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OZET

YANMA YONTEMIYLE TiO, SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
ADSORPSIYON OZELLIKLERI

BILSEN AYTEKIN
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danismani: Prof. Dr. Nurgsen ALTUNTAS OZTAS
Ocak 2015, 64 sayfa

Titanyum dioksit kullanim alani gesitliliginden dolay! olduk¢a dnemli bir malzemedir.
Bu calismada, titanyum kaynagi olarak titanyum oksisulfat (TiOSO4) kullanilarak
cOzeltide yanma yoOntemiyle titanyum dioksit sentezi tek basamakta
gerceklestirilmistir. Uygun yakit glisin olarak belirlenmis ve yakit miktari, reaksiyon
suresi ve reaksiyon sicakligi parametrelerinin optimizasyon g¢alismalari yapiimigtir.
Elde edilen drunun, yapisal 6zellikleri FT-IR, XRD, UV-Vis, yontemleri kullanilarak,
morfolojik 6zellikleri ise SEM ve ylzey alan analizéri (BET analizi) kullanilarak
karakterize edilmis ve ticari olarak elde edilen urun ile karsilagtirilarak incelenmistir.
Cozeltide yanma yontemiyle yluksek ylzey alanli titanyum dioksit sentezlenebilecegi

gOrulmustar.

Calismanin ikinci kisminda titanyum dioksitin adsorpsiyon etkinliginin belirlenmesi
amaciyla atik sulardan Cr(VI) uzaklastiriimasi deneyleri yapilmistir. Cézeltide yanma
yontemiyle sentezlenen titanyum dioksitin ticari titanyum dioksitten daha fazla Cr(VI)

uzaklastirma kapasitesine sahip oldugu belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler : Coézeltide Yanma Yoéntemi, Titanyum dioksit, Titanyum

oksistilfat, Cr(VI) adsorpsiyonu



ABSTRACT

SYNTHESIS OF TiO, BY COMBUSTION METHOD,
CHARACTERIZATION AND ADSORPTION PROPERTIES

Bilsen AYTEKIN
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nursen ALTUNTAS OZTAS

January 2015, 64 page

Titanium dioxide is a very important chemical due to a variety of applications. In this
study, titanium (IV) oxysulfate was used as titanium source, and titanium dioxide was
synthesized by solution combustion method. Glycine was set as suitable fuel and the
amount of fuel, reaction time and reaction temperature parameters were tested for
optimization. Structural properties of the final product were characterized by FT-IR,
XRD, UV-Vis Spectroscopy, and SEM, BET analysis were used to examine the
morphology. The results were compared to the commercial products, and it was
found out that titanium dioxide with high surface area can be synthesized by solution

combustion method successfully.

In the second part of the study, adsorption efficiencies of synthesized titanium
dioxide samples were tested, removal of Cr(VI) from waste water was carried out. It
was found that titanium dioxide obtained via solution combustion method has better

capacity for Cr(VI) removal from waste water than commercial titanium dioxide.

Keywords: Solution Combustion Method, Titanium dioxide, Titanium (IV) oxysulfate,
Cr(VI) adsorption
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1.GIRIS

Bir gecis metali olan ve periyodik tabloda IV B grubunda yer alan titanyumun (Ti)
oksit formu olan titanyum dioksit sahip oldugu fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden
dolayi farkh uygulama alanlari bulunmaktadir [1]. Kristal yapisi, elektronik yapisi ve
sahip oldugu ozelliklerinden dolay! titanyum dioksit heterojen kataliz iglemlerinde,
gunes pillerinde, fotokatalizor ve gaz sensoru olarak kullaniimaktadir. Ayrica UV
koruyucu madde olarak gunes kremlerinde, beyaz pigment olarak boya ve kozmetik

drtnlerinde kullaniimaktadir [2-4].

Titanyum dioksit sentezi ig¢in sol-gel, solvotermal yodntem, mikroemdulsiyon,
mikrodalga yodntemi, hidrotermal yontem ve yanma sentez yontemleri gibi cesitli
sentez yontemleri kullanilmaktadir. Son yillarda ekonomik olmasi, basit deneysel
ekipman kullaniimasi, kisa slrede gerceklesmesi ve yuksek saflikta Grin olusmasi
gibi Ustun o6zelliklerinde dolayi ¢ozeltide yanma yontemi titanyum dioksit sentezinde
kullaniimaktadir [5, 6]. Bu yontem ile 1siya dayanikh oksitler, dielektrik malzemeler,
yalitkanlar, sensorler gibi oksitlerin ve karbitler, ferritler, nitritler gibi oksit olmayan
malzemelerin Uretiminde yaygin olarak kullaniimaktadir [7]. Uygun organik yakit ve
metal nitrat karigiminin dasuk sicaklikta hizla isitiimasi sonucu gergeklesen kuvvetli
redoks reaksiyonuna dayanan ¢ozeltide yanma yonteminde reaksiyon tek bir adimda
kisa surede gergeklesir ve tepkime sirasinda agiga ¢ikan gaz tanecik boyutunun

buyumesini engelleyerek yuksek yuzey alanli malzemelerin Uretimini saglamaktadir
[8].
Cd, Cu, Cr, Mn, Hg, Ni, Pb, Sn, Fe, Zn gibi agir metaller ¢esitli endustriyel atiklarda

bulunmaktadir. Agir metaller ylksek derisimlerde toksik etki gostermektedir. Cevre
kirliligi agisindan sorun olusturan agir metallerden biri de kromdur. Krom tim biyolojik
malzemelerde c¢esitli konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Krom ve bilesiklerinin
modern endustride genis kullanimi sonucunda olusan atiklar maksimum kirlenme
dizeyinin Uzerinde krom icermektedir. Krom kaplama, deri tabaklama, ahsap
koruyucu uretimi, paslanmaz c¢elik Uretimi, yapay gubre uretimi, tekstil ve pigment
endustrileri, bakir igsleme, atese dayanikl tugla Uretimi, cam endustrisi ve fotografcilik
gibi endustrilerden acgiga c¢ikan atiksularda krom +6 ve +3 degerlikli olarak
bulunabilmektedir [9]. Cr (VI) nin g¢evreye verilmesi ciddi saglik sorunlarina yol

acabilmektedir. Agiz yoluyla temasta bulanti, ishal, karaciger ve bobrek hasarlari i¢
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kanama problemleri ortaya c¢ikmaktadir. Cr(VI) solumak zehirlenmeye, solunum
hassasiyetine ve yetmezligine neden olmaktadir [10]. Bu nedenle Cr(VI) iceren
atiksularin arntimi ile ilgili farkli yéntemler geligtiriimigtir. Atik sulardan krom
uzaklastirmada kimyasal ¢okturme, iyon degisimi, ters osmoz, adsorpsiyon gibi bir
cok aritim yontemi kullaniimaktadir Bu yontemlerden adsorpsiyon krom

uzaklastirmak icin etkili bir ydntem olarak gorulmektedir.

Bu tez calismasinda, titanyum kaynagdi olarak titanyum oksisulfat kullanilarak
cOzeltide yanma yontemiyle tek basamakta titanyum dioksit sentezlenmesi,
sentezlenen Urunlerin yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin karakterizasyonu ve
adsorpsiyon yontemi kullanilarak atik sulardan Cr(VI) uzaklastiriimasinda etkinliginin

incelenmesi amaglanmistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Titanyum

Titanyum 1791’ de ingiltere’ nin Cornwaal bélgesinde mineralog William Gregor
tarafindan bulunmustur. 1795 yilinda ise rutil mineralinde Alman kimyager Martin
Heinrich Klaproth tarafindan saptanmigtir. Titanyumun metalik olarak elde edilmesi
calismalari Wilhelm Justin Kroll tarafindan titanyum tetraklorirtn (TiCl,) kalsiyum ile
indirgenmesiyle baslamigtir. Ancak titanyumun sanayi Olgegindeki Uretimi titanyum
tetrakloririn  kalsiyum yerine magnezyum ile indirgenmesi sonucunda
gerceklestiriimistir. GUnimuzde Kroll Prosesi olarak bilinen bu yontem ile metalik

titanyum Uretilmektedir [11, 12].

Titanyum ve alagimlari duguk yogunluk, yuksek korozyon direnci, yuksek mukavemet
gibi Ustun ozelliklerinden dolayr énemli bir muhendislik malzemesi haline gelmigtir.
Titanyum basta havacilik sektdéri olmak Uzere medikal muhendisliginde, enerii
sektoriinde, denizcilik sektorinde ve kimya endustrisinde kullaniimaktadir [12].
Gunumuzde titanyum en ¢ok modern cerrahi ve discilik uygulamalarinda kullanilan
protez eklem, damar stentleri, dental implant gibi énemli malzemelerin yapiminda

sik¢a kullaniimaktadir.

2.2. Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit titanyum atomu ile oksijen atomunun bir araya gelmesiyle olusan
yari iletken bir metal oksittir . Beyaz pigment olarak boyalarda, kozmetik sanayinde
ve gida endustrisinde kullaniimaktadir. Genis bant araligi (3.00 eV) ve yuksek kirilma
indisine  (n~2,3) sahip olan titanyum dioksit optik uygulamalarda sikga
kullanilmaktadir [13, 14]. Ayrica gunes panellerinde, kendiliginden temizlenen
yuzeylerde, kanser tedavilerinde, fotovoltaik aygitlarda, biyomedikal uygulamalarda
kimyasal kararhhdinin yiksek olmasi, toksik olmamasi, yuksek katalitik aktiviteye
sahip olmasi, dusuk maliyetle elde edilmesi ve uretim kolayhgdi gibi avantajlarindan
dolayi en ¢ok kullanilan yari iletkendir [15, 16].



2.2.1. Kristal Yapisi

Titanyum dioksit brukit, anataz ve rutil olmak Uzere tg¢ farkli kristal yapida bulunur.
Titanyum dioksitin kristal yapilari Sekil 2.1’ de gosterilmektedir. Brukit ortorombik, rutil
ve anataz tetragonal yapidadir [2]. Farkli kristal yapilarinin olmasi farkli elektriksel,
optik ve yapisal 6zelliklerin olugsmasina neden olmaktadir. Bu yapilarin tgt de TiO,

kimyasal formull ile tanimlanmaktadir.

Titanyum dioksitin en diusuk aktivasyon enerjisine sahip fazi brukittir. Genellikle
gunes pillerinde kullaniimaktadir [17]. Dusuk sicakliklarda meydana gelen brukit fazi
yuksek sicakliklarda rutil fazina donusmektedir. Ortorombik yapida olan brukit TiO;
birim hlcresinde 24 atom, 8 molekul bulundurur [18] ve 3,4-3,55 eV yasak enerji
araligi ve 2-2,4 kirilma indisine sahiptir. Brukit TiO," in tanecik boyutu 6,1-12,9 nm
araligindadir [19, 20]. Brukit fazinin anataz ve rutil fazindan daha yuksek fotokatalitik
aktivite gosterdigi yapilan calismalarda belirlenmigtir [21, 22]. Brukit kristalinin elde

edilmesindeki zorluklardan dolayi hakkinda birkag¢ bilimsel ¢alisma vardir.

Titanyum dioksitin en kararl termodinamik yapisi rutil fazidir. Her bir Ti** iyonu 6 tane
O iyonundan olusan oktahedron tarafindan cevrelenir. Her oktahedron ise 10 komsu
oktahedron ile baglantilidir. Bu oktahedronlar 2 ortak kenar oksijen ¢ifti, 8 ortak kose
oksijen atomu ile birbirine baglantiidir ve 90° agiyla birbirini izleyen uzun eksenleri
boyunca kimelenmislerdir. Sekil 2.1 de rutil TiO, bilesiginin kristal yapisi
gériilmektedir. ki titanyum atomu arasindaki mesafe 3.57-2.96 A arasindadir. Ti-O
atomlari arasindaki mesafe ise 1.949 ve 1.980 A dur [2]. Yiiksek sicakliklarda

uretilen rutil TiO, 3,0 eV yasak enerji araligina ve 2,7 kirilma indisine sahiptir.

Fotoiletkenligi, homojen yuk dagilimina sahip olmasi, elektron-bosluk cifti Gretiminin
kolayli§i gibi Ustin 6zelliklerinden dolay! uygulamalarda en ¢ok kullanilan TiO, fazi
anatazdir [23]. Rutil ile ayni kristal yapida olan anatazin birim hicresinde 12 atom ve
4 molekul bulunmaktadir. Anataz yapisinda her oktahedron 4 paylasiml kenar ve 4
paylasimli kdse atomu ile 8 komsu oktahedron ile baglantiidir (Sekil 2.1). iki Ti
atomu arasindaki mesafe 3.79 ile 3.04 A arasinda ve Ti-O atomlari arasindaki
mesafe ise 1.934 ve1.980 A olarak hesaplanmistir. 3,2 eV yasak enerji aralig ve 2-
2,4 kirlma indisine sahiptir [2].



(@) (b) ()

Sekil 2.1 TiO;, bilesiginin kristal yapilari; a) Anataz, b)Rutil ve c) Brukit [24]

2.2.2. Genel Ozellikleri

Titanyum dioksit Ustun elektriksel, optik, kimyasal ve fotokatalitik 6zelliklere sahiptir.
Titanyum dioksitin fiziksel 6zellikleri termodinamik olarak en kararli fazi olan rutil esas
alinarak belirlenmigtir. Anataz fazinin yogunlugu 3.83, rutil fazinin yogunlugu 4.24 ve
brukit fazinin yogunlugu 4.17 g/cm®tiir [2]. Titanyum dioksitin genel ézellikleri Tablo

2.1’ de verilmisgtir.



Tablo 2.1. Titanyum dioksitin genel 6zellikleri

Molekil Formuli TiO;

Molekil Agirhigi 79.866 g/mol
Yogunluk 4.23gcm?
Erime Noktasi 1843 °C
Kaynama Noktasi 2972 °C
Cozunurluk Suda ¢6zinmez
Kirilma indisi 2.609

Ozdireng (25°C) 10* ohm.cm

Titanyum dioksit elektriksel ve optik Ozelliklerinin yani sira fotokatalitik 6zellige
sahiptir. Isi§i absorplayarak enerjisini bagska bir cisme aktarip cismin degisimini
saglayan bu olaya fotokataliz denir. Fotokatalizor ise UV isidinin etkisiyle yuzeyde
kuvvetli yukseltgen ortam olugturan yari iletken malzemelere denilmektedir. Yari
iletken malzeme olarak titanyum dioksit (TiO,), galyum fosfor (GaP), galyum arsenik
(GaAs), kadmiyum sulfur (CdS), stronsiyum titanat (SrTiO3), ¢inko oksit (ZnO), demir
oksit (Fe»O3) ve tungsten oksit (WO3) gibi yari iletken metal oksitler kullaniimaktadir
[16]. Fotokatalizorin etkinliginde bant bogluk enerjisi 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
enerji degeri her yari iletken icin farkhdir. Sekil 2.2 de yari iletkenlerden bazilarinin

bant bogluk enerjileri gorulmektedir.
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Sekil 2.2 Yari iletkenlerin bant bosluk enerji diyagramlari

Son yillarda fotokatalitik uygulamalarda 3,2 eV luk enerji araliyina sahip ve isik etkisi
ile bozulmayan, gevre ile uyumlu, yuksek yukseltgenme gucune sahip toksik olmayan
titanyum dioksit yari iletkeni tercih edilmektedir [2]. Elektron ve bosluklarin yeniden
birlesme hizinin dusik olmasi, aktif yuzey alaninin yuksek olmasi, elektron band
araliginda elektronun indirgenmesinin yuksek olmasi nedenlerinden dolayl anataz

fazi fotokatalitik uygulamalarda kullanilmaktadir [25-27].

Koku giderme, organik ve inorganik Kirliliklerin hava ve su ortamindan aritimi,
antibakteriyel uygulamalar, maddenin kendi kendini temizlemesi gibi birgok
uygulamada yaygin olarak kullanilan fotokatalitik tepkimenin temelinde yari iletken
malzemenin UV 1siga maruz kaldiginda yuksek enerjili hale donusup yukseltgen bir

yuzey olusturarak kimyasal tepkimeyi baslatmasi vardir [1].

2.2.3. Uygulama Alanlari

Kristal yapisi, elektronik yapisi ve sahip oldugu 6zelliklerden dolay titanyum dioksit
gaz sensoru uygulamalarinda [28], kozmetik Urlnlerinde, endustride pigment olarak
[29], korozyon inhibitdri olarak [30], gunes pillerinde [31], antibakteriyel
uygulamalarda ve c¢evresel uygulamalarda fotokatalizér olarak kullaniimaktadir [32-

35]. Titanyum dioksitin genel uygulama alanlari $ekil 2.3’ te gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Titanyum dioksitin uygulama alanlari

2.2.3.1. Gunes Pilleri

Titanyum dioksit fotovoltaik uygulamalarda, boya hassasiyetli giines pillerinde
kullaniimaktadir. Titanyum dioksit nano-kristali ile kaplanmis iki cam elektrottan
olusan gunes pilleri ilk olarak 1991 yilinda Gratzen ve O’Regan [31] tarafindan ortaya
cikariimigtir ve silisyum temelli hlcrelere alternatif olarak gorulmektedir. Yuksek
yuzey alanina sahip anataz titanyum dioksit boya molekullerini daha iyi adsorbe
etmekte ve yuksek verim elde edilmektedir [36-38]. Law ve arkadaslarn [39]
tarafindan 2005 yilinda yapilan galismada ZnO ve TiO, boya hassasiyetli glines
hicrelerindeki performanslari degerlendiriimis ve en ylksek akim yogdunluguna

titanyum dioksit nanopartikulleri ile ulasilabildigi sonucuna variimigtir.



2.2.3.2. Gaz sensorleri

Gaz sensorleri ile ilk galigmalar 1962 yilinda ZnO yari iletkeni kullanilarak Seiyama
ve arkadaslari [40] tarafindan gercgeklestiriimistir. Kristal yapilarinda oksijen boslugu
olusturabilen titanyum dioksit, tungsten oksit (WQO3), kalay oksit (SnO;), nikel oksit
(NiO) ve indiyum oksit (In,O3) yari iletkenlerinin gesitli gaz sensorlerinde

kullanilabilecegi yapilan ¢aligmalar ile belirlenmistir [41,42].

2.2.3.3. Pigment Uygulamalari

Titanyum dioksit pigment olarak boya ve kaplamalarda, plastik ve kagit
endustrisinde, gida, deri, ila¢ ve tekstil sektorlerinde yaygin olarak kullaniimaktadir
[24].

Titanyum dioksit;

- Opak olmasi

- Kirilma indisinin yliksek olmasi
- Fazla toz birakmamasi

- Inert olmasi

- lyi dagilmasi

- Kaplama gucunun fazla olmasi
gibi 6zelliklerinden dolayi diger birgok pigmente tercih edilmektedir.

Kristal yapilarinin sahip oldugu farkhh kirilma indisleri nedeniyle farkli opaklik
Ozellikleri bulunmaktadir. Rutil (kirlma indisi 2.72) anataza (kirilma indisi 2.52) goére
daha fazla opaklastirici 6zellige sahiptir. Ayrica ortuculik guclu diger pigmentlerden

yuksek olan rutil uygulamalarda daha ¢ok tercih edilir (Tablo 2.2) [43].



Tablo 2.2 Yaygin olarak kullanilan bazi beyaz pigmentlerin kirilma indisleri ve
yaklasik ortuculuk gugleri

Beyaz Pigment Kirilma indisi Yaklasik Ortiiciiliik Giicui
Malzemesi (RI) (Rx100)
Titanyum dioksit (anataz) 2.52 6.7
Titanyum dioksit (rutil) 2.72 8.8
Cinko oksit 2.02 2.2
Cinko suilfit 2.37 5.0
Zirkonyum oksit 2.40 5.3

2.2.3.4. Cevresel Uygulamalari

Titanyum dioksit fotokatalitik Ozelliginden dolayr su ve hava ortamlarinin
kirliliklerinden aritiimasinda etkin bir sekilde kullaniimaktadir. UV 1s1g1 ile etkilesime
giren titanyum dioksit, hidroksil radikalleri olusturarak bu Kkirliliklerin CO, ve suya
kadar pargcalanmalarini saglamaktadir. 2003 yilinda Ahlakimi ve arkadaslari [44]
tarafindan yapilan calismada petrol endustrisi atik sularinda bulunan potasyum
hidrojen ftalatin TiO, varliginda gunes 15131 etkisinde fotokatalitik bozunmasini

incelemigler ve 5 saat sonunda tamamen pargalandigini belirlemislerdir.

Donia ve digerleri [45] ticari TiO, varliginda sukrozun fotokatalitik bozunmasini Cu(ll)

¢Ozeltisinde incelemigler ve etkinliginin 2 kat arttigini gdézlemlemiglerdir.

Titanyum dioksit antibakteriyel uygulamalarda sik¢a kullaniimaktadir. Bu konudaki
oncu calisma Matsunaga ve arkadaslar tarafindan [46] 1988 vyilinda E-coli
suspansiyonu ile yapiimistir. Bu ¢alisma sonucunda TiO; kaplh ytzeydeki bakterilerin
bir slire 1sinlanmasindan sonra tamamen yok oldugu, TiO, kapli olmayan yluzeydeki
bakterilerde ise herhangi bir azalma olmadigi gézlemlenmigtir. Bu ¢alisma
sonucunda titanyum dioksitin fotokatalitik 6zelliginden dolayi bakterileri yok ettigi

saptanmisgtir.

Antibakteriyel 6zelliginin yani sira gun isiginda kendini temizleme 06zelligine sahip
olan TiO; her turli yuzeye uygulama kolayliginin olmasindan dolayi hastane odalari,

oteller, mutfaklar, kres, okul gibi bir ¢cok alanda kullaniimaktadir [47].
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Atmosferde bulunan sera gazlari, kloroflorokarbonlar, azot ve sulfur bilegikleri gines
Isininin etkisiyle zararsiz turlere donusebilirler. Bu donusimun daha etkin olabilmesi
icin TiO, iceren hava temizleyiciler ve tinel lambalari kullaniimaktadir. Titanyum
dioksit olusturdugu hidroksil radikalleri ile zararli gazlari tek molekulli gaz formuna
donugturerek havanin temizlenmesini kolaylastirir. Ayrica titanyum dioksitin koku

giderici etkisi bulunmaktadir [48].

Titanyum dioksit bakir (Cu), nikel (Ni), Arsenik (As), Kursun (Pb), Krom (Cr) gibi agir
metallerin gideriminde kullaniimaktadir. Ayrica endustriyel atik sularinda bulunan

altin, platinyum, gumus gibi pahali metallerin geri kazaniminda kullanilmaktadir.

2.2.3.5. Giines Kremi Uygulamasi

Titanyum dioksit kozmetik sektériinde sikga kullaniimaktadir [49]. Son yillarda, sahip
oldugu essiz bant aralik degerlerinden dolay titanyum dioksit UV koruyucu madde
olarak ginko oksitten sonra en ¢ok kullanilan malzeme haline gelmistir. Anataz ve rutil
formlarinin bant araliklarina karsilik gelen dalga boylarinda yani 387 ve 410 nm de

yuksek enerjiye sahip UV-A ve UV-B isinlari ylksek oranda absorblanabilir [50].

2.2.4. Titanyum Dioksit Sentezinde Kullanilan Yontemler

Titanyum dioksit c¢ozelti fazi yontemlerinden en yaygin olarak sol-gel [51, 52],
solvotermal [53, 54], hidrotermal [55], mikroemulsiyon [56], mikrodalga ve yanma

yontemiyle [6] toz, kristal ve ince film formlarinda hazirlanabilmektedir.

2.3. Cozeltide Yanma Yontemi

Katilarin sentezinde sol-jel, spray piroliz, hidrotermal yéntem, mekanokimyasal
yontem ve ¢ozeltide yanma yontemi gibi sentez yontemleri kullaniimaktadir. Bunlarin
arasinda ¢oOzeltide yanma yontemi ekonomik olmasi, basit deneysel ekipman
kullaniimasi, kisa slrede gergeklesmesi ve yuksek saflikta Grliin olusmasindan dolayi
etkili bir ydbntem olarak kabul edilmigtir [7]. Cobzeltide yanma yénteminin temelinde
uygun bir yukseltgen ile yakit arasindaki ekzotermik redoks reaksiyonu vardir. Bu
yontem daha iyi 6zelliklere sahip sensor, katalizor, dielektrik malzeme, yari iletken

malzeme olarak kullanilan nanopartikullerin, Ce;.xGdxO, [57, 58], LaixSrxMnO3 [59],
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Al,O3, SIC, TiN [60,7] gibi oksit, karbur ve nitrir malzemelerinin sentezlenmesinde
kullaniimaktadir [61, 62].

Cozeltide yanma yontemi ylksek ekzotermik 6zellige sahiptir ve bu igten yanma veya
alev seklinde kendini gostermektedir. Bu nedenle ydntem genellikle otomatik
ategleme olarak bilinir. Cozeltide yanma yontemi baslangic ¢ozeltisinin
konsantrasyonu, yanma sicakhgi, yakit tara ve yakit/ylkseltgen mol orani
parametreleri ile kontrol edilebilir. Bu parametrelerden ozellikle yakit turu ve
yakit/yukseltgen mol orani yanma sicakligini ve tepkime sirasinda agiga c¢ikan gaz
miktarini etkileyerek olugsan Urlnun yuksek kristaliniteye ve yuksek yuzey alanina

sahip olmasini saglar ve ayni zamanda sicaklik yukseligini kontrol eder [62].

Hidrazin, Ure, sukroz, sitrik asit ve glisin ¢ozeltide yanma yonteminde kullanilan ideal

yakitlardir.
Uygun bir yakit ;

e Suda ¢ozunebilmeli

e Dusuk yanma sicakligina sahip olmali

e Yanma sirasinda gaz ¢ikisi olmal

e Diger bilesenlerle homojeniteyi sabit tutabilmeli
e Ucuz olmali

¢ Kolay hazirlanabilmelidir.

Bu yakitlardan glisin, C ve H kaynagidir ve yanma sirasinda ¢ok miktarda CO, ve
H,O gibi basit gaz molekullerinin olusmasini saglar. Ayrica yapisinda bulunan —NH,
ve —COOH gruplar metal iyonlariyla kompleks olusturarak karisimda homojenlik

saglar [62].

Cozeltide yanma yontemini etkileyen bir diger parametre yukseltgen ve vyakit
arasindaki mol oranidir. Yakit ve yukseltgen arasindaki oran patlayici kimyasina gore

hesaplanmaktadir. Hesaplama Esitlik 2.1’ e gore yapiimaktadir.

_ (-1)Z(indirgen elementin katsayisi)x(Degerlik)
2 (Yukseltgen elementin katsayisi)x(Degerlik)

(2.1)
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Yakit/yukseltgen mol orani degerinin y<1 olmasi yakitin az, ¢ =1 olmasi karigimin

stokiyometrik ve w>1 olmasi yakitin fazla oldugunu gosterir [62].

Sivalingam ve arkadaslari [63] 2004 yilinda vyaptiklari c¢alismada titanyum
isopropoksit kullanarak ¢ozeltide yanma ydntemiyle nano boyutta titanyum dioksit
sentezlemiglerdir ve fenol turevlerinin fotodegradasyonunda kullaniimiglardir.
Cozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum dioksitin fotokatalitik aktivitesinin

Degusa P-25 den daha yuksek oldugu gorulmasgtar.

2.4 Atik Sulardan Krom Uzaklastiriimasi

Cd, Cu, Cr, Mn, Hg, Ni, Pb, Sn, Fe, Zn gibi atomik yogunlugu 6 g/cm>den biiyiik olan
agir metaller endustriyel aktiviteler sonucunda olusmaktadir. DUslUk derisimlerde
yasamsal faaliyetler icin gerekli olmalarina ragmen, yuksek derisimlerde tamami

toksik etki gostermektedir.

Cevre kirliligi agisindan sorun olugturan agir metallerden biri de kromdur. Endustriyel
atiklar maksimum kirlenme dizeyinin tzerinde krom igerirler [64]. Krom ile her trlU

temas zararlidir. Bu nedenle kromun atik sulardan uzaklastiriimasi gerekmektedir.

2.4.1 Krom

Periyodik tabloda VIB grubunda yer alan krom yer kabugunda yaygin olarak bulunan
elementler listesinde 21. siradadir [65]. Kromun erime noktasi 1857 °C, kaynama

noktasi 2672 °C ve yogunlugu 7,14 g/cm? tiir.

+3 ve +6 arasindaki yukseltgenme hallerinde bulunan kromun en bilinen formlari
Cr(lll) ve Cr(VI) dir. Cr(lll) dogada oksit, hidroksit veya sulfat formlarinda su ve
toprakta bulunur. Cr(VI)' dan daha kararh olan Cr(lll) disik pH larda ¢6zinmus
halde bulunurken pH 5’in Uzerindeki degerlerde hidroksiti halinde c¢oker. Fazla
oksijenin oldugu durumlarda ise daha toksik formu olan Cr(VI)’ ya donusmektedir [66,
67].

Dogada Cr(VI) iyonu farkh iyon formlarinda bulunabilmektedir. Asidik sartlarda
(pH=1-6) Cr,0;% iyonu halinde, pH 6 civarinda HCrO,4 iyonu halinde ve pH in 6 dan
yiiksek oldugu ortamlarda ise CrO,* iyonu halinde bulunmaktadir [68, 69]. Yiiksek
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toksisiteye sahip Cr(VI) atik sularda genellikle kromat (CrO4*) ve dikromat (Cr,O7*)
seklinde bulunur [70].

Krom hava, toprak, su ve biyolojik materyallerde g¢esgitli konsantrasyonlarda
bulunmaktadir. Krom bilesikleri yUksek miktarlarda alindiginda toksik olabilir ve
hastalik yapicidir. Kromun toksisitesi oksidasyon basamaklarina gore degismektedir.
En toksik olani Cr(VI) formudur. Cr(VI) suda ¢6zundigu ve degisken oldugu icin
Cr(lll) den oldukga toksiktir [71, 72]. Cr(lll) glikoz toleransinin devamhhgi igin
gerekliyken Cr(VI) kanserojenik etki icerikli siddetli bir toksisiteye sahiptir [73-78].

Krom deri imalati, ahsap kaplama, metal kaplama, yapay gubre Uretimi, paslanmaz
celik Uretimi, boyama ve krom kaplama, tekstil ve pigment endustrileri, bakir igleme,
atese dayanikh tugla Uretimi, cam endustrisi, fotografcilik gibi alanlarda
kullaniimaktadir ve bu faaliyetler sonucunda olusan kirliliklerde ylksek miktarlarda
bulunur [64, 74, 76].

2.4.2. Atik Sulardan Krom Uzaklastiriimasinda Kullanilan Yontemler

Krom canli vicudunda biriken ve dokularda anormalliklere sebep olan toksik bir
maddedir ve atik sularinin ortamlara verilmeden once aritiimalari gerekmektedir. Atik
sulardan krom uzaklagtirmak icin kimyasal ¢oktirme, iyon degisimi, ultra-filtrasyon,
yuzdurme, ¢ozucu Ozutleme, c¢Okturme, elektrokimyasal c¢oktirme, ters osmoz,
adsorpsiyon, membran filtrasyonu, buharlastirma gibi bir c¢cok aritim yontemi
kullaniimaktadir. En ¢ok kullanilan yontemlerden kimyasal ¢oktirmede Cr(VI) Cr(lll)
e indirgenir ve Cr(OH)s; seklinde g¢okturulir. Cokturmenin dezavantaji ¢camur
olusumudur. Su Kkirliligi sorunu kati atik sorununa donusmektedir. Kati atik
uzaklastiriimasi igin ise ekstra maliyet gerekir [79]. Daha iyi bir ydntem olarak bilinen
iyon degistirme ylksek uygulama maliyeti sebebiyle ekonomik bir alternatif degildir.
Ayrica bu yontemlerin birgcogu ylksek krom derisimine sahip atik sularda daha
etkilidir [10]. Adsorpsiyon ise krom uzaklastirmak icin etkili ve dusuk maliyetli bir
yontemdir [70, 80].

Sulu c¢ozeltilerden krom uzaklastirmak igin kullanilan dogal ve sentetik
adsorbanlardan bazilari ; kahverengi deniz otu [81], aktif kbmur [82], aktif camur [69],
fabrika atik ¢cayi [80], kitosan [83] ve kdmur [84] dur.
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2.5. Adsorpsiyon

Atik sulardan agir metal giderimi igin en c¢ok kullanilan teknolojilerden birisi
adsorpsiyondur. Atik su aritimi islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kati
adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon sivi fazda ¢ézinmuis halde bulunan bir bilesenin kati
bir adsorban yuzeyine tutunmasi olayidir. Bu tutunma adsorban ile ¢6zinen madde
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Bir kati orgusu icerisindeki
iyonlar, atomlar ve molekiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri diger kuvvetler tarafindan
dengelenmislerdir. Ancak kati ylzeyi dengelenmemis kuvvetlerin etkisindedir. Sivi
fazda bulunan bilesenler dengelenmemis kuvvetler tarafindan cekilerek ylzeye

tutunmalari saglanir. Boylece adsorpsiyon gergeklesir [85].

Adsorpsiyonda oOncelikle adsorbanin dis ylUzeyine adsorplanan madde tasinir.
Sonraki adimda dis ylzeye adsorplanan maddenin adsorbanin gobzeneklerine
difizyonu gergeklesir. Daha sonra adsorbanin i¢ ylzeylerinde adsorpsiyon
gerceklesir ve son olarak adsorban i¢ ve dis yluzeyinde sorpsiyon ve desorpsiyon

gerceklesir.

Sivi-kati adsorpsiyon modeli genellikle atik sular icin yapilan adsorpsiyonlarda

gOrulur. Adsorpsiyon prosesi atik su aritiminda ;

- Istenmeyen koku ve tatlarin giderimi

- Zararh pestisitlerin giderimi

- Toksik maddelerin sudan uzaklastirilmasi

- Endustriyel atiklarin  sudan  uzaklastirlmasi  gibi amaglarla

kullaniimaktadir.

2.5.1. Adsorpsiyon Turleri

Adsorban ve adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetine bagl olarak ug¢ tip
adsorpsiyon c¢esidi bulunmaktadir. Bunlar; degisim adsorpsiyonu, kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyondur. Degisim adsorpsiyonun temelinde elektriksel ¢ekim kuvvetleri,
fiziksel adsorpsiyonun temelinde Van der Waals kuvvetleri, kimyasal adsorpsiyonun

temelinde ise madde ile adsorban arasinda olusan kimyasal baglar vardir.
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2.5.1.1. Degisim Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon elektriksel c¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gerceklesir. Adsorplanan
maddenin iyonlari yuzeydeki yuklu alanlara dogru elektrostatik ¢cekim sonucu hareket
eder ve ylUzeyde birikir. Degisim adsorpsiyonunda belirleyici faktér iyonun yuakudur.
Yani elektrik yuku fazla olan iyon adsorban ylzeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde

cekilir.

2.5.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon diger adiyla fizisorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki
Van der Waals kuvvetlerinin etkisiyle kendiliginden gerceklesmektedir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan madde adsorban yuzeyine tutunur ve hareketlidir.
Yuzeyde surekli tutunma desorpsiyon ile engellenmektedir. Yani fiziksel adsorpsiyon
tersinirdir. Ayrica adsorpsiyon sirasinda olusan kuguk entalpi degisimi adsorbanin
kimyasal oOzelliklerini degistirmediginden adsorban kendi 06zelligini korur ve
adsorpsiyon sonrasinda tekrar kazanilabilir [86]. Fiziksel adsorpsiyon dusuk
sicakliklarda meydana gelir ve sicaklik artigi ile adsorpsiyon ters orantilidir.
Adsorpsiyon hizi oldukga yuksektir. Atik sulardaki birgok kirleticinin adsorpsiyonu

fiziksel adsorpsiyondur.

2.5.1.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorplanan arasinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyona
kimyasal adsorpsiyon diger adiyla kemisorpsiyon denilir. Genellikle adsorban ylzeye
kovalent bag ile baglanir ve koordinasyon sayisini maksimuma c¢ikarir. Adsorpsiyon
tek tabakalidir ve ylizeyde molekillerin baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon
durur. Aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon Isisi seviyesindedir. Kimyasal
adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ile karakterize edilir bu ylzden reaksiyon hizini
sicaklik belirler. Kimyasal adsorpsiyon yuksek sicakliklarda gergeklesir ve sicaklik ile
dogru orantilidir. Kemisorpsiyon tersinmez oldugundan desorpsiyon genellikle
gerceklesmez yani kimyasal adsorpsiyon sonunda adsorban yeniden kullaniimaz.
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2.5.2. Adsorpsiyon Kapasitesini Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyona etki eden faktorler;

e Adsorbanin yluzey alani

e Adsorbanin gozenek boyutu

e Adsorbanin ¢ézinurlugu

e Adsorpsiyon sicakhgi

e Adsorpsiyon ortaminin pH degeri
e Karigtirma hizi

e Temas suresi

2.5.2.1. Adsorbanin Yuzey Alani

Adsorpsiyon bir ylzey olayidir ve maksimum adsorpsiyon miktari ylzey alani ile
dogru orantilidir. Adsorplanancak madde adsorbanin ylzeyine tutunacagindan ytuzey
alaninin buyuk olmasi gerekmektedir. YUzey alani ne kadar buyukse adsorpsiyon
merkezlerinin sayisida o kadar ¢oktur. Ancak adsorpsiyonun veriminde ylzey
alaninin blylk olmasinin yaninda gbézenek boyutuda oldukga Onem tasimaktadir
[87].

2.5.2.2. Adsorbanin Gézenek Boyutu

Adsorbat molekulleri adsorbanin gbézeneklerine girdigi igin molekuler boyut
adsorpsiyonda olduk¢ca 6nemlidir. Gézeneklerin buyudklikleri uzaklastirilacak olan
kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun olmalidir. Adsorpsiyon verimi yuzey alaninin yani

sira gbzenek yapisina da baglidir.

2.5.2.3. Adsorbanin Gozinurlugu

Adsorpsiyonda ¢ozunurluk ne kadar yluksekse adsorban ve ¢ozelti arasindaki bag o
kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktari o kadar duguktir. CozunUr bilesikler
¢bzunmeyenlerden daha zor adsorbe olurlar ancak kimi zaman ¢dzinen bilesiklerde

kolayca adsorbe olabilirler.
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2.5.2.4. Adsorpsiyon Ortaminin pH degeri

Adsorpsiyonda en onemli degiskenlerden biri ¢ozeltinin pH degeridir. Ortamda
bulunan hidrojen (H") ve hidroksil (OH) iyonlari adsorban tarafindan kuvvetli bir
sekilde adsorplanabilirler. Boylece diger iyonlarin adsorpsiyonu azalabilmektedir.
Genel olarak anyonik turlerin adsorpsiyonu dusuk pH degerlerinde, katyonik turlerin

adsorpsiyonu yuksek pH degerlerinde gerceklesir [88].

2.5.2.5. Adsorpsiyon Sicakhgi

Adsorpsiyon sicakhgi adsorpsiyon hizi Uzerinde etkilidir ve adsorpsiyon turinu
belirler. Adsorpsiyon ekzotermik oldugundan sicaklik ile adsorpsiyon ters orantilidir.
Aciga cikan isi fiziksel adsorpsiyonda yoJusma isilari dizeyinde iken kimyasal

adsorpsiyonda kimyasal tepkime isisi duzeyindedir [88].

2.5.2.6. Karistirma Hizi

Adsorpsiyonda karistirma yapilmasi adsorpsiyon hizini artirmaktadir. Dusuk
karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kalinhgr fazla olacagindan

adsorpsiyon hizini diastirmektedir.

2.5.2.7. Temas Siiresi

Adsorban ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yuksektir. Zamanla hizda
azalma goralur. Optimum temas suresinin bulunmasi atik sulardaki kirliliklerin

uzaklastiriimasinda 6nemlidir.

2.5.3. ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Adsorplanan madde miktari ile ¢Ozeltide kalan madde derigsimi arasinda denge
olugsana kadar adsorpsiyon devam eder. Bu denge en iyi sekilde izotermlerden
anlasilabilir.  izotermler sabit sicaklikta ¢oziinen derisim ile adsorplanan miktar
arasindaki iliskiyi tanimlamaktadir [86]. izoterm genel olarak bir egridir. En gok

kullanilan adsorpsiyon izotermleri;
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e Freundlich izotermi
e Langmuir izotermi
e B.E.T ( Brauner-Emmett-Teller) izotermi

e Redlich-Peterson izotermi

2.5.3.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermine gore adsorpsiyon basin¢ ve derisim ile surekli olarak artar.
Yani bu izoterm adsorplama limiti olmayan ve ¢ok tabakali adsorpsiyon modelleri i¢in

gecerlidir [85].
ge=K.[Cc]1/n (2.2)
Esitlik 2.2’ de;
ge: Dengede birim adsorban kitlesinde adsorplanan madde miktari (mg/g)
Ce: Adsorbanla dengede olan sivi faz derisimi (mg/L)

K ve n: Freundlich sabitleridir. 1/n  terimi heterojenlik faktori olarak
adlandirilmaktadir ve sistemin enerji heterojenligine ve adsorblanan molekulin
boyutuna baghdir. K ise adsorbanin adsorpsiyon kapasitesiyle ilgilidir. Esitlik 2.2’ nin

In de@erleri alinarak Esitlik 2.3’ den K ve n sabitleri bulunabilir.

1nqe=an+%lnCe (2.3)

In [Cel'ye karsilik In(ge) grafigi cizildiginde edim 1/n sabitinin degerini, kesim noktasi

In K degerini verir.

2.5.3.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek tabakali oldugu durumlarda gecerlidir. Ylksek
basing ve derisimde adsorpsiyon maksimuma ulagir. Langmuir izotermi agagidaki

varsayimlari igermektedir [85].
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1- Adsorpsiyon tepkimesi tersinirdir.

2- Butun adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir yani ayni adsorpsiyon aktivitesini gosterir.

3- Adsorpsiyon tek tabaka halinde gergeklesmektedir.

4- Belirli bir bolgede adsorplanacak molekulun tutunma yetenegi komsu bolgelerden
bagdimsizdir. Yani adsorplanmigs madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi
bir etkisi yoktur.

5- Desorpsiyon hizi sadece yuzeyde adsorplanmig madde miktarina baghdir.

Langmuir esitligi;

qmax.b.Ce 04
e = ——— :
q 1+b.Ce (24)
Dogrusal olarak bu esitlik;
1 1 1
— (2.5)

qe - b.qmax.Ce gqmax

ge: Dengede birim adsorban kitlesinde adsorplanan maddenin miktari (mg/g)
Ce: Adsorbanla dengede olan sivi faz derisimi (mg/L)

gmax : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

b : Langmuir sabiti

1/ge degerlerine karsilik 1/Ce degerleri grafie gecirildiginde elde edilen dogrunun

egiminden 1/b.gmax ve dusey kesim noktasindan 1/gmax degerleri bulunur.

2.5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon gerceklesirken, dinamik dengeye ulasana kadar ¢ozeltide arta kalan
adsorplanan maddenin konsantrasyonu azalir. Bir noktadan sonra adsorpsiyon
devam etmez. Bu dengeye ulagsincaya kadar gegen sureye denge suresi denir ve
deneysel calismalar ile belirlenir. Birinci ve ikinci derece reaksiyon hiz modelleri

denge suresine kadar gergeklesen adsorpsiyon hizini agiklamada kullanilir.

Lagergren (1898) oksalik asit ve malonik asitin kdmur Uzerindeki sivi-kati faz

adsorpsiyon igleminin kinetigini tanimlamak igin birinci derece reaksiyon hizini temel
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alarak adsorpsiyon kinetigi igin bir model geligtirmigtir. Cozeltilerden ¢bzunenin
adsorpsiyonu i¢in siklikla kullanilan bu model Esitlik 2.6’ da gosterilmektedir [89].

dqt _ i
G —kl(qe qt) (2.6)

t=0 ile t araliginda ve qt=0, qgt=qt sinirlari dahilinde integrali alinir ve dogrusal

durumlar i¢in yeniden duzenlenir ise Esitlik 2.7 deki ifade elde edilir.

k1
log(qe-qt)=log(ge)- =t (2.7)

Burada;
ki: Adsorpsiyon icin Lagergren hiz sabiti, (saat™).
ge: Denge halinde adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari, (mg/g).

qt: Herhangi verilen bir t zamaninda (saat™) adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari,
(mg/g).
ki hiz sabiti t'ye karsi log (ge - qt) grafiginin egiminden hesaplanmaktadir.

Temas suresinin tUm araliginda gecerli olmayan yalanci birinci mertebe kinetik
modeli genelde adsorpsiyon surecinin baglangicindaki bir sire igin uygundur. Model
son zamanlarda, degisik alanlardaki atik sudaki Kkirleticilerin adsorpsiyonunu

tanimlamak igin yaygin bir sekilde kullaniimaktadir [90].

Kapoor ve arkadaslari [91] agir metal adsorpsiyon kinetik ¢alismalarinda Esitlik 2.7
de verilen modeli kullanmiglardir. Sonugta ¢gogu durumlarda Lagergren modeli sabit

zaman arahgi icin duslk istatiksel iligki (korelasyon) ve yuksek hata vermistir.

ikinci derece reaksiyon hiz esitligi Ho vd. [92] tarafindan turba kiitlesi lizerinde agir
metallerin adsorpsiyonu kinetik calismalari igin gelistiriimis ve kullaniimigtir. Esitlik
2.8’ de verilen bu model Ho esitligi olarak bilinir. Bu denklem sulu ¢ozeltilerden metal

iyonlarinin, boyalarin ve yaglarin adsorpsiyonunda basariyla uygulanmaktadir [93].

t 1

1
= —t 2.8
qt kz.(le2 + ge (2.8)

Burada k.ge? baslangictaki adsorpsiyon hizini gdsterir. Yalanci-ikinci mertebe
adsorpsiyona ait hiz sabiti (k;) t'ye karsi t/qt grafiginin kesim noktasindan
hesaplanmaktadir.
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2.6. Krom Giderimi Uzerine Yapilan Adsorpsiyon Galismalari

Bayat [94], sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) ve Cd(Il) iyonlarinin uzaklagtiriimasinda iki farkli
koémur kali kullanmig ve adsorpsiyona temas suresinin, pH’ in ve baslangic madde

derisiminin etkilerini incelemistir.

Dakiky ve arkadaslarinin [95] 2002 yilinda yaptidi calismada endustriyel atik
sulardan yun, zeytin, talag tozu, gam yapraklari, kaktis yapraklari ve mangal linyit
komurla kullanarak Cr(VI) yi uzaklastirmiglardir. Adsorpsiyonu Uzerinde pH, temas
suresi, metal derigsimi gibi parametreler incelenmigtir. Adsorpsiyon sonuglari,

Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermistir.

Hamadi ve arkadaslar [96] piroliz ettikleri lastik ve talas tozu ile atik sulardan Cr(VI)
uzaklastirmiglardir. Adsorpsiyon Uzerinde derisimin, sicakligin, pH n, parcacik

buyukligunun etkileri incelenmigtir.

2003 yilinda Selvaraj ve arkadaslari tarafindan [97] yapilan galismada, damitik
camur kullanilarak sulu c¢Ozeltilerden ve endustri atiklarindan  Cr(VI) i
uzaklastirmislardir. Metal adsorpsiyonu Uzerinde pH, temas slresi, baslangi¢
derigsimi ve adsorban miktari gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon

sonuglari, Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk gostermistir.

Acar ve Malkog [98], kayin adacindan elde ettikleri talag tozunu kullanarak, kesikli
yontemle sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) yi uzaklastirmiglardir. Optimum temas stresi 80
dakika iken maksimum giderim pH 1’de gozlenmistir. Cr(VI)’ nin baglangi¢ derisiminin

artmasiyla adsorpsiyon yuzdesi azalmistir.

2.7. Calismanin Kapsami ve Amaci

Bu calismada amag, titanyum kaynagi olarak titanyum oksisulfat kullanilarak
cOzeltide yanma yontemiyle ylzey alani yliksek TiO, sentezlemek ve adsorpsiyon

Ozelligini incelemektir.

Titanyum dioksit kullanim alani gesitliliginden dolayi olduk¢a énemli bir malzemedir.
Adsorpsiyon etkinligini incelemek amaciyla atik sulardan Cr(VI) uzaklastiriimasi

calismasi yapilmigtir.

Bu amagla tez galismasi iki agamada gercgeklestirilmigtir;
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Cozeltide yanma yontemiyle titanyum dioksit sentezi icin yakit tlrQ, yakit miktari,
yanma sicakhdl ve yanma suresi parametrelerinin optimizasyon c¢alismalari
yapiimistir. Kullanilan sentez yontemine gore sentezlenen urinun yapisal, fiziksel
ve morfolojik dzellikleri ticari Urun ile karsilastirilarak incelenmistir.

Uygun sentez kosullari belirlenen titanyum dioksitin ve ticari titanyum dioksitin
adsorpsiyon  etkinliginin  belilenmesi amaciyla atik sulardan  Cr(VI)
uzaklastirilmasi deneyi yapilmistir. Adsorpsiyon parametrelerinin adsorpsiyon
verimine etkileri incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. Elde edilen sonuglar

karsilastiriimigtir.
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3. DENEYSEL GALISMALAR

Bu caligmada titanyum kaynagi olarak titanyum oksisulfat (Sigma, 99%), organik
yakit olarak karbohidrazit (Aldrich, 98%), ure (Fischer, 99%), glisin (Merck, 99.7%),
hekzametilentetramin (Sigma, 99.5%), sitrik asit (Merck 99%) ve okzalik dihidrazit
(Sigma, 99.5%), nitrat kaynadi olarak nitrik asit (Riedel, 65%), ¢6zlicu olarak

deiyonize su kullaniimigtir.

Adsorpsiyon calismalari kapsaminda, krom(VI) kaynagi olarak potasyum dikromat
(Analar, 99%), pH ayarlamak icin sulfurik asit (Fluka, 95-97%) ve sodyum hidroksit
(Riedel), UV-spektrofotometre ile adsorpsiyonun olgimlerinde ortofosforik asit
(Analar, 95%) ve 1,5-Difenilkarbazit (Merck) kullaniimistir.

3.1. Gozeltide Yanma Yontemiyle Titanyum Dioksit Sentezi (TiO./GYY)

Cozeltide yanma yontemiyle titanyum dioksit sentezlemek icin yakit tird, yakit
miktari, sentez sicakligi ve sentez suresi gibi sentez parametrelerinin optimizasyon

calismalari gergeklestirilmigtir.

3.1.1. Uygun Yakit Tiriiniin Belirlenmesi

Titanyum dioksit sentezi icin titanyum kaynadi olarak TiOSO,, organik yakit olarak
karbohidrazit, Ure, glisin, hekzametilentetramin, sitrik asit ve okzalik dihidrazit, ¢6zlcu

olarak ise deiyonize su kullaniimistir.

Her bir yakit tlrl igin yakit/ylkseltgen orani patlayici kimyasina gore hesaplanarak
stokiyometrik yakit ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Cozeltide yanma yénteminde kullanilan

yakit tlrleri ve 6zellikleri Tablo 3.1’ de verilmistir.
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Tablo 3.1 Cozeltide yanma yonteminde kullanilan yakit turleri ve 6zellikleri

Yakit Turu Formuli/Yapisi Indirgenme | Yakit/oksidant
Basamag: | mol orani
C,HsNO,
Glisin (G) HEN/\"/ +9 0,88
O
CH4N,O
1
Ure (V) C +6 1,33
N
HoN NH,
CHsN4O
Karbohidrazit Q
+8
(CH) HENNNJ\N,NHQ 1
H H
CeH12N4

N
Hekzametilen |/ ﬁ
Tetramin +36 0,22
N - N

(HMTA) —_—
L-N—/

CeHsO7
O~_ OH
Sitrik asit (CA) m +18 0,44
HO OH
OH
C2N4OzHs
dc'i\kéa"k't q 7 +10 0,8
niarazi
(obH) HzN’Nm)LH’NHZ |
O

Calisma kapsaminda yakit kimyasina gore Ti/lyakit mol oranlarn ayarlanarak
hazirlanan karigimlar manyetik karistirici ile karigtirilir. Elde edilen karigim 100°C’ de
kurutulur. Kuru malzeme 600°C de 30 dakika yakilir.
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3.1.2. Uygun Yakit Miktarinin Belirlenmesi

Cozeltide yanma yontemiyle titanyum dioksit sentezi igin yapilan deneyler sonucunda
yakit olarak glisin belirlendikten sonra yakit miktari optimizasyon c¢alismalar

yapiimigtir.

Uygun yakit miktari belirleme calismalarinda, glisin miktari patlayici kimyasina gore
hesaplanir. Hesaplama sonucunda yakit/ylkseltgen orani 0,88 olarak belirlenmistir. 1
mol TiOSO,4 5 ml suda ¢6zulur, 0,88 mol glisin ve 5 ml HNO3; eklenir. Olusan yanma
karisimi 100°C’ de tamamen kuruyuncaya kadar duzenli olarak karistirilir. Elde
edilen kati 600°C’ de 30 dakika sureyle yakilir. Ayni deneysel yontem yakit miktari

%10 azaltilarak ve %10 arttirilarak tekrarlanir.

3.1.3. Yanma Sicakliginin Belirlenmesi

Uygun yakit ve yakit miktari belirlendikten sonra yanma karigimi farkli sicakliklarda
(500°C, 600°C, 700°C) 30 dakika sureyle yakilir.

3.1.4. Yanma Siiresinin Belirlenmesi

Cozeltide yanma yontemiyle titanyum dioksit sentezi igin uygun parametreler
belirlendikten sonra minimum sire belirleme c¢alismalari yapilmistir. Hazirlanan

yanma karisimi 600°C’ de 10, 20, 30 ve 60 dakika sureyle yakilir.

3.2. Titanyum Dioksitin Karakterizasyon Galigmalari
3.2.1. Yapisal Analiz

Sentezlenen iriinlerin fonksiyonel grup analizleri icin 400-4000 cm™ arali§inda FT-IR
spektrumlari KBr pelet teknigi kullanilarak Perkin-Elmer Spektrum One cihazinda

alinmistir.

Uriinlerin yapisal analizleri, toz X-isinlari difraktometresinde Cu Ka isimasi (A=1.5418
A) kullanilarak yapilimistir. Olgiimler Rigaku DMAX-2200 difraktometresinde 206=0-
100° araliginda alinmigtir.

Urtinlerin elektronik spektrumlari, Shimadzu UV-3600/UV-VIS-NIR spektrofotometresi
kullanilarak 200-600 nm arahgdinda kaydedilmistir.
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3.2.2. Morfolojik Analiz

Urtinlerin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve yiizey alan
analizért (BET analizi) kullanilarak yapilmistir. SEM goérUntileri, Quanta 200 FEG
cihazi kullanilarak 12-24 kV voltaj ve 130-150 pA akimda c¢ekilmigstir. Ylzey alanlari,
300 °C’ de 6 saat degaz isleminden sonra Quantachrome Quadrasorb SI Automated

yuzey alan analizoru kullanilarak olgulmugtur.

3.3. Titanyum Dioksitin Adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi

Ticari titanyum dioksit ve ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum dioksitin
adsorpsiyon ozelliklerini incelemek amaciyla Cr(VI) ¢Ozeltisi Uzerinde adsorpsiyon

caligsmalari gerceklestirilmistir.

3.3.1. Cr(VI) Adsorpsiyonu

K2Cr,0O7 (potasyum dikromat) kullanilarak 1000 ppm stok Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlanir.
Krom (V1) ¢ozeltilerinin UV-Spektrofotometre ile absorbansinin dlgilebilmesi igin 1 ml
Cr(V1) ¢ozeltisine 1 ml 1,5-Difenilkarbazit ve 1 ml % 70’lik Fosforik asit eklenerek 100
ml ye tamamlandiktan sonra 540 nm’ de absorbanslari okunur. Elde edilen verilerden
adsorpsiyon verimleri hesaplanir ve her adsorban igin Langmuir ve Freundlich

izotermleri gizilerek hangi izotermin daha uygun oldugu belirlenir.

Difenilkarbazit ¢dzeltisinin hazirlanmasi igcin 250 mg difenilkarbazit 50 ml aseton

icinde ¢dzulur. Kahverengi sisede saklanir ve kullanma suresi 14 gundur.

Calisma kapsaminda ¢ozelti pH’ 1, adsorpsiyon suresi, Cr(VI) derigsimi ve adsorban
miktari gibi parametrelerin optimizasyon caligsmalari yapilmistir. Elde edilen veriler
adsorpsiyon izotermlerine uygulanarak adsorpsiyon kapasitesi ve mekanizmasi

hakkinda bulgular ortaya konulmustur.

3.3.1.1. Uygun pH’ in Belirlenmesi

Uygun pH’ in belirlenmesi igin yapilan galismalarda 100 ppm Cr(VI) ¢ézeltilerinin pH
degerleri 0,05 M H,SO,4 ve 0,05 M NaOH kullanilarak 2,3,4,5,6,8 ve 10 olarak

ayarlanir. 10 ml ¢ézeltiye 100 mg adsorban eklenir ve oda sicakliginda 400 rpm de 2
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saat sureyle karistirilir. Karigtirma sonunda adsorban suzilerek ayrilir ve suzinti
UV-Spektrofotometre ile olgulmek Gzere hazirlanir. Deneysel c¢alismalar ticari ve
¢Ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum dioksit igin ayri ayri yapilir. Elde

edilen verilerden adsorplanan madde miktari hesaplanir.

3.3.1.2. Uygun Adsorpsiyon Suresinin Belirlenmesi

Uygun adsorpsiyon pH’ 1 belirlendikten sonra optimum adsorpsiyon slresi ¢alismalari
yapiimigtir. Uygun pH da hazirlanan ¢ozeltiden 10 ml alinir 100 mg adsorban
eklenerek 400 rpm de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 ve 360
dakika sureyle karistiriir. Karistirma sonunda adsorban suzllerek ayrilir ve
suzintuler UV-Spektrofotometre ile dlglilmek tzere hazirlanir. Deneysel c¢alismalar
ticari ve ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum dioksit i¢in ayri ayri yapilir.
Elde edilen verilerden adsorplanan madde miktarlari hesaplanir ve bu verilere
yalanci birinci derece kinetik model ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri

uygulanir.

3.3.1.3. Adsorban Miktarinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon pH’ 1 ve suresi ¢alismalarindan sonra adsorban miktarinin belirlenmesi
icin calismalar yapilmistir. Optimum pH da hazirlanan ¢ozeltiden 10’ar ml alinarak
50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mg adsorban eklenip belirlenen stire olan 60 dakika
boyunca oda sicakliginda 400 rpm de karistirlmigtir. Karistirma sonunda adsorban
suzllerek ayrilir ve suzuntuler UV-Spektrofotometre ile dlgilmek Uzere hazirlanir.
Deneysel calismalar ticari ve ¢oOzeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum
dioksit igin ayri ayri yapilir. Elde edilen verilerden adsorplanan madde miktarlar

hesaplanir.

3.3.1.4. Basglangig Cr(VI) Derigiminin Belirlenmesi

1000 ppm Cr(VI) ¢dzeltisinden 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 ppm de 100’ er ml’ lik
cOzeltiler hazirlanir. Hazirlanan g¢ozeltilerden 10’ar mL alinarak tartilan adsorbanlar
uzerine eklenir. Elde edilen ¢ozeltiler, 60 dakika sureyle 400 rpom de karistirilir.

Deneysel calismalar ticari ve ¢Ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum
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dioksit icin ayri ayri yapilir. Karistirma sonunda adsorban suzulerek ayrilir ve
suziuntuler UV-Spektrofotometre ile dlgilmek Uzere hazirlanir. Elde edilen verilerden
adsorplanan madde miktarlari hesaplanir ve her adsorban icin Langmuir ve

Freundlich izotermleri gizilerek hangi izotermin daha uygun oldugu belirlenir.

3.3.1.5. Adsorbanin Tekrar Kullanilabilirliginin incelenmesi

Cozeltide yanma yontemi ile sentezlenen titanyum dioksitin adsorban olarak tekrar
kullanilabilirligini incelemek icin belirlenen optimum kosullarda adsorpsiyon yapilir ve
kalibrasyon egrisinden ge degeri bulunur. Ornek siiziilip kurutulduktan sonra
manyetik karigtiricida 400 rpm de 10 ml 0.1 M HNOj; ile 60 dakika karisgtrilir. Stzulap
kurutulan adsorban ikinci adsorpsiyon iglemine tabi tutulur. Bu iglem ¢ defa

yapilarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi incelenir.

3.4. Adsorpsiyon Olgiimleri
3.4.1. UV/ Vis Analizi

Cozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum dioksit ve ticari titanyum dioksit
kullanilarak yapilan Cr(VI) adsorpsiyon ol¢cumleri Perkin Elmer T80+ UV/VIS

Spectrometer PG Instruments cihazi ile yapiimistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Cozeltide Yanma Yontemiyle Titanyum Dioksit Sentezi

Cozeltide yanma ydntemiyle titanyum dioksit sentezine en dnemli basamak olan yakit
turinun belirlenmesi ile baslanmistir. Bu amacla hazirlanan yanma karisimlarinda
yakit olarak glisin (G), sitrik asit (CA), okzalik dihidrazit (ODH),
hekzametilentetraamin (HMTA), tre (U) ve karbohidrazit (CH) kullaniimigtir. Elde
edilen UrUnlerin yapisal karakterizasyonu, toz X-isinlari difraktometresi kullanilarak
yapilmigtir. Sekil 4.1’ de farklh yakitlar kullanilarak elde edilen Grunlerin X-isinlari

kirinim desenleri gorulmektedir.

100

Sekil 4.1. Farkl yakit turleri kullanilarak 600°C’ de 30 dakikada sentezlenen
artnlerin toz X-i1sinlari kirlnim desenleri.
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Elde edilen drdnlerin  X-isinlart  kirnnim desenleri  (Sekil 4.1) incelendiginde
karbohidrazit (CH), hekzametilentetraamin (HMTA), okzalik dihidrazit (ODH) ve ure
(U) kullanildiginda olugsan yapilarin amorf oldugu gézlenmektedir. Yakit olarak sitrik
asit (CA) kullanildiginda titanyum dioksite ait 26=25.28° piki gorlilmesine ragmen
reaksiyonun tamamlanmadigi dusunulmektedir. Yakit olarak glisin kullanildiginda ise
anataz fazinin en siddetli piki 26=25.28° degerinde gdzlenmektedir. Ayrica anataz
fazina ait olan diger pikler 206=37.8°, 48°, 53.9°, 54.8°, 62.5° degerlerinde
g6zlenmektedir. Sonug olarak, yakit tlrlerine ait olan toz X-iginlari kirrnim desenleri
incelendiginde titanyum dioksit sentezi igin en uygun yakitin glisin olduguna karar

verilmigtir.

Yakit turt olarak glisin belirlendikten sonra yakit miktarinin Grinun kristal yapisina
etkisini incelemek amaciyla yakit miktari belirleme ¢aligsmalari yapilmistir. Farkh yakit
yuzdeleri kullanilarak sentezlenen Urinlerin X-iginlari kirinim desenleri Sekil 4.2’ de

gOrulmektedir.

%10 Fazl
\..__ N A A»LAM.MBE

Stokiyometrik

206

Sekil 4.2. Farkh yakit yuzdeleri (stokiyometrik, %10 fazla, %10 az) kullanilarak
600°C’ de 30 dakikada sentezlenen urlnlerin X-iginlari kirlnim desenleri.
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Yakit miktari olarak %10 az yakit kullanildiginda urinun kristalinitesinin azaldigi
gozlenmektedir. Stokiyometrik oranda yakit kullanildiginda olugsan Grunun titanyum
dioksit 20=25.28°, 37.8° , 48°, 53.9°, 54.8°, 62.5° anataz piklerini icerdigi
g6zlenmistir. Yakit miktari fazla kullanildiginda ise anataz fazina ait piklerin 20

degerlerinde ve pik siddetlerinde 6nemli bir degisim olmadigi géruimustur.

Yakit tara ve yakit miktari parametreleri belirlendikten sonra 6nemli diger bir
parametre olan yanma sicakligi belirleme calismalari yapilmigtir. Farkli yanma
sicakliklari kullanilarak sentezlenen Urlnlerin X-isinlari kirinim desenleri Sekil 4.3’ de

gOrulmektedir.

e e

T=600°C
J F U U .

T=500°C

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 4.3. Farkli yanma sicakliklari ( 700°C, 600°C, 500°C) kullanilarak 30 dakikada
sentezlenen Urunlerin toz X-1ginlari kirinim desenleri.
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500 °C yanma sicakhginda titanyum dioksite ait pikler tam olarak olusmamaktadir.
Reaksiyonun yanma sicakligi 600 °C iken titanyum dioksitin anataz fazina ait
karakteristik 206=25.28° piki ve 206=37.8° , 48°, 53.9°, 54.8°, 62.5° pikleri
g6zlemlenmektedir. Yanma sicakhginin 700 °C oldugu durumda ise rutil fazina ait
20=27.4° Kkarakteristik pikinin ve 20=36.3° , 41.8°, 54.3° piklerinin olustugu
belirlenmistir. Sonug olarak titanyum dioksit sentezi i¢in reaksiyon sicaklhigi 600 °C

secilmistir.

Son parametre olan yanma slresinin belirlenmesi galismalarinda uygun sicaklik
olarak secilen 600°C de farkli sirelerde sentezlenen Urunlerin, toz X-isinlari kirinim
desenleri (Sekil 4.4) incelendiginde sure 10 ve 20 dakika oldugunda Urdndn
kristalinitesini tamamlayamadigi gézlemlenmektedir. Reaksiyon suresi 30 dakika iken
anataz fazda titanyum dioksit sentezlenmektedir. Reaksiyon suresinin 60 dakika
oldugu durumda anataz fazina ait piklerin 20 degerlerinde 6nemli bir degisim

olmadigi gorulmustar.

\__ N N A 60 dk.

L L 30 dk.
N jL M A A :

L k R 20 dk.

Sekil 4.4. Farkh yanma surelerinde sentezlenen urlnlerin toz X-isinlari kirinim
desenleri.
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4.2. Titanyum dioksitin Yapisal Ozellikleri

Yapilan optimizasyon ¢alismalari sonucunda, yakit olarak stokiyometrik oranda glisin
kullanildiginda 600 °C’ de 30 dakikada ¢dzeltide yanma yontemiyle anataz fazda
titanyum dioksitin sentezlenebilecedi gorulmektedir. Sekil 4.5 de ticari titanyum
dioksit ve belirlenen sentez kosullarinda elde edilen titanyum dioksite ait FTIR
spektrumlari ve Sekil 4.6’ da ticari titanyum dioksit ve belirlenen sentez kosullarinda

elde edilen titanyum dioksite ait X-isinlari kirinim desenleri verilmistir.

63,0

60

TiO» / CYY

55
50 TiO, /T
45
40
35
%T 30
25
20
15

10

5

0,3

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 4.5. TiO,/CYY ve TiO,/T FTIR spektrumlari.

FTIR spektrumlari incelendiginde 1630 cm™ ve 3400 cm™ civarinda gézlemlenen
yayvan pikler sirasi ile O-H egilme (bending) titresimine ve O-H gerilme titregsimine ait
bantlardir. 811 ve 610 cm™ dalgaboyu degerlerindeki titresimlerin ise Ti-O gerilme
bandini temsil ettigi bilinmektedir [5]. FTIR spektrumu incelendiginde c¢o6zeltide

yanma yontemi ile anataz yapisinda titanyum dioksit sentezlendigi goriimektedir.
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Sekil 4.6. TiO,/CYY ve TiO,/T X-isinlari kirlnim desenleri.

X-1ginlan kimyasal analiz sonucuna gore anataz fazdaki ticari titanyum dioksitte
g6zlemlenen 206=25.28°, 37.8° , 48°, 53.9°, 54.8°, 62.5° pikleri ¢Ozeltide yanma
yontemi ile sentezlenen titanyum dioksitte de gozlemlenmektedir. X-iginlari kirinim
desenleri incelendiginde c¢ozeltide yanma yontemi ile anataz kristal yapisinda

titanyum dioksitin sentezlendigi acik¢ca gorulmektedir (ICDD kart numarasi 9852).

4.3. Titanyum Dioksitin UV-goruniir Bolge Spektrumlari

Cozeltide yanma yontemiyle sentezlenen ve ticari titanyum dioksite ait elektronik
gegisleri incelemek amaciyla UV-gorunir bdlge spektrumlari 200-600 nm araliginda
alinmigtir. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.7’ de gosterilmigtir. Her iki titanyum dioksit
orneginin elektronik spektrumlarinin benzer oldugu goérilmektedir. Cozeltide yanma

yontemi ile sentezlenen titanyum dioksitin dalgaboyundaki kaymanin nedeninin
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yanma sirasinda malzeme iginde kalan karbondan kaynaklandigi bilinmektedir [99,
100].

TiO,/T
TiO,/CYY

Absorbans

T T T T T T

460
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7. TiIO,/CYY ve TiO,/T elektronik spektrumlari.

4.4. Titanyum Dioksitin Yiizey ve Morfolojik Ozellikleri

Ticari titanyum dioksit ve ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum dioksitin
yluzey oOzelliklerini incelemek amaciyla yluzey analizéri (BET analizi), morfolojik
Ozelliklerini incelemek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM analizi)

kulanilmistir.

Cozeltide yanma ydntemiyle sentezlenen TiO, ve ticari TiO,' nin BET analiz sonuglari
Tablo 4.1’ de gorulmektedir. BET analizine gore, ¢ozeltide yanma yontemiyle
sentezlenen titanyum dioksitin ticari titanyum dioksite gore daha yuksek yuzey
alanina sahip oldugu belirlenmistir. Yanma sirasinda agiga c¢ikan siddetli gazlarin

TiO7’ in ylzey alaninin artmasina neden oldugu diasunulmektedir.
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Tablo 4.1. TIO,/CYY ve TiO,/T' nin BET analizleri

Ornek Yiizey Alani (m?/g)
TiOL/T 11.347
TiO/ICYY 63.628

UrGinlerin SEM goérintileri Sekil 4.8 °* de gosterilmektedir. Ticari titanyum dioksitte
anataz yuzeyinin homojen ve polihedral bir yapiya sahip oldugu, yuzeyde yer alan

gruplarin kiimeler halinde bulundugu gorulmektedir.

Cozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum dioksitin tanecik boyutu
degismigtir ve saf anataza oranla 5-10 kat artmistir (Sekil 4.8). Cozeltide yanma
yontemiyle sentezlenen titanyum dioksitin yuzeyinde buyuklik dagiliminin homojen
olmadigl ve sentez sonucunda yuzeylerin daha gozenekli bir yapiya sahip oldugu
gozlenmistir. Yuzeyin daha gozenekli hale gelmis olmasi ylzey alaninin BET

sonuglarina uygunluk gostererek arttigi yorumunu yapmak mumkundur.
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Sekil 4.8. a) TiO,/T ve b) TiO,/CYY’ in SEM géruntusu.
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4.5. Krom Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon atik sulardan krom (VI) uzaklastiriimasinda kullanilan en etkili ve uygun
yontemlerden biridir. Bu galismada ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen TiO, ve
ticari TiO2' in Cr(VI) ¢Ozeltileri Gzerinde adsorpsiyon calismalari yapilmigtir. Cr(VI)
¢Ozeltisi igin 20-100 ppm arasinda standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu degerler
arasinda bes farkli degerde hazirlanan c¢ozeltilerin UV-spektrofotometresinde
maksimum dalga boyundaki absorbans degeri dlgllerek konsantrasyon-absorpsiyon

degerine iligkin kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

Ek 1’ de verilen kalibrasyon egrisinin egitligi kullanilarak ¢ozeltinin adsorpsiyondan
sonraki denge konsantrasyonu Ce bulunur. Esitlik 4.1 den ise, 1 g adsorbanin

adsorpladigi madde miktari hesaplanir.

__(Co-Ce)v

W (4.1)

ge: 1 g adsorbanin adsorpladidi miktar (mg/g)

Co: Cozeltinin ilk derisimi (mg/L)

Ce: Cozeltinin adsorpsiyondan sonraki denge derisimi (mg/L)
V : Cozeltinin hacmi (L)

W : Kullanilan adsorban miktari(g)

Adsorpsiyon yodntemiyle atik sulardan Cr(VI) gideriminin yapildigi bu c¢alismada
adsorban olarak ¢ozeltide yanma yontemiyle sentezlenen titanyum dioksit ve ticari
titanyum dioksit kullaniimistir ve pH, adsorpsiyon suresi, baslangi¢ Cr(VI) derisimi ve
adsorban miktari gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Ayrica optimum kosullarda

izoterm ve kinetik galismalari yapiimistir.

4.5.1. Cr(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’ in Etkisi

Adsorpsiyon surecini kontrol eden énemli parametrelerden biri adsorpsiyon ortaminin
pH degeridir. Metallerin sivi ortamdan adsorpsiyonunda ¢ozeltinin pH dederindeki
degisiklik, ortamdaki metal iyonlarinda hidroliz, ¢cokme, redoks reaksiyonlari ve
kompleks bilegikler olusturma gibi etkilere sebep olabilmektedir. Sulu ortamlarda
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hidronyum (HsO") ve hidroksil (OH") iyonlari adsorbent yiizeyine kuvvetle adsorbe
olduklarindan, ¢ozelti pH’ 1 degisir ve diger ¢ozelti iyonlari ¢gozelti pH’ sindan etkilenir.
pH’ In adsorpsiyon miktarina etkisi Sekil 4.9 da gosterilmistir. Hidrojen iyonu
konsantrasyonunun rolli 2-10 arasindaki farkli pH degerlerinde incelenmigtir. Cr(VI)
derisimi 100mg/L, adsorbent miktari 100 mg ve adsorpsiyon suresi 60 dakika olarak
sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar pH in 5 oldugu ortamda TiO,/CYY ve TiO,/T
icin adsorpsiyonun maksimum oldugunu gdstermektedir. Cozeltide yanma yontemi ile
sentezlenen titanyum dioksitin daha fazla Cr(VI) uzaklastirma kapasitesine sahip

oldugu belirlenmisgtir.

Baran vd. [77], cesitli adsorbanlar ile gerceklestirdikleri sulu ¢ozeltilerinden Cr(VI)
giderim calismalarinda, dusuk pH degerlerinde adsorbanin yuzeyinin hidrojen iyonlari
ile kaplanmasinin, Cr(VI)nin adsorbanin baglanma bdlgelerine ilgisini artirdigini, pH
artirildiinda ise adsorbanin toplam vyizey ylkiu negatife doéndidgunden Cr(VI)

adsorpsiyonunun azaldigini saptamislardir.

pH 1n Etkisi

[e)]
w
)

[e)}
o
1

(9}
w
1

=—Ti02/CYY

I
U'I
1

=—Ti02/T

Adsorpsiyon Miktari
qe(mg Cr/ g Ti02)
w
o

N
o
1

w
u

4 6 8 10 12
Adsorpsiyon pH 1

o
N

Sekil 4.9. pH’ in Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi (T=oda sicakhgi).

4.5.2. Cr(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Siirenin Etkisi
Temas suresi atik su aritimi igin 6nemli bir parametredir. Sdrenin Cr(VI)

adsorpsiyonuna etkisi Sekil 4.10° da gosterilmigtir. Cr(VI) derigsimi 100mg/L,
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adsorbent miktari 100 mg/L ve adsorpsiyon pH’ 1 5 olarak sabit tutulmustur. Temas
suresinin rolu 5-240 dakika arasindaki farkli surelerde incelenmigtir. Elde edilen
sonuglar her iki 6rnek icinde en fazla adsorpsiyonun ilk 60 dakikada gerceklestigini
sonrasinda ise fazla bir degisimin olmadigini gostermektedir. 60 dakikadan sonra
adsorbanin aktif bolgeleri Cr(VI) iyonlariyla dolu oldugu igin adsorpsiyonun dengeye
ulastigi  soylenebilir. Cimino ve arkadaslari [101], findik kabuklari ile Cr(VI)
gideriminde temas suresi arttikgca giderim veriminin arttigini ve belirli bir stre
sonunda adsorbanin aktif bolgelerinin doygunluga ulasmasi nedeni ile daha fazla
Cr(VI) adsorpsiyonunun gerceklesmedigini belirtmiglerdir. Cozeltide yanma yontemi
ile sentezlenen titanyum dioksitin Cr(VI) uzaklastirma kapasitesinin daha fazla oldugu

belirlenmistir.

Siirenin Etkisi
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Sekil 4.10. Temas suresinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi (T=0da sicakligi).

4.5.3. Baslangi¢ Cr(VIl) Derigsiminin Adsorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ Cr(VI) derisiminin adsorpsiyon miktarina etkisi Sekil 4.11° de gdsterilmistir.
Adsorpsiyon suresi 60 dakika, adsorbent miktari 100 mg/L ve adsorpsiyon pH’ 1 5
olarak sabit tutulmustur. Baslangi¢ Cr(VI) derigiminin roli 50-400 mg/L arasindaki
farkli derisim degerlerinde incelenmigtir. Adsorpsiyon kapasitesinin metal
konsantrasyonunun artmasi ile arttigi saptanmistir. Bu artis metal iyonlar ile

adsorbanin aktif merkezlerinin arasindaki etkilesime bagl olabilir ve Cr(VI)
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konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi artar. Cozeltide yanma
yontemi ile sentezlenen titanyum dioksitin daha fazla Cr(VI) uzaklastirma

kapasitesine sahip oldugu belirlenmigtir.
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Sekil 4.11. Baslangi¢ Cr(VI) derisiminin adsorpsiyona etkisi (T=0da sicakhgi).

4.5.4. Cr(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon bir ylzey islemi oldugu igin, adsorpsiyon blyukltigu spesifik ylzey alani
ile orantilidir. Adsorban miktari arttikga ylzey alani artar ve bu artis metal iyonlarinin
daha fazla adsorplanmasini saglar. Adsorban miktarinin etkisi 50-400 mg arasinda
degisen adsorban miktarlari ile incelenmistir. Cr(VI) derisimi 100mg/L, adsorpsiyon
suresi 60 dakika ve adsorpsiyon pH’ 1 5 olarak sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar
adsorban miktari 100 mg oldugunda adsorpsiyonun maksimum oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.12). Mevcut adsorban yluzey alani ortamdaki metal iyonlarini
adsorplayacak kapasiteye sahipse, adsorban dozunun artiriimasi adsorpsiyon
ylzdesini etkilemez. Bazi durumlarda ise adsorban miktarinin artinimasiyla giderim
orani dusebilmektedir. Bunun nedeninin ise ¢ozelti icinde ¢ok fazla adsorban
olmasindan dolayl adsorban partiklllerinin birbirine yapismasi ve adsorbsiyon ylzey
alaninin azalmasina yol agmasi oldugu dusunudlmektedir. Cozeltide yanma ydntemi
ile sentezlenen titanyum dioksitin daha fazla Cr(VI) uzaklastirma kapasitesine sahip

oldugu belirlenmigtir.
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Adsorban Miktarinin Etkisi
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Sekil 4.12. Adsorbent miktarinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi (T=Oda sicakligr).

4.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri; sabit sicaklikta dengeye ulasmis bir adsorpsiyon sisteminde
birim gram adsorban basina adsorplanan madde miktari ile akiskan fazdaki madde
konsantrasyonu arasindaki iliskiyi veren ve adsorpsiyon sistemlerinin etkinligini
ortaya koyan matematiksel esitliklerdir. Cozeltide yanma yontemi ile sentezlenen
TiO, ve ticari TiO, ile Cr(VI) gideriminin adsorpsiyon izotermlerine uygunlugunu
ortaya koymak amaciyla, optimize edilen sartlarda 50-400 ppm arasinda hazirlanan
Cr(VI) ¢ozeltileri icin adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve deney sonuglari Langmuir ve
Freundlich izoterm denklemlerine uygulanmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm

grafikleri Sekil 4.13 ve 4.14’ de gosterilmistir.

Langmuir izotermi tek tabakali adsorpsiyonu tanimlamak icin kullanilir. Langmuir

Esitligi 4.2’ de gosterilmektedir.

A + . 4.2
ge B b.qmax.Ce =~ gmax (42)

Langmuir izoterminde 1/ge’ye karsi 1/Ce degerleri grafige alinarak elde edilen
dogrularin edim ve kaymalarindan ilgili izoterm sabitleri hesaplanmigtir. Langmuir

izoterm grafigi Sekil 4.13’ de gosterilmigtir.
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Ozellikle tek tabakall adsorpsiyonun meydana geldi§i heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermi denge durumunu net olarak acgiklayamaz.
Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak icin Webber ve Chakkravorti tarafindan
tanimlanan boyutsuz ayirma R_ sabiti, denklem Esitlik 4.3 kullanilarak

hesaplanmaktadir [102]. Elde edilen sonugclar Tablo 4.3’ de gosterilmisgtir.

1

R, =
L= b

(4.3)

Ci : Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

b : Langmuir sabiti (g/L)

R_ sabitin O ile 1 arasinda de@erler almasi izoterme uygun oldugunu gdésterir [103,

104]. Tablo 4.2’ de R degerleri i¢in izoterm tipleri verilmistir.

Tablo 4.2. R, Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri

R. (Boyutsuz ayirma faktoru) izoterm tipi
R>1 Uygun olmayan
R=1 Lineer

O<R. <1 Uygun

R =0 Tersinmez
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Sekil 4.13. Cr(VI) adsorpsiyonu-Langmuir izotermi.

Freundlich izotermi 6zellikle adsorpsiyonun ¢ok tabakali meydana geldigi durumlari

tanimlamak icin kullanihr. Freundlich esitligi 4.4’ de gosterilmektedir.
Inge=InK+ % InCe (4.4)

Freundlich izoterminde Inge’ye karsi InCe degerleri grafide alinarak elde edilen
dogrularin egim ve kesim noktasindan ilgili izoterm sabitleri hesaplanmistir.

Freundlich izoterm grafigi Sekil 4.14’ de gosterilmigtir.

6 -

5 .
%)
=n 4 -
g =—Ti02 / CYY

~@-Ti02 /T
3 .
2 T T T 1
3 4 5 6 7
In Ce

Sekil 4.14. Cr(VI) adsorpsiyonu-Freundlich izotermi.
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Sekil 4.13 ve 4.14° de verilen Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm
dogrularinin egim ve kesim noktasindan izoterm sabitleri hesaplanmig ve Tablo 4.3’

de verilmistir.

Tablo 4.3. TiIO,/CYY ve TiO,/T adsorbanlarinin Cr(VI) adsorpsiyon izoterm sabitleri

Ornek Langmuir Parametreleri Freundlich Parametreleri
qmax b(L/mg) = R? K n R?
(mg/g)
TiO, ICYY 1000 0.00006 |0.9940 |0.9941 |1.8875 |0.9468 | 0.9964
TiO, /T 384.6 0.0011 0.9009 |0.9961 |4.5901 | 0.8401 | 0.9988

Tablo 4.3° de Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ve izoterme uygunlugunu
gosteren regrasyon katsayilari (R?) verilmistir. TiO,/CYY ve TiO./T érnekleri icin R?
degerleri Langmuir izoterminde 0.9941 ve 0.9961, Freundlich izoterminde 0.9964 ve
0.9988' dir. R? degerleri Cr(VI) adsorpsiyonunun her iki izoterme de uydugunu
gostermektedir. Freundlich icin elde edilen yuksek regrasyon katsayilari
adsorpsiyonun Freundlich izotermine daha iyi uydugunu gdstermektedir. Langmuir
sabitleri arasinda yer alan gmax degeri, maksimum adsorpsiyon kapasitesi degeri,
adsorbentin calisilan sartlarda ne kadar metal iyonunu adsorplayabileceginin bir
gOstergesidir. Elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitelerine bakilarak
TiO/CYY’nin ticari titanyum dioksite oranla daha fazla Cr(VI) adsorpsiyonu
yapabildigi gorulmektedir. Ayrica R_ ayrima faktéri O<R_<1 arasinda bulunmustur

yani adsorpsiyona uyumludur.

Cr (VI) giderimi icin kullanilan farkli adsorbanlarin Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri
(gmax) karsilastiriimali olarak Tablo 4.4" de verilmistir. Cr (VI)" un farkli adsorbanlar
icin Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri TiO,/CYY ile karsilastirildiginda TiO2/CYY’ nin
Cr(VI) adsorpsiyonu igin iyi bir adsorban oldugu soylenebilir.
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Tablo 4.4. Cr(VI) icin gesitli adsorbanlarin

kargilastiriimasi

Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin

Adsorbent

gmax (mg/g)

m-poly (EGD VPBA)
MnO,/Fe3O04/0-MWCNT
Polypyrrole graphane oxide
Ti-Kitosan

Lanthanum diethanolamin
TiOo/ T

TiO./ CYY

816.8 [105]
186.9 [106]
625 [107]
171 [108]

357.1 [109]

384.6

1000

4.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek icin yalanci birinci mertebe adsorpsiyon

modeli ve yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon modeli deneysel verilere uygulanmistir.

Sekil 4.15 ve 4.16’ da ¢ozeltide yanma yontemi ile sentezlenen titanyum dioksit ve

ticari titanyum dioksit uzerinde Cr(VI) adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci mertebe

ve yalanci ikinci mertebe kinetik modellerine uyumu gosterilmigtir.

1,6 ~

1,4 -

1,2 -

log (qe-qt)
[E=Y

0,8 -

0,4 T T T

*Ti02 /CYY
WTiO2/T

50 100 150
t (dK)

200

250 300

Sekil 4.15. Cr (VI) adsorpsiyonu igin yalanci birinci mertebe kinetik grafigi.
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TiOL/CYY ve TiO,/T Urunleri tzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu igin ¢izilen yalanci birinci
derece kinetik grafiginin regrasyon katsayilarina bakildiginda sirasiyla 0.7625 ve
0.6974 olarak bulunmustur. Ayrica ticari titanyum dioksit i¢in yalanci birinci derece

kinetik grafigi 60-240 dakika zaman aralgi i¢in uyum saglamaktadir.

~

[e)]

v

—=—Ti02 / CYY
~8-Ti02 /T

t/qt (dk.g/mg)
w S

0 50 100 150 200 250 300
t (dK)

Sekil 4.16. Cr (VI) adsorpsiyonu igin yalanci ikinci mertebe kinetik grafigi.

TiOL/CYY ve TiO,/T Urlnleri Gzerinde Cr(VI) adsorpsiyonu igin gizilen yalanci ikinci
derece kinetik grafiginin regrasyon katsayilarina bakildiginda sirasiyla 0.9992 ve

0.9995 olarak bulunmustur.

Kinetik calisma sonucunda elde edilen regrasyon katsayilari (R?) dikkate alindiginda
her iki adsorban igin adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci derece kinetigine uygun
oldugu gorulmektedir. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeline
ait kinetik katsayilari Tablo 4.5’ de gosterilmigtir. Her iki adsorbanin hiz sabiti

kargilastirildiginda ise en yuksek hiz sabiti TiO,/CYY icin bulunmustur.

Parida ve arkadaglarinin [110] 2012 yihinda yaptigi g¢alismada TiO,-MCM-41
adsorbani kullanilarak Cr(VI) uzaklastiriimis ve yalanci ikinci derece kinetigine ait qe
degeri 0.87 mg/g olarak bulunmustur.
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Tablo 4.5. TiO./CYY ve TIO,/T igin kinetik katsayilari

Ornek Yalanci Birinci Derece Kinetigi Yalanci ikinci Derece Kinetigi

ge k R? qe K R2

TiO./CYY | 12.785 | 4.606x10° | 0.7625 34.246 | 6.915x10° | 0.9992

TiOL/ T 3.459 4.376x107° 0.6974 45.045 |5.737x10° | 0.9995

4.8. Adsorbanin Tekrar Kullanabilirliginin incelenmesi

Adsorban olarak kullanilan ¢ozeltide yanma yontemi ile sentezlenen titanyum
dioksitin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi i¢in ayni 6rnek belirlenen optimum
kosullarda Ug¢ defa adsorpsiyon ve ylkama islemi yapilarak tekrar kullanilabilirligi

belirlenmistir. Elde edilen sonugclar Tablo 4.6’ da verilmigtir.

Tablo 4.6. Adsorbentin Tekrar Kullanilabilirlik Sonuglari

TiO,/CYY icin ge (mg/g) degerleri

Birinci adsorpsiyon 62.87
Ikinci adsorpsiyon 60.47
Ugtincti adsorpsiyon 49.54

Adsorbanin adsorpladigi Cr(VI) miktari birinci ve ikinci kullanimda degismisken
dglncl kullaniminda azalma egilimi goéstermistir. Bu sonuclar yikama ve kurutma
islemlerine ek olarak kalsinasyon islemlerininde gerektigini gostermektedir.
Adsorbanin tekrar kullanim sayisinin kalsinasyon gibi iglemler ile artirilabilecegi

ongorulmektedir.
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5. SONUGLAR

Cozeltide yanma yontemi ile titanyum oksisulfat ¢ikis maddesinden anataz fazda tek

basamakta titanyum dioksit sentezi basariyla gerceklestiriimistir.

Cozeltide yanma yontemiyle titanyum dioksit sentezi igin en dnemli parametre yakit
turinun belirlenmesidir. Yakit turG olarak Ure, karbohidrazit, glisin, sitrik asit,
hekzametilentetramin ve okzalik dihidrazit kullanilmistir. En uygun yakitin glisin

oldugu belirlenmigtir.

Yakit tart belirlendikten sonra yakit miktarinin etkisi incelenmistir. Yakit/ylkseltgen
mol orani patlayici kimyasina gore hesaplanan degerden artirilip azaltilarak yakit
miktari belirlenmistir. Stokiyometrik oranda glisin kullanilarak anataz fazda titanyum

dioksit sentezlenmistir.

Cozeltide yanma yontemi ile titanyum dioksit sentezi icin reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon suresi belirleme calismalari yapilmistir. Reaksiyon sicakhgr 600 °C ve

reaksiyon suresi 30 dakika olarak belirlenmisgtir.

Optimizasyon calismalari sonucunda ¢oOzeltide yanma yontemi ile elde edilen
titanyum dioksitin ve ticari titanyum dioksitin yapisal olarak ayni oldugu FT-IR, XRD
ve UV-Vis analizleriyle belirlenmigtir. Sentezlenen Urlinin anataz yapida oldugu

belirlenmistir.

Cozeltide yanma ydntemiyle sentezlenen urlnun ticari olarak alinan titanyum dioksite
gore morfolojik farkhliklar gosterdigi belirlenmistir. Cozeltide yanma yonteminde
gerceklesen siddetli gaz ¢ikisi yapinin daha gozenekli olmasini saglamis ve yuzey

alanini da arttirmistir.

Her iki Grinin krom(VI) iyonlarini sulu ¢dzeltiden adsorbe edebilme kapasitesi
arastinlmistir. Bu kapsamda adsorpsiyon Uzerinde pH’ In, temas suresinin, baglangi¢

Cr(VI) derigiminin ve adsorban miktarinin etkileri arastirilmigtir.
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Cesitli pH degerlerinin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi incelenmis ve her iki Urtin igcinde

adsorpsiyonun pH 5’ te maksimum oldugu saptanmigtir.

Cr(VI) giderimi Uzerine temas suresinin etkisini belirlemek amaciyla farkh surelerde
adsorpsiyon c¢alismalari yapilmistir. Bu surelerin  sonunda maksimum krom

gideriminin 60 dakika sonunda oldugu saptanmigtir.

Baglangic Cr(VI) derisiminin ve adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisinin
belirlenmesi icin farkl derisimlerde ve farkl adsorban miktarlarinda adsorpsiyon
calismalari  yapilmistir. Metal konsantrasyonunun artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinin arttigi saptanmistir. Uygun adsorban miktari ise 100 mg olarak

belirlenmistir.

Optimize edilen sartlarda deneyler yapilmis ve elde edilen veriler Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygulanmistir. Verilerin izotermlere uygunlugunu gdsteren

regrasyon katsayilari (R?) her iki izotermede uyumlu oldugunu gdstermistir.

Kinetik calisma sonucunda regresyon katsayilari (R?) dikkate alindiginda her iki
adsorban da yalanci ikinci derece kinetigine daha uygundur. Her iki adsorbanin hiz
sabiti kargilastirildiginda en yuksek k hiz sabiti ¢ozeltide yanma yontemi ile

sentezlenen titanyum dioksit i¢in bulunmustur.

Adsorpsiyon c¢alismalari sonucunda ¢ozeltide yanma yontemi ile sentezlenen
titanyum dioksitin ticari titanyum dioksitten daha fazla Cr(VI) uzaklastirma

kapasitesine sahip oldugu belirlenmigtir.

Cozeltide yanma yontemiyle sentezlenen TiO, in adsorban olarak tekrar
kullanilabilirligi incelenmistir. ik kullanimda %62.9, ikinci kullanimda %60.5 ve

dglncu kullanimda %49.5 Cr(VI) uzaklastirdigi belirlenmistir.
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Ek 1. Cr (VI) Kalibrasyon Egrisi
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