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OZ: Bu calismada, organo-modifiyeli nanokilin sulardan Cr(VI) iyonlarimin giderimindeki performansi
degerlendirilmistir. Organokillerin degisik pH araliginda agir metalleri giderebildigi bilindiginden, hem
apolar organik kirleticiler hem de agir metaller igeren karisik atik su sistemlerinde de etkili olabilecekleri
diistiniilmiistiir. Bu amagcla, oktadesilamonyum (I30E, Nanomer, Nanocor, USA) ile modifiye edilmis
organo-montmorillonit nanokilin Cr(VI) adsorpsiyonunda kullanimi ve kesikli sistemde incelenen prosese
temas siiresi, ¢dzelti pH'si, baslangi¢ metal konsantrasyonu ve adsorban miktar1 gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Cr(VI) iyon miktarinin sulu c¢ozeltilerdeki tayini UV-visible spektrofotometre ile
gergeklestirilmistir. Cr(VI) iyonunun organokile adsorpsiyonunda pH 2'de maksimum kapasite gozlenirken,
pH’nin 2°den 6’ya arttirilmasiyla kapasite azalmistir. Adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir ve Freundlich
izotermleri deneysel verilerin uygunlugunu test etmek icin kullanilmis olup Cr(VI) iyonlarinin organokil
kullanilarak giderilmesinde gerceklesen adsorpsiyon reaksiyonlarinin Langmuir izoterm modeline uygun
oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Organokil, Adsorpsiyon, Cr(VI), Nanoteknoloji

Use Of An Alternative Adsorbent Of An Organo-Modified Nanoclay For The Removal Of Cr(Vi)
From Wastewater

ABSTRACT: In this study, the performance of organo-modified nanoclay for the removal of Cr(VI) ions
from aqueous solutions was evaluated. If organoclays can adsorp heavy metals at a variety of environmental
pH values, they could be effective adsorbents for mixed-waste systems containing relatively nonpolar
organic pollutants and heavy metals. The present work deals with the adsorption of Cr(VI) ions on organo-
montmorillonite nanoclay which is modified with octadecylammonium, I30E, and procured from Nanomer,
Nanocor, Inc., IL, USA. The sorption of Cr(VI) on organoclay was investigated in a batch arrangement. The
influence of contact time, solution pH, and initial metal concentration and amount of adsorbent on the
removal of Cr(VI) ions was studied. The amount of Cr(VI) ions left after adsorption process was determined
by UV-Visible Spectrophotometer. The Cr(VI) ions adsorption capacity of organoclay showed a maximum
at pH= 2 and diminished with increasing pH from 2 to 6. The applicability of the Langmuir and Freundlich
adsorption isotherms was tested. The research of adsorption isotherm demonstrated that, adsorption
reactions of organoclay belonged to Langmuir model.
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GIRIS INTRODUCTION)

Endiistriyel islemler neticesinde, organik bilesikler, oksianyonlar ve agir metaller gibi cesitli kirlilikler
ortaya cikmaktadir. Ozellikle agir metallerle birlesen organik kirlilik, cevresel acidan ele alinmasi gereken
onemli bir problem haline gelmistir. Bu kirlilikler ve tiirevleri kanserojen oldugu ve insanlar, hayvanlar
veya suda yasayan bitki ve hayvanlarda toksik etkiye sahip oldugu icin, atiksu aritim teknolojileri ile
bunlarin uzaklastirilmalar: gerekmektedir. Bu aritim teknolojileri arasinda, bilinen en etkili ve ekonomik
yontem adsorpsiyon olarak bilinmektedir (Riley ve dig., 1992; Pehlivan ve dig., 2012). Etkili bir adsorpsiyon
prosesi elde etmek i¢in, uygun bir adsorban madde se¢imi ¢ok onemlidir. Yiizey 6zelliklerine bagh olarak,
adsorbanlarin ¢ogu bu kirliliklerden ya sadece organik kirlilikleri veya agir metalleri giderebilmektedir
(Koroglu, 2004). Bu yiizden, farkli adsorbanlar kullanmak yerine, hem organik kirlilikleri hem de agir
metalleri ayn1 anda uzaklastirabilecek alternatif adsorban maddelere ihtiyag vardir.

En eski zamanlardan beri, insan hayatinin énemli bir parcasi olan killer, dekoratif esya yapimindan,
adsorpsiyona, ¢imento iiretiminden, filtreleme ve gelisen teknolojiyle nanokompozit {iretimine kadar genis
kullanim alanlari ile dikkat cekmektedir. Ozellikle, killer hem ucuz olmalar1 hem de diisiik miktarlarinda
bile sergiledikleri iyi Ozelikler sayesinde adsorban madde olarak tercih nedeni olmuslardir. Bilinen en
onemli killerden montmorillonit minerali, yaklasik 800 m?/g degeriyle ¢ok yiiksek yiizey alanina sahiptir.
Diger kil minerallerine gore daha yiiksek miktarlarda madde adsorplayabilir (Yalginkaya, 2008). Ayrica,
killerin organokillere doniismeleri sirasinda, yapilarinda bulunan sodyum ve kalsiyum iyonlarinin basit bir
yer degistirme tepkimesi sonrasinda kilin yiizeyinin organofilik 6zellik kazanmasi1 ve organik fazlarda
dagilmasi saglanmis olur (Chao ve dig., 2013).

Genellikle, organokiller ise, yaglar, poliklorlu bifeniller, polisiklik aromatik hidrokarbonlar gibi apolar
organik kirlilikleri sudan uzaklastirmada belirgin bir performansa sahiptirler. Bununla birlikte, bu tiir
adsorbanlarin atik sulardan agir metal giderimindeki yetenekleriyle literatiirde siirh sayida ¢alisma
bulunmaktadir (Tillman ve dig., 2004;Zhang ve dig., 2015). Bu anlamda, nanoteknoloji bir¢ok sektdrde
oldugu gibi (tip, insaat, metalurji, tekstil, gida, vb.) tanecik boyutunun sagladig1 ozelliklerle bircok
malzemenin ¢evre 1slahi konusunda kullanimina imkan vermektedir. Organokillerin nanoboyutu,
genisletilmis ylizey alani ve yiik 6zellikleri, metal iyonlarin1 ve organik bilesikleri tutmasini saglamaktadir
(Khajeh ve dig., 2013; Oyanedel ve dig., 2007).

Bu amagla, apolar organik kirletici ve agir metal iceren karisik atik su sistemlerinden Cr(VI) iyonlarinin
uzaklastirilmast icin oktadesilamonyum ile modifiye edilmis organo-montmorillonit nanokilinin
adsorpsiyon prosesindeki performansi incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)

Malzemeler (Materials)

Cr(VI) metal ¢ozeltisi KoCr207 (Merck, USA) tuzundan hazirlanmistir. pH ayarlanmasinda HCI ve
NaOH (Merck, USA) kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullanilmig olup tiim
kimyasallar analitik derecelidir.

Adsorban madde olarak oktadesilamonyum ile modifiye edilmis organo-montmorillonit nanokil (I30E,
Nanomer, Nanocor, USA) kullanilmistir. Bu malzemenin baz fiziksel 6zellikleri ve SEM analiz goriintiisii
Sekil 1°de verilmistir. Tki silisyum tetrahedronunun arasina aluminyum oktahedrallerinin girmesiyle olusan
u¢ tabakali bir mineral sinifina ait montmorillonit temelli olan ve nano 0Olgekli tabakalarin tistiiste
yigismasiyla olusturulan nanokili incelemek igin almman bu SEM goériintiisiinde, partikiil boyutunun
homojen oldugu goriilmektedir. Bu partikiil yapis: sayesinde, 750 m?/g degerindeki genis yiizey alani ve



Organo-Modifiye Nanokilin Alternatif Bir Adsorban Olarak Atiksulardan Cr(VI) Uzaklastirilmasinda Kullanimi 175

genis yiizey reaktivitesi gibi avantajlara sahip olmasindan dolay1r bu tip nanokiller bir¢ok fiziksel ve

kimyasal uygulamalarda tercih edilmektedir.

130E
Fonksiyonel Grup :  Oktadesil kuaterner amonyum
Yzey alam D750 mYg
Yogunluk © 1,71 glem?25°C°de
d(001) (nm) C 2,34

Sekil 1. Organo-montmorillonit nanokilin SEM goriintiisii ve fiziksel 6zellikleri
Figure 1. SEM images of organo modified montmorillonite nanoclay and its physical properties

Nanokilin mikro-yapisal karakterizasyonu icin elde edilen FTIR spektrumu Sekil 2’de 4000-500 cm
araliginda verilmistir. Spektrum incelendiginde, nanokile ait karakteristik titresim bandlar1 yapisal (3635 cm-
1) ve molekiilici/molekiillerarasi hidrojen bagi yapmis O-H gruplarina ait gerilmeler (3394 cm™), yiizeye
tutunan suya ait olan H-O-H deformasyonu 1635 cm, Si-O gerilme 1047 cm™, AI-OH gerilme 914 cm, (Al,
Mg)-O gerilme 843 ve 798 cm, AI-OH egilme 624 cm, oktahedral tabakadaki aliiminyuma ait Si-O-Al
biikiilmesine ait absorpsiyon piki ise 524 cm-! dalga sayilarinda gézlenmektedir.

Absorbans

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi, 1/cm

Sekil 2. Organo-montmorillonit nanokilin FTIR spektrumu
Figure 2. FTIR spectrum of organo modified montmorillonite nanoclay
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Kesikli Adsorpsiyon Calismalari (Batch Adsorption Studies)

Cr(VI) stok ¢ozeltisi KoCr207'1in deiyonize suda ¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Deneyler igin istenen
konsantrasyondaki ¢ozeltiler, stok ¢ozeltinin deiyonize su ile seyreltilmesiyle elde edilmistir. Cozelti pH"1
0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri yardimiyla istenen araliklarda ayarlanmstir.

Adsorpsiyon verimi tizerine pH etkisinin irdelenmesi ¢alismalarinda, ¢ozelti baslangi¢ pH’lar1 1,0-6,0
araliginda tutularak, 2x10° M konsantrasyonuna sahip 30 mL hacmindeki ¢ozeltiler kullanilmis ve temas
siiresi 50 dakika ile oda sicakliginda karistirma islemleri gerceklestirilmistir. Cozelti pH ol¢iimleri Orion
900S2 pH meter ile gergeklestirilmistir. Elde edilen adsorbat-adsorban ¢ozeltileri mekanik karistiricida 200
rpm hiziyla karistirlmistir. Adsorpsiyon islemleri sonrasi mavi bant stizgeg kagidindan siiziilen ¢ozeltideki
krom miktarlar1 UV-Visible spektrofotometre (Shimadzu UV-1700) ile tayin edilmistir. 200-600 nm dalga
boyu araliginda Cr(VI) maksimum absorbans degerini 540 nm’de vermektedir.

Adsorpsiyon denge izoterm calismalari; farkli baslangi¢ konsantrasyon araliginda (1x102-1x10" M);
adsorban miktarinin etkisi; (0,02-0,5 g) araliginda; temas siiresi ise (5-100 dakika) araliginda
gerceklestirilmistir. Denge halindeki ¢ozeltide bulunan metal miktar: Esitlik 1'den hesaplanmustir;

Adsorpsiyon (%) = % (1)

Co, baslangi¢c konsantrasyonunu (mgL?); Ci, belli bir (t) stiresince uygulanan adsorpsiyon islemi
sonrasinda ¢ozeltideki krom konsantrasyonunu (mgL"') gostermektedir.

BULGULAR (RESULTS)
Cr(VI) Giderimi Uzerine pH etkisi (Effect of pH on Cr(VI) Removal)

pH, adsorbentin yiizey mekanizmasina dolayisiyla kirletici ile adsorbanin baglanma noktalarina etki
ettigi i¢in onemli adsorpsiyon parametrelerinden biridir. pH degeri adsorbanin yiizey yiikiinii, iyonlasma
derecesini ve adsorplanan tiirleri etkiler. Ayrica pH degerine bagh olarak metal iyonlarmin ¢okmesi ve
hidroliz sonucu ¢oziinen tiirlerin konsantrasyonu degiseceginden adsorpsiyon derecesi de degisir.
Adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler i¢in metal iyonlar ile hidrojen iyonlar: arasinda bir yarisma sézkonusu
oldugu icin ortamin asitligi metal tutunmasini son derece etkilemektedir. Bu temel nedenlerden dolay: farkl
pH degerlerinde Cr (VI) giderme ilk calisma olmus ve yiizde giderim degerleri Sekil 3'te verilmistir.
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Sekil 3. Organokil ile Cr(VI) uzaklastirilmasina pH'nin etkisi
Figure 3. Effect of pH on the Removal of Cr(VI) by organo-clay

Sekilde goriildiigii gibi, pH=2"de Cr(VI) iyonu yaklasik %73 oraninda giderilirken bu oran pH=5"te %
43’e diismektedir. Cr(VI) giderimi ile pH arasinda ters bir orant1 vardir ve pH diistiik¢e adsorblanan Cr(VI)
miktarinda artis gézlenmistir. Bu durum, muhtemelen ¢6zelti ortaminda fazla OH- iyonunun mevcut olmasi
ve adsorbanin katyonik bir yap1 gostermesi ile iliskilendirilebilir. C6zeltinin baslangic pH’s1t hem metal
baglayan bolgeleri hem de suyun kimyasin etkilemesi sebebiyle adsorpsiyon veriminin saglikli bir sekilde
degerlendirilmesi i¢in optimum pH’in dogru tayin edilmesi gerekmektedir. Ramos ve arkadaslarinin yaptig:
bir ¢alismada (1994), ortamda mevcut olan Cr(VI) tiirlerinin bikromat iyonu (HCrOs) ve kromat (CrOs*)
oldugu saptanmis, pH 4’iin altindaki degerlerde HCrOs+ kompleksinin baskin oldugu goézlenmistir. pH 9
dolaylarinda ise en baskin tiiriin CrO4*-oldugu saptanmistir (Alguacil ve dig., 2002).

Adsorban Miktarinin Cr(VI) Giderimi Uzerine Etkisi (Effect of Adsorbent Amount On Cr(VI) Removal)

Adsorpsiyon ¢alismalarinda uygun adsorban miktarinin belirlenmesi, gerek maliyet gerekse prosesin
etkinligi acisindan Onem tagimaktadir. Ayrica adsorbanin yiizey baglanma noktalarinda yer alan
fonksiyonel gruplarin fazlaligit yada eksikligi hedef metallerin uzaklastirlmasinda o6nemli bir rol
iistlenmektedir. Calismanin bu kisminda, 2x10° M derisimine sahip 30 mL hacmindeki Cr(VI) ¢ozeltileri
(pH=2) ve farkl1 adsorban miktarlar ile bir seri deney yapilmis ve sonug olarak degisen adsorban miktarimin
adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmistir.
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Sekil 4. Organokil ile Cr(VI) uzaklastirilmasina adsorban miktarinin etkisi
Figure 4. Effect of adsorbent amount on the Removal of Cr(VI) by Organo-clay

Sekil 4’te yer alan grafik incelendiginde, adsorban miktar1 arttikga metal giderim oraminin da arttig:
goriilmektedir. 0,02 g adsorban kullanildiginda Cr(VI) % 45 iken; miktar 0,2 grama ¢ikarildiginda Cr(VI)
giderimi %74 olarak kaydedilmistir. Belli bir plato degerine ulastiktan sonra uzaklastirilacak olan metal
oraninda ¢ok fazla degisiklik kaydedilmemistir. Kullanilan adsorban miktarinin artirilmasiyla yiizey alani
da artacagindan birim adsorban kiitlesinde adsorplanan metal miktar1 da artmaktadir. Ciinkii adsorpsiyon
bir ytlizey olay1 olmakla birlikte verimi ve siddeti de ylizey alaniyla dogrudan orantilidir. Literatiirde yer
alan Cr(VI) giderim ¢alismalarinda da benzer diagramlar gozlenmektedir (Khezami ve Capart, 2005; Gupta
ve Babu, 2009; Edebali ve Pehlivan, 2010).

Temas Siiresinin Cr(VI) Giderimi Uzerine Etkisi (Effect of Contact Time On Cr(VI) Removal)

Adsorpsiyon prosesinin veriminden bahsedebilmek icin incelenmesi gereken en Onemli
parametrelerden biri de temas siiresidir. Bu ¢alismada, diger tiim parametreler sabit tutulurken temas
siireleri farklilandirilmis ve zamana kars: elde edilen metal giderim oranlar: belirlenmistir. 0,2 g adsorban;
pH’ 12,0 olan 2x10-% M derisimindeki Cr(VI) ¢ozeltisi (30 mL) ile farkl: siireler uygulanarak karistirilmis ve
zamana karg1 adsorpsiyon kapasitesine ait profil elde edilmistir (Sekil 5). Grafik incelendiginde, 40 dakikaya
kadar olan temas siirelerinde adsorplanan metal miktar1 giderek artmakta, ancak 40 dakika sonrasindaki
Olctimlerde anlamli bir fark goriilmemekte ve ihmal edilebilecek diizeyde oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 5. Organokil ile Cr(VI) uzaklastirilmasina temas siiresinin etkisi
Figure 5. Effect of Contact Time on the Removal of Cr(VI) by Organo-clay

Sekilden de goriildiigii tizere, baslangig¢ adsorpsiyon hizi, adsorbanin dis yiizeyine tutunan Cr(VI)
iyonlar1 sebebiyle c¢ok yiiksektir. Bastaki hizli adsorpsiyon, baslangi¢c asamasinda metal iyonlarmin
adsorpsiyonu i¢in adsorbanin genis yiizey alanina sahip olmasi ve adsorpsiyon merkezlerinin serbest olmast
nedeniyle metal iyonlarinin bu merkezlerle kolayca etkilesebilmesinden kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki
adsorpsiyon merkezleri isgal edildikge, metal iyonlar1 adsorbanin dis ylizeyinden i¢ ylizeyine dogru
tasinmasiyla metal tutma orani kontrol altina alimir ve adsorpsiyon prosesi dengeye gelir. Baslangig
periyodundan sonraki yavas adsorpsiyon, ¢ozeltinin adsorban igine daha yavas diflizyonu ytiziinden
olabilir (Guo ve dig., 2002).

Baslangi¢ Konsantrasyonunun Cr(VI) Giderimi Uzerine Etkisi (Effect of Initial Concentration On the Removal of
Cr(VI)

Farkl1 baslangi¢ derisimleri ile yapilan bu ¢alismada ulasilan denge derisimleri ile birim adsorbat basina
adsorplanan madde miktar1 arasindaki iliskinin ortaya konmasi ile izotermlere gecis yapilabilecektir. Elde
edilen bu verilerin izoterm modeline uygunlugunun belirlenmesi i¢in, denge derisimi ile Ce/qe arasindaki
iliskinin ortaya konmasi gerekmektedir. Sekil 6’da verilen egri olusumu ile bu iliski agiklanmis ve Ce/qe’ye
kars1 Ce degerleriyle elde edilen egrinin egim ve kayim degerlerinden izoterm sabitleri elde edilmistir
(Cizelge 1). Sozkonusu esitliklerde; ge, adsorban tarafindan adsorplanan metal miktarin1 (mg/g); Ce,
dengedeki metal konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.
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Sekil 6. Organokil ile Cr(VI) uzaklastirilmasina baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi
Figure 6. Effect of initial concentration on the removal of Cr(VI) by organoclay

Cizelge 1. Organokil ile Cr(VI) uzaklastirilmasinda Langmuir, Freundlich ve Scatchard izoterm sabitleri
Table 1. Constants of Langmuir, Freundlich and Scatchard Isotherm models for the removal of Cr(VI) by organoclay

Adsorban Freundlich Fzotermi Langmuir Jzotermi Scatchard izotermi
K n R2 Ky A2 R2 Qs Ks R2
Organokil 0175  0.66 097 5635 04562 098 (42 5509 092

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan calisma sonucunda, sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
oktadesilamonyum ile modifiye edilmis organo-montmorillonit nanokilinin adsorpsiyon prosesindeki
performansi incelenmis ve verimli sonuglar elde edilmistir. Literatiirde yer alan organokil ile agir metal
giderim Ornekleri sonuglarnn kiyaslandifinda, gerekli optimizasyon sartlar1 saglanarak biiyiik Olgekli
uygulamalarda yer alabilme potansiyeli tasimaktadir. Sonuglara 6zetle bakildiginda;

En yiiksek giderim pH=2"de elde edilmistir. Optimum adsorban miktar1 0,2 gram olarak 30 mL ¢ozelti
igin belirlenmis, yeterli adsorpsiyon veriminin saglanmas: icgin gerekli temas siiresi ise 40 dakika olarak
rapor edilmistir. Ayni1 zamanda, baslangi¢ metal konsantrasyonunun artmasiyla Cr(VI) gideriminin azaldig:
da goriilmistiir. Elde edilen sonuglar, Langmuir, Freundlich ve Scatchard adsorpsiyon izotermleri ile analiz
edilmis, ancak Langmuir adsorpsiyon izotermine daha ¢ok uydugu tespit edilmistir.
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