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Danmisman: Prof. Dr. Ali TOR
2016, 37 Sayfa
Jiiri

Prof. Dr. Ali TOR
Dog. Dr. Senar AYDIN
Dog. Dr. Giilsin ARSLAN

Bu ¢aligmada, Cyanex 923 immobilize edilmis poliester fiber ile sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’ min
giderimi incelenmistir. Cyanex 923 immobilize edilmis poliester fiber (Cyanex 923@PEF) basit ¢oziicii
buharlagtirma yontemi ile hazirlanmigtir. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi, Taramali
Elektron Mikroskop (SEM) ve temas agisi Olgiimleri kullanilarak hazirlanan Cyanex 923@PEF
karakterize edilmistir. Poliester fiberin maksimum Cyanex 923 emme kapasitesinin 0.840 mmol/g oldugu
tespit edilmigtir. Hazirlanan Cyanex 923@PEF ile kesikli adsorpsiyon sisteminde Cr(VI) giderimi
caligmalar1 yapilmigtir. En iyi Cr(VI) giderimi pH 1.0’ de elde edilmistir. Adsorpsiyon denemelerinde
dengeye gelme siiresinin 60 dakika oldugunu gériilmiistiir. Izoterm analizleri, Freundlich izotermine
kiyasla, adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Redlich-Peterson izoterm modellerine daha iyi uydugunu
gdstermistir. Cyanex 923@PEF’in Langmuir sorpsiyon kapasitesi 0.450 mmol/g'dir. AG®, AH® ve AS°
termodinamik parametreleri, Cyanex 923@PEF ile Cr (VI) adsorpsiyonunun ekzotermik ve kendiliginden
gerceklesen bir proses oldugunu gdstermistir. Rejenerasyon c¢alismalari, hazirlanan Cyanex
923@PEF’nin adsorpsiyon kapasitesinde bir degisiklik olmadan Cr (VI)’nin giderimi i¢in en az {li¢ kez
kullanilabilir oldugunu gostermistir. Elde edilen tiim sonuglar, hazirlanan Cyanex 923@PEF’nin sudan
Cr (VI) giderimi i¢in bagaril bir sekilde kullanilabilir oldugu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Poliester fiber; Ekstraktant emdirme; Cyanex 923; Krom (VI); Adsorpsiyon
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In this study, the removal of Cr(VI) from aqueous solutions by using Cyanex 923
(extractant)-impregnated polyester fiber (Cyanex 923@PEF) was investigated. The Cyanex 923
impregnated polyester fiber sheet (Cyanex 923@PEF) was prepared via a simple solvent evaporation
method and it was characterized by using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Scanning
Electron Microscopy (SEM) and contact angle measurements. It was found that maximum Cyanex
923 loading capacity of polyester fiber was 0.840 mmol/g. Maximum removal of Cr(V1) was obtained
at pH 1.0. The batch sorption experiments showed that equilibrium time was 60 minutes. Isotherm
analyses showed that the Langmuir and Redlich-Peterson isotherm models better represented the all
sorption data in comparison to Freundlich isotherm. The Langmuir sorption capacities of Cyanex
923@PEF for Cr(VI) was 0.450 mmol/g. Thermodynamic parameters including AG®, AH® and AS°
indicated that sorptions of Cr(VI) by Cyanex 923@PEF are exothermic and spontaneous process. The
regeneration studies also showed that Cyanex 923@PEF could be reused at least three times for
removing Cr(VI) from water. Overall results corroborated that developed Cyanex 923@PEF can be
successfully used in order to remove Cr(VI) from water.

Keywords: Polyester fiber; Extractant impregnation; Cyanex 923; Chromium(V1); Adsorption.
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Kisaltmalar

Cr : Krom
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FT-IR : Fourier Transform Infrared Spectroskopisi
PEF : Polyester fiber

ICDA - International Chromium Development Association
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Cyanex 923@PEF  : Cyanex 923 immobilize edilmis polyester fiber

Vi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Kromun degisik endiistri dallarinda kullanimi

Sekil 2.2. Sematik olarak agir metallerin dogaya yayinimlari

Sekil 2.3. Krom bilesiklerinin genel olarak canli biinyesine alinmasi ve birikme yollari
Sekil 4.1. a- Blank PEFS spektrumlari, b- Cyanex 923 spekturumu, c- PEFS @ Cyanex
923 spekturumu

Sekil 4. 2. Blank PEF (a) ve Cyanex 923@PEF (b) SEM goriintiileri

Sekil 4.3. Cyanex 923@PEF ile Cr(VI) giderimi iizerine ¢ozelti pH’ sinin etkisi (Cr(VI)
konsantrasyonu: 0.481 mmol/L, Cyanex923@PEF miktar1, (q* cyanex 923 = 0.061
(£0.006) mmol/g PEF): 10.5 g/L, temas siiresi: 1 saat, karistirma hizi: 150 rpm ve
sicaklik: 25 F 1 °C).

Sekil 4.4. Emdirme ¢6zeltisinin Cyanex 923 konsantrasyonuna gore PEF’in tutabilecegi
Cyanex 923 miktar1

Sekil 4.5. Cyanex923@PEF ile Cr (VI)’nin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Cr
(V1) konsantrasyonu: 1.789 mmol/L, Cyanex923@PEF miktar1, (q*cyanex 923 = 0.840
(£0.091) mmol/g PEF): 10.5 g / L, ¢6zeltinin pH: 1.0 (£0.1), karistirma hizi: 150 rpm,
sicaklik: 25 +1 °C).

Sekil 4.6. Baslangic Cr (VI) konsantrasyonunun giderime olan etkisi (q*cyanex 923 =
0.840 (£0.091) mmol/g PEF): 10.5 g / L, ¢ozeltinin pH: 1.0 (£0.1), temas siiresi 60
dakika, karistirma hizi: 150 rpm, sicaklik: 25 +1 °C).

Sekil 4.7. Cyanex923@PEF ile Cr (VI) sorpsiyonu i¢in dogrusal olmayan Langmuir,
Freundlich ve Redlich-Peterson izoterm modelleri (q*cyanex 923 = 0.840 (£0.091) mmol/g
PEF: 10.5 g/ L, ¢ozeltinin pH: 1.0 (£0.1), temas siiresi; 60 dakika, karistirma hizi: 150
rpm, sicaklik: 25+1 °C).

Sekil 4.8. Kc’nin farkli sicaklik degerleri ile degisimi (Cr (V1) konsantrasyonu: 1.789
mmol / L, (9*cyanex 923 = 0.840 (£0.091) mmol/g PEF): 10.5 g / L, ¢dzeltinin pH: 1.0
(+0.1), temas siiresi: 60 dakika, karistirma hiz1: 150 rpm, sicaklik: 25+1 °C).

vii



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge 1. Farkli krom bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 2. Temel endistrilerden atilan metal tiirleri

Cizelge 3. Atik su aritiminda kullanilan yontemler ve avantaj/dezavantajlari

Cizelge 4. PEF@Cyanex 923 ile sulu ¢6zeltiden Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir,
Freundlich ve Redlich-Peterson izoterm sabitlerine ait degerler.

Cizelge 5. Cr(VI) gideriminde kullanilan farkli adsorbentlerin Langmuir adsorpsiyon
kapasiteleri.

viii



1. GIRIS

Diinyada teknolojinin ve sanayilesmenin hizla gelisimiyle beraber agir
metallerin ¢evreye yayilimi da hizla artis gostermistir. Sanayinin ¢esitli alanlarinda
kullanilan metaller, atiksularla ve diger kirletici emisyonlarla ¢evreye yayilmakta ve
genelde dogada birikmektedirler. Havada, suda ve toprakta siirekli bir dongii halinde
bulunan ve canlilara zehirli etkileri olan metaller, su kirleticileri arasinda da 6nemli bir
yer tutmaktadirlar. Su kaynaklarini kirleten agir metaller, ¢evrede ve canlilarin
biinyesinde yagli dokularda birikme 6zelligi gostermeleri, zehirli 6zellige sahip olmalari
ve cesitli saglik sorunlarma sebep olmalarindan dolayr 6neme sahiptir ve uygun
teknikler ile sulardan mutlaka aritilmalar1 gerekir.

Agir metallerin ¢evreye yayiliminda etkili olan endiistriyel faaliyetler arasinda
metal kaplama, deri isleme, demir-celik sanayi, giibre, tekstil vb. gibi faaliyetler yer
almaktadir. Bu faaliyetler sonucunda, ¢evreye birakilan ve zehirli 6zellige sahip olan
agir metaller arasinda Hg, Pb, Cd, Cr, Ni, Zn ve Cu en ¢ok karsilasilan metallerdir.
Ulkemizde kontrolsiiz sanayilesme ile birlikte yeterince aritim yapilmadan alict
ortamlara desarj edilen atiksularda bulunan bu agir metallerin giderilmesi gevre saglig

acisindan 6nem tagimaktadir.

1.1.  Cahsmanmn Onemi

Krom(Cr) birgok endiistri dalinda kullanilmakta ve endiistriyel desarjlar ile
cevreye karigmaktadir. Cevre saglifina olabilecek zararli etkilerinden dolayr dikkat
edilmesi gereken metaller arasinda yer alan kromun g¢evre numunelerinde en ¢ok
karsilasilan oksidasyon basamaklar1 Cr(111) ve Cr(VI) dir. Bu formlardan Cr(VI1) daha
fazla toksik etkiye sahiptir (Cotton, ve ark.,1988). Bu sebepten dolay1, Cr(V1)’nin gevre
numunelerinden uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Tez ¢alismasinin amaci, Cr(VI) i¢in
kullanilan ve ticari bir extraktant olan Cyanex-923’iin poliester fiber (PF) yapisina
emdirilmesi (immobilize edilmesi veya tutturulmasi) ve elde edilecek Cyanex
923@PEF’ nin kesikli adsorpsiyon teknigine gore sudaki Cr(VI)’ nin gideriminde
adsorbent olarak kullanilabilme potansiyelinin arastirilmasidir.

Cr(VI)’ nin su ortamindan uzaklastirilmas: amaciyla en ¢ok kullanilan metotlar,
solvent ekstraksiyonu (Lo ve Shiue, 1998; Venkateswaran ve Palanivelu., 2004), iyon

degistirici recineler ile sorpsiyon (Pehlivan ve Cetin, 2009), adsorpsiyon (Gupta ve ark.,



2001), iyon degistirici membranlarin kullanildigi Donnaz diyaliz (Cengeloglu ve ark.,
2003) ve elektrodiyaliz (Tor ve ark., 2004), aktive edilmis kompozit membranlar
(Arslan ve Ark., 2009) ile tasima ve uzaklastirma ve nanofiltrasyon (Hafiane ve ark.,
2000) sayilabilir.

Cyanex-923, fosfin oksitler karisimi [Dioktil-monoheksil fosfin oksit (%40-44),
monooktildiheksil fosfinoksit (%28-32) ve tri-n-oktilfosfin oksit (%12-16)] olup,
Cr(VI)’nin destekli sivi membranlar (Alguacil ve ark., 2004) ve aktive edilmis kompozit
membranlar (Arslan ve ark., 2009) ile su ortamindan uzaklastirilmasinda daha 6nce
kullanilmistir. Yapilan literatiir arastirmalarina gore, Cyanex-923’tin poliester fiber
yapisina fiziksel olarak immobilizasyonu ve sudaki Cr(VI)’ nin gideriminde kullanimi
ile ilgili heniiz bir ¢aligma yapilmamistir. Bu sebepten dolayi, tez ¢alismasinda Cyanex-
923, poliester fiber yapisina immobilize edilmis ve kesikli adsorpsiyon teknigi ile su

ortamindan Cr(VI)’ nin gideriminde kullanilma potansiyeli arastirilmistir.

2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kromun Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Krom havada kolay kararma 6zelligi olmayan, mavi-gri goriinimiinde sert bir
metaldir. Kimyasal simgesi Cr, atom agirligi 51.996 olup, atom numarasi1 24, erime
noktast (1875 °C) oldukca yiiksektir (Baykut, 1979). Dogada saf olarak bulunmayan
krom, kromit cevherinden veya kromit ile karigik demir cevherinden elde edilmektedir
(Kimbrough ve ark., 1999).

En ¢ok bilinen krom bilesikleri alkali kromat ve bikromatlar (sodyum kromat
Na,CrO4, sodyum dikromat Na,Cr,07.2H,0, potasyum dikromat K,Cr,07), ¢esitli
kromsiilfatlar (Crp(SO4)3.xH20) ve kromik asitanhidrit (CrOg3) bilesikleridir (Fawell ve
ark., 2004). Bilesiklerinde +2, +3 ve +6 degerlikli olarak bulunundugu gibi +1, +4 ve +5
degerlikli olan krom igeren bilesikleri de mevcuttur. Farkli oksidasyon basamaklarinda
bulunabilen kromun ¢evrede bulunabilecek kararlilikta olan oksidasyon tiirleri sadece
Cr(IlT) ve Cr(VI)’ dir. Cr(Il), hava ya da sulu ortamda diger krom bilesiklerine gore
daha hizli bozuna bilen kuvvetli bir indirgendir. Cr(IIl), oksidasyon basamaginin en
kararli formudur c¢iinkii daha diisiik ya da yiiksek oksidasyon basamaklarina gegerken
oldukca fazla enerjiye gereksinim duymaktadir. Cr(VI), oksidasyon basamaklari

arasinda ikinci kararhi haldir ve oOzellikle asidik ortamlarda kuvvetli yiikseltgendir.



Krom tiirlerinden Cr(IV) ve Cr(V) ise oldukca kararsiz olduklarindan dogada nadir
olarak bulunurlar (Fawell ve ark.,2004).

Cizelge 1. Farkli krom bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri (Fawell, 2004)

Ole“lgl Cr CrCl; K,CrO, Cr,04 CrO;
Erime noktasi (°C) 1857 1152 968.3 2266 196
Kaynanga noktasi 2672 4000
()
Coziiniirliik (g/1) Coziinmez Bt 790 Coziinmez 624
Yogunluk (g/cm’) 7.14 2.76 2.73 521 2.70

2.2.  Kromun Endiistride Kullanimi

Krom, bir¢cok endiistri dalinda kullanim alani1 bulmaktadir. Krom cevherinin
%941 metalurji, %2’si kimya, %]1°1 refrakter ve %3’ dokiim sanayilerinde
kullanilmaktadir (DIE,2004).

Metalurji sanayinde krom; krom bilesikleri, ekzotermik krom katkilari,
ferrokrom, ferro siliko krom, diger krom alasimlar1 ve krom metali seklinde kullanim
alan1 bulmaktadir. Metaliirji endiistrisinde, kromun en 6nemli kullanim alan1 paslanmaz
celik yapiminda kullanilan ferrokrom firetimidir. Ferrokrom iiretimi, %12-40 krom
iceren paslanmaz c¢elik yapiminda ve yiiksek karbon iceren ferrokrom seklinde ilave
edilerek 1stya direngli celik yapiminda kullanilmaktadir. Boylece krom, savunma
sanayisinde vazgecilmez hammaddelerden olmus ve stratejik oneme sahip hale gelmistir
(Kimbrough et al., 1999).

Krom c¢elige sertlik vermekte, kirilma ve darbelere karst dayaniklilik
saglamaktadir. Ayrica asmnma ve oksitlenme reaksiyonlarma kars1 direng
kazandirmaktadir. Tiim bu 6zellikleri sayesinde ¢esitli alasimlart mermi, ugak, denizalti,
top, gemi, silah endiistrisinin destek sistemlerinde kullanilmaktadir (Westbrook,1983).

Kimya endiistrisinde de renk maddesi, sodyum bikromat, kromik asit ve boya
hammaddesi yapiminda, metal kaplama, deri tabaklama, konserve yapma ajanlari, boya
maddeleri, parlatict geregler, boyalar, organik sentetikler, seramikler, su isleme, sondaj
camuru ve kuru pil imali gibi birgok alanda tiiketilir. Krom cevherinin degisik endiistri

dallarinda baslica kullanim alanlar1 Sekil 2.1.’de verilmistir. (Kahvecioglu ve ark., 2003).



KROM CEVHERI
I
I | | I
i .
Metalurji Sanavi Kimya Sanavi Refrakier Sanayi Dviikiim Sanayi
Bod el %61 a3
n - -
1Y.K Ferrokrom 1ySodyum bikromat
DK Ferrokrom D Potasyum bikromal Kromil Dikiim Kamu
3)Silikoferrokrom 3)Kromik asit Refraklerler
) Metalik Krom 4) Krom oksit v.5

Sekil 2.1. Kromun degisik endiistri dallarinda kullanimi (ICDA,1984)

2.3.  Agir Metaller ve Krom Metalinin Kaynaklar:

Agir metallerin ¢evrede artis gostermesinden etkili olan en 6nemli endiistriyel
faaliyetler termik santraller, cam f{iretimi, ¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, ¢op ve
atik camur yakma tesisleridir. Cizelge 2’ de endiistrilerden atilan metal tiirleri genel
olarak gosterilmistir (Biiyiikdere, 2001). Cesitli sektorlerin farkli islem basamaklarindan
cevreye verilen agir metallerin yayinimi sematik olarak Sekil 2.2” de verilmistir (Duffus
ve Worth, 1966). Su kaynaklarmin kirlenmesinin en 6nemli sebeplerinden biri olan agir
metaller, alic1 ortamlara, endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan atiksu desarjlar ile,
ayrica, endistriyel faaliyetler sonucu olusan atiklarin Sekil 2.2° de belirtilen
mekanizmalar ile yeralti sularina ve yiizeysel sulara gegerler. Boylece yiizeysel su
kaynaklarinda ve yer alt1 su kaynaklarinda 6nemli miktarda metal artis1 olur (Duffus ve
Worth, 1966; Kotas ve ark., 2000; Pantsar Kallio ve ark., 2001, Biiyiikerkek, 2004).
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Sekil 2.2. Sematik olarak agir metallerin ¢evrede yayimmlari (Duffus ve Worth, 1966).

Cizelge 2. Endiistrilerden Atilan Metal Tiirleri (Biiyiikdere, 2001)

Endiistri Dalh Cd|Cr|Cu|Fe|Hg|Mn|Pb|Ni|Zn

Kagit, Karton Ve Seliilloz Sanayii

Org. Kimyasallar, Petrokimya
San.

X
X

AlKkaliler, klor, inorganik kim
San.

Giibreler

Petrol Rafinelerinde

X [ X| X | X
X [ X| X | X
X [ X| X | X
X [ X| X ]| X

Demir Celik dokiimhanelerinde

X
X

Demir Celik Disindaki Metal San.

X

Motorlu tasit ve Ucak kaplama

Cam, Cimento Asbest Uretimi

Tekstil Sanayinde

Deri tabaklamasinda

X | X| X [ X]| X | X

Bubhar giiciiyle ¢calisan elekt. Sant.




2.4.  Kromun Cevre ve Insan Saghgma Etkileri

Kimbrough ve ark., (1999)’ na gore, krom canli biinyesine solunum, deri ve
yutma yoluyla girmektedir (Sekil 2.3). Krom diisiik seviyelerde maruz kalindiginda
burun akmalari, burun kanamasi, kaginma ve iist solunum yollarinda problemlere yol
acabilmektedir. Buna karsilik, yiiksek dozda maruz kalindiginda 6zellikle bobrek ve
karaciger olmak {izere organlarda tahribata yol agmaktadir. Cr(VI), Cr(lll)’ e kiyasla
hiicre zarindan daha kolay gegtigi i¢in biitiin canlilarda toksik etkiye sahiptir. Cr(VI)’
nin  kuvvetli bir yiikseltgen olmasina karsihk Cr(lll) yiikseltgen &zellik
gostermemektedir. Cr(VI1), insanlarda deri yaralarna, akciger kanserine, adale ve
kaslarda hastaliklara yol agar. Bu sebepten dolayi, Cr(VI)’ nin ¢evre numunelerindeki
analizi daha 6nemli olup, Cr(lll)’ e gore daha problemli krom formu olarak kabul
edilmektedir (Kimbrough ve ark., 1999).

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan i¢me suyunda Cr(VI1) igin sinir
konsantrasyonu 0.05 mg/L olarak belirlenmistir (WHO, 1988). Amerika Cevre Koruma
Teskilat1 (EPA) tarafindan Cr(VI) igin igme suyunda belirtilen sinir deger 0.011 mg/L
iken (EPA, 1999), Tiirk Standartlari’na gore igme sularinda bulunmasina izin verilen
maksimum Cr(V1) konsantrasyonu 0.050 mg/L’dir (TSE 266, 1984). Amerika Besin ve
flag Kontrol Teskilati (FDA) tarafindan besinler ile birlikte alinmasina miisaade edilen

toplam krom miktar1 ise 0.120 mg/giin olarak belirlenmistir (FDA, 1999).
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Sekil 2.3. Krom bilesiklerinin genel olarak canli biinyesine alinmasi ve birikme yollar1 (Kimbrough ve
ark., 1999).
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2.5.  Sulardan Agir Metal Giderim Yontemleri

Sulardan agir metallerin giderilmesi i¢in iyon degistirme, kimyasal ¢oktiirme ve
adsorpsiyon gibi yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir (Gode, 2002). Bunun
yaninda, solvent ekstraksiyonu ve ultrafiltrasyon gibi diger yontemler genelde daha
pahali yontemlerdir.

Atik su aritiminda kullanilan bazi yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

Cizelge 3’ de verilmistir.

Cizelge 3. Atik su aritiminda kullanilan yontemler ve avantaj/dezavantajlari (Uzunoglu,.2014)

Fiziksel/Kimyasal
Metod

Avantaj

Dezavantaj

Fotokimyasal

Camur olusumu yok

Yan {irtin olusumu

Elektrokimyasal

Metali geri kazanma

Yiiksek derisim icin
etkin

Elektrik enerjisinin
fazla kullanimi1

Membran Biitiin boyar madde
. L - Atik ¢amur olusmasi
filtrasyon giderimleri
Yiiksek basing
Saf atik (Geri Membran boyutu
Ters osmoz N ) .
doniistim i¢in) onemli
Pahali
Taneciklere duyarh
Verimli olmasi
. . Saf atigin geri Reginelerin pahali
Iyon degisimi doniisiimiiniin olmasi
miimkiin olmasi Kiigtik olgekli
uygulama
Kimyasal ¢oktiirme Basit Yiiksek derisim i¢in
ve filtrasyon Ekonomik zor ayriima
Atik gamur olusmasi
Ultrafiltrasyon tekniginde, enerji tiikketiminin yiiksek olmasi, solvent

ektraksiyon tekniginde ise genelde emiilsiyon olusumu ve atik solvent olusumu
problemleri en onemli dezavantajlar1 olusturmaktadir (Hafiane ve ark., 2000). Son
yillarda, su ortamindaki Cr(VI)’min giderimi i¢in sivi-sivi ekstraksiyon ydntemine
alternatif olarak sivi-kat1 ekstraksiyon yontemleri de gelistirilmistir. Bunun icin, Cr(VI)

ile kompleks yapabilecek bir ekstraksiyon kimyasali polimerik bir yapi lizerine/igine



tutturularak adsorbent olarak kullanilmaktadir. Boylece, sivi-sivi ekstraksiyon
yonteminde belirtilen emiilsiyon olusumu ve atik solvent olusumu gibi dezavantajlar
ortadan kaldirilmaktadir. Ozcan ve ark., (2010)’ nin yapmus oldugu ¢alisma bu tiir
uygulamaya Ornek olarak verilebilir. Bu g¢alismada, Cyanex 923 igeren polisiilfon
mikrokapsiiller solvent buharlagtirma yontemiyle hazirlanarak, sulu c¢ozeltilerden
Cr(VI) gideriminde basarili bir sekilde kullanilmistir. Elde edilen mikrokapsiillerin, FT-
IR, SEM ve TGA teknikleri ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Maksimum Cr(VI)
gideriminin pH 1’ de Cynanex 923/polisiilfon oraninin 1 oldugu durumda gergeklestigi
goriilmistiir. Gerekli temas siiresinin 30 dakika oldugu ve Cr(VI) sorpsiyonun ikinci
dereceden kinetik modele uygun oldugu tespit edilmistir.

Atik sulardaki kromun giderilmesinde en fazla kullanilan yontemler, iyon
degistirici membranlarin kullanildigt Donnaz diyaliz (Cengeloglu ve ark., 2003),
solvent ekstraksiyonu (Lo ve Shiue, 1998), iyon degistirme (Pehlivan ve Cetin, 2009),
adsorpsiyon (Gupta ve ark., 2001), elektrodiyaliz (Tor ve ark., 2004), aktive edilmis
kompozit membranlar (Arslan ve Ark., 2009) ile tasima ve uzaklastirma ve
nanofiltrasyon (Hafiane ve ark., 2000) seklinde siralanabilir.

Atik sularin icerisinde yer alan Cr(VI) bilesiklerini giderimi i¢in, iyon degistirme
tekniginde anyon degistirici regineler (Gupta ve ark.,, 2001), donnaz diyaliz ve
elektrodiyaliz tekniklerinde ise anyon degistirici membranlar kullanilmaktadir
(Cengeloglu ve ark., 2003; Tor ve ark., 2004). Re¢ine veya membran tarafindan tutulan
iyonlarin uzaklastirilip recinenin veya membranin yeniden kullanilabilmesi i¢in
rejenerasyon islemi uygulanir. Anyon degistirici regineler ve membranlarda en yaygin
kullanilan rejenerantlar sodyum hidroksit veya sodyum kloriirdiir. Son yillarda
gergeklestirilen aktive edilmis kompozit membranlar ile Cr(VI) tasimasi-giderimi
calismalari, Cr(VI) ile kompleks yapabilecek bir ekstraktantin membran yiizeyine
kaplanmasi ve alici-besleme faz sartlarinin optimize edilerek tasima-giderim isleminin
gerceklestirilmesi prensibine dayanmaktadir (Arslan ve ark., 2009).

Kimyasal indirgeme tekniginde, Cr(VI) bilesikleri indirgeyici 06zellikteki
kimyasallar kullanilarak, Cr(l1l)’ e indirgenir. Bu yontem ile Cr(VI)’ min Cr(IIl)’ e
indirgenen miktari, kullanilan indirgeyici bilesige ve reaksiyonun ozelliklerine goére
degismektedir (Gode, 2002).

Nanofiltrasyon teknigi, aritilacak suyun yar1 gegirgen bir membrandan basing
kullanarak gecirilmesi ve bu islem sirasinda Cr(VI)’ nin membran tarafindan gecisine

izin verilmeyerek tutulmasi prensibine dayanan bir prosestir. Basingli membran



teknolojilerinde, uygun hidrolik kapasitenin saglanabilmesi igin membranlar genellikle
paralel olarak, daha verimli bir aritim gergeklestirmek amaciyla da seri bagh olarak
calistirilabilir. Aritma verimi, kullanilan membranin 6zelliklerine ve isletme sartlarina
bagl olarak degismektedir (Hafiane ve ark., 2000).

Son yillarda yapilan adsorpsiyon teknigi ile Cr(VI) giderimi g¢aligmalarinda,
diistik maliyeti, kolay bulunabilirligi ve kolay kullanimi gibi sebeplerden dolay:
adsorbent olarak genelde Kil, sanayi atiklari, zirai atiklar veya lignoseliilozik maddeler
kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak; kil (Benhammou ve ark., 2005), aliiminyum
tiretimi sonucu atik olarak agiga ¢ikan kirmizi ¢camur (Pradhan ve ark., 1999),
formaldehitle muamele edilmis piring kabugu (Bishnoi ve ark., 2004), atik ¢ay (Malkog
ve ark., 2006), prina (Malkog ve ark., 2007), mese agaci talas1 (Argun ve ark., 2007),
shala agaci1 (Baral ve ark., 2006), tesbih agaci yapragi tozu (Venkateswarlu, 2007)

verilebilir.

2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir sivi veya gaz fazda bulunan molekiillerin, bir kat1 ylizeyinde
tutunmasi islemi olarak ifade edilebilir. Kat1 yiizeyinde tutulan maddeye “adsorblanan
maddde veya adsorbat”, iizerinde adsorbsiyonun gergeklestigi katiya ise “adsorbent
veya adsorban” ismi verilmektedir.

Adsorbatin, adsorbent yiizeyinde tutulmasini saglayan kuvvete gore adsorpsiyon

13

prosesi, “fiziksel adsorpsiyon” ve “kimyasal adsorpsiyon “ olmak iizere iki kisma
ayrilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat ve adsorbent arasinda Van der Waals
kuvvetlerinden kaynaklanan zay1f bir etkilesim s6z konusudur. Kimyasal adsorpsiyonda
ise adsorbat ile absorbent arasinda kuvvetli kimyasal baglarin olusumu vardir.
Adsorpsiyonda sistemi etkileyen bir ¢ok etken bulunur. Bu etkenlerden en
onemlileri, adsorbat ve adsorbentin 6zellikleri, ¢oziicii 6zellikleri, ylizey etkilesimleri ve
sistemin ozellikleridir. Adsorbentin yiizey alaninin biiyiikliigii, adsorbsiyon igleminin en
onemli parametresidir. Bagka bir ifade ile, adsorbentin yiizey alan1 ne kadar biiyiik olur

ise adsorplanan madde miktar1 da o kadar fazla olacaktir denilebilir. (Ozdemir, F., Ark.,
2006).
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2.6.1. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig1 Yerler

Igme sularmin ve atiksularin artiminda kati-sivi adsorpsiyonu en ¢ok kullanilan
yontemdir. Igme suyu ve atiksu aritmada kullanilan adsorpsiyon prosesi genellikle
aritimin en son basamaginda kullanilmaktadir (Noll ve ark., 1992).

Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda asagidaki amaglarla
gergeklestirilmektedir (Sahan,2007):

= Sularda istenilmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasi,

= Sudaki deterjan kalintilarinin uzaklastirilmasi,

= Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinin

verimini olumsuz yonde etkileyebildikleri gibi, sudaki ¢oziiniirliikleri yliksek
olanlar aritilmadan tesisten cikabilirler. Bu tiir kirleticilerin alic1 ortamlara
verilmemesi i¢in liglinciil aritma olarak adsorpsiyon iglemi,

= Organik mikro kirleticilerin sudan uzaklastirilmast,

» Endistriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin

giderilmesi,

» Dezenfeksiyon yan iiriinlerinin sudan uzaklastrilmasi amaciyla kullanilir.

2.6.2. Adsorpsiyon Mekanizmasi ve Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon ile ayirma islemi li¢ ayr1 mekanizmaya dayanmaktadir. Bunlar
sterik engele dayanan, dengeye dayanan ve kinetige dayanan mekanizmalardir (DO,
D.D., 1998).

Sterik engele dayanan ayirma mekanizmasinda, adsorbent farkli biiytikliiklerde
gozeneklere sahiptir. Bu gozenekler daha biiyiik molekiilleri digarida tutarken, kiigiik
molekiiller gézeneklerden igeriye girmektedir. Bu sekilde secici bir adsorpsiyon islemi
gerceklesmektedir.

Denge mekanizmasinda farkli fonksiyonel gruplara sahip adsorbentler, farkli
bilesikleri se¢ici bir sekilde adsorplayarak, ayirma islemi gergeklesir.

Kinetige dayanan ayirma mekanizmasinda ise, farkli bilesiklerin gézenek igine
difiizyon hizlarinin farkli olmasini temel alarak ayirma islemini gergeklesmektedir. iki
fazin temas siiresi kontrol edilerek, daha hizli difiize olan bilesik daha yavas difiize olan

bilesikten adsorbent yardimiyla ayrilmis olur (Kobya, 2004).
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Bu mekanizmalarin olusmasina temel teskil eden ve adsorpsiyonu etkileyen
faktorler; adsorplanacak maddenin sudaki ¢oziiniirligi, adsorplanacak maddenin
molekiil yapisi, hem adsorbent yiizeyindeki hem de adsorbattaki fonksiyonel guruplarin
tirti, adsorbent yiizey alani, ¢ozelti pH’s1, adsorbent tanecik biyiikligi, sicaklik ve
temas siiresidir (Bayazit, 2011).

2.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon olaylarindaki davranislar yukarida belirtilen pek ¢ok faktdre bagli
olup, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilan bagintilarla ifade edilmektedir. Sabit
sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir (Aksu ve
Tezer, 2005). Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve
¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Bagka bir ifade ile, ¢6zeltide kalan derisim “C” ile, adsorbentin birim kiitlesi basina
tuttugu madde miktar1 “q” arasindaki iligkinin belirlenmesi adsorpsiyon izotermi
seklinde ifade edilebilir. Birim adsorbent kiitlesinin adsorpladigi hedef madde miktar

“q” nun hesaplanmasinda asagidaki formiil kullanilir(Tekelioglu, 2010).

(Co—Ce) = V
M (2.1)

q (mg/g) =

Bu denklemde;

Co: Adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce= Cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
V= Cozelti hacmini (L)

M = Adsorbent miktar1 (g)’n1 ifade etmektedir.

Adsorpsiyon izotermlerini belirlemek i¢in ¢ok farkli modeller kullanilmasina
ragmen, en yaygin kullanilan modeller Freundlich ve Langmuir izoterm modelleridir
(Ustiin, 2006).
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Freundlich izoterm modeli, 1906 yilinda Freundlich tarafindan ortaya
konmustur. Deneysel olarak gelistirilmis bir model olup, ¢ok tabakali adsorpsiyonun
gergeklestigi heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon olayi i¢in kullanilmaktadir.

Bagka bir ifade ile, Freundlich izoterm modeli, heterojen bir yiizeyde ¢ok
katmanli adsorpsiyonu gostermektedir. Freundlich modeli Esitlik (2.2)’de verilen
denklem ile ifade edilmektedir (Freundlich, 1906.).

ge = k. Co 1" (2.2)

Burada, k adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ifade ederken, n ampirik bir
parametredir. k ve n degerleri Freundlich modelinin lineerize formuna ait denklemden
{log g. = log k + 1/n. log C¢} hesaplanabilmektedir.

Langmuir izoterm modelinde ise enerji agisindan ayni oldugu varsayilan
adsorbent yiizeyinde, adsorbent maksimum tutma kapasitesine ulastiginda yiizey tek
adsorbat ile kaplanmakta ve adsorbe olmus madde miktar1 sabit kalmaktadir (Langmuir,
1916.) Langmuir izoterm modeli esitlik (2.3)’te gosterilen denklem ile ifade

edilmektedir.
Qe = Qo. b. Ce/ (1+ b.Cy) (2.3)

Burada, Q, Langmuir adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve b Langmuir izoterm
sabitini (L/mg) ifade etmektedir. Q, ve b degerleri, Langmuir izoterm modelinin lineer
formuna ait denklemden {C./qe= 1/(Qo. b) + Cc/Q,} elde edilebilmektedir.

Langmuir izoterm modelinde sistemdeki adsorpsiyon enerjisi tiniformdur.
(Beyhan, 2003). Langmuir modeli asagida belirtilen varsayimlar dikkate alinarak
olusturulmustur (Kayacan,2007).

= Adsorbent yiizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir.
Yiizey homojen enerjiye sahiptir.

» Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim
yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi
yoktur.

* Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorbent
yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorpsiyondur.
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= Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmig madde miktarina baglidir.

Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri disinda, adsorpsiyon verilerine
uygulanan bir diger model esitlik (2.4)’te verilen Redlich-Peterson izoterm modelidir
(Langmuir, 1916). Bu model {i¢ parametre igeren ampirik bir modeldir ve homojen ya
da heterojen adsorpsiyon sistemlerine uygulanabilmektedir.

q, =K.C,/ll+a,C7) (2.4)

Burada, Kg (L/mg) ve ag (L/mg)® Redlich-Peterson izoterm sabitlerini, A ise 1
ve 0 arasinda deger alan bir sabiti gostermektedir.

Adsorpsiyon sonucunda elde edilen verilerin hangi izoterm modeli ile
aciklandig1, izoterm modellerinin lineer formlarindan elde edilen belirleme katsayisinin

(R%) veya lineer olmayan y testi kullanilarak belirlenebilmektedir.



14

3. MATERYAL METOD

3.1. Deneylerde Kullanilan Adsorbent ve Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan Cyanex 923 Cytec (Kanada) firmasindan temin edilmistir.
Cyanex 923’iin immobilize edildigi destek maddesi olan poliester fiber (Hollytex®-
3329) Ahlstrom (ABD) firmasindan temin edilmistir. Hollytex®-3329’ iin 6zellikleri su
sekilde siralanabilir: Gozeneklilik (49.57%), su tutma kapasitesi (kiitlece % 24.15.),
kiitlesi (96.5 g/m?) ve kalinlik (0.13 mm)’ dir. Deneysel calismalarda kullanilan sodyum
hidroksit, hidroklorik asit, sodyum kloriir, potasyum kromat, 1,5.difenil karbazit ve
etanol analitik safliktadir ve Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir.

Kullanilan Hollytex®-3329 PEF, filament halindeki poliester liflerin mekanik,
kimyasal, termik yoOntemlerle uygun bir baglama islemi sonucunda birbirine
tutturulmasiyla elde edilmektedir. Yiiksek gerilme ve yirtilma mukavemetine sahip olan
Hollytex®-3329 PEF, bu ozelliginden dolayi, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters
0SMO0z membranlari i¢in membran destek maddesi olarak da kullanilmaktadir. Ayrica,
ozellikle asitlere, oksitleyici maddelere, organik c¢oziiciilere ve yiiksek sicakliklarda
(350 °F’a kadar) kararlilia sahiptir. Cr(VI)’ nin gideriminde kullanilan Cyanex 923 ise
dioktil-monoheksil fosfin oksit (40-44%), mono- octyldihexyl fosfin oksit (28-32%) ve
tri-n-octylphosphine oksit (% 12-16) karisimidan olugmaktadir.

3.2.  Cyanex 923 immobilize Edilmis Poliester Fiberin (Cyanex 923@PEF)

Hazirlanmasi

Cyanex 923@PEF hazirlanmasinda yapilan islemler su sekilde siralanmustir. Tlk
olarak, PEF ¢apt 5 cm olacak sekilde kesilerek bir petri kabma (gap: 5 cm)
yerlestirilmistir. PEF {izerine farkli konsantrasyonlarda (8, 16, 32, 64 ve 100 mmol/L,
etanol i¢inde) hazirlanan Cyanex 923 c¢ozeltisinden 2 mL ilave edilmistir. Etanoliin
buharlagsmas1 i¢in bir giin beklenilerek Cyanex 923’ iin PEF yapisina tutunmasi
saglanmistir. Kullanilan PEF’in tutabilecegi maksimum Cyanex 923 miktart (Q*cyanex
923, mmol Cyanex 923/g PEF) esitlik (3.1)’de verilen denklem kullanilarak

belirlenmistir.
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__ Mgyanex oza@PEFS —TPEFS

Qcyanex 923 = m (3.1)
- Cyanexez3@PEFS

Burada, Mcyanex 923@per V€ Mper, sirastyla Cyanex 923 emdirilmis PEF Kkiitlesi (g) ve bos
PEF (g) kiitlesini ifade etmektedir.

3.3.  Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Deneylerde kullanilan Cr(VI) ¢ozeltileri, 1000 mg/L’lik stok Cr(VI)
cozeltisinden hazirlanmigtir. Biitiin deneyler 0.01 M iyonik siddette (NaCl ile
ayarlanmustir) gergeklestirilmistir. Cozeltilerin pH’s1, 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ile
ayarlanmigtir. Hazirlanan Cyanex 923@PEF, Cr(VI1) ¢ozeltisine (20 mL) konularak 150
rpm’de dengeye gelene kadar yatay calkalayicida calkalanmistir. Cozeltinin ¢alkalama
islemi bittikten sonra, Cyanex 923@PEF c¢alisma ¢ozeltisinden ayrilmis ve ¢ozeltide
kalan Cr(VI) konsantrasyonu UV spektrofotometre (Hach Lange) ile 363 nm’ de tayin
edilmistir.

Adsorplanan Cr(VI) miktar1 Esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmistir.

_ (Go-clxv (3.2)

m

Burada, q: Cyanex 923@PEF ’in adsorbe ettigi Cr(VI) miktarin1 (mmol/g) , Co:
baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunu (mg/L),* Ce: denge aninda ¢ozeltide kalan Cr(VI)
konsantrasyonunu (mg/L), V: ¢6zelti hacmini (L) ve m: Cyanex 923@PEF miktarini (g)
ifade etmektedir.

Caligilan deneysel parametreler sirasiyla soyledir; Cyanex 923 miktart (5-100
mmol/L), temas siiresi: 5-300 dakika, ¢ozelti pH’si: 1-7; baslangig Cr(VI)
konsantrasyonu: 8.68-783 mg/L, sicaklik (25-45 °C) ve hazirlanan Cyanex 923@PEF’in
desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilme sayisidir. Tim deneyler {i¢ kez

gergeklestirilmistir ve sonuglarin tekrarlanabilirlikleri ilgili grafiklerde belirtilmistir.
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3.4. Cyanex 923@PEF Karakterizasyon Calismalar:

Hazirlanan Cyanex 923@PEF’i karakterize ermek i¢in FT-IR, SEM analizleri ve
temas acis1 Olciimleri gerceklestirilmistir. FT-IR spektrumlart 500-4000 cm™ dalga
sayis1 araliginda FT-IR spektrofotometre ile alinmistir (Perkin Elmer 100 FT-IR). SEM
(SEM EVO LS10, Carl Zeiss, Germany) ile Cyanex 923@PEF’in yiizey gorintiileri
alimmustir. Cyanex 923@PEF yiizeylerinin hidrofilik olup olmadiklarini belirlemek igin
temas acilart dl¢lilmistiir. Bunun i¢in 4 pL saf su damlast 100 pL kapasiteli siringa ile
fiberin ylizeyine damlatilmis, olusan damlanin agis1 yatay 1sin karsilastiric1 (KSV CAM
200) ile belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Karakterizasyon Calismalari

4.1.1. Cyanex 923@PEF’ in FT-IR Spektrumlar:

Cyanex 923 bulunmayan PEF (blank PEF), Cyanex 923 ve Cyanex 923@PEF’e
ait IR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.1 (a), (b) ve (c)’de verilmistir. Sekil 4.1(a)’da
gorilen 1020, 1100 ve 1340 cm™ civarindaki bantlar -C-O gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 1410 ve 1510 cm™ de gbzlenen bantlar C-H egilmesinden, 1715
cm "de gdzlenen bant C=0 gerilmesinden ileri gelmektedir. 2965 cm™” de gézlenen
bant ise —~CH gerilmesinden dolay1 olusmaktadir. Sekil 4.1(b)’de, 1240 cm " de
gdzlenen bant P=0 fonksiyonel gurubuna aittir. 1240 cm™"” de gdzlenen bu bant, Sekil
4.1(c)’de diger bantlar tarafindan perdelenmesine ragmen, 2857 cm™ ve 2956 cm™
arasinda bantlar Sekil 4.1 (c)' de de goriilmektedir. Bu durum, Cyanex 923’tin PEF

yapisinda immobilize edildigini gostermektedir.

1410 ;.0
N o
A | 2945
1340
|
1020 | |
1100 1715
mv B
2857
~.2925
c W
“1248
. . . . . : : ,em’!
S00 1000 1500 2000 2500 S000 S500 4000

Sekil 4.1. (a) Blank PEF, (b) Cyanex 923 ve (¢) Cyanex 923@ PEF’e ait IR spektrumlari
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4.1.2. SEM Goriintiileri

Blank PEF ve Cyanex 923@PEF (Cyanex 923 igerigi: 0.840 mmol/g)’ e ait
SEM goriintiileri Sekil 4.2 (a,b)' de gosterilmistir. Blank PEF’e ait SEM goriintiisii
(Sekil 4.2 (a)) ve Cyanex 923@PEF’ ¢ ait SEM goriintiisti (Sekil 4.2 (b)) arasindaki
farklar Cyanex 923’iin PEF gozeneklerine girdigini, baska bir ifade ile, Cyanex 923’ iin

PEF yapisinda immobilize edildigini gostermektedir.

Signal A = SE1 EHT=2000KV  pag= 500X 10m
WD =10.5 mm | Probe = 50 pA

Signal A = SE1 EHT=2000kY  pag= 500X
WD =105 mm | Probe = 50 pA

Sekil 4. 2. Blank PEF (a) ve Cyanex 923@PEF (b) SEM goriintiileri
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4.1.3. Temas Aqsi Olciimleri

Blank PEF ve farkli konsantrasyonlarda Cyanex 923 emdirilmis PEF i¢in temas
acilar1 [5 mM Cyanex 923 (0*cyanex 923 = 0.061 mmol/g PEF), 16 mM Cyanex (0*cyanex
923 = 0.178 mmol/g PEF) ve 100 mM (q*cyanex 923 = 0.840 mmol/g PEF)] sirasiyla
(85+4)°, (57+3)°, (54+2)°, (50+1)° olarak tespit edilmistir [n=3]. Bu sonuca gére, tiim
temas ag1 degerleri 90° den kiigiiktiir. Bu sonug, her bir PEF’ nin hidrofilik bir yiizeye
sahip oldugu anlamina gelmektedir. Elde edilen sonuglar, Cyanex 923 immobilize
edilmis PEF’ lerin temas agilarinin1 blank PEF’ lere gore daha diisiik oldugunu, temas
acilarinin artan Cyanex 923 konsantrasyonu ile birlikte azaldigin1 gostermektedir. Elde
edilen bu sonuglarin, Arslan ve ark. (2009)’ nin, Cr(VI) tasimasinda kullanmak i¢in
hazirlanan Cyanex 923 iceren aktive edilmis kompozit membranlara ait temas agisi

sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.2.  Adsorpsiyon Deneyleri

4.2.1. Cozelti pH’ sinin EtKisi

Cozeltisi pH’simin Cyanex 923@PEF ile Cr(VI) giderimine etkisini incelemek
amactyla pH degeri sirasiyla 1.0, 3.0, 4.0 ve 7.0’ ye ayarlanarak adsorpsiyon denemeleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3’ te gosterilmistir.

Sulu ¢6zeltilerde kromat iyonu farkli iyonik formlarda (HCrO, , CrO42_,Cr2072_,
HCr,07 ) bulunabilir (Hsu ve ark.., 2006). Agrawal ve ark. (2008)’na gore, asidik
cozeltilerde Cr(VI) konsantrasyonu 0.02 M’ dan daha az oldugunda, baskin form
HCrQ, ’ tiir. Cr(VI) konsantrasyonu 0.02 M’ dan daha fazla oldugunda ise baskin form
Cr,07°" dir. Bu sebepten dolayi, bu ¢alismada Cr(VI) konsantrasyonu 0.167-15.060
mmol/L arasinda oldugundan (<20 mM), ¢ozelti ortamindaki baskin Cr(VI) formu
HCrO4 ’tiir. *

Sekil 4.3’ den de goriilecegi gibi en yiiksek giderimin, ¢ozelti pH’ simnin 1.0
oldugu durumda oldugu, ¢o6zelti pH’ sinin artmasiyla birlikte giderimin azaldig: tespit
edilmistir. Benzer sonug, Ozcan ve ark. (2010)° un Cyanex 923 igeren polisiilfon

mikrokapsiil ile sulu ¢ozeltiden Cr(VI) giderimi igin de elde edilmistir.
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Sekil 4.3 Cyanex 923@PEF ile Cr(VI) giderimi iizerine ¢6zelti pH’ sinin etkisi (Cr(V1) konsantrasyonu:
0.481 mmol/L, Cyanex923@PEF miktar1, (q* cyanex 923 = 0.061 (£0.006) mmol/g PEF): 10.5 g/L, temas
siiresi: 1 saat, karigtirma hiz1: 150 rpm ve sicaklik: 25 F 1 °C).

Agrawal ve ark., (2008)’e gore, hidroklorik asit ortaminda, Cyanex 923 ile
Cr(VI) arasindaki kompleks olusumu asagidaki gibi gosterilebilir:

HCros + H* + CI' > CrOsCl- + H,0 (4.1)

CrOsCI" + H+ + 2.Cyanex-923 <> HCrO,Cl-2-Cyanex-923 4.2)

Toplam reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir.

HCrO, + 2H" + CI + 2-Cyanex-923 <> HCrO,Cl-2-Cyanex-923 (4.3)

Bu reaksiyona gore, kompleks olusumu ¢ozeltinin pH’ sina baghdir. pH’ daki
azalma, Cr(VI) ile Cyanex 923 kompleks olusumunu (HCrO3Cl-2-Cyanex-923)
artiracaktir. Dolayisiyla Cr(VI) giderim verimi de artacaktir. Bu sebepten dolayi,
Cr(VI)’ nin verimli bir sekilde Cyanex 923@PEF ile giderilmesi igin ¢6zelti pH’ sinin
1.0 olmas1 gerekir. Agrawal ve ark.(2008), HCI’ den ayr1 olarak H,SO4 ve HNO3 gibi
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diger asit tiirlerinin de Cr(VI)-Cyanex 923 ekstraksiyonuna etkisini aragtirmiglar ve en
uygun ekstraksiyonun HCIl ortaminda gergeklestigini belirtmiglerdir. Bu sebepten

dolay1, daha sonraki denemelerde ¢ozelti pH’ s1 HCl ile 1.0’ e ayarlanmustir.

4.2.2. PEF’in Tutabilecegi Cyanex 923 Miktarmn Belirlenmesi

Sekil 4.4’ ten de goriilecegi gibi, PEF {izerinde immobilize edilen Cyanex 923
miktart (q*cyanex 923), emdirme ¢6zeltisinde bulunan Cyanex 923 miktar1 artist ile birlikte
artig gostermistir. 100 mmol/L’ den daha fazla Cyanex 923 igeren emdirme ¢ozeltisi ile
hazirlanan Cyanex 923@PEF biinyesinden Cyanex 923’lin adsorpsiyon denemeleri
sirasinda ¢ozelti ortamina gectigi gorillmiistiir. Bu nedenle, Cr (VI) adsorpsiyonu
sirasinda PEF gozeneklerinde Cyanex 923’ i tutmak ic¢in daha sonraki deneylerde
0*cyanex 923 = 0.840 mmol Cyanex 923/g PEF olan adsorbent kullanilmistir.

Bolim 4.2.1.°de verilen Cyanex 923-Cr(VI) kompleks olusumu ile ilgili
denklem (esitlik 4.3) dikkate alindiginda, s6z konusu kompleks olusumu i¢in 2 mol
Cyanex 923 ile 1 mol Cr(VI) gerekmektedir. Dolayisiyla, g*cyanex 923 = 0.840 mmol/g

olan adosrbentin kullanilmasi daha fazla Cr(VI) adsorbe edilmesine katki saglayacaktir.

1,0 -
(1
(18]
o.
o 0,8 - .
~ 7 e
Q K
& ,
%
Q
g 015 T
&
3 e
E '
S0 Mbjanicper = 01535 g
o K.
'§l
o
0,0 T T T 1
0 0,12 0,24 0,36 0,48

Cyanex 923 konsantrasyonu, mmol (2 mL etanolde)

Sekil 4.4. Emdirme ¢ozeltisinin Cyanex 923 konsantrasyonuna gore PEF’in tutabilecegi Cyanex 923
miktar1
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4.2.3. Temas Siiresinin EtKisi

Cyanex923@PEF ile Cr(VI)’ nin uzaklastirilmasinda temas siiresinin etkisi,
Sekil 4.5' te gosterilmistir. ilk 5 dakikalik siire iginde Cr(VI)’ nin %90’
uzaklastirildigi  goriilmektedir. 60 dakikalik temas siiresinin Cyanex923@PEF ile
Cr(VI) gideriminde dengeye gelinmesi i¢in gerekli oldugu goriilmiistiir. Cr(VI)’ nin
%90’ lik kisminin ilk 5 dakika gibi ¢ok kisa siirede gerceklesmesi, Cr(VI)’ nin giderimi
icin Cyanex923@PEF yiizeyinde olduk¢a yeterli adsorpsiyon bdlgesinin oldugu
anlamma gelmektedir. Daha sonra dengeye gelinmesi i¢in 60 dk’ ya ihtiyag
duyulmasinin sebebi ise, zamanla adsorpsiyon icin gerekli ylizey aktif bolge sayisinin
azalmasina veya adsorplanan Cr(VI) ile ¢ozeltideki Cr(VI)’ nin birbirini itmesine

baglanabilir (Alslaibi ve ark., 2013).

125 -

100 - ® ¢ o o °

Giderim, %
N
v
1

9]}
(=1
1

25 A

O T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360
Temas siiresi, dakika

Sekil 4.5. Cyanex923@PEF ile Cr (VI)’nin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Cr (VI) 'nin
konsantrasyonu: 1.789 mmol/L, Cyanex923@PEF miktar1, (q* cyanex 923 = 0.840 (+0.091) mmol/g PEF):
10.5 g/ L, ¢bzeltinin pH: 1.0 (+0.1), karistirma hiz1: 150 rpm, sicaklik: 25 F 1 °C).
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4.2.4. Baslangic Cr(VI) Konsantrasyonunun Etkisi ve Izoterm Analizleri

Cr(VI)’nin baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a, birim Cyanex923@PEF kiitlesi
basina adsorplanan Cr(VI) miktarmmn arttign goriilmektedir. Ornegin, Cr (VI)' nin
baslangi¢ konsantrasyonu, sirasiyla 0.160 mmol/L, 1.731 mmol/L ve 7.520 mmol/L
oldugunda, g degerleri sirastyla 0.055, 0.160 ve 0.406 mmol/g olarak tespit edilmistir.
Bu sonug, artan konsatrasyonun kiitle transferi igin itici bir glic olmasina baglanabilir
(Unlii ve Ersdz, 2006). Buna karsilik, artan Cr(VI) miktarina kars1 giderim yiizdesinin
azaldig1 Sekil 4.6’ da gortilmektedir.

100
75 A
X
g
5 50
=
(€]
25 1
0 T T T 1
0 4 8 12 16
Co, mmol Cr(VI)/L

Sekil 4.6. Baslangic Cr (VI) konsantrasyonunun giderime olan etKisi (q* cyanex 923 = 0.840 (+0.091)
mmol/g PEF): 10.5 g/ L, ¢6zeltinin pH: 1.0 (£0.1), temas siiresi 60 dakika, karigtirma hizi: 150 rpm,
sicaklik: 25 F 1 °C).

Cyanex923@PEF ile Cr(VI) adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve

Redlich-Peterson izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Cyanex923@PEF ile Cr (VI) sorpsiyonu i¢in dogrusal olmayan Langmuir, Freundlich ve
Redlich-Peterson izoterm modelleri (0* cyanex 923 = 0.840 (£0.091) mmol/g PEF): 10.5 g/ L, ¢6zeltinin
pH: 1.0 (£0.1), temas siiresi; 60 dakika, karistirma hiz1: 150 rpm, sicaklik: 25F1 °C).

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon yiizeylerinin homojen oldugunu ve hedef
madde ile tek katli bir tabaka halinde kaplandigini kabul eder. Langmuir izoterm modeli
Esitlik (4.11)” de gosterilen denklem ile gosterilebilir (4.11) (Langmuir, 1916).

Qe = Qo. b. Co/ (1+ b.Ce) (4.11)

Burada, Ce dengedeki Cr(VI) konsantrasyonu (mmol/L), Qo Langmuir
adsorpsiyon kapasitesini (mmol/g) ve b Langmuir adsorpsiyon sabitini (L/mmol) ifade
eder. Yiiksek b degerleri adsorbatin adsorbente baglanma ilgisinin arttiginin bir
gostergesidir. Ayrica Langmuir denge sabiti (b) degerlerinden yararlanilarak Gibbs
serbest enerjisi (AG° ), entalpi (AH®° ) ve entropi (AS° ) gibi termodinamik
parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Cr(VI) i¢in, Qo ve b degerleri
Langmuir izoterm modeline ait Esitlik (4.11)’de verilen denklemin lineer formunun
{Ce/ge= 1/(Qo. b) + C¢/Qo} egiminden ve y eksenini kesti degerden hesaplanmigtir
(Cizelge 4).
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Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyonun heterojen bir yilizeye sahip
adsorbentler icin kullanilir. Genellikle, adsorpsiyonun c¢ok katmanli bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Freundlich modeli Esitlik (4.12)° de verilen denklem ile
ifade edilir. (Freundlich, 1906).

ge =k Ce " (4.12)

Burada, k adsorpsiyon kapasitesini [(mol/g).(mmol/L)™*"

1 ve n ampirik izoterm
katsayisin1 gosterir. N degerinin 1 ile 10 arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyonun
gostergesidir (Treybal, 1980). k ve n degerleri Freundlich modelinin lineerize edimis
halinin {log ge = log k + 1/n. log C¢} y eksenini kesim noktasindan ve egiminden
hesaplanmistir ve Cizelge 4’te verilmistir.

Qo Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 0.450 (mmol/g) ve k Freundlich
adsorpsiyon kapasitesi 0.279  [(mol/g).(mmol/L)™*" olarak bulunmustur. Ayrica b
Langmuir adsorpsiyon sabiti 5.626 (L/mmol), n Freundlich ampirik izoterm katsayisinin
ise 2.651 oldugu, Langmuir modeli regrasyon katsayisi 0.998” de iken Freundlich
modeli regrasyon katsayisit 0.888 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gére Langmuir
sisteminde daha yiiksek degerler elde edildigi goriilmektedir. Sistemin Langmuir
izotermine daha uygun oldugu sdylenebilmektedir.

Redlich-Peterson izoterm denklemi verilen ii¢ parametreli ampirik bir modeldir.
Esitlik (4.13)’te denklemi verilen bu model, homojen ya da heterojen sorpsiyon
sistemlerine uygulanabilir (Redlich ve Peterson, 1959).

q, =K.C,/ll+a,C”) (4.13)

Burada, Kg (L/mmol) ve ag (L/mmol)? Redlich-Peterson izotermi sabitleridir. A
sifir ile bir arasinda deger alan bir diger sabittir.  degeri 1’ e yaklasir ise Esitlik (4.13)
Langmuir izoterm modelini, sifira yaklasir ise Esitlik (4.13) Freundlich modelini ifade
etmektedir. Verilen bir Kg degeri icin ar ve f degerleri, Esitlik (4.13)” iin lineerize
edilmis halinden {IN[(Kgr.C¢/Qe)-1] = S.In C¢ + In ar} tahmin edilmistir ( Cizelge 4).

Belirleme Kkatsayisi (R?), adsorpsiyon verilerinin lineerize edilmis izoterm
modellerinden hangisi ile temsil edilecegini belirlemek amaciyla kullanilan bir degerdir.

R’ degerinin belirlenmesinde asagidaki formiil kullanilir (4.14).
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R? = S%y/(Sxx-Syy) (4.14)

Sxx esitlik (4.15) ile hesaplanir.
Z” X
Syx = Zx i L (4.15)
Syy esitlik (4.16) ile hesaplanir.
ZI =1 y'
Syy = ZY. (4.16)

Sxy esitlik (4.17) ile hesaplanir.

Sxy = gxi Yi— (Zn_l IL(ZI lyl) (4.17)

Her bir izoterm modeli i¢in, R? degeri Cizelge 4' de verilmistir. R* degerlerine
dayanarak, Langmuir ve Redlich-Peterson izoterm modelleri Freundlich izotermine gore
Cr(VI) adsorpsiyon verilerini daha iyi temsil etmektedir. Ki-kare (;°) istatistiksel testi
de en uygun izoterm modeli belirlemek ve R? degerinden elde edilen sonucu
dogrulamak i¢in sorpsiyon verilerine uygulanmustir. XZ testi i¢in kullanilan denklem

Esitlik (4.18)’te verilmistir.

7= 2 [(Ge — Um)?/Cln] (4.18)

Burada, gr, izoterm modelin hesaplanan adsorpsiyon kapasitesini (mmol/g) ve Qe
deneysel adsorpsiyon kapasitesini (mmol/g) ifade etmektedir. ¥* degerinin kiiciik
olmasi, izoterm modelinin adsorpsiyon verilerini daha 1iyi temsil edecegini
gostermektedir. Baska bir ifade ile, biiyiik x* degerleri, modelden elde edilen q
degerlerinin deneysel verilerden oldukca farkli oldugunu gostermektedir. Cizelge 4’ te

verilen y? degerlerine dayanarak, Cr(VI) adsorpsiyonu icin en uygun izoterm modelinin
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Redlich-Peterson izoterm modeli oldugu ifade edilebilir. f degeri de Redlich-Peterson

izoterm modelinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4. PEF@Cyanex 923 ile sulu ¢6zeltiden Cr (VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve

Redlich-Peterson izoterm sabitlerine ait degerler.

Langmuir izoterm modeli
Qo, (mmol/g) 0.450
b, (L/mmol) 5.626
R° 0.998
2
X 0.098
Freundlich izoterm modeli
Kk, (mol/g).(mmol/L)™" 0.279
N 2.651
R° 0.888
x 0.236
Redlich-Peterson izoterm modeli
K, (L/mmol) 7.548
ar, (L/mmol)® 22.164
Yij 0.813
R 0.994
x 0.031
Cr(VIl) gideriminde kullanilan farkli adsorbentlerin Langmuir adsorpsiyon
kapasiteleri Cizelge 5.’te verilmistir. Aliquat-336 ihtiva eden mikrokapsiiliin

adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmasina ragmen, bu mikrokapsiiliin hazirlanmasi igin
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kullanilan radikal polimerizasyon tekniginin uzun zaman gerektirmesi en Onemli
dezavantaji olusturmaktadir. Ticari aktif karbonun en 6nemli dezavantaji ise pahali
olmasidir. Bu tez ¢alismasinda sunulan Cyanex 923@PEF, kolay hazirlanmasindan ve
adsorpsiyon kapasitesinin literatlirdeki veriler ile karsilastirilabilir olmasindan dolayi, su

ortamindaki Cr(VI)’ nin giderimi i¢in alternatif bir adsorbent olarak dnerilebilir.

Cizelge 5. Cr(VI) gideriminde kullanilan farkli adsorbentlerin Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri.

Adsorbent Q. (mmol/g) Kaynak

Aliquat-336 ihtiva eden 0.857-0.967 | Barassi ve ark., (2009)

mikrokapsiil

XAD-7HP reginesi 0.687 Van Nguyen ve ark., (2013)

Ticari aktif karbon 0.580 Arslan ve ark., (2010)

Cyanex 923 igeren sol-jel silika 0.493 Tekelioglu,(2010)

Cyanex 923@PEF 0.450 Bu ¢alisma

Cyanex 923 iceren polisiilfon 0.430 Ozcan ve ark..(2010)

mikrokapsiiller

Modifiye edilmis Corvina balig 0423 Moura ve ark.,(2012)

pullart

Anyon degistirici regineler 0.400 - Cetin, (2009
i ehlivan ve (etin,

Lewatit MP64, 0.410 (

Lewatit MP500

Ozcan ve ark., (2010)’nin yapmis oldugu calismada, Cyanex 923 igeren
mikrokapiillerin Cr(III), Ni(ll), Pb(I1), Cu(ll), Zn(1l), Cd(ll), Co(ll) gibi diger metal
iyonlarina kiyasla Cr(VI)’y1 secici bir sekilde adsorpladigi ifade edilmistir. Benzer
sonug, Arslan ve ark. (2009)’nin Cyanex 923 ihtiva eden aktive edilmis kompozit

membranlar ile Cr(VI)’nin kolaylastirilmis tasima deneylerinde de elde edilmistir.
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4.2.5. Sicaklik Etkisi

Sicakligm 25°C° den 45 °C’ ye artirilmasi Cyanex 923@PEF tarafindan
giderilen Cr(VI) miktarinin, % 98 den % 94’¢ azalmasina sebep olmustur. Cyanex
923@PEF ile Cr(VI) gideriminde, serbest enerji degisim (AG®), entalpi degisimi (AH®)
ve entropi degisimi (AS°) ile ilgili termodinamik parametreleri Esitlik (4.19-4.21)" de

verilen denklemler ile hesaplanabilir.

K, =C,/C, (4.19)
AG® =—RT.InK, (4.20)
InK, =[AS°/R]-[AH®/(RT)] (4.21)

Kc denge sabitini (L/g), Ce Cr(VI)’nin denge konsantrasyonunu (mmol/L) ve Cg
Cr(VI)’nin adsorbentte tutulan Cr(VI) konsantrasyonunu, T sicakligi (Kelvin) ve R gaz
sabitini  [8.314 J/(mol.K)] ifade etmektedir. AG°® denklem (4.20) kullanilarak
hesaplanmistir. AH® ve AS°, 1/T’ye karsi cizilen In Kc (Sekil 4.8) denkleminden

hesaplanmustir.
4_ -
3 -
y=3433.1x-7.679
R?=0.999
g, |
S
1 -
0 T T T T T 1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/T

Sekil 4.8. Kc’nin farkli sicaklik degerleri ile degisimi Cr (V1) (konsantrasyon): 1.789 mmol / L,
(9*cyanex 923 = 0.840 (+0.091) mmol/g PEF): 10.5 g / L, ¢6zeltinin pH: 1.0 (+0.1), temas siiresi: 60 dakika,
karigtirma hizi: 150 rpm)
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Sicaklik 298, 308 ve 318 K icin, Cr (VI) AG® degerleri, sirasiyla, -9.508, -8.901
ve -8.230 kJ/mol’ diir. AS® degeri, -63.841 J/(mol.K)’ dir. Elde edilen AG® degerleri
Cyanex923@PEF ile Cr(VI) adsorpsiyonun diisiik sicakliklarda daha verimli oldugunu
gostermektedir. Negatif AH® degeri (28.543 kJ/mol) adsorpsiyonun ekzotermik oldugu
anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon verimi artan sicaklik ile azalmasmin nedeni

adsorpsiyonun ekzotermik olmasindan dolayidir.

4.2.6. PEF@ Cyanex 923’ in Rejenerasyonu ve Tekrar Kullanilabilirligi

Daha onceki ¢aligmalarda, NaOH ¢ozeltisi Cr (VI)-Cyanex-923 kompleksinin
kirilmas1 veya pargalanmasi i¢in kullanilabilecegini gostermistir (Arslan ve ark., 2009;
Ozcan ve ark., 2010). Bu nedenle, tez ¢alismasinda, Cyanex 923@PEF ile tutulan Cr
(VD)’nin desorpsiyonu i¢in 0.1 M NaOH (10 mL) kullanilmustir.

Desorpsiyon sonrasi, Cyanex 923@PEF saf su ile nétralize oluncaya kadar
desorbe edilen adsorbent kullanilarak adsorpsiyon denemeleri tekrarlanmistir. 3 defa
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde Cyanex 923@PEF’in Cr(VI) giderim performansi
ilk kullaniminda %98 iken, ikinci kullaniminda %97 ve tiglincii kullaniminda ise %95
olarak tespit edilmistir. Bu sonug, Cyanex 923@PEF’in adsorpsiyon kapasitesinde veya
giderim performansinda 6nemli bir degisiklik olmadan sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)

giderimi amaciyla birkag kez rejenere edilip kullanilabilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, Cyanex 923@PEF ile sudan Cr(VI) giderimi basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Cyanex 923@PEF hazirlama islemi oldukga basit, tekrarlanabilir,
az  miktarda organik ¢Oziicliye ihtiyag  duymaktadir ve kisa  siirede
gerceklestirilmektedir. FT-IR spektrumlari, SEM goriintiileri ve temas agisi1 Olgtimleri
Cyanex 923’ iin PEF yilizeyinde immobilize edildigini gostermektedir.

PEF’in maksimum Cyanex 923 tutma (emme) kapasitesi 0.840 mmol Cyanex
923/g PEF”’ tir. En iyi Cr(VI) giderimi pH 1.0’ de elde edilmistir. Kesikli adsorpsiyon
denemeleri, adsorpsiyon dengesine 60 dakikada ulasildigini gostermektedir. Freundlich
izotermi ile karsilagtirildiginda, Redlich-Peterson ve Langmuir izoterm modelleri tim
sorpsiyon verilerini daha iyi temsil etmistir. Cyanex 923@PEF’ in Langmuir sorpsiyon
kapasitesi 0.450 mmol Cr(VI)/g' dir. Cyanex 923@PEF, kolay hazirlanabilir olmasi ve
adsorpsiyon kapasitesinin literatiirdeki veriler ile karsilastirilabilir olmasindan dolay1, su
ortamindaki Cr(VI)’ nin giderimi i¢in alternatif bir adsorbent olarak Onerilebilir.
Literatiir verileri Cyanex 923’lin diger metal iyonlarina kiyasla Cr(VI)’nin secici bir
sekilde gideriminde kullanilabilecegini de gdstermektedir.

Termodinamik c¢aligmalar, Cyanex 923@PEF’in Cr(VI) adsorpsiyonunun
ekzotermik oldugunu ve kendiliginden gelisen bir siire¢ oldugunu gostermektedir.
Cyanex 923@PEF 0.1 M NaOH ile rejenere edilebilmekte ve en az 3 kez adsorpsiyon
islemlerinde kullanilabilmektedir.

Sonu¢ olarak, hazirlanan Cyanex 923@PEF’in sulu ¢ozeltiden Cr(VI)

gideriminde basarili bir sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir.
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