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OZET

Atik sular; ¢esitli endiistrilerden, tarimsal faaliyetlerden evsel atik sular gibi
kaynaklardan olugsmaktadir. Atik sular insanlar, diger canlilar ve ekosistemler i¢in zararl
kirleticileri i¢cermektedir. Su ortamlarindaki Cr(VI) zehirli agir metal kirleticilerden biri
oldugu i¢in atik sulardan giderilmesi gerekmektedir. Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltilerdeki
Cr(VI) gideriminin saglanmasi i¢in atik sigara izmaritleri adsorban olarak kullanilmistir.
Atik sigara izmaritlerinin baglica bileseni seliiloz asetattir ve maliyetsiz kolay erisilebilir
oldugu i¢in tercih edilmistir. Atik filtreler hem ham haliyle hem de nikel-demir ¢ift katmanl
hidroksitler (Ni-Fe-LDH) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler MWCNT) ile modifiye edilerek
Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Ayrica ayni iglemler adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirilmast i¢in selilloz asetat kullanilarak gergeklestirilmistir.
Hazirlanan 6 farkli adsorban (AF, AF-LDH, AF-LDH-MB, AF-LDH-MWCNT, CA-LDH-
MB, CA-LDH-MWCNT) Cr(VI) giderimi i¢in kullanilmis ve pH, temas siiresi, baslangi¢
derisimi, sicaklik gibi c¢esitli parametrelerin etkisi arastirilmistir. Ek olarak; adsorpsiyon
kinetigi, izotermi ve termodinamigi ¢alismalar1 yapilmistir. AF ve AF-LDH adsorbanlarin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 2,68 ve 2,70 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica
kullanilmis adsorbanlarin yeniden kullanimi test edilmistir. Adsorbanlarin yapisal,
morfolojik, termal ve bilesim 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in FTIR, XRD, TGA, SEM,
TEM, BET ve zeta potansiyeli gibi ¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Cr(VI), adsorpsiyon, seliiloz asetat, atik izmarit filtre, nikel-demir ¢ift

katmanli hidroksitler, cok duvarli karbon nanotiipler.
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SUMMARY

Wastewater consists of sources from domestic wastewater industrial wastewater and
agricultural activities. Wastewater contains harmful pollutants for humans, other living
beings and ecosystems. Since Cr(VI) is one of the toxic heavy metal pollutants in water
environments, it must be removed from wastewater. In this study, waste cigarette filters were
used as adsorbents to remove Cr(VI) from aqueous solutions. The main component of waste
cigarette filters is cellulose acetate, and it was preferred because it is easily accessible and
cost-free. The Cr(VI) adsorption capacities of the waste filters were determined both in their
raw form and by modifying them with nickel-iron layered double hydroxides (Ni-Fe-LDH)
and multi-walled carbon nanotubes (MWCNT). Also, the same processes were carried out
using cellulose acetate to compare the adsorption capacities. Prepared 6 different adsorbents
(AF, AF-LDH, AF-LDH-MB, AF-LDH-MB-MWCNT, CA-LDH-MB, CA-LDH-MB-
MWCNT) used for removal of Cr(VI) and the effects of various parameters such as pH,
contact time, initial concentration and temperature were investigated. In addition to this,
adsorption kinetics, isotherm and thermodynamics studies were carried out. The maximum
adsorption capacities of AF and AF-LDH adsorbents were found to be 2.68 and 2.70 mg/g,
respectively. Moreover, the reuse of used adsorbents was tested. Various characterization
techniques such as FTIR, XRD, TGA, SEM, TEM, BET and zeta potential were used to
determine the structural, morphological, thermal and compositional properties of the

adsorbents.

Keywords: Cr(VI), adsorption, cellulose acetate, waste cigarette filters, nickel-iron layered

double hydroxides, multi-walled carbon nanotubes.
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1. GIRIS ve AMAC

Su kirliligi diinya ¢apinda canlilarin yasamini ve ekosistemi tehdit etmektedir. Bu
nedenle hastaliklar ve dliimler meydana gelmektedir. Su kirliligi, suyun kalitesini bozan
yabanci maddeler tarafindan suyun kirlenmesidir. Su kirliligi, okyanus kirliligi ve nehir
kirliligi gibi s1v1 formdaki kirlilikleri kapsar. Normal durumda organik kirleticiler bakteriler
tarafindan biyolojik olarak parcalanir ve su yasamina fayda saglayacak bir forma
doniistiiriiliir. Kursun (Pb), arsenik (As), civa (Hg), krom (Cr), nikel (Ni), baryum (Ba),
kadmiyum (Cd), kobalt (Co), selenyum (Se), vanadyum (V), yaglar ve gresler, pestisitler vb.
gibi kirleticilerin birikmesi su ekosistemleri i¢in ¢cok zararli ve zehirlidir (Verma ve Dwivedi,

2013).

Bazi minerallerin diisiik dozlar1 insan saglhigma yararli iken ve yliksek dozlari
zararlidir. Ornegin; ¢inko (Zn), bakir (Cu), demir (Fe) gibi mineraller bu kategoriye girer.
Tarim i¢in ¢inko, bakir, manganez (Mn), kiikiirt (S), demir, bor (B) gibi baz1 elementlerin
yam sira fosfatlar, nitratlar, iire, potasyum vb. belirli miktarlarda faydalidir. Insanlar ve
hayvanlar icin zararli olan siyaniirler, tiyosiyaniirler, fenolik bilesikler, floriirler, radyoaktif
maddeler vb. gibi baz1 bilesikler hem dogal hem de diger kaynaklardan kaynaklanabilecek
tehlikeli metaller ve mineraller vardir. Dogal kaynaklar olarak kayalardan suya sizinti,
volkanik aktivite, orman yanginlar1 vb. gibi kaynaklar 6rnek gosterilebilir. Kirlilik ayn
zamanda kirletici elementlerin (yliksek emme kapasitesine sahip kil minerallerinde
yogunlagan), tortul kayaclar ve bunlarin Onciil ¢okeltilerinin  su ortamlarinda
parcalanmasindan da kaynaklanir. Hizli sanayilesme ve tiiketici yasam tarziyla birlikte ¢cevre
kirliliginin kaynaklar1 da artmistir. Bu zehirli elementler insan viicuduna ¢ogunlukla yiyecek
ve su yoluyla ve daha az oranda kirli havanin solunmasi, kozmetik kullanimi, ilaglar,

kalitesiz bitkisel formiilasyonlar gibi maddeler yoluyla girer (Verma ve Dwivedi, 2013).

Glinlimiizde suyun, topragin ve havanin zehirli kimyasallarla kirlenmesi yiiksek
oncelikli bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Hizl1 sanayilesme, pestisitlerin tarimda yaygin
kullanimi ve farkli kimyasal maddelerle ¢evrenin kirlenmesi ciddi problemlere yol agmustir.
Cogu organik Kkirleticinin aksine agir metaller daha biiyiik bir ¢evre sorunudur ¢iinkii
biyolojik olarak parcalanamazlar ve canli dokularda birikerek besin zinciri boyunca

yogunlasabilirler. Her ne kadar diisiik dozlarda bazi1 agir metaller bitkiler ve hayvanlar i¢in
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gerekli mikro besinler olsa da daha yiiksek dozlarda ¢ogu canli organizmanin sagligini
zararl bir sekilde etkileyebilirler. Agir metaller, elektro kaplama, madencilik, boyama,
tabakhane ve giibre gibi farkli endiistrilerin atik sularinda biiyiik miktarlarda yaygin olarak
bulunur. Agir metallerin insan viicudunda biyolojik olarak birikme potansiyeli vardir ve
bireylerin sagligini biiyiik ol¢iide etkilemektedir. Bu nedenle agir metal igeren atik sularin
cevreye desarj edilmeden 6nce uygun sekilde aritilmasi gerekir (Fazlzadeh vd., 2017 Diaz

vd., 2012).

Atik su aritimi, ¢esitli teknolojik gelismelere ragmen, gliniimiizde kritik bir konu
olmaya devam etmektedir. Tarimsal faaliyetler, endiistriler (madencilik, batarya, niikleer,
tekstil boyalari, vb.), evsel atik sular ve digerleri gibi birgok sektdriin faaliyetlerden
kaynaklanan metallerle kirlenmis atik sular, insan sagligi, ¢evre ve diger canlilar i¢in her
zaman bir tehdit olusturmuslardir. Atik sulardaki agir metaller, canlilar i¢in oldukc¢a zararh
etkilere neden olmaktadir ve bu nedenle uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Chai

vd., 2021).

Agir metal iceren sularin aritilmasi, ¢evreye verilen zararin en aza indirilmesi ve
kirlilik kontroliiniin saglanmast agisindan Onemlidir. Agir metal iceren atik sularin
arittminda yaygin olarak uygulanan yontemler, agir metalin tiirline ve aritim ihtiyacinin
bliytikliigiine gore degismektedir. Agir metalleri atik sulardan aritmak igin solvent
ekstraksiyonu, iyon degisimi, kimyasal ¢okeltme, membran filtrasyonu, adsorpsiyon ve
elektrokimyasal teknolojiler gibi ¢esitli teknikler kullanilabilir. Adsorpsiyon, diger yaygin
yontemlerle iligkili bircok dezavantaji ortadan kaldirabilecek etkili ve verimli bir yontem
olarak degerlendirilmekte ve bu baglamda adsorpsiyonla ilgili caligmalar siirekli olarak
artmaktadir. Caligmalarin 6nemli bir kismi, diisiik maliyetli, yaygin olarak bulunabilen dogal
kokenli adsorbanlarin kullanimina ayrilmistir. Kullanilan dogal adsorban materyaller
arasinda aktif karbon, ucucu kiil, zeolitler, kil, ¢esitli bitki atiklari, kitin ve biyokiitleler

sayilabilir (Rashed, 2013; Ho, 2022).

Adsorbanlarin adsorpsiyon performansi, uygun matris malzemesi secilerek
gelistirilebilir. Metal oksitler, aktif karbonlar, manyetik nanopartikiiller, biyomalzemeler ve
kompozit malzemeler gibi cesitli malzeme tiirleri, metal iyonlarin1 gidermek i¢in yaygin

olarak kullanilmaktadir. Fonksiyonel malzemeleri gelistirmek i¢in seliiloz, lignin, kitin,



3

kitosan, protein gibi dogal bazli polimerler kullanilabilir. Genel olarak, seliilozdaki serbest
reaktif hidroksil gruplari (-OH), ¢esitli metalik iyonlarla baglanmak i¢in koordinasyon
bolgeleri olarak gorev yapabilir ve metallerin adsorpsiyonunu artirmak i¢in kolaylikla
modifiye edilebilir. Seliilozun bir tiirevi olan seliiloz asetat; kimyasallara kars1 direng, termal
kararlilik ve suda ¢oziinmeme gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle sulu ¢ozeltideki agir

metal iyonlarinin giderimi i¢in bir adsorban kaynagi olarak gelistirilebilir (Zhang vd., 2020).

Diinya Saglik Orgiitii, bir yil icinde yaklasik olarak 1,2 milyon ton atik sigara
izmaritinin ortaya c¢ikacagimi tahmin etmektedir. Sigara filtreleri selilloz asetattan
iiretilmektedir ve bu bilesen ekonomik degeri yiiksek bir polimer malzemedir. Bu yogun
tiikketim nedeniyle atik sigara filtreleri, seliiloz asetatin geri doniisiimii i¢in 6nemli bir kaynak
olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Dolayisiyla atik sigara filtrelerindeki seliiloz
asetatin geri doniistiiriilerek tekrar kullanilmas1 durumunda ¢evre koruma ve kaynak geri

doniisiimiine 6nemli katki saglanacaktir (Yue vd., 2022).

Bu c¢aligmanin amaci, sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI) gideriminin saglanmasi ve atik
sigara izmaritlerinin adsorban olarak degerlendirilmesidir. Atik sigara izmaritleri; basit,
kolay erisilebilir maliyetsiz adsorban hammadde kaynagi olarak kullanilacaktir. Boylece
izmaritler seliiloz asetat kaynagi olarak degerlendirilecektir. Atik filtreler hem ham haliyle
hem de nikel-demir ¢ift katmanli hidroksitler (Ni-Fe-LDH) ve ¢cok duvarli karbon nanatiipler
(MWCNT) ile modifiye edilerek Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri belirlenecektir.
Adsorpsiyonla Cr(VI) giderimi gesitli parametrelerin etkisi (baslangi¢ derigimi, temas siiresi,
pH, sicaklik) arastirilacaktir. Ayrica kullanilmis adsorbanlarin yeniden kullanilabilirligi test
edilecektir. Boylece atik izmaritlerden diisiik maliyetli tekrar kullanilabilir adsorban

iiretilmesi ve ¢evre sorunlarina yenilik¢i bir ¢6ziim sunulmasi hedeflenmektedir.



2. AGIR METALLER

Agir metaller, sularda diisiik derisimlerde bulunur ve ekosistemler {izerinde uzun
vadede olumsuz etkilere sahiptir. Arsenik (As), kobalt (Co), bakir (Cu), krom (Cr), demir
(Fe), kursun (Pb), manganez (Mn) ve ¢inko (Zn) sulu sistemlerde madencilik, galvanik
kaplama, pil, metaliitji vd. gibi kaynakli yaygin metalik kirleticilerdir. Su ekosistemi esas
olarak atmosferik ¢okelme, yagmur sizintisi, toprak erozyonu ve atiksularin karigmasi

yoluyla kirlenir (Da Silva ve Rosa, 2022).

Agir metaller hem insan sagligi hem de ¢evre iizerinde olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Ornegin bakir iyonlar1 karaciger hasarina, uykusuzluga neden olabilir ve toprak
enzimatik faaliyetlerini engelleyebilir. Civa insan saglig1 iizerinde romatizmaya, sinir ve
dolasim bozukluklarina neden oldugu gibi su sistemini de etkilerken, krom bas agris1 ve
mide bulantisina neden olabilir. Bakir anemiye yol agarken, kursun zehirlenme, kas
bozukluguna, bobrek yetmezligine neden olur ve insan beynine zarar verir. Agir metallerin
insan saglig1 tlizerindeki zararli etkileri arasinda cesitli organ hasarlar1 ve hastaliklar, cilt
tahrisi, anemi, kas fonksiyonlarinda bozulma sayilabilir. Yiiksek oranda ¢6ziiniir, biyolojik
olarak parcalanamayan ve sulu ortamda taginabilen agir metal 6zellikleri nedeniyle, metalle
kirlenmis atik sular sagligi olumsuz etkilemekte ve ayrica tohum ¢imlenmesinde, enzim
aktivitesinde ve klorofil sentezinde azalma gibi bitkiler {izerinde zararli etkilere neden

olmaktadir. (Cheng vd., 2019; Burakov vd., 2018).

Agir metaller viicuda esas olarak su, yiyecek ve hava yoluyla girer. Kozmetikler, dis
iriinleri ve baz1 ilaglar, agir metaller icerebilir. Bu {irlinlerin kullanimi insan sagligin
etkileyebilmektedir. Kozmetiklerde agir metal derisiminin izlenmesi ve kontrol edilmesi
gerekmektedir. Agir metaller, 6zellikle akiimiilatorler (Pb), civa ark lambalar1 ve
termometreler (Hg), mutfak esyalar1 (Al) ve ¢ok ¢esitli diger tirlinler gibi insan kullanimina
yonelik bazi énemli iirlinlerin imalatinda kullanilir. Ancak bunlara gereginden fazla maruz
kalindiginda potansiyel olarak yasami tehdit edebilecek biyotoksik etkilere dikkat
edilmelidir. Bu metaller pek c¢ok agidan vazgecilmez olsa da bunlarin kullaniminda iyi

onlemler alinmal1 ve yeterli mesleki hijyen saglanmalidir (Verma ve Dwivedi, 2013).



2.1. Agir Metallerin Kaynaklar:

Agir metallerden kaynaklanan cevre kirliligi dogal kaynaklar ve ¢esitli endiistriyel
kaynaklardan meydana gelebilir. Dogal kaynaklar olarak; kayaglardan su ekosistemlerine
sizinti, volkanik aktiviteler ve orman yangimlar1 gibi olaylar neden olmaktadir. Hizli
sanayilesme ve tiiketici yasam tarziyla birlikte ¢evre kirliliginin kaynaklar1 da artmigtir.
Kirlilik hem endiistriyel iiretim hem de iirlinlerin kullanimindan meydana gelir. Bu toksik
elementler insan viicuduna ¢cogunlukla yiyecek ve su yoluyla, kozmetik kullanimu, ilaglar ve
hatta kursun iceren boyalar ve oyuncaklar gibi esyalar yoluyla girmektedir (Verma ve
Dwivedi, 2013).

Baslica agir metal kaynaklari sunlardir:

e Arsenik (As): Jeokimyasal/dogal siirecler, eritme iglemleri, termik santraller, yakat.

e Bakir (Cu): Madencilik, elektro kaplama, eritme islemleri.

e Civa (Hg): Klor-alkali tesisleri, termik santraller, floresan lambalar, hastane atiklari

(hasarli termometreler, barometreler, tansiyon aletleri), elektrikli aletler vb.

e Kadmiyum (Cd): Atik piller ve yakit yakma.

e Krom (Cr): Madencilik, endiistriyel sogutucular, krom tuzlar1 imalati, deri

tabaklama.

e Kursun (Pb): Kursun asit akiiler, boyalar, eritme islemleri, komiir bazli termik

santraller, seramik endiistrisi.

e Nikel (Ni): Eritme iglemleri, termik santraller, pil endiistrisi.

2.2. Agir Metallerin Atiksulardan Giderim Yontemleri

Agir metallerin sulu ortamlardan etkili bir sekilde giderilmesi igin; iyon degisimi,
kimyasal ¢okeltme, membran filtrasyonu koagiilasyon/flokiilasyon, solvent ekstraksiyonu,
biyolojik yontemler ve adsorpsiyon gibi g¢esitli yontemler kullanilabilir. Kullanilan
yontemlerin se¢imi genellikle maliyet, verimlilik, fizibilite, ¢evresel etki, pratiklik ve
operasyon zorluklar1 gibi 6zelliklere baghdir. Cizelge 2.1, atik su aritiminda kullanilan
cesitli tekniklerin avantajlarin1 ve dezavantajlarin1 gostermektedir. Ek olarak, bu tekniklerin
verimliliklerinin diisiik olmasi, yetersiz uzaklastirma, calisma kosullarindaki zorluklar,
enerji gereksinimlerinin yiiksek olmasi ve maliyetli olmas1 gibi baz1 olumsuz 6zellikleri

vardir. Atiksu aritma teknikleri arasinda adsorpsiyon yontemi; uygulama siireclerindeki
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esnekligi, zararli olmama, biyolojik olarak uygun olmasi ve agir metaller iizerinde yiiksek
giderim verimine sahip olmasi nedeniyle diger yontemlere gore daha 6n plana ¢ikmaktadir

(Chai vd., 2021).

Cizelge 2.1. Atiksu aritma yontemlerinin avantaj ve dezavantajlarinin karsilagtirtlmasi (Chai

vd., 2021)

Yontem Avantajlan Dezavantajlan
e Regineler rejencre Buyik. hammler, biiyiik kolonlar
: dilebildigi icin yiiksek gerekdirir
Iyon degisimi ed Cikis suyu pH'ina duyarlidir
rejenerasyon oo L
. .. Secici regineler siurlt ticari
e  Verimli ve hizl siire¢ ..
kullanima sahiptir
e  Uygun maliyetli Diisiik derisimli metal
e  Floriir ve metal giderimi i¢in iyonlarimin uzaklastirilmasinda
Kimyasal ¢okeltme verimli etkisizdir
e Kimyasal oksijen talebini Metaller kompleks halindeyse
onemli ol¢iide azaltir oksidasyon adimi gerektirir
e Kiigiik alan gerektirir Yiiksek enerji gereksinimleri
e  Verimli ve hizli siire¢ Yiiksek isletme ve bakim
Membran e Kimyasal gerekmez maliyetleri
filtrasyonu e Nispeten daha az kati atik Membran tizerinde hizli
iretir kirlenme
e Cok gesitli uygulamalar Sinirl akig hizlar
e Basit siireg Yeniden kullanilamayan
.. e Diisiik sermaye maliyeti koagiilantlarin ve flokiilantlarin
Koagiilasyon/ . - ..
Flokiilasyon e Siispanse kat1 maddeler ve eklenmesini gerektirir
kolloidal pargaciklar i¢in Arsenik'in zay1f sekilde
yiiksek verimli uzaklagtirilmasi
¢ ?gggi?{kﬁaé?aetgletm Yiiksek sermaye maliyeti
Solvent ¢ yuK ot Diisiik atiksu kalitesi
. operasyonlar i¢in kullanilir .
ekstraksiyonu . . . Organik solvent kullanimi
e  Siirecin basit izlenmesi ve . .
K .. oldukga toksik olabilir
ontrolii
e Biyobozunur organik Optimal olarak elverisli bir
maddeyi ortadan kaldirmada kosul veya ortam yaratmak i¢in
etkilidir gerekli
. U Biyokimyasal oksijen Nispeten yavas siire
Biyolojik yonteml ¢ Poxmy ! peten yavas Sures
tyolojik yortemier talebinin ve siispanse kat1 Biyolojik olarak
maddelerin yiiksek oranda parcalanamayan veya toksik
uzaklagtirilmasi bilesiklerin 6n aritmasini
gerektirebilir
e Hizli kinetik ile yiiksek Ticari aktif karbon gibi nispeten
etkili adsorpsiyon siireci yliksek malzeme maliyeti
Adsorpsiyon e Basit ekipman gerektir Rejenerasyon pahalidir ve
e Cok gesitli hedef kirleticiler adsorbanlarin kaybina neden
e Genis ticari iiriin yelpazesi olabilir

Geleneksel adsorban kaynaklarina 6rnek olarak; biyokiitle bazli adsorbanlar, aktif
karbon, nano boyutlu metal oksitler gosterilebilir. Aktif karbon, bu adsorbanlar arasinda en

yaygiidir ve atiksu aritmada adsorban olarak kullanabilir. Aktif karbon, mikro gézenekli
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yapist ve ylizey islevsellestirme kolayligi nedeniyle atik sudaki agir metal iyonunu
uzaklagtirmak icin en geleneksel adsorbandir. Bununla birlikte, atiksu c¢ozeltisinden aktif
karbon ayrimi zor olmustur ve yiiksek maliyeti yaygin kullanimini engellemistir. Son
zamanlarda, farkli yeni malzemelerin ortaya c¢ikmasi, agir metallerin gideriminde etkili
olmustur. Bu yeni malzemeler, fiziksel dayaniklilik, spesifik genis ylizey alan1 ve kimyasal
inertlik gibi 6zelliklere sahiptir. Atik su aritiminda ekonomik ve ¢evre dostu bir yaklagim
icin biyoadsorbanlarin pratik kullanimina yonelik aragtirmalar da mevcuttur. Glinlimiizde,
grafen, fullerenler ve grafitik karbon nitriir gibi oldukca gézenekli nanoyapilara olan biiyiik
talep, nanoteknolojinin faydalar1 dikkate alinarak, atiksulardan agir metalleri gidermek i¢in
bir alternatif olarak kullanilabilir. Bu nedenle, bu tiir nano modifiye edilmis absorbanlar, su
kirliligi problemlerinin iistesinden gelmek i¢in yenilik¢i ¢éziimler sunabilir (Sankaran vd.,

2020; Chai vd., 2021).

2.3. Krom Hakkindaki Genel Bilgiler

Krom; atom numarasi 24 olan, molekiil agirligi 51,99 g/mol olan bir gegis elementidir.

Yogunlugu ise 7,2 g/cm?>’tiir.

Krom ve bilesikleri, elektro kaplama, deri isleme, baski ve boyama gibi pek ¢ok
endiistride yaygin olarak kullanilir ve bu durum, kromu endiistriyel atiksularda 6ne ¢ikan bir
agir metal kirletici haline getirir. Kromun; korozyon dayanimi, sertligi ve manyetik
ozellikleri nedeniyle uygulama alanlarini fazladir. Korozyon olusumuna kars1t gosterdigi
direng ve ¢elikteki renk bozulmalarini engellemesi sayesinde nikel ile paslanmaz celik
iretiminde kullanilir. Kromun metal yiizeylerine depolanmasini saglayan elektrolizle
kaplama teknolojisine dayanan, asidik kromat veya dikromat ¢ozeltileri yiizey kaplama
islemlerinde kullanilir. Krom(III) tuzlar1 zehirli oldugu i¢in agag¢ iirlinlerini mantar, bocek
ve termitlere kars1 koruma amagli kullanilir. Ek olarak, kromit ve krom oksit, yiliksek erime
noktalar1 ve 1siya dayaniklilik 6zellikleri sayesinde atese dayanikli malzeme iiretiminde

onemli bir yere sahiptir (Wang, 2018; Yuan vd., 2023).

Krom genellikle sulu cozeltilerde iic degerlikli (Cr(Ill)) ve alt1 degerlikli (Cr(VI))
formlarda bulunmaktadir. Cr(VI), sulu ¢ozeltilerde ¢ogunlukla, dikromat (Cr.072) ve
kromat (CrO4?) halindedir. Cozelti pH’ina bagl olarak, Cr(VI) suda kromat (Cr.0772),
dikromat (Cr,072), hidrojen kromat (HCrOy4") ve kromik asit (HoCrOs) olarak bulunabilir.
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Cr(VI) Cr(IlT)'den ¢ok daha zehirli ve hareketlidir. Bu nedenle, su ortamlarinin giivenligini
saglamak icin Cr(VI)'nin atik sulardan giderilmesi gerekmektedir (Yuan vd., 2023).

Cr(VI), zehirli 6zelliklere sahip oldugu i¢in Uluslararast Kanser Arastirmalar1 Ajansi
Cr(VI)’y1 kanserojen olarak smiflandirilmigtir. Cr(VI)’nin igme suyunda izin verilen en
yiiksek limiti 0,05 mg/L, sekilde kisitlanmistir. Su anda, Cr(VI) ve bilesiklerinin madencilik
operasyonlari, galvanik kaplama, deri tabaklama, su sogutma, enerji liretimi ve petrol aritma
gibi farkli endiistrilerde yaygin kullanimi, ¢ok sayida hastaliga ve ciddi gevre kirliligine yol
acmustir. Cr(VI) iyonlarina uzun siire maruz kalinirsa cilt hastaliklarinin artmasina, karaciger
ve bobreklere zarar vermesine ve sinir dokusunda hasarlara yol agabilecegi belirtilmistir. Bu
nedenle, Cr(VI)'nin ¢evreye bosaltimin1 kontrol etmek icin daha etkili bir yontem

gelistirmeye ihtiyag¢ vardir (Luo vd., 2021; Wang, 2018).

2.4. Atiksulardaki Krom ile flgili Yasal Diizenlemeler

Kromun canlilar ve ekosistem iizerindeki olumsuz ve zararh etkilerinden dolay1 atik
sulardaki krom derisimi c¢esitli yasal diizenlemeler ile smirlandirilmigtir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO), i¢me suyundaki Cr(VI) miktarin1 50 pg/L olarak smirlandirmistir (Narin
vd., 2006).

Birc¢ok endiistrinin atik sularinda Cr(VI) iyonu bulunmaktadir. Atik sulardaki Cr kirliligi,
cevreye ve insan hayatina tehlikelerinden dolay1 su kirliligi yonetmeligince belirtilen limit
degerlerin altina diisiirtilmeli ve atiksular ondan sonra alic1 ortamlara desarj edilmelidir. Bu
degerler, Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligine (2004)
gore; cesitli endiistriler i¢in Cizelge 2.2°de verilmistir (Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi,

2004).

Cizelge 2.2. Cesitli endiistri atiksulari i¢in ¢evreye desarj edilecebilecek maksimum Cr(VI)
sinir degerleri (SKKY 2004)

Sektorler Alic1 ortama desarj edilebilecek maksimum Cr derisimi
Deri Sanayi 0,5 mg/L Cr (V)
Tekstil Sanayi (Iplik Uretimi) 2 mg/L (Toplam Krom)
Maden Sanayi 2 mg/L (Toplam Krom)
Petrol Sanayi 0,2 mg/L Cr (V)
Kimya Sanayi 0,5 mg/L Cr (V)
Metal sanayi (Elektrolitik kaplama) 0,5 mg/L Cr(VI)




3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bilesenlerin yiizey lizerine veya yiizeye tutunmasi olarak tanimlanabilir.
Bu islemde, molekiilleri yiizey iizerinde tutan maddeye adsorban, adsorpsiyona ugradiktan
sonra ylizey iizerinde tutunmus olan molekiillere ise adsorplanan madde adi verilmektedir

(Y1lmaz, 2023).

Ayrica adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin ylizeyinde meydana gelen derisim
degisimi olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon maddelerin ara yiizeylerinde gergeklesen bir
tutunma olayidir ve genellikle maddenin yiizeyindeki molekiiller arast ¢ekim kuvvetlerin
farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon siireci genis bir uygulama alanina sahip
olup, temeli molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin ortamdaki diger molekiillerle
etkilesimler sonucu dengelenmesine dayanmaktadir. Adsorplanan madde ile adsorban
ylizeyi arasindaki derisim, basing ve elektrostatik yiiklerin farkli olmasindan dolay1 olusan
kuvvetler adsorpsiyon siirecindeki etkin olan parametrelerdir. Adsorpsiyon siireci olduk¢a
hizli bir sekilde ger¢eklesmektedir ve adsorbanin doygunluga ulasmasiyla birlikte
adsorpsiyon hizi azalma gostermektedir (Ozsoy, 2019).

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon prosesleri adsorban-adsorplanan madde etkilesimlerine gore; fiziksel
adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu olmak {iizere 3 grupta

incelenebilir (Kosoglu, 2023).

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ve adsorplanan madde molekiilleri arasinda Van der
Waals kuvvetlerinin etkili oldugu adsorpsiyon siirecidir. Adsorban ve adsorplanan madde
molekiilleri arasinda, elektron aligverisi ya da elektron paylasimi olmaz. Adsorplanan
molekiiller yilizeyde belirli bir yere baglanmaz, adsorban iizerinde hareket halindedir.
Fiziksel adsorpsiyon siireci tersinirdir; bu nedenle, adsorplanan maddenin adsorban
ylizeyinden desorpsiyonu yani ayrilmasi gerceklesebilir. Sicakligin artmasiyla birlikte
adsorpsiyon hizi diiser ve acgifa c¢ikan adsorpsiyon 1sis1 oldukca diisiiktiir. Fiziksel
adsorpsiyonda denge hizli kurulur ve adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilmektedir (Sezgin,
2014).
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3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ve adsorban molekiilleri arasinda
kuvvetli kimyasal baglarin olusturdugu elektron aligverisinin veya paylagimimin oldugu,
adsorpsiyon siirecidir. Kimyasal adsorpsiyona kemisorpsiyon da denilmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonda molekiiller ile adsorban yiizeyi arasinda kimyasal baglar ve genellikle de
kovalent bag olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon siirecinde adsorplanan madde ile
adsorban arasindaki baglar ¢cok kuvvetli oldugundan bu siire¢ tersinir degildir (Karanfil,

2017).

Kimyasal adsorpsiyon siirecinde agiga ¢ikan 1s1, fiziksel adsorpsiyona gore daha
yiiksektir ve bu nedenle kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha giicliidiir.
Kimyasal adsorpsiyon, genellikle diisiik basinglarda gerceklesmektedir. Kimyasal
adsorpsiyon siirecinin etkili oldugu reaksiyonlarda adsorbandan adsorbe edilmis molekiilleri
ayirmak fiziksel adsorpsiyona gore ¢ok daha zordur. Bu islem, adsorbanin deforme olmasina

yani bozulmasina sebep olabilir (Cinar, 2021).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ¢esitleri arasindaki farkliliklar asagida verilmistir.

e Fiziksel adsorpsiyon siirecinde, molekiiller arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri
etkilidir ve iki molekiil arasinda elektron paylasimi veya elektron aligverisi olmaz.
Ancak kimyasal adsorpsiyonda molekiiller arasinda elektron paylasimi veya elektron
aligverisi oldugu icin, fiziksel adsorpsiyonda olusan baglara gore daha kuvvetli
kimyasal baglar olugsmaktadir.

e Fiziksel adsorpsiyon siireci tersinirdir. Adsorbanin yiizeyinden adsorbe edilen
molekiiller kolayca ayrilabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon ise kosullar sabit
kaldigi siirece tersinir olmayan bir reaksiyondur.

e Fiziksel adsorpsiyon siireci cok katmanli olabilir ancak kimyasal adsorpsiyon tek bir
katmanla siirhidir. {1k katmandan sonraki katmanlarda adsorban yiizeyinde olusan
tutulma sadece fiziksel adsorpsiyonla olusmaktadir.

e Fiziksel adsorpsiyon hizi sicakligin artmasiyla beraber azalmaktadir. Kimyasal

adsorpsiyonda ise sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizi da artmaktadir (Cinar, 2021).
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3.1.3. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorplanan madde ile adsorban ylizeyi arasindaki elektriksel
cekimler ile olugmaktadir. Baska bir anlatimla; adsorban yiizeyi iizerine molekiillerin
adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi olarak agiklanabilir.
Pozitif yiiklii iyonlar ile negatif yiiklii iyonlarin arasindaki elektriksel ¢ekim adsorpsiyonun
verimliligini artirmaktadir. Degisim adsorpsiyonunda, zit elektriksel yiiklerine sahip olan
molekiillerin etkilesimi s6z konusudur. Bu nedenle, elektriksel ytikii fazla olan iyonlar daha

cok adsorbe olmaktadir (Demiral, 2017).

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon siireglerinde, ortamin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler,
adsorpsiyon verimliligini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Sicaklik, pH, temas siiresi karistirma
hiz1 ve baslangi¢ derisimi gibi faktorler adsorpsiyonu 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Ayrica,
kirleticileri etkili bir sekilde uzaklastirmak icin hedef agir metal iyonlan ile yiiksek

adsorpsiyon etkilesimi olan adsorbanlar kullanilmalidir. (Chai vd., 2021).

3.2.1. Sicakhik

Sicaklik, adsorpsiyon siirecinin endotermik ya da ekzotermik olmasina gore
reaksiyonu etkilemektedir. Sicakligin artis1, endotermik siireclerin adsorpsiyon kapasitesini

artirirken, ekzotermik siireclerin adsorpsiyon kapasitesini diisiirmektedir (Sayid, 2018).

3.2.2. pH degeri

Ortamin pH’1, kullanilan adsorban ve adsorplanan maddeye gore adsorpsiyon
stirecine etki eden bir parametredir. Adsorbanin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin
etkinligi pH’a bagl olarak degismektedir ve bu 6zellik fonksiyonel gruplarin adsorplanan
maddeye olan ilgisini degistirmektedir. Genellikle pH azaldik¢a sulu ¢ozeltilerden negatif

yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun arttig1 bilinmektedir (Sayid, 2018).

Adsorpsiyon i¢in genellikle ortaminin pH degeri etkili bir parametredir. Adsorpisyon
ortaminin pH degerinin asidik, ndtral ya da bazik olmas1 adsorpsiyon verimini etkiler. Ayrica
adsorbanin pH degeri de adsorpsiyon siirecinde etkilidir. Adsorpsiyon ortaminin pH degeri
azaldikga, hidrojen iyonu derisimi artar ve adsorban yiizeyinde bulunan negatif yiiklii iyonlar

adsorpsiyon siirecini kolaylastirir (Yavuz, 2017).
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3.2.3. Yiizey alam

Adsorpsiyon yiizey lizerinde olusan bir reaksiyon oldugu i¢in spesifik ylizey alani
arttikca adsorplanan madde miktar1 da artis gostermektedir. Spesifik yiizey alani, toplam
yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismi1 olarak tanimlanabilir. Bu nedenle fazla
gozenek hacmine sahip olan adsorbanlarin se¢imi adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir.
Gozenekleri olmayan adsorbaninlarin adsorpsiyon kapasitesi ise tanecik ¢api ile ters orantili
olarak degismektedir. Ancak gozenekli yapiya sahip adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi
tanecik ¢apindan bagimsiz olarak degismektedir. Bu yiizden adsorpsiyon kapasitesi,
genellikle adsorbanin gozenekli yapist ile yani ylizey alanimin genisligiyle beraber

artmaktadir (Sezgin, 2014).

3.2.4. Coziiniirliik

Bir maddenin ¢ozelti igindeki ¢oziiniirligiiniin artmasi, adsorpsiyonun azalmasina
neden olmaktadir. Coziicii ile ¢ozilinen arasindaki baglarin giiglii olmasi, adsorpsiyonu
zorlagtiracagi i¢in adsorpsiyon verimini diisiirmektedir. Bu durumun sebebi, adsorplanan
maddeyi ¢6zeltiden ayirmanin zor olmasidir. Bu durum da adsorpsiyonun azalmasina neden

olur (Demiral, 2017).

3.2.5. Temas siiresi

Adsorban ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Temas siiresi
arttikca adsorpsiyon hiz1 azalir. Adsorbanlarin denge siiresine ulagmastyla adsorpsiyon hizi

azalir, adsorpsiyon kapasitesi ise denge degerine ulasir (Demiral, 2017).

3.2.6. Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi karigtirma hizina baghdir ve gozenek difiizyonu ya da film
diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Karistirma hiz1 diisiik oldugunda partikiilii ¢cevreleyen
stvi film kalinlig1 artacak ve film difiizyonu adsorpsiyonu etkileyen bir faktor olacaktir.
Karigtirma hizi yeterli olursa film diflizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan gdzenek
diftizyon noktasmna dogru artacaktir. Bu durumda gozenek difiizyonu yiiksek hizda
karigtirilan kesikli deney sistemlerinde adsorpsiyon hizini simirlayict faktor olacaktir

(Demiral, 2017).
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3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit pH ve sicaklikta adsorban lizerine adsorplanan madde
miktar1 (qq, mg/g) ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde miktar1 (C4, mg/L) arasindaki
denge durumunu ifade eden grafiklerdir. Adsorpsiyon izotermleri, belirli miktardaki
adsorban ile farkli baslangi¢ derisimlerinde hazirlanmis olan c¢ozeltilerin dengeye
ulagsmasiyla elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerinin agiklanmasi igin yaygin olarak
kullanilan izotermler, Langmuir, Freundlich ve BET izotermleridir. Bu izotermler ile,
adsorbanin ylizey Ozellikleri ve adsorban-adsorplanan madde arasindaki o6zellikler
belirlenebilir. Bununla birlikte, maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon yogunlugu

ve adsorpsiyon 1s1st da hesaplanabilir (Okumus ve Dogan, 2019).

3.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeline gore, adsorpsiyon homojen bir yiizey lizerinde ve tek
tabakali olarak gergeklesmektedir. (Esitlik 3.1°de dogrusallastirilmis sekli verilmistir).
Bununla birlikte Langmuir izoterm modeli, biitiin aktif noktalarin adsorplanan molekiillere

kars1 esit enerji ve esit ilgiye sahip olduklarini varsayar.

C 1 C
ba _ 4 La
qa quL dm

3.1)

Burada, Cq4, denge derisimi (mg L), qa, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg™),
K1, Langmuir sabiti (L mg™!') ve gm, maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg g'!). Langmuir
izoterm modelinin ozelliklerini tanimlamak i¢in, Ry boyutsuz faktori (Esitlik 3.2)

kullanilabilir.

1

R =—— 3.2
L1+ k., (3.2)

Eger, RL >1 ise adsorpsiyon uygun degildir, Ry =1 ise dogrusal, 0 < Ry< 1 ise
adsorpsiyon uygundur ya da Ry =0 ise proses tersinmezdir. Burada, C,, baslangi¢ derigimidir

(mg L") (Okumus ve Dogan, 2019).
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3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugunu varsaymaktadir.
Adsorplayici yiizeyinin, adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojen oldugunu
varsayar. Belirli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari, derisimle ya da
basingla hizli bir sekilde artar ve daha sonra kati yiizeyinin adsorplanan maddenin
molekiilleriyle dolmasiyla beraber yavas bir artis gostermektedir. Bu degisimi tanimlamak

icin Freundlich denklemi (Esitlik 3.3) kullanilir. (Okumus ve Dogan, 2019; Demiral, 2017).

1
qq = K;CT (3.3)

Burada K ((mg g!') (L mg")"") ve n sabiti sicaklia, adsorban ve adsorplanan
maddeye bagl olarak degisim gosterir. Freundlich izoterminin karakteristigi olan 1/n terimi
hetorejenlik faktoriidiir ve sistemin enerji heterojenligine ve adsorplanan molekiiliin
boyutuna baglidir Krise adsorbanin adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili bir sabittir (Esitlik 3.4’te
dogrusallagtirilmig sekli verilmistir) (Demiral, 2017).

Inqq = InKy +~InCy (3.4)

3.3.3. BET izotermi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi, tek tabaka i¢in olusturulan Langmuir
izoterminin ¢ok tabakali adsorpsiyonun agiklanabilmesi amaciyla gelistirilmis halidir. Bu

modelin matematiksel hali Esitlik 3.5’te verilmistir.

KB Cdeax
(Cos = C) |1+ (K5 = 1) (2]

qa = (3.5)

Bu esitlik dogrusal olarak ifade edildiginde, Esitlik 3.6 sekline doniismektedir.

C 1 Kg—1 C
d = + ( 5 ) . (—‘1) (3.6)
(CBS - Cd)qd Kquax KBQmax CBS

Burada; Kg: BET izoterm sabiti, Cgs biitiin tabakalar doydugunda c¢ozeltide

adsorplanmadan kalan maddenin derisimidir (mg/L).
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BET izoterm modeli, ilk tabaka harig¢ tiim tabakalarda adsorplanan madde miktarinin
ayni oldugunu varsayar. Bununla birlikte bu izoterm, ilk tabaka dolmadan ikinci tabakada
da adsorpsiyon gerceklesebilecegini agiklamaktadir. Her tabaka i¢in molekiillerin kendi

arasinda hicbir etkilesme olmadig1 da bu izotermin varsayimlari arasindadir (Demiral, 2017).
3.3.4. Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izoterm modeli, Freundlich ve Langmuir izoterm modellerini tek

bir denklemde biitiinlestirilmis halidir (Cinar, 2021).
Redlich-Peterson izoterm modeli Esitlik 3.7. ile ifade edilmektedir:

_ KgpCy
qq

=21 (3.7)
1+ AppCh

Burada; Krp(L/g) ve Arp (L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleridir. § degeri ise 0
ile 1 arasinda deger alan iis olarak tanimlanir. Bu esitlik yiiksek adsorplanan madde
derisimlerinde Freundlich izotermine, =1 olmasi durumunda ise Langmuir izotermine

yaklagmaktadir (Demiral, 2017).

3.3.5. TemKkin izotermi

Temkin izoterm modelinde, tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalig, dogrusal
bir diizende meydana gelmektedir. Bu da baglanma enerjisinin homojen oldugunu

gostermektedir. Esitlik 3.8, 3.9 ve 3.10 bu izotermi ifade etmektedir.

RT

qd = TanTCd (3.8)

RT RT
qQq = ?anT + TlnCd (3.9)
Qd = BTanT + BTlnCd (310)

Burada, Br=RT/b’ dir. b, Temkin izoterm sabiti ve , Kr denge baglanma sabitidir (Lg™!)
(Okumus ve Dogan, 2019).
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3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmasi; adsorpsiyon hizi, kullanilan adsorbanin performansi
ve kiitle transfer mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglamaktadir. Adsorpsiyon kinetigini
bilmek, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in Onemlidir. Adsorpsiyon kiitle transfer
kinetigi, ii¢ adimdan olusmaktadir. {1k adim dis difiizyondur. Bu adimda, adsorplanan madde
adsorbanin etrafindaki sivi film boyunca transfer olur. Yigin ¢ozelti ile adsorbanin yiizeyi
arasindaki derisim farki, dis difiizyonun itici giiciidiir. Ikinci adim i¢ difiizyondur. i¢
difiizyon, adsorplanan maddenin adsorbanin gézeneklerindeki difiizyonunu agiklar. Ugiincii
adim, adsorplanan maddenin adsorbanin aktif bolgeleri lizerine adsorpsiyonudur (Wang ve

Guo, 2020).

Adsorpsiyon kinetik siirecini tanimlamak icin yalanci birinci dereceden kinetik
model, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve tanecik i¢i difiizyon modeli gibi

adsorpsiyon kinetik modelleri gelistirilmistir (Wang ve Guo, 2020).

3.4.1. Yalanci birinci dereceden Kkinetik model

Yalanct birinci dereceden kinetik model ilk olarak Lagergren tarafindan
gelistirilmistir. Yalanci birinci dereceden kinetik modelinin diferansiyel formu Esitlik 3.11

ile tanitmlanmaktadir (Wang ve Guo, 2020).

dq

— = k(e —q) (311)

Esitlik 3.11°in qo= 0 kosullari i¢in biitiinlestirilmesiyle Esitlik 3.12 olugsmaktadir.

qr = qa(1 — ™) (3.12)

Yalanci birinci dereceden kinetik modelin dogrusallastirilmis hali Esitlik 3.13’te
verilmigstir (Wang ve Guo, 2020).
kit
2,303

log(qq — q¢) =log (qq4 — ) (3.13)
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Burada; k; yalanci birinci dereceden kinetik modelin adsorpsiyona ait hiz sabitini

gostermekte ve t’ye karst log(qa - qr) grafiginin e§iminden hesaplanmaktadir (Demiral,

2017).

3.4.2. Yalanci ikinci dereceden Kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model, Ho tarafindan ilk olarak kursunun turba
iizerine adsorpsiyonunun modellenmesi i¢in uygulanmistir. Daha sonra yalanci ikinci
dereceden kinetik modeli adsorpsiyon siireclerini tanimlamak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu modelin diferansiyel formu Esitlik 3.14’te verilmistir (Wang ve Guo,

2020).

dq

— = ka(qa — 40’ (3.14)

Esitlik 3.14’1in biitlinlestirilmis hali Esitlik 3.15’te verilmistir.

2
_ qgkyt
q: = 1+ gkt (3.15)
Esitlik 3.15’in dogrusallastirilmis hali Esitlik 3.16’da verilmistir.
t 1 t
(3.16)

- = +_
9 k297  qq

Burada; k, yalanci ikinci dereceden kinetik modelin adsorpsiyona ait hiz sabitini
gostermekte ve t’ye kars1 t/q; grafiginin kesim noktasindan qq ise egimden hesaplanmaktadir.

k,q3 ise baslangigtaki adsorpsiyon hizin1 gdstermektedir (Demiral, 2017).
3.4.3. Tanecik ic¢i difiizyon model

Weber ve Morris tarafindan tanimlanan tanecik i¢i difiizyon modelinin matematiksel

gosterimi Esitlik 3.17°de verilmistir (Demiral, 2017).
qr = kpt'/? (3.17)

Burada; g t (dk) aninda adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1

(mg/g), kp tanecik i¢i difiizyon katsayisidir (mg/g.dk®>) (Demiral, 2017).
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Tanecik igi difiizyon modelini tanimlamak igin t'?’ye karsilik q; grafikleri gizilir.

Tanecik i¢i difiizyon modeli egrisinin orijinden ge¢gmesi durumunda, sinir tabaka
etkisinin olmadigin1 ve tanecik i¢i diflizyonun hizi kontrol eden basamak oldugunu
gostermektedir. Sinir tabaka difiizyonu ve tanecik i¢i difiizyon basamaklarmin her ikisinin
de etkin oldugu durumda ise egri orijinden ge¢cmemekte ve kayma sinir tabaka difiizyonu

etkisini gostermektedir (Demiral, 2017).

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, adsorpsiyon siireciyle iligkili i¢ enerji degisimleri
hakkinda bilgi saglamaktadir. Caligilan termodinamik parametreler esas olarak Gibbs serbest
enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) gibi parametrelerdir
(Anastopoulos ve Kyzas, 2016).

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), bir reaksiyonun kendiliginden olusmasinin
gostergesidir ve bu nedenle en 6nemli kriterlerden biridir. Esitlik 3.18 Gibbs-Helmholtz
denklemidir. Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi durum fonksiyonlaridir (Chen vd.,

2021).
AG® = AH® — TAS® (3.18)

Burada; AG?, standart serbest enerji degisimi (kJ/mol); AH?, standart entalpi degisimi
(kJ/mol); AS®, standart entropi degisimi (kJ/mol K); T, mutlak sicaklik (K); R, gaz sabiti
(8,314 J /mol K)’dir (Chen vd., 2021).

Belirli bir sicakliktaki adsorpsiyonun Standart Gibss serbest enerjisi Esitlik 3.19
yardimiyla hesaplanir (Lima vd., 2019).

AG® = —RT In K, (3.19)
Burada; K4 denge sabitidir ve Esitlik 3.20 kullanilarak hesaplanir (Lima vd., 2019).

_da

K, =
d Cd

(3.20)
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Esitlik 3.18 ve 3.19’un birlestirilmesiyle Esitlik 3.21 olusmaktadir (Lima vd., 2019).
InK; = AS°/R — AH®/RT (3.21)

Esitlik 3.21 kullanilarak 1/T degerine karsilik In Kq degerinin grafiginin ¢izilmesiyle
(Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi entalpi degisimini (AH®) ve kesim noktasi da entropi

degisimini (AS?) verecektir (Lima vd., 2019).

AG%nin pozitif veya negatif degerleri adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ya da
kendiliginden olmadigini gosterir. AH? (entalpi degisimi), adsorpsiyon siireci sirasinda
enerji salimimi (ekzotermik siire¢) veya tiikketimi (endotermik siire¢) hakkinda bilgi
saglamaktadir. AS® (entropi degisimi) adsorpsiyon siireci sirasinda diizensizligin arttigini
(pozitif degerler) veya azaldigini (negatif degerler) gostermektedir. (Anastopoulos ve Kyzas,

2016).

3.6. Deneysel Calismada Kullanilan Adsorbanlar ve Ozellikleri
3.6.1. Seliiloz asetat

Seliiloz asetat, hidrofilik yapiya sahip biyolojik olarak parcalanabilen en temel
seliiloz tiirevlerinden biridir ve dogal, yenilenebilir kaynaklardan iiretilir. Anselm Payen,
1838'de bitki materyalinde selillozun varligini bildiren ilk kisidir. Yillik seliiloz iiretiminin
yaklagik 7 x 10!° ton olmasi beklenmektedir ve agaglardan, bitkilerden, alglerden ve

bakterilerden elde edilebilir (Vatanpour vd., 2022; Douglass vd, 2018).

Seliiloz asetatin en 6nemli 6zelliklerinden biri diisiik toksisite ve biyolojik olarak
parcalanabilirliktir. Seliiloz asetat, istenilen fiziksel 6zellikleri ve farkli gruplar tarafindan
islevsellestirilebilmesi nedeniyle endiistrideki 6nemli seliiloz tlirevlerinden biridir. Seliiloz
asetat lifi, 6nemli Olclide yiiksek bir cekme mukavemetine ve yeterli esneklige sahiptir
Ayrica membran teknolojisinde, 6zellikle su ve atik su aritma uygulamalarinda 6nemli bir
rol oynamistir. Diger polimerlerle karsilagtirildiginda, istenen hidrofilik 6zellikleri, diisiik
fiyatlar1 ve siirdiiriilebilirlikleri nedeniyle tercih edilmektedir (Aoki vd., 2007; Sharma vd.,
2020; Syamani, 2020).
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Seliiloz asetattaki aktif hidroksil gruplari; oksidasyon, hidroliz, esterifikasyon,
asilama, ¢apraz baglama reaksiyonlar1 ve kopolimerizasyon gibi diger ilgili fonksiyonel
gruplarla kolayca modifiye edilebilir. Selilloz asetat membranlar1 yiiksek kimyasal ve
mekanik kararliliklar1 nedeniyle CO» yakalama, hidrojen geri kazanimu, nitrojen tiretimi gibi
gaz ayirma uygulamalari i¢in en iyi se¢eneklerden birisidir (Araujo vd., 2020; Liu vd., 2017).

Sekil 3.1'de seliiloz asetatin kimyasal yapist gosterilmistir.

0
X
0~ “CH, o:<
0
N Q HO O/’
HO 0
o 0
O=< H,C._ _O
cH, [
L O _n

Sekil 3.1. Seliiloz asetatin kimyasal yapist (Vatanpour vd., 2022)

Biyolojik olarak parcalanabilirlik, diisiik maliyet, yliksek kimyasal ve mekanik
kararlhilik, organik ¢oziiclilerde daha iyi ¢oziniirliik, diisiik toksisite ve yenilenebilir
kaynaklardan elde edilebilirlik, selilloz asetatt birgok uygulamada avantajli hale

getirmektedir (Vatanpour vd., 2022).

3.6.2. Ni-Fe-LDH cift katmanh hidroksitler

Cift katmanli hidroksitler (LDH'ler), basit sentetik islem, genis yiizey alani,
ayarlanabilir yap1, miikemmel bilesim esnekligi gibi avantajlar1 nedeniyle son zamanlarda

su aritiminda adsorban malzemeler olarak gelismistir (Zhang vd., 2024).

Cift katmanli hidroksitler (LDH'ler), [Mx>" M (OH):* [Axn™.mHOT
formiiliine sahiptir. LDH'ler gézenekli yap1, yiiksek yiizey alani gibi ¢ok sayida ozellige
sahiptir (Bodhankar vd., 2021).
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[M2* 4 M3* ) (OH),

= Bazal aralik (d)

Tabakalar arasi bosluk§

[A™ yn - YH,OF

OH™*

Ni?* or Fe3*

Sekil 3.2. Ni-Fe-LDH’1n yapis1 (Bodhankar vd., 2021)

LDH tarafindan sergilenen iki boyutlu yapi, enerji donilisimii ve depolama
siireglerinde kullanimlar1 i¢in kimyasal ve fiziksel Ozelliklerin verimli bir sekilde
ayarlanmasi i¢in uygundur. Ni-Fe-LDH yiiksek 6zgiil ylizey alanina sahip ultra ince nano
ylizeyler olusturmaya yardimci olabilen ayarlanabilir 6zelliklere sahiptir (Bodhankar vd.,

2021).

Ni-Fe-LDH diisiik pH degerlerinde cokelti olusumunu onleyen asidik kosullar
altinda daha yiiksek kararlilig1 nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Son zamanlarda, sulu ¢ozeltilerden
anyonik organik boyalarin ve agir metal iyonlarinin uzaklastirilmas: i¢in Ni-Fe-LDH,
hidrotermal sentez yontemi gibi ¢esitli yontemlerle hazirlanmaktadir. Bununla birlikte,
LDH'ler kiimelesmeye oldukca egilimlidir ve bu da 6zgiil ylizey alanlarinda ve aktif
adsorpsiyon bolgelerinde bir azalmaya neden olur ve bu da adsorpsiyon ozelliklerini

olumsuz etkiler (Zheng vd., 2019).

LDH'lerin iyon itmesi, bunlarin katyonik kirleticileri neredeyse hig
adsorplamamasina neden olur ve bu nedenle uygulama kapsamlarini biiyiik 6l¢iide sinirlar.
Belirtilen sinirlamalarin 6nlenmesi icin, Ni-Fe-LDH'lerin montmorillonit, nisasta, grafen,

gozenekli karbon ve karbon fiber gibi destek malzemeleriyle kombinasyonunun etkili
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oldugu yapilan calismalarda belirtilmistir. Ozellikle karbonlu bir destek malzemesine Ni-Fe-
LDH yiiklenerek olusturulan gozenekli kompozitin ¢esitli su kirleticilerini adsorplamada iyi
oldugu sonucuna varilmistir. Bu destek malzemeleri, daha yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve daha
fazla adsorban aktif bolgeleri elde etmek i¢cin LDH'nin kiimelesmesini ortadan kaldirmakla
kalmayip ayni zamanda atik sudan hem anyonik hem de katyonik Kkirleticilerin

uzaklagtirilmasini saglamaktadir (Amin vd., 2023; Hu vd., 2020).

3.6.3. Cok duvarh karbon nanotiipler (MWCNT)

Karbon nanotiipler (CNT), tiip benzeri bir yapi i¢ine sarilmig, silindirik levhalardan
olusmaktadir. ilk olarak 1991 yilinda lijima tarafindan bulunmustur. Karbon nanotiipler,
tabaka sayilarina gore tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT’ler) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNT’ler) olarak siniflandirilmaktadir. Tek duvarli karbon nanotiipler
(SWCNT), tek bir yiizeyden olusan silindir benzeri bir sekilde olusmaktadir. Cok duvarli
karbon nanotiipler (MWCNT) ise es merkezli iki veya daha fazla ylizeyin birlesmesiyle
olusurlar. Cok duvarli karbon nanotiipler; tek duvarli karbon nanotiiplere gore toplu
sentezlenebilme, katalizorsiiz liretim ve disiik iiretim maliyeti gibi avantajlara sahiptir

(Calgan, 2023).

Karbon nanotiipler; kimyasal buhar biriktirme, ark desarj1 ve lazer buharlastirma ve
gibi ¢esitli yontemlerle tiretilebilir. Ark desarj1 ve lazer buharlastirma yontemleriyle yiiksek
kalitede karbon nanotiipler sentezlenebilir. Bununla birlikte, yiiksek sicaklik ve karmagik
ekipman gereksinimi bu iiretim yontemlerinin dezavantajlaridir. MWCNT ’lerin biiyiik bir
Olgegi kimyasal buhar biriktirme yontemiyle tretilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme
yontemiyle diisiik sentez sicakliklarinda daha az yan {irlin elde edilerek yiiksek saflikta

CNT’ler iiretilebilir (Bahgat vd., 2011).

CNT’ler spesifik genis yiizey alanlar1 ve kimyasal kararlilik ve yiliksek gozeneklilik
gibi 6zellikleri sayesinde agir metal gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, igi
bos katmanli yapilara sahip olmalari, elektriksel ozellikleri ve termal kararlilik gibi
ozellikleriyle sensorlerde, katalizor destekleyicilerde, elektronik, optik, enerji depolama gibi
alanlarda da kullanilmaktadir. CNT’lerin {izerine oksijen iceren fonksiyonel gruplar
baglanarak atiksulardan ¢esitli metal iyonlarmin adsorplanma kapasitesini gelistirebilir (Ge

vd., 2014; Yu vd., 2011).
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Yue vd. yaptig1 calismada (2022) atik sigara filtrelerinin seliiloz kaynagi olarak
kullanilmasiyla, amidoksim islevli seliiloz bazli adsorban hazirlanmis ve Pb(II), Cd(II) ve
Cu(ID)'nin adsorpsiyonu incelenmistir. Atik sigara filtresinin hammadde kaynagi olarak
kullanilarak, Pb(II) ve Cu(Il)'nin giderimi i¢in iki asamali bir reaksiyonla amidoksim
fonksiyonlu seliiloz bazli adsorban hazirlanmistir. Hazirlanan adsorban, amidoksim
gruplarinin metal iyonlariyla selasyonu nedeniyle agir metaller i¢in yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Pb(I) ve Cu(Il)'nin adsorban iizerindeki adsorpsiyon siireci, sozde
ikinci dereceden kinetik modeli takip ederken, Cd(II) i¢in, sdzde birinci dereceden kinetik
modeli izlemektedir. Cu(Il) ve Pb(II)'nin adsorpsiyon izotermi Freundlich modeliyle iyi
uyum saglarken Cd(II)'nin adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeliyle iyi uyum saglamistir.
Adsorpsiyon siiresinin, iyon derisiminin ve pH degerinin ¢esitli metal iyonlarinin
adsorpsiyon kapasiteleri iizerindeki etkileri incelenmis ve adsorpsiyon prosesinin kinetigi
degerlendirilmistir. pH 5'te 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L derisimli bir dizi iyonik ¢ozelti
hazirlanmistir. 72 saat boyunca 25 °C’de Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi, baslangi¢c iyon derigiminin artmasiyla 6nemli 6l¢lide artmistir. Baslangi¢ iyon
derisimi 500 mg/L oldugunda adsorbanin Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 25,65 ve 25,16 mg/g'a kadar ¢ikmaktadir. Ancak Cd(II) i¢in baslangi¢ iyon
derisiminin adsorbanin iyon adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi ihmal edilebilir
diizeydedir. Cd(II)’'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 300 mg/L'lik baslangi¢
derisiminde yalnizca 2,14 mg/g'dir. Amidoksim iglevsellestirilmis seliiloz bazli adsorban,
bes adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra yiiksek geri doniistiiriilebilir adsorpsiyon
verimliligi sergilemistir. Hazirlanan adsorbanlar, basit hazirlanmalar, diisiik maliyetleri ve
tekrar kullanilabilmeleri nedeniyle atik su aritiminda potansiyel bir uygulamaya sahiptir. Bu
caligma, atiklar1 degerlendirmenin yan sira gevre kirliligi sorununu da ¢6zen uygulanabilir

bir ¢6ziim sunmaktadir (Yue vd., 2022).

Lou vd. (2021), Cr(VD)'nin uzaklastirilmasi i¢in verimli, ekonomik ve ¢evre dostu bir
adsorbanin gelistirilmesi i¢in bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada, yiiksek gozeneklilige
sahip seliiloz asetat (CA) ve polietilenimin (PEI), elektrospinleme yontemiyle basarili bir
sekilde hazirlanmis ve PEI, stabil bir biyolojik adsorban olusturmak i¢in ¢apraz baglanmaigtir.

Bu calismada, Cr(VI) giderimi igin kullanilacak CA-c-PEI lifli membraninin
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hazirlanmasinda elektrospinleme teknolojisi kullanilmistir. Bu ¢alismada iki modifikasyon
yontemi gelistirilmistir. Bunlardan ilki, elektrospun fiberlerdeki gozenekli yapinin insa
edilmesidir; bu, sadece fiberli membranlarin spesifik yiizey alanini artirmakla kalmaz, ayni
zamanda PEI'nin daha fazla adsorpsiyon verimi sergilemesini de saglar. Ikincisi, PEI'nin
fiberlere sik1 bir sekilde baglanabilmesi i¢in ¢capraz baglama reaksiyonunun uygulanmasidir;
bu, atik su aritimi sirasinda PEI'nin kararliliginin artirilmasi i¢in ¢ok uygundur. Sonug
olarak, elektrospun CA-c-PEI lifli membranlar Cr(VI)'ya kars1 yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve adsoorbanin tekrar kullanimi sirasinda kararlilik sergiler. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, biyokiitle bazli adsorbanlarin ¢gogundan daha yiiksek olan 285,7
mg/g'ye (25 °C) kadar ¢ikmistir. Spesifik olarak, Cr(VI) derisimini baslangigtaki 50
mg/L'den 0,03 mg/L'ye énemli 6lgiide azaltilabilir; bu, Diinya Saghk Orgiitii tarafindan
Onerilen igme suyu derisim standardindan ¢ok daha diisiiktiir. Birka¢ kez yeniden
kullanildiktan sonra bile adsorban hala yiiksek giderim verimliligi sergilemistir (Lou vd.,

2021).

Omer vd., yaptig1 caligmada (2023), Cr(VI)'nin giderilmesi i¢in nikel-demir ¢ift katmanl
hidroksitler (Ni-FeLDH) ve c¢ok duvarli karbon nanatiipler (MWCNT) ile seliiloz asetat1
(CA) modifiye ederek kendiliginden yilizen mikro boncuklar1 hazirlamiglardir. Seliiloz bazli
adsorbanlar, biyolojik olarak parcalanabilmeleri ve dogal olarak bol miktarda bulunmalar
nedeniyle biiyiik ilgi kazanmustir. Seliiloz tiirevleri arasinda seliiloz asetat, iistiin termal
kararliliga, suda c¢oziiniirliige karsi dirence ve seliilozun asetat igeren bir bilesikle
esterifikasyonu yoluyla kolayca  {iretilebilme ozelligine sahiptir. Ni-
FeLDH@MWCNT@CA tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu, pH 3 ve 298 K'de qm 384,62 mg/g
ile Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uyum saglamistir. Adsorpsiyon prosesi
kinetik olarak sozde ikinci derece modeliyle tanimlanmistir. Cr(VI)'nin Ni-
FeLDH@MWCNT@CA {izerine adsorpsiyonu, elektrostatik etkilesimler, i¢/dis kiire
kompleksleri, iyon degisimi ve indirgeme mekanizmalar1 yoluyla meydana gelmistir. Ayrica
dongii testi, Ni-FeELDH@MWCNT@CA yiizebilen mikro boncuklarin sonraki bes dongii

icin olaganiistli yeniden kullanilabilirligini gostermistir (Omer vd., 2023).

Omer vd., yaptig1 ¢calismada (2022), Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonla giderimi i¢in ¢ok
ozellikli bir adsorban gelistirilmistir. Ilk olarak aminlenmis grafen oksit (GO-NHy)

sentezlenmis ve seliiloz asetat tanecikleri (CA) igerisine dahil edilmis ve ardindan amin
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yiizey-islevsellestirme islemi yapilmistir. Adsorpsiyon performansinda bir artis elde
edilirken, adsorpsiyon dengesine 60 dakika iginde ulasilmistir. Bu nedenle boncuk
matrisindeki GO-NH; oraninin %10'dan %25'e ¢ikarilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
artinlmigtir. Ayrica adsorpsiyon siireci, pH 2'de 410,21 mg/g'lik yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip Freundlich izoterm modeliyle uyumluyken, kinetik verileri yalanct ikinci
dereceden kinetik modeli takip etmektedir. Termodinamik ¢aligmalar adsorpsiyon siirecinin
endotermik, rastgele ve kendiliginden oldugunu gostermistir. Kompozit boncuklar, ayirma
kolaylig1 ile ardisik yedi dongii boyunca adsorpsiyon dzelliklerini korumustur. Cr(VI)'nin
GO-NH@CA-NH; yiizeyine adsorpsiyonu, elektrostatik etkilesimler, indirgeme ve
koordine-kovalent baglar yoluyla gerceklesmistir. Bu bulgular, tiretilen GO-NH>@CA-NH;
taneciklerinin, Cr(VI) iyonlariin verimli adsorpsiyonu i¢in kolay ayrilabilir ve yeniden

kullanilabilir adsorban gorevi yapabilecegini dngormektedir (Omer vd., 2022).

Huang vd. (2022), Cr(VI)’nin giderimi i¢in nikel-demir ¢ift katmanli hidroksitten (NiFe
LDH) olusan bir adsorban hazirlamislardir. Nikel-demir ¢ift katmanli hidroksit (NiFe LDH),
elektrokimya alaninda kullanilan bir malzemedir ve adsorpsiyon 6zellikleri son yillarda
biiyiik ilgi gérmistiir. NiFe LDH, pozitif yiiklere ve ara katmanda degistirilebilir anyonlara
sahiptir, dolayisiyla anyonik kirleticilerin adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda kullanilabilir.
Bir agir metal kirleticisi olan alt1 degerlikli krom, genis pH araliginda, pozitif yiiklii LDH
malzemeleri tarafindan etkili bir sekilde giderilebilir. Nikel-demir ¢ift katmanli hidroksitin
(NiFe LDH) yiizey yiik yogunlugu, Cr(VI) adsorpsiyonundaki performansi artirmak i¢in
demirin degerlik degisimi yoluyla ayarlanmigtir. Hazirlanan Fe?*-NiFe LDH, Cr(VI) igin
hizl1 adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitesine sahiptir ve Cr(VI)'nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, NiFe LDH'minkinden neredeyse %150 daha yiiksektir. Elektrostatik ¢ekim,
katmanlar aras1 anyon degisimi ve adsorpsiyonla birlestirilmis indirgemenin, Fe2+-NiFe
LDH igin ana Cr (VI) giderme mekanizmalar1 oldugu kanitlanmistir. Bu bulgu, Fe?*-NiFe
LDH adsorbanlarinin, Cr(VI) kirleticilerinin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in potansiyel
uygulamaya sahip oldugunu gostermektedir. Cr(VI)'min indirgenmesi, elektron veren
gruplarin (hidroksil gruplarinin) igeriginin artmasiyla daha da artmistir. Gelistirilmis yilizey
pozitif elektriksel 6zelligi, anyonik kirleticiler i¢in biiyiik bir adsorpsiyon potansiyeline
sahip olmasini saglar. Bir adsorbanin rejenerasyon performansi, adsorbani degerlendirmek
icin 6nemli bir indekstir. Fe?*-NiFe LDH adsorbaninin rejenerasyon ozellikleri adsorpsiyon-

desorpsiyon deneyleriyle degerlendirilmistir. Fe*"-NiFe LDH'nin yiiksek adsorbsiyon hizi
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ve 1yi rejenerasyonu, Cr(VI) i¢in potansiyel adsorpsiyon uygulamasini gosterir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri i¢in, Cr(VI) adsorpsiyonundan sonra Fe?*-NiFe LDH,
NaxCOs ¢ozeltisinde hizli bir desorpsiyon siirecine sahiptir. 5 rejenerasyon dongiisiinden
sonra Fe*"-NiFe LDH'nin hala yiiksek bir Cr(VI) giderim verimliligine (>%93) sahip olmasi,
onun mitkemmel bir geri doniisiim kabiliyetine sahip oldugunu gostermektedir (Huang vd.,

2022).

Luo vd. (2013), manganez dioksit/demir oksit/asit oksitlenmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip manyetik nanokompozitler (MnO2/Fe304/0-MWCNT) iireterek  Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in kullanmiglardir. MnO2/Fe304/0-MWCNT'ler tarafindan  Cr(VI)
adsorpsiyonunun iiyiik dl¢ide pH'a bagl oldugu ortaya ¢ikmistir. pH'm 2,0'dan 11,0'a
artmastyla Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 goézlemlenmistir. Langmuir izoterm
modeli farkli sicakliklardaki deneysel verilerle uyumludur. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 335 K’de qm =186,9 mg/g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon dengesine ulasmak
icin farkli baslangi¢ derisimlerinde yaapilan deneylerde temas siiresi yaklagik 150 dakika
olarak bulunmustur. Farkli baslangic derisimleri i¢in kinetik adsorpsiyon, yalanci ikinci
dereceden hiz denklemi ile agiklanmistir. Genel hiz stireci dis kiitle aktarimi ve pargacik i¢i
diftizyondan etkilenmistir. Ayrica termodinamik parametreler, adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden ve endotermik oldugunu ve adsorpsiyon mekanizmasinin hem fiziksel hem de
kimyasal adsorpsiyon mekanizmalarint igerdigini gostermistir. Adsorpsiyondan sonra,
MnOy/Fe3;04/0-MWCNT'ler bir manyetik alan araciligiyla ortamdan uygun ve hizli bir
sekilde ayrilmis ve adsorpsiyon kapasitesi, bes kullanimdan sonra %85'e kadar kalmigtir. Bu
nedenle, MnO2/Fe304/0-MWCNT'ler atik sulardan Cr(VI) giderimi ve kirli suyun

derinlemesine aritilmasi i¢in iyi bir adsorban olarak belirlenmistir (Luo vd., 2013).

Ji vd. (2012), seliiloz asetat (CA)/zeolit (Z) kompozit elyafi 1slak egirme yontemiyle
adsorban olarak hazirlamis ve sulu ¢ozeltilerden bakir ve nikel iyonlarinin uzaklagtirilmasi
icin incelenmislerdir. Zeolitler, {i¢ boyutlu kafes yapisina sahip dogal olarak olusan ¢ergeve
silikatlardir ve yapisal ¢ergevelerinde degistirilebilir katyonlar tarafindan dengelenen kalici
negatif yiiklere sahiptirler Agir metal iyonlarmi sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak ig¢in
zeolitlerin adsorban olarak kullanilmasi, yiiksek iyon degistirme kapasitesinden dolay1
biiylik ilgi gérmektedir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), CA/Z fiberinin olduk¢a

gozenekli ve siinger benzeri yapilara sahip oldugunu gostermistir. Cozeltinin pH degeri,
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temas stiresi, metal iyon derigimi ve sicaklik gibi ¢esitli degiskenlerin adsorpsiyon kapasitesi
izerindeki etkisi aragtirllmistir. Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in sirasiyla 25 °C’de pH 4’te maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri 28,57 ve 16,95 mg/g olarak bulunmustur. Kinetik veriler, sdzde
birinci derece, sozde ikinci derece ve parcacik i¢i difiizyon modelleri ile analiz edilmis ve
deneysel veriler, sdzde ikinci derece model tarafindan iyi bir sekilde tanimlanmistir. Denge
verilerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uyumu
arastirtlmis ve adsorpsiyon izotermleri Langmuir denklemiyle daha iyi uyum saglamigtir.
Adsorpsiyon  prosesinin  dogasini  anlamak i¢in  termodinamik  parametreler
degerlendirilmistir. Metal iyonlarinin desorpsiyonu hidroklorik asit ¢ozeltisi ile
gerceklestirilmis ve sonuglar adsorbanin adsorpsiyon performansinda 6nemli bir kayip

olmadan yeniden kullanilabilecegini gostermistir (Ji vd., 2013).

Karamipour vd., 2020, Cr(VI), Ni(Il) ve fenoliin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu igin
seliiloz asetat (CA) ve kitosan (CS) bazli Fe3sO4 kapli nanofiberlerin adsorban olarak
kullanimini arastirmiglardir. Amino ve hidroksil gruplarinin varlig1 nedeniyle CS, organik
maddelerin yan1 sira anyonik ve katyonik metal iyonlarina karsi benzersiz adsorpsiyon
ozelliklerine sahiptir. Bu karbonhidrat polimeri, atik su aritiminda verimliligini artirmak i¢in
diger polimerlerle harmanlanabilir veya hibritlenebilir. CS'nin diger polimerlerle fiziksel
karigimi arasinda CA, adsorpsiyonun artirilmast igin etkili malzemelerden biri olarak
diistintilebilir. Bu polimerlerin hibridizasyonu, CA'nin miikemmel mekanik 6zellikleri ve
CS'nin agir metal iyonlar1 adsorpsiyonu nedeniyle adsorban olarak kullaniminda uygun
ozellikler gostermistir. Sentezlenen Fe3Os nanopartikiilleri (NP'ler) ve modifiye edilmis
nanolifli adsorbanlar, FTIR ve FE-SEM analizleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Cr(VI), Ni(II) ve fenoliin maksimum uzaklastirilmasinda adsorban dozu, pH, temas siiresi
ve baslangic derisimi gibi bagimsiz parametreler i¢in optimum kosullar, Fe;O4 igeren NP’ler
ve Fe;O4 icermeyen NP’ler kullanilarak degerlendirilmistir. Adsorpsiyonun kinetik ve
mekanizma calismalarina dayanarak, sézde ikinci dereceden denklem ve Redlich-Peterson
izoterm modeli, deneysel verilere en iyi uyumu gostermektedir. Elde edilen sonuglar, Fe;O4
kapli CA/CS nano lifleri kullanilarak Cr(VI), Ni(Il) ve fenoliin maksimum tek katmanli
adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 193,2 mg g !, 143,3 mg g ! ve 163,5 mg g ! oldugunu
gostermistir. Ayrica hazirlanan adsorbanlar tekrar kullanilmig ve performanslari bes
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii icin degerlendirilmistir. Son olarak, adsorpsiyon

sonuclar1 karsilastirilarak FesO4 NP'lerle kaplanmis elektrospun CA/CS hibrit nanolifli
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adsorbanlarin potansiyel olarak atik su aritimi i¢in umut verici bir adsorban oldugu sonucuna

varilmigtir (Karamipour vd., 2020).

Cizelge 4.1.”de literatiir arastirmalarinin karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 4.1. Literatiir arastirmalarinin karsilastirilmasi

Baslangi¢ Temas Maksimum
Kaynak Adsorban Derisimi Adsorban Siiresi Slcf Kk pH Adsorp§1y0.n
Dozu (g) °O) Kapasitesi
(mg/L) (saat) (mg/g)
500 Pb(II) 25,65
Yue vd., 2022 | CF-g-PAO | 500 Cu(I) 0,3 72 25 5 25,16
300 Cd(1ID) 2,14
Lou vd., 2021 CA-c-PEI 50 Cr(VD 0,2 3 25 2 285,7
Omer vd Ni- FeLDH
" @MWCNT | 300 Cr(VD) 0,025 2 25 3 384,62
2023
@CA
Omer vd o0
4 NH2@CA- | 300 Cr(VI) 0,025 1 25 2 410,21
2022 NH,
Huang vd., Fe**-NiFe
2022 LDH 20 Cr (V]) 0,75 25 35 5 ~20
MnO2/Fes;04
Luo vd., 2013 /o-MWCNT 300 Cr(VI) 0,05 2,5 62 2 186,9
. 25 Cu(II) 28,57
Jivd., 2012 CA/Z 25 Ni(Il) 4 48 25 4 16.95
Karamipour Fe;0s- 500 Cr(VI) 193,2
vd., 2020 ca/cs | soonian | %92 6 o 3 1433

Cizelge 4.2.”de literatiir aragtirmalarindaki adsorpsiyon izoterm modelleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Literatiir arastirmalarindaki adsorpsiyon izoterm modelleri

Kavnak Langmuir Parametreleri Freundlich Parametreleri
Y Quax (mg/g) | b (L/mg) R Kr (L/mg) I/n R
Vue vd Pb(II) 19,968 0,014 0,782 0,531 0,690 0,907
5020 | Cu(n) 20,929 0,024 0,903 1,346 0,524 0,979
Cd(I) 2,146 0,995 0,981 1,097 0,017 0,018
Lou vd.,

0ol 285,71 0,03 0,92 70,76 0,219 0,80
Orggrzgd" 384,62 0,027 0,984 32,47 0,463 0,999
Omer vd.,

o 41021 0,012 0,925 33,35 0,467 0,987

L‘;‘(’) 1V3d 186,9 0,016 0,970 13,479 0,426 0,866
Jivd, 2012 | CuD28.57 0,086 0,998 8,2 0,238 0,962
Ni(Il) 16,95 0,039 0,996 32 0,303 0,812

Karamipour | Cr(VI) 193,20 0,044 0,96 51,13 0,221 0,98
vd., 2020 | NidI) 143,30 0,024 0,98 27,64 0,264 0,98
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Atik izmaritler g¢esitli bolgelerden toplanmistir. Cift katmanli hidrokstilerin
sentezlenmesi igin nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NOs3);-6H20) (Carl Roth), demir nitrat
nonahidrat (Fe(NO3)3-9H,0) (Th. Geyer) ve iire CO(NHz). (Beyotime), ¢ok duvarli karbon
nanotiipler MWCNT, Nanografi Nano Technology) ve seliiloz asetat (Mwt = 30.000 g/mol
Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Potasyum dikromat (K>Cr207) (Isolab Chemicals), dimetil
siilfoksit (DMSO, Honeywell), aseton (Honeywell), sodyum kloriir (NaCl, AFG Scientific),
stilfiirik asit (H2SO4, Merck), metanol (CH3OH, Merck), etanol (CoHsOH, %99, Merck),
difenil karbazit (BLD Pharm) ve hidrotermal reaktér (100 ml hacimli, maks. c¢aligma
sicakligr 250 °C, maks. calisma basinct <3 MPa, i¢ hazne PPL, dig hazne SS 316 L)

kullantlmistir.
5.2. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

5.2.1. Atik izmarit filtre (AF) adsorbanin hazirlanmasi

Atik izmaritler cesitli bolgelerden toplanmis, dis kagitlart soyulmustur. %30’luk
etanol-su karigimi ile birka¢ kez yikanarak temizlenmis ve etiivde 80 °C derecede 2 saat
boyunca kurutulmustur. Daha sonra uygun boyutlarda kesilerek adsorpsiyon deneyleri i¢in

hazirlanmistir. Sekil 5.1°de toplanmis ve yikanmig izmarit filtreler verilmistir.

Sekil 5.1. Toplanmis ve yikanmig izmarit filtreler
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5.2.2. AF-Ni-Fe-LDH adsorbanin hazirlanmasi

Ni-Fe-LDH 3:1:12 mmol olacak sekilde 0,87 g Ni(NO3)2, 0,404 g Fe(NO3)3, ve 0,72
g CO(NHz)2, 60 ml deiyonize suda ¢oziindiiriilerek 30 dakika manyetik karistiricida
karistirilmistir. Hazirlanan karisim hidrotermal reaktore aktarilip, reaktor 160 °C derecede

24 saat etlivde tutulmustur.

5.2.1. alt bolimiinde verildigi sekilde hazirlanan izmaritlerin 1 grami, hazirlanmis
olan 1 gram Ni-Fe-LDH karisimi ile 1 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmas,

modifiye izmaritler toplanmis ve etiivde 2 saat kurutulmustur.

5.2.3. AF-Ni-Fe-LDH mikro boncuk adsorbanin hazirlanmasi

Ni-Fe-LDH 3:1:12 mmol olacak sekilde 0,87 g Ni(NO3),, 0,404 g Fe(NO3)3, ve 0,72
g CO(NHz)2, 60 ml deiyonize suda ¢oziindiiriilerek 30 dakika manyetik karistiricida
karistirilmistir. Hazirlanan karisim hidrotermal reaktdrde 160 °C derecede 24 saat etiivde
tutulmustur. Daha sonra santrifiijlenip pargaciklar toplanmis, deiyonize su ve etanol

karigimiyla yikanmis 80 °C derecede 12 saat kurutulmustur.

5.2.1. alt boliimiinde verildigi sekilde hazirlanan izmaritlerin 1 grami 10 ml dimetil
siilfoksit ile ¢oziindiiriilmiis 60 dakika karistirilmis ve 1 g Ni-Fe-LDH ile 60 dakika siirekli
karigtirilmistir. Siringa ile deiyonize suya damla damla ilave edilerek mikro boncuklar
toplanmis 24 saat oda sicakliginda kurutulmustur. Sekil 5.2°de AF-Ni-Fe-LDH mikro

boncuk adsorbani verilmistir.

Sekil 5.2. AF-Ni-Fe-LDH mikro boncuk adsorbani
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5.2.4. AF-Ni-Fe-LDH-MWCNT mikro boncuk adsorbanin hazirlanmasi

1 g temizlenmis izmarit 10 ml dimetil siilfoksit ile ¢oziindiiriilmiis 60 dakika
karistirilmis ve 5.2.3. alt boliimiindeki gibi hazirlanmis olan Ni-Fe-LDH karigiminin 1 grami
ile 60 dakika siirekli karigtirllmigtir. MWCNT ler kiitlece %5, %10, %15 oranlarinda AF-
Ni-Fe-LDH’ye eklenip 30 dakika daha karistirilmistir. Siringa ile deiyonize suya damla

damla ilave edilerek mikro boncuklar toplanmis 24 saat oda sicakliginda kurutulmustur.

Yapilan deney sonuglarina goére %5°lik MWCNT lerin giderim kapasitesi daha
yiiksek oldugu i¢in adsorbanlar kiitlece %5 oraninda MWCNT ler eklenerek hazirlanmistir.
Cizelge 5.1°de ¢esitli kiitle oranlarinda hazirlanmig adsorbanlarin giderim etkileri

verilmistir.

Cizelge 5.1. Cesitli kiitle oranlarinda MWCNT’ler kullanilarak hazirlanan adsorbanlarin
Cr(VI) adsorpsiyonu iizerindeki giderim etkileri (baslangi¢ derisimi 50 mg/L; pH=2; 25 °C;
1 saat; 0,5 g/25 mL; 140 rpm)

Mvé?:;);bizﬁ?ginzo A Cq (ng/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
%5 36,90 26,18 0.655
%10 38,94 22.11 0.553
%15 40,16 19.67 0,492

5.2.5. CA-Ni-Fe-LDH mikro boncuk adsorbanin hazirlanmasi

1 gram selilloz asetat 10 ml dimetil stilfoksit ile ¢oziindiiriilmiis 60 dakika
karistirilmis ve 5.2.3. alt boliimiindeki gibi hazirlanmis olan Ni-Fe-LDH karigiminin 1 grami
ile 60 dakika stirekli karigtirllmistir. Siringa ile deiyonize suya damla damla ilave edilerek

mikro boncuklar toplanmig 24 saat oda sicakliginda kurutulmustur.

5.2.6. CA-Ni-Fe-LDH-MWCNT mikro boncuk adsorbanin hazirlanmasi

1 gram seliiloz asetat 10 ml dimetil siilfoksit ile ¢oziindiiriilmiis 60 dakika karistirilmig
ve 5.2.3. alt bolimiindeki gibi hazirlanmig olan Ni-Fe-LDH karigimmnin 1 grami ile 60
dakika siirekli karistirtlmigtir. MWCNT ler kiitlece %5 oraninda CA-Ni-Fe-LDH’ye eklenip
30 dakika daha karistirilmistir. Siringa ile deiyonize suya damla damla ilave edilerek mikro

boncuklar toplanmis 24 saat oda sicakliginda kurutulmustur.
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5.3. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Adsorbanlarin yapisal, morfolojik termal 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in FTIR,
XRD, TGA, SEM, TEM, BET ve zeta potansiyeli gibi ¢esitli karakterizasyon teknikleri

kullanilmistir.

5.3.1. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FTIR) analizi

Absorban malzemelerdeki fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in kullanilan FTIR
spektroskopisi yaygin bir analitik yontemdir. FTIR spektroskopisinde, baz1 IR radyasyonlari
numune tarafindan emilirken, digerleri numuneden ge¢gmektedir. Molekiilde bulunan her bag
farkl1 bir enerjide titresir ve boylece farkli dalga boylarinda kizildtesi radyasyon emer

(Késogu, 2023).

FTIR analizi 2300-1800 cm™ araliginda 4 cm™ ¢dziiniirliigiine sahip Shimadzu
IR Tracer-100 cihaziyla Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari AR-GE Egitim
ve Olgme Merkezi tarafindan yapilmistir. Elde edilen sonuglar Bulgular ve Tartigma

boliimiinde 6.9.1. alt boliimiinde yer almaktadir.

5.3.2. X-1s1m difraktometresi (XRD) analizi

XRD analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar1 AR-GE Egitim ve
Olgme Merkezi tarafindan yapilmistir. Elde edilen sonuglar Bulgular ve Tartigma

boliimiinde 6.9.2. alt boliimiinde yer almaktadir.

5.3.3. Termogravimetrik (TGA) analiz

Termogravimetrik analiz; numuneye bir sicaklik programi uygulanma sirasinda
incelenen numunedeki kiitle degisimlerinin sicaklik veya zamana bagli olarak
belirlenmesine dayanir. Numunedeki kiitle degisimlerinin sebebi; numunedeki bilesenlerin
buharlasarak yapidan ayrilmasindan, numunedeki bozunmadan ya da yikseltgenme

reaksiyonlarindan kaynaklanabilir (Erdem, 2021).

TGA analizi Perkin Elmer Pyris 1 cihaziyla azot ortaminda 25°C-950°C sicaklik
araliginda 10°C/dakika 1sitma hizinda Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari
AR-GE Egitim ve Olgme Merkezi tarafindan yapilmistir. Elde edilen sonuglar Bulgular ve

Tartisma boliimiinde 6.9.3. alt boliimiinde yer almaktadir.
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5.3.4. Zeta potansiyeli analizi

Zeta potansiyeli analizi Malvern Zetasizer Nano Series cihaziyla Eskisehir
Osmangazi Universitesi Polimer Arastirma Laboratuvari tarafindan yapilmistir. Elde edilen

sonuclar Bulgular ve Tartigsma boliimiinde 6.9.4. alt boliimiinde yer almaktadir.

5.3.5. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM) ve enerji dispersiv
spektrum (EDS) analizi
FE-SEM/EDS analizi Hitachi Regulus 8230 cihaziyla Eskisehir Osmangazi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan
yapilmustir. Elde edilen sonuglar Bulgular ve Tartigma boliimiinde 6.9.5. alt boliimiinde yer

almaktadir.

5.3.6. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

TEM analizi Hitachi HT7800 cihaziyla Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan yapilmistir. Elde edilen

sonuclar Bulgular ve Tartisma boliimiinde 6.9.6. alt boliimiinde yer almaktadir.

5.3.7. BET yiizey alami ve gozeneklilik analizi

BET analizi AUTOSORB-1C/MS cihazi ile Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvart AR-GE Egitim ve Olgme Merkezi tarafindan yapilmustir. Elde edilen sonuglar

Bulgular ve Tartigma boliimiinde 6.9.7. alt boliimiinde yer almaktadir.

5.4. Cr(VI) Miktar Tayini

Cr(VI) miktar1 tayinini ger¢eklestirmek igin Oncelikle kalibrasyon grafigi
hazirlanmistir. Kalibrasyon grafigini hazirlamak igin; 1,414 g K,Cr,O7 deiyonize suda
¢oziilmiis ve 500 mL’ye tamamlanarak stok ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ézeltinin

1 mL’si 1000 pg Cr(VI) icermektedir.

Stok Cr(VI) ¢ozeltisinden farkli derisimlerde standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin
deiyonize su ile stok ¢ozelti seyreltilmistir. 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L’lik standart

cozeltiler hazirlanmstir.
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Cr(VI) tayini yapilirken kullanilan difenilkarbazit ¢ozeltisi, 250 mg 1,5-difenil

karbazitin 50 mL saf asetonda ¢oziilmesi ile hazirlanmistir.

Hazirlanan standart g¢ozeltilerden 5 mL alinarak deiyonize su ile 25 mL’ye
seyreltilmis, pH degeri 0,2 N H>SOg4 ile 1,0 + 0,3’e ayarlanmistir. pH degeri ayarlanmis olan
standart ¢ozeltiler 100 mL’lik balon jojelerde deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmuistir.

Uzerine 2 mL difenilkarbazit ¢ozeltisi eklenerek karistirilmis ve mor renk olusana
kadar 10 dakika bekletilmistir. Daha sonra hazirlanan ¢ozeltilerin UV Spektrofotometrede
(Shimadzu marka UV-120-01) 540 nm dalga boyunda absorbanslar1 okunmustur ve derisime
kars1 absorbans grafigi ¢izilmistir (Standart Methods, 1985).

Derisime kars1 okunan absorbans degerleri Cizelge 5.2°de ve kalibrasyon dogrusu
Sekil 5.3’te verilmistir. Sekil 5.4.’te ise Cr(VI) miktar1 tayini i¢in hazirlanan ¢ozeltiler
verilmistir.

Cizelge 5.2. Cr(VI) derisimine karsilik absorbans degerleri

Derisim (mg/L) 0 10 20 40 60 80 100
Absorbans 0 0,358 | 0,570 | 1,346 | 2,08 2,79 3,29
4
3,5 y =0,0339x - 0,0105
R?=0,9969

Absorbans

0 20 40 60 80 100 120
Cr (V1) Derisimi (mg/L)

Sekil 5.3. Kalibrasyon grafigi
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Sekil 5.4. Cr(VI) miktar1 tayini i¢in hazirlanan ¢ozeltiler

5.5. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Cr(VI) giderimi igin stok ¢oOzelti uygun miktarlarda seyreltilerek model c¢ozeltiler
hazirlanmig ve hazirlanan 6 farkli adsorban kesikli adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.
Kesikli adsorpsiyon deneyleri i¢in; pH, temas siiresi, baglangi¢ derisimi ve sicaklik gibi
cesitli parametrelerin etkisi incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon Kkinetigi, izotermi ve

termodinamik parametreler hesaplanmistir.

Deneylerde calkalayicili su banyosu (Memmert) ve pH metre (WTW InoLab)
kullanilmistir. Deneyde kullanilan ¢ozeltilerin absorbans degerleri UV Spektrofotometre
cihazi ile okunmus ve denge derisimleri bulunmustur. Cr(VI) giderim yiizdesi ise Esitlik 5.1

ile hesaplanmustir.

—C,

C
Cr(VI) Giderim Verimi (%) = — x 100 (5.1)

Co : Baslangigtaki Cr(VI) derisimi (mg/L)
Ca : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Cr(VI) derisimi (mg/L)
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Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 5.2 kullanilarak hesaplanmustir.

vV
qa = (Co — Cq) xa (5.2)

q¢= Adsorban kapasitesi (mg/g)
V= Cozelti hacmi (L)

m= adsorban miktar1 (g)

5.5.1. pH degeri etkisinin belirlenmesi

pH degeri etkisinin belirlenmesi i¢in 50 mg/L. Cr(VI) derisimine sahip olan
cozeltilerinin pH degerleri 0,2 N H>SO4 ve 0,2 N NaOH c¢ozeltileri ile 2, 3, 5, 7 ve 9’a
ayarlanmistir. Bu ¢ozeltilerden 25’er mL almarak 0,5 gram adsorban ilave edilmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiler 25 °C’de 140 rpm hizinda calkalayicili su banyosunda 1 saat
tutulmustur. Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda UV Spektrofotometre cihazi ile Cr(VI)
miktar1 tayini yapilmistir. Elde edilen verilerden Esitlik 5.1 kullanilarak giderim verimleri

ve Esitlik 5.2 kullanilarak adsorban kapasitesi hesaplanmistir.

5.5.2. Temas siiresi etkisinin belirlenmesi

Temas siiresi etkisinin belirlenebilmesi i¢in baslangi¢ derisimi 50 mg/L Cr(VI) olan
cozeltiden 500 mL alinarak 25 °C’de, pH 2’de, 10 gram adsorban ile 700 rpm karistirma
hizinda manyetik karistiricida denge derisimlerine ulasana kadar temas ettirilmistir. 15
dakika araliklarla ¢ozeltiden 6rnek alinarak absorbans degerleri 6l¢iilmiis ve Cr(VI) derisim
degerleri hesaplanmigtir. Belirli bir siire sonunda derisim degerlerinin sabit bir degere
ulagtig1 gozlemlenmistir. Buradan denge siiresine ulasilmistir. Elde edilen verilerden
giderim verimleri ve adsorban kapasitesi hesaplanmigtir. Ayrica adsorpsiyon
mekanizmasinin belirlenmesi i¢in yalanct birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden

kinetik model uygulanmastir.

5.5.3. Baslangi¢ derisimi etkisinin belirlenmesi

Baslangi¢ derisimi etkisinin belirlenmesi i¢in baslangi¢ derisimleri 20, 40, 60, 80 ve
100 mg/L Cr(VI) olan ¢ozeltilerden 25°er mL alinarak 0,5 gram adsorban ilave edilmistir.
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Hazirlanan ¢ozeltiler 25 °C’de pH 2’de 140 rpm hizinda calkalayicili su banyosunda
adsorbanlarin denge siiresi kadar tutulmustur. Elde edilen verilerden giderim verimleri ve
adsorban kapasitesi hesaplanmistir. Ayrica verilere Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izoterm modelleri uygulanmistir.

5.5.4. Sicaklik etkisinin belirlenmesi

Sicakligin Cr(VI) adsorpsiyonu iizerindeki etkisinin belirlenebilmesi i¢in baslangic
derisimi 50 mg/L. Cr(VI) olan ¢ozeltilerden 25’er mL alinarak 0,5 g adsorban ilave edilmis
ve ¢alkalayici su banyosunda pH degeri 2’°de 25, 35, 45 ve 55 °C’de 140 rpm hizinda 1 saat
tutulmustur. Elde edilen verilerden cesitli sicakliklardaki Cr(VI) giderim verimleri ve
adsorban kapasitesi hesaplanmigtir. Termodinamik parametreler, AH’, AG? ve AS® degerleri

hesaplanmustir.

5.5.5. Adsorbanlarin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi

0,5 g adsorbanlar 25 mL 50 mg/L Cr(VI) igeren ¢dzeltilerde 25 °C’de pH 2’de 140
rpm karistirma hizinda 3 saat tutulmustur. Daha sonra 50 mL 1M NaCl/metanol karisiminda
2 saat siirekli karigtirllmis ve kurutulmustur. Adsorbanlarin tekrar kullanilabilirliginin test

edilmesi i¢in tekrar ayni deneyler uygulanmstir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. pH Degeri Bulgulan

Cizelge 6.1. ve Sekil 6.1. ve 6.2°’de ¢esitli pH degerlerinde yiiriitiillen Cr(VI)
adsorpsiyon deneylerinin sonuglar1 verilmistir. Cozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi igin
0,2 N H2SO4 ve 0,2 N NaOH cozeltileri kullanilmistir. Baslangi¢ derisimi 50 mg/L Cr(VI)
olan ¢ozeltilerin pH degerleri 2, 3, 5, 7 ve 9 olarak ayarlandiktan sonra 25 mL alinarak

25°C’de 1 saat, 140 rpm hizda 0,5 g adsorban eklenerek deneyler yapilmstir.

Cizelge 6.1. Cesitli pH degerlerinin adsorpsiyon kapasitesine ve Cr(VI) giderimine etkisi
(Baslangi¢ derigimi 50 mg/L; 25 °C; 1 saat; 0,5 g/25 mL; 140 rpm)

Adsorban Tiirii pH Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
2 31,80 36.40 0.910

. 3 41,19 17.62 0,440
ﬁltt‘f;:;“gg) 5 43 45 13.10 0.328
7 44,18 11.64 0.291

9 45.15 9.70 0.243

2 28.40 43.20 1080

3 20.20 41.60 1,040

AF-Ni-Fe-LDH | 5 30,46 39,08 0.977
7 33.97 32,06 0.801

9 37.91 24.18 0.615

2 38.12 23.76 0.594

. 3 211 15.78 0.395
ﬁg:}g‘:ﬁfgf 5 42,29 15.42 0.386
7 43.67 12.64 0317

9 44.67 10.66 0.267

2 36.83 2634 0.658

AF-Ni-Fe- 3 39.40 2118 0.529
LDH-MWCNT | 5 40.13 19.72 0.493
Mikro Boncuk | 7 40,57 18.85 0471
9 40.73 18.52 0.463

2 44.75 10.48 0.262

. 3 45.59 881 0.220
%&‘)g‘;;ﬁg 5 46.52 6.96 0.174
7 47.46 5.06 0.126

9 48.57 2.86 0.071

) 4431 11.36 0.284

CA-Ni-Fe- 3 45.26 0.47 0.236
LDH-MWCNT | 5 46,34 731 0.182
Mikro Boncuk | 7 46.85 6.299 0.157
9 4733 5.330 0.133
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Sekil 6.1. Adsorbanlarin ¢esitli pH degerlerindeki giderim verimleri

0,6
0,4
0,2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
—O—AF A— AF-LDH —0O-AF-LDH-MB
%— AF-LDH-MB-CNT —%— CA-LDH-MB O— CA-LDH-MB-CNT

Sekil 6.2. Adsorbanlarin ¢esitli pH degerlerindeki adsorpsiyon kapasiteleri
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Cizelge 6.1, Sekil 6.1. ve Sekil 6.2 incelendiginde tiim adsorbanlar i¢in, diisiik pH
degerlerinde Cr(VI) giderim veriminin ve adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durumun nedeni, sulu ¢ozeltilerdeki kromat iyonunun farkli formlarda

(HCrO4, CrO4*, Cr,07*, HCr2O”") bulunmasidir.

Sekil 6.3’te farkli pH degerlerindeki Cr(VI) formlar1 verilmistir. Sekil 6.3’e gore,
kuvvetli asidik kosullarda (pH<I) kromik asitin (HCrO4) baskin oldugu goriilmektedir.
pH>1 oldugu durumlarda HCrOs4, bir protonun kaybederek hidrojen kromat iyonu (HCrOy)
olusmaktadir. pH>6 oldugu durumlarda ise HCrOs, ikinci protonunu kaybederek kromat
iyonuna (CrO4*) doniistir. HCrO4™ iyon derigiminin 1 g/L’den yiiksek olmasi durumunda,
iki hidrojen kromat molekiiliiniin su kaybederek birlesmesi sonucu dikromat (Cr,07>") iyonu

olusmaktadir (Mohan ve Pittman, 2006).

100 5 ~
Y . 2= v
10— \ Cry 23 P
" I
1 Y |r
3 | !
— 0.1
i= ' '
= HoCrOy HCrO] 1 CrOgT
0,01
1 I
0,001 | :
0.0001 { l
(1,000 1 T T T T | | | | | |
2 -1 0 1 2 3 4 5 &8 7 8 2 10
rH

Sekil 6.3. Farkli pH degerlerindeki Cr(VI) formlari (Mohan ve Pittman, 2006)

Luo vd. (2013), manganez dioksit/demir oksit/asit oksitlenmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip manyetik nanokompozitler (MnO2/Fe304/0-MWCNT) iireterek  Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir. MnO2/Fe304/0-MWCNT'ler tarafindan  Cr(VI)
adsorpsiyonunun biiyiik 6l¢iide pH degerine bagl oldugu ortaya ¢ikmistir. pH'i 2,0'dan
11,0'a artmasiyla Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin azaldigir gézlemlenmistir. Daha diigiik
pH degerlerinde adsorpsiyon etkisinin yiiksek olmasinin nedeni, baskin Cr(VI) tiirlerinin tek
degerlikli HCrO4 formunda bulunmasi ve pH degeri arttik¢a kademeli olarak iki degerlikli

CrO4* ve Cr,07* 'e doniismesidir. HCrO4 nun adsorpsiyon serbest enerjisi, CrO4*> ve
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Cr,07* 'ya gore daha diisiiktiir ve sonug olarak, HCrO4 ayni derisimde CrOs> ve Cr,07*
'dan daha iyi adsorbe edilebilmektedir (Luo vd., 2013).

Omer vd., yaptig1 calismada (2023), Cr(VI)'nin giderilmesi i¢in nikel-demir ¢ift
katmanlt hidroksitler (Ni-FeLDH) ve ¢ok duvarli karbon nanatiipler (MWCNT) ile seliiloz
asetat1 (CA) modifiye ederek kendiliginden yilizen mikro boncuklar1 hazirlamislardir. Ni-
FeLDH@MWCNT@CA iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu, pH 3 ve 298 K'de qm 384,62
mg/g’dir. Ni-FeELDH@MWCNT@CA'min Cr(VI)’ya karsi adsorpsiyon davranisi, ¢ozelti
pH'ina bagl olarak 6nemli 6l¢iide artirilabilir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimi pH 3'tedir. Ancak, pH arttik¢ca, Cr(VI) adsorpsiyonu azalir ve pH 9'da minimum
degerine ulasir. Bu durumun sebebi, Cr(VI)'nin pH'a bagli olarak degisen tiirlerde (asidik
ortamda Cr,07%", HCrO4" ve alkali ortamda CrO4>") bulunmasidir. Asidik ortamda, pozitif
yikli Ni-FeELDH@MWCNT@CA, elektrostatik kuvvetler yoluyla anyonik Cr(VI)
iyonlarini ¢eker. Alkali bir ortamda, Ni-FeELDH@MWCNT@CA, CrO4*'yu iten negatif bir
yik tasimaktadir. Ayrica, alkali ortamdaki hidroksil gruplarinin bollugu Cr(VI)
adsorpsiyonunu engellemektedir (Omer vd., 2023).

Lou vd. (2021), Cr(VI)'nin uzaklastirilmasi i¢in verimli, ekonomik ve ¢evre dostu bir
adsorbanin gelistirilmesi i¢in bir ¢alisma yapmislardir. Bu calismada, Cr(VI) giderimi i¢in
kullanilacak CA-c-PEI lifli membraninin hazirlanmasinda elektrospinleme teknolojisi
kullanilmistir. Bu ¢aligmada iki modifikasyon yontemi gelistirilmistir. Cozelti pH' etkisinin
incelenmesi i¢in, Cr(VI) ¢ozeltisinin pH'inin 1-6 araligindaki degerlerin etkisi arastirilmistir.
Artan pH degerleriyle Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinde azalma gozlemlenmistir. Genel
olarak, agir metal iyonlar1 ¢ozeltideki katyonlar, anyonlar veya tuzlar gibi farkli pH
degerlerinde ¢esitli formlar sergiler. Agir metal iyonlarinin uzaklastirilma mekanizmalari
genellikle elektrostatik etkilesim, iyon degisimi ve selasyon ile iligkilidir. Cr(VI) i¢in ise
H>CrOs ¢ok diisiik pH'da (pH<1.0) bulunurken, HCrO4- ve Cr,O7* iyonlar1 2.0-6.0 pH'da
bulunur ve Cr,07* formu pH>7.0'da bulunur. PEI, amin gruplarinin NH3* ve -NH2" gibi
asidik kosullar altinda pozitif yiikli bolgeler olusturmak {izere protonlanabilecegi ve bunun
da negatif yiklii iyonlara -elektrostatik c¢ekim olusturdugu bilinen bir katyonik
polielektrolittir. Asidik kosullar altinda, CA-c-PEI membrani ile negatif yiikli Cr(VI)

iyonlar1 arasinda elektrostatik ¢ekim meydana gelir. pH'taki artigla, amin gruplarinin
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protonasyonu azalir; OH™ derigimi artar ve bu da anyon Cr(VI) iyonlariyla rekabete neden

olur ve boylece adsorpsiyon kapasitesini azaltir (Lou vd., 2021).

6.2. Temas Siiresi Bulgular:

Hazirlanan 6 farkli adsorbanin temas siiresinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi Cizelge
6.2., 6.3, 64., 6.5, 6.6., ve Cizelge 6.7°de verilmistir. Adsorpsiyon deneyleri; baslangi¢
derisimi 50 mg/L, pH=2, 25°C, adsorban dozu 10 g/500 mL ve 700 rpm karigtirma hizinda
yapilmistir. Deneyler adsorbanlarin denge siiresine ulagana kadar siirdiirtilmistiir. Sekil 6.4.
ve 6.5’te adsorbanlarin temas siirelerine karsilik giderim verimleri ve adsorpsiyon

kapasiteleri verilmistir.

Cizelge 6.2. AF adsorbani ile ¢esitli temas siirelerinde yapilan deneyler (Baslangi¢ derigimi
50 mg/L; pH= 2; 25 °C; 10 g/500 mL; 700 rpm)

Siire (dakika) Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
15 39,76 20,46 0,511
30 36,49 27,01 0,675
45 31,08 37,83 0,945
60 29,89 40,20 1,005
75 28,55 42,88 1,072
90 27,70 44,58 1,114
105 26,77 46,44 1,161
120 26,05 47,88 1,197
135 25,38 49,22 1,230
150 24,92 50,15 1,253
165 24,58 50,82 1,270
180 24,22 51,54 1,288
195 23,68 52,62 1,315

210 23,68 52,62 1,315
225 23,68 52,62 1,315
240 23,68 52,62 1,315

Cizelge 6.3. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani ile cesitli temas siirelerinde yapilan deneyler
(Baslangi¢ derisimi 50 mg/L; pH= 2; 25 °C; 10 g/500 mL; 700 rpm)

Siire (dakika) Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
15 36,54 26,90 0,672
30 34,43 31,13 0,778
45 30,56 38,86 0,971
60 28,55 42,88 1,072
75 2747 45,05 1,126
90 27,29 45,41 1,135
105 27,29 4541 1,135
120 27,29 45,41 1,135
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Cizelge 6.4. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbant ile ¢esitli temas siirelerinde yapilan deneyler
(Baslangi¢ derisimi 50 mg/L; pH= 2; 25 °C; 10 g/500 mL; 700 rpm)

Siire (dakika) Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
15 47,76 4,48 0,112
30 45,70 8,60 0,215
45 43,16 13,68 0,342
60 41,94 16,12 0,403
75 40,20 19,60 0,490
90 39,36 21,28 0,532
105 38,84 22,32 0,558
120 38,64 22,72 0,568
135 38,48 23,04 0,576
150 38,22 23,56 0,589
165 38,08 23,84 0,596
180 38,08 23,84 0,596

Cizelge 6.5. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani ile ¢esitli temas siirelerinde yapilan
deneyler (Baslangi¢ derisimi 50 mg/L; pH= 2; 25 °C; 10 g/500 mL; 700 rpm)

Siire (dakika) Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
15 47,65 4,68 0,117
30 44,277 11,44 0,286
45 40,51 18,96 0,474
60 37,01 25,98 0,649
75 36,31 27,37 0,684
90 35,95 28,09 0,702
105 35,51 28,96 0,724
120 35,20 29,58 0,739
135 35,07 29,84 0,746
150 35,07 29,84 0,746
165 35,07 29,84 0,746
180 35,07 29,84 0,746

Cizelge 6.6. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani ile gesitli temas siirelerinde yapilan deneyler
(Baslangig¢ derigimi 50 mg/L; pH= 2; 25 °C; 10 g/500 mL; 700 rpm)

Siire (dakika) Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
15 48,45 3,10 0,077
30 47,57 4,86 0,121
45 47,04 5,92 0,148
60 46,68 6,64 0,166
75 46,06 7,88 0,197
90 45,63 8,74 0,218
105 45,34 9,32 0,233
120 44,93 10,14 0,253
135 44,81 10,38 0,260
150 44,73 10,54 0,263
165 44,72 10,56 0,264
180 44,72 10,56 0,264
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Cizelge 6.7. CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani ile ¢esitli temas siirelerinde yapilan
deneyler (Baslangi¢ derisimi 50 mg/L; pH=2; 25 °C; 10 g/500 mL; 700 rpm)

Siire (dakika) Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
15 46,34 7,31 0,182
30 45,45 9,10 0,227
45 44,96 10,08 0,252
60 4421 11,58 0,300
75 43,74 12,52 0,313
90 43,52 12,96 0,324
105 43,23 13,54 0,338
120 42,96 14,08 0,352
135 42,68 14,64 0,366
150 42,47 15,06 0,376
165 42 .44 15,12 0,378
180 42,44 15,12 0,378
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Sekil 6.4. Adsorbanlarin ¢esitli temas stirelerindeki giderim verimleri
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Sekil 6.5. Adsorbanlarin ¢esitli temas stirelerindeki adsorpsiyon kapasiteleri

Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’te goriildiigii gibi temas siiresinin artirilmasiyla beraber Cr(VI)
giderim veriminin ve adsorban kapasitesinin baslangigta hizli bir sekilde artmasi ve daha
sonra artisin yavaglayarak devam etmesi sonucuna ulasilabilir. Bu durum, baglangicta
adsorban ylizeyinde yiiksek miktarda aktif bolge bulunmasiyla agiklanabilir. Temas siiresi
arttikga, aktif bolgeler Cr(VI)’y1 adsorplayarak dolacak ve bdylece adsorpsiyon denge

siiresine ulasilacaktir.

Lou vd. (2021), Cr(VI)'nin uzaklastirilmasi i¢in verimli, ekonomik ve ¢evre dostu bir
adsorbanin gelistirilmesi i¢in bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada, yiiksek gozeneklilige
sahip seliiloz asetat (CA) ve polietilenimin (PEI), elektrospinleme yontemiyle basarili bir
sekilde hazirlanmig ve PEI, stabil bir biyolojik adsorban olusturmak i¢in ¢apraz baglanmaistir.
Adsorpsiyon kapasitesi temas siiresiyle birlikte artmaktadir. Adsorpsiyon siireci iki asamada
incelenebilir, ilk 60 dakika i¢inde yiiksek adsorpsiyon hizlarma sahip hizli adsorpsiyon ve
ardindan yaklasik 180 dakika sonra adsorpsiyon dengesine ulagana kadar daha yavas bir artig
hizinda devam etmektedir. Adsorpsiyon siirecinin baslangicinda, daha aktif yerler saglayan
bol miktarda amin grubu bulunur, boylece adsorban aktif merkezleri Cr(VI) ile biiyiik bir

etkilesim halindedir. Ek olarak, sivi-kati arayiiziindeki yiiksek Cr(VI) derigimi, kiitle
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transferi i¢in dnemli bir itici giice yol acar. Yukaridaki nedenler, hizli adsorpsiyona neden
olur. Sonra, zamanin artmastyla (60—180 dak), nispeten yavas adsorpsiyon, adsorbe edilen
Cr(VI) iyonlan ile adsorplanmayan Cr(VI) iyonlar1 arasindaki siirekli artan elektrostatik
itmeye atfedilebilir; bu, lif yiizeyindeki biiylik miktarda Cr(VI) iyonlarmin etkili oldugu
amin bolgeleri ile sonuglanir ve bu da numunenin elektropozitif zayiflamasina ve adsorban
ile Cr(VI) iyonlan arasindaki elektrostatik etkilesimin azalmasina neden olur. Bagka bir
neden de Cr(VI) iyonlarimin su infiltrasyonu ve difiizyon yoluyla life girerek i¢ adsorpsiyon
bolgeleriyle temas etmesinin uzun zaman almasidir. Zamanin artmasiyla, Cr(VI)
adsorpsiyon kapasitesi 6 saat sonra dengeye ulagsmistir ve Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri

strastyla 100 ve 200 mg/L Cr(VI) derisimlerinde 134,47 ve 145,66 mg/g'dir (Lou vd., 2021).

Omer vd., yaptig1 ¢alismada (2022), Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonla giderimi i¢in
cok ozellikli bir adsorban gelistirmistir. Ilk olarak aminlenmis grafen oksit (GO-NHy)
sentezlenmis ve seliiloz asetat tanecikleri (CA) igerisine dahil edilmis ve ardindan amin
ylizey-islevsellestirme islemi yapilmistir. Adsorpsiyon performansinda bir artis elde
edilirken, adsorpsiyon dengesine 60 dakika i¢inde ulasilmigtir. Adsorpsiyon, ilk 30 dakika
icinde hizli gerceklesirken denge siiresine ulagana kadar daha yavas bir artis hiziyla devam

etmektedir (Omer vd., 2022).

Huang vd. (2022), Cr(VI)’nin giderimi i¢in nikel-demir ¢ift katmanli hidroksitten
(Ni-Fe-LDH) olusan bir adsorban hazirlamislardir. Nikel-demir ¢ift katmanli hidroksitlerin
(Ni-Fe- LDH), adsorpsiyon ozellikleri son yillarda biiyiik ilgi gormiistlir. Temas siiresi,
adsorpsiyon siirecinde onemli bir parametredir. Ni-Fe LDH tarafindan Cr(VI) giderme
verimliligi, temas siiresine gore degigsmektedir. Sentezlenen LDH malzemeleri, Cr(VI)'y1
kisa siirede hizla giderebilir ve hizli bir reaksiyon hizina sahiptir. Cr(VI) adsorpsiyon hizi,
temastan sonraki ilk birka¢ dakikada ¢ok hizlidir ve daha sonra adsorpsiyon dengesine
ulasana kadar kademeli olarak azalmaktadir. Yaklasik 300 dakika sonra adsorpsiyon denge
siiresine ulagsmistir (Huang vd., 2022).

6.3. Adsorpsiyon Kinetigi Bulgular:

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin; baslangi¢ derisimi 50 mg/L, pH=2, 25°C,
adsorban dozu 10 g/500 mL ve 700 rpm karistirma hizinda elde edilen verilere, yalanci
birinci dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik model hazirlanan

adsorbanlara uygulanmistir.
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Sekil 6.6. ve Sekil 6.7°de AF adsorbani i¢in verilerin yalanci birinci dereceden ve

yalanci ikinci dereceden kinetik model iizerine uygulanmasi gosterilmistir.
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Sekil 6.6. AF adsorbani iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik
modelin uygulanmasi
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Sekil 6.7. AF adsorbani iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik
modelin uygulanmasi

R? degerlerinin 1’e yakin olmasi her iki kinetik modele de uyumlu oldugunu
gostermektedir. Cizelge 6.8’de AF adsorbani i¢in kinetik katsayilar verilmistir. Cizelge
6.8’de gosterilen hesaplanan qq (adsorban kapasitesi) ve deneysel qa¢ degerlerinin birbirine

yakin olmasi da bunu desteklemektedir.



Cizelge 6.8. AF adsorbani i¢in kinetik katsayilar
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qa (mg/g) qa (mg/g) K R2
(hesaplanan) (deneysel)
Yalanci 1. derece 1,062 1,315 0,019 0,9897
Yalanci 2. derece 1,518 1,315 0,021 0,9984

Sekil 6.8. ve Sekil 6.9°da AF-Ni-Fe-LDH adsorbani i¢in verilerin yalanct birinci

dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik model {izerine uygulanmasi gosterilmistir.

Cizelge 6.9’da AF-Ni-Fe-LDH adsorbani i¢in kinetik katsayilar verilmistir.
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Sekil 6.8. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci
dereceden kinetik modelin uygulanmasi
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Sekil 6.9. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalanc ikinci
dereceden kinetik modelin uygulanmasi




Cizelge 6.9. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani i¢in kinetik katsayilar

qa (mg/g) qa (mg/g) K R?
(hesaplanan) (deneysel)
Yalanc 1. derece 1,946 1,135 0,012 0,9076
Yalanci 2. derece 1,308 1,135 0,049 0,9943

R? degerinin 1’e yakin olmasi yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha uyumlu
oldugunu gostermektedir. Cizelge 6.9°da verilen, hesaplanan qq (adsorban kapasitesi) ve

deneysel qa¢ degerlerinin birbirine yakin olmasi da bunu desteklemektedir.

Sekil 6.10. ve Sekil 6.11°de AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in verilerin yalanci

birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik model {izerine uygulanmasi

gosterilmistir.
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Sekil 6.10. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci
dereceden kinetik modelin uygulanmasi
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Sekil 6.11. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci
dereceden kinetik modelin uygulanmasi

R? degerleri adsorbanin yalanci birinci dereceden kinetik modele uyumlu oldugunu
gostermektedir. Cizelge 6.10°da AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in kinetik katsayilar

verilmistir.

Cizelge 6.10. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in kinetik katsayilar

qa (mg/g) qa (mg/g) K R?
(hesaplanan) (deneysel)
Yalanci 1. derece 0,964 0,596 0,030 0,9824
Yalanci 2. derece 0,939 0,596 0,012 0,9363

Sekil 6.12. ve Sekil 6.13’te AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in verilerin

yalanc1 birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik model iizerine uygulanmasi
gosterilmistir. R? degerleri adsorbanin yalanci birinci dereceden kinetik modele uyumlu
oldugunu ancak yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyumlu olmadigini1 gostermektedir.

Cizelge 6.11°de AF-Ni-Fe-LDH-MWCNT adsorbani i¢in kinetik katsayilar verilmistir.
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Sekil 6.12. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani lizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in
yalanci birinci dereceden kinetik modelin uygulanmasi
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Sekil 6.13. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in
yalanci ikinci dereceden kinetik modelin uygulanmast

Cizelge 6.11. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in kinetik katsayilar

qa (mg/g) qa (mg/g) K R?
(hesaplanan) (deneysel)
Yalanc 1. derece 1,452 0,746 0,041 0,9793
Yalanci 2. derece 1,747 0,746 0,004 0,5994
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Sekil 6.14. ve Sekil 6.15’te CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in verilerin yalanci

birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik model {izerine uygulanmasi

gosterilmistir.
0
0 50 100 150 200
-0,5
°
o .
1 »-.. P
.. ® y=-0,0164x- 0,166
g
5 2
0
-2,5 2
-3
°
-3,5

Sekil 6.14. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci
dereceden kinetik modelin uygulanmasi
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Sekil 6.15. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbant tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci
dereceden kinetik modelin uygulanmasi

R? degerleri adsorbanin yalanci ikinci derece kinetik modele uyumlu oldugunu ancak

yalanci birinci dereceden kinetik modele uyumlu olmadigini gostermektedir. Cizelge

6.12’de CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in kinetik katsayilar verilmistir. Yalanci ikinci
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derece kinetik modelde hesaplanan qu¢ degeri ve deneysel qq degerleri birbirine yakin

cikmugtir.

Cizelge 6.12. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in kinetik katsayilar

qa (mg/g) qa (mg/g) K R?
(hesaplanan) (deneysel)
Yalanci 1. derece 0,682 0,264 0,037 0,8439
Yalanci 2. derece 0,365 0,264 0,044 0,9887

Sekil 6.16. ve Sekil 6.17°de CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani igin verilerin
yalanc1 birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik model iizerine uygulanmasi
gosterilmistir. R? degerleri adsorbanin yalanci ikinci derece kinetik modele uyumlu
oldugunu ancak yalanci birinci dereceden kinetik modele uyumlu olmadigini
gostermektedir. Cizelge 6.13’te CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in kinetik
katsayilar verilmistir. Yalanci ikinci derece kinetik modelde hesaplanan qq degeri ve

deneysel qq degerleri birbirine yakin ¢ikmuistir.
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Sekil 6.16. CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in
yalanci birinci dereceden kinetik modelin uygulanmasi
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Sekil 6.17. CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in
yalanci birinci dereceden kinetik modelin uygulanmasi

Cizelge 6.13. CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in kinetik katsayilar

qa (mg/g) qa (mg/g) K R?
(hesaplanan) (deneysel)
Yalanc 1. derece 0,473 0,378 0,029 0,8312
Yalanci 2. derece 0,439 0,378 0,079 0,9960

Huang vd. (2022), Cr(VI)’nin giderimi i¢in nikel-demir ¢ift katmanli hidroksitten
(Ni-Fe-LDH) olusan bir adsorban hazirlamislardir. Adsorpsiyon kinetigini arastirmak i¢in,
yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller kullanilmis ve
grafikleri ¢izilmistir. Yalanci ikinci dereceden kinetik uyumuna ait R? degerleri (R*> 0,999),
yalanci birinci dereceden kinetikten (R? < 0,850) daha uyumlu bulunmustur. Yalanci ikinci
dereceden modelle hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi, deneysel adsorpsiyon
kapasitesine yaklasik olarak esit bulunmustur; bu da yalanci ikinci dereceden kinetigin,
Cr(VI)'nin NiFe LDH iizerindeki adsorpsiyon davranisini daha iyi tanimlayabilecegini
gostermektedir (Huang vd., 2022).

Karamipour vd., 2020, Cr(VI), Ni(I) ve fenoliin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu i¢in
seliiloz asetat (CA) ve kitosan (CS) bazli Fe3O4 kapli nanofiberlerin adsorban olarak
kullanimimi aragtirmislardir. Adsorpsiyon kinetigine gore, yalanct birinci derece, yalanci
ikinci derece ve pargacik ici difiizyona uyan adsorpsiyon kinetigi verilerinden elde edilen

regresyon katsayilar1 (R?) sirasiyla 0,73; 0,99 ve 0,91'dir. Bu nedenle, kinetik sonuglar
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yalanci ikinci dereceyle uyumludur. Hem CA/CS hem de Fe3O4 kapli CA/CS nanofiberleri
kullanilarak Cr(VI), Ni(II) ve fenol adsorpsiyonunun denge verileri, Freundlich ve Langmuir
modellerine kiyasla Redlich-Peterson izoterm modeline iyi bir sekilde karsilik gelmistir.
Modifiye edilmis numuneler kullanilarak Cr(VI), Ni(Il) ve fenoliin maksimum tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesinin Cr(VI) i¢in 193,2 mg/g, fenol i¢in 163,5 mg/g ve Ni(Il) i¢in 143,3

mg/g oldugu sonucuna varilabilir (Karamipour vd., 2020).

Lou vd. (2021), Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in verimli, ekonomik ve ¢evre dostu bir
adsorbanin gelistirilmesi icin bir ¢caligsma yapmislardir. Bu ¢alismada, seliiloz asetat (CA) ve
polietilenimin (PEI), elektrospinleme yontemiyle hazirlanmis ve PEI stabil bir biyolojik
adsorban olusturmak i¢in ¢apraz baglanmistir. Adsorpsiyon kinetigi verilerine gore; yalanci
ikinci derece kinetik adsorpsiyon modelinin korelasyon katsayisi degerleri (R?), yalanci
ikinci derece adsorpsiyon modelinin degerlerinden daha yiiksektir (R? > 0,99), bu da CA-c-
PEI membrani tarafindan Cr(VI) adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci derece kinetik model
tarafindan iyi bir sekilde tanimlandigini gostermektedir. Deneysel dlgiimlerde elde edilen
denge adsorpsiyon kapasiteleri, yalanci ikinci derece model ile teorik olarak hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesiyle daha tutarlidir. Bu sonuglar, adsorpsiyon siirecinin esas olarak

kimyasal bir adsorpsiyon davranisi oldugunu gostermektedir (Lou vd., 2021).

6.4. Baslangi¢c Derisimi Bulgular

Cizelge 6.14., 6.15., 6.16., 6.17., 6.18., ve 6.19’da adsorbanlarin Cr(VI)
adsorpsiyonlarinda baglangi¢ derisiminin etkileri verilmistir. Adsorpsiyon deneyleri; pH
2’de, 25 °C’de, 0,5 g /25 mL adsorban dozunda, 140 rpm karistirma hizinda yapilmigtir.
Sekil 6.18. ve 6.19°da adsorbanlarin baslangi¢ derisiminin giderim verimine ve adsorpsiyon

kapasitesi lizerine etkileri verilmistir.

Cizelge 6.14. AF adsorbani kullanilarak cesitli baslangi¢ derisimlerinde yapilan deneyler
(pH= 2; 25 °C; 0,5 g/25 mL; 140 rpm)

Baslangi¢ Derisimi (mg/L) Ca (mg/L) | Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
20 2,32 88,4 0,884
40 6,53 83,66 1,673
60 21,21 64,64 1,939
80 38,29 52,01 2,085
100 46,92 53,07 2,654
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Cizelge 6.15. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani kullanilarak ¢esitli baslangi¢ derisimlerinde yapilan
deneyler (pH= 2; 25 °C; 0,5 g/25 mL; 140 rpm)

Baslangi¢ Derisimi (mg/L) Ca (mg/L) | Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
20 1,17 94,1 0,941
40 5,53 86,17 1,723
60 17,26 71,2 2,137
80 35,61 55,47 2,219
100 46,24 53,76 2,688

Cizelge 6.16. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani kullanilarak gesitli baslangi¢ derisimlerinde

yapilan deneyler (pH= 2; 25 °C; 0,5 g/25 mL; 140 rpm)

Baslangi¢ Derisimi (mg/L) Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
20 10,94 45,26 0,453
40 28,40 28,99 0,580
60 48,01 19,97 0,599
80 66,53 16,83 0,673
100 88,32 11,68 0,584

Cizelge 6.17. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani kullanilarak c¢esitli baslangi¢

derisimlerinde yapilan deneyler (pH= 2; 25 °C; 0,5 g/25 mL; 140 rpm)

Baslangi¢ Derisimi (mg/L) Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
20 6,17 69,13 0,691
40 24,02 39,95 0,799
60 41,20 31,33 0,940
80 56,42 29,47 1,179
100 72,73 27,27 1,363

Cizelge 6.18. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani kullanilarak c¢esitli baslangi¢ derisimlerinde

yapilan deneyler (pH= 2; 25 °C; 0,5 g/25 mL; 140 rpm)

Baslangi¢ Derisimi (mg/L) Cqa (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
20 15,34 23,30 0,233
40 35,02 12,45 0,249
60 54,95 8,40 0,252
80 74,62 6,73 0,269
100 94,22 5,78 0,289

Cizelge 6.19. CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorban1 kullanilarak ¢esitli baslangic

derisimlerinde yapilan deneyler (pH= 2; 25 °C; 0,5 g/25 mL; 140 rpm)

Baslangi¢ Derisimi (mg/L) Cqa (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
20 12,54 37,30 0,373
40 31,04 22,40 0,448
60 50,52 15,80 0,474
80 67,88 15,15 0,606
100 87,76 12,24 0,612
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Sekil 6.18. Adsorbanlarin ¢esitli baglangic derisimlerindeki giderim verimleri
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X—AF-LDH-MB-CNT —x%—CA-LDH-MB O— CA-LDH-MB-CNT

Sekil 6.19. Adsorbanlarin ¢esitli baglangic derisimlerindeki adsorpsiyon kapasiteleri
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Sekil 6.18. ve 6.19. incelendiginde baslangic Cr(VI) derisimi 20 mg/L’den 100
mg/L’ye artirildiginda birim adsorban basina adsorbe edilen Cr(VI) mikrar arttigi ve Cr(VI)
giderim veriminin azaldig1 gozlemlenmektedir. Bu durumun nedeni; Cr(VI)’nin baslangi¢

derisimi arttik¢a adsorbanlarin doygunluga ulagmasidir.

Karamipour vd., (2020), Cr(VI), Ni(Il) ve fenoliin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu
icin seliiloz asetat (CA) ve kitosan (CS) bazli Fe3O4 kapli nanofiberlerin adsorban olarak
kullanimini aragtirmiglardir. Cr(VI), Ni(Il) ve fenoliin nanofiberler kullanilarak giderimleri
iizerindeki etkisi; baslangic derisimlerinin 50 ile 500 mg/L arasinda degistirilerek
incelenmistir. Baglangic derisimlerini artirarak numunelerin adsorpsiyon kapasitesi
artirtlmigtir. Derisim 300 mg/L’den daha yiiksekken, adsorbanlarin yiizeyindeki aktif
bolgelerin doygunlugu nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi onemli Olclide degismemistir

(Karamipour vd., 2020).

Omer vd., (2023), Cr(VD)'nin giderilmesi i¢in Ni-FeLDH ve MWCNT ile seliiloz
asetatt modifiye ederek kendiliginden yiizen mikro boncuklari hazirlamislardir. Cr(VI)
derisimlerinin 50 mg/L’den 300 mg/L’ye yiikseltilmesiyle adsorpsiyon kapasitesinin
84,21'den 317,14 mg/g'a yiikseldigi gozlemlenmistir. Bu, Cr(VI) 'nin adsorban {izerine
adsorpsiyonunu kolaylagtiran yiliksek Cr(VI) derisimlerinden kaynaklanan itici kuvvetlerin
artistyla acgiklanabilir. Aksine, Cr(VI) derisimleri 300 mg/L’ye kadar artirildiginda, Ni-
FeLDH@MWCNT@CA'nin adsorpsiyon bos yerleri doygun hale geldik¢e, giderim verimi
%84,91'den %50,82'ye diismiistiir (Omer vd., 2023).

6.5. Adsorpsiyon izoterm Bulgular:

Sekil 6.20. ve 6.21°de AF adsorbani i¢in sirastyla Langmuir ve Freundlich izoterm

modelleri verilmistir. Cizelge 6.20’de ise izoterm sabitleri verilmistir.
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Sekil 6.20. AF adsorbani i¢in Langmuir izoterm modeli

0,5

y=0,3073x-0,1139

0,4 )
R7=0,8935

0,3 '

0,2

log a4

0,1

0 0,2 ‘),4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8

-0,1
log Cq4

Sekil 6.21. AF adsorbant i¢in Freundlich izoterm modeli

Izotermler icin elde edilen grafiklerdeki R? degerleri incelendiginde AF adsorbam
tizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun oldugu sonucuna
varilabilir. Ry degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun uygun oldugunu
gostermektedir. Freundlich izoterm modeli i¢in R? degeri 0,89°dur. Freundlich izoterm
modelindeki n degerinin 1’den biiyilk olmas1 adsorpsiyonun desteklenmedigini
gostermektedir. Langmuir izoterm modeline gére maksimum adsorpsiyon kapasitesi 2,68

mg/g olarak bulunmustur.



Cizelge 6.20. AF adsorbani izoterm sabitleri

Langmuir izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli
b (L/mg) | (max (Mmg/g) RL R? Kr (mg"/gL") n R?
0,177 2,68 0,053 0,9589 0,769 3,254 | 0,8935

Sekil 6.22. ve 6.23’te AF-Ni-Fe-LDH adsorbani i¢in sirastyla Langmuir ve

Freundlich izoterm modelleri verilmistir. Cizelge 6.21°de ise izoterm sabitleri verilmistir.

Izotermler icin elde edilen grafiklerdeki R degerleri incelendiginde AF-Ni-Fe-LDH

adsorbani tizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun her iki izoterm modeline de (R? 1’e yakin)

uygun oldugu sonucuna varilabilir. Rp degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun

uygun oldugunu gdstermektedir. Langmuir izoterm modeline gére maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 2,70 mg/g olarak bulunmustur.

20

18 y=0,3719x + 1,286

R*=0,9796 e
16 ) .-'.."

14

Cq/aq

o N B~ O ©

Cq

Sekil 6.22. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani i¢in Langmuir izoterm modeli
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Sekil 6.23. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani i¢in Freundlich izoterm modeli

Cizelge 6.21. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani izoterm sabitleri

Langmuir izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli
b (L/mg) | (max (Mmg/g) RL R? Kr (mg"/gL") n R?
0,289 2,70 0,033 0,9796 0,974 3,837 | 0,9465

Sekil 6.24. ve 6.25’te AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in sirasiyla Langmuir ve

Freundlich izoterm modelleri verilmistir. Cizelge 6.22°de ise izoterm sabitleri verilmistir.

160
y=1,5457x+5,8251 ®
140 R*=0,9805 .-

120

0 20 40 60 80 100
Cq

Sekil 6.24. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in Langmuir izoterm modeli
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Sekil 6.25. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in Freundlich izoterm modeli

Izotermler icin elde edilen grafiklerdeki R? degerleri incelendiginde Ni-Fe-LDH-AF
mikro boncuk adsorbani tizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun
oldugu sonucuna varilabilir. Ry degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun uygun
oldugunu gostermektedir. Freundlich izoterm modeli igin R? degeri 0,79°dur. Freundlich
izoterm modelindeki n degerinin 1’den biiyiik olmasi adsorpsiyonun desteklenmedigini
gostermektedir. Langmuir izoterm modeline gére maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,65

mg/g olarak bulunmustur.

Cizelge 6.22. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani izoterm sabitleri

Langmuir izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli
b (L/mg) | Qmax (Mmg/g) RL R? Kr (mg"/gL") n R?
0,265 0,65 0,015 0,9805 0,312 6,097 | 0,7921

Sekil 6.26. ve 6.27°de AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani igin sirasiyla
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri verilmistir. Cizelge 6.23’te ise izoterm sabitleri
verilmistir. izotermler icin elde edilen grafiklerdeki R* degerleri incelendiginde AF-Ni-Fe-
LDH-MB-MWCNT adsorbani tizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha
uygun oldugu sonucuna varilabilir. Rp degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun
uygun oldugunu gostermektedir. Freundlich izoterm modeli i¢in R? degeri 0,83’tiir.
Freundlich izoterm modelindeki n degerinin 1’den biiylik olmasi adsorpsiyonun
desteklenmedigini gostermektedir. Langmuir izoterm modeline gore maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 1,54 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 6.26. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in Langmuir izoterm modeli
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Sekil 6.27. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in Freundlich izoterm modeli

Cizelge 6.23. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani izoterm sabitleri

Langmuir Izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli
b (L/mg) | (max (mg/g) RL R? Kr (mg"/gL") n R?
0,060 1,54 0,1428 0,9136 0,398 3,858 | 0,8385

Sekil 6.28. ve 6.29’da CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani igin sirasiyla Langmuir ve

Freundlich izoterm modelleri verilmistir. Cizelge 6.24’te ise izoterm sabitleri verilmistir.
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Sekil 6.28. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in Langmuir izoterm modeli
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Sekil 6.29. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in Freundlich izoterm modeli

Cizelge 6.24. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani izoterm sabitleri

Langmuir izoterm Modeli

Freundlich izoterm Modeli

b (L/mg)

qmax (Mg/g) RL

R2

Kr (mg"/gL") n R?

0,144

0,30 0,065

0,9916

0,1715 9,40 0,8682

Izotermler igin elde edilen grafiklerdeki R? degerleri incelendiginde CA-Ni-Fe-LDH-

MB adsorbani iizerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun oldugu

sonucuna varilabilir. Ry degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun uygun oldugunu

gostermektedir. Freundlich izoterm modeli i¢in R? degeri 0,86’dir. Freundlich izoterm
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modelindeki n degerinin 1’den biiyilk olmas1 adsorpsiyonun desteklenmedigini
gostermektedir. Langmuir izoterm modeline gére maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,30

mg/g olarak bulunmustur.

Sekil 6.30. ve 6.31°de CA-Ni-Fe-LDH-MWCNT adsorbani i¢in sirastyla Langmuir

ve Freundlich izoterm modelleri verilmistir. Cizelge 6.25’te ise izoterm sabitleri verilmistir.
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Sekil 6.30. CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in Langmuir izoterm modeli
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Sekil 6.31. CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in Freundlich izoterm modeli
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Cizelge 6.25. CA-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani izoterm sabitleri

Langmuir izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli
b (L/mg) | (max (Mmg/g) RL R? Kr (mg"/gL") n R?
0,061 0,71 0,14 0,9633 0,186 3,81 0,9092

Izotermler igin elde edilen grafiklerdeki R? degerleri incelendiginde CA-Ni-Fe-LDH-
MB-MWCNT adsorbani {izerinde Cr(VI) adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha
uygun oldugu sonucuna varilabilir. Rp degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun
uygun oldugunu gostermektedir. Freundlich izoterm modeli i¢in R? degeri 0,90’dur.
Freundlich izoterm modelindeki n degerinin 1’den biiylik olmasi adsorpsiyonun
desteklenmedigini gostermektedir. Langmuir izoterm modeline gore maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 0,71 mg/g olarak bulunmustur.

Huang vd. (2022), Cr(VI)’nin giderimi i¢in nikel-demir ¢ift katmanli hidroksitten
(Ni-Fe-LDH) olusan bir adsorban hazirlamislardir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine gére LDH malzemeleri iizerindeki Cr(VI) adsorpsiyon izoterm dogrusal
uyumlari incelenmistir. Langmuir izoterm modeli Freundlich modeline gore daha iyi bir
korelasyon gostermektedir ve bu da adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeliyle daha tutarli
oldugunu gostermektedir. Langmuir izoterm model denklemiyle hesaplanan Ni-Fe-LDH ve
Fe**-Ni-Fe-LDH'nin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (qm) sirasiyla 14,22 ve 35,86
mg/g'dir (Huang vd., 2022).

Luo vd. (2013), manganez dioksit/demir oksit/asit oksitlenmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip manyetik nanokompozitler (MnO2/Fe304/0-MWCNT) iireterek  Cr(VI)
adsorpsiyonu icin kullanmiglardir. Elde edilen sonug¢lar Langmuir izoterm modelinin
deneysel aralikta deneysel sonuglara daha iyi uydugunu ve iyi korelasyon katsayilari
oldugunu gostermektedir. Bu da MnO2/Fe304/0-MWCNT 'lerin yiizeyindeki aktif
bolgelerdeki enerjilerin benzer oldugunu, adsorbe edilen molekiiller ile MnO»/Fe304/0-
MWCNT'lerin yiizeyi arasinda hicbir etkilesimin gozlemlenmedigini gostermektedir.
Langmuir izoterm modeli farkli sicakliklardaki deneysel verilerle uyumludur. Maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 335 K’de qm =186,9 mg/g olarak belirlenmistir (Luo vd., 2013).
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6.6. Sicakhigin Etkisi icin Elde Edilen Bulgular

Cizelge 6.26’da adsorbanlarin baglangi¢ derisimi 50 mg/L, pH 2, adsorban dozu 0,5
g/25 mL, karigtirma hizi 140 rpm’de 1 saat tutulan 25-55 °C sicakliklardaki adsorpsiyon
deneylerinin sonuglar1 verilmistir. Sekil 6.32. ve 6.33’te sirasiyla giderim verimleri ve
adsorban kapasiteleri verilmistir.

Cizelge 6.26. Farkli sicakliklarda yapilan adsorpsiyon deneyleri (Baslangi¢c derisimi 50
mg/L pH=2; 0,5 g/25 mL; 1 saat; 140 rpm)

Adsorban Sicakhik Ca (mg/L) Giderim Verimi (%) qa (mg/g)

25 30,05 39.9 0,997

Atik izmarit 35 32.8 34.4 0,860

Filtreler (AF) 45 33.8 32.4 0,810

55 343 31,4 0,785

25 28.63 42.73 1,068

. 35 33,73 32,52 0,813

AF-NI-FESRH 45 38,76 2247 0,562

55 39.45 21,10 0,527

25 38,73 22,54 0,564

AF-Ni-Fe- 35 40,88 18,24 0,456

LDH-MB 45 4323 13,54 0,339

55 43.87 12.26 0,307

. 25 33,96 32,06 0,802

AF-Ni-Fe- 35 34.89 3022 0.755
LDH-MB-

MWCNT 45 35,77 28,45 0,711

55 36,23 27,52 0,688

25 45,06 9,86 0,246

CA-Ni-Fe- 35 45,97 8,06 0,201

LDH-MB 45 46,65 6,69 0,167

55 46,96 6,08 0,152

, 25 4524 9,51 0,237

CA-Ni-Fe- 35 45.52 8.04 0.223
LDH-MB-

MWCNT 45 45,59 8,81 0,220

55 47,00 6,00 0,149
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Sekil 6.33. Adsorbanlarin ¢esitli sicakliklardaki adsorpsiyon kapasiteleri

Sekil 6.32. ve 6.33. incelendiginde sicaklik arttik¢a giderim verimleri ve adsorban
kapasitelerinin azaldig1 gézlemlenmektedir. Adsorbanlarin 25 °C’de daha iyi bir performans

sergiledigi anlagilmaktadir.
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Adegoke vd. (2014), farkli morfolojilerdeki hematit (a-Fe>O3) nanopartikiilleri
iizerine sulu ¢ozeltiden Cr(VI) adsorpsiyonunu aragtirmiglardir. Hematit, kristallesebilen bir
demir oksit tiiriidiir. Cr(VI)'nin demir oksitler {izerindeki adsorpsiyonunun sicaklik etkisinin
arastirtlmasi i¢in 300-330 K arasi sicakliklarda adsorpsiyon ¢aligmalar: yapilmistir. Tiim
adsorbanlar icin sicakligin artmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinde diislik miktarlarda
azalma goézlemlenmistir. Bu da adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu ve diisiik
sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin daha iyi oldugunu gostermektedir (Adegoke vd.,
2014).

Gheju vd. (2016), Cr(VD)'nmin MnO; {izerindeki adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Adsorpsiyon sicakligi 8, 20 ve 30 °C’de adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 0,54; 0,52 ve 0,37
mg/g olarak bulunmustur. Cr(VI) adsorpsiyonunda en belirgin artisin sicakligin 30 °C’den
20 °C’ye diisiiriilmesiyle elde edilmistir. Sicakligin 20 °C’den 8 °C’ye diisiiriilmesi, Cr(VI)
adsorpsiyonunda daha diisiik bir artis saglamistir. Artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon

kapasitesinin azalmasi siirecin ekzotermik oldugunu gostermektedir (Gheju vd., 2016).

6.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sekil 6.34, 6.35, 6.36, 6.37, 6.38 ve 6.39’da adsorpsiyon termodinamigi ¢aligmalari
icin 1/T’ye karsilik In K grafikleri ¢izilmistir. Cizelge 6.27°de ise termodinamik parametreler

verilmistir.
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Sekil 6.34. AF adsorbani icin 1/T’ye In K grafigi
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Sekil 6.35. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani i¢in 1/T’ye In K grafigi
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Sekil 6.36. AF-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in 1/T’ye In K grafigi



ln K

-3,7

0,003

-3,75

-3,8

-3,85

-3,9

-3,95

-4

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
04
y=722,29x - 6,1753
R®=0,9883

1T

Sekil 6.37. AF-Ni-Fe-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢in 1/T’ye In K grafigi
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Sekil 6.38. CA-Ni-Fe-LDH-MB adsorbani i¢in 1/T’ye In K grafigi
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Cizelge 6.27. Adsorbanlar i¢in termodinamik parametreler
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Adsorban Sicaklik (K) | AG’ (kJ/mol) | AH® (kJ/mol) AS? (J/mol K)
298 8,437
Atik Izmarit 308 9,324
Filtreler (AF) 318 9,864 g -61,888
328 10,300
298 8,146
. 308 9,538
AF-Ni-Fe-LDH 318 11,193 -29,323 -126,148
328 11,765
298 10,478
AF-Ni-Fe- 308 11,512
LDH-MB 318 12,818 -20,794 -105,047
328 13,531
e |2
LDH-MB- 2 -6,005 -51,34
MWCNT 318 10,357
328 10,807
298 12,902
CA-Ni-Fe- 308 13,903
LDH-MB 318 14,885 -14,493 -92,09
328 15,634
CA-NiFe | —30¢ HGE
LDH-MB- 2 -12,156 -83,87
MWCNT 318 14,098
328 15,677
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Adsorpsiyon termodinamigi ¢alismalarinda tiim adsorbanlar i¢in AH® < 0 olarak
bulunmustur ve adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunun bir géstergesidir. AS ° < 0
olmasi diizensizligin az oldugunun bir sonucudur. AG® > 0 olmasi ise adsorpsiyonun
kendiliginden ger¢eklesmedigini ve adsorbanin diisiik sicakliklarda daha iyi bir performans

gosterecegini belirtmektedir.

Okumus ve Dogan yapmis olduklari calismada (2019), biyodizeldeki suyun katyonik
Dowex HCR-S recine ile adsorpsiyon mekanizmasini incelemislerdir. Adsorpsiyon
termodinamigi i¢in 15, 28, 40 ve 50 °C sicakliklarda ¢calismuslardir. AG® degerleri sicakliklar
icin sirasiyla -35,69; -36,58; -37,40; -38,08 kJ/mol olarak bulunmustur. AH® degeri -16,0
kJ/mol ve AS® degeri 0,07 kJ/mol olarak bulunmustur. AH® degerinin negatif olmasi
adsorpsiyon siirecinin ekzotermik olmasi anlamina gelmektedir yani diisiik sicakliklarda
adsorpsiyon verimi daha yiiksektir. AG® degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklesmesinin bir gostergesidir. Ayrica AG® degerlerinin  mutlak
degerlerinin 20 kJ/mol’den daha biiyiik olmasi1 adsorpsiyon siirecinde fiziksel adsorpsiyonun

etkili oldugu anlamina gelmektedir (Okumus ve Dogan, 2019).

Adegoke vd. (2014), farkli morfolojilerdeki hematit (a-Fe>O3) nanopartikiilleri
iizerine sulu ¢ozeltiden Cr(VI) adsorpsiyonunu aragtirmiglardir. Hematit, kristallesebilen bir
demir oksit tiiriidiir. Cr(VI)'nin demir oksitler iizerindeki adsorpsiyonunun termodinamik
caligmalar1 300-330 K arasi1 sicakliklarda yapilmistir. Tiim adsorbanlar i¢in sicakligin
artmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinde diisiik miktarlarda azalma gozlemlenmistir.
AHC degerleri tiim adsorbanlar i¢in (-14,9; -101,4; -32,6; -5,67 kJ/mol) negatif bulunmustur
bu da adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS® < 0 olmasi (-0,0569; -0,376;
-0,0111; -0,0299 kJ/mol) adsorpsiyon siirecinde kati/sivi arayiiziindeki diizensizligin
azaldigim gostermektedir. AG® degerleri tiim adsorbanlar i¢in (2,06; 10,6; 0,478; 3,24
kJ/mol) pozitif bulunmustur (Adegoke vd., 2014).

6.8. Adsorbanlarin Tekrar Kullanilabilirligi icin Elde Edilen Bulgular

Adsorbanlarin tekrar kullanilabilirligi i¢in deneyler, adsorpsiyon kapasitesi diger
adsorbanlara gore daha yiiksek c¢ikan AF ve AF-Ni-Fe-LDH adsorbanlar1 iizerinde
yapilmistir. Deneyler 25 °C’de, pH degeri 2, baslangic derisimi 50 mg/L Cr(VI) olan
cozeltilerden 25’er mL alinarak 0,5 g adsorban kullanilarak denge siiresince

gerceklestirilmistir. Cizelge 6.28’de deney sonuglar1 verilmistir.



Cizelge 6.28. Adsorbanlarin tekrar kullanilabilirligi i¢in elde edilen sonuglar
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Adsorban Dongii Ca (mg/L) | Giderim Verimi (%) qa (mg/g)
1 2425 51,50 1,29
AF 2 46,23 7,54 0,19
3 47,43 5,14 0,13
. 1 28,45 43,10 1,08
AFRLFe 2 47,25 5.50 0,14
3 49,78 0,44 0,01

Cizelge 6.28’e gore AF adsorbani i¢in giderim verimi ikinci kullanimda %51,50°den

%7,54’ye diismiistiir. AF-Ni-Fe-LDH adsorbani i¢in ise giderim verimi ikinci kullanimda

%43,10°dan %5,50’ye diismiistiir. Diisiik giderim verimleri nedeniyle adsorbanlar 50 mg/L

Cr(VI) derisimindeki ¢ozeltilerde tekrar kullanim i¢in uygun degildir ancak daha diisiik

baslangi¢ derigimlerine sahip ¢ozeltiler i¢in kullanim saglanabilir.

6.9. Adsorban Karakterizasyon Bulgulari

6.9.1. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektrometresi (FTIR) analizi bulgular:

Sekil 6.40., 6.41., 6.42., 6.43., 6.44. ve 6.45’te adsorbanlarin FTIR analizi sonuglari

verilmistir.
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Sekil 6.45. CA-LDH-MB-MWCNT adsorbaniin FTIR analizi sonucu

Ni-Fe-LDH ara katmanindaki H,O molekiilleri, MWCNT'lerdeki adsorbe edilmis su
ve CA'daki serbest -OH grubunun varlig1 nedeniyle hidroksil grubunun gerilme titresim
modunun genis bir emilim bandi 3200-3480 cm'de ortaya ¢ikmustir. 1020-471 c¢m!
arasindaki diger gerilme titresim bantlar1 Ni-Fe-LDH'nin metal-oksit baglanmasiyla

aciklanmaktadir (Omer vd., 2023).

MWCNT'lerin saf hallerinde bulunan, C-H, C=C ve C-O gibi gruplar sirastyla 2825,
1652 ve 1179 cm'de tespit edilmektedir. CA'nin FTIR"'1 C-H, C=0, C-O-C ve C-OH'nin
gerilme titresim tepelerinin sirastyla 2940, 1733, 1220 ve 1031 cm™!'de oldugunu gosterir ve
CA-Ni-FeLDH-MWCNT’lerin olugmasi i¢in bu tepeler sirasiyla 2951, 1745, 1243 ve 1050
cm!'de daha yiiksek dalga sayilarina kaymasi gerekmektedir (Omer vd., 2023).

Sekil 6.40-6.45’teki 3200-3480 cm™!'de -OH grubunun varligi ortaya ¢ikmaktadir.
Sekil 6.41-6.45"teki 1020-471 cm! arasindaki diger gerilme titresim bantlari Ni-Fe-LDH'nin
metal-oksit baglanmasiyla aciklanabilir. Sekil 6.40-6.45’te seliiloz asetatta bulunan C-H,
C=0, C-O-C ve C-OH baglarinin gerilme titresimleri sirastyla 2940, 1733, 1220 ve 1031
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cm!'de ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 6.43 ve 6.45’te MWCNT'lerde bulunan, C-H ve C-O gibi
gruplar sirastyla 2825 ve 1179 cm!'de tespit edilmektedir.

6.9.2. X-151n1 difraktometresi (XRD) analizi bulgular:

Sekil 6.46., 6.47., 6.48., 6.49., 6.50. ve 6.51’de XRD analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 6.46. AF adsorbaninin XRD analizi sonucu
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Sekil 6.47. AF-LDH adsorbaninin XRD analizi sonucu
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Sekil 6.48. AF-LDH-MB adsorbaninin XRD analizi sonucu
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Sekil 6.49. AF-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin XRD analizi sonucu
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Sekil 6.51. CA-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin XRD analizi sonucu

Ni-Fe-LDH'nin tipik ayirt edici tepeleri, hidrotalsit benzeri diizlemlere benzeyen
yaklagik 26=12.49°, 20.01°, 33.23°, 35.75° ve 40.23°'de goriinir. MWCNT'lerin 26 =25.71°
ve 43.27°deki iki kirmnim zirvesi, MWCNT'lerin altigen yapisal formiiliinii agiklamaktadir.
CA'nin karakteristik yapis1 yaklasitk 26=20°de ortaya c¢ikmaktadir. CA-Ni-FeLDH-
MWCNT™min XRD grafigi, bu bilesenlerin ana zirvelerini ortaya ¢ikardigi igin

mikroboncuklarin ii¢ bileseninin kombinasyonunu kanitlamaktadir (Omer vd., 2023).
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Sekil 6.46., 6.47., 6.48., 6.50., ve 6.51°de bulunan CA'nin karakteristik yapisi
20=20°'de ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 6.47., 6.50., ve 6.51’de Ni-Fe-LDH'nin varlig1, yaklasik
20=12.49°, 20.01°, 33.23°, 35.75° ve 40.23°de goriinmektedirr MWCNT'lerin varligi
yaklagik 20=43.27°'de goriinmektedir. Sekil 6.48. ve 6.49°da piklerin géziikmemesin sebebi

numunelerin yiiksek miktarda nem i¢ermesinden kaynaklanmaktadir.

6.9.3. Termogravimetrik (TGA) analiz bulgular:

Sekil 6.52., 6.53., 6.54., 6.55., 6.56. ve 6.57’de TGA analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 6.52. AF adsorbaninin TGA analizi sonucu
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Sekil 6.53. AF-LDH adsorbaninin TGA analizi sonucu
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Sekil 6.54. AF-LDH-MB adsorbaninin TGA analizi sonucu
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Sekil 6.55. AF-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin TGA analizi sonucu
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Sekil 6.56. CA-LDH-MB adsorbaninin TGA analizi sonucu
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Sekil 6.57. CA-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin TGA analizi sonucu

TGA egrileri adsorbanlarin termal performansini gostermektedir. Analiz edilen
adsorbanlarda 200 °C'nin altinda go6zlemlenen agirhik kaybi, ara katmandaki su
molekiillerinin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. Ni-Fe-LDH igeren adsorbanlarda,
200 °C'nin iizerindeki agirlik kayiplar1 katmanlardaki dehidroksilasyona ek olarak ara
katmandaki NO;™ anyonlarinin ayrismasiyla acgiklanabilir. MWCNT iceren adsorbanlarda
500 °C'den 6nce olusan kiitle kayiplari; CO» liretmek icin karbon iskeletinin yanmasindan
dolay1 olugsmaktadir. Seliiloz asetatin termal davranigi incelenecek olursa; 300-400 °C
arasindaki sicakliklarda yapisal zincirinin bozulmasindan kaynakli bir agirhik kaybi
meydana gelmektedir. 400-500 °C'deki agirlik kaybi, bozulmus selilloz asetatin
karbonizasyonundan kaynaklanmaktadir. Genel olarak adsorbanlarin yiiksek termal

kararliliga sahip oldugu sonucuna varilabilir (Omer vd., 2023).

Sekil 6.52.-6.57°de 200 °C'nin altinda gézlemlenen agirlik kaybi, su molekiillerinin
buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. 300-400 °C arasindaki kayiplar seliiloz asetatin
yapisal zincirinin bozulmasindan kaynaklanmaktadir. 400-500 °C'deki agirlik kaybi,
bozulmus seliiloz asetatin karbonizasyonundan kaynaklanmaktadir. Sekil 6.54. ve 6.55’teki
sonuglara gore numunelerin yiiksek miktarda nem igerdigi sonucuna varilabilir. Sekil 6.53.-
6.57°deki Ni-Fe-LDH igeren adsorbanlarda, 200 °C'nin iizerindeki agirlik kayiplart NO3
anyonlarmin ayrigmasiyla aciklanabilir. Sekil 6.55. ve 6.57°deki MWCNT igeren
adsorbanlarda 500 °C'den once olusan kiitle kayiplari; karbon iskeletinin yanmasindan

dolay1 olusmaktadir.
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6.9.4. Zeta potansiyeli analizi bulgular

Cizelge 6.29. ve 6.30’da adsorbanlar i¢in sirastyla pH=4 ve pH=2’deki zeta
potansiyeli sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 6.29. Adsorbanlarin pH= 4’teki zeta potansiyeli degerleri

Adsorbanlar Zeta Potansiyeli (mV)
AF -6,1
AF-LDH -6,6
AF-LDH-MB 9,8
AF-LDH-MB-MWCNT -33,9
CA-LDH-MB -30,3
CA-LDH-MB-MWCNT -34,4

Cizelge 6.30. Adsorbanlarin pH= 2’deki zeta potansiyeli degerleri

Adsorbanlar Zeta Potansiyeli (mV)
AF-LDH-MB-MWCNT 2,34
CA-LDH-MB-MWCNT -1,4

pH degeri azaldik¢a zeta potansiyeli degerlerinin artmasi diisiik pH degerlerinde
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek olmasinin bir gostergesidir. Asidik
ortamda, pozitif yiiklii adsorbanlar, anyonik Cr(VI) iyonlarin1 elektrostatik kuvvetler yoluyla
cekmektedir. Bu bulgular, Cr(VI)'min pH'a bagh olarak degisen tiirlerde (asidik ortamda
hidrojen kromat (HCrO4) ve bazik ortamda kromat (CrO4?2)) bulunmasiyla agiklanabilir.
Bazik bir ortamda, adsorbanlar, kromati (CrO47?) iten negatif bir yiik tasimaktadir. Ayrica,
bazik ortamdaki hidroksil gruplarmin bollugu Cr(VI) ile rekabet edecek ve onun
adsorpsiyonunu engelleyecektir (Omer vd., 2023).

Yiizey yiikii adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in en dnemli yonlerden biridir.
Zeta potansiyeli sonuglari, yiiksek asidik ortamda anyonik kirleticileri adsorplamak i¢in

daha uygun oldugunu ortaya koymaktadir (Omer vd., 2022).

Cizelge 6.29. ve 6.30’a gore pH degeri azaldikca zeta potansiyeli degerlerinin artmasi

diisiik pH degerlerinde adsorbanlarin anyonik kirleticiler {izerinde daha iyi bir performans
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gostereceginin belirtisidir. Asidik ortamda, adsorbanlarin zeta potansiyeli degerleri

artmaktadir ve anyonik Cr(VI) iyonlarini elektrostatik kuvvetler yoluyla ¢ekmektedir.

6.9.5. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskobu (FE-SEM) ve enerji dispersiv
spektrum (EDS) analizi bulgularn

Sekil 6.58, 6.59., 6.60, 6.61., 6.62. ve 6.63’te adsorbanlarin SEM goriintiileri
verilmistir. Sekil 6.64., 6.65., 6.66., 6.67., 6.68. ve 6.69°da EDS grafikleri ve Cizelge 6.31.,
6.32.,6.33.,6.34., 6.35. ve 6.36’da EDS sonuglar1 verilmistir.

o FE i\ @R
Regulus 5.0kV 10.6mm x100 LM(UL) 3 3 fh |Regulus 3.0kV 10.9mm x300 SE(L)

Regulus 30kV 10.9mm x20.0k SE(L)

Sekil 6.58. AF adsorbaninin SEM goriintiileri
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Sekil 6.60. AF-LDH-MB adsorbaninin SEM goriintiileri
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Sekil 6.62. CA-LDH-MB adsorbaninin SEM goriintiileri
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Sekil 6.63. CA-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin SEM goriintiileri
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Sekil 6.64. AF adsorbaninin EDS grafigi

Cizelge 6.31. AF adsorbanimin EDS sonuglar1

Element Kiitlece Orani (%) Kiitlece Orani (%) Sigma
C 57,89 0,98
@) 42,11 0,98

Toplam 100,00
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Cizelge 6.32. AF-LDH adsorbaninin EDS sonugclari

Sekil 6.65. AF-LDH adsorbaninin EDS grafigi
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Element Kiitlece Orani1 (%) Kiitlece Orani (%) Sigma
C 70,29 2,12
0 29,51 2,12
Toplam 100,00
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Cizelge 6.33. AF-LDH-MB adsorbaninin EDS sonuglari

Sekil 6.66. AF-LDH-MB adsorbaninin EDS grafigi

Element Kiitlece Orani1 (%) Kiitlece Orani (%) Sigma
C 57,48 1,00
0 35,34 0,94
S 1,53 0,13
Fe 1,30 0,28
Ni 4,35 0,43
Toplam 100,00
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Sekil 6.67. AF-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin EDS grafigi

Cizelge 6.34. AF-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin EDS sonuglari
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Sekil 6.68. CA-LDH-MB adsorbaninin EDS grafigi

Cizelge 6.35. CA-LDH-MB adsorbaninin EDS sonuglari

Element Kiitlece Orani (%) Kiitlece Orani (%) Sigma
C 56,05 1,28
0 41,86 1,26
S 0,20 0,10
Fe 0,34 0,30
Ni 1,56 0,44
Toplam 100,00
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Sekil 6.69. CA-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin EDS grafigi

Cizelge 6.36. CA-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin EDS sonuglari

91

Element Kiitlece Orani (%) Kiitlece Orani (%) Sigma
C 56,03 1,04
0 38,20 1,00
S 0,23 0,19
Fe 1,41 0,24
Ni 4,13 0,39
Toplam 100,00

Cizelge 6.31. ve 6.32. incelendiginde karbon ve oksijen elementleri goriilmektedir.

Bu elementlerin varligi selilloz asetatin yapisinda karbon ve oksijen igermesinden

kaynaklanmaktadir. Cizelge 6.32°de nikel ve demir elementlerinin varlig1 géziikmemektedir

ancak Sekil 6.65’teki piklerden elementlerin varlig1 anlagilabilir.

Cizelge 6.33. 6.34. 6.35. ve 6.36. incelendiginde karbon, oksijen, kiikiirt, demir ve

nikel elementleri goriilmektedir. Kiikiirtiin varligi; seliiloz asetatin dimetil siilfoksit i¢inde

¢Oziindiirilerek hazirlanmasmin bir sonucudur. Nikel ve demir elementlerinin mevcut

olmas1 ise adsorbanlar hazirlanirken nikel nitrat hekzahidrat ve demir nitrat nonahidrat

kullanilmasidir.

6.9.6. Gec¢irimli elektron mikroskobu (TEM) analizi bulgular:

Sekil 6.70., 6.71., 6.72., 6.73., 6.74. ve 6.75’te adsorbanlarin TEM goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 6.70. AF adsorbaninin TEM goriintiileri

Sekil 6.70’te gosterilen AF adsorbanmi igin TEM goriintiileri incelendiginde,

parcaciklarin ¢cogunun kiiresel ve yar1 yuvarlak oldugu gézlemlenebilir.

Sekil 6.71. AF-LDH adsorbaninin TEM goriintiileri
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Sekil 6.71°de gosterilen AF-LDH adsorbani i¢in TEM goriintiileri incelendiginde,

cubuk benzeri, kiiresel ve oval gibi diizensiz sekiller gozlemlenmistir.

Sekil 6.72. AF-LDH-MB adsorbaninin TEM goriintiileri

Sekil 6.72 ve 6.74’te gosterilen AF-LDH-MB ve CA-LDH-MB adsorbanlari i¢in
TEM goriintiileri incelendiginde, nanokiip ve altigen seklinde diizensiz yapilarin oldugunu
ortaya koymaktadir. Parcacik boyutlarmin 1-100 nm arasinda olmasi sentezlenen

pargaciklarin nano yapida oldugunun bir gostergesidir (Adegoke vd., 2014).
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Sekil 6.73. AF-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin TEM goriintiileri

Sekil 6.73’te gosterilen AF-LDH-MB-MWCNT adsorbant i¢in TEM goriintiileri

incelendiginde, oval ve kiire benzeri yuvarlak yapilar gézlemlenmektedir.

Sekil 6.74. CA-LDH-MB adsorbaninin TEM goriintiileri
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Sekil 6.75. CA-LDH-MB-MWCNT adsorbaninin TEM gériintiileri

Sekil 6.75’te gosterilen CA-LDH-MB-MWCNT adsorbani i¢cin TEM goriintiileri

incelendiginde, kiire benzeri yuvarlak yapilar gozlemlenmektedir.

6.9.7. BET yiizey alan1 ve gozeneklilik analizi bulgular

Cizelge 6.37°de adsorbanlara ait BET yiizey alan1 ve gozeneklilik analiz sonuglari
verilmistir.

Cizelge 6.37. Adsorbanlarin BET ylizey alan1 ve gdzeneklilik analiz sonuglari

BET Yiize Toplam Gozenek | Gozenek Capi

Adsorbanlar Alani (mZ/gy) lelcmi (cm®/g) (nm)C i
AF 8,339 0,034 2,512
AF-LDH 18,23 0,028 2,805
CA-LDH-MB 20,23 0,099 2,239
CA-LDH-MB-MWCNT 34,25 0,224 2,509

Adsorbanlarin yiizey alanlarmin belirlenmesi i¢in ¢ok noktali yiizey alanmi analizi
uygulanmistir. Adsorbanlarin Barret-Joyner-Halenda (BJH) modeli, N> adsorpsiyon izoterm
teknigi ile toplam gozenek hacmi ve gézenek capi belirlenmistir. AF adsorbani tizerine Ni-
Fe-LDH eklenmesi ile BET yiizey alaninin arttigi goézlemlenmektedir. CA-LDH-MB
adsorbani lizerine MWCNT lerin eklenmesi ile BET yiizey alan1 artmugtir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI) gideriminin saglanmasi i¢in atik sigara
izmaritleri adsorban olarak degerlendirilmistir. Atik filtreler hem ham haliyle hem de nikel-
demir ¢ift katmanli hidroksitler (Ni-Fe-LDH) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT)
ile modifiye edilerek Cr(VI) adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Ayrica ayni islemler
adsorpsiyon  kapasitelerinin  karsilastirilmast  i¢in  selilloz  asetat  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hazirlanan 6 farkli adsorban (AF, AF-LDH, AF-LDH-MB, AF-LDH-
MB-MWCNT, CA-LDH-MB, CA-LDH-MB-MWCNT) Cr(VI) giderimi i¢in kullanilmis ve
pH, temas siiresi, baglangic derisimi, sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkisi arastirilmistir.
Adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 2,68; 2,70; 0,65; 1,54; 0,30 ve
0,71 mg/g olarak bulunmustur.

Cozeltilerin pH degerleri azaldik¢a adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri artmistir.
Bu durumun baglica nedeni Cr(VI)’nin degisen pH degerlerinde farkli formlarda

bulunmasiyla agiklanabilir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalart icin; temas siirelerinden elde edilen sonuglara
yalanci birinci dereceden kinetik model ve yalanct ikinci dereceden kinetik model
uygulanmistir. Adsorpsiyon kinetigi sonuglari incelendiginde; AF, AF-LDH, CA-LDH-MB
ve CA-LDH-MB-MWCNT adsorbanlarinin yalanci ikinci dereceden kinetik modeline gore
daha uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. AF-LDH-MB ve AF-LDH-MB-MWCNT
adsorbanlari i¢in ise yalanci birinci dereceden kinetik model ile daha uyumlu bulunmustur.
Cr(VI)'nin adsorpsiyon siireci, fiziksel adsorpsiyona dayal1 yalanci birinci dereceden kinetik
model ve kimyasal adsorpsiyonun etkili oldugu yalanci ikinci dereceden kinetik model ile

uyumludur.

Ayrica deneylerden elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine gore analiz edilmistir. Tiim adsorbanlar Langmuir izoterm modeliyle daha iyi
uyumlu c¢ikmistir. Langmuir izoterm modeli adsorpsiyonun tek tabakali ve homojen

oldugunu varsaymaktadir.
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Adsorpsiyon termodinamigi ¢alismalarit i¢in 25, 35 45 ve 55 °C sicakliklarda
deneyler yapilmistir ve en uygun sicaklik 25 °C olarak tespit edilmistir. Tiim adsorbanlar
igin AH < 0 olarak bulunmustur. Bu durum prosesin ekzotermik oldugunu ve diisiik
sicakliklardaki adsorpsiyon gideriminin daha fazla oldugunu gostermektedir. AS °< 0 olmasi
diizensizligin az oldugunun gostergesidir. AG?> 0 olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmedigini ve diisiik sicakliklarda daha iyi bir performans gdsterecegini

belirtmektedir.

Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek olan AF ve AF-LDH adsorbanlarinin tekrar
kullanilabilirligi test edilmistir. Baslangi¢ derisimi 50 mg/L Cr(VI) olan ¢ozeltiler icin AF
adsorbanin ilk kullanimda giderim verimi %51,50 iken ikinci kullanimda %7,54 {igiincii
kullanimda ise %5,14’e diismiistiir. AF-LDH adsorbanin ilk kullanimda giderim verimi
%43,10 iken ikinci kullanimda %35,50 {i¢iincii kullanimda ise %0,44’e diismiistiir. Diisiik
giderim verimleri sonucunda baslangi¢ derisimi 50 mg/L. Cr(VI) olan ¢ozeltiler icin tekrar
kullanima uygun degildir ancak daha diisiik baslangi¢ derisimlerindeki c¢ozeltiler igin

kullanim1 saglanabilir.

Sonug olarak atik sigara izmaritlerinin higbir kullanim alaninin olmamasi ve ¢evre
kirliligine yol agmasi gibi nedenler goz Oniinde bulundurularak sulu ¢ozeltilerden

kirleticilerin giderilmesi i¢in kullanilabilir.
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