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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Tiyoiire Tiirevleri ile Modifiye Edilmis Tabakah Cift Hidroksit Kompozitlerin
Hazirlanmasi ve Sulu Ortamdan Kadmiyum (II) Iyonlarimin Uzaklastirilmasi

Zeynep YILDIRIM

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danlsman:"Prof:.Dr. Fatih Mehmet EMEN L
II. Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Ruken Esra DEMIRDOGEN

Ocak, 2019

Tabakali Cift Hidroksitler (LDH’ler) interkelat olusturmus katyonlar ve su iceren
kil mineralleridir. LDH’ler bu yapilarindan dolayr dogal anyon degistirici olarak kullanilan
tek kil ailesidir. 1992 yilindan itibaren ara katmanlarda farkli anyonlarla Mg-Al-LDH’leri
tiretmis ve agir metal sorpsiyonunda kullanmistir. Genellikle, organik ligandlarla interkele
edilmis LDH’lerin sorpsiyon verimi modifiye edilmemis LDH’lere gore daha fazladir.
Literatiirde LDH’ler farkli organik molekiillerle tiirevlendirilmis olup, bildigimiz kadariyla
tiyoiire tiirevli bilesiklerin LDH’lerin modifikasyonunda kullanildigi ¢alismalara
rastlanmamuistir.

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen ZnCr-LDH, ZnCr-DS-LDH, ZnCr-BT-LDH (BT:
Benzoil Tiyoiire) ve ZnCr-2-FT-LDH (2-FT: 2-Froil Tiyoiire) sorbentleri hazirlanmis,
yapisal karakterizasyonlari FT-IR, XRD ve *C-NMR teknikleriyle; tanecik boyutu ve
morfolojileri ve elementel analizler SEM/EDX, termal analiz ¢alismalari TG/DTG/DTA,
gozenek boyut ve hacimleri ise BET analizleriyle incelenmistir. Sorpsiyon caligmalari ise
F-AAS ile yapilmistir.

Cd (II) metal iyonu icin sorpsiyon calismalarinda sorbent miktari, pH, analit
derisimi, eliient tiiri ve derisimi, siire ve akis hizi gibi parametreler incelenmistir.
Optimum sorbent miktar1 0,5 g, pH 6,3, zaman 30 dakika, analit derisimi 50 ppm, akis hizi
0,25 mL/dk, eliient derisimi 1 M EDTA olarak belirlenmistir. ZnCr-DS-LDH, ZnCr-BT-
LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 42,05 mg.g™, 38,19 mg.g™,
17,15 mg.g™ olarak bulunmustur.

Bu calisma, tiyolire tiirevleri ile modifiye edilmis LDH’lerin Cd(II) iyonlarinin
uzaklastirilmasinda etkili ve eko-dost sorbent malzemeler olarak kullanilabilecegini
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: LDH, tiyoiire tiirevleri, sorbsyon, kadmiyum, sorbent malzemeler
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Layered Double Hydroxides (LDH’s) are clay minerals containing water and
interchelated cations. LDH’s is the only clay family which is used as natural anion
exchanger. Since 1992 various Mg/Al-LDH containing different anions in the interlayers
are produced for sorption of heavy metals. Generally sorption efficiency of LDH’s
interchelated with organic ligands has been better than unmodified LDH’s. In the literature,
LDH’s have been modified with different organic molecules. However, to the best of our
knowledge LDH’s modified with thiourea derived compounds have not reported yet.

In this thesis sorbent materials —namely ZnCr-LDH, ZnCr-DS-LDH, ZnCr-BT-
LDH (BT: Benzoyl Thiourea) and ZnCr-2-FT-LDH (2-FT: 2-Froyl Thiourea)- were
synthesized and they were characterized via FT-IR, XRD and *C-NMR techniques. Their
particle sizes and morphologies were examined via SEM/EDX and elemental analysis and
elemental analysis and their thermal analysis were made by TG/DTG/DTA. Their pore
sizes and volumes were determined by BET analysis. Sorption studies were made by F-
AAS.

In the sorption studies for Cd (II) metal ion, parameters such as amount of sorbent
material, pH, analyte concentration, eluent type and concentration, contact time and flow
rate were investigated. Optimum values for sorbent amount, pH, contact time, analyte
concentration, flow rate and eluent were found to be 0.5 g, 6.3, 30 minutes, 50ppm, 0.25
mL/min, 1 M EDTA, respectively. Sorption capacities for ZnCr-DS-LDH, ZnCr-BT-LDH
and ZnCr-2-FT-LDH were found to be 42,05 mg.g™, 38,19 mg.g™* and 17,15 mg.g™.

This study revealed that both unmodified LDH’s and those modified with thiourea
derivatives can be effectively used in Cd (Il) removal as eco-friendly sorbent materials.

Key words: LDH, thiourea derivatives, sorption, cadmium, sorbent materials
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1. GIRIS

Su yasam, saglik ve kalkinma agisindan en 6nemli unsurdur ve sosyo-ekonomik
gelisme, enerji ve gida iiretimi, saglikli ekosistem ve insan yasaminin devami agisindan
onemli rol oynar. Kurakligin, niifusun, iklim degisikligi tehditlerinin artmasi ve su kalite
standartlarinin ylikselmesi nedeniyle diinyada temiz suya olan talep her gecen giin daha da
artmaktadir (Lee ve Schwab, 2005). Iklim degisikligi ve ¢dllesme nedeniyle diinyanin
biiyiik bir kisminda su kaynaklar1 yetersiz miktarda ve kalitededir. “Su krizi” olarak ifade
edilen bu durum sosyo-ekonomik, politik ve saglik agilarindan toplumlar1 zor bir siirece
sokmustur ve bu nedenle su krizinin ¢oziimlenerek insanlarin temiz suya erisimlerinin
saglanmasi gerekmektedir. 2010 temmuz ayinda yapilan Birlesmis Milletler’in Genel
Toplantisinda herkesin yeterli miktarda (kisi basina giinde 50-100 litredir) temiz suya
erisiminin saglanmasi1 gerektigi bildirilmistir. Ayrica su kaynagina fiziki erisimin uygun
olmasi (su kaynagmin evin cevresinde 1000 metrelik alan igcinde olmasi ve toplama
stiresinin 30 dakikayr ge¢cmemesi) ve bunun da maliyet etkin sekilde olmasi (toplam
maliyetinin ailenin gelirinin %3’iinden fazla olmamasi1) gerektigi de belirtilmistir. Buna
ragmen diinya genelinde her 10 kisiden 4’1 yetersiz sudan etkilenmekte 2,1 milyar insanin
giivenli igme suyuna ve 2,4 milyar insanin da temel sanitasyona erisimi bulunmamaktadir.

Gelismekte olan iilkelerde tiim O6liimlerin %80°1 giivenli suya erisimin olmamasi
nedeniyle ger¢ceklesmektedir. Diinya genelinde su kaynakli hastaliklar (hepatit A, solunum,
dolasim ve diyare, dizanteri gibi sindirim sistemi hastaliklari, kanser, ndérolojik
bozukluklar, kardiyovaskiiler hastaliklar, vb.) her yil 5 milyondan fazla insanin ve 5 yasin
altinda 340,000°den fazla ¢ocugun hayatina mal olmaktadir (Who/unicef 2015). Son 70
yilda diinya niifusu {li¢ kat artarken su ihtiyact alt1 kat artmigtir. Yani temiz su ihtiyact
niifus artisindan daha biiylik bir hizda artmaktadir. Bu durum temiz su kaynaklarina
erisimin diinya genelinde giivenlik agisindan da risk olusturabilecegini ve savaslara neden
olabilecegini gdstermektedir. Saglik ve toplumsal yoniiniin yani sira su krizini agsmanin
ciddi bir ekonomik yonii de bulunmaktadir. Kirli sularin temizlenmesi i¢in sadece ABD’de
2015 yilinda Cevre Koruma Ajansi1 (EPA) 70 milyar dolar harcama yapmis ve 271 milyar
dolara daha ihtiya¢ bulundugunu bildirmistir.

Su kirleticilerinin  etkin  sekilde wuzaklastirilip suyun gerekli kaliteye

kavusturulabilmesi i¢in etkin stratejilerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu da ancak suyu



kirleten etmenlerin iyi taninmasiyla miimkiin olabilir. Su kirleticileri genel olarak sekiz ana
baslik altinda toplanabilir: [norganik kimyasallar (mineral asitler ve tuzlari, Pb, Cd, Hg,
Cr(VI), As (1), vb.), organik kimyasallar (yaglar, pestisitler, petrol tiirevleri ve organik
¢ozgenler), bitki nutrient kirleticileri (giibrelerde ve deterjanlarda bulunan PO,>, SO,% |
NH,4", vb. tuzlar), sedimentler (suyu bulaniklastirip fotosentezi engelleyen hersey), oksijen
tiiketici atiklar (hayvan digkilari, sanayi atiklar, bitki kalintilari, sehir kanalizasyonu),
bulasict ajanlar/biyolojik kirleticiler (viriisler, protozoa ve parazit solucanlar), radyoaktif
malzemeler (niikleer tesislerin atik sularinda bulunabilecek 1-131, Sr-90, vb.), termal
kirlilik (sicakligin artmasi ¢oziinmiis oksijeni azaltir ve bazi akuatik tiirlerin tolerans
siirlarinin agilmasina neden bagli olarak yerel ekosistemin bozulmasina neden olur.

Temiz su sorununa siirdiiriilebilir bir yaklasim da geri doniisiim veya kirli sulardan
temiz suyun geri kazanimidir. Bununla beraber i¢gme suyunda, sehir ve sanayi atik
sularindan kaynaklanan metal iyonlari, boyalar ve yaglar gibi ¢evre ve insan saglig1 hayati
tehlike arz eden, hastaliga neden olabilen pek ¢ok kimyasal bilesik bulunabilmektedir.
Bunlara kars1 yiiksek verimlilige sahip gesitli aritim yontemleri gelistirilmistir. Temiz su
elde edilmesinde geleneksel su/atik su muamelesi teknolojileri ve malzemelerin (aktif
karbon, aktif slag, nanofiltrasyon, revers osmoz membranlar, vb.) farmasétikleri kisisel
bakim {iriinleri, yiizey aktif maddeler, yaglar, farkli kimyasallar vb. kompleks ve komplike
sekilde kirlenmis olan sularin muamele edilmesinde yeterli performansi saglayamadiklar
gorilmiistiir.

Mikro- ve nano- filtrasyon ve revers osmoz gibi membran prosesler basingla
calisan proseslerdir ve bunlarin daha etkin olduklar1 gériilmiistiir (Ahmad vd., 2004; Qin
vd., 2007). Konvansiyonel sistemlerin tersine nanoteknoloji tabanli multifonksiyonel ve
verimli prosesler altyapiya veya merkezilesmis sistemlere dayanmayan etkin ve verimli
coziimler saglamaktadir. Son yillarda yiizey, yeraltt ve/veya smnai sularindan ve atik
sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in nanopartikiiller/lifler tercih edilmektedir (Amin
vd, 2014). Bunlarin ¢ok biiyik miktarlardaki organik  mikrokirleticilerin
uzaklastirilmasinda etkin yontemler olduklari bildirilmistir (Kiso vd., 2001).

Kalite ve kantite ile ilgili su sorunlarinin ¢6ziilmesinde nanoteknolojinin etkin
oldugu gorilmustiir (Bottero vd, 2006). Karbon nanotiipler, dendrimerler gibi
nanomalzemeler ileri su sistemleri icinde daha verimli muamele proseslerinin
gelistirilmesinde biiylik katki sunmaktadir (Obare ve Meyer, 2004). Nanoteknoloji 100
nm’den daha kii¢lik ebattaki malzemeleri kullanmaktadir. Bu ebattaki malzemeler yapilari,

bliylik yiizey alani/hacim oranlar1 nedeniyle onemli oranda farkl fiziksel, kimyasal ve
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biyolojik 6zelliklere sahiptir. Bu yolla elde edilen malzemeler hem siirekli izleme ve tayin
hem de kirlilik Onleme ve iyilestirme amaciyla kullanilabilmektedir (Rickerby ve
Morrison, 2007). Nanopartikiillerin yiiksek absorpsiyon, etkilesim ve tepkime yetenekleri
bulunmaktadir ve sulu siispansiyonlarla karistiklarinda kolloid gibi davranabilir ayrica
kuvantum boyut etkisine de sahiptirler (Crane ve Scott, 2012; Manzoor vd., 2009). Bu
ozellikler nanomalzemelerin reaktifliklerinin ve sorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olmasini
saglar. Bu malzemeler su/atik su muamelesinde basariyla kullanilmaktadir (Qu vd., 2013)
ve gelecek kusaklarin bile su taleplerinin karsilanmasinda ekonomik ve ekolojik ¢6ziim
olmaktadir (Savage ve Diallo, 2005). Ayrica nanomalzemelerin kiigiik ebatlar1 nedeniyle
onemli oOl¢iide enerji kazanglari saglayarak maliyet etkinlik sunar. Su ve atik su
muamelesinde ¢ok farkli malzemeler kullanilabilmektedir (Manzoor vd., 2009; Zia vd.,
2014). Membran yontemleri su ve atik su muamelesi i¢in hem maliyet etkin hem de teknik
olarak uygun bir yontemdir ve yiiksek ¢evre standartlarini karsilama agisindan kirleticilerin
daha verimli sekilde uzaklastirilmasini saglayabildigi i¢in geleneksel yontemlere gére daha
iyi alternatifler olduklari bildirilmistir (Yoon vd., 2006; Yoon vd., 2004). Revers Osmos
(RO), Nanfiltrasyona (NF) gore daha etkin bir yontemdir ama kirleticilerin konveksiyon,
difiizyon (elekten gecirme) ve yik etkileri gibi farkli mekanizmalar yoluyla
uzaklagtirilmasi durumunda RO’nun yiiksek enerji tiiketimi bunu NF’e gore daha az tercih
edilir kilmaktadir. NF tabanli membran prosesleri biiylik miktarlarda mikrokirleticilerin
uzaklagtirilmasinda olduk¢a etkin oldugu halde yeni nesil mikrokirleticilerin
uzaklastirilmasinda ileri malzemeler ve muamele yontemler gerekmektedir (Bolong vd.,
2009).

Yakin gecmiste hidrotalsit malzemeler olarak da bilinen katmanl ¢ift hidroksitlerin
LDH kompozisyon agisindan esnek 6zelliklere sahip olmalarinin yani sira sahip olduklari
biiylik yilizey alani, keskin kristallik, lamellar yapi, tek diize bilesimleri, ekonomik ve
dayanikli olmalari, kolay hazirlanma yontemlerinin bulunmasi, iyon degistirme
kapasitelerinin bliylik olmasi ve hafiza etkisi gostermeleri gibi tercih edilebilecek

ozellikleri nedeniyle giderek artan 6neme sahip olmustur (Avilino, 1994; Tronto 2013).



2. GENEL BILGILER

2.1. Agr Metal Kirliligi

Fiziksel ozellikleri agisindan yogunluklart 5 g/cm®den ve proton sayilar1 demir
elementinden biiylik olan elementler agir metal grubundadir. Periyodik tabloda I1A, 111B,
IVB, VB, VIB gruplar1 olmak iizere 60’tan fazla metal yer almaktadir. Yaygin olarak
karsilagilan agir metaller arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir ve
cinkodur. Bu elementler yapilar1 geregi yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve
stilfiirleri halinde bulunmaktadir (Karabulut vd., 2000).

Bakir, ¢inko ve demir gibi bazi esansiyel agir metaller insan viicudunun
metabolizmasini siirdiirmesi agisindan gerekli olmakla birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda
alinmalar1 halinde toksik etkiler olusturabilir. Kadmiyum, civa ve kursun gibi esansiyel
olmayan agir metallerin ise metabolizmada higbir fonksiyonu bulunmamakta, ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik etki gostemektedir. Bu tiir metaller bioakumiilatif 6zellik
gostererek canli dokularinda birikirler ve maruz kalinan agir metal seviyesine ve tiiriine
bagli olarak metabolizmada zamanla toksik etkiler meydana gelir (Febrianto vd., 2009).

Insanlar ve diger canli organizmalar iizerinde toksik etki olusturan agir metal
kirliliginin artmasina neden olan faaliyetlerden bazilari; metal kaplamaciligi, madencilik,
yar1 iletken iiretimi, maden cevherlerinin aritilmasi, petroliin rafinasyonu, ¢6p yakma
firinlarinin ugucu kiilleri, radyoaktif madde, elektronik malzeme ve pillerin iiretimleri,
boya, plastik ve giibre iretimleri, porselen sirlanmasi ve cilalama gibi endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanmaktadir (Jaishankar vd., 2014). Endistriyel faaliyetlerden
kaynaklanan asidik, zehirli, biyolojik oksijen ihtiyaci orani ve inorganik karakterli atik
sular farkl: tiirdeki agir metal iyonlarini fazla miktarda icerir (Babel vd., 2004). Bazi agir
metallerin kaynaklari ve etkileri Tablo 2.1°de verilmistir (Jan vd., 2015).



Tablo 2.1. Bazi agir metallerin kaynaklar1 ve etkileri

Element Kaynaklari Etkileri

Bakir Metal kaplama, endiistriyel ve | Bitkileri ve suda yasayan canlilar i¢in
evsel atiklar, madencilik orta seviyede zehirlidir.

Civa Endiitriyel atiklar, madencilik, | Siddetli ve miizmin zehirlilige neden
komiir olur.

Gumiis Jeolojik kaynaklar, madencilik, | Cilt, mukoza mebranlarinda ve
elektrokaplama gozlerde mavi-gri renklenmeye yol

acar.

Kadmiyum Madencilik ve metal kaplama | Metabolizmada c¢inkonun yerini alir,
atiklari, endiistriyel atiklar, su | yliksek kan basinci ve bobrek hasarina
borular neden olur, kirmizi kan hiicrelerini

yok eder, sucul ortam i¢in zehirlidir.

Krom Metal kaplama, kromat sogutma | Onemli iz elementlerinden olmasina
kuleleri karsin Cr (VD formunda

kanserojendir.

Kursun Endiistriyel kaynaklar, madencilik, | Anemi, bdbrek ve kalict beyin
tesisat borular1 ve yakitlar hasarmma neden olur, yabani hayatin

yok olmasina yol agar.

Nikel Metal kaplama, madencilik, | Mide bulantis1 ve kusmaya yol agar.

otomotiv enduistrisi

Bazi bilesikleri kansorejendir.

Agir metaller, belli bir miktar canli metabolizmasina tiiketilen gidalardan, igme

suyundan ve havadan solunum yoluyla girmektedir (Serencam vd., 2014).

2.1.1. Kadmiyum

Kadmiyum metalinin yogunlugu 8,65 g/mL, erime noktas1 321,07 °C (594,22 K)
kaynama noktasi 767 °C (1040 K), molar hacmi 13,00 mL/mol ve 6zgiil 1s1 0,23 Jg'lK'

L dir.

Periyodik cetvelin 1B grubunda bulunan, toksik elementlerden biri olan Cd

oldukca yumusak, giimiis beyaz ve mavimsi renkte bir gecis metalidir. Kadmiyum, ¢inko

cevherlerinde bulunur ve elde etmek icin tek basma bir mineral mevcut degildir

Kadmiyum, ¢inko iiretimine eslik etmesi amaciyla iiretilmistir. Cinko iiretiminde ortaya




cikincaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya dnemli miktarlarda karismamistir (Gonzalez
vd., 2015).

Kadmiymm elektro kaplama alaninda yaygimn olarak kullanilmakla birlikte nikel
kaplamada deokside olarak kullanilmaktadir. Hafif lehim ve aliiminyum lehimlerinde,
kolay eriyebilen alagim yapiminda, oyma proseslerinde, kadmiyum buhar lambalarinda,
boya sanayisinde, plastiklerde ve gemi sanayisinde yaygin olarak kullanilir (Budavari,
1989).

Toplam endiistriyel kadmiyum kullaniminin % 90’11, elektro kaplama, pil,
akiimiilatorler, batarya iiretimi, boyar maddeler, plastik stabilizatorler ve maden endiistrisi
olusturmaktadir. Geriye kalan % 10’luk kismini ise televizyon tiiplerinin iiretimi, niikleer
reaktorlerin kalkan ve c¢ubuklarinin yapiminda ve plastik sertlestirici tiretiminde
kullanilmaktadir. Fosfatli giibreler, rafine petrol tiirevleri ve deterjanlar da énemli Slgiide
Cd kirliligine yol agmaktadir. Diger agir metallerle karsilastirildiginda ise suda ¢éziinme
ozelligi oldukga yiiksek olan bir elementtir ve bu nedenle dogada yayilim hizi da yiiksektir.
Havaya, topraga ve suya karisan Cd kirliligi besin zinciri ve solunum yoluyla insan
viicuduna ulagsmaktadir (Godt vd.,2006).

Insan yasamini ekileyen Cd kaynaklari; sigara dumani basta olmak {izere rafine
edilmis yiyecek maddeleri, kabuklu deniz iiriinleri, kahve, ¢ay, komiir yakilmasi ve
endiistriyel liretim sirasinda olusan baca gazlari canlilaridir.

Kadmiyum ve tuzlarmin agizdan alinmasi sonucu tiikiiriik salgisi artigi, tikanma,
kusma, karin agrisi, anemi, bobrek bozukluklari, ishal ve kabizlik gibi belirtiler ortaya
cikar. Toz ve buharlarin solunmasi Oksiiriik, bogaz kurulugu, nefes darligi, bas donmesi,
kusma, gogiis agrisi, alt solunum yolu enfeksiyonu, bazen akciger ve hi¢ idrar yapamama
seklinde belirtilerin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Kadmiyum etkisiyle, bobrekiistii bezi
etkileri, kansizlik, kadin ve erkek yumurtaliklarinda doku bozulmasi ve indirgenmis

hemoglobin diizeyleri gozlenmistir (Saeed vd., 2009).

2.2.  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz, stv1 veya buhar fazindaki molekiillerin kat1 bir yilizey tizerinde
yogunlagmasi ve birikmesi olayidir. Diger bir deyisle kati-sivi veya kati-gaz faz arasinda
gerceklesen bir islem olup bir fazda bulunan iyon molekiillerin, diger fazin yiizeyinde
birikmesi ve derisiminin artmasi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon olayinda biriken

maddeye ‘“adsorbat”, adsorplayan maddeye de ‘“adsorban” adi verilmektedir. Adsorban



olarak aktif karbon, kitosan, zeolitler, killer igme sularinda ve atik sularda bulunan Kirletici
tiirlerin gideriminde 6nemli rol oynamaktadir (Rouquerol vd., 2013).

Sulu ¢ozeltide ¢ozlinmiis olarak bulunan iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu

genel anlamda dort asama icermektedir;

1) Adsorbanin yiizey alanina adsorplanan iyon ya da molekiillerin taginmasi,

2) Iyon ya da molekiillerin adsorbanin gézeneklerine difiizyonu,

3) Adsorbanin i¢ yiizeylerinde iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu ile ger¢eklesmektedir.

Adsorpsiyon ile absorpsiyon islemleri iki farkli olaydir. Adsorpsiyon bir maddenin
bir kat1 yiizeyinde birikmesi islemi iken absorpsiyon bir katinin gozenekleri igerisine
girmesi islemidir. Adsorpsiyon isleminde, ¢ozelti igindeki madde konsantrasyonu ile
adsorplanan madde konsantrasyonu arasinda dogrudan bir iliski bulunmamaktadir.
Adsorpsiyon, ara ylizeyde veya faz ayriminda etkin olan kuvvetler tarafindan gergeklesir.
Kati-s1vi, sivi-gaz ara ylizeylerinde sivi molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetleri sivi
yiizey alanini kiigiiltmeye ¢alisir. Iki faz molekiilleri arasindaki adezyon kuvvetleri ise siv1
molekiil ylizeyini kati1 ylizeyi lizerine yaymaya calisir. Sivinin yiizey alanimi adezyon
kuvvetine kars1 kiicliltmeye calismas1 yiizey gerilimini olusturur. Kati-siv1 ara ylizeyinde
stvi her zaman ylizey enerjisini kiigliltmeye yonelik calisir. Yiizey genislerken sivi
molekiilleri arasindaki baglar kopar ve yeniden iki faz molekiilleri arasinda olusur. Boylece
yiizey gerilimine kars1 bir is yapilmis olur.

(Coziinmiis maddenin ylizeye yada kat1 faza geg¢isi ylizey alanimi genisletmek i¢in
gereken isin azalmasinin sonucudur. Bu azalma ara yiizeydeki ¢oziinmiis madde
konsantrasyonu ile orantilidir. Kati adsorban molekiilleri; birbirlerini  ¢ekme
kuvvetlerinden daha ¢ok ¢6ziinmiis madde molekiillerini ¢cekme kuvvetine sahip olduklari
i¢in, ylizey gerilimini azaltan ¢oziinmiis madde ara ylizeyde birikir. Bu olay yani ¢6ziinmiis
maddenin ara ylizeyde birikmesi adsorpsiyondur. Diisiik yiizey gerilimine sahip sivi1 i¢inde

¢oziinmiis madde iki faz arasindaki yilizeyde adsorplanmaktadir (Weber, 2006).

2.2.1. Immobilizasyon Yéntemleri

Immobilizasyon sistemi kendi spesifik amacini gerceklestirmek i¢in hazirlanir. Bu ,
stirdiiriilebilir immobilizasyonu saglamak, reaktif geri doniislimiinii arttirmak, reaktif
saflagtirmak, proses kontrol saglamak gibi amaglarla yapilmaktadir (Mustafa, 2015).
Immobilizasyon hazirhik ydntemi, immobilizasyonun yapilma amaci, malzeme ve

immobilize edilen reaktifin uygunlugu biiyiikk &nem tasimaktadir. Immobilizasyon



yontemleri hazirlama yontemine gore fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki genel

kategoride incelenebilir (Mustafa, 2015).

2.2.1.1. Fiziksel immobilizasyon Yéntemleri

Fiziksel yontemlerle immobilizasyon en eski immobilizasyon yontemidir. Bu
yontem sadece fiziksel etkilesimi igerir ve ne immobilize eden ne de immobilize edilen
ajan degisime ugrar. Bunlar immobilizasyonun gerceklestirilebilmesi i¢in ya baglanir ya da
modifiye edilir. Fiziksel immobilizasyon enkapsiilasyon, tuzaklama veya hapsetme,
adsorpsiyon ve non-kovalent etkilesimler yoluyla yapilir. Enkapsiilasyon yontemi
immobilize edilecek olan ajanin uygun malzemelerden elde edilmis bir tastyici/vesikiil
icinde hapsedilmesidir. Tuzaklamada/hapsetmede immobilize edilen ajanlar ya tutuklanir
ya da ajana kars1 inert olan nano kiire partikiiller veya nanokristaller i¢inde siispanse olur.
Adsorpsyon immobilizasyon en basit fiziksel immobilizasyon yontemidir. Adsorpsiyon
immobilize edilecek tastyicinin etrafini ¢eviren immobilize eden malzemenin yiizeyi ile
etkilestiminden sonra meydana gelir. Tasiyicinin baglanma etkilesimine non-kovalent

etkilesim eslik eder.

Tablo 2.2. Non-kovalent etkilesim ve kovalent bag tiirleri (Ahmad, 2015)

Non-kovalent Dinamik kovalent Kovalent
Hidrojen baglari Disiilfitler C-C
Iyon ciftleri Hidrazonlar C-H
Hidrofobik Boronik esterler C-O
I1-11 Iminler C-N
Katyon — IT Tiyoesterler C-S
Anyon —I1 Hemi-/asetaller C-pP
Halojeniir baglar1 Hemianialler C-B
Dipol-dipol Hemitiyoasetaller O-H
Iyon-dipol Ditiyanlar O-N
a- aminonitriller O-S
nitronlar O-P
alkenler O-B
enonlar
nitroolefinler




Non-kovalent etkilesimler kovalent baglanmanin tersidir ve immobilize eden ve
immobilize edilen tasiyict arasindaki gegici elektromanyetik ¢ekim sonucu olusur. Non-
kovalentteki etkilesimler elektrostatik, Pi-etkilesimleri, Van Der Waals kuvvetleri ve
hidrofobik etkilerdir (D'souza vd., 1999). Kovalent baglanma yontemine gore fiziksel
baglanma bazi avantajlar sunmaktadir. Bunlardan ilki immobilize olacak ajanin safligini ve
fonksiyonunu korur. Bu sayede immobilize edilecek olan ajanin yiiksek aktivitesinden
kayip olmaz ve islevden 6nce immobilize edecek malzemeyle etkilesmez. Kuvvetli bag
olusmadig1 igin disosiyasyona gerek olmadan ajan daha hizli, dogal ve ilimli salinir.

Son olarak hazirlanmasi diger yontemlere gore c¢ok daha kolaydir. Genellikle
immobilizasyon basamagini gerceklemek i¢in 6zel bir kimyasala gerek yoktur. Fiziksel
immobilizasyonun bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Baglanma kuvveti zayif oldugu
icin sadece zayif adsorptif kuvvet vardir ve boylece kolayca ayrilir. Zayif non-kovalent
etkilesim sert ortam kosullar1 ve girisimciler varliginda kolayca disosiye olur. Bundan
sonra hazirlik ve uygulama asamalar1 arasinda ajan sizintis1 veya kaybi1 yasanabilir. Ayrica
nonkovalent etkilesimler de hedefe spesifik degildir ve diger istenmeyen ve yarismaci
ajanlar1 adsorplayabilir.

Fiziksel immobilizasyonda en ¢ok kullanilan yontemler tuzaklama, kapsiil igine
alma, adsorpsiyon yontemidir. Tuzaklamada immobilize edilen reaktif tuzaklanir ya da
matriks tuzaklama oOrgilisiinde tuzaklanir. Adsorpsiyonda immobilize edilen reaktif non-
spesifik baglanma yoluyla immobilize eden malzemenin dis veya i¢ ylizeyinde adsorplanir.
Elektrostatik veya hidrofobik afinite yoluyla spesifik baglanma zayiftir, gecicidir ve diger
kuvvetli yarigmaci reaktif tarafindan kolayca uzaklastirilabilir. Bu immobilizasyon
hazirlama yontemi basittir maliyet etkindir, geri doniistiiriilebilir, rejenere edilebilir ve
koruyucudur. Ayrica en eski ve en kolay immobilizasyon ydntemlerinden biridir. Ancak
adsorpsiyon temas i¢in uygun yiizey alanina ve serbest radikalik saldirtya maruz kalan
reaktif siirlhidir. Adsorban ylizeylerin ¢ok c¢esitli olmasina ragmen biyobozunabilir,
biyouyumlu ve eko-dost oOzellige sahip olanlar tercih edilmektedir. Adsorpsiyon
immobilizasyonu statik yolla, dinamik kesikli prosesle reaktdr yiikleme prosesi veye
elektrobiriktirme yontemiyle gergeklestirilebilir. Adsorpsiyon hazirlik yontemlerinin
se¢cimi ajan adsorpsiyonunun yliksek verimde olmasma ve ajanin yiiksek aktivite
gostermesine baglidir. Statik proseste ajan ¢Ozeltisi immobilize edecek malzemeden
gecirilir. Karistirma yapilmadigi i¢in yavas ve dogal adsorpsiyon meydana gelir. Dinamik
kesikli proseste eklenen immobilize eden malzeme ile tasiyict ¢ozeltisi siirekli karigtirilip

ajitasyon yaratilir. Elektro biriktirme yonteminde immobilize edecek malzeme elektroda
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yiiklenir. Bu toplama yiizeyi rolii iistlenir ve gé¢ eden ajan burada birikir. Ajanla
enkapsiilasyonun yapilacagt malzeme arasinda iyon kompleks olusumu yoluyla da

immobilizasyon yapilabilmektedir.

2.2.1.1. Kimyasal Immobilizasyon Yéntemleri

Kimyasal immobilizasyon yonteminde hazirlik agamasinda kimyasal tepkimeler
hem immobilize edilen reaktifin hem de immobilize eden malzemenin arasinda kuvvetli
bagin olusmasina neden olur. Bu tiir kimyasal tepkimenin sonucunda immobilize eden
malzeme immobilize edilen reaktifin molekiillerine ya kovalent bagla baglidir ya da ¢apraz
baglidir. Iimmobilize eden malzeme ile immobilize edilen reaktif arasinda spesifik kovalent
baglar olustugunda elektron paylasimi olur ve immobilizasyon kovalent baglanma sonucu
olusur. Capraz baglanmada immobilize eden malzeme, immobilize edilen reaktife bir araci
vasitastyla kovalent veya iyonik baglarla baglanir. Bu nedenle capraz baglar kovalent
baglardan cok daha kuvvetli baglardir ve kararliligr arttirip immobilizasyonun daha uzun
siirmesini saglar. Immobilize edilen reaktifin ve immobilize eden malzemenin geri
kazaniminin ve geri doniisiimiiniin yliksek olmasinin gerekli oldugu durumlarda kimyasal
immobilizasyon daha avantajlidir ¢iinkii bu yontem hem immobilize eden malzemenin hem
de immobilize edilen ajanin korunmasini, akip yitirilmemesini sagladigi gibi ¢ok kuvvetli
immobilizasyon da saglar. Bununla beraber ajanin gecici olarak immobilize edildigi
uygulamalarda rekabet¢i veya salinimi saglayacak ajanin mevcudiyetinde salinmasi gii¢
olur. Buna ek olarak immobilizasyon sirasinda aktif bdlgenin kimyasal immobilizasyon
nedeniyle kaybolmasi nedeniyle ajanin potansiyel aktivitesinin yitirilmemesine dikkat
edilmesi gerekir. Kimyasal immobilizasyon fiziksel immobilizasyona gore daha pahali,
karmasik ve uzundur. Kimyasal immobilizasyon yontemi dizayn ederken ozellikle
kovalent baglanmaya katilacak fonksiyonel gruplar g6z 6niinde bulundurulmalidir. Ayrica
belli bir pH araligi, koordinasyon kompleksi olusup olusmayacagi, kelasyonun olup
olmayacagi da kovalent baglanmayi etkiler (Mustafa, 2015).

Kovalent baglanma ve c¢apraz baglanma en c¢ok tercih edilen kimyasal
immobilizasyon yontemleridir. Bazen her iki yontem birlestirilip daha kuvvetli baglanma
ve aktivite elde edilir (D'souza 1999). Her iki yontem de immobilizasyon igin kuvvetli
kovalent baglanmay1 kullanmaktadir ve ayni immobilizasyon 6zelligini ve avantajlarini
kullanir. Bununla beraber, ¢apraz baglayict immobilizasyon yontemi ajanla immobilize
edici arasinda ek baglayicilarin bulunmasini gerekli kilar ve kovalent baglanma

immobilizasypnuna gore baska avantajlar1 da vardir. Kovalent baglanma i¢in immobilize
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edilmis yiizey inorganik ve sentetik malzemelerden olabilir. Bunlar suda ¢oziinemez. pH
araligi, iyon siddeti, non-spesifik baglanma ve sizinti sorunlari gibi nedenlerle non-
kovalent etkilesimin tersine, kovalent baglanma avantajlidir. Bununla beraber, kovalent
baglanma aktif bolgede olursa immobilize edilmis ajan bolgesi kaybedilip islev yitirilebilir.
Rakatif iistiindeki uygun kovalent baglanma bolgesinin iyi bilinmesi 6nem arz etmektedir
(Mustafa, 2015).

2.3. Sorbentler

Dogada bulunan metaller ve plastikler de dahil oldugu tiim katilar, az da olsa
adsorplama ozelligine sahiptir. Ornegin grafen (Gopalakrishnan vd., 2015), kil
(Sheikhhosseini vd., 2013), zeolit (Egashira vd., 2012), aktif karbonlar (Jusoh vd., 2007
Kang vd., 2008), perlit (Ghassabzadeh vd., 2010), Karbon Nanotiipler ( Wang vd., 2007),
gozenekli silikalar (Lee vd., 2001) adsorplama giicii yiikksek olan katilardandir.
Adsorpsiyon giiniimiizde agir metallerin atik sulardan temizlenmesi aritimi icin etkili ve
ekonomik bir yontemdir. Adsorpsiyon yontemi genelde tersinirdir ve adsorbanlar uygun
desorpsiyon yontemi ile rejenere edilebilir.

Adsorpsiyon yonteminde en iyi verimi almak en uygun adsorbentin seg¢ilmesine
baglidir. Uygun adsorbentin; ekonomik olmasi, dogada bol miktarlarda bulunmasi, kolay
ve ucuz yontemlerle elde edilebilmesi, fiziksel olarak dayanikli ve rejenere edilebilir
olmasi, adsorpsiyon ortaminda kararli yapida olup ¢6ziicii ile kimyasal tepkimeye
girmemesi, adsorpsiyon kapasitesinin seg¢iciliginin yiiksek sahip olmasi gerekmektedir (Fu

ve Wang, 2011). Adsorbanlar dogal ve sentetik sorbentler olarak iki sinifa ayrilmaktadirlar.

2.3.1. Dogal Sorbentler

Dogal adsorbentler kokenlerine gore “organik sorbentler” ve “inorganik sorbentler”
olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar. Inorganik sorbentler dogadaki bolluk ve kullanim
strasina gore zeolit, kil ve perlit olarak bilinmektedir. Organik adsorbentler ise “canli” ve
cansiz organik sorbentler” olarak smiflandirilabilir.  Canli  organik sorbentleri
mikroorganizmalar; cansiz organik sorbentleri ise kullanilmis seliiloz, kitosan, agac
kabuklari, talas, recine, sert meyve kabuk ve c¢ekirdek posalar1 ve evsel atiklar
olusturmaktadir (Renu vd., 2017).

Dogal adsorbentler, dogadan kolayca elde edilebilmeleri, 6n islem gerektirmeden
iiretilebilmeleri, maliyetlerinin diisiik olmasi ve diisiik toksisiteler ile ¢evre dostu olmalari

bakimindan sentetik adsorbentlere gore daha yararl iiriinlerdir.
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2.3.1.1. Zeolitler

Zeolitler dogal olarak meydana gelen hidratlanmig aliiminosilikat mineralleridir ve
“tektosilikat” olarak bilinen mineral smifina aittir. Zeolitler kristal yapili hidratlanmig
aliiminosilikatlardir. IA ve IIA grubu elementleri, Ozellikle sodyum, potasyum,
magnezyum, kalsiyum, stronsiyum ve baryum igerir. Zeolitler iskelet yapilarindaki Si/Al
oranlarinda ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki farkhiliklara ragmen; (M*, M*?)
0.Al,05.95i0, nH,0 genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M™ bir alkali katyon olup
genellikle Na* veya K*, nadiren de Li* olur. M*? ise bir toprak alkali katyondur ve
genellikle Mg*?, Ca*?, Fe*? nadiren de Ba*™?, Sr*? olur (Kosobucki vd., 2008).

Yapisal olarak, zeolitler, SiO4 ve AlO.'lin sonsuz ii¢ boyutlu yapisina, paylasilan
oksijen ile birbirine bagli olan tetrahedral molekiillerine dayanan bir aluminosilikat
yapisidir. Her bir iyon iki tetrahedra tarafindan paylasildigi i¢in, sadece silikon ve oksijen
yapan yapilar notrdiir. Genel bir baglamda zeolitlerin kimyasal yapisini [Mp20. Al,Oy.
XSiO,. yH,0] genel formiilii ile ifade edilebilirler, burada ‘x’ daima 2'ye esit veya daha
biiytiktiir (Kesraoui vd., 1994). Zeolitler agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin en iyi
sorbentler arasindadirlar, ¢ilinkii birbirine bagl tetrahedra aliimina (AlOy4) ve silika (SiOj)
gruplarini i¢eren hidratlanmis aliiminosilikat minerallerinden olusmaktadir.

Dogal zeolitlerin g¢evresel iyilestirmeye uygulanmasi esas olarak iyon degisimi
ozelliklerine dayanmaktadir (Colella, 1999). Ayrica, zeolitlerde iyon degisiminin katyonlar
arasinda gerceklestigi ve sadece bunlarin modifikasyonlarmin anyon sorpsiyonu
Ozelliklerine sahip oldugu iyi bilinmektedir. Bir¢ok arastirmaci, zeolitlerin farkli deney
kosullar1 altinda agir metal iyonlarn i¢in iyi katyon degisim kapasiteleri sergiledigini
gostermistir. Bu katyonlar kursun, kadmiyum, ¢inko ve manganez gibi ¢ozeltilerde belirli
katyonlarla degistirilebilir (Motsi vd., 2009; Ostroski vd., 2009). Klinoptilolit, agir metaller
icin segiciligi nedeniyle yogun ilgi goren en ¢ok caligilan dogal zeolitlerden biridir (Doula,
2009;Bose vd., 2002). Bu nedenle cevreye zarari azdir. Dezavantaji her materyale
uygulanamayisidir. Giintimiizde bircok ¢esit dogal adsorbent vardir. Dogal adsorbentlere

asagida kisaca deginilmistir;

2.2.1.3. Perlit

Perlit, dogal olarak olusan silis esasl volkanik kaya¢ olup diger volkanik camlardan
ayiran en onemli 6zellik ise yumusama sicakligr civarinda 1sitildig1 zaman orjinal hacminin

dort ile yirmidort katina ¢ikabilmesidir. Bu genlesme ham perlitte % 2-4 arasinda bulunan
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Ozsuya (Kristal su) baghdir. Perlit 870 °C iizerinden hizli bir sekilde 1sitildigt zaman
biinyesindeki 6zsuyun buharlagsmasi ile patlar ve 1styla genlesen perlit izerinde gozenekler
olusur. Bu genlesmis perlit miikemmel bir 1s1 ve ses izalasyonu malzemesidir. Sanayide
perlit kriyojenik tanklarin 1s1 yalitiminda, degisik firinlarin ve sistemlerin 1s1 yalittminda,
refrakter tugla tiretiminde, dokiim sanayiinde v.b. yerlerde kullanilmaktadir. Ayrica perlit

dokiim kumuna katki maddesi olarak da kullanilir (Bailey vd., 1999).

2.2.1.2. Kil Mineralleri

Kaolinit, simektit (bentonitler) ve mika olmak flizere ii¢ ana kil grubu vardir ve
bunlar arasinda bentonitler (6zellikle, montmorillonit) en biiylik katyon degisim
kapasitesine sahiptir. Segiciligi yiiksek, yenilenebilir ve aktif karbonlara kiyasla 20 kat
daha ucuz oldugu bilinmektedir (Bisht vd., 2011; Tripathi vd., 2015) .

Kil minerallerinin agir metal tutma kapasitesi zeolitlere gore daha diistiktiir.
Bununla birlikte, genis yiizey alani, miikkemmel fiziksel (plastisite, baglanma mukavemeti,
biiziilme) ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr (ylik tasima dayanimi, asinma direnci,
kimyasal saldirtya kars1 direng, biiyiik zeta potansiyeli, katyon degisimi 6zelligi, vb.) diger
adsorbanlara gore bulunmaktadir (As¢t vd., 2007; Krikorian ve Martin, 2005; Singh vd.,
2001).

Kilin adsorpsiyon yetenekleri ince taneli silikat minerallerinin yapisindaki negatif
yiikten kaynaklanir. Bu negatif yiik, pozitif yiiklii tiirlerin adsorpsiyonu ile nétralize edilir
ve bu kile agir metal gibi katyonlarin1 ¢ekme ve tutma yetenegi kazandirir. Killerin genis
yiizey alan1 (800 i¢in mz/g), ayni zamanda, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir
(Leppert, 1990).

Killer sorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in modifiye edilebilmektedir. Dogal kil
mineralleri polimerik malzemelerle modifiye edilebir ve agir metallerin sulu ¢ozeltilerden
ayrilma kabiliyetlerini Onemli Ol¢iide gelistirir. Bu tiir adsorbanlara kil-polimer

kompozitleri denir (Abu-Eishah, 2008; Vengris vd., 2001).

2.2.1.3. Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliilozdan sonra en bol
bulunan ikinci dogal polimerdir. Selillozun molekiiler yapisina benzerlik gostermesine
ragmen kitosan, kitinden daha oOnemlidir. Agir metaller icin etkin bir tutucu olmasi

nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir.
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2.3.1. Sentetik Sorbentler

2.3.1.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, yliksek karbon igerigine sahip herhangi bir malzemeden elde
edilebilir. Aktif karbonlar, agir metallerin uzaklagtirllmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biiylik mikro ve mezo gozenek hacimlerine ve yiiksek ylizey alanina
sahiptir (Jusoh vd., 2007;Kang vd., 2008). Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit,
komiir, mangal komiirii, kemik, hindistan cevizi kabugu, piring kabugundan, findik kabugu
ve elde edilen karbonlarin bir¢ok islemden gecirilerek aktive edilmesiyle elde edilir (
Anirudhan ve Sreekumari, 2011).

Aktif karbon, bliylik kristal yapisi ve genis i¢ gozenek yapist ile karbonlu
adsorbentler ailesini tanimlamada kullanilan en genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsiz, kullanislh, oldukca yiliksek bir gozenek yapisina ve i¢ ylizey alanina
sahiptirler Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla ic¢
yiizeylerine dogru ¢ekebilirler ve bu ylizden adsorbent olarak adlandirilirlar Aktif
karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) cogunlukla BET vyiizeyi olarak (m%g) ifade
edilir. Yiizey alan1 azot (N3) gaz1 kullanilarak ol¢iiliir.

Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulanagi igin ylizey
alaninin biyiikligi kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak,
yiizey alani ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik

oldugu diisiiniiliir (Sing, 2001).

2.3.1.2. Karbon Naneotiipler (CNT)

1991'de Iijima (1991) tarafindan kesfedilen karbon nanotiipler (CNT’s) |,
miitkemmel ozellikleri ve uygulama alanlari i¢in genis ¢apta incelenmistir. Nispeten yeni
adsorbanlar olarak CNT'lerin kursun (Wang vd., 2007), kadmiyum (Fu ve Wang, 2011),
krom (Kuo ve Lin, 2009), bakir (Yanhui vd., 2010), nikel (Kandah ve Meunier, 2007) vb.
agir metalleri uzaklastirma calismalar1 yapilmis ve biiyiik bir potansiyele sahip olduklar
kanitlanmustir.

CNT'ler tek duvarli CNT'ler (SWCNT'ler) ve ¢ok duvarlt CNT'ler (MWCNT'ler)
olmak iizere ikiye ayrilirlar (Odom vd., 1998). Metal iyonlar1 ile CNT'lerin yiizey
fonksiyonel gruplari arasindaki elektrostatik cekim, sorpsiyon-cokeltme ve kimyasal

etkilesimlerle adsorpsiyonun gerceklestigi diisiiniilmektedir (Rao vd., 2007).
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Metal iyonlarmin ham CNT'ler tarafindan sorpsiyon kapasiteleri ¢ok disiiktiir,
ancak HNOj, NaClO ve KMnO, cozeltileri ile oksitlendikten sonra Onemli Ol¢iide
artmaktadir (Wang vd., 2007).

2.3.1.3. Grafen ve Grafen Bazli Malzemeler

2004 yilinda kesfedilen grafen, karbon atomlarindan olusan iki boyutlu, atomik
Olcekli bir altigen yapidadir. CNT'ler gibi, essiz yapisal, mekanik, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere de sahiptir (Geim, 2009). Grafen, bozulmamis grafen, grafen oksit (GO) ve
indirgenmis GO gibi ¢esitli sekillerde mevcuttur (Burakov vd., 2018).

Son yillarda, yiliksek ylizey alanlarina, gelismis aktif bolgelere ve yiizeylerinde
bulunan fonksiyonel gruplara ve bagl olarak atik su aritimi da dahil olmak tizere ¢evresel
amaglar icin grafen ve grafen esasli malzemelerin kullaniminda biiyiik bir gelisme
kaydedilmistir (Gopalakrishnan vd., 2015).

Bir akvaryum ortamindan Pb®"'nin uzaklastirlmasi icin islevsellestirilmis grafen
adsorbanlar ile ¢alisilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi optimum pH 5.0'da 406.6
mg/g olarak bulunmustur (Deng vd., 2010).

Arastirmacilar cesitli oksijen iceren gruplar ile modifiye edilmis grafen hidrojel
lignosiilfonati temsil eden bir adsorban gelistirmistir. Yiizeydeki biiylik ylizey alanini,
yiiksek gozenekliligini ve yiizeydeki adsorpsiyon alanlarnin aktivitesini ve ayrica Pb2+
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 1308 mg/g oldugu belirtilmistir ( Li vd., 2016).

GO'nun adsorpsiyon Ozelliklerini incelenmis ve grafen gibi, bu materyalin, agir
metaller de dahil olmak {iizere ¢esitli kirleticiler i¢in biiyiik bir sorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu gosterilmistir (Ren vd., 2013;Zhang vd.,2013;Zhang vd.,2013b). Bununla birlikte,
GO'nun suda iyi dagilmis olmasi nedeniyle, yeniden islendikten sonra metal adsorpsiyon
icin onu yeniden kullanmak zordur. Bu dezavantajin {iistesinden gelmek icin, diisiik
toksisiteye ve iyi biyo-uyumluluga sahip olan Fe3O4; MnFe,O, ve CoFe,O4 gibi bazi
manyetik malzemelerle GO'nun birlestirilmesi  Onerilmistir.  Antropojenik  suyun
saflastirilmasi i¢in tercih edilir (Kumar vd., 2014; Li vd., 2012; Zhang vd., 2014)

Grafit oksit ve Fe3O4'lin ultrasonik karigtirma gibi basit bir sekilde sentezlenen
manyetik GO iizerindeki c¢esitli metal iyonlarinin (Cu?*, Pb*, Cd*") adsorpsiyonunu
calisilmistir. Adsorbentten bagimsiz olarak, metal adsorpsiyonunun esas olarak pH'a bagh
oldugu ve pozitif yiiklii metal iyonlar1 ile adsorban ylizeyindeki negatif yiiklii adsorpsiyon
bolgeleri arasindaki iyon degisimi ile kontrol edildigi bulunmustur (Hur vd., 2015).
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2.3.1.4. Ugucu Kiil

Diisiik maliyetli, isletme atig1 bir malzeme olmasi nedeniyle temin edilmesi kolay
oldugundan son yillarda inorganik bilesenleri bulunduran atik sularin aritiminda oldukga
iyi bir adsorpsiyon malzemesi olarak ¢alisilmistir (Alinnor, 2007;Sharma, 2007). Arsenik
bilesikleri (Diamadopoulos vd., 1993;Wang ve Wu, 2006) , depolama sahas1 sizint1 suyu
aritimi  (Luna vd.,2007) fenoller ve boyalar gibi organik bilesiklerin gideriminde
adsorpsiyon 6zellikleri gostermistir ( Aksu vd., 2001; Gupta vd., 1990; Kao vd., 2000).

Ugucu kiiliin ylizey alan1 1-6 m?/ g olarak bildirilmistir. Ugucu kiiliin potansiyel bir
avantaji, metaller emildikten sonra kolayca katilagabilmeleridir ¢iinkii su varliginda kireg
ile reaksiyona giren ve ¢cimentolu kalsiyum-silikat hidratlar olusturan puzolanik parcaciklar
igerir. Ugucu kiiliin agir metaller ve eser miktarda radyoaktif element igerebilecegine
dikkat etmek Onemlidir. Rekabetci yer degistirme veya li¢ etme olasiligt da dikkate

alimmal1 ve degerlendirilmelidir (Burakov vd., 2018).

2.3.1.5. Regineler

Genellikle recineler iyon degisimi ve kimyasal c¢okelme yontemlerinde agir
metallerin giderimlerinde tercih edilmektedir. Iyon degisiminin kimyasal ¢okelme
tizerindeki ana avantajlari, metal degerinin, segiciligin, {liretilen ¢amur hacminin ve kati
desarj ozelliklerinin toplanmasidir (Demirbas, 2008). Iyon degistirme sistemlerinde,
genellikle polimerik regineler kullanilir (Kavakli vd., 2007; Son vd., 2001). Katyon
degisim reginesi purolit C100, kursun, kiimiilatif demir ve baryumun kantitatif olarak

ayrilmasi i¢in basit, hizli ve ekonomik bir aractir (Katircioglu vd., 2008) .

2.3.1.6. Polimerler

Son yillarda, polimerik malzemelerin adsorpsiyon performansinin daha da
gelistirilmesi ve polimer bazli kompozitlerin elde edilmesi i¢in polimerlerin yiizey
fonksiyonellestirilmesi, dahil edilen fonksiyonel muadillerinin hedef kirleticilerle daha
spesifik etkilesim saglamasi temelinde etkili bir strateji olarak kabul edilir veya polimer
konakinin mevcut ylizey adsorpsiyon Ozelliklerini iyilestirir ( Zhao vd., 2011) Boylece,
polimer/polimer hibritleri ve polimer/inorganik hibritler, ya iki farkli polimerin
katilmasiyla ya da polimer destekleri iginde inorganik nanopargaciklarin geri ¢evrilemez
sekilde dispersiyon haline getirilmesiyle ortaya ¢ikmistir. Nano 6lgekteki iki muadili bir

araya getirme sonucunda elde edilen kompozitler yalnizca dogal ozellikleri korumakla

16



kalmaz, ayn1 zamanda daha yiiksek islenebilirlik, daha yiliksek kararlilik ve hatta
nanopartikiil-matriksin etkilesimi ile ortaya ¢ikan ilging gelismeleri gosterirler.
Polimer/polimer kompozitleri durumunda, diisiik adsorpsiyon kapasitesi, sulu
¢Ozelti icinde pargalanma veya alkali ¢Ozeltide agregasyon gibi dezavantajlar, polimer
hibridlerinde o6nemli oOlglide gelistirilebilir (Lopez vd., 2005; Wu vd., 2011).
Polimer/inorganik  nanopartikiiller kompozitlerinde, dahil edilen nanopartikiiller
adsorpsiyon sisteminden g¢evreye salinim olmaksizin, ancak benzersiz dogal fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerin korunmasina ragmen, ayirma sisteminden ayrilmasi kolaydir (Shao
vd., 2010; Venkateswarlu ve Yoon, 2015). Polimer matriksin, ayarlanabilir yiizey
islevselligi gbz oniline alindiginda, adsorban olarak kompozitlerin {iretimi i¢in ideal destek
oldugu kanitlanmistir. Kompozitlerde kapsiillenmis nanopartikiiller polimer matriksi i¢inde

ayrilir ve birbiriyle daha az bir araya toplanir.

2.3.2. Tabakah Cift Hidroksitler (LDH)

Tabakali Cift Hidroksitler (LDH’ler) interkelat olusturmus katyonlar ve su i¢eren
kil mineralleridir. LDH’ler bu yapilarindan dolay1 dogal anyon degistirici olarak kullanilan
tek kil ailesidir. LDH’ler anyonik killer ve montmorillonit gibi katyonik killer brusit
(Mg(OH),) benzeri katmanlara sahiptir. LDH’ler anyonik killerin ana malzemesi olan ve
dogal olarak bulunabilen MggAl>(OH)16C03.4H,0 formiiliine sahip hidrotalsit
mineralleridir. Metal oksitlerin/hidroksitlerinin art1 ytiklii brusit tipi tabakalardan olusan
ve bu tabakalar arasinda kelat olusturmus anyonlar ile su molekiilleri igeren dogal ve
sentetik anyonik lamellar bilesiklerdir.

Bu tabakalarda cift yiiklii katyonlardan bazilar ti¢ ytiklii katyonlarla yer degistirdigi
icin tabakalar artt yiik tagimaktadir ve tabaka yiikiine sahip olan tek inorganik
malzemelerdir. Tabakalardaki art1 yiikler nedeniyle olusan net pozitif yiik, brusit benzeri
katmanlar arasindaki hidratize olmus bdlgedeki anyonlarn interkelasyonu sayesinde
dengelenir. [M?*, M*",(OH),]** yapisinda bulunan LDH’ler katyonik oktahedral tabakalar
ve katmanlar arasinda zit anyonlardan (A™) meydana gelmektedir. Bu yapi, tabakalar
arasinda bulunan su molekiilleri (zH,0O) arasindaki hidrojen baglari, anyonlar ve
tabakalardaki ve tabakalar arasindaki anyonlar arasindaki elektrostatik etkilesimler

sayesinde kararli hale gelir (Oh vd., 2002).
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Sekil 2.1. LDH’lerin Genel Yapisi

En c¢ok calisilan LDH vyapist iki ve ti¢ yiklii metal katyonlarini igerenlerdir.
LDH’ler [MZJrl.X M3+X(OH)2] [A"]xn.zH20 genel formiilii ile bilinen iki boyutlu nanoyapili
anyonik killerdir. Bu formiilde M**, Mg?*, Zn?* veya Ni** gibi ve M**, AI**, Ga>*, Fe** gibi
ortak bir iyon olabilir (Boclair vd., 2001). LDH’lerin genel yapist Sekil 2°de M* veya M**
katyonlar1 igeren LDH’ler de bulunmaktadir (Tronto vd., 2013). Ancak bunlar Li* ve
Ti**gibi spesifik 6rneklerle sirhdir ve x ise M*/(M*+M®*") molar oranina esittir.
Genellikle 0,2 <x< 0,33 arasinda bir deger alabilmektedir (Benito vd., 2010; Cavani vd.,
1991; Evans vd. ; Khan ve O’Hare, 2002; Khan vd., 2009;Nshuti vd., 2008; Williams vd.).
A" anyonlari ise tabakalar arasinda degislik gosterebilir ve bunlar COs”, NO3', CI', SO42,
RCO? gibi gerceve dist yiik dengeleyici organik veya inorganik bir anyon olabilirler. Net
pozitif yiik, brusit benzeri tabakalar arasindaki katmanlardaki anyonlarla dengelenir. Bazi
hidrojen bagli su molekiilleri bu katmanlar arasindaki serbest bolgeyi doldurabilir. Mm%

3+,

veya M”7nin OH’a alt1 kat koordine olmus oktahedral birimleri sonsuz sayida tabaka
olusturmak tizere kenarlar1 paylasir. Bu tabakalar birbiri iistiine yigilmistir ve hidrojen
baglar ile bir arada tutulmaktadir. Brusit benzeri tabakalar farkli yigilma diizenine sahip
olabilir. Hekzagonal simetride birim hiicrede iki katman igerecek sekilde yigilma
olabilecegi gibi birim hiicrede ii¢ katman da i¢eren rombohedral simetriye de sahip olabilir.
LDH yapisindaki komsu katmanlar birbirlerini kuvvetli elektrostatik etkilesimlerle ve
hidrojen bagiyla c¢ekmektedir. LDH tabakalari arasindaki galeri mesafesi genellikle
Inm’den daha azdir. Bu da tabakalarin igine monomer veya polimer molekiillerinin girigini

engeller. Ayrica LDH tabakalarinin hidrofilik yiizeyleri hidrofobik polimer molekiilleriyle

uyumlu degildir. Bu da LDH tabakalarinin polimer matriksin i¢inde homojen sekilde
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disperse olmasini engeller. Bu nedenden dolay1 galeriler arasindaki mesafesinin arttirilmasi
ve tabaka yiizeyinin hidrofilik 6zelliginin azaltilmasi i¢in LDH’ler uygun anyonlarla
modifiye edilir (Cavani vd., 1991; Goh vd, 2008b; Williams vd., 2006; Tao vd., 2006).

2.3.2.1. Morfolojik Yapisi

Farkli morfolojik yapilara sahip LDH’ler elde edilmistir. LDH’ler toz (Gursky vd.,
2006;Xu vd., 2005) , kiirecikler (Du, Hu, ve O’Hare, 2009; Gunawan ve Xu, 2008; B. Li
ve He, 2008; L. Li vd., 2009; Zhaoping Liu vd., 2006), nanoboyutlu LDH kusaklar halinde
(Hu ve O’Hare, 2005); lifimsi yapiya sahip olarak (Martinez-Ortiz vd., 2008) veya
substratlar istiinde film seklinde (H. Cheng vd., 2006; Cho vd., 2008; Guo vd., 2009; Liu
vd, 2008; Lu vd., 2008; Gao vd., 2006) elde edilmistir.

Toz LDH’ler

Toz LDH’ler tipik olarak brusit (Mg(OH);) benzeri katmanli yapiya sahiptir ve
konvansiyonal birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenir. Urenin yavas hidrolizi ile
indiiklenen hidrotermal yontemle sentezlenen MgAl-LDH genellikle altigen levha
(platelet) morfolojik yapiya sahip olur. Sekil 2.2° de Katmanl: ¢ift hidroskitlerin (LDH’ler)
sematik gosterimi(a) ve tipik LDH kritallerinin taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiisii verilmektedir (Kuang vd., 2010).

Sekil 2.2. (a) Tabakal1 ¢ift hidroskitlerin (LDH’ler) sematik gdsterimi. (b) Tipik
LDH kritallerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

Kiiresel LDH’ler
Kiiresel yapida bulunan LDH’ler katalizorler, sorbent maddeler, lityum iyon pili
elektrotlar1 ve ilag tagiyicilar gibi uygulamalar agisindan 6nemlidir. Kiiresel LDH yapist

tiretiminde kullanilan sentez yontemlerinden biri yumusak veya sert sablonlari iceren
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sablon-klavuzlu (template-directed) sentezidir. Yumusak sablonlar arasinda kiiresel keseyi
sodium dodesilsiilfonat (SDS) olusturur. Bu yontem ile mikrometre boyutundaki kat1 rozet
seklindeki LDH 150 °C gibi yiiksek sicaklikta {ire hidrolizi yoluyla LDH galerilerinde
interkelat olusturmus DS anyonlariyla kiiresel olarak elde edilmistir (B. Li ve He, 2008).

Tek boyutlu (1-D) LDH’ler

1-D LDH yapisi (nanokusak, lif seklindeki yapilar) LDH kristallerinin
¢ekirdeklenip biiytimesi ile elde edilir (Tao vd., 2006). Hidrotermal kosullarda kalsinasyon
ve yeniden hidroliz yoluyla yiiksek ylizey alanina sahip MgAl-LDH’ler sentezlenmistir
(Xu vd., 2006). LDH’lerin birikme yoniine dik yonde biiyiime egiliminde oldugu igin
mikroboyutlu tabakalar1 1-D yapilarina doniistiirmek zordur. Bu tiir rijit tabakalar grafen

tabakalardan farkli olup rulo sekline getirilemezler.

2.3.2.2. LDH’lerin Sentez Yontemleri

LDH’ler de tabakalar arasinda zayif baglar bulunmaktadir. Bunun sonucunda da
organik ve inorganik anyonlari1 yakalamada mitkemmel oldugu i¢in sularda arsenit, arsenat,
selenit, selenat, borat, nitrat gibi oksianyonlarin ve flor, klor, gibi monoatomik anyonlarin
olusturdugu kirliligin adsorpsiyon ve iyon degisimi prosesleri yoluyla bertaraf edilmesinde
basartyla uygulanmistir (Goh vd., 2008). Anyonlar genellikle ii¢ yoldan biri ile LDH
tabakalar1 arasinda interkelat olusturur. Bu yollardan ilki birlikte ¢oktiirme yontemidir. Bu
yontemde istenen anyonun bazik ¢ozeltisine M?*/M®*" metal tuzu ¢ozeltisi eklenir (lyi vd.,
2002). ikinci yol dogrudan iyon degisimi yontemidir. Bu ydntemde LDH’ler istenen
anyonun derisik ¢ozeltisi iginde karistirilir (Xu vd., 2004). Ugiincii yol ise yeniden
hidrasyon yontemidir. Bu yontemde LDH’ler istenen anyonun ¢ozeltisine eklenir
(Dimotakis ve Pinnavaia, 1990).

LDH’ler dogada rezervi bol kil mineralleri olmalarinin yani sira atik iirlinlerden
ekonomik ve basit yontemlerle sentetik olarak da hazirlanabilmektedir (Palmer ve Frost,
2009).

Birlikte Coktiirme

LDH’lerin sentezinde en c¢ok tercih edilen yontem birlikte ¢oktiirmedir. Bu
yontemde LDH yapisina katilacak olan anyonu igeren M** ve M®" sulu ¢ézeltileri dncii
olarak kullanmilir. Iki veya daha fazla katyonu birlikte ¢oktiirmek igin asir1 doygunluk
kosulunda galisilir (Othman vd., 2009). Diisiik asir1 doygunlukta birlikte ¢oktiirme ve
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yiikksek asirt doygunlukta birlikte ¢oOktiirme olmak {izere iki farkli sentez yontemi
bulunmaktadir.

Diisiik doygunlukta c¢oktiirme yonteminde iki ve ii¢ degerlikli metal tuzlarinin
belirlenen oranda ¢dzeltiye yavas yavas i¢ tabaka iyonlar1 ¢ozeltiye eklenmektedir. Bu
sirada iki metal tuzunun birlikte ¢okelmesi icin istenen pH’1 saglayacak sekilde bir baz
¢Ozeltisi de ortama eklenir.

Yiiksek doygunlukta birlikte ¢oktiirme yonteminde ise tuz ¢oOzeltisi istenen
katmanlar aras1 anyonu iceren baz ¢ozeltisine eklenir. Yiiksek doygunlukta ¢oktiirme,
diisiik yogunluklu ¢oktiirme metoduna gore daha az kristalize Ozellik gostermektedir.
Bunun nedeni ise ¢ozelti pH 1nin sentez sirasinda degisiklik gostermesi olarak belirtilmistir
(Cavani vd, 1991; Goh vd., 2008). ilk yonteme kiyasla yiiksek doygunlukta birlikte
coktiirme yonteminde c¢ok sayida kristallenme c¢ekirdekleri olustugu icin daha diisiik
kristallige sahip malzemeler elde edilir. Diisiik ve yiliksek doygunlukta coktiirme
sentezinden sonra 1sil islem uygulanip malzemelerin verimi ve kristalligi arttirilir. Bu
basamaktan sonra olgunlastirma yapilir ve olgunlastima islemi birkag¢ saatten birkag¢ giine
kadar stirede degisiklik gosterebilir. Sentezlenen LDH’lerin yiiksek safliga sahip olmasi
icin sentez sirasinda karbondioksit i¢cermeyen ultra saf su kullanilir ve tepkime azot
ortaminda hizli ve kuvvetli karistirma ile yapilmaktadir (Gursky vd., 2006).

Cekirdek olusumuyla yaslanma basamaklarinin ayri oldugu (SNAS) bir yontemde
cok hizli kanistirma yapilmis ve cekirdek olusumu gergeklestirildikten sonra yaslanma
prosesi ile gelistirilmistir. Bu yontemin belli basli avantajlar1 daha kolay olmasi ve asiri
karistirma kuvveti nedeniyle kristallik derecesi daha fazla olmus, daha kiigiik kristaller ve
daha yiiksek en/boy orani elde edilmis ve kristal boyut dagilimi daha dar olmustur. Bu
yontem kullanilarak ¢esitli nanoboyutlu LDH yap1 taslar1 hazirlanmis ve hatta organik/su
sisteminde CaCOj3 yan iiriinli olusmadan CaAl-LDH tabakalar olusturulabilmistir. Bunun
nedeni CO’in tepkime ¢o6zeltisine girmesini engelleyen etanol gibi bir organik ¢oziicii

ortamda tepkimenin meydana gelmesidir (Xu vd., 2009).

Ure Hidroliz Yontemi

Ure, zayif bronsted baz1 dzelliklerine sahiptir. Sudaki ¢oziiniirliigii fazla olmast,
hidroliz hiz1 kolayca kontrol edilebildigi icin iire kullanilarak pek ¢ok metal iyonunun
uygun anyon varliginda hidroksiti veya c¢oziinmeyen tuzlari halinde ¢oktiiriilmesini
saglanmistir (Ogawa ve Saito, 2004; Rao vd., 2005; Zeng vd., 2009).

Urenin hidrolizi esitlik 2.1°de verilen iki adimda gergeklesmektedir.
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CO(NH),—NH4CNO (2.1)
NH,CNO+2H,0—2NH"*+CO™

Hiz belirleyen adim olarak esitlik 2.1°de yer alan amonyum siyanatin olusumu ile
hidrolizi, hizli ger¢eklesen siyanatin ammonyum ve karbonata doniismesi ile
sonlanmaktadir. Bu reaksiyon pH=9"da gerg¢eklesir ve sicakligin da etkisiyle bu pH aralig1
metallerin hidroksitlerinin ¢okelmesi i¢in uygun olmaktadir. Bu yontemle ile LDH
sentezinde ¢esitli sicakliklarda, toplam metal konsantrasyonuna, Al/Al+M(Il) molar

oranina ve iire/M(I)+Al molar fraksiyonuna gére kompozisyonunun ve kristalizasyonunun

degistirildigi bildirilmistir (Bravo vd., 2004; Hibino ve Ohya, 2009;Liu vd., 2014).

Hidrotermal Yontem

LDH’lere karsi ilgisi az olan organik konuk tiirlerin, tabakalar arasina interkelat
olusturmalart gerektiginde ve iyon degisimi ve birlikte c¢oOktiirme yoOntemleri
uygulanamadiginda kullanilir. Bu ydntem ¢dziinmeyen magnezyum ve aliiminyum
hidroksitlerin kullanilmas1 ve diger anyonlarin bulunmamasi nedeniyle hidrotermal
kosullarda sadece istenen organik anyonlarin tabakalar arasi alani doldurabilmesi yoniiyle
etkin oldugu gosterilmistir. Bu tiir ¢oziinmez hidroksit tuzlarinin kullanilmasiyla LDH
yapisina eklenmesi istenen organik maddeler, rekabet edecek baska anyonlarin ortamda
bulunmamasi nedeniyle LDH yapisina eklenebilecektir.(Bravo-Suarez vd., 2004; Cavani
vd., 1991b; Ogawa ve Saito, 2004).

2.3.2.3. LDH’lerin Cevre Uygulamalari

LDH’lerin halojeniirleri (F, CI, Br, I') ve oksianyonlar1 (NOs, SO, PO,
ASO43', vb.) tutmalar1 hakkinda pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Goh vd., 2010; Lim vd.,
2009; Palmer vd., 2010; Wang vd., 2006). Halojeniirleriin neredeyse tiimii elektrostatik
etkilesimlerle baglanir ve anyon degisimi ve yeniden olusum tepkimekeriyle baglanir.
Oksianyonlar katmanlarla elektrostatik etkilesim ve kimyasal baglarla baglidir. Bu sayede
adsorpsiyon islemi gergeklesir. Organik kirleticiler i¢in sorpsiyon mekanizmalar: digerinin
yiikiine ve hidrofobik karakterine baglidir. Anyonik bilesikler i¢in anyon degisimi ve
yeniden olusum asil alim mekanizmalaridir. Noétral kirleticiler durumunda elektrostatik
baglanmanin yerine hidrofobik etkilesimler gecer. Onemli hidrofobik kisma sahip katyonik

kirleticiler LDH’lere hidrofobik ve negatif yliklii yiizeylerle adsorplanir.
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2.3.2.4. Metal katyonlarinin LDH’ler ile Sorpsiyonu

1992 yilinda Satoshi Fujii ve arkadaglar1 ara katmanlarda farkli anyonlarla Mg-Al
LDH’leri iiretmis ve bunu Pb>*, Cu®* ve Zn** sorpsiyonunda kullanmustir (Fujii vd., 1992) .

LDH’lerin metal katyonlarinin sorpsiyonuyla ilgili ¢alismalar1 anyonlarin
sorpsiyonlariyla ilgili ¢aligmalar kadar fazla degildir. Etkileyen etmenler ve sorpsiyon
mekanizmalar1 dahil detayli sorpsiyon davranislari hakkinda daha fazla arastirma
yapilmasi gerekmektedir.

LDH’ler dogada hidrotalsit (Mg-Al LDH), piroaurit (Mg-Fe LDH), takovit (Ni-Al
LDH) gibi mineraller olarak bulunur. Bunlarin katmanlarinin arasindaki anyonlar
genellikle karbonattir ancak kloriir ve siilfat da bulunabilmektedir. LDH’ler laboratuvar
ortaminda kolaylikla sentezlenebilir. Sorpsiyon kapasiteleri, izotermler, kinetik ve

sorpsiyon mekanizmalarinin incelenmesi 6nem tagimaktadir.

2.3.2.5. Sorpsiyon Kapasiteleri ve Izoterm

Adsorpsiyon sistemlerinin dizayn edilmesinde adsorbatlarin adosrbanlarla nasil
etkilestigini gosteren adsorpsiyon izoterminin incelenmesi dnem tasir. Sorplanan metal
miktar1 pH, sicaklik, dozaj ve baslangic derisimi gibi pek ¢ok faktorden etkilenir.
LDH’lerin katyonlara olan afiniteleri genellikle su sekilde gruplanabilir: Cd** i¢in 0,01 —
1,00 mmol.g™; Co?* i¢in 0,09-0,52 mmol.g*; Cu®* i¢in 0,03-2,50 mmol-g™*; Hg?" icin 0,38-
0,49 mmol.g™; Ni** i¢in 0,07-0,73 mmol.g™; Pb?* i¢in 0,05-4,00 mmol-g™ ve Zn?* i¢in
0,67-4,76 mmol.g™. izoterm tiplerini ve sorpsiyon miktarlarim farkli kilan farklh LDH
tirleri istiindeki cesitli mekanizmalardir. Adsorpsiyon deneyinde kullanilan yontemin
kesikli veya kesiksiz oldugundan bagimsiz olarak sorpsiyon miktarina etki eden diger
parametreler baslangic pH’1, sicaklik ve iyonik kuvvettir (Sparks, 1995). Genellikle,
organik ligandalarla interkele edilmis LDH’lerin sorpsiyon miktar1 saf LDH’lere goredaha
fazladir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmig DTPA interkele edilmis Mg-Al LDH
Pb”* sorpsiyonunda kullamlmustir (X Liang vd,. 2010). Pb*’nin Mg-Al-DTPA LDH ve
Mg-Al-Cl LDH’de maksimum sorpsiyon miktarlar1 sirasiyla yaklasik 170 mg/g'1 ve 40
mg/g ™" dir. Adsorpsiyon verilerini sunmak igin en ¢ok kullamlan adsorpsiyon izotermleri
Langmuir ve Freundlich izotermleridir (Geoderma 2001; Limousin vd., 2007). Langmuir
izotermi genellikle tim sorpsiyon bdlgesinin esit afiniteye sahip oldugu homojen
yiizeylerde uyuglanirken Freundlich izotermi heterojen yiizey varsayimiyla yola c¢ikar.

Ornegin, Pb***nin Mg-Al-Cl LDH dstiine adsorpsiyonu farkli sicakliklarda Freundlich
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izotermi yerine Langmuir izotermine daha iyi uyar. Cu?*, Cd** ve Pb?**’un Zn-Al-EDTA
LDH’de sorpsiyonuna ait adsorpsiyon izotermlerinin sekilleri (Pérez vd., 2006) ve
Cu?’nin Mg-Al-EDTA LDH (Kameda vd., 2005) iistiinde sorpsiyonuna ait adsorpsiyon
izotermlerinin sekilleri spesifik etkilesimler oldugunu ve konut-konuk afinitesinin
bulundugunu gostermektedir. Langmuir ve Freundlich izotermleri tamamen makroskopik
verileri tanimlar ve sorpsiyon mekanizmasini kesin olarak kanitlamaz. Adsorpsiyon

izotermi kullanilarak sorpsiyon ve ¢okelme farki bulunamaz (Sparks, 1995).

2.3.2.6. Sorpsiyon Kinetigi

Metal katyonlarmin LDH’lerle dinamik etkilesimini tam olarak anlamak ve
zamanla akibetlerinin nasil olacagini dnceden belirlemek icin tepkime kinetigi hakkinda
bilgi sahibi olunmasi1 gereklidir. Metal katyonlarinin LDH’ler {istlinde zamana bagl
adsorpsiyonu hakkinda ¢alisma yapilmasi sarttir. Genel olarak adsorpsiyon caligmalarinin
¢ogu LDH’ler tarafindan katyon adsorpsiyonu oldugununun baslangigta zamana bagl
oldugunu ancak dengeye ulasildigi sirada prosesin daha yavas oldugunu gostermektedir.
LDH’ler iistiinde katyon adsorpsiyon sonuglarina uyan modellerinin kinetigi ikinci
derecedendir. Ornegin, Cu*”’m Mg-Al-Cl LDH, Mg-Al-Tannin LDH iistiinde ( Anirudhan
ve Suchithra, 2008), Pb®**un Mg-Al-Cl LDH, Mg-Fe-Cl LDH ( Liang vd., 2009) ve Mg-
Al-DTPA LDH istiinde (Liang vd., 2009) sorpsiyonu pseudo ikinci derece kinetige uyar.
Hg2+’nin 2-mercaptobenzimidazole interkele olmus Mg-Al LDH fiistiindeki sorpsiyonu (T.
Anirudhan vd., 2009) ve Cu®*"’nin Mg-Al-EDTA LDH (Zhang ve Hou, 2007) iistindeki
sorpsiyonu pseudo birinci derece kinetik modele uyar. Pb®*’nin Mg-Al-Cl LDH iistiindeki
sorpsiyonu ( Zhao vd., 2011 ) LDH’ler tarafindan olan adsorpsiyon prosesi olduk¢a hizlidir
ve tam dengeye 60 dk icinde ulasir. Baslangictaki hizli uzaklagma hzn c¢ozeltiden dis
yiizeylere olan hizli diflizyona atfedilir. Buna miiteakip yavas olan proses ise i¢ ylizeylere
veya tepkimeye olan uzun diflizyon aralifina atfedilir. Cu?* ve Cd*’nin sitrat, malat ve
tartarat interkele Mg-Al LDH iistiindeki sorpsiyonu kinetik esitligin olusa kelasyon tiiriine
bagli oldugunu gostermistir.

Cd*"nin almm igin goriinen aktivasyon enerjileri prosesin kimyasal reaksiyon kontolrii
altinda oldugunu gosterir (Kameda vd., 2010) . Pseudo birinci veya ikinci mertebe kinetik
modelleri dilizyon mekanizmasini tanimlayamamistir. Katyon adsorpsiyonu sirasinda etkin
olan {i¢ proses (i) sorbent partikiillerinin dis ylizeyinde ve bunu ¢evreleyen sivi fazda sinir
katman/film diifiizyonu gibi dis kiitle transferi; hizli olan ¢ozelti fazindaki taginim

laboratuvar ortaminda hizli karistirma sayesinde elimine edilebilir; (i1) partikiil i¢i taginim;
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ve (iii) kemisorpsiyon (adsorpsiyonun genellikle bag olusumuyla kontrol edildigi faz
siirlarindaki tepkime) olarak verilmektedir.

LDH’lerde Cr (VI) adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetigini ( Lazaridis vd., 2004) agiklamak
icin homojen diflizyon modeli ve biiziisen g¢ekirdek modeli gibi difiizyon kontrolli
modelleri kullanilmigtir ( Liang vd., 2010 ). LDH’lerde As (V) adsorpsiyon kinetigini
tanimlamak icin klasik homojen yiizey diflizyon modeli ve disperse gozenek modeli

kullanilmistir (Yang vd., 2006).
2.3.2.7. LDH Sorpsiyonuna Etki Eden Etmenler

pH

Genellikle LDH’lerde katyonlarin sorplanmasi pH arttikca artar ama bazi
durumlarda LDH’lerin pH tamponlama etkileri nedeniyle sorpsiyon miktar1 {istiinde
onemli bir etki gdstermez (Seida ve Nakano, 2000). Ornegin, pH arttikga Mg-Al-Cl LDH
iistinde Pb®* adsorpsiyonunun artmasi yiizey yikiiyle ve fonksiyonel gruplarin
disosiyasyonuyla ilintilendirilebilir. Mg-Al-Cl LDH yiizeyi pek c¢ok baglanma bdlgesi
icerir ve yiizeydeki protonasyon tepkimesi nedeniyle diisilk pH’larda pozitif yiiklii hale
gelir. Sifir yiik noktas1 (pHpzc) yaklasik 10,7°dir. pH 10,7°de yiizeyler negatif ytikliidiir ve
katyonlarin adsorpsiyonu tercih edilir. Mg-Al-Cl LDH yiizeyindeki art1 yiikli ug¢ gruplari
(SOH,") ile metal iyonlar1 arasinda meydana gelen elektrostatik itme Pb"’un adsorpsiyon
verimini distriir. Yiksek pH degerlerinde Mg-Al-Cl LDH’in yiizeyi deprotonasyon
prosesi nedeniyle negatif yiiklii hale gelir ve pH arttikca adsorpsiyon uglarinda pozitif yiik
yogunlugu azaldig ic¢in elektrostatik itme azalir ve bu da art1 yiiklii Pb** iyonlarinin
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri yoluyla adsorpsiyonunu arttirir. Bununla beraber pH>pHpzc
gibi diisiik pH’larda katyon adsorpsiyonu hidroksitlerin ¢okmesi nedeniyle etkilenebilir.
Bununla beraber, LDH’lerin kullanildig1 bazi ¢aligmalar pH’1n baslangic pH’1 m1 denge
pH’1t m1 oldugunu ve pH’in sorpsiyon siiresince sabit tutulup tutulmadigini agikca

belirtmemektedir ( Liang vd., 2013).

Sicakhk

Adsorpsiyon tepkimelerinin endotermik yapis1 geregi genellikle sicaklik arttikca
sorplanan metal katyonu miktart artar. Farkli sicakliklarda Mg-Al-Cl LDH iistiinde Pb**
adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler (AH®, AS® ve AG®) adsorpsiyon prosesinin

endotermik ve spontan oldugunu gostermistir. Standart entalpi AH® degisiminin pozitif
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degere sahip olmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. Spontan Mg-Al-Cl LDH
icin serbest enerji degisimlerinin AG® sicaklik arttikga daha negatif olmasi beklenir. Bu da
adsorpsiyon prosesinin spontanliginin sicaklik arttikca artacagini gosterir. Entropinin
degisimi degerinin AS® pozitif olmas1 adsorpsiyon prosesi sirasinda sorbatin ve sorbentin

bazi yapisal degisikliklere ugradigini gosterir (Kameda vd., 2010).

Iyonik Siddeti

Iyonik siddetin biiyiik araliga sahip olmasi yiizey potansiyeli yoluyla metal
adsorpsiyonunu, ¢ozeltilerdeki metal iyonlarinin aktiflik katsayilarin1 ve metalle elektrolit
anyonlar1 arasindaki sulu komplekslesmenin derecesini etkiler. Genellikle iyonik kuvvetin
metal katyonlarinin LDH {istiinde sorpsiyonununa etkisi zayiftir. pH etkisi altinda Mg-Al-
Cl LDH iistinde Pb** sorpsiyonu iyonik siddet azaldik¢a artar ve Mg-Al-Cl LDH’in
partiikiil agregasyonunu iyilestirir. Bu da available olan baglanma bdolgelerinin miktarini
azaltip Mg-Al-Cl LDH iisiitnde Pb>*’nun adsorpsiyonunu azaltir.

Cu®, Zn*" ve Cd**>un Mg-Al-Tannin LDH istiinde sorpsiyonunda iyonik siddetin metal
iyonu alim Ustlindeki ters etkisi adsorpsiyon prosesinde iyon degisim mekanizmasinin rol
oynayabilecegini gdstermektedir. Mg-Al-Tannin LDH’te, Na®, yiizeydeki katyon degisim
bolgeleri igin Cu?*, Zn** ve Cd* iyonlariyla yarigabilir. Boylece uzaklastirma verimini

olumsuz etkiler ( Anirudhan ve Suchithra, 2008).

LDH Miktari

Kesikli adsorpsiyon sisteminde adsorbat uzaklastirmasinda uygun adsorbentin
optimum miktarin kullanilmas1 uygulamanin maliyet etkin olmasi agisindan 6nemlidir.
Mg-Al-Cl LDH miktar1 arttikca Pb®*’nin adsorpsiyonu artar. Artan kati igerikle kati
yiizeyinde Pb** ile kompleks olusturmak iizere daha fazla degisime girebilecek yiizey
bolgeleri miimkiin olur. Mg-Al-Cl LDH iistnde Pb%*’nin adsorpsiyon kapasitesi kat1 icerik
arttikca azalir. Kat1 yiizey baglanma enerjileri spektrumundan meydana gelir. Adsorban
miktar1 azaldikca her tiirlii yiizey bolgesi tamamen adsorpsiyona maruz kalir ve yiizey
doygunluga daha g¢abuk ulasir. Bunun sonucunda da adsorpsiyon kapasitesi artar. Kati
derisimi arttikca yiiksek enerjili bolgelerin olabiliritesi azalir ¢iinkii diisiik enerjili
bolgelerin daha biiyiik bir kismi dolar. Bunun sonucunda da adsorpsiyon kapasitesi diiser
(Fujii vd., 1992). Bunun yani sira adsorban miktarinin artmasi kati partikiilleri arasindaki
carpisma olasiligini arttirir. Bunun sonucunda da partikiil agregasyonu meyadan gelir,

toplam yiizey alan1 azalir ve difiizyon yolu kisalir. Bunlarin her ikisi de Mg-Al-Cl iistiinde
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adsorplanmay1 azaltir. Bu durum, Mg-Al-Cl LDH yiizeyinde adsorplanan Pb®"nin net
miktar1 kati miktarininkinden azdir seklinde de yorumlanabilir. Buna karsilik Mg-Al-Cl
LDH’in Pb%" i¢in adsorpsiyon kapasitesi diiger.

2.3.3.8. Sorpsiyon Mekanizmalari

Adsorpsiyon kat1 ylizeyle ¢ozelti arasindaki arayiizde maddenin veya malzemenin
birikmesi olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon bir ¢dziinen molekiillerinin (bir ¢ézgende
¢Ozlinmiis olan madde) ¢ozeltiden uzaklastirilmast ve ¢dzgenin (¢Oziinenin iginde
¢Ozlindiigli ¢ozeltinin siirekli fazi1) kati yiizeyden uzaklastirilmast ve ¢oziinen
molekiikiiliinlin ylizeye tutunmasini igerebilir. Adsorpsiyon dendrimerler veya trimmerler
gibi kiiclik ¢cok ¢ekirdekli inorganik tiirlerin olusumu igermez. Genel olarak LDH’ler agir
metal iyonlarmm1 su ii¢ mekanizmayla wuzaklastirir (i) metal hidroksitlerinin
decontaminantlarin yiizeyine ¢dkelmesi; (i) LDHlerin yiizeyindeki hidroksil gruplarina
baglanma yoluyla adsorpsiyonu; (iii) izomorfik siibstitiisyon ve (iv) tabakalar arasindaki
ligandla kelat olusumu olarak gruplandirilmis olup Sekil 2.3’de sematik gdsterimi

verilmistir.

Yiizey komplekslesme

on on o o oM ou
- M(OH),
Mg Al Mg Al Mg
on oM
£ 1c L -
kelat olusumu & . MCO, -~ cokelme
M s & M
& =N
EN i o PR
a on Izomorfik siibstitiisyon
Mg Al My

on on on oH on o
M-Al LDIE - Mg’

Birlike ¢cokelme

Sekil 2.3 Sorpsiyon mekanizmalarinin sematik gosterimi (Liang vd., 2013)

Cokelme

LDH’lerde yaygin olarak homojen ¢oktiirme, birlikte c¢oktiirme ve yiizey
indiiklenmis ¢okelme yontemleri bilinmektedir (Ford ve Sparks, 2001). Bir hidroksit olan
LDH pH’in yiikselmesine ve kimyasal ¢okmeye neden olabilir (Fujii vd., 1992). Bu
cokelme tepkimeleri hafif asidik ortamlarda kismen gerceklesirken cift yiiklii katyonlar ii¢
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yiiklii katyonlarm (genellikle AI** veya Fe®") hidroksitlerinin diisiik ¢6ziiniirligii nedeniyle
secimli olarak ¢oziiniir. Agir metal ¢cokelmesi ya LDH yapisinin bir kismi olarak ya da ayri
bir fazda meydana gelir. Sulu CuCl; ¢ozeltisinin Mg-Al-CO3; LDH ile olan tepkimesi bakir
hidroksi kloriiriin (Cu7Cl4(OH)19-H20) ¢okmesiyle sonuglanirken LDH’ler biraz bozunur (
Park vd., 2007). Mg-Al-CO; LDH’in PbZ* toplamas1 kursun karbonat kloriirlerin
(PbCO3PbCIy) ve hidroksi kloriirlerin (Pb(OH)Cl) ¢okelmesine neden olur ( Park vd.,
2007). Cokelek olusumu sorbentin kararliligini belirleyen katmanlarin bilesiminden
etkilenebilir. Agir metal hidroksitin ¢oziiniirlilk sabiti, birlikte bulunan tiirler de
¢oziinmeyen tuzlarin veya hidroksitlerin ¢okelmesine neden olur veya sorbent kararlilig

artar. Bunun sonucunda alim kapasitesi azalabilir veya artabilir.

Adsorpsiyon/Yiizey Komplekslesmesi

Adsorpsiyon tepkimeleri normalde molekiiller arasi etkilesimler olarak ele alinir ve
kat1 fazlar yiizey komplekslesme olarak tanimlanabilir. Komplekslesme tepkimeleri iki
yiizey tepkimesinden meydana gelir. Kimyasal baglanma metal iyonlariyla yiizeydeki
fonksiyonel gruplar arasinda meydana gelir ve ylizey fonksiyonel gruplar i¢ kiire yiizey
komplekslerini meydana getirir.

Ikinci olarak elektrostatik baglanma tepkimesi metal iyonlariyla zit yiiklii yiizey
fonksiyonel gruplari arasinda meydana gelir ve yiizeyden belli bir mesafede dis kiire yiizey
komplekslerini meydana getirir. Bu tepkimelerden ilki daha gok se¢imli ve daha az tersinir
tepkimeyle karakterize olan spesifik adsorpsiyonla tanimlanirken digeri daha az se¢imli,
daha zayif ve tersinir tepkimeyle olan spesifik olmayan adsorpsiyonla tanimalanabilir.

Yiizey komplekslesme su fazi ligandlariinkine benzer pH bagiml yilizey
bolgelerinin adsorpsiyon tepkimelerini vermektedir (Liitzenkirchen, 2015). Yapisal larak
metal Lewis asidi olarak davranir ve HY, OH", M** ve MOH* gibi katyonlar1 ve anyonlari
degistirir. Notral bolgelerin protonasyon ve deprotonasyon tepkimeleri sirast 2.3°deki

gibidir (Jenne, 1998).

Yiizey-OH + H* — Yiizey-OH,"
Yiizey-OH — Yiizey-O™ + H” (2.3)
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Metal katyon adsorpsiyon tepkimeleri tipik olarak asagidaki tiirdendir:

Yiizey-OH + M** — Yiizey-O-M* + H*
Yiizey-OH + MOH" — Yiizey-O-M" + H,0O (2.4)

Mg-Al-Cl LDH kimyasal baglanma yoluyla Pb®" ile reaksiyona girip i¢ kiire
kompleksleri olusturabilen gruplar olarak hidroksil gruplarina sahiptir. Ayrica elektrostatik
baglanma tepkimesi yoluyla Pb?* ile dis kiire kompleksleri olusturabilen bazi1 deprotone
olmus hidroksil gruplart (Yiizey-O) igerir. Pb?*’nin Mg-Al-Cl LDH yiizeyinde
komplekslesmesi asagidaki gibi agiklanabilir ( Zhang vd., Deng, 2012):

Yiizey-O— + Pb* — Yiizey-O— - Pb**
Yiizey-O— + Cu?* — Yiizey-O— ---Cu®*
Yiizey-OH + Cu®" — Yiizey-O-Cu* + H* (2.5)

Zemin elektrolitinin iyonlar1 dis kiire kompleksleri i¢cin ayni diizlemde yer aldigi
stirece dis kiire yiizey kompleksleri, i¢ kiire komplekslerine gore iyonik siddetten daha
fazla etkilenir (Lim vd., 2009). Dis kiire ylizey komplekslesme pH 7°de Mg-Al-Cl LDH
{istinde Pb*’nin adsorplanmasima katkida bulunur (Ulibarri vd., 2001). Mg-Al-Cl LDH
iistiinde Pb** adsorpsiyonu kismen ¢okelme yoluyla gerceklesir.

LDH-NC@CNs’lerde Cu? sorpsiyonu ig¢in Oz, Mg, Ve Aly’nin baglanma
enerjileri sorpsiyondan sonra onemli oranda kaymistir. Bu yiizeyin 6zel sorpsiyonunu
(Yiizeyr-OH-Cu2+ ve Yﬁzey-O-Cu2+) gostermektedir. Mekanizma ayrica FT-IR
sonuglariyla da kanitlanmistir (Gong vd., 2011).

Izomorfik Siibstitiisyon

[zomorfik siibstitlisyon bir mineralin kristallerinin seklinde higbir degisiklik
meydana gelmeyecek sekilde bu mineraldeki elementlerin veya bilesiklerin yerlerine
baskalarinin ge¢cmesidir. Yerine gecen atomlar veya iyonlarin asagr yukart yer
degistirenlerle ayni boyuta sahip olmalar1 gerekmektedir. Yerine gegen iyonlarin yer

degistiren iyonlarla ayni toplam iyonik ylike sahip olmalar1 gereklidir.

[MgsFe(OH)g]" + Pb?* — [MgsFe(OPb)(OH)/]** + H* (2.6)
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Yabanc ¢ift yiiklii metal iyonunlarmin atom yari ¢aplart LDH’deki M***un ¢apina
ne kadar yakinsa izomorfik siibstitiisyon o kadar kolay olur. Cd?* ve Cu®*’nin yarigaplar
sirastyla 0.095 ve 0.073 nm’dir. Bunlar Mg2+’n1n kine ¢ok daha yakindir. Bununla beraber
Pb*’nin yaricap1 0.119 nm’dir. Bu izomorfik siibstitiisyon i¢in sterik engel olusturur. Taze
hazirlanmis LDH 6rnekleri Mg,AI(OH)sCl-xH,0 ¢ozeltide gegis metal katyonlarina maruz

kaldiginda izomorfik siibstitiisyon meydana gelir (Richardson ve Braterman, 2009).

Kelat Olusumu

Agir metaller tabakalar arasindaki fonksiyonel ligandla etkilesime girer ( Kameda
vd., 2011). Zn-AlI-EDTA LDHler ile Cu?* uzaklastirmas: calismasi yer degisim prosesi
sirasinda ¢ok disli ligandin tabakalarin kismi erozyona ugramasina neden oldugunu
gostermistir. Bunun sonucunda ligand yerine [Zn(EDTA)]* kompleksi interkele olmus ve
Cu®* alimi Zn?* katyonlariyla yer degistirme tepkimesi sonucu tutulmustur (Rojas vd.,
2009).

[Zn,Al(OH)e]o[H2Y]> + M** — [Zn,Al(OH)g],[MY] + 2H* (2.7)

Cu®*, Cd** ve Pb?**’nin Zn-Al-EDTA LDH vasitasiyla sulu ¢ozeltilerden toplanmast
EDTA ve metal katyonlar1 arasindaki kelat olusumu sayesinde gergeklesir. XRD desenleri
Cu®*, Cd?* ve Pb*’nin EDTA ile kelat olusturdugunu ve gériiniir bir deformasyon olmada
tabakalar arasinda konuslandigini gostermistir (Pérez vd., 2006).

Sulu fazdan Mg-AI-EDTA LDH ile Sr radyoniikleotitlerinin adsorpsiyonu agikca
Sr**nin [Ho(EDTA)]*  katilmis Mg-AI-EDTA LDH ile adsorbe edilmesine
baglidir(Kulyukhin vd., 2008). Katmanlar arasindaki EDTA ile kelat olusumu nedeniyle
Cu?** ve Pb*, Mg-Fe-EDTA LDH ile adsorplanmistir. Burada adsorplanan Cu?* miktari
Pb*’ninkinden daha fazladir giinkii [Cu(EDTA)]Zf’nin kararlhilik sabiti [Pb(EDTA)]Zf
‘ninkinden daha biiyiiktiir. Cu-Al-EDTA LDH’in pH 6-6,5 araliginda Sc**, Y3 ve La*
gibi nadir metal iyonlarmi sulu ¢6zeltilerden aldigi bulunmustur ( Kameda vd., 2012;
2016). Y¥* ve Sc** almi ara katmandaki [H(EDTA)]’ ‘nin kelat olusturucu
fonksiyonundan ve Cu-Al LDH’in kimyasal davranisindan kaynaklanir. La®* alim1 sadece
ara katmandaki [H(EDTA)]’ ‘in kelat yapma ozelliginden kaynaklanir. Alim yiiksek
diizeydedir ve tiim zaman dilimleri icin siralama Sc**>Y**>La*" seklinde olmustur. Bu Cu-

AI-EDTA LDH’in katmanlar arasindaki [HEDTA]® ‘in La**"’a gore Sc** ile kompleks
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yapmayl daha ¢ok tercih etmesinden dolayr Sc(EDTA), Y(EDTA) ve La(EDTA)

tiirlerinin kararliliklar1 arasindaki farktan kaynaklanmastir.

Sc* + HEDTA® < Sc(EDTA) + H*
La®*" + HEDTA® < La(EDTA) + H* (2.8)

Dietilentriaminpentaasetat (DTPA) ve mezo-2,3-dimerkaptosuksinat (DMSA)Cu?*
ile interkele olmus LDH’lerin Cd** ve Pb*’u adsorplamalari incelenmistir (Pavlovic vd.,
2009). Zn-Al-NO3 LDH anyon degisimi yoluyla DTPA ve DMSA kelat yapici ajanlariyla
interkele olmustur ve bu metal iyonlarmin adsorpsiyonu katmanlar arasi ligandlarin
kelasyonu yoluyla meydana gelir. Adsorpsiyon izotermleri yiiksek konut-konuk afinitesi
oldugunu gostermektedir. Zn-Al-DMSA LDH ara katmaninda DMSA’nin bulunmasi Zn-
AI-DTPA LDH gore metal iyonlara karst olan afiniteyi arttirmustir. Cu?*, Cd** ve Pb**
daha c¢ok kelasyon yoluyla adsorplanir ve belli bir miktar da LDH’lerin yiizey alkalinite
daha yiiksek olmasi nedeniyle ¢oker. Birlikte ¢oktiirme yoluyla hazirlanan Mg-Al-DTPA
LDH’nin Pb?* adsorplamasi da incelenmistir (Liang vd., 2010). Pb®"’nin Mg-Al-DTPA
LDH tarafindan adsorpsiyonu [Pb(DTPA)]® kelasyonuyla agiklanabilir. Mg-Al-Cl LDH
tarafindan adsorpsiyon ise baslica ylizey indiiklenmis ¢okelmeyle meydana gelir. Sitrat,
malat ve tartaratla interkele olmus Mg-Al LDH’ler pH 5.0°da sabit oldugu halde sulu
¢ozeltilerden hizli sekilde Cu®* ve Cd** adsorplar (Tomohito vd., 2008). Bu kapasite esasen
Mg-Al LDH’lerin tabakalarmin arasinda sitrat-metal, malat-metal, ve tartarat-metal
komplekslerin olusumuna baghdir. Cu*’nin  alim Mg-Al-malat LDH sirasinda
artmaktadir.

Kelat yapici ajan olarak merkaptokarboksilik asitler Mg-Al LDH’ interkele olurlar.
Bundan sonra merkapto gruplari disiilfit olusturmak tizere yiikseltgenir(Nakayama vd.,
2007). interkelasyon bilesigi secimli olarak Hg?* ve Ag+ adsorplarken Pb* ve Cu®*
neredeyse hi¢ adsorplanmaz. Hg2+’n1n kantitatif adsorpsiyonu LDH tabakalar1 arasinda
merkaptosiiksinik asitte ve 3,3’-ditiyodipropiyonik asid interkele oldugunda gdzlenmistir.
Hg”*/S-S nin molar orani yaklasik 1°dir. Bu Hg2+ ni disiilfit bdlgesinde sorplandigini ve
bir Hg?*’nin bir disiilfit bagiyla etkilestigini gdsterir. Adsorpsiyon bélgelerinin disulfit
baglar1 oldugu teyit edilmistir. Agir metallerin se¢imli adsorpsiyonu katmanalar arasina

sikismis alandir.
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2.4. Tiyoiireler

Yapisinda C, N, S atomlar1 bulunduran ve CSN3H,4 genel formiiliiyle gosterilen

yapilara tiyotire denilmektedir. Tiyoiirelerin genel formiilii Sekil 2.4’de verilmistir.

O—wm

/

AN
NH; NH2

Sekil 2.4. Tiyotire genel formiili

Tiyoiireler sahip olduklar: kiikiirt ve azot donér atomlarindan dolay:r hidrojen bagi
yapabilme 6zelligine sahip molekiillerdir. Hidrojen bagi yapmis haliyle, dimer, halkali ve
dogrusal olarak ti¢ farkli yapisi Sekil 2.3°de gosterilmistir (Custelcean vd., 2005; Joseph
Smith vd., 1996).
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Sekil 2.5. Hidrojen bag1 yapmas tiyoiire bilesikleri

Hidrojen bagi yapabilme ozelligi bu bilesiklerin ¢oziicii ve su igerisindeki
davraniglarin1 etkilemektedir. Su ile yaptigi hidrojen baglar1 Sekil 2.6’da gosterilmistir.
Ayrica, tiyoiireler kendi arasinda olusturdugu hidrojen baglarina ek olarak, su ve karboksil

grubu gibi yapisinda elektronegatif atomlar bulunduran molekiiller ile de hidrojen bagi
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yapabilmektedir. Bu tiir ektilesimler protonlanma ve deprotonasyon gibi reaksiyonlar i¢in

onemli bir etkendir (Weiqun vd., 2005).
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Sekil 2.6. Tiyoiirenin su ile yaptig1 hidrojen baglar

Tiyoiirelerin yapisinda bulunan N ve S atomlarinin olusturdugu elektron
delokalizasyonu sonucu ¢esitli tautomer yapilar1 Sekil 2.7°de verilmektedir (Weiqun vd.,
2005).
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Sekil 2.7. Tiyotirelerin tautomer formlar1

Tiyotire bilesiklerinin sentezi ilk olarak 1873 yilinda Nencki’nin N-
karbamotiyoilasetamid sentezi ile baglamistir (Nencki, 1873). Tiyoiire bilesigindeki
hidrojenlerin farkli gruplarla degistirilmesiyle ¢ok sayida farkli 6zelliklere sahip tiyoiire
tiirevi bilesikler elde edilmektedir (Koch vd., 2002).

Tiyoiire sentezleri genellikle uygun bir primer veya sekonder amin bilesiginin
amonyum/potasyum izotiyosiyanatlarin uygun bir ¢dziicii ortamindaki reaksiyonu ile
gerceklesmektedir. Tepkime ortaminda genellikle, etanol, benzen, dimetilformamid,
aseton dioksan, dioksan:metanol ve tetrahidrofuran gibi ¢6ziicli veya ¢oziicli karisimlar
tercih edilmektedir (Buu-Hoi vd., 1955; Ganellin vd., 1995; Gumus vd., 2018; Heinisch
vd., 1997; Kubota vd., 1985; Rida vd., 1986; Rollas vd., 1991; Todoulou vd., 1994). Bu

bilesiklerin olas1 tepkime mekanizmasi, tercih edilen amin bilesikleri ile izotiyosiyanatlar
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arasinda doymamus bir karbona niikleofilik katilma esasina dayanmaktadir (Razol ve Bazi,
2007).

Gilinlimilize kadar, bir¢ok tiyoiire tiirevleri ve bu tiyoiire tiirevlerine ait metal
kompleksleri sentezlenmis ve bu bilesiklerle ilgili ¢esitli c¢alismalar yapilmistir.
Giliniimiizde de yeni tiyoiire tiirevleri sentezlenmekte ve literatiire kazandirilmaya devam

etmektedir.

2.4.1. Tiyoiire Tiirevlerinin Ozellikleri

Tiyotire bilesiginde bulunan hidrojenlerin birinin veya hepsinin baska gruplar ile
yer degistirmesiyle farkli ozelliklere sahip ¢ok sayida tiyolire tiirevi bilesik elde
edilebilmektedir. Organik gruplarin yapiya katilmasi tiyotirelerin reaksiyonlardaki
davraniglarinda ve analitik dl¢limlerde farklilik olusturmaktadir. Sekil 2.8de tiyoiire tiirevi
ligandlariin genel formiilii verilmistir. R1, R2 ve R3 substitiientlerine bagl olarak tiyoiire

tiirevi ligandlar gesitlendirilebilir (Dasilveira, 2002).
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R1 N | ?
H
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Sekil 2.8. Tiyoiire tiirevi ligandlarinin genel formiili

Tiyoiire tiirevleri ile olusturulan metal komplekslerin kararliliklari, elektron
yogunlugunu arttiric1 ya da azaltic1 gruplarin (alkil ya da aril) bagl olmasi etkilemektedir.
Molekiile bagli olan alkil gruplarinin sayisindaki artis molekiil i¢indeki elektron
yogunlugunu da arttirir. N-H baginin bazikligi artar ve bdylece ligand ile metal arasinda
bag yapma istegi artar. Elektron yogunlugunu artiran faktorler kararlilik sabitini de artirir
ve boylece kompleks olusumunu daha diisiik pH degerlerine kaydirir (Arslan vd., 2003;
Koch vd, 1995; Saeed vd., 2007; Su vd., 2007).

Tiyotire tiirevlerinin kolay ve yiiksek verimlillikte iki asamada sentezlenebilmeleri
en onemli Ozelliklerinden birisidir. Tiyolire tiirevleri agir metaller icin segici 6zellik
gosterir ve elektron verme 6zelligi yiiksek li¢ atoma (N, O ve S) sahiptir (Koch vd., 2002).

Amin azotuna baglanan siibstitiientlerdeki degiskenlik, bu bilesiklerin dogasi,

geometrisi ve redoks davraniglar1 lizerinde de etkiye sahiptir. Diger yandan benzoil grubu
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tizerindeki bir siibstitiientin bulunmasi ligantlardaki elekton dagilimim etkilemektedir ve
metal komplekslerinin redoks davraniglarinda biiyiikk bir degisiklige sebep olmaktadir
(Olivier vd., 1996).

2.4.2. Tiirevlendirilmis LDH Calismalari

Polisiilfid [Sx]* (x=2,4) tiirii, bir [Sx]*/ NOs anyon degistirme reaksiyonu ile
magnezyum aliiminyum tabakali ¢ift hidroksit (MgAl-LDH) i¢inde bir araya getirilmistir.
Elde edilen S,-LDH malzemeleri Cu®*, Ag" ve Hg®" gibi agir metal iyonlar i¢in
miikemmel aktiflik ve secicilik gostermistir. ng+ i¢cin, dagilim katsayis1 (Kq) degerleri
~107 mL.g%e ulasabilir. Sy-LDH malzemeleri, ¢ozeltideki Hg?* ve Ag® iyonlarinin
konsantrasyonlarini ppm seviyelerinden <1 ppb seviyesine kadar hizla diisiirmiistiir. Bir
seri metal iyonu ¢alisilmis ve segicilik siras1 Ni 2+, Co % <<Zn2+, Pb?*<Cd?*'< Cu2+, Ag+,
ng+ olarak gozlenmistir. Metal iyonlart yakaladiktan sonra, LDH’lerde hibrid
malzemeleri orijinal altigen prizmatik sekli korumus ve asidik kosullar altinda (pH~3) iyi
stabilite gostermistir. LDH katmanlan tarafindan sunulan siirlandirma etkisi, polisiilfiir
iyonlarinin metal iyonlarma kolay erisilebilirligi, yiiksek yakalama kabiliyeti ile
miikemmel secicilik saglamistir (Ma vd., 2014).

Hiimat anyonlar1 (LDH-H100 ve LDH-HS50) igeren katmanli ¢ift hidroksit-humat
hibridleri, Tabakalar arasinda kloriir iyonlar1 bulunan (LDH-CI) ile iyon degistirme
mekanizmasi ile hazirlanmistir. LDH hibritleri (LDH-CI, LDH-H100 ve LDH-H50), sulu
cozeltilerden Cu®*, Pb* ve Cd?* tyonlariin ayrigtirilmasi ¢alismalarinda kullanilmistir. Bu
calismada metal sorpsiyon davranisinin daha 1yi belirlenebilmesi i¢in ikili ve ti¢lii metal
cozeltilerinden metallerin sorpsiyon aktiviteleri de incelenmistir (Gonzalez vd., 2015).

Tartrat interkalath MgAl tabakali ¢ift hidroksitler (MgAIl-TA LDH'ler) ile Pb*
iyonunun adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon termodinamik parametreleri, MgAl TA
LDH adsorbanlari tarafindan adsorbe edilen Pb** etkilesimlerinin termodinamik olarak
kendiliginden gergeklestigi ve silirecin endotermik oldugunu gostermistir (Shen vd., 2016).

Adsorban olarak Mg-Al cift katmanli hidroksid modifiye palygorskit son derece
hidrotermal kristalizasyon yontemi ile metal tuzlar, iire ve palygorskite karistmindan
hazirlanmistir. Adsorpsiyon performanslarinin ¢ikarilmasi ig¢in Pb**, Cu®* ve Ni*
icerisinde sulu ¢ozeltiler calisilmistir. Farkli pH, temas siireleri ve iic metal katyonun
konsantrasyonlarindaki adsorpsiyon kapasiteleri atomik adsorpsiyon spektrometresi ile
belirlenmistir. Adsorpsiyon 6zellikleri i¢in Pb?* , Cu ?* ve Ni?* birkag adsorbanlar arasinda

en 1iyi aktiviteyi PAL/CLDH gostermistir. Pal/CLDH'nin Ni?* i¢in adsorpsiyon kapasitesi,
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MgAI-LDH'nin neredeyse 3 kati oldugu bildirilmistir. Yiizey ¢okeltmede Pb 2 ve Mg*
izomorf yerine Cu®* veya Ni** ana adsorpsiyon mekanizmalar1 oldugu belirlenmistir. Metal
iyonlar1 i¢in adsorban adsorpsiyon kapasitesi seride oldugu bildirilmistir. Pb®* > Cu**> Ni
2* (Yang vd., 2016).

MoS4Ziyon, MgogsAlozs (OH)2 (M 0S4)017.nH,0 (MgAI-MoS4-LDH) tek fazli bir
malzemenin iretilmesi i¢in magnezyum-aliiminyum tabakal ¢ift hidroksit (MgAl-NO*
LDH) ile fonksiyonellestirilmistir. Bu, Cu®**, Pb?*, Ag" ve Hg?* gibi agir metal iyonlarinin
oldukca se¢ici baglanma ve asir1 derecede etkili sekilde ¢ikarilmasini gosterir. MoS4-LDH,
metal iyonlar1 icin Co®" Ni**, Zn** <Cd** « Pb?* <Cu*" <Hg** <Ag" 'nin secicilik sirasini
gosterir. Oldukga zehirli Hg?* (~30 ppm konsantrasyonda) icin, adsorpsiyon son derece
hizl1 ve yiiksek derecede secicidir. 5 dakika i¢inde % 97,3'lik bir uzaklastirma, 30 dakika
icinde % 99,7'lik bir uzaklastirma ve 1 saat i¢inde % 100'liik bir uzaklastirma gosterdigi
bildirilmistir. Agir metallerin yakalanmasindan sonra, MoS,-LDH materyalinin kristalitleri
orijinal altigen prizmatik seklini kormus ve pH=2-10'da stabil kalmistir. MoSs-LDH
malzemesi, agir metal kirlenmis suyun iyilestirilmesi i¢in iimit verici oldugu rapor
edilmistir ( Ma vd., 2016).

Mg-Al tabakali ¢ift hidroksit (Mg-Al LDH) ile Etilendiamintetraasetat (EDTA)
anyonun birlestirilmesiyle yiiksek konsantrasyonlu sulu bir ¢ozeltiden agir metal
iyonlarinin segici olarak alimini saglayan bir temizleyicinin gelistirilmesi ¢alisilmistir. Mg-
Al LDH'nin ara tabakasinda araya giren bir EDTA anyonuna sahip olan Mg-Al LDH, bir
Mg (NOg3), ve Al (NOg3); ¢ozeltisinin bir NaOH ve EDTA-2Na ¢ozeltisine eklenmesiyle
sentezlenebilir. Cozeltideki NaOH konsantrasyonunun EDTA-MgAl LDH olusumu
tizerindeki etkisi, ara tabakaya dahil EDTA anyonun kimyasal tiirlerini kontrol etmek i¢in
incelenmistir. Sentezlenen EDTA Mg-Al LDH'in, pH 5,0 degerindeki sulu bir ¢ozeltiden
Cu?* ve Cd?* 'nin hizli alimi icin bir kapasiteye sahip oldugu bulunmustur. Bu kapasite,
EDTA-Mg-Al LDH'nin ara katmanindaki EDTA-metal kompleksinin olusumuna
baglanmistir. Bu ¢aligma, Cu® konsantrasyonunun, 10 dakika gibi kisa bir siirede EDTA
Mg-Al LDH'ye bagl olarak Japonya'daki atik su standartlarindan (3 mg/l) daha distik
oldugunu bildirmektedir. Ayrica, Ccd* konsantrasyonu 15 dakika i¢inde 112 mg/1'den 1
mg/l'ye diistiigii, Cu®* 'mn, 5,0 pH degerinde EDTA Mg-Al LDH ile Cu-Cd karma kloriir
cozeltisinden tercihli olarak yapildig: bildirilmistir (Kameda vd., 2005).

Ug boyutlu grafen oksit (GO) hidrojelleri ve nano 6lgekli tabakali ¢ift hidroksitler
(LDH'ler) iceren aerojelleri hazirlamak icin kolay tek adimli bir yaklagimi bildirilmistir.

Elde edilen LDH+GO aerojelleri, sudan (metilen mavisi) ve agir metal (Cd?") kirleticilerin
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uzaklastirilmasi i¢in yliksek bir yetenek gosterdigi goriilmiistiir. Ortaya ¢ikan aerojeller, su
ortamlarinda yiiksek hidrofiliklik ve miikemmel yapisal kararlilik/ plastisite sergilemistir
bu da, sulu ¢ozelti igindeki etkin aktif bolgelerinin mevcudiyetini garanti edip hassas GO
aerojellerinin kirilgan morfolojileri nedeniyle kullanim kisitlamalarin1 ortadan kaldirir.
Elde edilen LDH+GO aerojelleri, sudan boya (metilen mavisi) ve agir metal (Cd*)
kirletici maddelerin uzaklastirilmas1 i¢in yiiksek bir yetenek gostermistir. LDH
nanopartikiillerin eklenmesi aerojellere 3D monolitlerini korumaya yardimci olmus ve
kullanimdan sonra ayirma ve toplama islemini kolaylagtirmistir. GO tabakalarinin
istiflenmesini azaltarak ve daha aktif adsorpsiyon bdlgelerini agiga cikararak cevresel
kirleticiler i¢cin adsorpsiyon kapasitelerini gelistirdigi belirlenmigstir. Boylece elde edilen
LDH + GO aerojelleri, yiiksek verimli ve stabil adsorbanlar olarak su aritma i¢in biiyiik bir
potansiyele sahip oldugu bildirilmistir (Fang ve Chen, 2014).

Mg®*/AI¥* molar oram 2 olan Mg-Al-COs-LDH, 9 ila 10'luk sabit pH'ta ortak
cokeltme yontemi ile hazirlanip ii¢ adet kirmizi boyay1 yigin adsorpsiyon yontemi ile
uzaklastirmak i¢in kullamilmistir. Mg-Al-LDH, ii¢ kirmizi boyayi temizlemede iyi
kristalize olmus ve yiiksek derecede etkili olmustur. Kirmizi boyalarin Mg-Al-LDH
tarafindan adsorpsiyon orami hizli ve 60'tan sonra dengeye ulasmustir. U¢ kirmizi boya,
anyon degisimi yoluyla Mg-Al-LDH tarafindan ve ayni zamanda kongo kirmizisi igin
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri tarafindan adsorbe edildi (Shan vd., 2015).

Yeni manyetik FesO4s@C@ MgAl katmanli ¢ift hidroksit (LDH) nanopartikiiller
kimyasal kendi kendine montaj yontemleri ile basariyla hazirlanmistir. Atik sudan agir
metallerin (Cr (V1)) uzaklastirilmasinda yeni adsorbanin adsorpsiyon calismalari, Cr(VI)
nin maksimum emme miktarinin 40 °C'de ve pH 6,0'da 152,0 mg/g oldugu gosterilmistir.
Fes0,@C@ MgAI-LDH nano emici maddelerin mitkemmel adsorpsiyon kapasitesi ve
kolay ayrigmalari, ¢evre dostu kompozisyonlart ve yeniden kullanilabilirlikleri, metal
iyonlarinin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in daha uygun adsorbanlari saglar.(Zhang vd.,
2015)

Uranyum iyonlarinin yeni bir manyetik kompozit adsorban, kalsine edilmis
manyetik katmanli ¢ift hidroksit/hidroksiapatit (CMLH) ile sulu ¢ozeltiden etkili sekilde
uzaklastirilmast yapilmistir. Bu adsorban, manyetik CaAl-katmanli ¢ift hidroksitler
tizerinde nano-hidroksiapatit in situ olarak biiyiitiilmiis ve kalsine etme ile elde edilmistir..
LDL'lerin dozaji, sulu ¢ozeltinin pH'1 ve anyon degisiminde sicaklik dahil olmak iizere
uranyum giderimi i¢in kosullarin etkileri arastirllmistir. Kinetik testinden, sahte-ikinci

mertebeden kinetik modelin alim siirecini 1yi tanimlamak i¢in kullanilabilecegi
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bulunmustur. Ayrica, CMLH, 0,5M NaHCO3; ¢ozeltisi kullanilarak uranyumun
desorpsiyonu yoluyla rejenere edilebilir ve kalsinasyondan sonra adsorbe etmek igin
yeniden kullanilabilir oldugu belirtilmistir.(S. Li vd., 2012)

Fe304/MgAI-LDH manyetik kompozit kimyasal ¢okeltme ile hazirlandi ve bir
adsorpsiyon prosesi ile atiksudan Co(I) 'nin etkin dekontaminasyonu i¢in kullanildi.
Fe304/MgAI-LDH tarafindan Co(Il) 'nin adsorpsiyonu, temas siiresi, kat1 igerigi, HA veya
FA, pH ve iyonik kuvvete gii¢lii bir sekilde baglanmistir. HA veya FA'nin varligi, diisiik
pH degerlerinde Fe304/MgAI-LDH {izerinde Co(II) adsorpsiyonunu arttirirken, yiiksek pH
degerlerinde Co (II) adsorpsiyonunu azalttigi goriilmiistiir. Ayrica, ilgili veriler FezOy /
MgAI-LDH'nin simiile edilmis atik su i¢in tatmin edici bir uzaklastirma verimi sergiledigi
gosterilmistir. Fe3O4/MgAI-LDH'in, sulu bir ¢6zeltiden, harici bir miknatisla kolayca
ayrilabildigini belirtmek gerekir. Bu nedenle, Fe304/MgAI-LDH'in ger¢ek Co (II) igeren
atiklarin  saflastirllmas: i¢in maliyet-etkin potansiyel bir materyal olarak olarak
kullanilabilecegi agiktir (Shou vd., 2015).

Mg/Al orani, Mg/Al katmanl ¢ift hidroksitler (Mg/Al-LDHs) ile modifiye edilmis
biyokOmiirlin anyon adsorpsiyonunda dnemli bir rol oynar. Bu ¢alismada, farkli Mg/Al
oranlarina sahip Mg/Al-LDHs biyokomiiri (2, 3, 4), sulu ¢ozeltiden fosfat giderimi igin
birlikte ¢okeltme ile hazirlanmigtir. Cozelti pH'inin Mg/Al LDHs biyokomiir kompozitleri
tarafindan daha diisiik Mg/Al oranlarina sahip fosfat adsorpsiyonu lizerinde daha biiyiik
etkileri olmustur. Diger inorganik anyonlarin varligi, fosfat adsorpsiyon etkinligini F>
S0,“>NO?>CI" sirasiyla azaltir. Fosfat adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi,
elektrostatik ¢ekim ve ylizey i¢ kiire kompleksi olusumunu igerir. Genel olarak, Mg/Al-
LDH’ler biyokomiir kompozitleri, sulu ¢ozeltiden fosfat giderimi igin karbon bazli
adsorbanin potansiyel bir alternatifi oldugunu belirtmistir (R. Li vd., 2016) .

Yapilandirilmis hizli infiltrasyon sistemindeki (CRIS) toz tabakali ¢ift hidroksitler
(LDH'ler) uygulamasi, kiicliik parcacik boyutu ve diisik yogunluk nedeniyle hala
¢ozillemeyen Onemli bir problem gibi goériinmektedir. Bu nedenle, ¢ekirdek-kabuk
zeolitleri/MgFe-LDHs kompozitleri, bu ¢alismada birlikte ¢okeltme yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. Bu zeolitler/MgFe-LDH'ler COD'yi % 81,14, NH," - N % 81.50 ve TP %
83,29 oraninda azaltmistir. Fosfat adsorpsiyon g¢alismasi, denge adsorpsiyon verilerinin
Langmuir izotermal modeliyle daha iyi uyustugunu, zeolit/MgFe-LDH'ler i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 79,4 mg/kg ve dogal zeolitler i¢in 38,4615 mg / kg oldugunu
gostermistir. Ek olarak, ekonomik analiz, zeolitlerin/MgFe-LDH'lerin sentez reaktif

maliyetinin ekonomik oldugunu gdstermistir. Burada, zeolitler/MgFe-LDH'ler, zayif P
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uzaklagtirllmasi ve toz haline getirilmistir. LDH'lerin kati/sivi ayirma isleminde
uygulanmasi i¢in dogal zeolit problemi ¢6ziilmiis bu da bu yapinin organiklerin,
amonyagin ve toplam fosforun uzaklastirilmasi igin potansiyel substratlar olarak
uygulanabilecegini diistindiirmektedir (L. Guo vd., 2016).

Grafen oksit, sifir-valent nikel ve NiAl-karma metal oksitlerden (rGO / Ni / MMO)
olusan manyetik hibrit nanomalzemeler, nitrojen atmosferinde grafen oksit (GO) / katmanli
¢ift hidroksit (LDH) hibridinin kalsine edilmesiyle sentezlenmistir. Bu manyetik hibrid
nanomateryal, sulu c¢ozeltilerde metil turuncuya (MO) karsi miilkemmel adsorpsiyon
kabiliyeti sergiler. Adsorpsiyon isleminin kinetigi ve adsorpsiyon izotermi incelenmistir.
MO ¢ikarma isleminin Redlich-Peterson izoterm modeline uymasi ve kinetiklerinin yalanci
ikinci derece oran denklemini takip ettigi bulunmustur. Ek olarak, manyetik hibrid ayrica
MO'nin ¢ikarilmas i¢in 1yi geri doniisiim yetenegi sergiler. GO/LDH hibridinden elde
edilen bu yeni manyetik hibrid nanomateryal su aritma uygulamalarinda biiyiik potansiyel
gostermektedir (Zhe Yang vd., 2013).

Heteropoly mavi-interkalasyonlu katmanli ¢ift hidroksit (HB-LDH), Zn-Al LDH
onciiliiniin nitrat formundaki indirgenmis polioksometalat anyonlari [PW10M02040]57 ile
sulu iyon degisimi ile elde edildi. HB-LDH, katyonik boya metilen mavisinin (MB)
adsorpsiyon yoluyla sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Biiyiik kiime
anyonunun [PW1oM0,04]>~ LDH'ye interkalasyonu, agikca, MB'nin katyonik boyasina
adsorpsiyonu indiikleyebilir. HB-LDH, saf LDH'den ¢ok daha yiiksek katyonik boya
adsorpsiyon kapasitesi gosterir ve ZnAl-PW10Mo0,'ye karst MB'nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Qmax 30.87 mg / g oldugu belirlenmistir (Bi vd., 2011).

Bir bagka pozitif yiiklii tabakali ¢ift hidroksitin (LDH) ylizeyinde bol oksijen i¢eren
fonksiyonel gruplarla yiizey pasiflestirilmis karbon noktalarinin dogrudan bir araya
getirilmesi yoluyla kolay ve ¢evre dostu bir kompozit iiretilmistir. Elde edilen LDH-karbon
nokta kompozitlerinin adsorpsiyon performanslari, anyonik metil mavi boyasimnin
uzaklagtirilmast i¢in degerlendirilmistir. LDH ve karbon noktalarinin kombine
faydalarindan yararlanilarak, hazirlanan kompozitler yiiksek alim kabiliyeti olan metil
mavisi (185 mg/g) sergiledi. Bu yeni adsorbentin Langmuir ile adsorpsiyon davranislari,
LDH-karbon nokta melezinin yilizeyindeki metil mavinin miikemmel adsorpsiyon
kapasitesi ile daha fazla tartisilmistir. Adsorpsiyon isleminde metil mavisi ve karbon
noktalar1 arasindaki hidrojen bagmin ve metil mavi ve LDH arasindaki elektrostatik

cekimin kooperatif katkilarini iceren muhtemel bir mekanizma disiinlilmiistiir. Bu
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calismanin, anyonik boya kirleticileriyle basa ¢ikmada LDH-karbon nokta malzemelerinin
tiretilmesinde yeni olasiliklar agmasi bekleniyor (Manlin Zhang vd., 2014).

Adsorbent olarak manyetik materyal Fe;Os/MgAl-katmanli ¢ift hidroksit (LDH)
kompozit, daginik FesO4 slispansiyonunda diisiik doyma ¢okeltimi ile hazirlanmistir. Bu,
kat1 maddenin sulu ¢ozeltiden ayrilmasini gelistiren manyetik 6zellikli bir bilesik sagladi.
Manyetik Fe3O4/MgAI-LDH kompoziti ile reaktif kirmizisi (RR), kongo kirmizisi (CR) ve
asit kirmizis1t 1(AR1) adsorpsiyonu, adsorban dozaji, temas siiresi, baslangi¢
konsantrasyonu ve sicakliga bagliydi. Adsorpsiyon kapasiteleri, pH 2-10 ¢ozeltisi arasinda
onemsiz bir sekilde degisti ve maksimum RR, CR ve AR1 ig¢in sirastyla 97, 253 ve 92 mg/
g idi. Ayrica kat1 kompozit, adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra bir harici miknatis ile
sulu ¢ozeltiden hizla ayrilabilir. Bu, manyetik Fe304/MgAI-LDH kompozitin, hizli
ayrigtirma ile kirmizi boyalarin ¢ikarilmasi i¢in etkili bir adsorban oldugunu gésterdi.(Shan
vd., 2014)

Burada, in situ hidrotermal kristalizasyon yontemi ile olusturulan LDH'yi
hareketsizlestirmek i¢in substrat ve sablon olarak ESM'nin gérev yaptig1 Cr (VI) giderimi
icin adsorban olarak yeni bir inorganik biyo-kompozit membran, katmanli ¢ift hidroksit/
yumurta kabugu membrant (LDH/ESM) ¢aligilmistir. Bir NaCI/HCI1 karma ¢dozeltisi ile
muamele edildikten sonra, kompozit membranin LDH kismindaki ara madde CO-
maddeleri, CI" i¢in degistirildi. ESM, MgAI-(COs),-LDH / ESM ve MgAI-CI - LDH / ESM
kompozit membran sirastyla Cr (VI) 'y1 ¢ikarmak i¢in adsorban olarak degerlendirilmis ve
pH degerlerinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi esas olarak arastirilmistir. MgAl-Cl - LDH /
ESM kompozit membranin ESM ve MgAl-(CO3), - LDH/ESM'den daha yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu géstermis (X. Guo vd., 2011).

Bu calisma simiile edilmis atik su aritiminda atik (yani siilfonatli lignin)
uygulamasini gelistirmeyi amaglamistir. Kagit endiistrisinin bir yan iirlinii olan siilfonath
lignin (LS), sisirme-yeniden-¢cekme yontemi ile bir ana katmanli katmanl ¢ift hidroksitler
(LDH) i¢ine baglanmistir. Sonuglar, elde edilen Mg, Al-LS-LDH kompozitinin, NOg ile
karsilastirildiginda, Pb** ve Cu*, 6zellikle Pb** nin cikarilmasi icin oldukga segici ve
etkili oldugunu gosterdi. Birlikte var olan katyonlar, Pb** veya Cu®** 'nin Mg,Al-LS-LDH
kompozit iizerinde uzaklastiritlma verimliligini azaltmis, dis  kiire sorpsiyon stiline
atfedilebilmistir ve Li*>Ca®* >K* >Na* katyonlarin etki sirasina gore siralanmistir.
Mg?* tarafindan Pb** ve Cu” igin sorpsiyon izotermleri Al-LS-LDH kompozitinin
Langmuir modeli tarafindan Freundlich modeline gore daha tatmin edici bir sekilde

tutturuldugu bulunmustur. Bu nedenle, yeni, diisiik maliyetli bir adsorban, kirlenmis
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suda Pb** veya Cu?*igin potansiyel bir care olabilecek yan iirin LS kullamlarak
sentezlendi (Huang vd., 2015).

Magnezyum (Fe3Q,), grafen oksit (GO) ve MGL kompozitleri olarak adlandirilan
Mgs;Al-OH tabakali ¢ift hidroksit (LDH) i¢eren manyetik kompozit malzemeler, degisen
GO igerikleri (RGO) ile bir mekano-hidrotermal (MHT) yolu kullanilarak sentezlenmistir.
Inorganik baslangic maddeleri olarak Fez04, Mg(OH), ve Al (OH)s. Agir metal Pb (II) ve
hidrofobik organik pestisit 2,4-diklorofenoksiasetik asidin (2,4-D) sulu ¢6zeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in sentezlenmistir. MGL'ler, rekabetci sorpsiyonda 2,4-D i¢in Pb (II) i¢in
daha fazla afinite gostermistir (F. Zhang vd., 2015).

Bu  ¢aligmada  manyetik = MgAl@CaFe,Os—poli-fenilendiamin nanohibrit
sentezlenmistir. Hazirlanan nanokompozit, kursun ve krom iyonlarnin yani sira Congo
kirmizisina (CR) gore mitkemmel adsorpsiyon 6zellikleri gosterdi. Denge siireleri sirasiyla
metal iyonlar1 ve boya i¢in 5 ve 10 dakikadir. Ayrica, ¢ikarma yiizdeleri kursun, krom ve
CR igin yaklasik %90, %75 ve %96’dir. Ayrica, kinetik ¢alisma, adsorpsiyonun ikinci
mertebe mekanizmasini takip ettigini ortaya koymustur. (Hossein Beyki vd., 2016)

Mg-AlI-ClI tabakali ¢ift hidroksit (CI-LDH) ayni anda Cu (II) ve Cr (VI)'nin sulu
cozeltiden uzaklastirilmasi ¢aligilmistir. Bir arada bulunan Cu (Il) (20 mg/L) ve Cr (VI)
(40 mg/L), 30 dakika i¢cinde tamamen CI-LDH ile 2,0 g/L'lik bir dozajda uzaklastirilmistir;
Cu (I) ¢ikarma oram1 Cr (VI) varliginda hizlandirildi. Ayrica, tek Cu (II) veya Cr(VI)
adsorpsiyonu ile karsilastirildiginda, Cu (II) ve Cr (VI) i¢in CI-LDH'nin adsorpsiyon
kapasiteleri, sirasiyla, %81,05 ve %49,56 oraninda iyilestirilebilir oldugu belirlenmistir.
Etki eden faktorler (¢cozelti baslangic pH'si, adsorban dozu ve temas, zaman) sistematik
olarak arastinnlmistir. Ayrica, ilgili ¢o6zeltilerde pH degerlerinin ve Mg2+ ve AP
konsantrasyonlarinin degisimi izlenmistir. Bu calisma, agir metal katyonlarnin ve atik
sudan elde edilen anyonlarin CI-LDH ile eszamanli olarak uzaklastirilmasi konusunda yeni
bir anlayis saglamaktadir (Yue vd., 2017).

P-kresol ve Cu*"'nin es zamanl adsorpsiyonu icin sulu soliisyondan elde edilen
Rhamnolipid-katmanli ¢ift hidroksit (RL-LDH) nanokompozit, delaminasyon/yeniden
birlestirme islemi ile sentezlenmistir. RL-LDH ile tek ve ikili sistemlerde p-krezol ve cu?®
adsorpsiyonu ayrintili olarak incelenmistir. RL-LDH dozu, baslangic ¢ozeltisi pH, temas
siiresi, baslangi p-kresol/Cu?" konsantrasyonu ve adsorpsiyondaki sicaklik gibi faktorlerin
etkisi aragtirlmistir. RL-LDH'nin hem p-kresol hem de Cu®* i¢in adsorpsiyon
kapasitelerinin LDH'den daha biiyiik oldugu, RL-LDH iizerinde p-krezoliin (veya Cu®")

adsorpsiyonu ile 1yi donatilmis ikinci dereceden kinetik model oldugu goriilmistiir. p-
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krezol (veya Cu®") adsorpsiyon izotermi Freundlich modeli tarafindan iyi tanimlanmistir
(Y. Livd., 2017).

EDTA kompozit ile baglanmis yeni bir manyetik NiFe,O4/Zn-Al katmanl ¢ift
hidroksit (NiFe,04)/ ZnAI-EDTA LDH) modifiye ortak-¢okeltme yontemi ile hazirlandi ve
Cr(VI) min sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in kullanildi. Baslangi¢ soliisyonu pH,
adsorban dozaji, temas siiresi, baslangic Cr(VI) konsantrasyonu, sicaklik ve birlikte var
olan iyonlar gibi Cr(V1) adsorpsiyonunu etkileyen faktorler sistematik olarak incelenmistir.
Deney sonuglart manyetik NiFe,O4'li gostermektedir.ZnAl-EDTA LDH, genis bir pH
araliginda 3,0-7,0 (Cr (V1) konsantrasyonunda 50 mg L™, temas siiresi 360 dk, adsorban
dozaj1 2 g/L) ve hizli bir sekilde yiliksek adsorpsiyon verimi sergiler. Maksimum teorik
adsorpsiyon kapasitesi, pH 6,0 ve 318 K'da 77,22 mg g* olarak bulunmustur. 298318
K'de pozitif AH degeri (2,07 kJ mol 1Y ve negatif AG degeri (—4.722 kJ mol™ ) ortaya
cikar. Bu caligmadan elde edilen sonuglar, manyetik NiFe,O4 potansiyel yararini
gostermekte ve sulu ¢ozeltiden Cr (VI) 'min verimli sekilde ¢ikarilmasi i¢in uygun bir
teknoloji haline gelmektedir (Deng vd., 2017).

Manyetit parcaciklari, grafen ve katmanli cift hidroksitler (LDH'ler) iceren bir
kompozit malzeme, iki asamali basit bir reaksiyonla iretilmistir. Grafen, manyetit
parcaciklari ve LDH nanoplatlarini desteklemek i¢in matris olarak kullanilmistir. Sonuglar,
saf Mg/Al LDH'lere kiyasla MGL {izerindeki arsenatin adsorpsiyon kapasitesinin arttigini
gostermistir. MGL ylizey alani, manyetit partikiillerinin ve arsenat alimima yonelik daha
aktif bolgeler saglayan grafenlerin katilmasiyla biiyiik Olclide gelistirilmistir. Ayrica,
LDH'ler, makro-mikroorganizma ortaminda erisilebilir bir yayillma yolu saglayan, mekanik
ve kimyasal olarak kararli grafen materyalleri ile melezlestirildi ve bu nedenle,
adsorpsiyon kapasitesi arttirildi. Arsenatin ¢ozeltiden MGL'ye hizli ve etkin bir sekilde
adsorpsiyonu, MGL kompozitlerinin arsenatin atik su aritiminda biiyiik hacimlerde sulu
cozeltilerden  On-konsantrasyonda potansiyel ve uygun malzemeler oldugunu

gostermektedir (Wu vd., 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Deneyde kullanilan ¢inko nitrat (Zn(NOg3),. 6H,0), krom kloriir (CrClz.6H,0) Alfa-
Aesar’dan, (3-Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) Sigma Aldrich’ten temin edildi.
Sodyum dodesil stilfat (SDS), potasyum tiyosiyaniir (KSCN), hekzadesiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB), etilendiamintetraasetikasit disodyum (EDTA), benzoil kloriir, 2-froil
Kloriir, aseton (% 99) ve diklorometan (DCM) Merck’ten temin edildi.

3.2.  Aletler ve Cihazlar

Sentezlenen kompozitlerin fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in Perkin Elmer
Spectrum BX FT-IR cihazi kullanildi. Olgiimler KBr kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda
alindi. Atomik Absorpsiyon ol¢limleri UNICAM 939 AA spektrometre cihazi, SEM/EDX
Olcimleri ZEISS LS-10 Life Science Taramali Elektron Mikroskobu, faz analizleri
BrukernAXS D8 XRD, BET analizleri Quantachrome Quadrasorb SI cihazi, katt NMR
Olgtimleri Bruker Superconducting FT-NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB,
TG/DTA/DTG analizleri Seiko SlI cihazlar ile gergeklestirildi. Sentezlenen LDH’lerin

kurutulmasinda Niikleon vakum etiivi kullanildi.
3.3.  Yontem

3.3.1. ZnCr-LDH Sentezi

ZnCr tabakal1 ¢ift hidroksit sentezi sabit pH altinda literatiirde bildirilen birlikte
¢oktiirme yontemine gore gerceklestirildi (Crepaldi vd., 2002). 0,250 mol Zn (NO3),. 6H,0
ve 0,083 mol Cr.Cl3.6H,0 tuzlar1 175 mL saf suda ¢6ziindii. Cozeltinin pH’1 2 M NaOH
cozeltisi kullanilarak 7,04+0,1’de sabit tutuldu. Hazirlanan ¢o6zelti 18 saat boyunca
karistirildiktan sonra 24 saat olgunlasmasi icin bekletildi. Mavi band siizge¢ kagidindan
stiziilerek ¢okelek ayrilip LDH’in pH’s1 7,0+0,1 oluncaya kadar saf su ile yikandi ve 25

°C’de etiivde kurutuldu.
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3.3.2. ZnCr-DS Tabakal Cift Hidroksit Sentezi

0,250 mol ZnNOg),. 6H,0 ve 0,083 mol CrCl3.6H,0O tuzlart 175 mL saf suda
¢Oziindii. Hazirlanan bu c¢ozeltiye, 0,166 mol sodyum dodesil siilfatin 700 mL saf su
icindeki ¢ozeltisi eklendi ve manyetik karistirict ile kuvvetli sekilde karistirildi. Cozeltinin
pH’1 2 M NaOH ¢ozeltisi kullanilarak 7,0+0,1'de sabit tutuldu (Crepaldi vd., 2002).
Hazirlanan c¢ozelti 18 saat boyunca karistirildiktan sonra 24 saat olgunlasmasi igin
bekletildi . Cokelek mavi band siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrildi. Saf su ile yikandi ve
35 °C’de etiivde kurutuldu.

3.3.3. ZnCr-APTES-LDH Sentezi

Hazirlanan ZnCr-DS-LDH ve CTAB 80 °C’de vakum etiiviinde gece boyunca
kurutuldu. 1,75 g CTAB, 30 mL DCM igerisinde 45-50 °C’de ¢dziindii ve bunun izerine 5
mL APTES eklenerek 48 saat boyunca 45-50 °C’de geri sogutucuda karistirildi. Daha
sonra ¢okelek siizge¢ kagidindan siiziildii ve koyu mor renk alana kadar DCM ile yikanip
etiivde 5 °C’de kurutuldu. Elde edilen LDH-APTES’in malzemenin sematik gosterimi
Sekil 3.1°de verilmektedir.

g 4 Ty 7
N APs
O oH OH OH W PAVAN S{EO)

0 0
HON
B
50.
OH JCH oH

ZnCr-DS-LDH ZnCr-APTES-LDH

Sekil 3.1. ZnCr-APTES-LDH sentezinin sematik gosterimi ( Park vd., 2005)

3.3.3. ZnCr—Benzoiltiyoiire -LDH Sentezi (ZnCr-BT-LDH)

ZnCr-LDH-APTES  Sekil 3.2’de  verilen tepkime denklemine  gore
benzoiltiyosiyonatla modifiye edilmistir. 20 mL asetonda hazirlanan 0,0213 mol KSCN
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¢ozeltisi, 30 mL asetondaki 0,0213 mol benzoilkloriir ¢ozeltisine eklendi ve iki boyunlu
balon igerisinde 35 dakika 40-50 °C’de geri sogutucu altinda karistirildi. Sicak karigim
mavi band siizge¢ kagidindan siiziilerek tepkime sonucu olusan KCl ayrildi. Elde edilen
benzoiltiyosiyanat ¢ozeltisine 1,75 g ZnCr-APTES-LDH eklenip 45-50 °C’de 2 saat geri
sogutucu altinda karigtirildi. Daha sonra sicak karisim mavi band siizge¢ kagidindan
stiziillip, sicak asetonla haki yesil renk alincaya kadar yikandi ve elde edilen ZnCr-BT-

LDH 35 °C’de etiivde kurutuldu.

0 o)
“ 56°C N=—Cc=—s
+ KSCN ——m>
-KClI
Benzoilkloriir Benzoiltiyosiyanat

N—cCc—s +

Benzoiltiyosiyanat
ZnCr-APTES-LDH

45-50 °C
o)
S
N—L| N -’
H
ZnCr-BT-LDH

Sekil 3.2. ZnCr-BT-LDH sentezinin sematik gosterimi
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3.3.4. ZnCr-2-Froiltiyoiire-LDH Sentezi (ZnCr-2-FT-LDH)

20 mL asetonda hazirlanan 0,0213 mol KSCN c¢ozeltisi, 30 mL asetondaki 0,0213
mol 2-froilkloriir ¢6zeltisine eklendi ve iki boyunlu balonda 30 dakika 45-50 °C’de geri
sogutucu altinda karistirildi ve siiziildi. Elde edilen 2-froiltiyosiyanat ¢ozeltisine 1,75 g
ZnCr-APTES-LDH eklenip 40-50 °C’de 2 saat siiresince geri sogutucu altinda karistirildi
ve sliziildii. Elde edilen ZnCr-2-FT-LDH sicak asetonla haki yesil renk alincaya kadar
yikand1 ve 35 °C’de etiivde kurutuldu. ZnCr-2-FT-LDH sentezinin sematik gdsterimi Sekil

3.3’de verilmektedir.

N O\

56 °C N=—cC—5s
- KSCN ——»
* -Kcl =
0 o
2-Froilkloriir 2-Froiltiyosiyanat

2-Froiltiyosiyanat ZnCr-APTES-LDH

45-50 °C

ZnCr-2-FT-LDH

Sekil 3.3. ZnCr-2-FT-LDH sentezinin sematik gosterimi

46



3.3.5. ZnCr-LDH Kompozitlerinin Sulu Ortamdan Kadmiyum Uzaklastirilmasinda

Kullanilmasi

Tiim sorpsiyon deneyleri kesikli yontemle yapildi. Bu ¢alismada once maksimum
sorpsiyon veriminin elde edildigi sorbent miktar1 belirlendi. Bunun i¢in sorbentin degisen
miktarlari tistiine 15 mL Cd(II) ¢ozeltisi ilave edildi.

Cozeltinin pH ayarlamas1 HCI veya NaOH (0,1-1 M) ile yapildi. Adsorpsiyondan
sonra her 6rnek mavi siizgec kagidi ile siiziildii ve stiziintiide Cd(II) iyonlar1 alevli atomik
sogurma spektrometresi (F-AAS) ile tayin edildi. Sorpsiyon prosesinde kiitle kaybini
onlemek i¢in kor ornek (adsorban icermeyen) calismasi da paralel olarak yapildi. Ayrica
adsorbanin etkisini gidermek icin Cd(I[) igcermeyen (kor) Ornekler de sorpsiyon
deneylerinin her asamasinda eklendi. Deneysel her veri bes paralel numune calisilarak
tekrar edildi.

Uzaklagtirma/giderim verimi ve adsorplanan toplam Cd(II) (q:) asagidaki

denklemler kullanilarak hesaplandi.

Qe = [(Co-Ce)xV]/m (3.1)

Giderim verimi (%) = [(Co-C¢)/C,]x100% (3.2)

Esitlikte ge (Mmg.g™), 1 gram adsorbanin adsorpladigi metal iyonun miktarini; C,
(mg.L™), baslangic metal derisimini; Ce (mg.L?), dengede sulu ¢ozeltideki
adsorplanmadan kalan metalin derisimini; V (mL), ¢ozelti hacmini ve m (g), adsorban

miktarini ifade etmektedir.

3.3.5.1. Metal Ana Stok ve Ara Stok Cozetilerin Hazirlanmasi

Stok Cd (IT) Cozeltisinin Hazirlanmasi (1000 mg/L): 0,275 g Cd(NOs3), hassas terazide
tartilip saf su ile ¢oziilerek 1000 mL’ye tamamland.
Ara stok Cd (II) ¢ozeltisinin hazirlanmasi1 (100 mg/L): Ana stok Cd (II) ¢ozeltisinden

10 ml alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3.3.5.2. Eliisyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi:

1 M EDTA: 29,2 g EDTA hassas olarak tartilarak, bir miktar suda ¢6ziildii ve hacmi su ile
100 mL’ye tamamlandi. 0,5-0,4-0,2-0,1-0,001 M EDTA ¢ozeltileri uygun sekilde

seyreltilerek hazirlandi.
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1,5 M HCI: Yogunlugu 1,19 g olan % 37 lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 17,8 mL alinip
saf su ile ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlandi. 1-0,5-0,2-0,1-0,001 M HCI ¢dzeltileri uygun
sekilde seyreltilerek hazirlandi.

3.3.5.3. Sorbent Miktarimin Sorpsiyona Etkisinin incelenmesi

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH, ZnCr-2-FT-LDH sorbentlerinden 0,1-0,2-0,5-1’er
gram alind1 ve tlizerine 50 mg/L 15 mL Cd(Il) ¢ozeltisi eklenerek 30 dakika bekletilip
stizlildii. Stuiziintiideki Cd(II) derisimi F-AAS cihaz1 kullanilarak tayin edildi. Bu amagcla
once kalibrasyon egrisi elde edildi. Kalibrasyon egrisi i¢in 10 mg/L Cd(Il) ¢bzeltilerine
kars1 cihazdan okunan absorbans degerleri grafige gecirildi ve daha sonra incelenen farkli
sorbent miktarlarindan elde edilen siiziintiilerin okumas1 yapildi. Elde edilen absorbans
degerlerine karsilik gelen derisim kalibrasyon grafiginden bulundu. Bu degerlere gore

maksimum sorpsiyonun veriminin elde edildigi sorbent miktar1 belirlendi.
3.3.5.4. pH’mn Sorpsiyona Etkisinin Incelenmesi

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH, ZnCr-2-FT-LDH sorbentlerinden 0,5’er gram alindu.
Sorbentlerin iizerine 0,1-1 M HCI veya NaOH ile pH 3,2-4,1-5-2-6,3’¢ ayarlanan 50 mg/L
15 mL Cd(II) ¢ozeltisi eklendi. Sorbent ve metal ¢ozletisi 30 dakika etkilesime birakildi ve
daha sonra siiziildii. Siizlintiideki Cd(II) derisimi F-AAS cihazi kullanilarak tayin edildi.
Bu amagcla 6nce kalibrasyon egrisi elde edildi. Kalibrasyon egrisi i¢in 10 mg/L Cd(II)
cozeltilerine kars1 cihazdan okunan absorbans degerleri grafige gecirildi ve daha sonra
incelenen farkli pH degerlerinden elde edilen siiziintiilerin derigsimlerinin bulunmast i¢in F-
AAS ile okuma yapildi. Elde edilen absorbans degerlerine karsilik gelen derisim
kalibrasyon grafiginden bulundu. Bu degerlere goére maksimum sorpsiyonun verimine

ulagilan pH degeri belirlendi.
3.3.5.5. Cd (II) Derisiminin Sorpsiyona Etkisinin incelenmesi

ZnCr-LDH, ZnCr BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH sorbentlerinden 0,5’er gram
tartilip beherlere alindi. pH=6,3 olacak sekilde hazirlanan 1-5-10-20-50-100 mg/L
derisimindeki Cd(Il) ¢ozeltilerinden 15 mL eklendi. Sorbent ve metal ¢ozletisi 30 dakika
etkilesime birakildi ve daha sonra siiziildii. Stziintiilerdeki Cd(II) derisimini belirlemek
icin Once kalibrasyon egrisi ¢izildi. Kalibrasyon egrisi i¢in 1-10 mg/L Cd(II) ¢ozeltilerine

kars1 cihazdan okunan absorbans degerleri grafige geg¢irildi ve daha sonra siiziintiiler i¢inn
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icin okunan degerler bu kalibrasyon egrisi kullanilarak siiziintiideki Cd(II) iyon derisimleri
bulundu. Bu degerlere gore maksimum sorpsiyon verimine ulasilan Cd(II) derisimi

belirlendi.

3.3.5.6. Zamanin Sorpsiyona Etkisinin Incelenmesi

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH sorbentlerinden 0,5’er gram
tartildi. 50 mg/L Cd(II) ¢ozeltisinin pH=6,3 olacak sekilde ayarlandi ve bu ¢6zeltiden 15°er
mL alinip sorbentlerin iizerine eklendi. 30 dakika bekletilip siiziildii. Siiziintiideki Cd(II)
derisimi F-AAS cihazi kullanilarak tayin edildi.

3.3.5.7. Akis Hizinin Sorpsiyona Etkisinin Incelenmesi

ZnCr-LDH, ZnCr BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH sorbentlerinden 0,5’er gram
tartilip yarigap1 0,5 cm, boyu 10 cm olan 3 farkli kolona dolduruldu. Daha sonra 50 mg/L
15 mL Cd(Il) ¢ozeltisi 3-1,5-1-0,75-0,6-0,5-0,34-0,25 mL/dk akis hizlarinda kolondan
gecirildi. Stiziintiideki Cd(II) derisimi F-AAS cihaz1 kullanilarak tayin edildi. Bu amacla

once kalibrasyon egrisi elde edildi.
3.3.5.8. Eliient Derisiminin Geri Kazanim Verimine Etkisinin incelenmesi

ZnCr-LDH, ZnCr BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH 0,5’er gram tartilip beherlere
eklendi. pH=6,2 olacak sekilde 50 ppm 15 mL Cd(II) standart ¢ozeltileri ile sorbentler 30
dakika bekletildikten sonra siiziilen sorbentlerin iizerine 0,001;0,1;0,2;0,5;1,0 M EDTA ve
0,001,0,1;0,2;0,5;1;1,5 M HCI eliientleri eklenip 1 saat sonrasinda siiziildii.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. ZnCr-DS-LDH’in XRD Toz Deseni

ZnCr-DS-LDH’in yapisal karakterizasyonu XRD Ol¢limiiyle yapilmis olup toz
deseni Sekil 4.1°de verilmektedir. Kiitiiphane taramasi sonucu XRD toz deseninde
gozlenen (003), (018), (110) hkl degerleri ZnCr-DS-LDH tipik hidrotalsit yapisina ait
oldugu anlasilmaktadir (Crepaldi vd., 2000; Meng vd., 2017; Zhang vd., 2015). XRD toz
deseninde gozlenen diger keskin pikler tabakalar arasinda tuzaklanan sodyum dodesil

stilfat (323) , sodyum nitrat ((104) ve (112)) tuzlarina aittir.
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Sekil 4.1. ZnCr-DS-LDH’in XRD toz deseni

4.2. FT-IR Spektrumlari

ZnCr-LDH ve ZnCr-DS-LDH’in FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de verilmektedir.
ZnCr-LDH’de 3448 cm™de gbzlenen yayvan band O-H gerilme titresimine aittir. 1646
cm™ ve 1389 cm™de goriilen pikler LDH ara katmanlarinda bulunan NOs  gerilme
titresimine aittir. Bu sonu¢ XRD toz deseniyle de uyumludur.

ZnCr-DS-LDH’de 3448 cm™‘de gbzlenen yayvan bir bant LDH yapisindaki O-H
gerilme titresimine aittir. 2912 cm™ ve 2845 cm™“de gozlenen pikler sirasiyla asimetrik ve
simetrik alifatik C-H gerilme modlarina aittir (Liang vd., 2015). 1646 cm™’de C=C gerilme
titresimleri gozlenmektedir. 1472 cm™, 1389 cm™de gozlenen pikler C-H biikiilme
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titresimlerine (Liang vd., 2015), 1218 cm™ ve 1064 cm™ gézlenen pikler ise DS yapisinda
bulunan S=0 asimetrik gerilimine aittir (Zhu vd., 2008). 816 cm™, 597 cm™‘de gozlenen

pikler Zn-O ve Cr-O gerilme titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 4.2. ZnCr-LDH ve ZnCr-DS-LDH’in FT-IR spektrumu

ZnCr-APTES-LDH’in yapisal karakterizayonu FT-IR Spektrumu ile incelenmistir.
Karsilastirmak amaci ile ZnCr-DS-LDH ve ZnCr-APTES-LDH’in FT-IR spektrumlari
Sekil 4.3‘de verilmektedir. 3472 cm™’de gozlenen yayvan band LDH yapisindaki O-H
gerilme titregimine aittir. 2914 cm™ ve 2832 cm™ 'de APTES yapisinda bulunan NH
grubuna ait gerilme titresimleri goriilmektedir. Ancak 2914 cm™ ve 2832 cm’l’de
goriilmesi beklenen alifatik CH gruplarina ait gerilme titresimleri N-H titresimleriyle
ortismektedir. Bununla birlikte, APTES ile modifiye edilen LDH'in FT-IR spektrumunda
3472 cm™'de Si-OH ve O-H pikleri drtiismiis ve gdzlenen yayvan bandin siddetinde artis
gozlenmistir (Park vd., 2005).
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Sekil 4.3. ZnCr-APTES-LDH’in FT-IR spektrumu

ZnCr-BT-LDH’in FT-IR Spektrumu Sekil 4.4°de verilmistir. 3417 cm™de Si-O-H
ve LDH yapisinda bulunan O-H gerilme titresimleri 6rtiismektedir, 1632 cm™  gbriilen
siddetli pikler C=0O gerilme titresimine aittir. 2940 cm™ ve 2843 cm™de gbzlenen pikler
alifatik C-H titresimlerine aittir. 3000 cm™’de Ar-H’m gerilme titresimi goriilmektedir. N-
H gerilme piklerinin gézlenmemis olmasi benzoil tiyosiyonatin amin grubu iizerinden
yaptya baglandigini gostermektedir. 2097 cm™ ve 1798 cm™de C=C gerilme titresimleri,
1041 cm™, 713 cm™ ve 509 cm™’de gériilen pikler ise Zn-O ve Cr-O gerilmelerine aittir.
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Sekil 4.4. ZnCr-BT-LDH’in FT-IR Spektrumu
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ZnCr-2-FT-LDH’in FT-IR Spektrumu Sekil 4.5°de verilmistir. 3421cm™ de Si-O-H
ve LDH yapisinda bulunan O-H gerilme titresimleri 6rtiismektedir, 2921 cm? de goriilen
pikler C-H titresimine aittir. 3000 cm™de furan halkasindaki C-H gerilmeleri
gozlenmektedir. N-H gerilme piklerinin gézlenmemis olmasi 2-froiltiyosiyanatin amin
grubu iizerinden yapiya baglandigini gostermektedir. 2088 cm™, 1661 cm™ ve 1600 cm™
piklerinde C=0 titresimleri goriilmektedir. 1030 cm™, 763 cm™ ve 506 cm™de goriilen
pikler Zn-O ve Cr-O gerilmelerine aittir.
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Sekil 4.5. ZnCr-2-FT-LDH’in FT-IR Spektrumu

4.3. Tiyoiire Tiirevleriyle Modifiye Edilmis LDH’lerin BC-NMR Spektrumlar:

Tiyoiire tiirevleriyle modifiye edilmis ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’lerin kat1
BC-NMR spekturumlari alinmus olup. ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH *C-NMR
spekturumlari sirasiyla Sekil 4.6-4.7°de verilmektedir.

ZnCr-BT-LDH’in *C-NMR spekturumunda 0-50 ppm arasinda goriilen ii¢ pik
alifatik karbon atomlarna (AL-C), 125,2 ppm arasinda goriilen yayvan pik aromatik
halkadaki karbon atomlarina (Ar-C), 163,7 ppm’de goriilen pik C=O grubunun, 176,4 ppm
de goriilen pik ise C=Sgrubunun karbon atomlarina aittir.

ZnCr-2-FT-LDH’in "*C-NMR spekturumunda 0-50 ppm araliginda gériilen pikler
alifatik karbon atomlarina (Al-C), 110,7-142,1-154,1 ppm’de goriilen pikler aromatik
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halkadaki karbon atomlarina (Ar-C), 163,7 ppm’de goriilen pik C=0O grubunun,

ppm’de goriilen pik ise C=S grubunun karbon atomlarina aittir.

Sekil 4.6. ZnCr-BT-LDH’in *C-NMR spekturumu

Al-C

o T Ar-C |
o C=0 d g h, {
c=s f WA

Sekil 4.7. ZnCr-2-FT-LDH’in *C-NMR spekturumu

4.4, SEM Cahsmalari

175,4

ZnCr-DS-LDH, ZnCr-APTES-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’lerin

yiizey incelemeleri SEM goriintiileriyle yapilmistir. SEM goriintiileri Sekil 4.8-4.9-4.10-

4.11°de verilmektedir. Ortalama taneciklerin boyutlar1 SEM goriintiilerinden belirlenmis
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ZnCr-DS-LDH’in 1,1-0,8 pm, ZnCr-APTES-LDH’in 0,8-0,4 pum, ZnCr-BT-LDH’in 0,3-
0,5 pwm ve ZnCr-2-FT-LDH’in 0,4-0,6 pm araliginda oldugu tespit edilmistir.
Tirevlendirildikten sonra LDH’lerin yapilarinda kiimelenme ve topaklanma meydana

geldigi goriilmektedir (Deng vd., 2018). SEM goriintiilerinde diizenli tanecik boyutu

dagilimi gézlenmemistir ve taneciklerin tabakali yapida oldugu anlasilmaktadir.

10 pm 2pm
f EMT=2500kV WD=85mm Mag= 100KX SgnalA=ser O SC02mM | | { EHT=2500kV WD=85mm Mag= 2000KX SignalA=SE1 O SLOAM

1pm

T ?D pm

EMT=2500kV WD=90mm Mag= 2000KX SignalA=sgf 2 SO0 EHT=2500kV WD= 90mm Mag= 100KX SignalA=sg1 O CrO2mM

Sekil 4.9. ZnCr-APTES-LDH’in SEM goriintiisii
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2pm

10 um
EHT=2500k/ WD=90mm Mag= 2000KX SignalA=sg1 &2 Srnam | 10 EMT=2500k/ WD=90mm Mag= 100KX SignalA=SE1 O Sr02m

Sekil 4.10. ZnCr-BT-LDH’in SEM goriintiisii

P \

20 pm
EHT=2500kV WD=85mm Mag= 2000KX SignalA=SE1 02 SL02M ] EHT=2500k/ WD=85mm Mag= 100KX SgnalA=sEr O SrNam

Sekil 4.11. ZnCr-2-FT-LDH’in SEM goriintiisii

45. EDX Spektrumlari

Hazirlanan kompozitlerde element dagilimi EDX teknigi ile incelenmistir. ZnCr-
DS-LDH, ZnCr-APTES-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in tanecik yiizeyindeki
elementlerin dagilimi, kiitle bilesimi ve EDX spektrumlart Sekil 4.12-4.13-4.14-4.15"de
verilmistir.

ZnCr-DS-LDH’in  EDX  spektrumu  Sekil 4.12°de  verilmektedir. EDX
spektrumunda atomlarin agirlikca C % 66,48, O % 23,09, Na % 4,19, S % 3,19, Zn %
1,79, Cr % 0,81, Cl % 0,43 olarak dagildig: tespit edilmistir.
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6 keV

Sekil 4.12. ZnCr-DS-LDH’in EDX spektrumu

ZnCr-APTES-LDH’in  EDX spektrumu Sekil 4.13’de verilmektedir. EDX
spektrumunda C % 35,48, O %23,45, Zn % 9,99, Na % 9,26, Cr % 4,25 Si % 4,95, Cl %
5,99 olarak tespit edilmistir. EDX spektrumunda Si atomunun goézlenmesi ZnCr-DS-
LDH’ne APTES baglandigin1 kanitlamaktadir.

cps/eV
4.5+ e . } I . .
g El AN Series wuon. € norm. C Atom. C Error {1 Sigma)
] [wt.s] [wt.%] [at.%] [w=. %]
4.0 Zn 30 E—scrics 26.85 26,85 9.99 .18
4 0 & E-gorics 17051 17.51 35.48 3.18
E 0 & K-sorics  15.41 16,1 23.45 Fa
3 5_' Cr 21 E-sorics 9.09 @.n9 1.25 .08
A Na 11 K-sorics 8.75 £.73 9.24 0.13
] C1 17 E-geries 8.72 8.72 5.99 0.15
i Bl 13 E-series 6.74 €.1R 6.10 0.22
3.01 81 14 K—series 5.72 5.2 4,95 0.18
] Mn 25 K-series 1.19 1.19 0.53 0.03
] [fin N Tol 100.00 100.00 100.00 )
el . 1. .
2.54 Cr °
i Na
1en | Al Mn
2.07C Zn Si Cr Zn

Sekil 4.13. ZnCr-APTES-LDH’in EDX spektrumu
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ZnCr-BT-LDH’in spektrumu Sekil 4.14’de verilmektedir. EDX spektrumunda C %
51,93, O %21,17, N % 8,88, Zn % 3,76, Na % 3,72, Cr % 1,87, Si % 2,07, Cl % 2,94, S %
1,13 olarak tespit edilmistir. EDX spektrumunda S atomunun gézlenmesi ZnCr-APTES-

LDH’nin benzoil tiyoiire ile tiirevlendirildigini kanitlamaktadir.

cps/eV

5P 74
R Ll &M serles ann. T noIm. © ATom. U Erroer (1 Signal
7] [wl. %]  [wl.&] [al.%] wi.. %]
0 o R o . o .
E 0 b o4 serdes  A4.u3 0 34049 51,43 3. 47
] 0 8 ¥-searies 13.00 15,00 2717 3.n5
] Zr 30 ¥ series 12,31  13.31 3.8 0.10
5 N 7 A-scrics 5.8 g.98 8.88 1.81
T 17 H-saries .85 5.85 2,64 n.1"
Cr #4 s-series b4 5.6 1.87 0.0€
] Ve 11 H-sariss 4,80 ] 7 0,25
0 Bl 13 X-series i.84 3.84 0.14
E £l 11 F-seorics 3.25 3.2 2.0 0.10
¥ 1t A-serles PR U

keV

Sekil 4.14. ZnCr-BT-LDH’in EDX spektrumu

ZnCr-2-FT-LDH’in spektrumu Sekil 4.15°de verilmektedir. EDX spektrumunda C
% 36,26, O % 23,98, N %10,71, Zn % 4,99, Na % 5,19, Cr % 2,94 Si % 4,41, Cl % 6,68,
S % 1,94 olarak tespit edilmistir. EDX spektrumunda S atomunun gézlenmesi ZnCr-

APTES-LDH nin 2-froiltiyoiire ile tiirevlendirildigini kanitlamaktadir.
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cps/eV

4 Bl M Scrics unn. € -orm. O Atom. O Frror [ Sigma)
E [wl.%]  [wl.%] [aL.5] [wl.3]
4.0
] C 6 EK-series 20.9% 36,26 3.97
i O B K-zarias 18.4¢ 348 3.04
g Zn 30 E-series 15.70 4,29 0,11
3,54 Cl 1/ K series 11.4% .58 0.12
Cr 24 K-series 7.30 2,34 0.07
] W4 Reserias 2% 0.1 1.0
31 1% F-series 5.7 4,41 0,17
3.0 Ma 1K aerles  AUTF 5.19 n.99
b Al 13 K-secries  3.11 2,29 0.12
S 16 K-serles 2,92 1.34 0.07
] K 19 K-soerios 0.9% 0,51 Q.03
254 K ,
1S N ota o.0L 10000 100,00
4Cl Cr Na Al |
204 CO Zn Si S cl K Cr

Sekil 4.15. ZnCr-2-FT- LDH’in EDX spektrumu

4.6. Adsorpsiyon/Desorpsiyon Calismalar1 (BET/BJH)

Gozenekli malzemelerin gozenek boyutlarini, gozenek hacimlerini ve yiizey

alanlarmi belirlemek i¢in azot adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi kullanilmaktadir. Azot

adsorpsiyon/desorpsiyon  tekniginde elde edilen izoterm  g¢esitleri IUPAC
smiflandirilmasina  gore alti  sekilde siniflandirilmaktadir.  ITUPAC  adsorpsiyon

izotermlerinin siniflandirilmasi Sekil 4.16’da verilmektedir. 1. Tip izoterm genellikle mikro
gozenekli katilarda, II. Tip izoterm makro gozenekli ve gozeneksiz yapilarda, IV. Tip
izoterm ise mezogozenekli malzemelerde gorildiigi belirlenmistir. III, V ve VL tip

izotermler ise pek sik goriilmemektedir.
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Sekil 4.16. UIPAC adsorpsiyon izotermleri (Donohue ve Aranovich., 1998)

Hazirlanan ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in BET izotermleri UIPAC
sinflandirmasma gore IV. tip izoterme uymaktadir. Histerezis olusumu malzemenin
yiizeyine tutunan adsorbant, gdzenek ¢ap1 ve sicakliga baghidir.

ZnCr-BT-LDH’in azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.17°de
verilmistir. ZnCr-BT-LDH’in ortalama yiizey alani 2,52 mz/g, ortalama gozenek hacmi
0,009 Cmg/g, ortalama goézenek c¢ap1 7,33 nm olarak Olclilmiistiir. BJH adsorpsiyon
dlgiimlerinde yiizey alani 3,77 m?/g, gozenek hacmi 0,011 cm®/g, gozenek capt 2,47 nm
olarak 6l¢iilmiistiir. BJH desorpsiyon dl¢limlerinde yiizey alan1 5,60 m?%/g,gbzenek hacmi

0,009 cm?/ g, gbzenek cap1 2,07 nm olarak dlgiilmiistiir.

600
500 -
400 —
300 —-

200 -

Volume @ STP(cc/g)

100
—a— Adsorpsiyon
—=e— Desorpsiyon

-100 : T J T : T . T : T
0.2 0.4 06 08 1,0

Relativite Pressure, PP

Sekil 4.17. ZnCr-BT-LDH’in azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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ZnCr-2-FT-LDH’in azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.18’de
verilmistir. ZnCr-BT-LDH’in ortalama yiizey alami 2,81 m%/g, ortalama gdzenek hacmi
0,010 Cmg/g, ortalama gozenek cap1 7,87 nm olarak Olgiilmiistiir. BJH adsorpsiyon
Olctimlerinde yiizey alan1 5,08 m?/g, gézenek hacmi 0,014 Cms/g, gbzenek cap1 1,67 nm
olarak oOl¢iilmiistiir. BJH desorpsiyon ol¢iimlerinde yiizey alan1 4,10 m?/g,gézenek hacmi

0,010 cm®/g, gdzenek ¢ap1 2,22 nm olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.18. ZnCr-2-FT-LDH’in azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

4.7.  Sentezlenen LDH’lerin Termal Analiz Calismalari

Termal analiz 6l¢iimleri 25-1000 °C sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hizinda ve
50 mL/dk azot gaz1 akisinda gergeklestirilmistir. ZnCr-LDH’in doért, ZnCr-DS-LDH’in
bes, ZnCr-APTES-LDH’in dort, ZnCr-BT-LDH’in bes, ZnCr-2-FT-LDH’in dort
basamakta bozunmaya ugradigi goriilmektedir. LDH’lerin TG egrileri Sekil 4.19°da, DTG
egrileri Sekil 4.20°de ve DTA egrileri Sekil 4.21°de verilmektedir.
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Sekil 4.19. Sentezlenen LDH’lerin TG egrileri
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Sekil 4.20. Sentezlenen LDH’lerin DTG egrileri
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Sekil 4.21. Sentezlenen LDH’lerin DTA egrileri

ZnCr-LDH’in TG ve DTG egrilerinden bozunmanin dort basamakta gergeklestigi
goriilmektedir. 1. bozunma basamagi 10-158 °C araliginda % 14,9 kiitle kaybi ile 2.
bozunma basamagi, 158-356 °C araliginda % 13,6 kiitle kaybi ile 3. bozunma basamagi
356-583 °C araliginda % 3,6 kiitle kayb1 ve 4. bozunma basamagi ise 583-1000 °C
araliginda % 1,3 kiitle kayb1 ile gerceklesmistir. DTA egrisinde 10-158 °C araliginda 1.
bozunma basamaginda ve 158-356 °C’de 2. bozunma basamagina ait endotermik pikler
gozlenmistir.

ZnCr-DS-LDH’in TG ve DTG egrilerinden bozunmanin bes basmakta gergeklestigi
goriilmektedir. 1. bozunma basamagi 12-162 °C araliginda % 7 kiite kaybi ile 2. bozunma
basamag1 162-270 °C araliginda % 29,1 kiitle kaybi ile 3. bozunma basamaginda 270-492
°C araliginda % 10,3 kiitle kaybu ile 4. bozunma basamaginda 493-586 °C araliginda % 4,2
kiitle kayb1 ve 5. bozunma basamaginda ise 590-980 °C araliginda % 8,1 kiitle kaybi ile
gerceklesmistir. DTA egrisinde 270-492 °C araliginda 1. bozunma basamaginda 158-356
°C’ araliginda ve 2. bozunma basamaginda endotermik pikler gdzlenmistir.

ZnCr-APTES-LDH’in TG ve DTG egrilerinden bozunmanmn doért basamakta
gerceklestigi goriilmektedir. 1. bozunma basamagi 70-274 °C araliginda % 14,2 kiitle kayb1
ile, 2. bozunma basamagi 274-654 °C araliginda % 27,3 kiitle kayb1 ile 3. bozunma
basamag1 654-887 °C araliginda % 10,1 kiitle kayb1 ve 4. bozunma basamagi 888-1001 °C
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araliginda % 3,7 kiitle kayb1 ile gerceklesmistir. DTA egrisine bakildiginda 3. bozunma
basamaginda 654-887 °C araliginda endotermik pikler gézlenmistir.

ZnCr-BT-LDH’in TG ve DTG egrilerinden bozunmanin bes basmakta gergeklestigi
goriilmektedir. 1. bozunma basamagi 40-110 °C araliginda % 6,4 kiitle kayb1 ile, 2.
bozunma basamagi 110-245 °C aralifinda % 6,1 kiitle kaybi ile 3. bozunma basamaginda
245-362 °C araliginda % 9,6 kiitle kayb1 ile 4. bozunma basamagi 365-677 °C araliginda %
23,6 kiitle kayb1 ve 5. bozunma basamaginda 680-995 °C araliginda % 11,5 kiitle kaybr ile
gergeklesmistir. DTA egrisinde 3. bozunma basamaginda 245-362 °C araliginda, 158-356
°C’de araliginda ve 365-677 °C araliginda zayif endotermik pikler gézlenmistir.

ZnCr-2-FT-LDH’in TG ve DTG egrilerinden bozunmanmn dort basamakta
gerceklestigi goriilmektedir. 1. bozunma basamagi 30-106 °C araliginda % 6,2 kiitle kayb1
ile 2. bozunma basamagi 110-242 °C araliginda % 7,2 kiitle kaybr ile 3. bozunma basamagi
250-722 °C araliginda % 31,9 kiitle kayb1 ve 4. bozunma basamagi 730-1001 °C araliginda
% 11,1 kiitle kaybi ile gergeklesmistir. DTA egrisine bakildiginda 2. bozunma
basamaginda 110-242 °C aralifinda ve 365-677 °C araliginda 3. bozunma basamaginda
zay1f endotermik pikler gozlenmistir.

ZnCr-LDH, ZnCr-DS-LDH, ZnCr-APTES-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-

LDH’in bozunma basamaklar1 ve % kiitle kayiplar1 Tablo 4.1°de verilmektedir.
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Tablo 4.1. Sentezlenen LDH’lerin TG verileri

Sentezlenen Bozunma TG Sicakhk Kiitle Kaybi (%) Kalan %
Malzemeler Basamag Arah@
ZnCr-LDH | 10-158 14,9
1 158-356 13,6
11 356-583 3,6
v 583-1000 1,3 64
ZnCr-DS-LDH | 10-270 29,1
1 271-492 10,3
1L 463-586 4,2
v 590-950 8,1
\Y 603-730 1 43,2
ZnCr-APTES- I 70-274 14,2
LDH I 274-654 273
1] 655-887 10,1
v 890-1001 3,7 44,7
ZnCr-BT-LDH | 40-107 6,2
1 110-244 6,4
1] 245-362 9,6
v 365-677 23,6
\Y 680-995 11,5 44,1
ZnCr-2-FT-LDH I 30-106 6,2
1 110-242 7,2
11 250-722 31,9
v 730-995 11,1 44,7

4.8. Sorpsiyon Calisma Sonuglari

4.8.1.Sorbent Miktari

Sorpsiyon ¢alismalari, ZnCr-LDH, ZnCr-2-FT-LDH ve ZnCr-BT-LDH verilen
0,1;0,2;0,5;1 gram olmak {izere farkli miktarlarlar1 ile yapilmis ve sorbent madde

miktarmin sorpsiyon verimine etkisinde kullanilan Cd(II) iyonlar1 i¢in kalibrasyon grafigi

Sekil.4.22de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. Cd(II) iyonlarinin tayininde kullanilan kalibrasyon egrisi

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’lerin farkli miktarlarda yapilmis

ve sorbent miktarinin sorpsiyon verimine etkisi Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. Sorbent miktarinin sorpsiyon verimine etkisi

Sorbent miktar1 arttikga Cd(II) adsorpsiyonun arttigt da bilinmektedir (Asc1
vd.,2007; Deng vd., 2017; Guo 2011;Fujii vd., 1992). Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH igin sirasiyla 96,0 mg.g™*; 189,8 mg.g™
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ve 171,8 mg.g*" olarak bulunmustur. ZnCr-BT-LDH, ZnCr-2-FT-LDH igin sorpsiyon
veriminin sorbent miktari 0,5 gram oluncaya kadar artig gosterdigi ancak daha sonra sabit
kaldig1 gorilmiistiir. ZnCr-LDH ile yapilan sorpsiyon calismasinda ise sorbent miktar1 1
gram oluncaya kadar artis gostermistir. 0,5 gram sorbent miktar1 kullanildiginda
maksimum sorpsiyon veriminin ZnCr-BT-LDH, ZnCr-2-FT-LDH ve ZnCr-LDH i¢in
strastyla % 93; % 84 ve % 47 oldugu goriilmiistiir. Sorbent tiirline gore sorbent miktarinin

sorpsiyon verimine gore degisimi Tablo 4.2°de verilmektedir.

Tablo 4.2. Sorbent tiiriine gore sorbent miktarinin sorpsiyon verimine etkisi

Sorbent Madde Sorbent Madde Siiziintiide

Miktari (g) bulunan Cd(II)

miktan (pg/g)
ZnCr-LDH 0,1 0,529+0,011
ZnCr-LDH 0,2 0,491+0,012
ZnCr-LDH 0,5 0,415+0,012
ZnCr-LDH 1 0,346+0,008
ZnCr-BT-LDH 0,1 0,418+0,001
ZnCr-BT-LDH 0,2 0,248+0,016
ZnCr-BT-LDH 0,5 0,046+0,006
ZnCr-BT-LDH 1 0,026+0,008
ZnCr-2-FT-LDH 0,1 0,433+0,001
ZnCr-2-FT-LDH 0,2 0,304+0,004
ZnCr-2-FT-LDH 0,5 0,112+0,008
ZnCr-2-FT-LDH 1 0,094+0,005

4.8.2. pH Degisiminin Sorpsiyon Verimine Etkisi

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’lerle Cd(II) iyonlarmnin giderimi

icin pH’1n sorpsiyon verimine etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 4.24°de sunulmustur.
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Sekil 4.24. pH degisiminin sorpsiyon verimine etkisi

Her ii¢ sorbent tiirlinde de pH=6,3’de maksimum sorpsiyon verimine ulagilmaktadir
ve ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH i¢in sorpsiyon veriminin sirastyla %
99; % 98 ve % 90 oldugu goriilmektedir.

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’de sorpsiyon verimine pH’in etkisi
incelenmis olup siiziintiide kalan Cd(II) iyon miktar1 Tablo 4.3’de verilmektedir. ZnCr-
LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH i¢in pH=6,3’de maksimum sorpsiyonun
sirastyla 0,024+0,014 pg/g; 0,046+£0,009 png/g ve 0,491+0,002 ng/g oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.3. Sorbent tiiriine gére pH’1n sorpsiyon verimine etkisi

Sorbent Madde pH Siiziintiide bulunan
Cd(IT) miktar1 (pg/g)

ZnCr-LDH 3,2 0,626+0,012
ZnCr-LDH 4,1 0,581+0,017
ZnCr-LDH 5,2 0,509+0,009
ZnCr-LDH 6,3 0,491+0,002
ZnCr-BT-LDH 3,2 0,130+0,008
ZnCr-BT-LDH 4,1 0,083+0,013
ZnCr-BT-LDH 5,2 0,045+0,005
ZnCr-BT-LDH 6,3 0,024+0,014
ZnCr-2-FT-LDH 3,2 0,154+0,004
ZnCr-2-FT-LDH 4,1 0,094+0,016
ZnCr-2-FT-LDH 5,2 0,064+0,002
ZnCr-2-FT-LDH 6,3 0,046+0,009
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ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’de diisiik pH degerlerinde sorbent yiizeyindeki
pozitif yik yogunlugunun artmasi sebebiyle sorbent ile metal iyonlar1 arasinda
elektrostatik itme meydana gelir ve u¢ gruplar pozitif yiikle yiiklendigi icin sorbent
yiizeyine pozitif ylikli metal iyonlar1 tutunamaz ve sorpsiyon verimi diisiik olur. Daha
yiikksek pH degerlerinde ise adsorpsiyonun, metal baglama bolgelerinden proton ayrilmasi
sebebiyle adsorbent yiizeydeki negatif yiik artar ve bu nedenle sorpsiyon verimi diiser (Sari
vd., 2007). Tiyotire tiirevi bilesiklerde pH=5~6 oldugunda N-H grubu protonunu vererek
C-O ve C-S fonksiyonel gruplart iizerinden metal katyonlartyla selat olusturur. Bu
nedenle tiyoiire ile tiirevlendirilmis sorbent malzemelerle pH=6,3’de maksimum sorpsiyon

elde edilebilmektedir.

4.8.3. Derisim Miktarinin Sorpsiyona Etkisi

Sorpsiyon sorbent malzemedeki aktif uclarla hedeflenen tiirlin arasinda bag
olusumuna dayandid icin ¢ozeltiden uzaklastirilmak istenen metal iyonu miktar1 sorbent
malzemede bu metal iyonlariyla bag yapabilecek serbest fonksiyonel uclarin bulunmasini
gerektirir. Bu da sadece sorbentteki sorpsiyona katilabilecek bolgelere degil ayni zamanda
sorplancak olan tiirlin miktarina da baghdir.

Bu nedenle 0,5 g sorbent madde (ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH)
iistiine 1,0 ve 100 mg.L™" derisim araliginda hazirlanan Cd (II) ¢ozeltileri ilave edilip

derisim miktarinin sorpsiyon verimine etkisi Sekil 4.25°de verilmektedir.
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Sekil 4.25. Cd(II) iyon derisiminin sorpsiyon verimine etkisi
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ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH, ZnCr-2FT-LDH i¢in 100 mg/L’de maksimum
sorpsiyon verimi sirasiyla % 87,7, % 85,4, % 74,1 olarak goriilmiistiir. Cd(II) derisim

miktar1 degisiminin sorpsiyon verimine etkisi Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Sorbent tiirline gore derisim miktarinin sorpsiyon verimine etkisi

Sorbent Madde Derisim Miktari Siiziintiide
(mg.L™ bulunan Cd(l1)
miktan (pg/g)

ZnCr-LDH 1 0,390+0,011
ZnCr-LDH 5) 0,449+0,012
ZnCr-LDH 10 0,490+0,005
ZnCr-LDH 20 0,513+0,009
ZnCr-LDH 50 0,649+0,006
ZnCr-LDH 100 0,860=+0,002
ZnCr-BT-LDH 1 0,010+0,003
ZnCr-BT-LDH 5 0,018+0,002
ZnCr-BT-LDH 10 0,015+0,002
ZnCr-BT-LDH 20 0,027+0,003
ZnCr-BT-LDH 50 0,095+0,003
ZnCr-BT-LDH 100 0,435+0,014
ZnCr-2-FT-LDH 1 0,013+0,013
ZnCr-2-FT-LDH 5 0,029+0,003
ZnCr-2-FT-LDH 10 0,033+0,017
ZnCr-2-FT-LDH 20 0,061+0,009
ZnCr-2-FT-LDH 50 0,125+0,003
ZnCr-2-FT-LDH 100 0,466+0,008

Adsorpsiyon kati1 sorbent maddenin ¢6ziinene kars1 ilgisinden kaynaklanmaktadir.
Bu yiizey olayi, ¢oziinenin sorbente karsi olan elektriksel ¢ekiminden, Van der Waals
¢cekiminden ya da kimyasal yapisit nedeniyle gerceklesmektedir. Cd(Il) i¢in LDH’lerin
yiizey alan1 metal iyonlarina doymustur ve adsorpsiyon dengededir denilebilir. Bu faz
dereceli adsorpsiyon asamasidir, derisim orami yiikseldik¢e adsorbent yilizeyindeki porlar
daha fazla metal alimina yetersiz kalmakta ve adsorbe olamayan iyonlar ¢ozeltide

bulunmaktadir (Fujii vd., 1992; Jiang vd., 2009).

4.8.4. Zamanin Sorpsiyon Verimine Etkisi

Zaman, sorpsiyon igleminin uygunlugunu degerlendirmek i¢in 6nemli bir faktordiir.
Genel olarak, sorpsiyonun temas siiresinin arttirtlmasi, Cd(II) iyonlarinin sorplanmasinin

sorpsiyon verimi dengeye ulasana kadar artig gosterdigi bilinmektedir.
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ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’de zamana bagli sorpsiyon verimi
incelenmis ve Sekil 4.26’da verilmistir. ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in 30
dakikada maksimum sorpsiyon verimine ulastigr ve dengede kaldigir goriilmiistiir. ZnCr-
LDH ise 300 dakikada sorpsiyon verimine ulagsmistir. Adsorpsiyon verimi ZnCr-BT-LDH
ve ZnCr-2-FT-LDH igin 30 dakikada sirasiyla %96 ve %93 olarak hesaplanmis, ZnCr-
LDH ise 300 dakika sonunda % 89 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.26. Zamanin sorpsiyon verimine etkisi
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Tablo 4.5. Sorbent tiiriine gore zamanin sorpsiyon verimine etkisi

Sorbent Madde Zaman (t) Siiziintiide
bulunan Cd(II)
miktan (pg/g)

ZnCr-LDH 300 0,339+0,008
ZnCr-LDH 90 0,545+0,014
ZnCr-LDH 60 0,610+0,009
ZnCr-LDH 30 0,640+0,003
ZnCr-LDH 15 0,720+0,001
ZnCr-LDH 10 0,745+0,004
ZnCr-LDH 5 0,967+0,001

ZnCr-BT-LDH 300 0,051+0,009

ZnCr-BT-LDH 90 0,060+0,012

ZnCr-BT-LDH 60 0,091+0,005

ZnCr-BT-LDH 30 0,154+0,009

ZnCr-BT-LDH 15 0,270+0,006

ZnCr-BT-LDH 10 0,360-+0,002

ZnCr-BT-LDH 5 0,530+0,001

ZnCr-2-FT-LDH 300 0,061+0,013

ZnCr-2-FT-LDH 90 0,155+0,016

ZnCr-2-FT-LDH 60 0,225+0,012

ZnCr-2-FT-LDH 30 0,255+0,001

ZnCr-2-FT-LDH 15 0,347+0,011

ZnCr-2-FT-LDH 10 0,429+0,003

ZnCr-2-FT-LDH 5 0,535+0,002

4.8.5. Akis Hizimin Sorpsiyon Verimine Etkisi

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH’lerin kolon ¢alismalar1 0,25 mL/dk-
3 ml/dk akis hizlarinda 50 ppm’lik Cd(II) metal ¢ozeltisi gecirilerek kolon caligsmalari
yapilmistir. Akis hiz1 arttirildiginda artis adsorpsiyon veriminde azalma gozlenmemistir.
Adsorpsiyon verimi ZnCr-LDH i¢in 3 mL/dk’da % 82,36, 0,25 mL/dk‘da % 91,26, ZnCr-
BT-LDH i¢in 3 mL/dk’da % 88,59, 0,25 mL/dk‘da % 98,44, ZnCr-2FT-LDH’de 3
mL/dk’da % 84,51, 0,25 mL/dk‘da % 95,61 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.27. Akis hizinin sorpsiyon verimine etkisi

Tablo 4.6. Sorbent tiiriine gore akis hizinin sorpsiyon verimine etkisi

Sorbent Madde Akis Hiz1 (mL/dk) | Siiziintiide bulunan
Cd(IT) miktari
(ng/g)
ZnCr-LDH 0,25 0,410+0,009
ZnCr-LDH 0,34 0,501+0,008
ZnCr-LDH 0,5 0,552+0,008
ZnCr-LDH 0,6 0,580+0,011
ZnCr-LDH 0,75 0,625+0,007
ZnCr-LDH 1 0,680+0,008
ZnCr-LDH 15 0,750+0,012
ZnCr-LDH 3 0,825+0,016
ZnCr-BT-LDH 0,25 0,081+0,005
ZnCr-BT-LDH 0,34 0,102+0,003
ZnCr-BT-LDH 0,5 0,169+0,002
ZnCr-BT-LDH 0,6 0,207+0,015
ZnCr-BT-LDH 0,75 0,261+0,008
ZnCr-BT-LDH 1 0,365+0,006
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Tablo 4.6. Sorbent tiirline gore akis hizinin sorpsiyon verimine etkisi (Devami)

Sorbent Madde Akis Hiz1 (mL/dKk) | Siiziintiide bulunan
Cd(IT) miktar
(ng/g)
ZnCr-BT-LDH 15 0,475+0,002
ZnCr-BT-LDH 3 0,545+0,003
ZnCr-2-FT-LDH 0,25 0,215+0,011
ZnCr-2-FT-LDH 0,34 0,311+0,007
ZnCr-2-FT-LDH 0,5 0,395+0,006
ZnCr-2-FT-LDH 0,6 0,461+0,013
ZnCr-2-FT-LDH 0,75 0,527+0,018
ZnCr-2-FT-LDH 1 0,601+0,005
ZnCr-2-FT-LDH 15 0,664+0,008
ZnCr-2-FT-LDH 3 0,737+0,002

4.8.6. Eliisyon Calismalari

Sorbent malzemenin basar1 kriterlerinden biri de sorbentin rejenere edilerek pek
cok kez kullanilabilmesidir. Bu amagcla sorplanan Cd(II) iyonlarinin sorbentten miimkiin
oldugu kadar yiiksek verimle geri alinmasi ve bu sayede sorbentin rejenere edilmesi biiyiik
Oonem tasimaktadir. Bu amagla uygun eluentin ve optimum eluent derisiminin belirlenmesi

gerekmektedir.

4.8.6.1. Eluent Tiiriiniin Elusyon Verimine Etkisinin Incelenmesi

Sorplanan Cd(II) iyonlarinin ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH’den
yiiksek verimle geri kazanim igin eliient tiirii olarak EDTA ve HCI kullanilmistir. Yapilan

eliisyon caligmalarinin sonuglar1 Tablo 4.7¢de verilmistir.
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Tablo 4.7. ZnCr-LDH ‘den Cd(II) sorpsiyonu ve eliisyonu

SORPSIYON BASAMAGI ELUSYON BASAMAGI
Chulunan | Csorplanan % Celitent Chulunan %
Cd(l1) | Sorpsiyon (mol/L) cd(n) Eliisyon

7,4 41,2 % 85 0,5 HCI 1,9 38,9
1,0 HCI 2,9 71,1
1,5 HCI 3,5 76,4
7,1 42,5 % 86 0,2 EDTA 477 41,2
0,5EDTA 51 83,1
1EDTA 53 84,9

Tablo 4.8. ZnCr-BT-LDH’den Cd(II) sorpsiyonu ve eliisyonu

SORPSiYON BASAMAGI ELUSYON BASAMAGI
Choulunan | Csorplanan % Celitent Chulunan %
Cd(ll) | Sorpsiyon (mol/L) Cd(n Eliisyon
0,5 HCI 3,8 62,2
0,7 48,9 % 98 1,0 HCI 5,5 88,1
1,5 HCI 5,6 90,1
0,3 44,9 % 99 0,2 EDTA 48 70,4
0,5EDTA 5,2 91,3
1 EDTA 5,7 93,5

Tablo 4.9. ZnCr-2-FT-LDH’den Cd(II) sorpsiyonu

SORPSiYON BASAMAGI ELUSYON BASAMAGI
Chulunan | Csorplanan % Celiient Chulunan %
Cd(Il) | Sorpsiyon (mol/L) Cd(n) Eliisyon

2,8 47,2 % 94 0,5 HCI 3,6 58,9
1,0 HCI 5,4 87,1
1,5 HCI 5,5 89,1
3,04 42,5 % 93 0,2 EDTA 41 67,2
0,5EDTA 5,1 84,9
1 EDTA 5,3 90,3
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ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH’lerde Cd(II) metalinin geri
kazanimi c¢alismalarinda EDTA c¢ozeltileri HCI ¢ozeltilerine gore daha basarili oldugu

gorilmiistiir.

4.8.6.2.Eluent Derisiminin Eliisyon Verimine Etkisinin incelenmesi

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH’ler, Cd(IT) metal ¢ozeltisi ile farkl
derisimlerde EDTA ¢ozeltisi ile geri kazanim ¢alismasi yapilmistir. Eliient derisiminin
EDTA sorpsiyon verimine etkisi Sekil 4.28’de verilmektedir. ZnCr-LDH i¢in 0,001 M
EDTA cozeltisiyle % 14,85, 1 M EDTA ¢ozeltisiyle % 78,04 geri kazanima ulagmistir.
ZnCr-BT-LDH igin 0,001 M EDTA c¢ozeltisiyle % 23,57, 1 M EDTA ¢ozeltisinde %
98,26, ZnCr-2FT-LDH 0,01 M EDTA c¢ozeltisiyle 23,57, 1 M EDTA ¢o6zeltisinde %
95,99 geri kazanim verimine ulagilmistir. Sorbent tiiriine gore EDTA derisiminin sorpsiyon

verimine etkisi Tablo 4.10’da verilmektedir.
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Sekil 4.28. EDTA derisiminin sorpsiyon verimine etkisi
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Tablo 4.10. Sorbent tiiriine gore EDTA derisiminin sorpsiyon verimine etkisi

Sorbent Madde Eliient Tiirii Siiziintiide
EDTA (M) bulunan Cd(II)
miktar (pg/g)
ZnCr-LDH 0,001 0,180+0,013
ZnCr-LDH 0,1 0,470%0,009
ZnCr-LDH 0,2 0,535+0,009
ZnCr-LDH 0,3 0,570+0,016
ZnCr-LDH 0,4 0,650+0,001
ZnCr-LDH 0,5 0,710+0,003
ZnCr-LDH 1 0,760%0,002
ZnCr-BT-LDH 0,001 0,180+0,016
ZnCr-BT-LDH 0,1 0,480%0,001
ZnCr-BT-LDH 0,2 0,520+0,004
ZnCr-BT-LDH 0,3 0,580+0,004
ZnCr-BT-LDH 0,4 0,6450,002
ZnCr-BT-LDH 0,5 0,710%0,015
ZnCr-BT-LDH 1 0,745+0,009
ZnCr-2-FT-LDH 0,001 0,110%0,015
ZnCr-2-FT-LDH 0,1 0,245+0,012
ZnCr-2-FT-LDH 0,2 0,305+0,004
ZnCr-2-FT-LDH 0,3 0,410%0,007
ZnCr-2-FT-LDH 0,4 0,514+0,003
ZnCr-2-FT-LDH 0,5 0,650%0,011
ZnCr-2-FT-LDH 1 0,681+0,008

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH’de Cd(II) metal ¢ozeltisi ile farkl
derisimlerde HCI c¢ozeltileri ile geri kazanim calismas1 yapilmistir. HCl derisiminin
sorpsiyon verimine etkisi Sekil 4.29’da verilmektedir. ZnCr-LDH 0,001 M HCI
¢oOzeltisinde geri kazanim verimi sirastyla %18; %28; %25; 1,5 M HCI ¢o6zeltisinde geri

kazanim veriminin sirastyla %76, %90, %89 artis gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.29. HCI derisiminin sorpsiyon verimine etkisi

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH’lerin EDTA derisim miktarlarinin
sorpsiyon verimine etkisi Tablo 4.10°da, HCI derisim miktarlarinin sorpsiyon verimine

etkisi ise Tablo 4.11°de verilmistir.
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Tablo 4.11. Sorbent tiiriine gére HCI derisiminin sorpsiyon verimine etkisi

Sorbent Madde Eliient Tiirii Siiziintiide bulunan
HCI (M) Cd(II) miktar1 (ng/g)

ZnCr-LDH 0,001 0,121+0,04
ZnCr-LDH 0,1 0,215+0,007
ZnCr-LDH 0,2 0,275+0,02
ZnCr-LDH 0,5 0,370+0,009
ZnCr-LDH 1 0,480+0,015
ZnCr-LDH 15 0,570+0,008
ZnCr-BT-LDH 0,001 0,232+0,004
ZnCr-BT-LDH 0,1 0,298+0,012
ZnCr-BT-LDH 0,2 0,375+0,005
ZnCr-BT-LDH 0,5 0,475+0,018
ZnCr-BT-LDH 1 0,595+0,003
ZnCr-BT-LDH 1,5 0,715+0,009
ZnCr-2-FT-LDH 0,001 0,185+0,012
ZnCr-2-FT-LDH 0,1 0,245+0,006
ZnCr-2-FT-LDH 0,2 0,368+0,007
ZnCr-2-FT-LDH 0,5 0,454+0,014
ZnCr-2-FT-LDH 1 0,568+0,017
ZnCr-2-FT-LDH 15 0,714+0,041

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH’lerde Cd(II) metalinin geri kazanim
caligmalarinda en yiiksek geri kazanim verimi 1 M EDTA ve 1,5 M HCI ¢ozeltisinde

gozlenmistir.
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5. SONUC

ZnCr-LDH, ZnCr-DS-LDH, ZnCr-APTES-LDH ve ZnCr-BT-LDH, ZnCr-2-FT-
LDH yapilarim hazirlandi ve bunlarin karakterizasyonlar1 FT-IR, *C-NMRve XRD
teknikleriyle, yiizey morfolojileri ve element analizleri SEM-EDX teknigi, gdzenek c¢api,
hacmi ve ylizey alanlar1 BET teknigi, termal analiz ¢alismalar1t TG/DTG/DTA analizleriyle
gergeklestirilmistir.

ZnCr-DS-LDH’nin yapisal karakterizasyonu XRD oOl¢limiiyle gerceklestirilmistir.
LDH'nin XRD toz deseninde gozlenen (003), (018), (110) hkl degerleri ZnCr-DS-LDH
tipik hidrotalsit yapisim1 vermekte ve elde edilen sonucun literatiirle uyumlu oldugu
goriilmektedir (Meng vd., 2018). XRD toz deseninde gozlenen diger keskin pikler
tabakalar arasinda tuzaklanan sodyum dodesil siilfat (323) , sodyum nitrat ((104) ve (112))
tuzlarina aittir.

Hazirlanan LDH yapilarimim FT-IR spektrumlart KBr pellet hazirlanarak 4000 cm™-
400 cm™ araliginda alinmustir. ZnCr-LDH’in FT-IR spektrumunda 3448 cm™ de gozlenen
yayvan bir bant O-H gerilme titresimini gostermektedir. 1646 cm™, 1646 cm™ ve 1389
cm™de goriilen pikler LDH ara katmanlarinda bulunan NO* gerilme titresimine aittir.
ZnCr-DS-LDH’de ise 3448 cm™’de gbzlenen yayvan band O-H gerilme titresimlerine
aittir. 1498 cm™, 1389 cm™, 1389 cm™ C-H biikiilme titresimlerini gostermektedir. 816 cm”
1, 597 cm™t¢de gbzlenen pikler Zn-O ve Cr-O gerilme titresimine aittir. 1218 cm‘l, 1064
cm’de gbzlenen gerilme titresimleri dodesil siilfat yapisinda bulunan S=O asimetrik
gerilme titresimlerine aittir ve bu sonug literatiir ile de uyumludur (Zhu vd., 2008) . 2912
cm™? ve 2845 cm™ ‘de gozlenen pikler sirasiyla alifatik C-H gruplarnin asimetrik ve
simetrik gerilme modlarina aittir. ZnCr-APTES-LDH’in FT-IR spektrumunda Si-OH ve O-
H pikleri ortiismiis ve 3472 cm™de gozlenen yayvan bandin siddetinde artis gozlenmistir.
APTES yapisinda bulunan NH2 grubuna ait gerilme titresimleri 2914 cm™ ve 2832 cm™
'‘de dublet olarak goriilmektedir (Zhu vd., 2008). 2914 cm™ ve 2832 cm™’de goriilmesi
beklenen alifatik C-H gruplarina ait gerilme titrsimleri N-H titresimleriyle ortiistiigl icin
gozlenememistir.

Bu ¢alismada sentezlenen tiyoiire tiirevleriyle fonksiyonellestirilmis ZnCr-BT-LDH
ve ZnCr-2-FT-LDH yapilarinda Si-O-H ve O-H gerilme titresimleri ortlismektedir ve
3417cm-1°de yayvan band olarak gdzlenmektedir. 3000 cm™’de Ar-H’in gerilme titresimi
goriilmiistiir. 2097 ecm™, 1600 cm™ ve 1632 cm™ goriilen siddetli pikler C=O gerilme
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titresimine aittir. 2940 cm™ ve 2843 cm™’de gozlenen pikler alifatik C-H titresimlerinin
varligin1 gostermektedir

ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’lerin yapisal karakterizasyonu i¢in kati hal
BC-NMR spekturumlari da almmistir. ZnCr-BT-LDH’in *C-NMR spekturumunda 0-50
ppm arasinda goriilen ii¢ pik alifatik karbon atomlarma (Al-C), 125,2 ppm arasinda goriilen
yayvan pik aromatik halkadaki karbon atomlarma (Ar-C), 163,7 ppm’de goriilen pik C=0O
grubunun, 176,4 ppm de goriilen pik ise C=Sgrubunun karbon atomlarina aittir.

ZnCr-2-FT-LDH “C-NMR spekturumlar1 0-50 ppm araliginda goriilen pikler
alifatik karbon atomlarina (AL-C), 110,7-142,1-154,1 ppm’de goriilen pikler aromatik
halkadaki karbon atomlarina (Ar-C), 163,7 ppm’de goriilen pik C=0O grubunun, 1754
ppm’de goriilen pik ise C=S grubunun karbon atomlarina aittir.

Termal analiz dl¢timleri 25-1000 °C sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hizinda ve
50 mL/dk azot gazi akisimda gerceklestirilmistir. TG egrilerinden ZnCr-LDH dort, ZnCr-
DS-LDH bes, ZnCr-APTES-LDH dort, ZnCr-BT-LDH bes, ZnCr-2-FT-LDH dort
basamakta bozunmaya ugramistir. Termal bozunma sonucu toplam kiitle kayiplar1 ZnCr-
LDH i¢in % 36, ZnCr-DS-LDH i¢in % 56,8, ZnCr-APTES-LDH ig¢in % 55,3, ZnCr-BT-
LDH igin % 55,9 ve ZnCr-2-FT-LDH igin ise % 55,3 olarak hesaplanmustir.

ZnCr-DS-LDH, ZnCr-APTES-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’lerin
yiizey incelemeleri SEM goriintiileriyle yapilmistir. Ortalama taneciklerin boyutlarinin
ZnCr-DS-LDH i¢in 1,1-0,8 um, ZnCr-APTES-LDH i¢in 0,8-0,4 um, ZnCr-BT-LDH igin
0,3-0,5 pm ve ZnCr-2-FT-LDH i¢in 0,4-0,6 pm aralifinda oldugu tespit edilmistir.
Tiirevlendirildikten sonra LDH’lerin yapilarinda kiimelenme ve topaklanma meydana
geldigi  goriilmektedir. SEM  goriintiilerinde  diizenli tanecik boyutu dagilimi
gozlenmemistir ve taneciklerin tabakali yapida oldugu anlasilmaktadir.

ZnCr-DS-LDH, ZnCr-APTES-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’lerin
element dagilimi EDX teknigi ile incelenmistir. C, O, N, Zn, N, Cr, Si elementlerinin
gozlenmesi Onerilen yapilarin olustigunu gostermektedir.

ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in gozenek hacmi, gozenek c¢ap1 ve
gozeneklerin ylizey alan1 BET teknigi ile incelenmistir. ZnCr-BT-LDH’in ortalama yiizey
alam 2,52 mz/g, ortalama gozenek hacmi 0,009 cm3/g, ortalama gozenek cap1 7,33 nm
olarak ol¢iilmiistiir. BJH adsorpsiyon dl¢iimlerinde yiizey alami 3,77 m?/g, gozenek hacmi
0,011 cm®/g, gozenek ¢api 2,47 nm olarak Slgiilmiistiir. BJH desorpsiyon Slgiimlerinde
yiizey alam 5,60 m¥g,gbozenek hacmi 0,009 cm®/g, gdzenek ¢apt 2,07 nm olarak

Olgiilmiistiir.
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ZnCr-BT-LDH’in ortalama yiizey alan1 2,81 m?/g, ortalama gdzenek hacmi 0,010
cm®/g, ortalama gozenek capr 7,87 nm olarak dlgiilmiistiir. BJH adsorpsiyon dl¢iimlerinde
ylizey alan1 5,08 m?/g, gozenek hacmi 0,014 cmg/g, gozenek cap1 1,67 nm olarak
Olctilmiistiir. BJH desorpsiyon ol¢timlerinde yiizey alan1 4,10 m?/g,gézenek hacmi 0,010
Cm3/g, gozenek capt 2,22 nm olarak Ol¢lilmiistiir. ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in
ortalama gozenek c¢aplar1 ise mezogdzenek araliginda (mikro<2-50 nm (mezo
gozenek)<makro gozenek) tespit edilmistir. ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH
yapilarinda makro ve mezo gozenekler mevcuttur. Makro gozenek sayisininfazla olmasi
nedeniyle yiizey alan1 kii¢iik (2,52 ve 2,81 m*g) bulunmustur.

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in sorpsiyon ¢alismalar1 50 mg/L,
15 mL Cd(IT) gozeltisi ile oda sicakliginda yapilmigtir. Sorbent miktari, pH, derisim
miktari, zaman, akis hiz1 ve eliient derisiminin sorpsiyon verimine etkisi incelenmistir.

ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH igin uygun miktar 0,5 g olarak belirlenmistir.
ZnCr-LDH’de ise 1 grama kadar sorpsiyon veriminde artis gozlemlenmistir. ZnCr-LDH ve
literatiire kazandirilan ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in verim kapasiteleri sirasiyla
96,1 mg.g-1, 189,8 mg.g-1 ve 171,8 mg.g—1 olarak belirlenmistir. Literatiirde Polisiilfit
interkele edilmis (MgAl-LDH) ile yapilan agir metal sorpsiyon g¢alismasi igin bildirilen
kosullarla pH=3 kosullarinda tabakali ¢ift hidroksit yapisinin korundugu belirtilmistir (Ma
vd., 2014). Tiyotire tiirevi bilesiklerde pH =5~6 oldugunda N-H grubu protonunu vererek
C-O- ve C-S- Fonksiyonel gruplar iizerinden metal katyonlariyla selat olustururmaktadir.
Bu nedenle pH=6,3’de maksimum adsorpsiyon verimi ZnCr-BT-LDH % 99 ve ZnCr-2-
FT-LDH igin % 98 olarak belirlenmistir. 1-100 mg/L araliginda derisimde 15 mL ¢ozeltiler
hazirlanarak calisilmistir. ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in sorpsiyon
veriminde 50 mg/L’de sirasiyla % 81, % 97, % 95 olarak, 100 mg/L’de ise sorpsiyon
verimi sirasiyla % 74, % 87, % 85 olarak belirlenmistir. Deney parametreleri pH=6,3,
sorbent miktar1 0,5 g ve Cd(I1) 50 mg/L 15 mL olarak optimize edilmistir.

Zamanin sorpsiyon verimi ilizerindeki etkisi incelendiginde ZnCr-BT-LDH ve
ZnCr-2-FT-LDH’in 30 dakikada sorpsiyon veriminin maksimuma ulastigi gortilmuistiir.
Sorpsiyon veriminin ZnCr-BT-LDH i¢in % 98,9, ZnCr-2-FT-LDH’de % 95,89’a ulastig1
gorilmiistiir. ZnCr-LDH’de ise sorpsiyon veriminde siirekli artis gostererek 300 dakikada
% 89,4 ulastig1r goézlemlenmistir. Literatiire bakildiginda kiikiirt uglar ile tiirevlendirilen
MgAI-LDH agir metal ¢alismasinda 0,0035g Sx-MgAI-LDH, 10 ppm 30 mL Cd(ll)
cozeltisinde 3 saatte % 37 sorpsiyon verimine ulastigt bildirilmistir (Ma vd., 2014). ZnCr-
LDH sadece OH" uglar ile Cd(II) ile selat olusturken ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH
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hem OH- hemde aktif C-S’, C-O uglariyla Cd(I) ile selat olusturur. Bu nedenle ZnCr-BT-
LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in ZnCr-BT-LDH’e goére daha kisa silirede daha yliksek
soprsiyon verimi gergeklestigi gézlemlenmistir.

Akis hizinin sorpsiyon verimine etkisi incelenmis ve ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve
ZnCr-2FT-LDH sorbent melzemeleri kullanilarak Cd(II) metal ¢ozeltisi ile kolon ¢aligmasi
yapilmistir. Cozelti akis hiz1 3-0,25 mL/dk araliginda c¢alisilmistir. Sorpsiyon verimi, akig
hiz1 3 mL/dk olarak ayarlandiginda sorpsiyon verimi sirasiyla % 82, % 88, % 84, 0,25
mL/dk olarak calisildiginda % 91, % 98, % 95 olarak goriilmektedir. Akis hiz1 arttikga
beklendigi gibi sorpsiyon veriminde azalma gozlenmistir. ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve
ZnCr-2FT-LDH igin optimum akis hizi 0,25 mL/dk olarak tespit edilmistir.

ZnCr-LDH, ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2FT-LDH sorbentlerinden Cd(Il) iyonlarinin
geri kazanim g¢alismalart EDTA ve HCI c¢ozeltileri ile yapilmistir. Geri kazanim igin
optimum eliient derigsimleri EDTA igin 1 M ve HCl i¢in 1,5 M olarak belirlenmistir. Daha
yiiksek derisimlerde HCI’nin LDH yapilarini bozmaya basladigi gézlemlenmistir.

Her parametre icin bakildiginda tiirevlendirilmemis ZnCr-LDH’in tiirevlendirilmis
olan ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’e gore daha diisiik sorpsiyon verimine sahip
oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni ise ZnCr-LDH’in yapisinda bulunan OH™ ve NOj’ ile
Cd(II) sorpsiyonu gergeklestirirken ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’in hem OH’ uglar1
ile Cd(II) iyonlarin1 baglarken hem de aktif olan C-S™ ve C-O" uglart ile ile Cd(II) iyonlari
selat olusturmas: nediyle daha kisa siirede daha yiliksek sorpsiyon verimine ulastig
goriilmiistiir. ZnCr-BT-LDH’in ZnCr-2-FT-LDH’e gore daha yiiksek sorpsiyon veriminde
olmast ise ZnCr-2-FT-LDH’in yapisinda bulunan furan halkasindaki elektronegatif
oksijenin C=0O ve C=S fonksiyonel gruplarindaki bag elekteronlarin1 ¢ekmesi nedeniyle
selat olusumunu zayiflatmasindan kaynaklanmaktadir.

Tez ¢alismasinda ilk defa benzoiltiyoiire ve 2-froiltiyiiire ile tiirevlendirilmis ZnCr
tabakal1 ¢ift hidroksit yapilar1 hazirlanmis, karakterize edilmis ve sorpsiyon ¢alismalarinda
sorbent olarak kullanilabilirlikleri incelenmistir. Literatiirde o6zellikle kiikiirtli gruplarla
yapilan az sayidaki sorpsiyon calismalarinda yaklasik 57 mg.g™ sorpsiyon kapasitesine
ulasirken ZnCr-BT-LDH igin 189,8 mg.g *, ZnCr-2-FT-LDH i¢in ise 171,8 mg.g™" kapasite
degerleri elde edilmistir.

Sorbent miktar1 0,5 g, pH=6,3 30 dakika etkilesme siiresi 0,25 mL/dakika akis
hizinda en iyi sorpsiyon verimlerine ulasildig tespit edilmistir. 1 M EDTA c¢ozeltisi ile
adsorplanmig Cd(II) iyonlarinin geri kazanim c¢aligsmalar1 ZnCr-BT-LDH i¢in % 93, ZnCr-
2-FT-LDH igin % 90 olarak tespit edilmistir.
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Tez calismasinda hazirlanan ZnCr-BT-LDH ve ZnCr-2-FT-LDH’nin Cd(Il) iyonlari igin
sorbent malzeme olarak kullanilabilecegi anlagilmaktadir.
Daha ileriki calismalarda farkli agir metal c¢ozeltileriyle ve farkli geri kazanim

cozeltileriyle de ¢alisilabilir.
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