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Anahtar Kelimeler (Qzet: Bu calismada, yiiksek sicaklikta organometalik baslaticilar ile

CdSe nanokristal
1,
Cr(VI) sorpsiyon

Kuantum noktacik

yap1 3,
Mikrokapsiil 4,

agir metal temelli CdSe nanokristalleri sentezlenmis ve kitosan
katkili mikrokapsiillerin hazirlanmasi ile yeni bir nanokompozit
mikrokapsiil adsorban maddenin sulardan Cr(VI) gideriminde
kullanilmasi amag¢lanmistir. Sentezlenen CdSe nanokristallerinin
gecirimli elektron mikroskobu teknigi (TEM) ve X 1sinlar1 sagilim
(XRD) ol¢limleri ile yapisal analizleri yapilmistir. Mikrokapsiillere
ait  adsorpsiyon  kapasiteleri, baslangic metal iyonu
konsantrasyonlari, pH, zaman ve adsorban dozunun adsorpsiyona
etkileri Batch metoduna gore Cr(VI) iyonunun sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi arastirilmistir. Cr(VD) metal-sorpsiyon
islemlerinde denge sorpsiyon izoterm egrileri Freundlich ve
Langmuir sorpsiyon izotermleri kullanilarak ¢izilmis ve bu
izotermlerden adsorpsiyon parametreleri hesaplanmistir.

Preparation of Microcapsules with CdSe Nanocrystals and The Use of
Microcapsules for Cr (VI) Removal From Water

Keywords

CdSe nanocrystal
1,

Cr(VI) sorption 2,
Quantum dot 3,
Microcapsule 4,

Abstract: In this work, CdSe nanocrystals based on heavy metals
are synthesized with organometallic precursors at high
temperature and it is aimed to use a new nanocomposite
microcapsule adsorbent material for Cr (VI) removal from water by
preparation of chitosan-doped microcapsules. Structural analyzes
of synthesized CdSe nanocrystals were performed by transmission
electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD) measurements.
The adsorption capacities of the microcapsules, initial metal ion
concentrations, pH, time and adsorption effects of adsorbent dose
were investigated in order to remove Cr (VI) ion from aqueous
solutions according to the Batch method. In Cr (VI) metal-sorption
processes, equilibrium sorption isotherm curves were drawn by
using Freundlich and Langmuir sorption isotherms and the
adsorption parameters were calculated from these isotherms.
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A. Soyadi vd. / Calismanin ismi her kelimenin ilk harfi biiyiik (bagla¢lar hari¢) ve “Cambria” fontunda 8
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1. Giris
21. yuzyilin en onemli oncelikli
konularindan birisi temiz su ihtiyacinin

saglanmas1 olup su temininde ileri
teknolojilerin kullanilmasi ve
gelistirilmesi Onem arz etmektedir.

Elektro kaplama endiistrisinde, patlayici
madde yapiminda, boya kagit liretiminde,
deri tabaklama prosesinde ve metalurji
sanayiinde korozyon kontrol ajani olarak
¢ok siklikla krom kullanilmaktadir. Bu tiir
isletmelerin atiklarinda toksik yapida
olan Cr(VI) sulara karismaktadir [1].
Krom ve tirevlerinin su Kkalitesini
olumsuz  etkilemeyecek  araliklarda
tutulmas i¢in sularin aritilmasi gerekir.
Su aritiminda koagiilasyon-flokiilasyon-
coktiirme, adsorpsiyon, iyon degisim ve
membran yontemleri veya bu
yontemlerin kombinasyonu kullanilmis
olup en etkin yontemlerden birisi
adsorpsiyon yontemi olarak
belirtilmektedir [2]. Adsorpsiyon, atik
arttiminda maliyet disiikligii ve cevre
dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri
bir aritim yontemidir. Adsorpsiyonun
onemli avantajlarindan biri, geleneksel
atik su aritma tesislerinden ¢ikan fazla
¢amur  olusumunun bu islemde
gorilmemesidir [3, 4]. Adsorban madde
olarak aktif karbon, cesitli polimerler,
recineler, ucucu kiil, jeller, aliiminyum
oksit, silikatlar, saman, talas, Killer, gesitli
bitki tiirleri, zeolitler gibi bircok madde
kullanilmistir. Adsorpsiyon islemini daha
etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin,
ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar
bulmaya ¢alisilmasi gerekmektedir [2, 5-
7].

Cagimizin en onemli gelisen bilimi
olan nanoteknolojide 6nemli bir yere
sahip olan mikrokapstiller pek ¢ok alanda
gelisme kaydederek modern c¢agin
aranilan ¢6zim ydntemi haline gelmistir
[8, 9]. Mikrokapsiillerden, ¢ozelti veya
siispansiyon halindeki enzim veya
proteinlerden baska, hiicre oziitleri,

bakteriler, radyoaktif isaretli veya
manyetik 6zellikte maddeler, kofaktorleri
iceren karmasik enzim sistemleri,
kontrolli  ilag  salinim  sistemleri,
adsorban grantlleri de tutuklama
konusunda kullanilmislardir [10].
Kapsiillemede kullanilan zarlar, sentetik
veya biyolojik olabilir [11]. Sentetik
zarlar; seliloz nitrat, seliilloz asetat,
naylon, poliliretan olabilir. Biyolojik
zarlar canli sistemde pargalanabilen
protein, lipoprotein, lipit, poliakrilik asit,
alginik asit gibi maddelerden olusabilir.
Kapsiilleme ajani olarak bazi
karbonhidratlar (nisasta, maltsekeri,
dekstroz vb), gumlar (arabik gum, akakia
gum, alginate, Kkarrageenans vb),
proteinler (siit, jelatin vb) [12] ve kitosan
[13, 14] en sik kullanilandir. Kitosanin
biyouyumlu ve biyobozunur olmasi,
toksik olmamasinin yanisira miikemmel
adsorpsiyon 0zelligi yasamin birgok
alaninda kitosani aranan bir biyopolimer
haline getirmistir [15]. Kitosan, su aritma
islemlerinde kullanilmaktadir [16]. Su
ariim tesislerinde kitosan; yag [17] ve
agir metallerin [18] giderilmesinde ayrica
flokiilasyon ve koagiilasyon ajani [19],
olarak da kullanilmaktadir.

Teknolojik calismalarda o6zellikle
farklh yapida nanomalzemelerin
gelistirilmesine odaklanilmis ve
nanomalzemelerin mikrokapsiil

iretiminde kullanilmasi ve bdylece su

aritim1  alaninda etkin, verimli ve
stirdiirtilebilir ~ bir  sonu¢  olarak
onerilmektedir [10]. Ozellikleri

bakimindan son yillarda olduk¢a ¢ok
dikkat ¢ceken kuantum nanokristaller ¢cok
genis ve farkli alanlarda arastirma konusu
olarak kullanilmakta olan nano yapili
malzemelerdir. Cok kiiciik pargacik
boyutuna sahip olmalar1 ve floresans
spektrumlarinin simetrik ve dar olmasi
ayrica kararhliklarinin da oldukea yliksek
olmasi bu malzemelerin ¢ok cesitli
calisma alanlarinda tercih edilmesinin
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sebebidir [20, 21]. Kuantum
nanokristallerin sentezi en temel sekilde
Ag, Hg, Pb, Zn, Cd, In gibi bir metal
iyonunun ligandin ilavesinden sonra S, Se,
Te, veya P gibi kalkojenitlerle
coktiirilmesi ile gerceklestirilir. Misel
metodu, solvatermol metot [22] gibi pek
¢cok elde edilme ydntemi olmasi ile
birlikte, bu yontemler icinde ¢ok popiiler
olan organometalik sentez rotasi CdSe
gibi nanokristallerin sentezinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu sentez
yontemlerinde genellikle trioktilfosfin
oksit (TOPO) sabitleyici olarak
kullanilirken reaksiyon ortam sicaklig
olarak 300 °C gibi yiliksek sicakliklar
tercih edilmektedir. Reaksiyonun
kontrollii goétiiriilmesi halinde, 6zellikle
organik cozeltiler icinde gerceklestirilen
bu sentez yontemlerinde elde edilen
kristallerin boyutlar1 2-8 nm araliginda ve
oldukca homojen bir dagilima sahiptir
[23].

Kuantum nanokristaller, iletken
olmalar1 yaninda, parcacik biytkliigiine
baglh olarak olaganiistii liiminesans
ozelliklerine ve yliksek kuantum verimine

de sahiptirler [24]. Bu ozellikleri
sayesinde hiicre gorilntileme [25],
biyokimyasal tayinler [26], floresans

sensOr problari [27] ve elektronik cihaz
yapimindan [28] kimyasal analizlere [29]
kadar pek ¢ok alanda bu malzemeleri
kullanmak miimkiindiir [30] Son yillarda
kullanildiklar1 bir uygulama alan1 da

mikrokapsiil yapimidir.
Nanopartikiillerle fonsiyonlandirilmis
mikrokapsiiller  biyoloji, enzimatik

katalizleme ve farmakoloji gibi pek ¢ok
bilimsel alanda yaygin bir materyal olarak
kullanilmaktadir. Molekiil veya
nanopartikiil gibi fonsiyonlastirici
malzeme Kapsiiliin icinde tutunarak
fonksiyonlama gerceklestiriliyor. Genel

olarak  fonksiyonlama; kapsiillerin
gorlintiilenmesi  ve belirlenmesine
yarayan yariiletken nanokristallerle,

magnetik bir alanda hibrit kapsiillerin
yonlendirilmesi  amaciyla  kullanilan

magnetik nanopartikiiller ile veya 06zel
reaksiyonlarin olusmasi ve yeniden
diizenlenmesine miisaade eden aktif
bilesenler kullanilarak gerceklestirilir.
Multi fonksiyonlandirilmis
mikrokapsiillerin avantajlari
fonksiyonlama o6zelliklerinin ayni anda
tek bir kapsiil icine yiiklenebilmesidir
[31].

Bu amacgla, sulardan Cr(VI)
iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in yiiksek
sicaklikta organometalik baslaticilar ile
agir metal temelli CdSe nanokristalleri
sentezlenmis ve kitosan katkili yeni bir
nanokompozit mikrokapsiiller
hazirlanarak adsorpsiyon prosesindeki
performansi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. CdSe nanoKristal sentezi
Kadmiyum oksit (CdO, % 99,99), Oleik
asit (0A, Ci14H2802, %90), Trioktilfosfin
oksit (TOPO, C24Hs510P, %97), Oleilamin
(OLA, C1sH37N, %70), 1-Oktadesen (ODE,
Ci18H3s, %95), Trioktilfosfin (TOP,C24Hs1P,
%97), Kloroform (CeHsCl, %99), Toliien
(CeHs-CH3, %99,9), Selenyum (Se,
%99,99), Etanol (C2HsOH, %99,5), Aseton
(C3Hs0O, %99,5), Hekzan (CsH14, %95),
Metanol (CH30H, %99,8), 2-propanol
(C3H70H, %99,5) Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir.

CdSe nanokristaller organometalik sentez
yontemi ile hazirlanmistir. iki boyunlu
balon icerisine CdO (0,05mol), OA
(0,2mmol), TOPO (0,5g), OLA (1 mL) ve
ODE (3mL) konuldu ve bu karisim geri
sogutucu altinda 1,5 saat 150°C’de
karistirilarak azot gazina doyuruldu.
Baska bir diizenekte iki boyunlu balon
icerisine Se (0,5mmol), TOP (1 mL) ve
OLA (3mL) eklenerek geri sogutucu
altinda 1,5 saat 709C’de karistirilarak azot
gazina doyuruldu. Se’lu karisim CdO’li
karisima sicaklik 1500C sabit iken enjekte
edilerek reaksiyon baslatildi ve daha
sonra karisim 285°C’ye kadar 1sitildi. 30
sn sonra reaksiyon sonlandirildi. Elde
edilen CdSe nanokristallerine 4 farkh
¢oziici kullanilarak yikama islemi yapildi.
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Bunlar; etanol(1/1), aseton (1/1),
hekzan/metanol(1/2), 2-
propanol/metanol(1/2) oranlarinda her
biri icin 3 kez 5 dk 5000 rpm’de santifiij
yapildi. Yikama isleminden sonra kirmizi-
koyu kahve goriiniimli toz haldeki
nanokistaller kurumaya birakilmistir.
Inert gaz ortaminda ve yiiksek sicaklikta
karismakta olan metal ligand karisimina
baslatici1  reaktif enjekte edilerek,
sentezlerde agir metaller katyonik
baslatici, Se, Te ve S gibi kalkojen
elementler ise anyonik baslatici olarak
kullanilmaktadir. Anyonik baslaticinin
cozeltileri, kalkojen element tozunun
yliksek sicaklikta kullanilabilen yiizey
aktif maddeler icerisinde ¢6zdiiriilmesi ve
bu esnada ortamdan azot gazi gecirilmesi
ile  hazirlanir.  Kalkojen maddenin
tamamen ¢6ziinmesi neticesinde bu
¢ozelti sicak olarak, azot gazi ortaminda
karismakta olan sicak metal-ligand
karisima eklenerek reaksiyon baslatilir
[32].

2.2 Kitosan ile mikrokapsiil hazirlama
Kitosan (Orta molekiiler agirlikta) Sigma-
Aldrich, Asetik asit (%60), Glutaraldehit
(%25), Metanol ve NaOH Merck
firmasindan temin edilmistir. Kitosan (3
g) %2’lik Asetik asit ¢ozeltisine (150 mL)
ilave edilerek 24 saat karistirilarak
¢oziliir. Kitosan  ¢ozeltisine  CdSe
nanokristalinin 1 mL toluen i¢indeki
cozeltisi ilave edilerek homojen bir
karisim  hazirlanmistir.  Bu  karisim,
koagiilasyon ¢ozeltisine (1 litre i¢in; 600
mL metanol, 400 mL su ve 120 g NaOH)
damlatilarak mikrokapsiiller
hazirlanmistir ve 24 saat bekletildikten
sonra; siiziilerek pH’st nétral oluncaya
kadar  yikanmistir.  Mikrokapsiillere
capraz baglamanin gerceklesmesi icin 90
mL metanol ve 0,9 mL gluteraldehit ilave
edilerek, 6 saat boyunca 70°C’da geri
sogutucu altinda karistirllmistir.
Sogutulan mikrokapsiiller saat cami
iizerinde oda sicakliginda kurumaya
birakilmistir [33].

2.3. Kesikli
calismalan
Cr(VI) stok ¢ozeltisi K2Cr207'1n deiyonize
suda ¢oziinmesiyle hazirlanmistir.
Deneyler i¢in istenen konsantrasyondaki
cozeltiler, stok ¢ozeltinin deiyonize su ile
seyreltilmesiyle elde edilmistir. Cozelti
pH’1 0,1 mol/L HCI ve 0,1 mol/L NaOH
cozeltileri yardimiyla istenen araliklarda
Thermo Orion 420A+ pH metre ile
ayarlanmistir. Mikrokapsiillere ait
adsorpsiyon kapasiteleri, baslangic metal
iyonu konsantrasyonlari, pH, zaman ve
adsorban dozunun adsorpsiyona etkileri
Batch metoduna gore Cr(VI) iyonunun
sulu  ¢ozeltilerden  uzaklastirilmasi
calismasinda arastirilmistir. Adsorpsiyon
islemleri sonrasi1 mavi bant siizgeg
kagidindan stiziilen c¢ozeltideki krom
miktarlari Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometre  (Contr AA 300,
Analytik Jena) ile tayin edilmistir.

(Batch) adsorpsiyon

3. Bulgular

3.1 Yapisal Ozellikler

Elde edilen nanoKristallerin optik ve
yapisal karakterizasyonlar1 yapilmistir.
CdSe nanokristalleri ile hazirlanmis
cozeltilerin giin 15181 ve UV lamba
altindaki  gortuntiileri  Sekil 1'de
gorilmektedir. Nanokristallerin
cozeltileri giin 15181 altinda renkli
goriiniirken, UV lamba ile uyarildiginda
turuncu renkte emisyon verdikleri ve
reaksiyon siiresinin uzamasi ile emisyon
siddetinde de artis oldugu gozlenmistir.
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Sekil 1. CdSe nanokristal ¢ozeltileri; a) Giin
1518inda, b) UV lamba altindaki goriintiileri
(soldan saga dogru 5, 10, 20, 30, 40 sn’lerde
reaksiyon ortamindan alinan nanokristal
cozeltileri).

Elde edilen nanokristallerin gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri
Sekil 2’'deki verilmistir. Sekil 2a ve b’de 2-
propanol/metanol ile yikanan
nanokristaller, Sekil 2c ve d'de ise
hekzan/metanol karisimi ile yikanan
nanokristallerin TEM goriintiileri vardir.
Sekillerden anlasildig1 gibi parmak izi
seklinde goriilen nanokristallerin
boyutlar1 yaklasik 3 nm’dir. Elde edilen
TEM sonuclarina dayanarak Kristallerin
parcacik boyutu dagiliminin olduk¢a dar
bir aralikta ve homojen oldugunu
soylemek mimkiindir.

d
Sekil 2. a) ve b) 2-propanol/metanol karisimi
ile y1kanan, c) ve d) hekzan/metanol karisimi
ile yikanan CdSe nanokristallerinin TEM
goriintiileri.

Nanokristal sentezi sirasinda kristallerin
biiyiimesini kontrol etmek amaciyla
belirli zaman araliklarinda ortamdan
numune cekilerek reaksiyon
sonlandirilmistir. Orneklerin absorpsiyon
ve floresans spektrumlar1 alinmistir. Elde
edilen nanokristallerin floresans ve
absorbans spektrumlar1 Sekil 3’de
goriilmektedir. Reaksiyon siiresi arttikca
emisyon pik siddetleri artis gostermis, pik
genislikleri daha da daralmis ve pikler
kirmizi bolgeye dogru kaymistir.

—— CdSe 5sn

a0 CdSe 10sn
—— CdSe 20sn
550 CdSe 30sn
500 CdSe 40sn
450
0]
w3504
H
£
2 204
a0
150
/ 5
100 / N
@ b
0 — \
& 50 560 &0 €50 700
Dalga Boyu o)
a
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CdSe 40sn
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b
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CdSe 5sn
06- CoSe 10sn
CdSe 20sn
CdSe 30sn
CoSe 40sn
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a0 as0 S0 S50 600 650 R
Daiga Boyu (nm)

d
Sekil 3. CdSe nanokristallerinin; 2-
propanol/metanol ¢o6ziiciisiiyle yikanan; a)
Floresans ve b) Absorbans spektrumlari.
Hekzan/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan; c)
Floresans ve d) Absorbans spektrumlari.

Sekil 3’deki durum kristal yapilarin
zamanla biiylidigliniin  gostergesidir.
Ayni sekilde absorsiyon pikleri de kirmizi
bolgeye dogru kayma gostermis ve pikler
reaksiyon siiresi uzadikca daha da
belirgin tepe noktasi vermistir. Bu durum,
10 sn’lik bir senteze gore 40 sn’de
gerceklestirilen bir sentezde olusan
kristallerin ylizeylerinin daha diizgiin ve
ylzey hatasmnin daha az oldugunu
gostermektedir. CdSe nanokristalleri
sentezlendikten sonra ortamdaki fazla
olan reaktiflerin giderilmesi icin yikama

islemi yapilmistir. Bunun i¢in 2 farklh

¢oziici karisimi (propanol/metanol ve
hekzan/metanol)  kullamilmistir.  2-
propanol/metanol ¢o6ziiclisiiyle yikanan
CdSe nanokristallerinin floresans
spektrumuna gore emisyon piklerinde
cok kiiciik bir miktarda saga kayma
gozlenmis bu parcacik boyutunun bir
miktar daha arttigin1 gostermistir. CdSe
nanokristalleri hekzan/metanol karisimi
ile yikandiginda ise emisyon pikleri 5
sn’den 20 sn’lik senteze kadar sola kaymis
ve sonrasinda piklerin tepe noktasinda
degisme olmamistir. Sonug¢ olarak bu
durum farkli ¢oziiciiler kullanildiginda
parcactk  boyutunun degisebilecegini
gostermektedir.

CdSe nanokristallerinin yapisal analizi
icin X 1sinlar1 sacilim spektrumlari Sekil
4’te alimmistir. 2-propanol/metanolle
yikanan CdSe nanokristalleri,
hekzan/metanolle yikananlara goére daha
az saclma gostermektedir. Olusan
pargaciklarin boyutlar1 yaklasik 3nm
civarindadir. Kristal yapilar literatiirle
uyumludur [34, 35]

2500

2000 7\

1500 4

Siddet

1000 4

500 <

28
a
2000
1800
1500!
H[I[Ik
.
3
600
200
10 Z“O 3‘3 -IID 5'0 3‘0 7‘0 BrU S‘C
20
b
Sekil 4. CdSe nanokristallerinin XRD
spektrumu; a) 2-propanol/metanol

¢oziiciisiiyle yikanan; b) Hekzan/metanol
¢oziiciisiiyle yikanan.
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3.2 Mikrokapsiillerle Cr(VI) Giderimi
3.2.1 Adsorban Miktarinin Etkisi
0,0500; 0,0750; 0,1000; 0,1500 ve 0,2000
g olarak tartilan mikrokapsiiller ayr1 ayr1
siselenip 10 mg L1 25 mL Cr(VI) metal
¢ozeltisinden siselere ilave edilerek 25
°C’de inkiibatérde 200 rpm de 6 saat
calkalanmistir. Calkalama sonrasinda
mavi bant siizge¢ kagidi ile stiziilmiistiir.
Siiziintiilerin metal analizleri Contra AA
300'de  yapilmistir. ~ Mikrokapstller
tarafindan tutulan metal miktar ile
cozelti fazinda kalan metal miktarinin
toplaminin baslangicta mikrokapsiillerle
ilave edilen metal konsantrasyona esit
olup olmadigi kontrol edilmistir.

Sekil 5'te goriildiig gibi adsorban miktari
artarken sorpsiyon artmakta, bir plato
degerine ulagmaktadir. Bu degerden
sonra adsorban miktarinin artmasi
sorpsiyonu etkilememektedir. Cr(VI)
iyonlarinin adsorbanlar tarafindan %
sorpsiyonu belli bir adsorban miktarina
(yaklasik 0,1000 g) kadar artmistir. 0,10
gram adsorban miktar1 10 mg Lt Cr(VI)
¢cozeltisi icin maksimum sorpsiyonu
saglamistir. Cr(VI) iyonunun adsorban
miktarinin arttirilmasi ile sirasiyla 2 > 1 >
0 seklinde sorpsiyon goriilmiistiir. Cr(VI)
iyonunun adsorpsiyon kapasitesi 0-Bos
kapsiil icin 11,22; 1-Hekzan/metanol
¢oziiclisiiyle yikanan igin 15,35; 2-2-
propanol/metanol ¢o6ziiclisiiyle yikanan

icin ise 26,82 mg / g olarak
hesaplanmistir.

100 4

—+—0

30 —— 1
£
:E 40 A

20 4 i:

odl—o :
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Sekil 5. Mikrokapsiillerin Cr(VI) giderimi
tizerine adsorban miktarinin etkisi (Cr(VI)
konsantrasyonu: 10 mg L-1, pH: 5,41, sicaklik:

25°C, karistirma orani: 200 rpm, temas siiresi:
6 saat)

0-Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol ¢oziiciisiiyle
yikanan; 2- 2-propanol/metanol ¢oziictisiiyle
yikanan

3.2.2 Temas Siiresi

0,1000 g olarak tartilan mikrokapsiiller
ayr1 ayr1 siselenip 10 mg L-1 25 mL Cr(VI)
metal ¢ozeltisinden siselere ilave edilerek
25 °C’de inkiibatorde 200 rpm de 2, 4, 6
ve 12 saat c¢alkalanmistir. Calkalama
sonrasinda mavi bant siizgec kagidi ile
stizlilmustiir. Siiziintiilerin metal
analizleri Contra AA 300’de yapilmistr.
Sekil 6’da grafik incelendiginde, 6 saate
kadar olan temas stirelerinde
adsorplanan metal miktar1 giderek
artmakta, ancak 6 saat sonrasindaki
Olciimlerde temas siiresinin  etkin
olmadig1 goriilmektedir. Baslangicta hizla
artan adsorpsiyon gozlenmesi,
adsorbanlarin genis yiizey alanina sahip
ve adsorpsiyon merkezlerinin serbest

olmas1 nedeniyle Cr(VI) iyonlarinin
kolayca etkilesebilmesinden
kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki

adsorpsiyon merkezleri Cr(VI) iyonlariyla
tutuldukea, adsorbanin dis ylizeyinden ig
ylzeyine dogru tasinmasiyla tutunma
meydana gelir ve belli bir siire sonra
dengeye gelecektir [6].
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Temas siiresi, dakika

Sekil 6. Mikrokapsiillerin Cr(VI) giderimi
lizerine temas siiresinin etkisi (Cr(VI)
konsantrasyonu: 10 mg L-1, adsorban miktari:
0,1000 g, pH: 5,41, sicaklik: 25°C, karistirma
orani: 200 rpm)

0-Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol ¢oziiciisiiyle
yikanan; 2- 2-propanol/metanol ¢oziiciistiyle

yikanan
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3.2.3 pH Etkisi

Ortamin pH'ina bagh olarak adsorban
ylzeyindeki aktif bolgeler icin Cr(VI)
iyonlarinin hidrojen iyonlar: arasinda bir
yarisma soz konusu olup metalin ¢cokmesi
veya hidrolizi sonucu ¢dziinen tiirlerin
konsantrasyonu degiseceginden
adsorpsiyon derecesi de degisecektir.
Ayrica adsorbanin  yiizey yikiind,
iyonlasma derecesini ve adsorplanan
tirlerde  degisecektir. Bu  temel
nedenlerden dolay1 farkli pH degerlerinde
Cr(VI) gideriminin pH etkisini incelemek
amaciyla Cr(VI) metal ¢o6zeltisinin farkl
pH’larda ¢ozeltisi 0.1 M NaOH ve 0.1 M
HCl kullanilarak degistirilmistir (pH: 1,75,
2,60, 3,60, 4,38, 5,41, 6,60). Sonuglar pH
degisimine karsi % sorpsiyon
degerleriyle grafiklendirilmistir (Sekil 7).

Kitosan mikrokapsiillerin metal tutma
miktari ortamin pH’sindan cok
etkilenmektedir. Kuvvetli asidik ortamda,
adsorplanan metal katyonlarinin
kitosandan desorplandigi ve bazik
ortamlarda ise metal katyonlarinin
hidroksitleri halinde coktigi
goriilmistiir (Sargin ve ark., 2015). Sekil
7’den gorildigi gibi, pH 1,75'de Cr(VI)
iyonunun adsorpsiyon kapasitesi 0-Bos
kapsiil icin 54,73; 1-Hekzan/metanol
¢oziiciisiiyle yikanan igin 62.,22; 2-2-
propanol/metanol ¢o6ziiclisiiyle yikanan
icin ise 71,57 mg / g olarak Cr(VI)
giderilirken bu oran pH 6.60'da 0-Bos
kapsiil icin 11,22; 1-Hekzan/metanol
¢oziiclisiiyle yikanan igin 15,35; 2-2-
propanol/metanol ¢oziiciistiyle yikanan
icin ise 26,82 mg / g olarak Cr(VI)
giderimine diismektedir. Cr(VI) giderimi
ile pH arasinda ters bir oranti vardir ve pH
diistiikge adsorblanan krom miktarinda
artis gozlenmistir. Bu durum, c¢ozelti
ortaminda fazla OH- iyonunun bulunmasi
ve adsorbanin katyonik bir yapi
gostermesi ile aciklanabilir. Ortamda
Cr(VD) tirlerinin HCrO4- ve CrO42- oldugu
bilinmektedir, pH 4’in  altindaki
degerlerde HCrOs baskin oldugunu
soyleyebiliriz [6].
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Sekil 7. Mikrokapsiillerin Cr(VI) giderimi
lizerine pH'nin etkisi (Cr(VD
konsantrasyonu: 10 mg L-1, adsorban
miktar1: 0,1000 g, sicaklik: 25°C, karistirma
orani: 200 rpm, temas siiresi: 6 saat)

0-Bos  kapsii;, 1- Hekzan/metanol
¢oziiclisiiyle yikanan; 2- 2-
propanol/metanol ¢6ziiclisiiyle yikanan

3.2.4 Konsantrasyon EtKisi

Farkli baslangic konsantrasyonlar ile
Cr(VI) gideriminde wulasilan denge
konsantrasyonlar1  belirlenerek birim
adsorban basina adsorplanan madde

miktar1  Freundlich ve Langmuir
izotermleri ile aciklanabilecektir.
Konsantrasyon etkisini incelemek

amaciyla; mikrokapsiiller 0,1000’er gram
tartilarak; 100 mg L' hazirlanan stok
Cr(VI) ¢ozeltisinden, 2, 4, 8, 10 ve 12 mg
L1 konsantrasyonlarda pH: 1,75
ayarlanmis  ¢ozeltiler  hazirlanarak,
mikrokapsiil tartilmis siselere 25 mL ilave
edilerek ve calkalamali inkiibatérde 6
saat 25 °C de c¢alkalanmistir.
Siiziintiilerden metal analizleri Contra
AA’da olgtilmistiir.

Adsorpsiyon izotermleri bir gram
adsorban tarafindan adsorplanan Cr(VI)
miktarina karsi ¢o6zeltide kalan metal
miktar1 grafiklendirerek elde edilmistir.
Adsorban fazinda tutulan metal iyonu
konsantrasyonlar1 asagidaki Denklem (1)
ile hesaplanmistir.

1=(C.-C Yy (1)

Formiilde Co (mmol/L) ve C (mmol/L)
sirastyla sulu fazdaki baslangi¢ ve denge
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konsantrasyonlarint gostermektedir. V
(L) sulu fazin hacmi, W (g) ise kuru
adsorban kiitlesidir [5, 6, 33].

Mikrokapsiillerin bir gram adsorbanin
tuttugu miktarinin mmol / g cinsinden
degeri Tablo 1’de sirasiyla pH 1,75’de 0-
Bos kapsiil icin 54,3; 1-Hekzan/metanol
¢oziicisiiyle yikanan icin 62.22; 2-2-
propanol/metanol ¢déziiciisiiyle yikanan

icin ise 71,57 mg / g olarak Cr(VI)
giderimi  gerceklestirilmistir. ~ Yapilan
calismaya gore sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)
iyonlar1 kullanilan mikrokapsiiller ile
giderilebilir.

Tablo 1. Mikrokapsiillerin Cr(VI) iyon sorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir izoterm

parametreleri
Freundlich izoterm Langmuir izoterm
parametresi parametresi
1 C.
Iogqe—logk+ﬁlogce {AJVSCE
CI'(VI) e
C.
log qevs. logC, [ q vs.C,
k n R2 As Kb R2
0 25,351 | 0,903 | 0,982 | 14,706 | 151,607 | 0,803
1 59,841 | 0,786 | 0,987 2,591 26,986 | 0,992
2 727,780 | 0,550 | 0,970 0,589 4,826 | 0,968

0-Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan; 2- 2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle

yikanan.

Freundlich Izotermleri icin, k ve n
parametreleri; Langmuir izotermleri icin
ise As ve Kp parametreleri hesaplanmistir
[5, 6, 33]. Freundlich izotermindeki k
adsorpsiyon kapasitesini gosterirken n
sabit bir degerdir. Langmuir
izotermindeki As adsorpsiyon kapasitesi,
Kb sabiti adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir
sabittir. Adsorpsiyon izotermlerinin
Langmuir Adsorpsiyon izotermlerine
uygunluk gostermektedir. Diisiik Cr(VI)
konsantrasyonundaki cozeltilerde
metalin kitosanlar tarafindan
adsorpsiyonunun hem fiziksel ve hem de
kimyasal olarak gerceklestigi, fiziksel

adsorpsiyonun daha etkili oldugu,
derisik  ¢ozeltilerde ise  kimyasal
adsorpsiyon ile adsorplandigy,
adsorpsiyon  bulgularinin  Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugu
sdylenebilir. Langmuir izotermi, partikiil

yluzeyinin homojen oldugunu ve
adsorpsiyon potansiyelinin sabit
oldugunu kabul eder. Hesaplanan

korelasyon katsayilarindan Langmuir
izoterminin 1-Hekzan/metanol
¢oziiciisiiyle yikanan adsorbanm ile
gercgeklestirilmis  Cr(VI)  iyonunun
uzaklastirma islemini tanimlamaya daha
uygun oldugu goriilmektedir.
Literatiirde verilen Cr(VI) gideriminde
kullanilan farkh adsorbanlarin
adsorpsiyon Kkapasiteleri Tablo 2'de
verilmistir. Genel olarak, sonuglar
incelendiginde 2-propanol/metanol
coziictsiiyle yikanan CdSe
nanokristallerini iceren kitosan
mikrokapsiillerin adsorpsiyon
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kapasitesinin ylksek oldugu kapasitesi 71,57 mg/g olarak
gorilmistiir. Maksimum adsorpsiyon hesaplanmistir.
Tablo 2. Farkli adsorbanlar kullanarak Cr(VI) i¢in adsorpsiyon kapasiteleri
Cr(VI) icin
Adsorban adsorpsiyon Literatiir
kapasitesi (mg/g)

Linyit 47,8 [36]

Hiimik asit 28,6; 33,3; 20,8 [37]

(Ilgin, Beysehir, Ermenek)

Aktif karbon 30,2 [37]

Kitosan 54,5 [38]

Ceviz, Findik ve Badem kabuklar1  8,01; 8,28; 3,40 [39]

iyon degistiriciler 20,8; 21,3 [40]

(Lewatit MP 64, Lewatit MP 500)

0-Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol 54,30; 62,22; 71,57 Bu

¢oziciisiiyle yikanan; 2- 2- calismada

propanol/metanol ¢oziiciisiiyle

yikanan.

Hazirlanan mikrokapsiillerle  Cr(VI)

4. Tartisma ve Sonug¢ gideriminde verimli sonuclar elde

Hazirlanan mikrokapsiilllerin fiziksel

yapist (porozite, yiizey alan1 gibi),
sorbent  miktar, iyon o6zellikleri
(atomik/iyonik  yarigaplar1), metal

tiirlerinin baslangi¢ konsantrasyonlari,
sterik etkiler, selat olusturma hizi ve
elbetteki aktif adsorpsiyon bolgeleri icin
metal iyonlarinin ilgisi gibi
parametrelerdir. Bu ylizden adsorpsiyon
hizlarini diger yayinlarda bulunanlarla
karsilastirmak ¢ok glictiir [5].

Bu c¢alismada, yiliksek sicaklikta
organometalik baslaticilar ile agir metal
temelli CdSe nanokristalleri
sentezlenmis ve  kitosan  katkili
mikrokapsiillerin hazirlanmasi ile yeni
bir nanokompozit mikrokapstl
adsorban maddenin sulardan Cr(VI)
gideriminde kullanilmistir. Sentezlenen
CdSe  nanokristallerinin  gegirimli
elektron mikroskobu teknigi (TEM) ve X
1sinlart  sagilim  (XRD) oOlgiimleri ile
yapisal analizleri yapilmistir.

edilmistir. En yiiksek giderim pH 1.75’de
elde edilmistir. Optimum adsorban
miktar1 0.1000 gram olarak 25 mL
cozelti  icin  belirlenmis,  yeterli
adsorpsiyon veriminin saglanmasi igin
gerekli temas sliresi ise 6 saat olarak
rapor edilmistir Aynm1  zamanda,
baslangic metal konsantrasyonunun
artmasiyla Cr(VI) gideriminin azaldig1 da
goriilmistiir. Elde edilen sonuglar,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinin her ikisi lizerinde analiz
edilmis, ancak Langmuir adsorpsiyon
izotermine daha ¢ok uydugu tespit
edilmistir.
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