindadir. Kirlenen bu sahalar biinyesinde
barmdirdigi canli organizmalar igin biiyiik tehlikeler olusturmaktadir. Bu nedenle
zamanimizin en onemli konusu olan endiistrilesmenin ve hizli niifus artisinin ortaya
cikardigi cevre kirlenmesine uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢oziim getirmektir.
Kirlenmis ¢evreyi temizlemek oldukca pahali ve kompleks tesisler gerektiren uzun bir
calisma ile miimkiindiir. Bu sebeple su, toprak ve havanin kirlenmesini Onleyici
tedbirlerin alinmasina ¢alismak daha da onem kazanmaktadir. Yukarida isaret edilen
sahalardan en oOnemlisi su kirliligidir. Ciinkii toprak ve havada kirlilik yaratan
materyaller zamanla yagmur ve kar gibi etkenlerle suya gegmektedir. Ayrica zararli
maddeler canli organizmalar tarafindan su ile bir¢ok yoldan kolay ve yaygin olarak
alinabilmektedir. Suda bulunan agir metaller; bitkiler, hayvanlar ve su {riinleri
tarafindan depo edilirler. Boylece insanlar bitun yiyecek ve icecekleri ile birlikte belirli
miktarlarda agir metalleri de alirlar. Ozellikle toksik organik atiklarmn metallerle
birleserek veya bagka bilesiklere doniiserek daha toksik hale gegmeleri 6nemli sorunlar
yaratmaktadir. Bu nedenle tarim, hayvancilik ve igme suyu olarak kullanilacak sularin
agir metal kirliligini diinyaca kabul edilen limite indirgemek gerekmektedir. Kirli
sularin temizlenmesinde, suyun orijinine, tliriine, temizlendikten sonra kullanim
amacina ve yore kaynaklarma gore degisik yontemler kullanilmaktadir.

Agir metalleri atik sulardan ayirmak igin kimyasal ¢okeltme, membran
filtrasyonu, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi c¢esitli yontemler kullanilmistir. Son
zamanlarda, agir metal kirliliklerini uzaklastirmak i¢in nano 6lgekli sifir degerli demir
(nFe®) kullamlmaktadir. nFe®, cok kiigiik parcacik boyutu, genis ylizey alani ve yiiksek
reaktivitesi nedeniyle umut verici ve etkili iyilestirme teknolojilerinden biri haline
gelmistir. nFe’, toksik maddeleri toksik olmayan formlarina da déniistiirme yetenegine
sahiptir. nFe®, Cr (V1) gibi toksik ve kanserojen metallerin, Cr (Ill) gibi daha stabil
formlara indirgenmesi ve ¢oktiiriilmesini tesvik etmek icin de kullanilabilir.

Bununla  birlikte, geleneksel aritma sistemlerinde  kullanildiginda
reaktivitesinin ve mekanik mukavemetinin azalmasinin yani sira aglomere olmasi,
nFe®in uygulamasin sinirlamistir. Ayrica, nFe® uygulamasindan kaynaklanan ve kiiciik
boyutu ile ilgili diger bir sorun da, sulu ortamdan zor ayrilmasidir. Son yillarda, nFe”in



silika, zeolit, kaolinit, bentonit, aktif karbon, zeolitler veya polimer membranlar gibi
destekleyici  malzemelere  immobilizasyonu, ylzeylerine sabitlenmesi veya
gozeneklerine hapsedilmesi ile bu sorun telafi edilmistir. Bu tiir malzemelere
immobilizasyon, nFe®nin hareketsiz hale getirilmesinden ayr olarak, fizikokimyasal
Ozelliklerini de etkilemistir.

Pomza, gbozenekli bir volkanik kayadir. Su ve iyonlarin kristal yapiya girip
cikmasina izin veren agik kanallar1 iceren genis bir yiizey alanina ve iskelet yapisina
sahiptir. Ayrica, kolayca islenebilir ve diisiik maliyetli bir agir metal adsorbenti olarak
kullanilabilir. Sudaki kirliliklerin giderilmesinde adsorbentin sulu ortamdan ayrilmasi
ile ilgili en etkili yontemlerden biri manyetik ayirmadir. Bu yontem diger klasik
yontemlerle karsilastirildiginda, hiz, zaman ve tekrar kullanilabilirlik agisindan 6nemli
avantajlara sahiptir.

Bu ¢alismada, dagilabilirligini ve stabilitesini arttirmak igin nFe®, Bitlis ve
Diyarbakir pomzasi (BP-nFe’, DP-nFe®) iizerinde desteklenmis ve Cr (VI) 'nin sulu
cOzeltiden uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Temel hedefler sunlardir: (1) Bitlis ve
Diyarbakir pomzasi yapisal analizi, (2) Bitlis ve Diyarbakir pomzasinin Cr (VI)
giderimi i¢in adsorbent olarak kullanilarak adsorpsiyon parametrelerinin arastirilmasi
(3) Bitlis ve Diyarbakir pomza ile desteklenmis yeni ve stabil nFe0 (BP-nFe’, DP-nFe°)
kompozitini sentezlemek ve karakterize etmek (4) farkli deneysel kosullar altinda BP-
nFe®, DP-nFe”in, Cr (VI) 'min Cr(Ill)’e indirgenmesinde kullanilmasi ve adsorpsiyon
verimliligini belirlemek ve degerlendirmek, (5) BP-nFe’, DP-nFe®in sulu ortamdan
ayrilmasi i¢in manyetik ayirma yontemi kullanmaktir.

Anahtar Kelimeler: Agir Metaller, Krom (VI), Demir Nanopargacik, Bitlis ve
Diyarbakir Pomza destekli nano sifir degerlikli demir
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ABSTRACT

HEAVY METAL REMOVAL FROM WATER WITH PUMP SUPPORTED IRON
NANO COMPOSITE

MSc THESIS
Mehmet GUZEL

DICLE UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL & APPLIED SCIENCES
CHEMISTRY DEPARTMENT

2019

One of the serious problems encountered today is environmental pollution from
industry and other wastes. Heavy metals, mostly industrial wastes, are important
pollutants for soil, air and water. These polluted sites constitute a great danger for living
organisms. For this reason, the most important issue of our time is to bring a feasible,
economic and definitive solution to environmental pollution caused by industrialization
and rapid population growth. Cleaning the contaminated environment is quite expensive
and is possible with a long operation requiring complex facilities. Therefore, it is even
more important to try to take measures to prevent pollution of water, soil and air. The
most important of the areas mentioned above is water pollution. Because soil and air
pollutant materials pass into the water with rain and snow. In addition, harmful
substances are easily and widely absorbed by living organisms with water in many
ways. Heavy metals in water; they are stored by plants, animals and aquaculture. Thus,
people take all their food and drink along with certain amounts of heavy metals.
Especially toxic organic wastes become more toxic by combining with metals or
converting to other compounds. Therefore, it is necessary to reduce the heavy metal
pollution of the waters to be used as agriculture, livestock and drinking water to the
world-accepted limit. Different methods are used according to the origin, type of water,
purpose of use and local resources after cleaning.

Various methods such as chemical precipitation, membrane filtration, ion
exchange and adsorption have been used to separate heavy metals from waste water.
Recently, nano-scale zero-value iron (nFe®) has been used to remove heavy metal
impurities. nFe® has become one of the promising and effective healing technologies
due to its very small particle size, large surface area and high reactivity. nFe® is also
capable of converting toxic substances into their non-toxic forms. nFe® can also be used
to promote the reduction and precipitation of toxic and carcinogenic metals such as Cr
(V1) to more stable forms such as Cr (l11).

However, the reduction in reactivity and mechanical strength as well as
agglomeration when used in conventional treatment systems limited the application of
nFe’. In addition, another problem with the small size arising from the application of
nFe® is its difficult separation from the aqueous medium. In recent years, this problem
has been compensated for by immobilization, fixation, or confinement of nFe’ to
supporting materials such as silica, zeolite, kaolinite, bentonite, activated carbon,
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zeolites or polymer membranes. Immobilization of such materials, apart from the
immobilization of nFe’, also affected their physicochemical properties.

Pumice is a porous volcanic rock. It has a large surface area and skeletal
structure, including open channels that allow water and ions to enter and exit the crystal
structure. It can also be easily processed and used as a low cost heavy metal adsorbent.
Magnetic separation is one of the most effective methods for the removal of adsorbent
from the aqueous medium to remove water impurities. This method has significant
advantages in terms of speed, time and reusability compared to other conventional
methods.

In this study, nFe®, Bitlis and Diyarbakir were supported on pumice (BP-nFe’,
DP-nFe®) and used to remove Cr (VI) from aqueous solution in order to increase its
dispersibility and stability. The main objectives are: (1) structural analysis of Bitlis and
Diyarbakir pumice, (2) investigation of adsorption parameters using Bitlis and
Diyarbakir pumice as adsorbent for Cr (VI) removal (3) new and stable nFe0 (BP-nFe®)
supplemented with Bitlis and Diyarbakir pumice. (4) to determine and evaluate the use
of BP-nFe’, DP-nFe’ in the reduction of Cr (VI) to Cr (I1l) and to evaluate the
adsorption efficiency under different experimental conditions, (5) BP-nFe® is a magnetic
separation method for the separation of DP-nFe’ from aqueous medium.

Keywords: Heavy Metals, Chromium (VI), Iron Nanoparticle, Bitlis and Diyarbakir
Pumice supported nano-zero iron
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Mehmet GUZEL

1. GIRIS

Diinya ylzeyinin % 70'inden fazlasini olusturan su, siiphesiz ki gezegenimizde
var olan en degerli dogal kaynaktir (Marowski 1992, Krantz 2011). Bunlarin yaklasik %
97,5'1 tuzlu sudur ve sadece yaklasik % 2,5'1 tatli sudur (Sandi ve Darrin 2012). Suda
yasayan organizmalar ve sulama amaglar1 i¢in igme, temizleme, {ireme ortami ve habitat
gibi gesitli islevler i¢in yasamin tiim big¢imleri i¢in temel bir unsurdur (Ninhoskinson
2011). Su, canli organizmalarin ¢ogunun viicut agirliginin % 50 ila 90'm1 olusturur.
Ayni zamanda bir tasima mekanizmasi olarak ve ¢ogu canli organizmanin metabolik

stirecleri icin de 6nemlidir (Sandi ve Darrin 2012).

Son on yilda, niifusun hizli biiylimesi ve sanayilesmedeki artis nedeniyle
icilebilir su kaynaklarina talepte bir artis olmustur (Singh 2017, Ramakrishnaiah ve Ark.
2009). Diinyanin birgok yerinde kentlesme, tarim uygulamalari, sanayilesme ve niifus
artisi ile ilgili antropojenik faaliyetler, su kalitesinin bozulmasina neden olmustur ( Baig
ve ark. 2009, Mian ve ark. 2010, Wang ve ark. 2010, Singh 2017). Ayrica, su
kaynaklarmin yetersiz olmasi nedeniyle, su kirliliginin kontrol edilmesi ve suyun
kaliteli hale getirilmesi ¢alismalar1 artmistir (M.Romeo Singh 2017, Buet al. 2010). Su
kirliligi, devlet ve bilim insanlar1 i¢in bir arastirma odagi olmustur. Bu nedenle, su
kirliliginin ciddi oranda artmasi ve su kaynaklarinin kiiresel kitli§i nedeniyle suyun

kalitesini korumak son derece 6nem kazanmistir (Singh ve ark. 2017).

Bu caligmanin amaci sulu c¢ozeltilerden Fe ile modifiye edilmis pomza
yardimiyla Cr'® iyonunun uzaklastirilmasidir. Metot olarak adsorpsiyon uygulanmistir.
Calismada Dogal Diyarbakir Pomza(NDP) ve Dogal Bitlis Pomzasi(NBP) ile Demir ile
Modifiye Edilmis Sifir Degerlikli Diyarbakir Pomza(DP-nFe®) ve Demir ile Modifiye
Edilmis Sifir Degerlikli  Bitlis Pomza(BP-nFe®) adsorbent(adsorban) olarak

kullanilmastir.
1.1. Su Kirliligi

Bazi arastirmacilar su kirliliginin tanimini ¢esitlendirmisler, John (1970), kirlilik
teriminin sadece insanlar arasinda farkli anlamlara sahip olmadigini belirtmislerdir.
Arastirmacilar, nehir suyunun dogrudan veya dolayl olarak insanin aktivitesinin bir

sonucu olarak, bilesimde veya kosulda ne zaman degistirilecegini tanimlamistir, bu
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nedenle dogal durumda uygun olacagi diger tiim kullanimlar i¢in uygun degildir. Nilgun
(1992) ise su kirliligini suya dogal niteliklerini degistiren bir sey eklemek olarak
tanimlarken, nehir kiyis1 sahibinin kendisine aktardigi derenin dogal suyunu
alamamasin1 saglar. Birinci ve tligilincli tanimlarin her ikisi de, insan etkilerinin bir
sonucu olarak suyun Ozelliklerinin degisimini kabul eder. Bununla birlikte, ilk tanim,
kirliligin belirli kullanimlar i¢in suyun uygunlugunu azalttigin1 kabul ederek son ikisine

nazaran daha kapsamlidir.

Sanitasyon ve atik su aritimi eksikligi, su kirliligi agisindan en biiyiik faktordiir.
Su kiitleleri, kentsel alanlardan veya endiistrilerden aritilmamis su i¢in bosaltma alani
olarak kullanilir. Birlesmis Milletler Diinya Zirvesine (2002) gore, her yil yaklasik
450.000m* atik suyun diinyadaki nehirlere, gollere ve derelere desarj edildigi tahmin
edilmektedir. Bu kirli suyu seyreltmek ve tasimak i¢in 6 milyon m® su daha
gerekiyordu. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO), mevcut egilimler devam
ederse, 21. yiizyilin ortalarinda diinyanin kirli nehir akisinin sadece kirli suyun

taginmasi ve sulandirilmasi i¢in gerekli olacagi tahmininde bulundu (BM diinya zirvesi

2002) .

Diinya genelinde tatli su kaynaklari kirlilik nedeniyle baski altindadir ve su
kalitesi, 6zellikle kentsel alanlarda ve sanayi merkezlerine yakin bir alanda biiytliyen bir
endise kaynagidir (UNEP 2000; SADC 1996). Jenkins (1972) ve SADC (1996), suyun
artan kentsel ve endiistriyel kullanimiyla, daha fazla miktarda organik ve inorganik

atigin, su kaynaklarina atildigin1 belirtmislerdir.

Kirliligin azaltilmasi, su kaynaklarinin korunmasit ve kalitesini korumak,
gelismekte olan iilkelerde olmasi gerektigi gibi bir dncelik olarak goriilmemektedir.
Kotii su kalitesi insanlarin yasam seviyesini sinirlandirmaktadir, diinyadaki 6liimlerin
yaklagik % 35'" su kaynakli hastaliklar ve su ortaminda yasayan vektorler tarafindan
bulasan hastaliklardan kaynaklanmaktadir (UNEP 2002). Su kalitesi, tarim, sanayi ve
turizm igin de 6nemlidir. Bitkiler ve ekinler kirli su ile sulandiginda, kirletici maddeler
bitkileri kirletebilir ve onlar1 yiyerek insanlara tasiyabilir, bu kirlenme baliklarda ve
diger hayvanlarda da olabilir. Kirli su, kirli su ile ¢alisan ¢iftcilere hastaliklar veya 6liim

yayabilir (Cevre ve Kentlesme 2002).
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Her ne kadar su kirliliginin ¢esitli tanimlar1 olsa da, bilim insanlar1 arasinda
insan faaliyetlerinin bir sonucu olarak suyun 6zelliklerinin degismesi oldugu ve bunun
da suyun belirli kullanimlar i¢in uygunlugunu azalttig1 konusunda fikir birligi oldugu

gorultyor.

1.1.1. Su Kirliliginin Kaynaklar:
Su kirliligi suya c¢ok miktarda madde eklenmesi ve suyun olumsuz
etkilenmesinden dolayr meydana gelir. Su kirliligi kaynaklar1; kaynak noktasi belli ve

belli olmayan kirlilik olarak siniflandirilir.
1.1.1.1. Kaynak Noktas1 Belli Olan Su Kirliligi

Kirletici madde dogrudan su yoluna yayildiginda meydana gelir. Toksik
kimyasallar1 dogrudan nehir suyuna dagitan bir boru buna bir 6rnektir. Petrol sizintisi
kaynak noktas1 belli olan su kirliligini gdsteren bir 6rnek olabilir. Dogrudan kaynaklar
arasinda, fabrikalardan, rafinerilerden, atik aritma tesisleri gibi dogrudan kentsel su
kaynaklarma yayan atik cikislar bulunur. Bu kirletici maddelerin bu sularda
bulunamadigl anlamimna gelmemesi nedeni ile Amerika Birlesik Devletleri ve diger

ulkelerde, bunun i¢in kanuni uygulamalar diizenlenmektedir.
1.1.1.2. Kaynak Noktasi Belli Olmayan Su Kirliligi

Bir su yoluna kirletici madde akintis1 meydana geldiginde ortaya ¢ikar, Bu tiir su
kirliliginin bir Ornegi, bir tarladan gelen giibrelerin ve bocek ilaglarinin, yagmur
araciligr ile bir su akintisina tasinmasidir. Nokta kaynagi belli olmayan su kirliligi,
cevresel degisimlerden dolayr kirletici maddelerin olugsmasina neden olur. Bu tiir
kaynaklar1 kontrol etmek ¢ok daha zordur. Bu kirlilik su kaynagina toprak / yeralti suyu
sistemlerinden ve atmosferden yagmur suyu ile giren kirletici maddeleri igerir.
Topraklar ve zemin sulari insanlarin tarim uygulamalarinin (giibre, zirai ilag, gibi)
endustriyel atiklarin uygun olmayan bir sekilde bertaraf edilmesinden ortaya
cikmaktadir. Atmosferik kirleticiler ise insanlarin yanlis uygulamalarindan olugsmaktadir
(otomobillerden, fabrikalardan ve hatta firinlardan ¢ikan gaz emisyonlart gibi). Kirletici

maddeler organik, inorganik, radyoaktif ve asit / baz olarak siiflandirilabilir.

Kirleticilerin niteligi degisebilmesine ragmen, bunlar genellikle yetersiz

sanitasyondan, insan ve hayvan atiklarinda, deterjanlarda ve giibrelerde, pestisitlerde,
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kimyasallarda, agir metallerde, yaygin ve verimsiz sulamanin neden oldugu tuzluluk ve
yukar1 akis toprak erozyonu nedeniyle yuksek tortu yikleridir. Sudaki Kirleticiler
arasinda agir metaller kaliciligi, biyo-biiylitme ve toksisiteleri bakimindan nispeten daha
fazla 6nem kazanmistir. Agir metaller besin zincirine ¢esitli yollardan kolayca girebilir
ve canli organizmalarin yasamlar1 boyunca agsamali birikimi ile ilerici toksik etkilere
neden olabilir. Bu nedenle, agir metalleri sudan ¢ikarmak ve cevresel ve biyolojik

orneklerde tespit etmek i¢in giivenilir yontemlere ihtiyag vardir.
1.2. Agir Metallerin Ozellikleri

Agir metaller, 63.5 ila 200.6 g / mol arasinda atom agirligina ve 5.0 g / cm®ten
daha biiylik bir 6zgiil agirliga sahip elementlerdir. Agir metaller 6nemli cevresel
kirleticilerdir ve toksisiteleri ekolojik, evrimsel, beslenme ve cevresel nedenlerden
dolay1 artan 6nemi olan bir problemdir. “Agir metaller” terimi, goreceli olarak yuksek
yogunlugu olan ve diisiik konsantrasyonda bile zehirli (biyolojik olarak ¢oziinmeyen)
veya zehirli olan herhangi bir metalik elemente atifta bulunur. Bunun nedeni bir¢ok
inorganik metalin biyolojik olarak ¢6ziinmez olmas1 ve diisilk konsantrasyonlarda bile

kanserojen bir etkiye sahip olabilmesidir.

Agir metaller yer kabugunun dogal bilesenleridir ve kolloidal, tanecikli ve
¢ozlinmiis fazlardaki yiizey sularinda bulunur (Fu ve Wang 2010, Vinodh 2011,
Kennish 1992). Kolloidal ve pargacikli metal, hiimik asitler, organo-killer ve organik
madde ile kaplanmig oksitler i¢in yiiksek bir afinite sergileyen hidroksitler, oksitler,
silikatlar, siilfitler veya kil, silika ve organik maddeye adsorbe edilmis olarak
bulunabilir. Coziinen konsantrasyonlar genellikle diisiik olmasina ragmen, ¢oziiniir
formlar genellikle iyonlardir veya birlesmis organometalik selatlar veya komplekslerdir.
Eser metallerin sularda c¢oziniirliigi temel olarak su pH"Y, ligandlarin tipi ve
konsantrasyonu, mineral bilesenlerin oksidasyon (yikseltgenme) durumu ve sistemin

redoks (indirgenme) ortami tarafindan kontrol edilir (Connell ve ark. 1984).

Su ortamlarindaki yiiksek c¢oziiniirliikleri nedeniyle, agir metaller canli
organizmalar tarafindan absorbe edilebilir; Bununla birlikte, organik kirleticilerden
farkli olarak, biyolojik olarak parcalanamazlar ve canli organizmalarda birikme
egilimindedirler. Besin zincirine girdikten sonra insan viicudunda biyik

konsantrasyonlarda agir metal birikebilir (Barakat 2011, Fu ve Wang 2012). Eser
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element olarak, canli organizmalarin metabolizmasini korumak i¢in bazi agir metaller
(6rnegin selenyum, kobalt, bakir, demir, manganez, molibden, vanadyum, stronsiyum
ve ¢inko) esastir. Bununla birlikte, daha yiiksek konsantrasyonlarda, insanlar ve gevre
i¢in saglik riski olusturabilir ve zehirlenmeye yol acabilir (Vinodh 2011). Yiizey suyuna
0zel O6nem tagiyan esansiyel olmayan agir metaller kadmiyum, krom, civa, kursun,
arsenik ve antimon'dur (Kennish 1992). Ayrica kursun ve kadmiyum gibi iz metaller,
kalsiyum ve ¢inko gibi benzer goriiniime sahip temel besin maddeleri ile etkilesime

girerler (Kurniuwan ve ark. 2006).

Yiizey sularindaki agir metaller dogal veya antropojenik kaynaklardan
kaynaklanabilir: su anda, metallerin antropojenik girdileri dogal girdileri agmaktadir.
Kaynaklar ayrica iki kategoriye ayrilabilir: kaynak noktas1 belli olan ve kaynak noktasi
belli olmayan seklindedir. Dogal girdiler genellikle hedef olmayan kaynaklar olarak
siiflandirilir: magmatik ve metamorfik kayaglarin ve topraklarin kimyasal ve fiziksel
yipranmasi, genellikle agir metaller salgilar; diger katkilar arasinda bitki ve hayvan
tozlarinin ayrigmasi, havadaki partikiillerin volkanik aktiviteden geri c¢ekilmesi veya
atmosferik birikimi, riizgar erozyonu, orman yangini dumani, bitki atiklar1 ve okyanus
spreyi bulunur (Kennish 1992). Antropojenik girdiler hem kaynak noktasi belli olan
hem de kaynak noktas1 belli olmayani icerir. Madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan
yiizeysel akislar ve karayollar1 ve atmosferik serpinti kaynakli metaller iceren kentsel
yagmur suyu akislar1 birinci kategori i¢in 6rnek teskil ederken, nokta kaynaklari temel
olarak endiistriyel atiklardan, atik ¢amurlardan ve metabolik atiklardan metal iceren

evsel atik sulardan, su borularinin korozyonundan ve tiiketici Uriinleri teskil eder

(Connell ve ark. 1984).

Agir metal iyonlarinin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in biliylik caba
harcanmistir. Atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in en yaygin olarak
kullanilan yontemler, iyon degisimi, kimyasal ¢Oktiirme, ters ozmoz, buharlastirma,
membran filtrasyon ve adsorpsiyon bulunmaktadir. Ancak, pahali atiksu aritma
yontemlerinin yerine koymak icin etkili ve ucuz adsorbanlarin (adsorpsiyon isleminde

kullanilan) {iretilmesine olan ilgi, bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmektedir.
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1.3. icme Suyunda Agir Metaller i¢in Uluslararasi Standart ve Referans

Degerleri

Metal kaplama tesisleri, madencilik islemleri, giibre endiistrileri, tabakhaneler,
piller, kagit endiistrileri ve bocek ilaglar1 gibi endistrilerin hizla geligmesi nedeniyle,
agir metal atik sular1 dogrudan veya dolayli olarak ¢evreye desarj edilmekte ve bdylece
bircok suyun Kalitesi etkilenmektedir icme suyu temini icin kaynaklar. Gittikce daha
sik1 diizenlemelerle karsi karsiya kalan gliniimiizde agir metaller ¢evresel Oncelikli
kirleticiler arasinda yer almakta ve en ciddi gevresel sorunlardan biri haline gelmektedir
(Fu ve Wang 2010). Sonug olarak, birgok gelismis iilke kendi iilkelerinde uygulanacak
standartlar1 belirler. Avrupa'da, buna Avrupa igme Suyu Direktifi dahildir ve ABD'de
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) Giivenli Igme Suyu Yasasi'nin
gerektirdigi standartlar1 olusturur; Cin 2002 yilinda kendi igme suyu standardini
benimsemistir. Bu standartlar i¢in yasal veya idari bir ¢ergeveye sahip olmayan tilkeler
igin, Diinya Saglk Orgiitii, su igin ulusal halk sagligini destekleyen giivenlik
yonetmeliklerin ve standartlarin belirlenmesi icin otoriter bir temel olusturan
standartlara (“Kilavuz Deger”) iliskin kilavuzlar yayimlamaktadir (WHO 2011). Cizelge
1.1, icme suyunda saglik agisindan dnemli olan ana agir metaller veya metaloidler i¢in
farkli uluslararasi veya ulusal otoriteler tarafindan belirlenen kilavuz / standart degerleri

karsilagtirmaktadir.

Cizelge 1.1. Diinya Saglik Orgiitii (WHO), ABD Cevre Koruma Ajansi (USEPA), Avrupa Birligi (AB)
ve Italyan hiikiimeti (ITA) tarafindan belirlenen agir metaller igin igme suyu kilavuzu / standart

konsantrasyonlar.

Kirletici Madde Birim WHO USEPA EU ITA
Antimon mg/L 20 6 5 5
Arsenik mg/L 10 10 10 10
Baryum 700 2000 NA* NA
Berilyum mg/L NA 4 NA NA




Mehmet GUZEL

Cizelge 1.1. Diinya Saglik Orgiitii (WHO), ABD Cevre Koruma Ajanst (USEPA), Avrupa Birligi (AB)
ve Italyan hiikiimeti (ITA) tarafindan belirlenen agir metaller i¢in igme suyu kilavuzu / standart

konsantrasyonlar (Devami)

Kirletici Madde Birim WHO USEPA EU ITA
Bor mg/L 2400 NA 1000 1000
Kadmiyum mg/L 3 5 5 5
Krom mg/L 50 100 50 50
Bakir mg/L 2000 1300 2000 1000
Kursun mg/L 10 15 10 10
Civa mg/L 6 2 1 1
Nikel mg/L 70 20 20 20
Selenyum mg/L 40 50 10 10
Talyum mg/L NA 2 NA NA

1 Avrupa Igme Suyu Direktifi: 3 Kasim 1998 tarih ve 98/83 / EC sayili Konsey Direktifi
2 D. Lgs. 31/2001: 2 Subat 2011 tarihli ve Kanun Hiikmiinde Kararname
* NA: uygun degil

Giivenli igme Suyu Yasast (SDWA), Amerikali’larin igme suyunun kalitesini
saglayan ana federal yasadir: SDWA uyarinca, EPA, hem insan sagligim1 koruyan
seviyeyi yansitan yasal sinirlar (“MCL”, Maksimum Kirletici Seviyesi ) belirler ve
mevcut en 1yi teknolojiyi kullanarak su sistemlerinin ulasabilecegi seviye. Bu yasal
sinirlart belirlemenin yani sira, EPA kurallar1 su test programlarit ve su sistemlerinin
uymas1 gereken yontemler belirler. Ulusal Birincil Igme Suyu Diizenlemeleri
(NPDWR'ler veya birincil standartlar) kamu su sistemlerine uygulanan yasal olarak
uygulanabilir standartlardir (USEPA 2012).

Yaygin olarak madencilik endiistrisi, batarya endiistrisi atiklarinda bulunan Cr

(VD), Pb (II) ve Cd (II) gibi agir metaller USEPA tarafindan oncelikli ve toksik
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kirleticiler olarak tanimlanmistir ve belediye kanalizasyonuna bosaltilmadan once

aritimi yapilmalidir.
1.4. Agir Metaller
1.4.1.Kursun (Pb)

Kursun (Pb), (iyon hali Pb®") atom numarast 82 ve molar kiitlesi 207.2 olan bir
metaldir. Pb viicudumuz igin gerekli metal degildir ve viicudumuz uzun siireli kursun
metaline maruz kaldiginda ¢ok toksiklige neden olur (Tan ChunHo 2015, Muhammad
2011, WHO 2013). Baz1 yerlerde Pb iyonlari igeren biiyiikk miktarlarda atik sular tespit
edilmistir. Pb, dogrudan veya dolayli olarak yiizey ve yer alti sularina karisir( EPA
1984).

Ayrica Pb, endustriyel alanda ve asit batarya, plastik stabilizatorler, mihimmat,
boya vb. giinliik yasamda yaygin olarak kullanilmaktadir. Eski giinlerde Pb, su dagitim
sisteminde Pb boru olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve bunun neden oldugu
saglik sorunlarmnin kesfinden sonra bu alanlarda Pb kullanimi yasaklanmistir, ancak
bugiinlerde eski su dagitim sisteminde Pb boru hala mevcuttur. Pb karsinojenik ve ¢ok
zehirli bir metaldir. Pb metalinin insan viicudunda bobrek hasari, hafiza kaybu,
haliisinasyonlar, akciger kanseri, mide kanseri ve lireme sorunlar1 gibi bir¢cok saglik
sorununa neden oldugu kabul edilmistir (Tan Chunho 2015, Muhammad 2011, WHO
2013).

1.4.2. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum (Cd) ¢inko, bakir ve kursun ile birlikte cevherlerde diizenli olarak
bulunur. Cd, bilesiklerinde yalnizca “+2” deger gosterir; 6zellikle de kiikiirt ile kovalent
bag olusturma egilimindedir. Cd, endiistriyel islemlerde yaygin olarak kullanilir,
ornegin: korozyon Onleyici bir madde olarak, PVC iiriinlerinde bir stabilizator, bir renk
pigmenti, nikleer santrallerde bir nétron emici veya nikel-kadmiyum pillerin
imalatinda. Fosfatli gilibreler ayrica biiyiik bir kadmiyum yiikii sergiler. Cd i¢eren bazi
tirtinler geri doniistiiriilebilmesine ragmen, genel Cd kirliliginin biiyiikk bir kismi, Cd
kirliligi olan atiklarin bosaltilmas1 ve yakilmasindan kaynaklanmaktadir. Kiiresel

toplam Cd emisyonu 7000 ton / y1l’dur.
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1.4.3. Krom (Cr)

Krom, 0 ila VI arasindaki oksidasyon basamaklarii gosteren bircok kimyasal
formda bulunabilir. Ancak bunlardan sadece ikisi, U¢ degerlikli ve alt1 degerlikli krom,
cevrede olusabilecek kadar stabildir. Cr (IV) ve Cr (V) sadece ii¢ degerlikli ve alt1
degerli oksidasyon durumlarinin sirasiyla oksitleyici ve indirgeyici ajanlarla
reaksiyonlarinda stabil olmayan ara maddeler olusturur. Bir sulu ¢ozelti icinde krom

tirlerinin dagilimi1 pH 0 ile 14, Sekil 1.1'de gosterilmistir.

1.4

H,CrO,
1.2

0,/H,0

1
0.8

0.6
0.4 CI"

3+

< 0.2

U o
04 | \ Cr(OH),
06 H,0/H,

08 T

Eh(V

Sekil 1.1. Krom i¢in Pourbaix diyagrami (Mohan ve Pittman 2006)

Ug degerli krom (krom III), hidrolize Cr(H20)40H?* formunda dogal sularda
bulunur ve komplekslesir ve hatta kolloidal maddede emilir. VVicuttaki temel bir mikro
besin maddesidir ve sekeri, proteini ve yagi doniistiirmek i¢in cesitli enzimlerle birlesir.
Krom (III) ayrica boyalar, boya pigmentleri ve deri tabaklama i¢in tuzlar da dahil olmak

Uzere bircok ticari tirtinde kullanilir.
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CrO4%, HCrO* veya Cr20/* olarak bulunan hekzavalent krom (krom V1)
ortamin pH'sine baghdir. Kanserojen ve mutajenik oldugu bilinmektedir ve deri
iltihabini uyarir. Krom kaplama gibi endiistriyel islemlerde kullanilan ¢esitli bilesiklerde
olusur. Cr (VI) ve Cr (III) ¢cevreye sanayi ve sogutma suyu kulelerinden bosaltilan atik
sularin bir sonucu olarak girmektedir. Krom ayrica i¢gme suyu tedarik sistemlerine su
borular1 ve kaplarda kullanilan korozyon inhibitdrleri veya temiz toprak dolgudan sizan

yeralt1 sularinin kirlenmesi ile girebilir.

Farkli pH degerlerinde krom dengesi degismektedir;

H,CrO, < HCro,”+H"~ (1.1)
HCrO,” & Cro, + H" (1.2)
CrO,” +H,0 <> 2HCrO, 13)

Asidik Solusyonlarda Denge

HCr,0, <> H* +Cr,0,% (14)

H2CrO4 <> H*HCr,O, (15)
Alkali Ph’larda Denge

Cr,0,> +OH~ <> HCrO, +Cr0,* (1.6)

HCrO, HO™ <> CrQ,> +H,0 (1.7)

Sulardaki Cr konsantrasyonundaki yerel artis (cogunlukla nehirlerde), atik suyun
metalurji endiistrisi, galvanizleme ve tabaklama endiistrilerinden, 6lmeden, sihhi atik
depolama alanlarindan, su sogutma kulelerinden ve diger kimyasal endiistrilerden
bosaltilmasindan kaynaklanmaktadir. Atik sularda bulunan krom tiirlerinin sayist ve

tird, krom kullanan endiistriyel islemlerin karakterine baglhdir.
1.4.3.1. insanlarda Krom Toksisitesi

Kanserejonik ve mutojenik 0Ozellikleri nedeniyle Cr(VI) insan kanserojen

maddesi olarak A grupta yer alir (Sencan 2006). Cr(VI)’ya maruz kalinma, mide
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bulantisina, ishale, kanamalara (Browning 1969, Gupta 2001), sindirim sistemi ve
akcigerlerde kansere neden olabilir (Kaufman 1970).

1.5. Adsorpsiyon

Maddedeki atom iyon veya molekiillerin maddenin yiizeyine tutunmasi olayina
adsorpsiyon denir. Yizeyde tutunan taneciklerin ayrilmasi olaymna ise desorpsiyon
denir. Eger madde yiizeye tutunmussa adsorplanan, maddenin kat1 kismina adsorplayan
(adsorbent veya adsorban) denir. Adsorpsiyon tipleri ise sunlardir: sivi-sivi, sivi-kati,
s1vi-gaz, kati-gaz gibi iki ayr1 fazdaki ara yiizeylerde meydana gelir (Boga 2016, Esiyok
2011).

Atik sulardan agir metal giderimin de sivi-kati adsorpsiyon tipi kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon islemi bircok dogal biyolojik ve kimyasal sistemler i¢in etkilidir. Atik
sularda agir metallerin giderilmesinde pomza, zeolit, kil ve aktif karbon gibi maddeler
kullanilmaktadir (Boga 2016, Nas 2006, Slejko 1985).

1.5.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorbent molekiilii ve adsorban arasindaki mevcut kuvvetin yapisina bagl
olarak, ti¢ tip adsorpsiyon vardir (Weber 1985, Weber ve ark. 1991). Bunlar, Fiziksel,

Kimyasal ve Iyon Degisimidir.
1.5.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon tiirli, zayif Van Der Waals kuvvetlerinin etkisinden kaynaklanir.
Bunlar, London dispersiyon kuvvetlerinden, adsorbent ve adsorban molekullerinin dipol
momentleri arasindaki etkilesimlerle iliskili klasik elektrostatik kuvvetlerden olusur. Bu

tiir adsorpsiyon spesifik degildir (Haymaker ve Thompson 1972).
1.5.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Bu adsorbsiyon tiiriinde, gaz molekiilleri veya atomlar1 kati1 ylizeye kimyasal
baglarla tutulur. Elde edilen kimyasal bag genel olarak fiziksel London kuvvetlerinden
daha giicliidiir ve kovalent bir bagin kuvvetine ¢cok benzerdir. Olduk¢a spesifiktir ve
sadece adsorban ile adsorbent arasinda kimyasal baglanma olasiligi varsa meydana
gelir. Coziinen molekiilleri ve spesifik ylizey kimyasal gruplar1 arasinda olusan baglar,

gercek kimyasal baglarin tiim 6zelliklerine sahiptir (Bernardin 1985, Weber 1972).
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1.5.1.3. Degisim Adsorpsiyonu veya iyon Degisimi

Iyonik tiirlerin elektrostatik olarak bir adsorban yiizeyindeki zit yiiklii bolgelere
eklenmesini ve bu tiirlerin daha sonra elektrostatik afiniteye sahip diger iyonik
adsorbentlerle yer degisimini icerir. Bu adsorpsiyon tiirlinde karakteristik etkilesimler

iyon-iyon ve iyon-dipoldur (Bernardin 1985, Weber 1972).
1.5.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel verilerini tanimlamak ic¢in ¢esitli
matematiksel modeller kullanilabilir. Denge verileri Langmuir, Freundlich gibi

esitliklerle modellenmistir (Hamdaoui ve ark. 2007).
1.5.2.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, birden fazla sistemin denge adsorpsiyon davranigini ifade
etmede ve kati ylizeylerinin toplam ylizey alanini belirlemede kullanilmaktadir.
Langmuir modeli, Gniform enerjileri varsayar. Yuzeye adsorpsiyon ve yilzey
diizleminde adsorbat transmigrasyonu yoktur. Langmuir denklemi sdyle yazilabilir

(Hamdaoui ve ark. 2007).

quLCe

Tk,

gm: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Qe : Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltide adsorplanmadan kalan maddenin derisimi (mg/L)

Ky: Langmuir adsorpsiyon sabiti

Denklem lineer hale doniistiiriiliirse asagidaki denklem elde edilir;

1 1 1 1

=——+
qe quL Ce qm
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1 1
. Egim c ’e karst — grafige gecirilmesi halinde dogrunun kaymasindan Qp,
e €

kaymasindan ise K| sonucuna varilir (Bansal ve ark. 2005).
1.5.2.2.Freundlich izotermi

Bu denkleme gore adsorbentin yiizeyinde heterojen adsorpsiyon bolgeleri vardir.
Bu heterojen bolgeler degisik tiirdeki adsorpsiyon bdlgelerini meydana getirmistir.
Freundlich ifadesi uUstel bir denklemdir ve bu nedenle adsorbent konsantrasyonu

arttik¢a, konsantrasyon ve adsorban yiizeyi de artmaktadir (Hamdaoui ve ark. 2007).

Bu denklem asagidaki sekilde ifade edilir.
qe - KF (Ce ):Un

ge: Denge aninda birim adsorbent {izerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g)
C.: Dengede s1v1 fazdaki madde derigimi (mg/L)

Kr: Freundlich sabiti, adsorbent kapasitesinin bir ¢lgisudur.

n: Freundlich sabiti, adsorpsiyon siddetini (yogunlugunu) belirtir.

Bu denklemin lineer olarak ifade edilmesi asagidaki gibidir;

Ing, =InK_ +£InCe
n

Inge’ye karst In Ce grafige gecirilirse dogrunun egiminden n, kayma degerinden ise K¢

sabiti bulunabilir (Bansal ve ark. 2005).
1.5.3.Adsorbent Tipleri
1.5.3.1.Aktif Karbon

Genig yiizey alanmma ve ¢ok sayida gozenege sahip olmasi nedeniyle, agir
metallerin uzaklastirilmasinda aktif karbonlar kullanilmistir. Bu uzaklastirma, metal
iyonlarmin yiizeyi oksijen iceren c¢esitli fonksiyonel gruplara elektrostatik olarak
cekilmesi veya komplekslestirme reaksiyonu ile gercgeklestirilir ve hindistancevizi
kabuklari, kestane kabugu ve tarimsal atiklar gibi kolayca temin edilebilen karbonlu

onciilerden kolayca hazirlanir. Aktif karbon, diisiik bir maliyetinin olmasi ve
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adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi nedeniyle aritma islemlerinde ¢ok tercih
edilmistir. Zayif asidik iyon degisim karakterine sahip olmasi nedeniyle aktif karbon,
kirletici maddelerin iz metaller olarak uzaklastirilmasinda ve atik sulardan kirletici

maddelerin adsorbe edilmesinde etkilidir (Monser ve Adhoum 2002, ince ve ark. 2017).
1.5.3.2.Biosorbentler

Zirai materyallerden elde edilen diisiikk maliyetli adsorbanlarin kullanildig1 yeni
bir siliregten Otiirii, biyosorpsiyon, 6zellikle sulu atiklardan agir metalleri uzaklastirmak
icin  bircok arastirmaci tarafindan gesitli ¢alismalarda tercih  edilmektedir.
Biyosorpsiyon, ¢evre dostu, ucuz, yiiksek verim, yeniden kullanim ve metal geri
kazanma olasiligindan 6tiirii, diger adsorpsiyon tekniklerine gore bazi avantajlara
sahiptir. Yaygm olarak, gida atiklarinin veya tarimsal artiklarin aritilmasinda tercih

edilir (Monser ve Adhoum 2002, ince ve ark. 2017).
1.5.3.3.Karbon Nanotupler

Birka¢ Karbon atomunun, birbirine baglanarak, top seklinde olusturduklar: kafes
yapilardir. Teknolojinin gelismesiyle, karbon nanotiiplerin iiretimi ve kullanimindaki
ilgi artmistir. Agir metallerin siv1 ¢ozeltilerden uzaklastirilmas: i¢in ylizey emilimi
ozellikleri nedeni ile karbon nanotiipler gelistirilmistir (Gupta ve ark. 2011, Ince ve ark.
2017).

1.5.3.4. Killer

Yiiksek katyon degisim kapasitesi, genis ylizey alani, kimyasal ve mekanik
stabilite ve tabakal1 yap1 gibi bazi karakteristik 6zelliklerden &tiirti, killer agir metaller
icin ylksek sorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu avantajlarindan dolayr ¢ok sayida
arastirmaci, gesitli kirletici maddeleri, 6zellikle sulu ortamdaki agir metal iyonlarimi
adsorbe etmek i¢in killeri kullanilmislardir (Rozic ve ark. 2000). Montmorillonite, dogal
killer arasinda kolay manipiilasyonu, bollugu, c¢evre dostu ve cevreye zararsizlik
nedeniyle agir metaller igin potansiyel bir iyonik esanjor olarak tanimlamistir (Chen ve

ark. 2003, Ince ve ark. 2017).
1.5.3.5. Metal Oksitler

Y-Fe;03, y-Al,03 ve TiO2, MnO; ve gibi nanosize metal oksitler, ¢cevresel olarak

iyl huyludur ve sulu ortamdan agir metal adsorpsiyonu i¢in spesifik afinite ve yiiksek
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yiizey alani nedeniyle amfoteriksorpsiyon davraniglarini gosterir (Sarkar ve ark. 2011,
Hua ve ark. 2012).

1.5.3.6. Zeolitler

Zeolitler, yapisal ve degerli 6zellikleri nedeniyle iyon degistirici malzemeler
olarak hareket ederler. Bu nedenle, zeolitler, metal iyonlar1 ile kolayca iyon degisimi,
nispeten yiiksek 0zgiil yiizey alanlari, diisiik iyonlarin yani sira yiiksek iyon degisim
kapasitesi nedeniyle sulu ortamdan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Zeolitlerin ¢ogu en bol olanlaridir ve agir metaller gibi belirli

kirleticiler igin yiiksek segicilige sahiptirler (Zhao ve ark. 2011, Bosco ve ark. 2005).
1.5.3.7. Pomza

Pomza; gozenekli, sekilsiz bir yapidadir. Ayrica pomza kristal yapilarin igine
girip ¢ikar, su ve iyonlar i¢in agik kanallar igerir, genis bir yiizey alani ve iskelet
yapisina sahiptir. Pomzanin su iizerinde ylizmesi ve -OH gruplar igerdigi i¢in yiizey
aktivite icin 6nemlidir. Pomza Akdeniz bolgesinde (italya, Tiirkiye (Diyarbakir, Bitlis,
Nevsehir..vb.), Yunanistan ve ispanya), Kayalik Daglarda ve ABD'nin Pasifik Kiyisinda
bol miktarda bulunur. Pomza genel olarak SiO,'den olugsmaktadir. Pomza tas1 ayrica %
13,5-17,2 Al,03, % 2,4-10 K,0 ve eser miktarda Ti0,, CaO, MgO ve Na,O araligindaki
diger onemli bilesikleri de igerir. Yiiksek oranda silika iceren, pomza yiizeyinde negatif
yiiklenmeden Otiirii agir metalleri kolayca adsorbe edebilmistir. Pomza, diinyada
yiizyillarca farkli amaglar i¢in kullanilmigtir. Pomza Agir metalleri, organik maddeleri

ve boyalar1 adsorbe ettigi i¢in diisiik maliyetli bir adsorbent kapasitesine sahiptir.

Pomza; asidik ve bazik oOzellikleri ile iki tipte smiflandirilir. Asidik pomza
bazaltik pomzadan daha yiksek SiO, igerir. Ayrica, asidik pomza yogunlugu bazaltik
pomzadan daha diisiiktiir. Bu karakteristik 6zelliklerinden dolay:r asidik pomza daha
uygun bir hammaddedir ve agir metallerin adsorbsiyonunda adsorban olarak kullanilir.
Adsorpsiyon islemi agir metalleri, organik maddeleri, boyalar1 vb. uzaklastirmak igin en

tercih edilen yontemlerden biridir (Cifci ve Meri¢ 2015).
1.5.3.7.1. Pomza Tasimin Uygulama Alanlarina Genel Bakis

Pomza, birgok alanda kullanilan énemli bir destek malzemesidir. Pomza tas,

temelde yapi, ingaat malzemesi, su, atik su ve hava aritiminin yani sira atik aritma ve
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hidrojenasyon islemlerinin desteklenmesi i¢in emici, filtre yardim malzemesi olarak
kullanimi son yillarda Onemli Ol¢lide artmistir. Pomza tasi son yillarda yapilan
arastirmalarda agir metallerin (Ar, Cu, Co, Ce, Zn, Se, Cd, Cr, Ni, Sr, Cs, U ve Th
iyonlar gibi) giderilmesinde adsorban olarak basaril1 bir sekilde kullanilmistir (Cifci ve

Merig 2015).
1.6. Sifir Degerlikli Demir (Fe°)

Demir, yer kabugunun dérdiincii en bol elementidir. Son on yilda, Fe®, toksik
olmayan, bol, ucuz, iretim kolaylig1 nedeniyle kirletici maddelerin giderilmesi
kullanimi artmistir. Fe® reaktif bir metaldir ve standart redoks potansiyeli vardir (EO:
—0.44 V). Fe®, ¢oziinmiis oksijen varliginda bir dizi organik bilesigi indirgeyebilir ve
oksitleyebilir. Fe°, nitroaromatik bilesikler, arsenik, agir metaller ve klorlanmis organik
bilesiklerle kirlenmis yeralti suyu ve atik suyun iyilestirilmesi aritimi i¢in kullanilabilir

(Su ve ark.2012, Choi ve ark. 2012).
1.6.1. Fe®deki Son Gelismeler
1.6.1.1. Nano Olcekli Demir (nFe°)

Son 10 yilda nFe”in birgok tiirden kirletici maddelerin uzaklastirilmasi
adaptasyonuna, yiksek ylzey alana ve daha yuksek reaktiviteye sahip olmasindan
dolay1 biiyiik bir ilgi gérmiistiir. nFe®in oksitlenme egilimi giligliidiir ( Greenlee ve ark.

2012).
1.6.1.2. nFe”inin Destek Uzerine immobilizasyonu

nFeinin kirlenmis yeraltt sularinin veya deniz suyunun iyilestirilmesinde
kullanilmasi, kolay toplanma ve nFe®inin islenmis ¢Ozeltisinden ayrilmasi asamasinda
zor olmasi nedeniyle sinirlidir. Bu sorunlart ortadan kaldiran nFe® kati gozenekli
materyaller tizerinde desteklenmis maddeler, karbon, pomza, recine, bentonit, kaolinit
ve zeolit farkli kirletici maddeleri uzaklastirmaya calismistir. nFe® partikllerinin,
kontaminantlarin uzaklagtirilmas: i¢in destekleyici materyaller iizerinde hareketsiz
kilmmasi, nFe”nin miikemmel rediiksiyon kabiliyetini korumak i¢in kolay bir ¢alisma
saglamakla kalmaz (Ling ve ark. 2012). Literatiir raporlarina gore, en ¢ok desteklenen

nFe, agir metalin giderilmesi igin kullanilmaktadir (Zhang ve ark. 2010).
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Son zamanlarda, gelismis kitosan tanecikleri, galvanizli atik sulardan agir
metalleri ¢ikarmak i¢in PRB'lerde bir destek malzemesi olarak kullanilmaya
baglanmistir (Liu ve ark. 2013). nFe® partikiillerinin destekleyici materyaller iizerine
hareketsizlestirilmesi de atik sulardan boyalarin uzaklastirilmasi igin arastirilmistir (Shu

ve ark.2010).
1.6.1.3. Fe”nin Diger Metallerle Dopingi

Metaller Fe®, bimetalik partikiillerin demir esasli ana metal ile reaktifligini
arttirmak ve demir yiizeyinde paladyum (Pd), bakir (Cu), nikel (Ni) veya platin (Pt) gibi
ince bir gecis metali ¢okeltisi biriktirmek i¢in ozellikle kirletici maddelerin
uzaklastirilmasinda etkili olmustur. Fe° yiizeyindeki doping transformasyonlarinin,
hidrojen katalizorleri veya reaktif elektro-amortisorler olarak gorev yaparak traksiyon
oranlarin1 arttirdigina bilinmektedir. Bimetalik partikiiller, daha hizli reaksiyon
Kinetikleri ve partikil ylzeyinde cor-rosion iriinlerinin daha yavas ¢okelmesi gibi ,
Fe®ya gore cesitli potansiyel avantajlara sahiptir (Xu ve ark. 2012). Bimetalik
partikiiller arasinda, Pd / Fe bimetalik sistem, tetrabromobisfenol A, 2,4-diklorofenol,
monoklorobenzen, pentaklorofenol ve poliklorinlibifeniller icin oldukga yiiksek bir
cikarilma etkinligi sergiler. Pd / Fe bimetalik partikiiller ile traklorolofenisol A'min
klorlama orani, Fe° tarafindan oldugundan daha fazladir ve ana firiin bisfenol A'dir
(Huang ve ark. 2013). Ayrica, Fe’min yiizeyine biriktirilen metal Pd, Fe° yiizeyinde
aku-mulatlanmis toksik ara maddelerin iiretimini etkin bir sekilde azaltabilmistir (Choi

ve ark. 2009).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Ciftci ve Meri¢ tarafindan demir emdirilmis pomza kompozitiyle manganin
adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Mangan (Mn) genellikle yer alt1 ve ylizey sularindaki yiiksek
konsantrasyonlar da bulunan bir elementtir. Endiistriyel desarjlar ayn1 zamanda ¢evrede
O6nemli bir Mn kirliligi kaynagidir. Adsorpsiyon, diisiik maliyetli adsorbanlarin bu amag
icin denendigi Mn seviyelerini azaltmak i¢in yaygin olarak caligilan bir tekniktir.
Pomzanin organik ve agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili adsorban oldugu
bilinmektedir. Yiizeyini degistirerek icin bilimsel ¢alismalar yapilmistir, ancak heniiz
Mn'yi ¢ikarmak i¢in demir emdirilmis pomzanin uygulanmasi calisilmamistir. Bu
calismada, Mn konsantrasyonunun ve adsorban dozunun, Mn'nin adsorpsiyon etkinligi
lizerindeki etkisi arastirilmistir. izoterm modelleri i¢in detayli bir kinetik degerlendirme
yapilmistir. Yeni kompozitin kararliligin1 degerlendirmek i¢in demirin salim ¢aligsmalari
izlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, Demir (Fe) emdirilmis pomza kompozitinin, Mn'yi
¢ikarmak i¢in pomza adsorbanindan daha etkili oldugunu gostermistir. Langmuir ve
Temkin izotermleri diger modellere goére daha yiiksek korelasyon katsayilar1 elde
edilmistir. Serbest birakilan Fe konsantrasyonunun, endiistriyel desarj limitlerinin yan1
sira igme suyu i¢in Diinya Saglhk Orgiitii (WHO) kilavuz degerinin ¢ok altinda oldugu
bulundu. Bu 6n sonugclar, Fe-pomza kompozitinin timit verici ve ekonomik bir adsorban
oldugunu ve kullanilacak kompozitin dozu azaltilarak stabilitesini ve ekonomik yoniinii

arttirmak i¢in daha ileri arastirmalarin devam ettigini gostermektedir (Ciftgi ve Meric
2016).

Moraci ve arkadaslari, sifir degerli demir (Fe®) / pomza gecirimli reaktif
bariyerlerde agir metallerin uzaklastirilmast ve hidrolik performansini ¢alismislardir.
Uzun vadeli diisiintildiiglinde, yer alt1 suyunun 1slah1 i¢in gegirimli reaktif bariyerlerde
Fe’ kullanimi énemli bir konudur. Aslinda, yaymlanan birka¢ makalede, hidrolik
iletkenlik ve giderim verimi, bariyerin islevselligini tehlikeye diisiirecek sekilde ¢alisma
sirasinda asamali olarak azaltilmistir. Bu sorunu ¢ézmek igin, yakin zamanda Fe ve
dogal pomza karisimlarinin kullanilmasi Onerilmistir. Yapilan ¢alismada, cesitli
konsantrasyonlar da nikel ve bakir ¢ozeltileri kullanarak kolon testlerinin sonuglari
rapor edilmistir. Sonuglar, demir pomza graniil karistmlarimin hem kirletici madde
giderimi hem de uzun vadeli hidrolik iletkenligi saglama acisindan iyi performans

gosterdigini acikca gostermektedir. Fe / kum karisimlari ile bakirim uzaklastirilmasima
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iligkin énceki raporlarla karsilastirildiginda, Fe® / pomza daha yilksek giderim verimi
gostermistir (Moraci ve ark. 2010).

ZVI !
KT ER inert Dolum
Kanstirma ZVI/Pum Meteryal
DahaYavas 30:70 X 2 Kuarz Gakil
ZVI
Pomza |—

Sekil 2.1. Karsilagtirmali Kolon Testi Diizenegi

Liu ve arkadaslar tarafindan yeni ve etkili pomza destekli nano olgekli sifir
degerli demir (P-nFe’) bilesigi kullanarak atik sudan civa (II) ve kromun (VI)
uzaklastirilmasi ¢aligmasi yapilmistir. Pomzada basariyla desteklenen nano dlgekli sifir
degerli demir (nFeO), agir metalleri atik sudan daha 1yi bir giderim kapasitesi ve verimi
ile uzaklagtirmak i¢in kullanilmistir. Ortalama ¢ap1 30.6 nm olan nFe’ partikiller, P-
nFe®nin yiizeyine diizglin sekilde dagitilmistir. P- nFe’ termal kararliligt ve mekanik
giicii de agikea gelistirilmistir. Hg (II) ve Cr (VI) 'nin P-nFe® ile adsorpsiyon kapasitesi
sirasiyla 332.4 mg 306.6 mg’dir. pH arttikca olarak Hg (II) giderim oranlar1 artmis
ancak Cr (VI) 'nin giderim oranlar ise yavas yavas azalmistir. P- nFe’ yenilenmis bir
malzemedir. X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi analizi (XPS) sonuglari, Hg (II) ve Cr
(VD) 'min ilk 0.5 dakika i¢inde hizli bir fiziksel adsorpsiyon yoluyla uzaklastirildigini
gostermistir (Liu ve ark. 2014).
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Electron rmsfoence

p— ="
Cr(vl) @ Nzvi Cr(IlN)

® Hg (1) ’ Hg (0)
P-NZVI ' @ Fe(lll)
Electron transference

Sekil 2.2. Hg (11) Ve Cr (V1) 'nin P- nFe’ ile Indirgenmesi i¢in Onerilen Mekanizma

Liu ve arkadaslar1 tarafindan atik sudan agir metallerin uzaklastirilmasi icin P-
nFe®ni morfolojisinin manipiile edilmesi ¢alismasi yapilmistir. Atik sulardan agir
metallerin uzaklastirilmast (6zellikle endiistriyel atik sulardan) diinya igin en Onemli
konulardan biridir. Pomza-nano 6lgekli sifir degerli demir (P- nFe®) farkli deney
kosullarinda basariyla hazirlanmistir. Nano o6lgekli sifir degerli demir (nFeO’in P-
nFe®deki  sekli, biiyiikligii ve dagilimi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak degerlendirildi. Optimum durumda, ortalama cap1 20.2 nm olan nFe°,
pomza yiizeyine diizgiin ve tutarli bir sekilde dagitilmistir. Freundlich izoterm analizine
gore P- nFe®nin yiizeyi heterojen ozellik gostermektedir. Hg (II) ve Cr (VI) 'nin P- nFe’
ile uzaklastirllmasi, yalanci birinci dereceden kinetik model ile iyi tarif edilebilir.
Dengede, Hg (II) ve Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 107.1 ve 106.9 mg / g dir
(Liu ve ark. 2015).

Liu ve arkadaslar1 P- nFe” demir kullanilarak sulu ¢ozeltilerden arsenik (II)’tin
uzaklastirllmasini arastirmislardir. En zehirli atik su kirleticilerinden biri olan arsenik
(1) 'tin giderilmesi, pomza iizerine desteklenen ve kitosan (CS-P- nFe®) tarafindan
modifiye edilmis nFe® kullamlarak incelenmistir. Tarama elektron mikroskopi (SEM)
analizi, nFenin oksitlenmeden CS-P- nFe® iizerinde dagmik bir bigimde yayilmis
oldugunu ortaya koymustur. As (III), ¢ok kisa bir siirede CS-P- nFe’ iizerinde genis bir
pH araligin da (2.01-12.54) ve yiiksek konsantrasyonlarda (20-100 mg/L) adsorpsiyon

olayr ile uzaklastirilmistir. As (II) 'tin CS-P- nFe’ ile giderimi, yalanci birinci
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dereceden reaksiyon kinetigi ve yalanci ikinci dereceden reaksiyon kinetigi ile ayni
ozelligi gostermistir. Freundlich izotermi, CS-P- nFe®nin yiizey 6zelliklerinde heterojen
yapida oldugunu goOsteren iyi bir adsorpsiyon sistemi modelidir. Termodinamik
parametreler As (I11) 'Gn CS-P- nFe® tarafindan adsorpsiyonunun kendiliginden ve
ekzotermik bir iglem oldugunu gostermistir. X 151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
ve atomik floresan spektrofotometre (AFS) analiz sonuglarina gore As (III) sadece
fiziksel olarak CS-P- nFe”nin yiizeyinde 60 dakika icinde adsorbe olmaktadir. Sonuglar
incelendiginde CS-P- nFe’nin As (IIT)’iin giderimi igin etkili bir materyal olabilecegini

gostermistir ( Liu ve ark. 2016).

Calabro ve arkadaglar1 nikel iyonlart ile kirlenmis yer alt1 suyunun iyilestirilmesi
icin  nFe’pomza graniil karigim gegirgen reaktif bariyerin  kullanilmasim
aragtirmiglardir. Bu ¢aligmada, nikelin kontamine yeralt1 suyundan uzaklastirilmasi igin
Gegirgen  Reaktif Bariyerlerde (PRB) nFe%pomza graniiler karisimlarimin
kullanilmastyla optimum agirlik oranini tanimlamayi amaclayan laboratuvar kolon
testlerinin sonuglar1 sunulmaktadir. Testler, cesitli agirlik oranlarinda (10/90, 30/70 ve
50/50) l¢ nFe® / Pumice graniiler karisim kullanilarak 5 ve 50 mg/L konsantrasyonlarda
nikel nitrat ¢ozeltileri ile kolonlar1 beslemek igin gergeklestirildi (Calabro ve ark. 2012).

Bilarda ve arkadaslari tarafindan Kolon sistemlerinde Fe° ve pomza tanecikli bir
karisim ile Cu(II), Ni(Il) ve Zn (II)'nin aym1 anda uzaklastirilmasi ¢alisilmistir. Fe’ ve
diger malzemeler (6rnegin kum, pomza) arasindaki graniiler karigimlarin, gecirgen
reaktif engel veya bireysel potabilizasyon sistemleri gibi aritma sistemlerinde tek basina
Fe’ kullanimiyla ilgili sorunlarmn (6rnegin tikanma) iistesinden gelmesi Onerilmistir.
Yapilan ¢alismada, Fe ve pomza (graniil oran1 30:70) ile saf Fe° arasindaki ve Cu (1D,
Ni (II), Zn (IT) ve bunlarin birlesik olarak giderilmesi icin saf Fe’nin performansinin
karsilastirilmasini amaclayan, kolon testleriyle gerceklestirilen arastirma faaliyetinin
sonuglarini sunmaktadir. Bu c¢alismada 0&zellikle amaclanan, kirleticiler arasinda
karsilikl1 etkilesim ve / veya rekabet olaylariin ortaya ¢ikisini dogrulamakti. Aslinda,
Fe tarafindan metallerin uzaklastiriimasi gecmiste kapsamli bir sekilde belgelenmesine
ragmen, caligmalarin biiyiikk ¢ogunlugu ya cok basit sistemlerde ya da ¢ok karmagsik
olarak incelenmistir. Her iki durumda ve farkli nedenlerden dolayi, suda bulunan
kimyasal tiirler arasinda karsilikli etkilesimlerin (pozitif veya negatif) meydana

geldigini tespit etmek imkansizdir. Bu nedenlerden dolay1, bu ¢alisma hem tek kirletici
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hem de ¢ogul kirletici ¢ozeltiler kullanilarak benzer kosullarda gergeklestirilen kolon
deneylerini karsilastirmaktadir. Ug kirletici madde icin kullanilan konsantrasyon
degerleri, Cu (II) i¢in 500 veya 50 mg / L ve Ni (II) ve Zn (II) i¢in 50 mg / L dir. Tek
kontaminant sistemlerde, her iki reaktif ortamda da gozlenen giderim dizisi Cu> Zn>
Ni'dir. Cok sayida Kkirletici ¢ozeltilerde, Cu (II) uzaklagtirmasi diger metallerin
varligindan etkilenmezken, Ni (II) ve Zn (II)'nin uzaklastirilma verimi kirletici olmayan

testlere gore daha diisiiktiir (Bilarda ve ark. 2015).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Bu calismada, Diyarbakir Ili Cinar Ilgesi Ovabag Mabhallesi ve Bitlis ilinden

alinan dogal pomza adsorban madde hazirlanmasinda kullanilmistir. Deneylerde NaOH,
HCI, H,SO4, FeCl;.6H,0, NaBH4, K:Cr,07, etanol, 1,5-difenilkarbazit, ve aseton
kimyasallar1 kullanilmistir. Cr(VI) stok ¢ozeltisi KoCr,07’dan hazirlanmistir.

3.1.1. Kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Fluka, Sigma-Aldrich ve Merck marka

olup ayrica saflagtirma islemine gerek duyulmamustir.
1-H,SO04: (% 5 Merck ) Maddeleri seyreltme isleminde kullanilmistir.
2-K,Cr,07: Maddeleri seyreltme ve pH ayarlamada kullanilmistir.

3-Demir  (I11) klorir hekzahidrat (FeCl3.6H,0): ( Merck) Manyetik nano FezO4

sentezlemekte kullanilmustir.
4-1,5 Difenil Karbazit: (sigma-aldrich) seyreltme ve ¢ozelti hazirlamada kullanilmustir.

5-Sodyum hidroksit (NaOH): Pomza sentezlemek ve pH ayarlama islemlerinde

kullanilmistir.

6-Hidroklorik asit (HCI): Merck (% 37 extra pure) Pomza sentezlemek ile pH ayarlama

islemlerinde kullanilmistir.

7-NaBH,. Madde sentezlemede kullanilmustir.

8-Etanol: Madde sentezlemede kullanilmuistir.

9-Aseton: Cozelti hazirlamada kullanilmastir.
3.1.2. Cihazlar ve Geregler

Enerji Ayirmali X-151m Spektroskopisi (EDX): (JEOL 2100 F ) Yap1 aydinlatma

caligmalarinda kullanilmistir.

SEM: (QUANTA 400F) Yap1 aydinlatma ¢aligmalarinda kullanilmistir.
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X-Isin1 Floresans Analiz Spektroskopisi(XRF):( Rigaku ZSX Primus 11) Elemental ve

kimyasal kompozisyonu belirlemede kullanilan 6nemli cihazlardan biridir.
FT-IR: ( Perkin Elmer Mattson 1000) Yap1 aydinlatma ¢aligmalarinda kullanilmistir.
Elektronik teraziler: Hassas tartimlarda kullanilmistir.

UV-Visible Absorpsiyon Spektroskopisi: Sentezlenen maddelerin absorblanmalarinin

tayin etmede kullanilmistir.
Calkalamali Inkiibatér: Deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.
Isitmali manyetik karistirici: Deneysel ¢alismalarda kullanilmistir
pH Metre: pH ayarlama calismalarinda kullanilmistir
Santrifiij: Cozeltileri karigtirmak i¢in kullanilmistir.
Elek:Maddeleri kiiclik boyuta getirdikten sonra eleme islemi yapmak icin kullanilmistir.
Etlv: Maddeleri ve laboratuvar malzemelerini kurutmak i¢in kullanilmistir.
3.2. Metot
Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar;
-Ogiitiilme ve yikama islemi
-Asitlendirme Islemi
-FeCl3.6H,0 ¢ozeltisi hazirlama
-NaBH, ¢6zelti hazirlama
-K5Cr,07 ¢ozeltisi hazirlama
-H,S04 ¢ozeltisi hazirlama
-1,5 difenil karbazit ¢ozeltisi hazirlama
-Demir ile modifiye edilmis sifir degerlikli diyarbakir pomza(DP-n Feo) ve demir ile modifiye
edilmis sifir degerlikli bitlis pomza,(BP-nFe®) sentezi
- Adsorpsiyon c¢aligmalari,

olmak iizere 9 ana baslikta sunulmustur.
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3.2.1. Pomza Islemleri

a) Ogiitme ve yikama islemi; Havana dogal Diyarbakir pomzasi (NDP) ve dogal
Bitlis pomzasi (NBP) ayr1 ayr1 belirli bir miktarlarda birakildi, tokmakla toz haline
getirildi saf su ile yikama islemi yapildiktan sonra etiivde 24 saat kurutulmaya birakildi.
Daha sonra 53 mesh elekten gecirilerek tanecik boyutu kiiciiltiildii saklama kaplarina

koyarak desikatOrde bekletilmistir.

b) Asitlendirme islemi; NDP ve NBP’si1 asitlendirmek igin ayri iki erlene (250
mL) Ustine 60 mL 1 Molar HCI eklendi ve bunlar1 karistiricida 1 giin(24 Saat)
karistirtlmasi beklenmistir. Ardindan etiivde kurutuldu. Elde edilen pomzalar saklama

kaplarina konularak desikatdrde bekletilmistir.

3.2.2. FeCl3.6H,0 Cozeltisi Hazirlanmasi
Balon jojeye etanol ve su (8:1) oraninda ardindan FeCl;.6H,0=1,35 gr ilave

edilerek 100 ml’de ¢oziiliir ve ¢ozelti hazirlanir.
3.2.3. NaBH, Cozeltisi Hazirlanmasi

NaBH, ‘den 0,95 gr alinip 100 ml’lik balon jojeye aktarilir saf suda ¢ozilerek

cozeltisi hazirlanir.

3.2.4. K,Cr,07 Cozeltisi Hazirlanmasi

K2Cr;07 0,707 g alinip 500 ml balon jojeye aktarildi ve lizerine saf su eklenerek
500 ppm’lik ¢ozelti hazirlandi. Bu 500 ppm’lik ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler
yapilarak 100 ppm, 20 ppm ve 5 ppm ¢ozeltiler hazirland:.

3.2.5. H,SO,4 Cozeltisi Hazirlanmasi

%5 lik H,SO4 25 ml alimip 500 ml balon jojeye aktarildi ve iizerine saf suya
tamamlanarak ¢Ozeltisi hazirlandi.

3.2.6. 1,5 difenil karbazit Cozeltisinin Hazirlanmasi

1,5 Difenil Karbazit 2,5 g alinip 500 ml balon jojeye aktarildi ve iizerine aseton

eklenerek ¢ozildl ve ¢ozeltisi hazirlandi.
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3.3. DP-nFe° ve BP-nFe® Sentezi

0,336 gr NDP ve NBP (Saf sudan gecirilmis ve asitlendirilmis) alip 3 boyunlu
balona birakilir. Etanol ve su (8:1 oraninda) 100 ml’de ¢oziiliir. Bu ¢dzeltimizin Gzerine
FeCls.6H,0=1,35 gr ilave edilir ve t¢ boyunlu balonun igine birakilarak Ug balonlu
balonun bir tarafindan argon gazi diger ucu ise havalandirma giderine baglanir daha
sonra mekanik karistiricida 1 saat karigtirilir. Ardindan 0,95 gr NaBH4 alinip 100 ml saf
suda ¢ozilir. Karistiricida karigtirilan maddeye 1 saat sonra NaBH,4 ¢Ozelti 3 boyunlu
balonun agzina birakilir. Bu karisima dakikada 60 damla diisecek sekilde ayarlama
yapilir. 60 dakika sonra biten ¢ozeltiden sonra 3 boyunlu balonumuzu 10 dakikada bir 2
dakikaligina sonikatorde karigtirilir. Bu islem bir saat boyunca tekrarlanir. Sentezlenen
madde santrifijlenir. Daha sonra santrifiijlenen meteryal oda sicakliginda magnet
yardimi ile ayrilir. Daha sonra kurutmaya birakilir ve kahverengi sisede sentezlenen
maddeler ayr1 ayr1 birakilip etiketlenme yapilir. Saf pomzalar ve sentezlenen
pomzalardan 0,5 gr alinip erlene birikilir Gistiine pH=1,09 olan 500 ppm K,Cr,07 10 ml
almip 50 ml erlenlere ilave edilir ve 1 saat boyunca karistiricida karigmaya birakilir
ardindan maddeler santrifiijlenir kat1 ve sivi faz ayrimi plastik tiiplerde yapilir. Her bir
maddeden 1 ml aliip 1 ml 1,5 difenil karbazit ve 2,5 ml siilfiirik asit eklenir ve gerekli

seyreltmeler yapildiktan sonra UV-Vis cihazda gerekli okumalar yapilmistir.
3.4. Analiz yéntemleri

Agilent Carry 60 UV-Vis spektrofotometrede adsorplanmadan kalan krom (V1)
numunelerin derisimi dogrudan 1 mL’lik kuvars kiivetlerde 545 nm’de okunmasiyla

gergeklestirilmistir.

3.5. Adsorpsiyon Calismalar

DP-nFe®, BP-nFe’, NDP ve NBP ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda
adsorpsiyona etki eden cesitli faktorler arastirilmistir. Bu faktorler pH, adsorbent

miktari, baglangi¢ derisimi ve temas siiresidir.

3.5.1. UV-Vis Spektrofotmetrede Krom (VI) Iyonlarinin Analiz Yéntemi
Krom (VI) tayini icin, spektrofotometrik 1,5-difenil karbazit yontemi
uygulanmistir. Yontemin prensibi, numune i¢indeki Cr ile 1,5-difenil karbazitin renkli

bir kompleks olusturarak, 545 nm dalga boyunda spektrofotometre ile absorbans

28



Mehmet GUZEL

degerinin okunmasina dayanmaktadir. Uygulanan analiz prosediirii asagida anlatilmistir.
Analiz su adimlarla gergeklestirilir (Rice ve ark. 2017, Ziagova ve ark. 2007, Riccardo
ve ark. 1979):

* 1,5 difenil karbazit’in asetonda ¢6zeltisi hazirlanir.

* Analiz edilecek numuneye H,SO, ¢Ozeltisi eklenir.

* Krom (VI) iyonlarini igeren numune ve 1,5 difenil karbazit belirli oranlarda karistirilir.
» Karisimin tarama grafigi ¢izdirilir. Yaklasik 545 nm de pik verdigi goriliir.

» Belirli konsantrasyonlarda numuneler hazirlanarak kalibrasyon dogrusu ¢izilir

» Konsantrasyonlar1 bilinmeyen numunelerin absorbanslari okunarak, kalibrasyon

dogrusunun dogru denklemine gére hesaplanir (Ozdemir 2015).

0,8
0,7
0,6

0,5

0,4 y =0,3334x - 0,0561

R?=0,9997
0,3
0,2

0,1

Sekil 3.1. Krom (VI)’nin 1,5 difenil karbazit ile analizi i¢in kalibrasyon dogrusu

3.5.2. pH Belirlenme Calismasi

Bu calismada Cr(VI) iyonlarmin gideriminde farkli pH degerlerinin etkilerini
belirlemek i¢in iizere yapildi. Baslangigtaki derisimi 50 mg/L olan Cr(V1) ¢Ozeltisinin
pH’sin1 ayarlamak i¢in seyreltik (0.01 ve 0.1 M) NaOH veya HCI ¢o6zeltileri kullanildi.
Oda sicakliginda, derisimi 50 mg/L olan ¢ozeltilerden 46’sar mL alinarak pH’lar 1, 2,
3, 4, 5 ve 6 degerlerinde pH ayarlamalar1 yapildi. Deneyde kullanilmak {izere 0,05’er g
demir ile modifiye edilmis DP-nFe’, BP-nFe’ ve NDP, NBP tartilarak hazirlanan 46

mg/L ¢Ozletilerden 10 mL Gzerine ilave edildi. Bu deney c¢alismasi i¢in hazirlanan
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cozeltiler 60 dk streyle 25°C’deki 250 rpm hizindaki calkalayiciya koyuldu ve alinan
cozeltilerin berrak kisimlar1 santrifiij ve miknatis yardimiyla ayrildi. UV-Vis
Spektrofotometre cihazi ile krom (VI) ve 1.5 difenil karbazit kompleksin analizleri
gerceklestirildi. Analiz sonucundaki veriler adsorpsiyon verimleri hesaplandi. Analiz

sonucunda pH 2 olarak belirlendi.

3.5.3. Baslangig¢ Krom (VI) Konsantrasyonunun Belirlenmesi Calismasi

500 mg/L’lik Cr (VI) cozeltisinden sirasiyla 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L
baslangi¢c derigimlerinde 100’er mL’lik ¢dzeltiler hazirlandi. Adsorbent miktarinin
incelendigi deneylerde elde edilen sonuclar kullanilarak adsorbent miktar1 belirlendi.
Deney sonuglarina gore 0,05 g demir ile modifiye edilmis Diyarbakir sentez, demir ile
modifiye edilmis Bitlis sentez, Diyarbakir asitli ve Bitlis asitliden olmak tizere her bir
adsorbent i¢in 5’er tartim yapildi.

Hazirlanan 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L ¢ozeltilerden 10’ar mL alinarak tartilan
adsorbentler izerine eklendi. Elde edilen ¢ozeltiler, 60 dakika streyle 250 rpm hizinda
calkalayic1 kanstirildi. Asitli pomzalar icin santrifiijleme ve sentez pomzalar icin ise
miknatis yardimiyla kalan krom (V1) ¢ozeltileri alinip gerekli seyreltmeler yapildi.
Seyreltme igleminden sonra 1,5 difenil karbazit krom (VI) kompleksin UV-Vis
Spektrofotometre cihazi ile analizleri yapildi. Analiz verilerden adsorpsiyon igin
verimler hesaplandi ve her adsorbent icin Langmuir ve Freundlich izotermlerinden

hangisinin daha uygun oldugu belirlendi.

3.5.4. Temas Suresinin Belirlenmesi Calismasi

25, 50 mg/L ve 75 mg/L olmak fiizere 3 farkli baslangi¢ konsantrasyonunda
sentetik krom (V1) ¢ozeltileri hazirlandi. COzeltilerden 10 mL alinarak 0,05’er g demir
ile modifiye edilmis DP-nFe°, BP-nFe’, NDP ve NBP maddelerinden 50 mL’lik
erlenlere aktarilmistir. DP-nFe®, BP-nFe’, NDP ve NBP) igeren numunelerin pH degeri
2‘ye ayarlandi. Deneyler, 250 rpm sabit karistirma hizindaki galkalayicida ve oda
sicakliginda gergeklestirildi. Sirasiyla 1, 5, 15, 30, 45, 60, 75, ve 90 dk i¢in hazirlanan
numunelerde Cr(VI1)’nin adsorblanmadan kalan ¢ozeltileri santrifiijleme ve miknatis
yardimiyla elde edildi. Gerekli seyreltmeler yapilarak krom (V1) ve 1,5 difenil karbazit

kompleksin UV-Vis spektrofotometre ile analizi yapildi.
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3.5.5. Adsorban Miktarimin Belirlenmesi Calismasi

Demir ile modifiye edilmis Adsorban miktariin krom (VI) giderimindeki
etkisini aragtirmak DP-nFeO, BP-nFeO, NDP ve NBP maddelerinden sirasiyla 20, 40, 60,
80 ve 100 mg alind1. pH 2 olan 50 mg/L derisime sahip Cr (VI) ¢ozeltisinden 10 mL
eklenerek oda sicakligindaki calkalayicida 60 dakika sireyle adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Sonrasinda santrifiijleme ve miknatis ile ayirma islemlerinden sonra gerekli
seyreltmeler yapilarak UV-Vis cihazinda kalan krom (VI) iyonlarin 1.5 difenil karbazit
ile kompleksin 545 nm’deki okumalar1 yapildi.

3.6. Numunelerin Karakterizasyonunda Kullamlan Teknikler

Bu bélimde numunelerin elementel analizi, boyut ve ylzey morfolojisi, yapisal
analiz ve manyetik karakterizasyonunda kullanilan SEM, EDX, XRF, FTIR ve UV-Vis
teknikleri  Gzerinde durulmus, bu tekniklerin ¢alisma prensiplerinden kisaca

bahsedilmistir.
3.6.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu mikroskop tiirli kat1 ylizeylerin fiziksel 6zellikleri hakkinda ve ¢ok kiigiik
boyuttaki maddelerin biiylik goriintiilerini olugturmak i¢in kullanilmistir. Bu mikroskop

cesidi biiytlik ¢oziiniirliikte goriintiiler elde etmek i¢in kullanilmistir.

Bu calismada SEM analizleri i¢in Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU)
Merkezi Laboratuvarinda bulanan QUANTA 400F Field Emission SEM Yiksek

¢Oziinilirliiklii taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
3.6.2. Enerji Ayirmah X-151m Spektroskopisi (EDX)

EDX, SEM mikroskobu ile birlikte kullanilir ve SEM’de sekli arastirilan
maddenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi veren bir mikroskop ¢esididir. Bu
mikroskop ¢esidi diger spektroskopik tekniklere kiyasla daha avantajlidir.

Bu mikroskop turi X-iginlarinin, enerjinin Slglilmesi prensibine dayanir. Bu
mikroskop tiirlinde maddeden yayillan X-isinlarinin Ozelliklerine goére maddenin

kimyasal yapilar tayin edilir.
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Bu calismadaki EDX analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi
Laboratuvarinda bulanan JEOL 2100 F EDX mikroskobu ile yapilmustir.

3.6.3. X-Isim Floresans Analiz Spektroskopisi (XRF)

Bu tir spektroskopi elementle kompozisyonu belirlemek icin Onemli
yontemlerden biridir.

X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi ile;

= Anaelement oksitlerinin yiizde (%) agirlik cinsinden (MnO, MgO ...)

= Bazi eser elementleri,

= Bazi gecis elementlerini,

= Nadir toprak elementlerinin ppm diizeyinde analizi yapmada yardimci olur.
Atom numaras1 9 ile 92 arasinda olan elementlerin analizini yapmak i¢in kullanilmistir.

Bu calismada XRF analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi
Laboratuvarinda bulanan Rigaku ZSX Primus Il cihazi ile yapilmistir.

3.6.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Bu spektroskopi tirl (FTIR), infrared radyasyonu, elektromanyetik spektrumda
gorliniir bolge ile mikrodalga arasindaki bolgeyi kapsamaktadir. Yapisal incelemeler

yapilarak molekiil hakkinda yapisal bilgiler elde edilir.

Bu ¢aligmada FTIR analizleri, Dicle Universitesi Ziya Gokalp Egitim Fakiiltesi
blnyesinde bulunan Perkin EImer Mattson 1000 spektrofotometre cihazi ile yapilmistir.

3.6.5. Ultraviyole ve Goriiniir Isik (UV-Vis) Absorpsiyon Spektroskopi

Bu spektroskopi yontemi, bilinmeyen bir gaz, sivi veya kati i¢in kimyasal yap1

veya kimyasal elementlerin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir.

Bu calismada UV/VIS analizleri, Dicle Universitesi Ziya Gokalp Egitim
Fakultesi blnyesinde bulunan Agilent Carry 60 UV-Vis spektrofotometre cihazi ile
yapildu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. SEM ve EDX Sonug¢lar1

SEM ile analiz edilen dogal Bitlis pomza (NBP) ve Bitlis pomza destekli nano
olcekli sifir degerlikli demirin (BP-nFe®) dis yiizeyinin kati yapist ve morfolojisi Sekil
4.1 ve Sekil 4.2’de gosterilmektedir. NBP ve BP-nFe’nin SEM goriintiileri
incelendiginde yiizeyinde silika kristalleri ve mikro gdzenekler goriilmektedir. BP-nFe’,
NBP’den ¢ok daha gozenekli bir yiizeye sahiptir. EDX (enerji dagilimli X-151m
spektrofotometresi) analizinden elde edilen NBP ve BP-nFe”nin kimyasal
kompozisyonunun sonuglari Tablo 4.1'de gdsterilmektedir. BP-nFe”min yiizeyindeki
kimyasal kompozisyonu NBP’den farklilik gostermektedir ve ozellikle demir igerigi
onemli Ol¢iide artis gostermistir. NBP ve BP-nFe’ nin EDX spektrumu Sekil 4.3 ve
Sekil 4°te gosterilmektedir. EDX sonuglari, her iki malzemenin ana bilesenleri olarak Si
ve Fe oldugunu ve diger elementlerin ise nispeten daha kii¢iik miktarlarda bulundugunu
ortaya koymaktadir. Sentezden sonra yapidaki Fe varligt % 1,99'dan % 3,83'e
yukseldigi goriilmiistiir (Heibati ve ark. 2015 ).

izelge 4.1. EDX Karakterizasyonundan Elde Edilen NBP ve BP-nFe® nin Elementel Bilesimi
g Y/

Elementler Al% Si% K% Fe%
NBP 5,77 27,93 2,70 1,99
BP-nFe° 4,89 26,34 2,90 3,83
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spot WD 20 pm
METU CENTRAL LAB

METU

Sekil 4.2. BP-nFe”in SEM Goriintisti
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Sekil 4.3. NBP’nin EDX Spektrumu
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Sekil 4.4. BP-nFe®’1n EDX Spektrumu
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SEM ile analiz edilen dogal Diyarbakir pomza (NDP) ve Diyarbakir pomza
destekli nano olgekli sifir degerlikli demirin (DP-nFe®) dis yiizeyinin yapisi ve
morfolojisi Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Asitle yikanmis NDP ve DP-
nFe”nin SEM goriintiileri incelendiginde yapilarin yiizeyinde silika kristalleri ve mikro
gozenekler olusmustur. DP-nFe®, NDP’den ¢ok daha piiriizlii ve gézenekli bir yapi
yiizeyine sahiptir. EDX (enerji dagilimli X-1s1n1 spektrometresi) analizinden elde edilen
NDP ve DP-nFe’nin kimyasal kompozisyonunun sonuglart Cizelge 4.2'de
gosterilmektedir. Demir icerigi bakimindan DP-nFe” nin yiizey kimyasal kompozisyonu
NDP’den farklilik gostermektedir. NDP ve DP-nFe” min EDX spektrumu Sekil 4.7 ve
Sekil 4.8’de gosterilmektedir. EDX sonuglari incelendikten sonra Fe igerigi %2,08'den
% 60'a yiikselmistir (Cifci ve Merig 2017).

Cizelge 4.2. EDX spektrumundan elde edilen NDP ve DP-nFe” nin elementel bilesimi

Elementler Al% Si% K% Fe%
NDP 8,16 37,76 5,82 2,08
DP-nFe’ 4,40 15,50 2,48 60
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Sekil 4.6. DP-nFe’ nin SEM Gériintisi
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SiKa
0 Ka
K Ka
FeKb
NaKa K Kb FeKa
0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 keV
Sekil 4.7. NDP’nin EDX Spektrumu
FeKa
: __
0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 keV

Sekil 4.8. DP-nFe” nin EDX Spektrumu
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4.2. X-Isim Floresan Analizi (XRF)

NBP numunesinin kimyasal bilesimi, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvar1 AR-GE Egitim ve Ol¢gme Merkezinde X-1s1n1 floresansi, XRF (PhilipsX-
Istm1 Difraktometresi Xunique) kullanilarak belirlenmistir. Bu analizin sonuglari,
Cizelge 4.3'te verilmistir. Goriildiigii iizere, XRF analizi, ponzada temel olarak Si0;, ve
Al,03'ten olustugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.3. NBP orneklerinde XRF Analiz Sonuglar.

Bilesen %
SiO, 69,9
Al,O4 12,6
Fe,0;0 5,29
CaOo0 0543
MnO 0,159
TiO,0 0,314
P,0s0 0,0355
Na,O 0 4,21
K,0 0 6,48
ZnO 0,0382
SO; 0,0346
Cl 0,157

NDP numunesinin kimyasal bilesimi, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvar1 AR-GE Egitim ve Olgme Merkezinde X-1s1m1 floresansi, XRF (PhilipsX-
Isin1 Difraktometresi Xunique) kullanilarak belirlenmistir. Bu analizin sonuglari,
Cizelge 4.4'te verilmistir. Goriildiigii tizere, XRF analizi, ponzada temel olarak Si0; ve
Al,03'ten olustugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.4. NDP orneklerinde XRF Analiz Sonuglari.

Bilesen %
SiO, 63,7
AlL,O; 16,5
Fe,050 4,03
CaO0 0,782
MnO 0,0781
TiO,0 0,243
P,0s0 0,0502
Na,O 0 0,933
K,O0 0 6,23
Zn0O 0,0220
SO; 0,0730
Cl 0,188
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4.3. Krom (V1) Giderim Deneyleri
4.3.1. Temas Suresinin Etkisi

Temas siiresinin Cr (VI) adsorpsiyonu {iizerindeki etkileri bes Cr (VI) konsantrasyon
(20-100 mg / 1) ile arastirtlmustir. Cr (VI) 'nin giderim yiizdesinin baslangigta hizli oldugu ve
ardindan Cr (VI)' nin giderim oraninin nispeten sabit oldugu goriillmiistiir (Sekil 4.9, Sekil 4.10,
Sekil 4.11 ve Sekil 4.12). Bu muhtemelen baslangigta adsorbanda ve dolayisiyla ¢ok sayida Cr
(VI) iyonunda aktif baglama bolgesinin mevcudiyeti nedeniyledir. Cr(VI) iyonlarinin pomza
ornekleri ile adsorpsiyon dengesi 1 saat icinde elde edildi, ardindan Cr (V1) aliminda 6nemli bir
artty olmadi. Denge siresi 60 dakikada arastirildi. Pomza igin denge suresinin toz pomza
kullanilarak yapilan ¢alismalara benzer oldugu goriilmiistiir (Uluginar ve Onar 2015; Yavuz ve
ark. 2008).
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Sekil 4.9. NBP ile Cr (V1) giderim de temas siiresinin etkisi (Co: 50 mg/L; Doz: 0,05 g/10 mL; Sicaklik
:25 °C; karistirma hizi: 250 rpm, pH: 2)
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Sekil 4.10. BP-nFe’ ile Cr (V1) giderim de temas siresinin etkisi (Co: 50 mg/L; Doz: 0,05 g/10 mL;
Sicaklik :25 °C; kargtirma hizi: 250 rpm,, pH: 2)
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Sekil 4.11. NDP ile Cr (VI) giderim de temas suresinin etkisi (Co: 50 mg/L; Doz: 0,05 g/10 mL;
Sicaklik :25 °C; karigtirma hizi: 250 rpm,, pH: 2)
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Sekil 4.12. DP-nFe’ ile Cr (VI) giderimde temas siiresinin etkisi (Co: 50 mg/L; Doz: 0,05 g/10 mL;

Sicaklik :25 °C; karistirma hizi: 250 rpm,, pH: 2)

4.3.2. Cozelti pH’mmin Etkisi

Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da pH'taki artigla birlikte, bir saat

icinde Cr (VI) 'min giderim oranmin diistiigii goriilmektedir. Ozellikle pH 6'ye

ulagtiginda, giderim oranit diismektedir. Sonuglar, pH'1 ne kadar diisiikk olursa,

uzaklastirma etkisinin o kadar belirgin oldugunu gostermistir. 1 ila 6 pH araliginda, Cr

(VI) esas olarak formlarinda, HCrO™ (2 ila 6 arasinda pH) ve CrO; - 4 (pH 6min

iizerinde) bulunmaktadir (Wang ve ark. 2018).
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pH

Sekil 4.13. DP-nFe0 ile Cr(V1) diderimde pH’mn Etkisi (Co: 50 mg/L; Doz: 0,05 g/10 mL; Sicaklik :25 °C;

karistirma hizi: 250 rpm; Siire:60 dk)

51+

5,0 -

4,6

Sekil 4.14. NDP ile Cr(VI) Giderimde pH’m Etkisi (Co: 50 mg/L; Doz: 0,05 g/10 mL; Sicaklik :25 °C;

karistirma hizi: 250 rpm; Siire:60 dk)
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Sekil 4.15. BP-nFe’ ile Cr(V1) Giderimde pH’in Etkisi (Co: 50 mg/L; Doz: 0,05 g/10 mL; Sicaklik :25 °C;
karistirma hizi: 250 rpm; Siire:60 dk)
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Sekil 4.16. NBP ile Cr(V1) Giderimde pH’in Etkisi (Co: 50 mg/L; Doz: 0,05 /10 mL; Sicaklik :25 °C;
karistirma hizi: 250 rpm; Siire:60 dk)
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4.3.3. Adsorbent Miktarmin Etkisi

Pomzalardaki farkli miktarlar (20, 40, 60, 80 ve 100 g / L), krom (VI)
adsorpsiyonu tizerindeki etkiyi agiklamak i¢in ¢alisilmistir. Deney oda sicakliginda, pH
2, 60 dakika temas siiresinde yapildi ve baslangigtaki krom konsantrasyonu 50 mg / L
olarak sabitlendi (Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20). Sonuglara gore
adsorban miktar1 arttik¢a krom gideriminin azaldigini ortaya koymustur. Adsorban dozu
arttikca, adsorpsiyon reaksiyonu sirasinda sorpsiyon bolgeleri doymamis kalir ve
adsorban partikiillerinin aglomerasyonu mevcut dis yiizey alanini azaltan ve her ikisi de
birim kitle basina adsorbe edilen miktarin azalmasina katkida bulunan yayilma yolu

uzunlugunda bir artis meydana gelebilir (Indah ve ark. 2018).
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Sekil 4.17. Cr(V1) giderimde NBP miktarinin etkisi (Co: 50 mg/L; siire 60 dk; Sicaklik: 25 °C; karistirma
hizt: 250 rpm; Siire:60 dk, pH :2)

47



4. BULGULAR VE TARTISMA

15 —

12 — \

5 \
oy 9
E .
g | .
\\
6 - iy e
3o
] T
3 T ¥ T v T ¥ T v T ’
20 40 60 80 100

miktar (mg)

Sekil 4.18. Cr(VI1) giderimde BP-nFe® miktarmin etkisi (Co: 50 mg/L; Sire 60 dk; Sicaklik :25 °C;
karistirma hizi: 250 rpm; Siire:60 dk, pH:2)
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Sekil 4.19. Cr(VI) giderimde NDP miktarmun etkisi (Co: 50 mg/L; siire 60 dk; Sicaklik :25 °C; karistirma
hizi: 250 rpm; Siire:60 dk, pH:2)
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Sekil 4.20. Cr(VI1) giderimde DP-nFe’ miktarinimn etkisi (Co: 50 mg/L; Siire:60 dk; Sicaklik :25 °C;
karistirma hizi: 250 rpm; Siire:60 dk, pH:2)

4.3.4. Baslangic Krom (V1) Derisiminin Etkisi

Sekil 4.21, 4.22, 4.23 ve 4.24 incelendiginde, NDP, DP-nFe’, NBP ve BP-nFe’
icin baglangi¢ Cr(VI) iyon konsantrasyonu arttikca, birim adsorban dozu basina adsorbe
edilen Cr(VI) miktar1 artis gostermesine ragmen, Cr(VI) iyonlarin giderim verimi
azalmistir. Bu durumun nedeni Cr(VI) iyonlarin baslangi¢ derisimi arttikca, metal
iyonlarin adsorban yiizeyinde baglanacagi merkezlerin sayisinin azalmasi ve
adsorbanlarin  yiksek derisimlerde doygunluga ulagmasidir. Yapilan ¢alismalar
inelendiginde sabit adsorban dozunda, adsorplananin baglanacagi aktif adsorpsiyon
bolgelerinin sabit kalacagindan, yiiksek adsorplanan derisimlerinde tutulan adsorplanan
miktarinin artacagina, yani yiiksek adsorplanan baglangi¢ derisimlerinde yiiklemenin

daha hizli olacagina baglamislardir.

Yapilan calismalar inelendiginde sabit adsorbent dozunda, adsorplananin
baglanacag1 etkin adsorpsiyon bdlgelerinin sabit kalacagindan, yiiksek adsorplanan
konsantrasyonlarda tutulan adsorplanan miktarinin artis gosterecegine, baska bir deyisle
yiiksek adsorplanan baslangi¢ derisimlerinde yiiklemenin daha hizli olacagina

baglamiglardir (Samdani ve ark. 2008).
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Sekil 4.21. NDP igin baslangi¢ derisiminin Cr(VI) giderimine etkisi (Doz: 0,05 g/10 mL), Sure: 60 dk;
Sicaklik :25 OC; karistirma hizi: 250 rpm; Siire:60 dk, pH:2)
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Sekil 4.22. DP-nFe i¢in baslangi¢ derisiminin Cr(VI) giderimine etkisi (Doz: 0,05 g/10 mL), Siire: 60 dk;
Sicaklik :25 °C; karistirma hizi: 250 rpmy; Siire:60dk, pH:2)
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Sekil 4.23. NBP i¢in baslangi¢ derisiminin Cr(VI) giderimine etkisi (Doz: 0,05 g/10 mL), Sure: 60 dk;

Sicaklik :25 °C; karistirma hizi: 250 rpm; Sire:60 dk, pH:2)
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Sekil 4.24. BP-nFe® i¢in baslangig derisiminin Cr(VI) giderimine etkisi (Doz: 0,05 g/10 mL , Siire: 60

dk; Sicaklik :25 °C; karistirma hizi: 250 rpmy; Siire:60 dk, pH:2)
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4.4. Adsorpsiyon izoterm Calismalar

NBP, BP-nFe’, NDP ve DP-nFe’ iizerinde Cr(VI) iyon adsorpsiyonunun
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uyumu arastirilmis ve Cizelge 4.5°te

ise her bir modelin karakteristik parametreleri bulunmustur.

Cizelge 4.5. NBP, BP-nFe?, NDP ve DP-nFe” nin Cr(VI) iyonlari adsorpsiyonunda izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich
Om Ky R? Ke n R2
(mgg")  (L/mg) (L/g)
NBP 10.82  0.090 0.981 2.68 8.08 0.939
BP-nFe° 1430 0.070 0.959 1.51 1.84 0.962
NDP 17.39  0.008 0.991 0.44 1.23 0.968
DP-nFe° 161.29  0.050 0.994 0.81 1.01 0.976
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, dogal Diyarbakir pomza (NDP), Diyarbakir Pomza destekli nano
Olgekli sifir degerlikli demirin (DP-nFeQ), dogal Bitlis pomza (NBP) ve Bitlis Pomza
destekli nano olgekli sifir degerlikli demirin (BP-nFe%) hazirlanmis ve Cr(VI)’nin
giderimin de adsorban olarak kullanimi incelenmistir. NDP, NBP, DP-nFe’ ve BP-
nFe”nin adsorban olarak kullaniminda etkinligini belirlemek ve Cr(VI) iyonlar
adsorpsiyon mekanizmalarin1 aydinlatmak i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri
cizilmis ve parametreler degerlendirilmistir. NDP, NBP, DP-nFe® ve BP-nFe® iizerinde
Cr(VI)’ nin adsorpisyon izotermi Langmuir modeline daha uydugu gorilmustiir.
Langmuir izoterm modeli genellikle belirli sayida benzer gruplar igeren yiizeyler
izerinde tek tabaka adsorpsiyonu icin gegerlidir. Cr(VI) giderimin de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi NDP, NBP, DP-nFe’ ve BP-nFe® i¢in sirasiyla 17.39, 10.82,
161.29 ve 14.30 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon izotermlerinin yaninda
reaksiyon parametrelerinin optimizasyonu da yapilmistir. Optimizasyon amaciyla
baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban miktar1 ve pH degerleri
degistirilerek en etkin sartlarin bulunmasi amacglanmistir. Zaman caligsmalari
incelendiginde 60 dakika sonra adsorplanacak Cr(VI) miktarinin yaklasik yarisi ilk 5-30
dakikada adsorplandig1 goriilmiistiir. 60 dakikadan sonra ise denge derisiminde énemli
bir degisiklik olmadig1 i¢in dengeye gelme siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. NDP,
NBP, DP-nFe’ ve BP-nFe’ ile Cr(VI) adsorpsiyonunun asidik sartlarda ¢ok daha fazla
oldugu rapor edilmistir. Optimum adsorban dozu 0.05 g/L olarak belirlenmistir.
Sonuglar incelendiginde hazirlanilan ¢evre dostu NDP, NBP, DP-nFe® ve BP-nFe°
maddeler ile sulu ortamlardan yiiksek verimlilikle Cr(VI) iyonlarinin giderilebilecegi

goriilmektedir. Elde edilen tiim sonuglar Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1. NDP, NBP, DP-nFe’ ve BP-nFe’ icin optimum kosullarda elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri (CO: 50 mg/L; Doz: 0,05 g/10 mL; Sicaklik :25 C%karigtirma hiz1:250 rpm, pH:2)

Adsorban Madde Siire pH Baslangi¢ Derisimi Miktar
gm,mg/g gm,mg/g gm,mg/g gm,mg/g
NDP 5.170 5.076 5.170 5.113
NBP 5.285 5.297 5.285 5.310
DP-nFe° 8.246 8.257 8.246 9.387
BP-nFe° 7.543 6.848 7.543 6.894
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