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OZET

YUKSEK LiSANS

YER FISTIGI KABUGU/Fe;0: KOMPOZIT MATERYALI iLE SUCUL
ORTAMLARDAN NiKEL GiDERIMi

Ali Jan AKBARI

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Dr.Ogr.Uyesi Sezen KUCUKCONGAR
2019, 73 Sayfa

Jiiri
Dr.égr.ﬁyesi“Sezen KﬁCfJKgONGAR
Dr.Ogr.Uyesi Selim DOGAN
Dr.Ogr.Uyesi Zehra GOK

Tarimsal iiriinlerin hasat edilmesi ve islenmesi esnasinda farkli 6zelliklerde pek ¢ok tarimsal atik
aciga c¢ikabilmektedir. Bu atiklarn bir kismu farkli alanlarda degerlendirilebilmekte, bir kismi igin ise
yakma, kati atik olarak uzaklastirma gibi yontemler uygulanmaktadir. Bu atiklarin dogal ve ucuz
maddeler olmasi, karbon ve seliiloz iceriginin yiiksek olmasi, kolay temin edilebilmesi nedeniyle, ayrica
stirdiiriilebilirlige katki saglamak ve kontrolsiiz yakma ve kati atik olarak uzaklastirma gibi yontemlerde
karsilagilabilecek ¢evresel sorunlarin Oniine gegebilmek igin su aritiminda kullanimi miimkiindiir. Bu
kullanim hem tarimsal atiklarin uzaklastirilmasi sorununa bir ¢éziim hem de atiklarin faydali bir amag
icin diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilmasi i¢in bir yeniden kullanim yéntemi saglar. Son
yillarda yiizey Ozelliklerinden ve ¢ozeltiden kolay ayrilmasindan dolayi, manyetik 6zelliklere sahip
adsorban malzemelerin kullanimi, farkli kirletici maddelerin su ve atiksulardan uzaklastirilmasinda artis
gostermektedir.

Bu caligmada kimyasal ¢oktiirme yontemi ile yer fistigi kabugundan manyetik 6zellikte bir
nanokompozit tretilmis ve sulardan nikel giderimindeki etkinligi incelenmistir. Manyetik yer fistig1
kabugu/Fe;O4 nanokompozitini karakterize etmek i¢in SEM-EDX, FT-IR, TGA, BET ve XRD analizleri
yapilmistir. Nikel giderim verimine temas siiresi, kompozit madde dozu, pH ve baslangic nikel
konsantrasyonunun etkisi, 200 rpm karigtirma hizi ve 25°C sabit ortam sicakliginda incelenmistir.
Deneysel calisma sonrasinda kompozit malzemenin sudan ayrilmasinda bir miknatis kullanilimisgtir.
Optimum sartlarda malzemenin maksimum kapasitesi 8.63 mg/g olarak belirlenmistir. Kinetik ¢alisma
sonuglarma gore ikinci dereceden kinetik modeline uyumlu goriilmiistiir. Veriler Langmuir ve Freundlich
denklemlerine uygulanmis ve Langmuir izoterm modeli daha uyumlu bulunmustur. Sonug olarak zirai bir
atik olan yer fistig1 kabugundan diisiik maliyetli bir adsorban madde olarak manyetik nanopargacik
sentezlenmesi, sulardan nikel gideriminde kullanilmasinin, malzemenin sudan ayrilmasi ve agir metal
giderim etkinligi g6z oniine alindiginda son derece umut verici bir yontem oldugu diisiinmektedir.

Anahtar Kelimeler: Nanopargacik, manyetik nanokompozit, yer fistigi kabugu, FesOa, nikel, sucul
ortam.
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Several types of agricultural waste are produced during the harvesting and processing of
agricultural products. Some of these wastes are recycled in different applications, while for others,
removal methods such as incineration and removal as solid wastes are applied. These wastes colud be
used for water treatment due to its low cost, high in carbon and cellulose content and easy availability in
order to prevent environmental problems that may be encountered in such methods as contributing to
sustainability and removing them as uncontrolled combustion and solid waste. This usage provides both a
solution to the problem of the removal of agricultural wastes and a reuse method for the use of wastes as a
low cost adsorbent for a useful purpose. In recent years, the usage of adsorbent materials with magnetic
properties, due to their surface properties and easy separation from the solution, increase in the removal
of different pollutants from water and wastewaters.

In this study, a magnetic composite was produced from peanut shell by chemical precipitation
method and the efficiency of nickel removal from waters was investigated. Magnetic penut hull/FesO.
nanocomposite was characterized with SEM-EDX, FT-IR, TGA, BET and XRD analysis. The effects of
various parameters, such as contact time, pH, initial nickel concentration, composite dose was
investigated at 200 rpm speed rate and 25°C constant ambient temperature. After the experimental study, a
magnet was used to seperate the composite material from water. The maximum adsorption capacity of
material was determined as 8.63 mg/g, at optimum adsorption conditions. According to the results of
kinetic study, it was found to be compatible with the second order kinetic model. The data were applied to
Langmuir and Freundlich equations and the Langmuir isotherm model was found to be more compatible.
As a result, it is considered as a highly promising method considering the synthesis of magnetic
nanoparticles as a low-cost adsorbent from peanut hull which is an agricultural waste, the use of nickel
removal from water, separation of material from water and heavy metal removal efficiency.

Keywords: Nanoparticle, magnetic nanocomposite, peanut hull, FesOs, nickel, aqueous
solution.
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1. GIRIS

Su kaynaklarina erisim insanlarin en temel hakkidir. Uluslararast metinlerde
belirtildigi gibi; herkes yeterli, giivenli, fiziksel olarak ulasilabilir ve maddi olarak
karsilanabilir suyu elde etme hakkina sahiptir. Ne yazik ki son yillarda yaklasik 700
milyon insan giivenilir igme suyu erisiminden yoksundur. Her yil 1.8 milyon insan
kolera gibi diyare hastaliklar: sebebiyle hayatini kayib etmektedir (Oguz, 2015).

Su kalitesi ozellikle insani faaliyetler, niifusun ¢ogalmasi, bilingsiz ve plansiz
kentlesme, hizli sanayilesme ve dogal su kaynaklarinin kontrolsiiz kullanimi gibi
nedenlerle diinya genelinde ciddi bir bozulmaya ugramaktadir. Su kirliliginin ana
kaynaklar1 arasinda, sanayilerden gelen toksik igerikli atiksularin desarji yer almaktadir.
Endiistriyel atiklarin kontrolsiiz bosaltilmasinin yani sira tarim alanlarindan yiizeysel
akis da onemli bir kaynaktir. Bu zehirli atiklar yeralti su kaynaklarina karisip gesitli
hastaliklara neden olabilmektedir. Saglik tizerinde tehlikeli diizeylerde etkileri olan
cesitli toksik kimyasal bilesikler (mikro kirleticiler, kisisel bakim iiriinleri, endokrin
bozucu bilesikler, pestisitler, inorganik anyonlar vb.) su kaynaklarinda tespit
edilmektedir (Garg ve ark., 2007). Suyun kirlenmesine sebep olan agir metaller, boyar
maddeler, organik kirleticiler, petrol, yag, klorlu hidrokarbonlar, radyoaktif atiklar,
sentetik deterjanlar, pestisitler, yapay ve dogal tarimsal giibreler, bakteriler, viriis ve
hastalik yapici canlilar gibi kirleticilerin oncelikli olarak endiistriyel kaynakli oldugu
distiniilmektedir (Al-Qahtani, 2016).

Agir metalleri sulu ortamdan uzaklagtirmak icin kimyasal ¢Oktlirme, ileri
oksidasyon, elektrokimyasal yontemler, elektrodiyaliz, koagiilasyon-flokiilasyon,
flotasyon, iyon degisimi, membran filtrasyonu, fotokataliz ve adsorpsiyon gibi ¢esitli
metotlar ve alternatifler bulunmaktadir (Padmavathy ve ark., 2003; Cavaco ve ark.,
2007; Chang ve Wang, 2007; Mohsen-Nia ve ark., 2007; Panda ve ark., 2007; Murthy
ve Chaudhari, 2008; Alyliz ve Veli, 2009; Barakat ve Schmidt, 2010; Fu ve Wang,
2011; Samsunlu, 2011; Shao ve ark., 2013; Mahmoud ve ark., 2015; Teh ve ark., 2016).
Fakat bu konvansiyonel yontemler, hassas ¢alisma kosullar1 gerekliligi, diisiik verim,
camur Uretimi ve ¢camurun bertarafi sorunu, maliyet yliksekligi ve kullanma alaninin
siirli olmas1 gibi dezavantajlara sahiptir (Ahluwalia ve Goyal, 2005; Sud ve ark.,
2008).

Agir metalleri sulu ortamdan aritmak i¢in en yaygin kullanilan ve en verimli

yontemlerden birisi uygulanma ve tasarim kolayhigi nedeniyle aktif karbon ile



adsorpsiyon teknolojisidir (Sud ve ark., 2008). Diger geleneksel aritim yontemlerine
gbre adsorpsiyonun baslica avantajlar1 arasinda, diisiik maliyet, yiiksek verimlilik,
kimyasal veya biyolojik ¢amurun en aza indirilmesi, ilaveten besin gereksinimi
olmamast ve biyosorbentlerin yeniden iiretilmesi ve metal geri kazanimi olasilig
bulunmaktadir (Garg ve ark., 2007; Sud ve ark., 2008). Ancak aktif karbon maliyetinin
yiiksek olmasi ve geri kazanimda kayip olmas1 gibi kusurlara sahiptir (Rao ve Parwate,
2002; Sud ve ark., 2008). Adsorpsiyon isleminde dogal ve sentetik adsorbanlar
kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda zirai atik olan dogal maddeler, diisiik maliyeti ve
cevre dostu olmasi sebebiyle tercih edilmektedir. Genel olarak, az islem gerektiren
dogada bol olan baska bir endiistriden bir yan fiiriin olarak agiga ¢ikan veya atik
malzemelere “diisiik maliyetli” adsorban madde denir. Agir metallerin uzaklastirmasi
icin evsel atiklar (meyve kabugu vb.), endiistriyel atiklar (kirmizi ¢amur vb.), zirai
atiklar (yer fistig1 kabugu vb.), deniz materyalleri (kitosan vb.), toprak ve maden atiklari
(zeloitler vb.), metal oksitler ve hidroksitler (demir(IIl) hidroksit vb.) gibi diisiik
maliyetli adsorban maddeler iizerinde aragtirmalar yapilmistir (Bai ve Abraham, 2003,
Sud ve ark., 2008; Ali ve ark., 2012).

Tarimsal atik maddeler genellikle ana bilesen olarak lignin ve seliillozdan
olusmaktadir. Tarimsal atiklar ve yan iiriinlerin bol miktarda bulunabilen atik maddeler
olmasi ve uygun sekilde atilmaya ihtiya¢c duymasi, faydali, katma degeri yiiksek
tirtinlere doniistiiriilmesi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. Zirai atiklarin biyokiitlesinin
temel bilesenleri, hemiseliiloz, lignin, ekstraktlar, lipitler, proteinler, basit sekerler, su
hidrokarbonlar1 ve nisastadan olusmaktadir. Nisasta, agir metallerin giderilmesini ve
komplekslestirmeyi kolaylastiran ¢esitli fonksiyonel gruplari icermektedir (Hashem ve
ark., 2007; Sud ve ark., 2008). Zirai atiklar biiyiikk Ol¢iide seliilloz, hemiseliiloz,
proteinler icerdigi icin agir metalleri tutmak i¢in iyi bir potansiyele sahiptir. Piring
kepegi, piring kabugu, bugday kepegi, bugday kabugu gibi farkli tarimsal atik
malzemeler ve gesitli bitkilerin tozlari, aga¢ yapraklari, yer fistig1 kabugu, hindistan
cevizi kabugu, siyah mercimek kabugu, findik kabugu, ceviz kabugu, pamuk kiispesi,
seker kamisi kiispesi, badem kabugu, zeytin pirinasi, zeytin kabugu, seker pancari
kiispesi, musir kiispesi, cay atig1 ve kayisi ¢ekirdegi gibi zirai atiklar1 agir metallerin
sulu ortamdan aritilmasi i¢in arastirmalarda kullanilmistir (Taty-Costodes ve ark., 2003;
Ahluwalia ve Goyal, 2005; Alyiiz ve Sevil, 2005; Shukla ve ark., 2005; Malkoc, 2006;
Bulut ve Tez, 2007; Garg ve ark., 2007; Sud ve ark., 2008; Ramana ve ark., 2012; Zhu
ve ark., 2012; Bhatnagar ve ark., 2015; Noor ve ark., 2017; Mo ve ark., 2018).



Bu tez calismasinda zirai bir atik olan yer fistigit kabugunun manyetik
nanoparcacik ile birlestirilerek sentezlenmesi, boylece sudan kolay ayrilabilme, geri
kazanim ve yeniden kullanilabilirlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Elde
edilen nanokompozit materyalin su ortamindan nikel iyonlarinin gideriminde etkinligi
incelenmis, ortam sartlarinin verime etkisi belirlenmis ve desorpsiyon calismalari
yapilmigtir.

Tarimsal atiklardan adsorptif materyal iiretimine yogunlagsan bircok arastirma
olmasina ragmen, bu atiklarin nanopargacik ile birlestirilmesi iizerine arastirmalar sinirl
sayidadir. Bu tez c¢alismasi, diisiik maliyetli aktif adsorban madde olarak zirai atiklarla
birlestirilmis manyetik nanoparcaciklarin hazirlanmasin1 ve ¢esitli kosullarda sulu
cozeltiden agir metal iyonlarmi uzaklastirmadaki etkinligini incelemek iizere
yapilmistir. Boylece hem bir zirai atigin degerlendirilmesi, hem de ham halde adsorban
olarak kullanilabilen bir atik olan yer fistig1 kabuguna su aritiminda isletme kolayliklar
saglayacak manyetizma ve yeniden kullanilabilirlik gibi yeni 6zelliklerin eklenmesi
suretiyle iki kat fayda elde edilmesi planlanmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar ile

bu alandaki literatiire katki saglanabilecegi diisiiniilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Agir Metaller

Agir metaller, 63.5 ila 200.6 arasinda atom agirliklarina ve 5.0'den daha biiyiik
bir 6zgiil agirliga sahip olan elementlerdir (Srivastava ve Majumder, 2008; Fu ve Wang,
2011). Agir metallerin ¢evresel ortamlarda dagilma sebebi; metal kaplama tesisleri,
madencilik faaliyetleri, giibre endiistrisi, tabakhaneler, piller, kagit endiistrileri ve
pestisitler gibi endiistrilerin hizla gelismesiyle birlikte, o6zellikle gelismekte olan
iilkelerde agir metal iceren atiksularin dogrudan veya dolayli olarak ¢evreye desarj
edilmesidir. Organik kirleticilerden farkli olarak, agir metaller biyobozunur degildir ve
canli organizmalarda birikme egilimindedir ve bir¢cok agir metal iyonunun toksik veya
kanserojen oldugu bilinmektedir. Endiistriyel atiksularin aritilmasinda en 6nemli ve
toksik igerikli agir metaller; ¢inko, bakir, nikel, civa, kadmiyum, kursun ve krom gibi
elementlerdir (Fu ve Wang, 2011).

Agir metaller, eser miktarda bulundugunda toksiktir; biyolojik olarak
parcalanamayan, kalic1 ve birikimli dogasi nedeniyle, c¢evresel bir sorun kaynagidir
(Panneerselvam ve ark., 2011b; Gergek, 2012). ilaveten, hiimik asit gibi ¢oziinmiis ve
adsorplanmis organik madde dogal su ortaminda ve ayn1 zamanda her yerde mevcuttur.
Kinon, fenol, katekol ve seker kisimlart dahil olmak {izere ¢esitli bilesenlere sahip olan
bu tiir maddeler, metal iyonlarinin fizikokimyasal davranislarinin kontrol edilmesinde
onemli bir rol oynamaktadir ve bdylelikle bu tiir organik maddelerin varliginda agir
metalin uzaklastirmasi1 gerekmektedir (Gupta ve Nayak, 2012). Dogay1 tehdit eden agir
metallerin tamimu fiziksel acidan yogunlugu 5 g/cm®ten daha yiiksek olan metaller
olarak bilinmektedir (Al-Qahtani, 2016). Agir metallerin toksisitesi sadece toplam
miktara goére belirlenmez, metalin karakteristik 6zelligine, tiiriine ve dagilimina gore
de belirlenmektedir. Bu nedenle, atiksulardaki agir metal igeren kirleticilerin mevcut
tiirlerinin ve donisiim 6zelliklerinin aragtirilmas: 6nem arz etmektedir (Yang ve ark.,
2011).

Agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in bircok yontem gelistirilmistir;
kimyasal ¢Oktliirme, 1iyon degisimi, filtrasyon, hiperfiltrasyon, distilasyon,
fitoremeditasyon, biyosorpsiyon, adsorpsiyon, membran filtrasyon, elektrokimyasal
aritim teknolojileri ve daha bir¢ok yontem bulunmaktadir (Panneerselvam ve ark.,
2011b; Gupta ve Nayak, 2012; Lunge ve ark., 2014; Li ve ark., 2016). Bunlarin her



birinin kendilerine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlari vardir. En avantajli metodun
belirlenmesinde segicilik, verimlilik, kullanim kolayligi, etkili olmas1 ve uygun maliyet
onemli Kriterlerdir. Bu teknolojilerin ¢ogu yiiksek isletme ve bakim maliyetleri
gerektirir ve ayrica tehlikeli camur olusturmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle gelismekte
olan iilkelerde kiiciik oOlcekli endiistriyel atiksulari aritmak i¢in uygun degildir.
Adsorpsiyon, endiistriyel atiksulardan agir metal iceren kirletici maddelerin
uzaklastirllmasi i¢in en uygun ve umut verici teknolojilerden biridir. Adsorpsiyon
yontemi yiiksek verimlilik, diisiik maliyet ve isletmesi kolay oldugundan en diisiik
maliyetli alternatif teknoloji olarak etkili ve en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir.
Adsorpsiyon yonteminde diisiik maliyetli adsorbanlarin kullanilmasi isletme
maliyetlerini diisiirmektedir. Agir metallerin uzaklastirmasi i¢in, diger yontemlere gore
adsorpsiyon yonteminin iyi bir alternatif oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle diisiik
konsantrasyonlarda, agir metallerin uzaklastirilmas: igin iyi bir alternatiftir (Fu ve
Wang, 2011; Yu ve ark., 2012).

2.1.1. Nikel iyonu

Nikel yer kabugundaki dogal bolluk bakimindan 24. elementtir (Panneerselvam
ve ark., 2011b; Yavuz, 2017). Nikel ve bilesiklerinin karakteristik bir kokusu veya tadi
yoktur. Nikelin genel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Cevresel ortamlardaki nikel
kaynaklari, nikel kaplama, renkli seramikler, piller, alasim yapmak i¢in kullanilan
firinlar veya enerji santralleri ve ¢Op yakma firinlaridir. Nikelin en zararli saglik etkisi
alerjik reaksiyonlardir (Akhtar ve ark., 2004). Diinya Saghk Orgiitii’'ne gore igme
suyundaki nikel tolerans smir1 0.01 mg/L’dir ve endiistriyel atiksu i¢in 2.0 mg/L’dir
(Ahmaruzzaman, 2011; Yavuz, 2017). Nikel, paslanmaz ¢elik, bozuk paralar, metalik
alasimlar, siiper alagimlar, demir kaplama, mineral isleme, boya formiilasyonu, elektro-
kaplama, pil iiretimi, dovme, porselenlerin siislenmesi, hidroelektrik santralleri, bakir
stilfat liretimi gibi ¢ok c¢esitli metaliirji islemlerinde siklikla kullanilan bir agir metaldir
(Panneerselvam ve ark., 2011b). Bunlara ragmen nikel biitiin canlilar i¢in bir mikro
besin olarak tanitilmaktadir (Gautam ve ark., 2015) ve B12 vitamininin
sentezlenmesinde ve bazi enzim sistemlerinde de katalizor olarak yer almaktadir. Tabi
yiiksek konsantrasyonu akciger, burun, kemik kanserine, mide bulantisi, hizli solunum,
bas agrisi, siyanoz ve kuru Oksiirik gibi hastaliklara neden olabilmektedir

(Panneerselvam ve ark., 2011b). 1990 yilinda Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajansi,



nikelin kanserojen bir element oldugunu tespit etmislerdir (Malkoc, 2006). Bu nedenle

desarj edilmeden oOnce nikel bakimindan zengin endiistriyel atiklarin aritilmasi

gerekmektedir.

Cizelge 2. 1. Nikel(1l) elementinin 6zellikleri (Murat, 2007)

Parametre Deger
Atom sayisi 28
Sembolii Ni
Atom agirhigi 358.6934
Tiirk Standartlar1 Enstitiisii [Ar] 4S2 3d8
Element siniflamast Gegcis metali
Yogunluk (g/cc) 8.902
Erime Noktasi1 (K) 1726
Kaynama Noktasi (K) 3005
Gorliniis Sert, yumusak, beyaz metal
Atom Yarigapt (Pm) 124
Atom Hacmi (cc/mol) 6.6
Kovalan Capraz (pm) 115
Iyonik Yaricap 69(+2e)
Ozgiil Is1 (20°Cj/gmol) 0.443
Fiizyon Isis1 (Kj/mol) 17.61
Buharlagma Isis1 (kj/mol) 378.6
Orgii Yapist Yiiz merkezli kiibik
CAS Kayit Numarasi 7440-02-0

Icme suyu Kkalitesi parametreleri Tiirk Standartlari Enstitiisii (TSE), Avrupa
Birligi (EU), Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajans1 (USEPA), Kanada igme suyu idaresi (CDW), Ulusal Saglik ve Tibbi Arastirma
Kurulu (NHMRC), Cin Halk Cumhuriyeti Cevre Koruma Bakanligi (MEP) maksimum

kabul edilebilir degerler Cizelge 2.2’de ac¢iklanmaktadir.

Cizelge 2. 2. igme suyu kalitesi parametreleri (Uddin, 2017; Yavuz, 2017)

Agir Metal (mg/L) TS266 WHO USEPA EU MEP CDW NHMRC
Nikel 0020 0020 0100 0.100 0000 - 0.020
Kursun 0010 0010 0015 0015 0010 0.010  0.010
Cinko 3000 5000 5000 - 5000 -

Bakir 2000 2000 1.300 1.300 1.000 1.000  2.000
Kadmiyum 0.005 0.003 0.05 0.005 0.005 0.005 0.002
Civa 0001 0001 0.002 0.002 0.000 0.001  0.001
Arsenik 0200 0.010 0010 0.010 0.050 0.010 0.010
Krom 005 0050 0100 0.050 0.050 0.050 0.050
Mangan 0050 0500 0.050 0.050 -  0.050 -

Demir 0.200 0.200 0.3000 0200 -  0.300 -




2.1.2. Sucul ortamlarda agir metaller ve kaynaklari

a) Jeolojik Kaynaklar

Agir metaller (nikel, arsenik, kadmiyum, krom, bakir, kursun, civa ve ¢inko gibi)
5 g/cm3 iizerinde yogunluga sahip olan metallerden olusmaktadir. Sularimizin
kirlenmesi hizla biiyliyen kiiresel bir soruna doniigmektedir. Sularimizi Kirleten en
onemli unsurlardan biri insandir. Insan kaynakli ¢esitli eylemlerden dolay1 agir metaller,
su, atmosfer veya toprak gibi ortamlarla bulusup ve ortami kirletmekte, ayrica agir
metal kirliliginde dogal kaynaklar1 da biiyiik bir paya sahiptir. Bunlar, gevreleyen
ortamla (genel olarak ayrisma, erozyon, toprak olusumu ve genel olarak kaya dongiisii)
etkilesimleriyle, agir metallerin taginmasi ve yeniden dagitilmasiyla her tiirli kayag
(volkanik, tortul ve metamorfik) icermektedir. Kaya¢ olusturan minerallerde genel
olarak bulunan agir metaller arasinda, skandiyum, itriyum ve benzeri gibi ara kararliliga
sahip metallerin yani sira nikel, kobalt, manganez, ¢inko, bakir ve vanadyum gibi
mineral ayrismalarindan en kolay sizanlar yer almaktadir. Daha sonra bu elementler,
sicak hidrotermal akigkanlar kayalara niifuz ettiginde, minerallerin ¢okelmesine ve
cevherlerin olugsmasina neden olan kimyasal reaksiyonlara neden oldugunda konsantre
edilmektedir. Bu tiir ¢okelekler genellikle gozenekli yapilar ve yiiksek
gecirgenliklerinden dolay:r katilarin depolanmast i¢in ¢ok uygun olan tortul kayaclar
iginde bulunmaktadir (Sud ve ark., 2008).

Yiizey sular1 (memba ve akarsudan, goller ve nehirlere) biiyiik mesafelerde agir
metalleri tagiyabilir ve kimyasal bilesimleri aktig1 jeolojik Ozelliklere bagli olarak
degismektedir. Yiizey suyundaki agir metallerin 6zelligine ve yogunluguna katkida
bulunan faktorler, biyolojik (organizmalar), kimyasal (organik, inorganik maddeler ve
pH) ve fiziksel (dogal adsorpsiyonu, seyreltme, buharlastirma, redoks potansiyeli ve son
olarak sicaklik) nedenlerden olusmaktadir (Kobielska ve ark., 2018).

b) Antropojenik kaynaklar

fcme suyu kaynaklari (yiizeysel ve yeralt1 sular1) rezervuarlari, insanlar igin ne
kadar 6nemli ve hayati olsa da, temel olarak insan kaynakli organik olmayan inorganik
Kirleticilerle kirletilmektedir. Bu kirlilik, hem suyun iginde yasayan hayvanlar hem de
kara hayvanlarinin zehirlenmesine yol agmakta, insan saghgi igin bir risk
olusturmaktadir. Bu yiizden potansiyel kirlilik kaynaklarini izlenmesive kontrol

edilmesi, hayati 6nem tasimaktadir. Tarimsal ve endiistriyel alanlardan kaynaklanan



akarsu, kentsel alanlar, madencilik ve tehlikeli atik sahalari, depolama sahalari,
demiryollar1 ve otoyollar gibi kaynaklar antropojenik kaynaklari icermektedir. Yeralt:
suyu kirliligi, ayn1 zamanda, c¢evredeki agir metallerin yeniden dagilmasina sebep
olmaktadir. Agir metal kirliligine en ¢ok katkida bulunan insan faaliyetleridir, genis
anlamda, sanayiden tarima ve ulastirmaya kadar uzanan alanlarda, {iriinlerin tiretim,
tilketim ve bertaraf siireglerine baglanmaktadir (Kobielska ve ark., 2018). Endiistriden
kaynaklanan agir metal kirliligi ve hangi endiistriden hangi agir metalin kaynaklandigi

Cizelge 2.3’te gosterilmektedir.

Cizelge 2. 3. Endiistrilerin agir metal atig1 olusumuna katkilar1 (Owalude ve Tella, 2016)

Endiistri tiirii Cd Cr cull) Hg Pb() Ni(l) sSn _ zn(ll)

Kagit endiistrisi - + + + - -
Petrokimya
Klor-alkali Uretimi

Giibre sanayi

=+
+

Demir-gelik sanayi +

+ + + + +
+ + + + + +
+ + +

+ + + + + o+
+ + + + +
+ + +

+ + + + +

Enerji iiretimi (termik)

Tiirkiye’de farkli endiistri sektorlerinden olusan atiksular i¢in desarj standartlar
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi ile belirlenmistir. Kompozit ve anlik numunelerde
bulunmasina izin verilebilen maksimum nikel konsantrasyonlar1 endiistri tiiriine gore

degisebilmektedir.

2.1.1.1. Nikelin sucul ortamdan giderilme yontemleri

Agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasi icin bircok yontem gelistirilmistir:
kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, filtrasyon, hiperfiltrasyon, distilasyon,
fitoremeditasyon, biyosorpsiyon, adsorpsiyon, membran filtrasyon, elektrokimyasal
aritim teknolojileri ve daha birgok aritim ydetimi sayilabilir (Panneerselvam ve ark.,
2011b; Gupta ve Nayak, 2012; Lunge ve ark., 2014; Li ve ark., 2016).

Biitiin metotlarin kendine 6zel avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. En avantajli
metot; birden fazla segici olmasi, verimli olmasi, isletme acisindan kolay olmasi, etkili
ve maliyeti uygun olmasi gibi avantajlara sahip olmasidir. (Fu ve Wang, 2011; Yu ve
ark., 2012). Sulu ortamdan agir metallerin uzaklastirmasi igin, en uygun yoOntem
adsorpsiyon yontemidir. Ozellikle diisik konsantrasyonlarda, agir metallerin

uzaklastirilmasi igin iyi bir segenek oldugu gosterilmistir (Fu ve Wang, 2011).



Nikel giderimi igin literatiirdeki yapilan ¢alismalar 6zetlenmis sekilde asagda
verilmistir.

a) lyon degistirme

Iyon degistirme; bir iyonun diger bir iyonla yer degistirmesidir. Deiyonizasyon
ve demineralizasyon terimleri, ayni islemi belirtmek i¢in genellikle esanlamli olarak
kullanilir. Bu metot igme ve atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir (Samsunlu,
2011).

Alyliz ve Veli (2009) calismalarinda Ni(I) ve Zn(II) iyonlarin1 sudan
uzaklastirmak icin; Dowex HCR Kkatyon degistirici kullanmiglardir. Bu ¢alismada
prosesi etkileyen faktorler olarak pH, temas siiresi, re¢inenin dozaji, karistirmanin devir
sayist lizerine deneyler yapilmistir. Bu calismanin sonucunda optimum kosullarda
%98’¢ kadar Ni(Il) ve Zi(IT) sudan giderilmistir. bagka bir ¢aligmada (Cavaco ve ark.,
2007) krom elektro kaplama sanayisinden olusan agir metal (Ni, Cr, Cu, Zn, kursun ve
mangan) igerikli atiksuyu aritmak ve agir metalleri tekrar geri kazanmak igin iyon
degisim metodu kullanmislardir.

b) Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon atiksu geri kazanimi icin gereken kimyasallarin miktarini
azaltmak ya da tamamen yok etmek amaciyla gelistiren bir yontemdir.
Elektrokoagiilasyon yiizey yliklerinin elektrokimyasal pilde nétralize edilebilirliginin
avantajina sahiptir. Partikiiller arasindaki itici giicler kirilmakta ve disperse partikiiller
daha biiyiik ayrilabilir agregalara baglanmaktadir (Giimiis ve Giimiis, 2018).

Yapilan bir ¢caligmada Ni(II) iyonlarni atiksudan gidermek icin ileri Fenton-
Kkimyasal ¢oktiirme yontemini (AF-CPP) uygulanmistir. (Fu ve ark., 2012) agir
metalin alkali ¢okeltmesini gerceklestirmek i¢in sifir degerlikle demir ve hidrojen
peroksit kullanmiglardir. Optimum kosullar elde edildikten sonra nikel iyonun %98.4’t
giderilmistir. Boylelikle AF-CPP metodunun agir metali gidermek igin gii¢lii bir yontem
oldugunu ortaya koymustur. Baska bir c¢alismada (Akbal ve Camci, 2011)
elektrokoagiilasyon yoluyla metal kaplama atiksuyundan Cu(I), Cr(II) ve Ni(ll)
metallerini uzaklastirmak i¢in demir ve aliiminyum (Fe-Al) elektrotlar kullanmiglardir.
Giderime etki eden unsurlar olarak elektrotun tiirii, akim yogunlugu, atik suyun pH’s1
ve iletkenlik iizerine testler yapmislardir. Sonug olarak temas siiresi 20 dakika ortam
pH’1 3, akim yogunlugu 10 mA/cm? ve elektrot malzeme olarak demir-aliiminyum (Fe-
Al) elektrotlar1 kullanarak Cu(II), Ni(Il) ve Cr(Il) %100 giderim elde etmislerdir.
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¢) Membran Filtrasyonu

Membran filtreleme teknolojisi agir metalleri gidermek icin diger metotlara gore
yiiksek verimli, kullanim kolay ve yer tasarruflu bir metottur. Agir metalleri gidermek
icin kullanilan membran teknolojisi, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters ozmos ve
elektrodiyaliz alt basliklarin1 igermektedir (Fu ve Wang, 2011)

1) Ultrafiltrasyon

Barakat ve Schmidt (2010) yaptigi ¢calismada Ni(II), Cu(Il) ve Cr(II) gibi toksik

agir metalleri sentetik atiksudan uzaklastirmak icin polimerle zenginlestirilmis
ultrafiltrasyon metodu ve etkinligi arastirmigtir. Diger bir ¢alismada (Shao ve ark.,
2013) ise ultrafiltrasyon teknolojisiyle Ni(ll) iyonunu sudan uzaklastirmak ve geri
kazanmak igin sodyum poliakralit (PAAS) ve polietilenimin (PEI) ile
zenginlestirilmistir. Prosesi etkileyen faktorler olarak suyun pH’s1, polimer/Ni(II) orani
ve elektrolit konsantrasyonu ile testler yapilmistir. Optimum sartlarda zenginlestirme
maddesi olarak PAAS kullanirken %99.5, PEI kullanildiginda %93.0 giderim elde
edilmistir.

2) Ters Osmoz

Ters ozmos (RO) membran teknolojisinde yar1 gecirgen bir membran
kullanilmaktadir. RO ¢ok gesitli ¢6ziinmiis maddeleri tutma potansiyeline sahip bir
teknolojidir (Fu ve Wang, 2011).

Ipek (2005), ters ozmos (RO) yontemiyle Zn(II) ve Ni(Il) iyonlarini sudan
giderme oranlarini belirlemek i¢in farkli pH’lar, suyun iletkenligi, EDTA’nin dozunu
incelemistir. Bu ¢alismada sulu ¢ozeltiye 240 ppm konsantrasyonlu EDTA eklendikten
sonra Ni(Il) i¢in %98.9 ve Zn(II) igin %99.6 verim elde edilmistir. Benzer bir ¢calismada
(Mohsen-Nia ve ark., 2007), RO prosesinde Na2-EDTA kullanarak Ni(ll) ve Cu(ll)
iyonlarini basaril1 bir sekilde sudan gidermislerdir.

3) Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyonun (NF), UF ve RO arasinda tam bir ara islem oldugu
diistiniilmektedir. NF membraninin Ni(ll) gibi agir metal iyonlarini gidermek igin
onemli bir alternatif olundugu bilinmektedir (Murthy ve Chaudhari, 2008; Fu ve Wang,
2011). Bir ¢alismada (Murthy ve Chaudhari, 2008) Ni(ll) iyonunu sudan aritmak igin
ince-film kompozit poliamid (CPA) NF membrani tasarlanmistir. Bu c¢alismada
maksimum giderim orani, optimum kosullarda, agir metalin baslangi¢ konsantrasyonu 5
ppm oldugunda %98 iken agir metal baslangi¢c konsantrasyonu 250 ppm’e yiikselince

verim %92’ye diismiistiir.
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d) Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Sulara bir takim kimyasal maddeler ekleyerek ¢okelme 6zellikleri iyi olmayan
ince askida kat1 madde veya kolloidlerin daha iyi ¢okebilen yumaklar haline ¢evrilmesi
yontemine pihtilagtirma-yumaklastirma (koagiilasyon-flokiilasyon) adi verilir (Fu ve
Wang, 2011; Samsunlu, 2011). Normalde koagiilasyon-flokiilasyon yontemiyle agir
metaller giderilmez. Bu yiizden; hem ¢o6ziinebilir agir metalleri hem de ¢dziinmeyen
maddeleri koagiilasyon yoluyla etkin bir sekilde uzaklastirmak i¢in, sodyum ksantojenat
grubu polietilenimin gibi kimyasal maddelerle zenginlestirmesi gerekmektedir (Chang
ve Wang, 2007).

e) Flotasyon

Flotasyon veya ylizdiirme yontemi, aritilacak maddelerin hidrofilik ve
hidrofobik o6zelliklerini kullanarak sivi igeresinde kabarcik olusturarak suda yiizmesi
veya batmasi ile ayirmasini saglayan zenginlestirilmis bir yontemdir. Flotasyon,
¢Ozlinmiis hava flotasyonu (DAF), iyon yiizdiirme flotasyonu ve ¢oktiirme flotasyonu
olmak {izere ii¢ farkli yontemden olusmaktadir (Fu ve Wang, 2011).

Iyon flotasyonu, agir metalleri sulu ortamdan gidermek icin iyi bir alternatif
oldugunu gostermektedir. Iyon flotasyon prosesinde, yiizeyi aktif madde kullanilarak
hidrofobik atiksularda iyonik metal tiirlerinin verilmesiyle hava kabarciklari ile agir

metalin uzaklastirilmasina saglamaktadir (Polat ve Erdogan, 2007).

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, istenmeyen maddeleri gaz veya sivi ¢ozeltilerden uzaklastirmak
icin kati maddelerin kullanildig1 bir islemdir. Molekiilleri/iyonlar1 ¢ekebilen belirli bir
katt maddenin yiizey 6zelligi olarak da tanimlanabilmektedir. Adsorpsiyon siireci, bir
maddenin bir fazdan gecerek diger fazin yiizeyindeki aktif bolgelere yerlesmesi ile
istenmeyen maddelerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi yoluyla gergeklesmektedir (Teh
ve ark., 2016). Sivi ya da gaz molekiillerini ylizeyde tutan madde adsorban, kati
ylizeyinde tutunan madde adsorplanan madde olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyonda
adsorplanan madde ile adsorban madde arasindaki etkilesim ne kadar yiiksek olursa
verim o kadar artmaktadir. Adsorplanan madde ve adsorban madde arasindaki ¢ekim
kuvvetleri tiirlerine gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak iki ana

baslik altinda toplanmistir (Padmavathy ve ark., 2003; Fu ve Wang, 2011).
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Bulut ve Tez (2007) galismalarinda Ni(Il), Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarinin, findik ve
badem kabuklar1 kullanarak adsorpsiyon yontemi ile sulu g¢o6zeltilerden giderimini
incelemistir. Kabuklarin yapisal ozellikleri ve yiizey kimyasi, nitrojen emilimi ve
Boehm titrasyonu kullanilarak karakterize edilmistir. Bu calismada 120 dakika
adsorpsiyon islemi sonunda adsorbanlarin segiciligi Pb(II)>Cd(II)>Ni(IT) seklinde
siralanmustir.

Ramana ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada Pb(II) ve Ni(II) iyonlarinin
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmast i¢in adsorban madde olarak diisiik maliyetli bir
tarimsal yan iriin olan giivercin bezelye kabugu (Pigeon peas hull) kullanilmistir.
Adsorban maddenin karakterizasyonu Fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-
IR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Bu c¢alismada metodun
verimine adsorbanin dozu, ortamin pH’si1, sicaklik, temas siiresi, baglangic metal iyonu
konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir.

Nikel giderimi ile yapilan calismalar ve elde edilen sonuglar 6zet halinde

Cizelge 2.4’te verilmektedir.

Cizelge 2. 4. Farkli metotlarla nikel iyonunun giderimi

Metot Agir metal Giderim (%) Calisma

RO Ni(I1), Zn(I1) 98.9, 99.6  Ipek (2005)

RO Ni(I), Zn(I1) 99.5 Mohsen-Nia ve ark. (2007)
UF Ni(ll) 99.5 Shao ve ark. (2013)

UF Ni(11),Cu(1),Cr(11) etkin Barakat ve Schmidt (2010)
NF Ni(ll) 92-98 Murthy ve Chaudhari (2008)
Elektrokoagiilasyon Ni(1l) 98.4 Fu ve ark. (2012)
Elektrokoagiilasyon Ni(11),Cu(I),Cr(I1) 100 Akbal ve Camc1 (2011)
Koagiilasyon/flokiilasyon =~ Agir metal etkin Chang ve Wang (2007)
Flotasyon Agir metal = Polat ve Erdogan (2007)
Iyon degisimi Ni(1l1), Zn(11) 98 Alyiiz ve Veli (2009)

Iyon degisimi Ni(11), Zn(11),Cr(I1) = Cavaco ve ark. (2007)

2.2.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon yontemi Ozelliklerine gore fiziksel, biyolojik ve kimyasal
sistemlere ayrilir, maddelerin dis yiizeyinde gergeklesen iyon aligverisi veya degisimi
ile olustugu bilinmektedir. Adsorplanan madde ve adsorplayan madde arasindaki ¢ekim
kuvvetleri tiirlerine gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon seklinde iki ana

baglik altinda toplanmistir (Gupta ve Nayak, 2012).
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2.2.2. Adsorpsiyon prosesine etkileyen faktorler

Genel olarak adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler; sicaklik, temas siiresi,
pH, agir metalin baslangic konsantrasyonu, adsorban maddenin tiirli, biyikligi,
¢ozinlrligi ve karistirma hizi olarak bilinmektedir (Malkoc, 2006; Panneerselvam ve
ark., 2011b; Gupta ve Nayak, 2012).

2.3. Adsorban Madde

Adsorpsiyon presesinde bir¢ok adsorban madde kullanilmaktadir. Su arittimimda
adsorbanlar arasinda en yaygin kullanilan madde aktif karbon olarak bilinmektedir.
Ancak aktif karbon atik liretiminde yiiksek maliyeti ve inorganik maddeleri gideriminde
ekstra zenginlestirici madde istegi nedeniyle bir takim kisitlamalara sahiptir
(Padmavathy ve ark., 2003). Bu sorunlar1 géz 6niinde bulundurarak aktif karbon yerine
alternatif olarak daha diisilk maliyetli, daha secici ve etkili dogal adsorbanlar,

endiistriyel adsorbanlar ve tarimsal adsorbanlar kullanilmaktadir.

2.3.1. Dogal adsorban maddeler

Dogal adsorbanlarin su aritiminda kullanim nedenleri bol miktarda bulunmasi,
diisiik maliyeti ve cogunlukla katmanli yapiya sahip olduklar1 i¢in adsorpsiyon ve iyon
degisimi icin ideal bir adsorban madde olma o6zelliklerine sahip olmalaridir. Dogal
adsorbanlar kitosan, zeolitler, kil, ¢ilirimiis bitki turbasi, komiir, dogal oksitler ve
seliilozlar gibi adsorbanlardan olusmaktadir (Alyiiz ve Sevil, 2005). Dogal zeloitler
etkili bir sekilde iyon degistirici potansiyeline sahip oldugu icin su aritiminda
kullanilmaktadir (Biskup ve Suboti¢, 2004; Alyiiz ve Sevil, 2005).

Seliiloz ham maddesinin kaynak olarak dogada en bol bulunan polimer oldugu
diistintiliir ve bitkilerin ana bileseni ve sertligini olusturmaktadir (Klemm ve ark., 1998;
Carpenter ve ark., 2015).

Carpenter ve ark. (2015) calismalarinda, seliiloz igerikli adsorban maddeyi su
aritiminda kullanirken, yiizey alani, cevresel yan etkileri, maliyeti, mukavemeti,
fonksiyonlagtirabilirlik ve siirdiirebilirlik gibi ana konular1 incelemislerdir. Yavuz
(2017), tez galismasinda Cr(IT) iyonunu sudan uzaklastirmak igin zeytin ¢ekirdegini

kitosan ile modifiye etmistir. Kitosanin hammaddesi olan kitin, dogal adsorbanlar
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arasinda, en bol bulunan ikinci dogal polimerdir. Selillozun molekiiler yapisina
benzerlik gdstermesine ragmen kitosan, kitinden daha Onemlidir. Agir metaller i¢in
etkin bir tutucu olmasi nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde

kullanilmaktadir.

2.3.2. Endiistriyel atik

Disiik maliyetli, genis dagiim potansiyeli ve zengin kaynaklari nedeniyle,
endiistriyel atik, demir hidroksit gamuru, kirmizi ¢gamur ve ugucu kiil dahil olmak {izere
adsorban madde olarak kullanilmaktadir (Netpradit ve ark., 2003; Netpradit ve ark.,
2004; Mo ve ark., 2018).

Alyiiz ve Sevil (2005); Shukla ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢alismalarda
nikel iyonunu sudan gidermek igin talas lizerine adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.
Bu calismalarda maksimum giderim pH (2-5) arasindayken elde edilmistir. Diger bir
calismada (Taty-Costodes ve ark., 2003) ise talas maddesiyle (sawdust of Pinus
sylvestris) Cd(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin giderimleri incelenmistir. Farkli bir ¢alismada
(Gupta ve ark., 2001) aliiminyum endistrisinden kaynaklanan kirmizi ¢amur
kullanilarak kursun ve krom(VI) iyonlar1 atiksudan giderilmistir. Bu ¢alismda sonuca
etki eden faktorler iizerine deneyler yapilmistir. Zhu ve ark. (2012), calismalarmda
laboratuvar ortaminda Cr (IV) iyonu gidermek icin seker kamisi kiispesinden Fe(III)
sentezlenip bir adsorban madde hazirlamiglar ve galismanin sonunda en ideal sartlarda

yaklagik %99 giderim oranina ulasilmistir.

2.3.3. Tarimsal atiklar

Meyve ve sebze kabuklari, mutfakta olusan ¢op atiklarinin en yiiksek oranini
olusturmaktadir. Meyve ve sebze kabuklarinin birgogu ¢ope atilir veya hayvanlara yem
olarak verilmektedir. Ayrica meyve ve sebze endiistrilerinde, islem sirasinda (se¢me,
ayirma, kaynatma islemleri) bazi atiklar ortaya c¢ikmaktadir. Meyve ve sebzelerin
islenmesi sorasinda, kabuk kayb1 basta olmak tizere farkl tiirlerde atik iiretilmektedir.

Tarimsal-endiistriyel islem sirasinda biiyiik miktarlarda olugan meyve ve sebze
atiklar1 ve yan diriinleri ¢evrede ciddi problemler olusturmaktadir. Ote yandan, saglik
tizerinde faydali bir etkiye sahip oldugu diistiniiliirse, biyoaktif bilesenler acisindan ¢ok

zengindirler. Son on yildan beri, meyve ve sebze atiklarini yeniden kullanma yontem ve
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yontemlerini gelistirmek icin ¢aba sarf edilmektedir. Tarimsal atik kabuklari, ¢esitli su
kirleticilerinin giderilmesinde ve kirliligin azaltilmasinda kullanilabilecek dogal, cevre
dostu ve ekonomik adsorban madde kaynaklaridir (Bhatnagar ve ark., 2015). Tarimsal-
endiistriyel atiklarin, su ve atiksularin aritilmasinda kullanimi ¢evresel agidan iimit vaat
eden bir kaynaktir (Abdel-Ghani ve ark., 2007). Tarimsal atik, bol miktarda bulunabilen
dogal bir malzemedir ve diisiik maliyetli adsorbanlarin zengin kaynaklarindan biridir.
Ayrica, tarimsal atiklar ekonomik olarak ¢ok az deger sunar ve yanlis bertaraf nedeniyle
ciddi sorunlar yaratmaktadir. Lingo-seliilozik liflerin yillik kiiresel {iriin iretimi,
yaklagik 4 milyar ton olup, bunlarin % 60'1 tarim ve %401 ormanlardan gelmektedir. Bu
nedenle, tarimsal atiklart adsorban madde olarak kullanan pek ¢ok galisma mevcuttur
(Sud ve ark., 2008; Bhatnagar ve ark., 2015). Tarimsal atiklarin su aritiminda kullanimi1
cift amaghdir. Biri ¢evresel amag icindir; yanarak yanlis yere atilan istenmeyen, fazla
tarimsal atiklari, faydali bir materyale ¢cevirmek, digeri ise ekonomik amagla doniistiiriip
tarim trtinleri kullanarak adsorban madde hazirlanmasi ile maliyeti diisiirmektedir (Ali
ve ark., 2016). Cesitli tarim ve endistriler, yiiksek miktarda atik iireterek farkl
sekillerde (hava, su ve toprak) ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Bu atiklar eger etkili
bir sekilde bertaraf edilmezse ¢evre i¢in ciddi sorunlara neden olur. Bu nedenle;
tarimsal ve endiistriyel yan tiriinlerin yeniden kullanim1 6nem arz etmektedir. Boylelikle
hem c¢evresel ikincil Kirlilik 6nlenmis olup, Kirlilik biiyiik 6l¢iide azalmaktadir (Chanda
ve ark., 2010). Tarimsal atik maddeler genellikle ana bilesen olarak lignin ve seliilozdan
olusmaktadir. Diger bilesenler, hemiseliiloz, ekstraktlar, lipitler, proteinler, basit
sekerler, nisastalar, su hidrokarbonlar, kiil ve baglanma siirecinde ¢esitli fonksiyonel
gruplar igeren daha birgok bilesiktir. Selilloz —f1—4 glikozidik baglant1 ve molekiil i¢i
ve molekiiller arasi hidrojen baglari olan glikozun kristalin homo-polimerdir (Hashem
ve ark., 2007; Sud ve ark., 2008).

Hemiseliiloz, asetil feruoil ve glikouronil gruplarinin diger organik maddeleri ile
—PB1—4 glikozidik baglantisi ile baslica ksiloz heteropolimerdir. Lignin, sert agaglarda
ksilanlarla ve yumusak agaglarda galaktoglukomanan ile kovalent olarak baglanan
aromatik bilesiklerin {i¢ boyutlu bir polimeridir. Lignin damarli bitkilerde hiicre
duvarlarini sertlestirici, suda ¢éziinmeyen kompleks bir bilesiktir (Garg ve ark., 2007).
Biyokiitle molekiillerinde bulunan fonksiyonel gruplar, asetamido gruplari, karbonil,
fenol, yapisal polisakkaritler, amit, amino gruplari, karboksil gruplari, alkoller ve
esterlerdir (Gupta ve Ali, 2000).
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Tarimsal atiklarin su aritiminda kullanimi benzersiz bir prosestir. Bu islemi
benzersiz kilan; bol miktarda bulunabilirligi, tekrar kullanilabilirligi, diisiik maliyeti,
yiiksek verimi ve c¢evre dostu olmasidir. Agir metal giderimi i¢in en uygun segenek
oldugunu diisiiniilmektedir. Son yillarda; piring kepegi, piring kabugu, bugday kepegi,
bugday kabugu gibi farkli tarimsal atik malzemelerin ve c¢esitli bitkilerin tozlari, agag
yapraklari, yer fistig1 kabugu, hindistan cevizi kabugu, siyah mercimek kabugu, findik
kabugu, ceviz kabugu, pamuk kiispesi, seker kamis1 kiispesi, badem kabugu, zeytin
pirinasi, zeytin kabugu, seker pancart kiispesi, misir kiispesi, ¢ay atig1 ve kayisi
cekirdegi gibi zirai atiklarin agir metallerin sulu ortamdan aritilmasi i¢in arastirmalar
yapilmistir (Taty-Costodes ve ark., 2003; Ahluwalia ve Goyal, 2005; Alyiiz ve Sevil,
2005; Shukla ve ark., 2005; Malkoc, 2006; Bulut ve Tez, 2007; Garg ve ark., 2007; Sud
ve ark., 2008; Ramana ve ark., 2012; Zhu ve ark., 2012; Bhatnagar ve ark., 2015; Noor
ve ark., 2017; Mo ve ark., 2018).

2.3.3.1. Tarmmsal atiklar ve su arittiminda kullanimi

Bulut ve Tez (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada Ni(ll), Cd(I1) ve Pb(ll)
iyonlarinin, findik ve badem kabuklar1 kullanarak adsorpsiyon yontemi ile sulu
cozeltilerden giderimi {izerine calisilmigtir. Kabuklarin yapisal ozellikleri ve ylizey
kimyasi, nitrojen emilimi ve Boehm titrasyonu kullanilarak karakterize edilmistir. Bu
calismada 120 dakika sonrasinda adsorbanlarin segiciligi Pb(11)>Cd(I1)>Ni(ll) seklinde
siralanmustir.

Ramana ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada Pb(II) ve Ni(II) iyonlarinin
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmast i¢in adsorban madde olarak diisiik maliyetli bir
tarimsal yan iriin olan giivercin bezelye kabugu kullanilmistir. Adsorban maddenin
karakterizasyonu Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Bu ¢aligmada metodun verimine adsorban
dozu, ortamin pH’s1, sicaklik, temas siiresi, baslangi¢ metal iyonun konsantrasyonunun
etkisi incelenmistir.

Petrovi¢ ve ark. (2017), yaptiklari c¢alisgmada agir metal iyonlarini sudan
uzaklastirmak i¢in ham musir piiskiiliinden yeni bir biyosorbent madde hazirlanmustir.
Bu ¢alisgmada SEM ve FT-IR analizleri sonucunda musir piiskiiliisii aktif gruplarinin O-
H, C-O, C-O-C, C=C ve amit(ll) igerikli oldugu tespit edilmistir.
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Guiza (2017) tarafindan yapilan deneysel arastirmada seliilozik atik portakal
kabugu Cu(ll) iyonunun adsorplanmasinda kullanilmigtir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 63 mg/g olarak belirlenmistir.

Yu ve ark. (2016), cgalismalarinda Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) iyonlarin1 sudan
uzaklastirmak i¢in musir puskiiliini (corn silk) nitrik asit ile modifiye (HNOs-MCS)
edip adsorban madde olarak kullanmiglardir. Ni(Il), Cu(II) ve Co(II) iyonlarini, HNOs-
MCS ile maksimum adsopsiyon kapasitesi 76.92 mg/g, 96.15 mg/g, ve 90.09 mg/g
(strastyla) bildirmislerdir.

Feizi ve Jalali (2015), calismalarinda aygicegi, patates, kanola ve ceviz
kabuklarini, agir metal (Fe, Mn, Zn, Ni, Cu, Cd) iyonlarini sulu ortamdan gidermek i¢in
adsorban madde olarak kullanmislardir.

Liang ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada Pb(ll) iyonunun adsorpsiyon
yontemi ile sudan giderilmesi i¢in portakal kabuguna kimyasal madde ile modefikasyon
yaparak yeni adsorban madde hazirlanmistir. Bu c¢alismada portakal kabugu
secilmesinin nedeni ise, ¢ogunlukla seliiloz, protein, hemi-seliiloz, lignin, klorofil
pigmentleri ve diger diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlardan olugmasidir.

Cizelge 2.5’te sucul ortamlardan agir metal gideriminde tarimsal atik kullanilan

caligmalarla ilgili genel bilgiler verilmistir.
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Cizelge 2. 5. Sulardan agir metal gideriminde adsorban madde olarak tarimsal atiklarin kullanim1

Adsorban Madde Agir Metal % Giderim Qmax (mg/g) Calisma
< . 0.86, 1.55,
Badem kabugu (SA) Ni(I1), Cd(I), Pb(Il) 12, 30, 47 e Bulut ve Tez (2007)
Findik kabugu(SH) Ni(I1), Cd(l), Pb(ll) 37, 63, 83 1'52’336'49' Bulut ve Tez (2007)
Giivercin bezelye (PPH) Ni(I1), Pb(I1) 93,97  23.63,23.64 Ramana ve ark. (2012)
Misir piiskiilii (CS) Cu(ll), Zn(11) = 15.35,13.98 Petrovi¢ ve ark. (2017)
Portakal kabugu (OP) cu(ll = 63 Guiza (2017)
Misir piiskiilii (HNOs- Ni(1l1), Cu(ll), _ 76.92,
MCS) Co(ll) - 96.15,90.09 YU Veark. (2016)
Seker kamigi atig1 (SCB) Ni(1l) 79 = Garg ve ark. (2008)
Aycigegi, patates, kanola . _ 27,16.7, - .
ve ceviz kabugu Ni(lT) = 20.8, 29.4 Feizi ve Jalali (2015)
Ksantat portakal kabugu Pb(Il) 97 204.5 Liang ve ark. (2009)
(XOP)
Yer fistigi kabugu (PH) Co(l1), Ni(l1) = 28.7,5 Hashem ve ark. (2005)
Yer fistig kabugu (MPH)  Cd(11), Pb(ll) = 7.68,28.3 E‘Z%Zl‘g‘)nova ve ark,
Yer fistig1 kabugu (MPH) Cr(VI) 93.9 138.34 Min ve ark. (2013)
Yer fistig1 kabugu (PH) Pb(Il) 91 39 Tagar ve ark. (2014)
Yer fistig1 kabugu (PH) Cu(ll) 92 3 Johnson ve ark. (2002)
Yer fistig1 kabugu (PH) Cu(ll) = 14.13 Ali ve ark. (2016)
Pb(I1), Mn(ll),
Yer fistigi kabugu (PH) cdaiy, Niqny, 199,354 e veark
Co(ll) ! (2016)

2.3.3.2. Nanoparcaciklar ve su aritiminda kullanimi

Adsorpsiyon fizikokimyasal bir proses olarak su aritimi i¢in etkili, verimli ve
ekonomik bir metot olarak kabul edilmektedir. Adsorpsiyon performans ve verimi
dogrudan adsorban maddenin kalitesine, miktarina, tiirline ve maliyetine baglidir (Gupta
ve Nayak, 2012). Bununla birlikte, adsorbanlarin bazilari etkili degildir (difiizyon sinirh
olmasi veya yeterli aktif yilizey alanina sahip olmamasi) ya da yiiksek maliyet, ikincil
atiklar1 olusturmasi, sudan tekrar kolay ayrilmamasi gibi sorunlar ortaya ¢ikmasi
nedeniyle nano-aliimina, islevsellestirilmis karbon nanoboncuklar ve hidroksiapatit
nanoparcaciklar gibi nano Olcekli adsorban maddeler su aritiminda kullanilmaya
baglanmistir (Feng ve ark., 2010). Cevresel uygulamalar i¢in nano-teknoloji, ikincil
kirletici maddelere karsi benzersiz aktiviteye sahip ve istenilen uygulama esnekligi
sunmaktadir (Sun ve ark., 2006). Son yillarda, nanopargaciklar boyutlarmin kiigiik
olmasina ragmen yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve genis yiizey alanina sahip olmasi su
arittminda etkili bir adsorban madde olarak kullanilmaya baslamistir (Ashrafi ve ark.,

2017). Demir nanoparcacik teknolojisi, nano Olgekli ¢evre teknolojilerinden birini
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temsil etmektedir (Sun ve ark., 2006). Son donemlerde, agir metal iyonlarinin sudan
uzaklastirilmasi i¢in nano-Olgekli sifir degerli demirle modifiye edilmis malzemeler
gelistirilmektedir. Nano-olgekli sifir degerli demir (nZVI), genis yiizey alani nedeniyle
yuksek yiizey enerjisine ve reaksiyon aktivitesine sahip oldugu i¢in tercih edilmektedir.
nZVI’in fizikokimyasal ve indirgeyici kapasiteye sahip olmasi en 6nemli 6zelliklerdir
(Zhang ve ark., 2010). Bu nano-6l¢ekli malzemelerin fizikokimyasal bir metot olmast
ve kolayca sentezlenebilmesi gibi avantajlara sahip olmasina ragmen ¢ok fazla enerji
tilketimi, yiiksek maliyetli, sudan ayirmasi i¢in kimyasal madde kullanmasi, nano-
Olcekli malzeme oldugu icin sudan toplanmasi zor olmasi1 dezavantajlarin arasinda yer
almaktadir (Weng ve ark., 2016). Bu yiizden gerekli oldugu durumlarda nanopargaciklar
yerini kolay ayrilmasi ve uzaklastirilmasi nedeniyle manyetik nanopargaciklara (MNP)
birakmaktadir. Ciinkii MNP’ler manyetik alant ile sudan c¢ok kolayca ve hizla
ayrilabilme potansiyelini sahiptir. Manyetik nano-adsorbanlarin, hem manyetik
Ozelliklere hem de nano-boyutlu pargaciklarin avantajlarina sahip oldugu bilinmektedir
(Feng ve ark., 2010). Bugiine kadar en ¢ok kullanilan manyetik nanopargaciklar
arasinda, magemit nanoparcaciklar, FesOs manyetik nanoparcaciklar, hiimik asit gibi
bilesiklerle fonksiyonlastirilmis ve stabilize edilmis FesOs4 manyetik nanoparcaciklari,
poliakrilik asit (PAA), arap zamki1 (Gum Arabic), kitosan ve polisakkaritler gibi ¢esitli
biyopolimerler ile su aritiminda 6zellikle agir metal iyonlarini sudan giderilmesi igin
calismalar ve aragtirmalar yapilmistir (Gupta ve Nayak, 2012). Cesitli manyetik
nanoparcaciklar arasinda ¢evre uygulamalarinda biyolojik uyumlulugu, yiiksek yiizey
alani, manyetik 6zelligi ve kolay bulunabilirligi nedeniyle en popiiler ve ¢ok kullanigh
olarak FesOs manyetik nanopargaciklari (FesOs-NP) bilinmektedir (Weng ve ark.,
2016). Nanoteknoloji ve manyetik sorpsiyon teknigi birlestiginde meydana ¢ikan yeni
adsorban, yalnizca yiiksek ylizey/hacim oranina bagl olarak yiiksek adsorpsiyon verimi
sergilememektedir, ayn1 zamanda, sentez kolayligi, kaplama ve islevsellestirme yoluyla
kolay geri kazanimi ve tekrar kullanimi, maliyet etkinligi ve ¢evre dostu olmasina
ragmen ikincil kirleticilerin yoklugu gibi ek avantajlar1 da gdstermektedir (Gupta ve
Nayak, 2012).

2.3.3.3. Tarimsal atiklar ve nanoparcacik iiretiminde kullanimi
Fazlzadeh ve ark. (2017) tarafindan yapilan c¢aligmada sifir degerli demir
nanoparcaciklari, Isparta giilii (Rosa damascene), bahge kekigi (Thymus vulgaris) ve

1isirgan otu (Urtica dioica) bitkilerinin ekstraktlar ile sentezlenmistir. Bu ¢alismada FT-
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IR analizi, nanopargaciklarin sentezlenmesinde proteinler, polifenoller ve organik
asitlerin 6nemli rol oynadigini teyit etmistir.

Yirsaw ve ark. (2016), ¢alismalarinda alti degerli kromu sudan uzaklastirmak
icin mango kabugu ile nano-sifir degerli demir sentezlenmistir. benzer bir ¢alismada
(Zhu ve ark., 2018), alt1 degerli kromun yeralt1 suyundan uzaklastirtlmasi ig¢in nano-
olgekli sifir degerli-bakir (NZVI-Cu) yesil kimya prensiplerine uygun yesil cay (GT) ile
sentezlenmistir. Bu ¢alismada en biiylik sorun yeralti sularinda hiimik asitlerin (HA)
varligi olarak belirtilmistir. Ciinkii hiimik asit, GT-NZVI/Cu aktivitesini inhibe
edebilmektedir. Ortam sicakligi 303 K ve ¢ozeltinin pH’st 5 oldugunda Cr(VI)
%94.7’ye kadar giderim elde edilmistir. baska bir ¢alismada (Jin ve ark., 2018), demir
esasli nanoparcacik (Fe-NP), okaliptiisiin (eucalyptus) yaprak ekstraktlart kullanilarak
basarili bir sekilde yesil sentezleme prosesini yapmislardir. Bu calismada, sicaklik, pH,
Cr(VI), (Fe-NPs) konsantrasyonu dahil olmak tiizere toplam krom ve Cr(VI) farkli
kosullar altinda uzaklastirilmistir. Deneydeki optimum sartlarda Cr(VI) %98.6 ve
toplam krom %84.6 oranlarina kadar aritilmistir. Fe-NP’leri kromu dort kez
kullandiktan sonra malzemenin verimi %55.7’ye diismiistiir.

Bagka bir c¢alismada (Olea-Mejia ve ark., 2017) sifir degerlikli demir
nanopargaciklarmi  (ZVI-N) sentezlemek igin Sivi Titremeli Plazma (PPL)
kullanilmistir. Daha sonra Cr(VI) iyonunu sudan gidermek i¢in iiretilen malzeme
portakal kabuguyla zenginlestirilmistir. Portakal kabugu ZVi-nanoparcaciklara
eklendikten sonra sudaki Cr(VI) iyonu %100 uzaklastirilmistir.

Lopez-Téllez ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada Cr (VI) iyonunun
endiistriyel atiksudan demir nanopargaciklarla giderilmesinin incelenmesidir. Bu
deneysel c¢alismada demir nanopargaciklarmin tutma kapasitesini yiikseltmek igin
seliilozik ve etkili bir zirai atik olarak portakal kabugun 6ziinii kullanmiglardir. Portakal
kabugu ile modifiye edilmis malzeme ile 10 mg/L Cr(VI) iceren sudan, %71’i
giderilmistir. Demir nanopargaciklari tek basina kullandiginda verim %34’e diismiistiir.
Portakal kabugunun, genellikle atik olarak kabul edilen ucuz, yenilenebilir, biyolojik
olarak parcalanabilen ve kolayca bulunabilen bir malzeme oldugunu diisiinmiislerdir.
Bu ¢alismada, (Weng ve ark., 2016), demir esasli nanopargaciklari1 (Fe-NP),) okaliptiis
(eucalyptus) yapraklar1 ile sentezleyip Cr(VI) ve Cr(Il) iyonlarmi gidermek igin
adsorban madde olarak hazirlamiglardir. Sadece okaliptlis yapraklar1 kullandiginda
Cr(VIl) %11.8 ve Cr(Il) %20.2 giderilmisken, Fe-NP’ler ile birlikte kullandiginda
Cr(VI) %58.9 ve Cr(II) %33 giderilmistir.
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Cizelge 2.6°da sucul ortamlardan agir metal gideriminde tarimsal atiklarla

birlikte sentezlenen nanopargacik kullanilan ¢aligmalarla ilgili genel bilgiler verilmistir.

Cizelge 2. 6. Sulardan agir metal gideriminde adsorban madde olarak tarimsal atik ve nanopargacik
kullanimi1

Adsorban Madde Agir Metal % Giderim _ Qmax (mg/g) Caligma

Bitki 6zii+ nZVi Cr(VI) 94.87 = Fazlzadeh ve ark. (2017)
Mango kabugu+nZVI Cr(VI) 90 = Yirsaw ve ark. (2016)

Yesil cay+nZVI Cr(\VI) 67 = Zhu ve ark. (2018)

Yesil gay+nZVI/Cu Cr(VI) 94.7 = Zhu ve ark. (2018)
Okaliptiis yaprak 6zii+Fe-NP Cr(VI) 98.6 20.5 Jin ve ark. (2018)

Portakal kabugu nZV 1+ Cr(VI) 100 = Olea-Megjia ve ark. (2017)
Portakal kabugu tozu +Fe-NP Cr(VI) 71 5.37 Lopez-Téllez ve ark. (2011)

Okaliptiis yaprak 6zii+tFe-NP  Cr(VI), Cu(ll)  58.9, 33 Weng ve ark. (2016)

nZVI: sifir degerli demir nanoparcacik, Fe: demir, NP: nanoparcacik

2.3.3.4. Tarmmsal atiklarin manyetik nanoparcacik iiretiminde kullanimi

Panneerselvam ve ark. (2011a), calismalarinda Ni(II) iyonunu sulu ortamdan
gidermek icin tarimsal Dbiokiitle (cay atig1) ile zenginlestirilmis manyetik
nanoparcaciklar (FesO4-gay atigi) hazirlamiglardir. Manyetik nanoparcaciklar, Fe(ll1) ve
Fe(Il) tuzlarindan, sulu ¢ozeltide kimyasal birlikte ¢oktiirme metodu kullanarak,
amonyak ¢ozeltisi ile hazirlanmistir. Hazirlanilan Fes3O4-¢ay atigi adsorban maddesinin,
BET, SEM, FT-IR ve TEM teknolojileriyle karakterizasyonu yapilmistir. Temas siiresi,
sicaklik, pH, Ni(Il)’in ilk konsantrasyonu ve FesOs-cay atigt dozunun giderime
etkilerini belirlemek i¢in deneysel g¢alismlaar yapilmistir. Nikelin adsorplanmasina
yardimc1 olan seliiloz, lignin, tanin, fenolik bilesikleri (karboksilat, aromatik
karboksilat, fenolik hidroksil ve oksil) aktif gruplarinin oldugunu tespit etmislerdir.

Bagka bir ¢alismada (Ashrafi ve ark., 2017) kursun iyonunu sulu ortamdan
gidermek icin (FesOs@MnO2z-core shell) manyetik nanoparcaciklar1 sentezleyip
adsorban madde olarak kullanmiglardir. Hazirlanan adsorban maddeyi karakterize
etmek icin, TEM, XRD, EDS, FT-IR, FE-SEM, VSM ve BET analizleri yapmislardir.
Ayrica adsorpsiyon iizerinde etkisi olan parametrelerle ilgili ¢aligmalar yapildiktan
sonra kinetik, denge ve termodinamik ¢alismalar1 degerlendirmislerdir

Gupta ve Nayak (2012), portakal kabugu ve Fe20s nanopargacigindan (OP-
Fe304) adli yeni bir adsorban madde hazirlayip, kadmiyum Cd(II) iyonunun sudan
uzaklastirilmas: ve geri kazanimi tizerine ¢alismislardir. Yapilan analizlerden sonra

MNP’ler hidroksil gruplarinin, portakal kabugu karboksil gruplar ile kovalen baglari
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yapmis oldugunu tespit edilmistir. Manyetik anoparcacik-portakal kabugu tozu (MNP-
portakal kabugu tozu), manyetik nanopargacik (MNP) ve portakal kabugu tozu (portakal
kabugu tozu) malzemelerle kadmiyum adsorpsiyonda optimum kosullar1 saglamak igin,
farkli kosullar altinda pH, iyonik gii¢, dogal organik madde, adsorban konsantrasyonu,
temas siiresi ve sicaklik test edilmistir. Manyetik anoparcacik-portakal kabugu tozu
adsorban madde olarak kullandiginda Cd(II) iyonunun endiistriyel atiksudan giderimi
yaklasik %82 oranina ulagsmustir. Portakal kabugunun adsorpsiyona bu kadar etkili
olmasinin selilloz, hemi-selilloz ve pektin gibi bilesenleri igermesi ve icerdigi
bilesenlerde  hidroksil ve Kkarboksil gibi aktif gruplarin  bulunmasindan
kaynaklanabilecegini belirtmisglerdir.

Yapilan bagka bir deneysel ¢calismada (Lunge ve ark., 2014), siiperparamanyetik
demir oksit nanopargaciklarinin sentezlenmesi i¢in Oncli madde olarak cay atigi
kullanilmustir. FesOs-NP/gcay maddesinin sentezlenme islemi, oda sicakligi ve 6.9 emul/g
miknatislama doygunluk degeri ile basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Yeni bir
demir oksit nanoparcaciklari-cay (MION-Tea) adsorban maddesi elde edilmistir. Elde
edilen adsorban madde As(III) ve As(V) iyonlarmin sulu ortamdan uzaklastirilmasi ve
geri kazanim icin kullanmislardir. Ideal sartlarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi
188.69 mg/g As(IIl) iken As(V) icin 153.8 mg/g olarak belirlemislerdir.

Diger bir c¢alismada (Wen ve ark., 2017) Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarini sulu
ortamdan gidermek icin siiper manyetik nanoparcaciklarlari ¢ay atik yapraklar ile
sentezlemislerdir. Bu islemi kimyasal ¢oktiirme yontemi ile gerceklestirmislerdir.
Analizlerin sonucuna gore MNP leri ¢esitli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip oldugu
icin kimyasal baglarla MNP’ler ¢ay atigin ylizeyinde birlesmistir. Verilere gore
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ¢ozeltinin pH’st 6 iken, Cu(Il) i¢in 95.44 mg/g ve
Zn(1II) i¢in 68.78 mg/g elde edilmistir.

Sucul ortamlardan agir metal gideriminde tarimsal atiklarin manyetik

nanoparcacik iiretiminde kullanildigi calismalar Cizelge 2.7°de verilmistir.
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Cizelge 2. 7. Sulardan agir metal gideriminde adsorban madde olarak tarimsal atiklarla iiretilen manyetik
nanopargacik kullanimi

Adsorban Madde Agir Metal %Giderim  Qmax (mg/g) Caligma

FesOstcay atigi Ni(1l) 99 38.3 Panneerselvam  ve  ark,,
2011a)

Fez04@MnO; MNP+gekirdek Pb(11) 96 666.67 Ashrafi ve ark. (2017)

kabugu

MNP+portakal kabugu tozu Cd(ln 82 55.38 Gupta ve Nayak (2012)

Manyetik demir oksit+cay As(111), As(V) 98.4 188.7, 154  Lunge ve ark. (2014)

MNP+¢ay Cu(ll), Zn(11) 90, 80 95.5,68.8 Wen ve ark. (2017)

MNP+YFK Ni(ll) 69.8 8.63 Bu ¢alisma

2.3.4. Yer fistig1

Yer fistig1 (arachis hypogaea L.) baklagiller (Faboceae) familyasindan gelen tek
yillik, yazlik ve ¢ok degerli bir yag bitkidir. Bezelye bakla ve fasulye gibi ayn1 aileden
gelmektedir (Kadiroglu, 2008). Ekim alani genis olan yer fistigi Giliney Amerika
kokenli, diinyanin su tropik ve tropik bolgelerine iyi adapte olmaktadir. Yer fistiginin
Tiirkiye’ye tarlasina ne zaman girdigine dair kesin bir kanit bulunmamaktadir. Ama ilk
defa Trakya bolgesinde yetistirilmeye baslanmis olup daha sonra Ege, Akdeniz ve
Giineydogu Anadolu bolgelerine yayildig bilinmektedir (inan, 2016).

Yer fist1g1, diinyada tek yillik yag bitkileri arasinda soya, kolza ve ayciceginden
sonra en fazla tiiketilen bir yag bitkisidir. Diinyada {iretilen yer fistiginin yaklasik %90°1
Afrika ve Asya lilkelerinde iiretilmektedir. 2010 yilindaki diinya yer fistig1 tiretimini
%42 Cin, %15 Hindistan, %7 Nijerya ve %5’in1 ABD gerciklestirilmistir. Tiirkiye diger
tilkelere gore diisiik bir oranla diinya tiretiminin %0.26'sin1 karsilamaktadir (Kadiroglu,
2008; Inan, 2016).

Tiirkiye’de yer fistiginin gegmisi 90 yili gegmis olmasina ragmen ekim alani
ayni grafigi takip etmektedir. 2006 yilinda 30 bin ha alandan yaklasik 77.5 bin ton yer
fistig1 elde edilmistir. Tirkiye’de yer fistig1 iretiminin yaklasik %90’1 Cukurova
bolgesinde gerceklestirilmektedir. Tiirkiye’de, Osmaniye ili, Adana ilinden sonra ge¢im
geliri yer fistiga dayali 2. siraya gelen ildir. TUIK in 2016 yilinda verdigi verilere gore,
Tirkiye’de yer fistigr iiretiminin %56.9’1 Adana’da, %30.6’s1 Osmaniye’de, %3.3’1
Aydin’da, %2.8’i Antalya da, %2.3’i Mersin’de, %2.3’i Kahramanmarag’da ve geri
kalan1 da diger illerde iiretilmektedir (Inan, 2016).

Diinyadaki yer fistig1 tiretimi %53’ yemeklik yag, %351 yer fistig1 ezmesi igin
ve kalan %15’i dogrudan hayvan yemi igin tretilmektedir (Duque ve ark., 2003). Yer

fistig1 tohumlari; yag, protein, karbonhidrat, vitaminler ve madensel maddeleri icerdigi
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icin insanlar ve hayvanlar i¢in 6nemli bir besin kaynagidir. Yer fistig1 tohumlari, ¢ok
cesitli olmasina ragmen, %44-56 oraninda yag icermektedir. Yer fistig1 tohumundan
yag1 cikarildiktan sonra geriye kalan kismi kiispe, ¢ok Onemeli bir yem katki
maddesidir. Yer fistig1 kiispesini; yaklasik olarak %45 ham protein, %24 azotsuz 6z
maddeler ve %5.5 madensel maddeler olusturmaktadir (Wan ve ark., 2003).

Yer fistig1 kabugu igerdigi bilesenler, seliiloz %45.3, lignin %32.8, hemiseliiloz
%8.1, protein %4.9 ve tgiicti kiil %2.3°dir (Chamarthy ve ark., 2001; Tasar ve ark.,
2014). Yer fistig1 meyvelerinden tohum ¢ikartildiktan sonra geriye kalan kabuk da; %6-
7 ham protein, %1-2 yag, %60-67 ham lif, %35-45 seliiloz, %27-33 lignin ve %2-4 kiil
bulunmaktadir (Arioglu, 2013).

Seliiloz igeren tarimsal atiklar potansiyel olarak metal biyosorpsiyon kapasitesini
gostermektedir. Tarimsal atitk madde biyokiitlesinin temel bilesenleri, seliiloz,
hemiseliiloz, lignin, ekstraktlar, lipitler, proteinler, polisakkaritler, hidrokarbonlari, agir
metallerin uzaklastirmasina yardimci olan metal komplekslesmesini kolaylastiran

fonksiyonel gruplarin gesitliligini i¢eren nisastay1 icermektedir (Sud ve ark., 2008).

2.3.4.1. Yer fisti@1 kabugunun su arittiminda kullanim

Yapilan bir ¢alismada (Periasamy ve Namasivayam, 1995), tarimsal yan iiriin
olan yer fistig1 kabuklar1 kullanilarak aktif karbon (PHC) hazirlanmis ve nikel(II)
iyonlarini sulu ortamdan adsorplamak i¢in kullanilmustir.

Benzer bir ¢alismada (Hashem ve ark., 2005), Co(II) ve Ni(II) iyonlarini sudan
uzaklastirmak icin sitrik asitle esterlestirerek yer fistig1 kabugu ile kimyasal bir
modifikasyon yapilmistir. Bu ¢alismada yer fistig1 kabuklarinin segilme nedeninin ise
karboksil igerigi zengin bir malzeme olmasini bildirmislerdir.

Yapilan bir ¢calismada (Rozumova ve ark., 2016) Cd(II) ve Pb(II) iyonlarini sulu
ortamdan uzaklastirmak i¢in yer fistig1 kabugunun, hem modifiye edilmemis ve hem
manyetik olarak modifiye edilmis haliyle adsorban 6zelliklerinin tanimlanmasi yapilmis
ve verimleri karsilastirilmistir.

Min ve arkadaslari (2013), Cr(VI) iyonunu sudan gidermek i¢in ana madde
olarak yer fistig1 kabugu kullanarak aminasyon reaksiyonu ile modifiye etmisler, yer
fistig1 kabugu ile manyetik nanoparagacik elde edip Cr(Il) iyonunun adsorpsiyonu igin
adsorban madde olarak kullanmislardir.

Tasar ve ark. (2014), yaptiklar1 ¢alismada Pb(II) iyonunun sulu ¢ozeltiden

adsorpsiyon yontemiyle giderimini saglarken adsorban madde olarak yer fistig1 kabugu
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kullanmiglardir. Maksimum verimi elde etmek i¢in ¢ozeltinin pH’s1, sicakligi, temas
siiresi, Pb(II)’un baslangic konsantrasyonu, adsorban maddenin konsantrasyonunun
etkisini de incelemislerdir. Optimum sartlarda yaklasik %91 oranina kadar giderim elde
edilmistir.

Deneysel bir ¢alismada (Johnson ve ark., 2002) adsorpsiyon metodu ile sudan
bakirin uzaklastirmasi i¢in yer fistig1 kabugu adsorban madde olarak kullanilmis ve
giderim potansiyeli incelenmistir. Optimum kosullarda 50 dakika i¢inde %92’lik bir
sonug elde etmislerdir.

Ali ve ark. (2016), caligmalarinda sulu ¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢in herhangi bir kimyasal veya fiziksel islem yapilmadan yer fistigi
kabugunu adsorban madde olarak kullanmiglardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini
(14.13 mg/g), c¢ozeltinin pH’s1 4, sicaklik 25°C yer fistig1 kabugu miktar1 1 g ve
karistirma orani 150 rpm ve Cu(Il) iyon konsantrasyon 150 ppm iken elde etmislerdir.

Diger bir ¢calismada (Abdelfattah ve ark., 2016) Ni(ll), Co(Il), Pb(Il), Mn(ll) ve
Cd(II) gibi farkli agir metal iyonlarini endiistriyel atiksudan gidermek i¢in yer fistig
tozu (PHP) dogal ve diisiik maliyetli bir adsorban madde olarak kullanilarak uygun
sartlarda, Pb(Il), Cd(I1), Co(ll), Mn(ll) ve Ni(ll) iyonlar1 sirayla %99, %62, %30, %45

ve %38 sonugclari elde etmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal madde kullanimi Formiil Marka
Manyetiklestirme islemi FeCl, x 4H,0 Merck
Manyetiklestirme islemi FeSO4 x 7TH.0 Merck
Capraz baglama iglemi %25 amonyak ¢ozeltisi Merck

pH ayarlama islemi %37 HCI Merck

pH ayarlama islemi NaOH Merck
Desorpsiyon islemi %65 HNO3, HCI Merck
Nikel analiz iglemi Nikel numune kiiveti Hach Lange
Nikel ¢ozelti hazirlama Ni(NO3), x 6 H20 Merck

3.2. Deneylerde Kullamlan Cihazlar

Deneysel caligmalarda kullanilan techizat ve marka/modelleri Cizelge 3.2°de

Ozetlenmistir.
Cizelge 3. 2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Cihazin ad1 Marka/Model
Spektrofotometre Hach Lange/DR 2800
pH metre Hach/ HQ 40D
Etiiv Binnder
Desikator Cam
Hassas terazi Sartorius/ TE214s
Su banyosu cihazi Elektro.mag/ M96 kp
Jar test karigtirma diizenegi Yerli cihaz
Ultra saf su cihazi MP Minipure Saf Su Cihaz1 /DEST
Ototmatik pipetler Brand

Mekanik karistirict Heidolph / RZR 1
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3.3. Adsorban Maddenin Hazirlanmasi

Yer fistigimnin meyvesini aldiktan sonra kalan kismi kabuk olarak adlandirilan
zirai atiktir. Bu ¢alismada kullanilan yer fistigi kabugu Konya marketlerinden temin
edilmistir. Laboratuvara getirilen yer fistig1 kabuklarindan toz, renk olusturabilecek
materyaller gibi kirleticileri giderebilmek i¢in saf suyla yikanmistir. Daha sonra yer
fistig1 kabugu yaklasik 24 saat boyunca 65°C etiivde kurutulmustur. Kurutulmus
malzemeler kiigiik parcaciklar halinde 6gitiilmiis ve daha kiiciik taneleri elenmistir.

Sekil 3.1°de yer fistig1 kabugunun kurutulmus ve 6giitiilmiis hali goriilmektedir.

Sekil 3. 1. Yer fistig1 kabuklar1 (YFK) ilk hali
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Sekil 3. 2. Farkli boyutlarda 6giitiilmiis yer fistig1 kabuklar1 (YFK)

Bu calismada manyetik nanomalzemeler daha 6nceki ¢alismalar da géz oniinde
bulundurularak kimyasal birlikte c¢oktiirme metoduyla hazirlanmistir. Malzemeye
manyetik Ozellik kazandirilmasinda, Panneerselvam ve ark. (2011b) tarafindan
uygulanan metottan faydalanilmistir. Kimyasal ¢okeltme teknigi, homojen bilesimi ve
dar boyutlu dagilimi ile nanopargaciklarin hazirlanmasi igin kullanilmaktadir. Bu
teknik, manyetik parcaciklar elde etmek igin en yaygin ve etkili yontemlerden biridir
(Laurent ve ark., 2008; Panneerselvam ve ark., 2011a).

Manyetik nanoparcaciklarin (MNP) hazirlanmast i¢in, demir(Il) Kkloriir
tetrahidrat (FeClz x 4H20) ve demir(II) siilfat heptahidrat (FeSO4 x 7H20) saf suya ilave
edilmistir. Malzemelerin karigtirllmas1 saglanirken 1sitma islemi su banyosunda
gerceklestirilmistir. Cozeltinin sicakligr 80°Cye ciktiginda %25°1ik amonyum hidroksit
¢ozeltisi ilave edilmistir. Nanopargacik kristallerinin tam olarak biiyiimesini saglamak
i¢in, daha Once yer fistig1 kabugundan hazirlanan malzemeden ilave edilmis ve 80 C°
sicakliginda 30 dakika boyunca mekanik karigtirici ile karigtirilmistir. Elde edilen
siispansiyonlar desikatorde sogutulmus ve daha sonra reaksiyona girmemis malzemeleri

uzaklagtirmak i¢in 6-7 kez saf suyla yikanmistir. Elde edilen manyetik yer fistigi
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kabugu-FesOs (YFK-FesOs) kompoziti Sekil 3.2°de gosterilmistir. Manyetik
nanomalzeme tiretiminde ortaya ¢ikan (3.1) ve (3.2) reaksiyonlaridir.

FeSO4-7H,0 + 2FeCls 6H,0 + 8NH4OH— Fez0s + 6NH4CI + (NH4)2SO4 + 17H,0 (3.1)
FesOs + YFK + 17H,0 — YFK—Fes0, (3.2)

Sekil 3. 3. Manyetik yer fistig1 kabugu-Fe304 (YFK-Fe304) kompozitinin gortiinimi

3.4. Kesikli Reaktor Deneyleri

Stok nikel ¢ozeltisi, Ni(NOs3)2.6 H20 kimyasal maddesinin saf suda ¢oziilmesiyle
elde edilmistir. Kesikli deney calismalar1 i¢in saf su ile farkli konsantrasyonlarda
seyreltmeler yapilmistir. Kesikli deney calismalari Sekil 3.3’de gosterilen diizenek
kullanilarak gergeklestirilmistir. Diizenekte 25 mL hacminde beherler kullanilmis ve
karistirma i¢in 0-250 rpm karistirma araliginda calisan motorlara bagh diisey safth
teflon kaplt mekanik karigtiricilar kullanilmistir (Sekil 3.4).

Numunenin hazirlanmast i¢in literatliirdeki ¢aligmalar1 baz alinarak ilk olarak
adsorban madde (YFK-Fes3Os), stok nikel ¢o6zeltisinden saf su ile istenilen
konsantrasyonlara seyreltilmis sentetik numuneler 200 rpm hizinda karistirilmis ve

kesikli deney sonrasinda manyetik malzeme bir magnet ile ayrilmistir (Sekil 3.5 ve 3.6).
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Sekil 3. 4. Kesikli deneylerin gergeklestirildigi karistirma diizenegi

Sekil 3. 5. Kompozit malzemenin numuneyle Sekil 3. 6. Kompozit malzemenin numuneden
karistirilmis hali ayrilmis hali
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Optimizasyon Calismalari

Bu tez calismasinda YFK-FesOas ile Ni(ll) iyonunu sulu ortamdan giderimini
incelemek amaciyla deneysel ¢alismalar yapilmistir. Temas siiresi (0-70 dk), adsorban
madde dozu (2-11 g/L), ¢ozeltinin baslangic pH’s1t (2-9), baslangic Ni(I)
konsantrasyonu (0-100 mg/L) parametrelerinin oda sicakliginda (25°C) adsorpsiyon
tizerine etkilerini belirlemek amaciyla deneysel arastirmalar yapilmistir. Elde edilen
deneysel sonuglarla, giderim verimi yiizdesi (R) ve maksimum adsorplama kapasitesi

(gmax) (4.1) ve (4.2) denklemleriyle hesaplanmustir.

R (%) = == x 100 (4.1)
0
Co—Ce
Omax = I Xv (42)
Ce : Adsorpsiyon sonrasi kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Co : Ni(IT) baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Omax : Birim maksimum adsorpsiyon kapasitesinin miktari (mg/g)
\Y/ : Numune hacmi (mL)

R(%) : Nikel giderimi (%)

m : Adsorpsiyon i¢in kullanildig:1 adsorban maddenin miktar1 (g)

4.1.1. Nikel gideriminde bekleme siiresinin etkisi

Adsorban maddenin sulu ¢6zeltiden giderilmesi iizerinde etkili parametreler
arasinda en biiyiik etkiye sahip parametre temas siiresidir (Panneerselvam ve ark.,
2011a).

Sekil 4.1’de Ni(Il) iyonu gideriminde temas siiresinin etkisi gdsterilmistir.
Kesikli ¢aligmada 25 mg/L derisimli nikel ¢6zeltisine 0.1 g/20 mL dozunda YFK-Fe304
eklenmis, ¢ozeltinin baslangic pH’s1 degistirilmeden (7 civarinda), 200 rpm karistirma
hizinda adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Sirayla 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70.
dakikalarda karigtirma durdurulmus ve adsorban madde magnet ile c¢ozeltiden
ayrilmistir. Her bir numunede nikel analizi i¢in spektrofotometre ile okumalar yapilmig
ve zamana kars1 giderim sonuglar1 Sekil 4.1°de grafiksel olarak gosterilmistir. Nikel(II)

iyonu giderimi sekilde de goriildiigii gibi zamana bagh olarak artmus ve 20-30 dakika
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civarinda giderim orani sabitlenmistir. 30. dakikada maksimum adsorpsiyon kapasitesi
3.29 mg/g olarak belirlenirken Ni(I) iyonun giderimi yaklasik %65.8 seviyesine
ulasmistir. Sonraki kesikli deney caligmalarinda 30 dk temas siiresi ile calismalara

devam edilmistir.
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Sekil 4. 1. YFK-Fe304 adsorban maddesiyle nikel gideriminin zamana karsi degisimi (pH: 7, sicaklik:
25C°, karistirma hizi: 200 rpm, baslangi¢ nikel konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban dozu: 2 g/L)

Ashrafi ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada FesOs@MnO2 core shell
yontemiyle sentezlenmistir. Elde edilen manyetik nanopargaciklar adsorban madde
olarak sulu ¢ozeltideki Pb(Il) iyonun gideriminde kullanilmistir. Optimum sartlar
belirlemek i¢in 0-180 dakika araliginda adsorpsiyon ¢alismasi yapmuslardir. Baska bir
calisgmada (Panneerselvam ve ark., 201la) cay atig1 ile zenginlestirilmis manyetik
nanomalzeme sulu ¢o6zeltiden nikel(ll) iyonu gideriminde kullanilmistir. Yapilan
optimizasyon caligmasina gore, optimum kosullarda 120. dakikada, %90-96’e kadar
giderim saglanmistir. Benzer bir ¢aligmada (Gupta ve Nayak, 2012) sulu ¢ozeltideki
kadmiyumu adsorpsiyon metodu ile gidermek igin adsorban madde olarak portakal
kabugu tozu ile sentezlenmis manyetik nanoparcacik kullanmislardir. Bu caligmada
temas siiresinin etkisini belirlemek i¢in 0-260 dakika zaman araliklarinda adsorpsiyon
calismasi yapmislardir. Optimum sartlarda, Cd(II) giderimi baslangigtan 40. dakikaya
kadar biiyiik bir artis gosterirken 40. dakikadan sonra verim grafiginde artig
gbozilkkmemekle beraber optimum siire olarak 40.dakika belirlenmistir. Baska bir
calismada (Wen ve ark., 2017), birlikte ¢oktiirme yontemiyle diisikk maliyetli ¢ay atig

ile olusturulan manyetik nanomalzeme, Cu(Il) ve Zn(Il) agir metal iyonlarini
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adsorpsiyon metoduyla sudan gidermek i¢in, adsorban madde olarak kullanilmistir. Bu
calismada kinetik calisma sonrasinda Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarin1 sudan tamamen
gidermek i¢in 60 dakika gerektigini belirlemislerdir. Literatiirdeki ¢alismalari
bakilmaksizin bekleme siiresinin  agir metallerin adsorpsiyonu i¢in en etkili

parametrelerden oldugu bilinmektedir.

4.1.2. Nikel gideriminde adsorban madde dozunun etkisi

Adsorban doz miktari, adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde en 6nemli
parametrelerdendir. Adsorban dozaji arttik¢a, Ni(II) iyonlar1 i¢in mevcut olan adsorban
ylzey alanlar1 da artmakta ve dolayisiyla daha iyi adsorpsiyon gerceklesmektedir
(Panneerselvam ve ark., 2011a). Bu ¢alismada adsorban maddenin adsorpsiyon {izerine
etkisi belirlenirken deneysel ¢alismalarda pH (7), temas siiresi (30 dk), nikel baslangig¢
konsantrasyonu (25 mg/L), karistirma hiz1 (200 rpm) ve sicaklik (25°C) parametreleri
sabit tutulmustur. Tek degisken parametre adsorban madde dozaji1 olmustur. Karistirma
stireci bittikten sonra biitiin numunelerde Ni(Il) analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.2’de verilmistir. Optimum kosullarda 4 g/L. adsorban dozu kullanildiginda
adsorpsiyon kapasitesi 4.36 mg/g ve giderim verimi % 69.8 olarak belirlenmistir. Daha
yiiksek dozlarda giderim verimi de bir miktar artmakta, fakat adsorplama kapasitesi
diismektedir. 11 mg/L dozunda nikel giderimi %84.1 degerine yiikselirken, kapasite
degeri de 191 mg/g degerine diigmiistiir. Bu nedenle her iki deger birlikte
degerlendirildiginde optimum dozun 4 g/L olduguna karar verilmis ve sonraki

deneylerde bu doz ile ¢calismalara devam edilmistir.
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Sekil 4. 2. YFK-Fe;O. adsorban maddesiyle nikel gideriminin adsorban madde dozuna karst degisimi
(pH: 7, sicaklik: 25C°, karistirma hizi: 200 rpm, baslangic nikel konsantrasyonu: 25 mg/L, temas siiresi:
30 dk)

Yapilan bir c¢alismada (Panneerselvam ve ark., 2011a) optimum adsorban
dozajini belirlemek igin 100 mg/L nikel ¢ozeltisi i¢in adsorban madde miktar1 (0.40-
0.60) ¢/50 mL arasinda degisirken pH, temas siiresi, sicaklik, nikel baslangi¢
konsantrasyonu ve karistirma hizi gibi diger parametreleri sabit tutmuslardir. Elde
edilen sonuglara gore en yiiksek nikel giderimi, 0.60 g adsorban madde kullanarak
yaklasik %94 verim olarak belirlemislerdir. Baska bir ¢alismada (Ashrafi ve ark., 2017)
adsorban dozajmin adsorpsiyon kapasitesi ve adsorplama verimliligi lizerindeki etkisi,
farkli dozlarda FesOs@MnO2—core shell manyetik nanopargaciklarini kullanarak
arastirmislardir. Adsorban madde miktar1 0.1-2 g/L arasinda artmasiyla Pb(Il) iyonun
giderimi de %26.97°den 9%96.08’e ylikselmistir. Diger taraftan bakildiginda,
adsorpsiyon kapasitesi, ayni araliktaki adsorban dozajindaki artis ile 269.7 mg/g’dan
48.04 mg/g'a diismiistiir. Bu olgunun nedeni ise adsorban dozajinin artmasiyla etkin
bolgelerinin doygun iyonlart i¢in yeterli olmamasini bildirmislerdir. (Lunge ve ark.,
2014) calismalarinda Fe3Os-cay atig1 adsorban madde olarak kullanarak sudaki As(l11)
iyonlarin uzaklastirilmasini incelemislerdir. Adsorban dozunun As(IIl) sorpsiyonun
tizerindeki etkisini, 24 saatlik temas siiresi ve 2 mg/L As(II) baslangi¢ konsantrasyonu
ile c¢alismiglardir. As(II) adsorpsiyonu adsorban dozunun artmasiyla artarken,

adsorpsiyon kapasitesi tedricen azalmistir ve bunun en biiylik sebebi adsorban ve
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adsorbat maddelerin arasindaki etkin alanin azalmasini bildirmislerdir. Sonuglara
bakilirsa 0.01-0.25 g/L adsorban madde kullanildiginda As(III) gideriminde ciddi bir
artis (%56.4-98.4) ortaya cikmisken ve daha sonra adsorban dozunun artmasiyla
giderimde herhangi bir artis géziikmemistir. Genellikle; As(l11) yilizde (%) aritimi ve
adsorpsiyon kapasitesi grafikteki kesisme noktasi, arasindaki dengeyi temsil etmektedir.
Bu ¢alismada optimum dozaj olarak 1 g/L degerini bildirmislerdir.

Wen ve ark. (2017), ¢alismalarinda Cu(Il) ve Zn(Il) agir metal iyonlarini sulu
cozeltiden uzaklagtirmak i¢in, manyetik nanomalzemeleri ¢ay atif1 ile zenginlestirip
adsorban madde olarak kullanmislardir. Cu(II) ve Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
en onemli ve etkili parametre adsorban dozu oldugunu diisiinerek optimum adsorban
dozajin1 ve kullanilabilirligini bulmak ic¢in optimizasyon c¢alismalar1 yapmislardir.
Biitiin parametreler sabitken agir metal iyonlarinin giderimi i¢in kullanilan adsorban
madde 0.125- 0.75 g/L araliginda artarken, verimde (Cu(II) ig¢in %71.7~91.6 ve Zn(Il)
icin %63.6~79.5) artis oldugunu gostermislerdir. Elde edilen sonuglara gore 0.75 g/L
kullandiginda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4.25 mg/g Cu(Il) ve 3.75 mg/g Zn(1l)

olarak belirlemislerdir.

4.1.3. Nikel gideriminde pH’nin etKisi

Bir ¢6zeltinin pH's1 adsorpsiyon prosesinde anahtar faktordiir, ¢iinkii adsorban
yilizeyindeki fonksiyonel gruplari etkiler ve ayrica sulu ortamda Ni(Il) iyonlarinin
tirtinii belirlemektedir (Gautam ve ark., 2015). Sulu ¢ozeltinin pH's1 adsorpsiyon
prosesinde agir metal iyonlarini ve adsorban maddenin yiizey yiikiinii etkileyen en
onemli parametredir (Ashrafi ve ark., 2017). Siispansiyon ortamin pH degerinin nikel
giderimi lizerindeki etkisi, denge adsorpsiyon deneyleri farkli pH degerlerinde yapilarak
incelenmistir. pH ayarlamasi yapilmadan 6nce ¢ozeltinin orijinal pH’s1t 6.8 olarak
belirlenmistir. Cozelti baslangi¢c pH degerleri 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ¢6zeltileri ile
ayarlanmistir. Belirlenmis optimum adsorban madde (YFK-FesOs) dozu (4 g/L)
cozeltiye ilave edilmis ve 30 dakika (optimum siire) boyunca deney diizeneginde
karismalar1 saglanmustir. Istenilen siire sonunda nikel analizi i¢in spektrofotometrede
okumalart yapilmigtir. Sonuclara baktigimizda (Sekil 4.3) 2-6.8 pH araliginda pH
artistyla verim artarken, daha yiiksek pH degerlerinde verim grafigi sabit bir ¢izgiye
takip etmistir. Deney sonuglara baz alanarak ¢ozeltinin orijinal pH’s1 (6.8) optimum

deger olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4. 3. YFK-Fe;04 adsorban maddesiyle nikel gideriminin adsorban madde dozuna karst degisimi
(sicaklik: 25C°, karistirma hizi: 200 rpm, baslangi¢ nikel konsantrasyonu: 25 mg/L, temas stiresi: 30 dk,
adsorban dozu: 4 g/L)

Yapilan bir ¢alismada (Panneerselvam ve ark., 2011a) ¢ozeltinin baslangig
pH’smin nikel(Il) adsorpsiyonu iizerindeki etkisini belirlemek i¢in pH (2-7) araliginda
incelemislerdir. Adsorban dozaji, karistirma hizi, temas siiresi, sicaklik, Ni(II) baslangig¢
konsantrasyonu gibi parametreleri sabit tutmuslardir. Cay atig1 ile zenginlestirilmis
manyetik nanoparcaciklar (FesOs—¢ay atig1) adsorban madde olarak farkli pH
araliklarinda kullanildiginda pH 2’den 4’e yiikseldik¢e Ni(Il) giderimi de artmustir.
Daha diisiik pH’larda H iyonu konsantrasyonu yiiksek oldugu i¢in, adsorbandaki bos
alan1 tutmak i¢in H* iyonlar1 ve Ni(II) katyonlar1 arsindaki rekabete neden olmaktadir.
Bu rekabet de verimin diismesine neden olur. pH 4’ten sonra adsorpsiyon kapasitesi
sabit kalmistir. Boylelikle proses i¢in en uygun pH degerini 4 olarak bildirmislerdir.

Bagka bir calismada (Ashrafi ve ark., 2017) uygun pH degerini bulmak i¢in
deneyleri 2.5-6.5 arasinda gergeklesmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 2.5-6.5’¢ artarken
Pb(Il) giderimi de 68.55-108.58 mg/g’a kadar yiikselmistir. Bu sonucun sebebi ise daha
yiksek pH’nin adsorban maddenin yiizeyinde daha fazla deprotonasyonuna yol
acmasidir. Bu de adsorban ve Pb(II) iyonun arasindaki elektrostatik ¢ekimin lehine bir
sebeptir. Dolayisiyla negatif yiiklii alanlar1 artiran adsorpsiyon kapasitesini de
arttirmaktadir. Daha diisitk pH daha pozitif yiiklii bolgelere yol agarken, adsorban
ylizeyi ile adsorpsiyon kapasitesini azaltan Pb(Il) iyonlar1 arasinda itme kuvvetlerini

arttirmaktadir. Sonuglara gore uygun pH degerini 6 olarak belirlemiglerdir.



37

Diger bir caligmada (Wen ve ark., 2017) FesOs—cay atigi kompozitlerinin Cu(II),
Zn(Il) iyonlarmin adsorpsiyonu flizerine etkisini tespit etmek i¢in pH (3.0-11) genis
aralikli bir deneysel ¢alisma yapmislardir. Caligmanin sonuglarina bakildiginda giderim
verimi pH 3’den 7’ye kadar %87’lik bir orana ulagmustir. 7’den yiiksek pH’larda
giderimde Onemli bir artis olmadigir i¢in biitiin deneylerde pH 7 baz alinarak
calismiglardir. Adsorpsiyon egilimleri, FesOs-¢ay atigin yiizeydeki elektriksel
ozelliklerinden ve ¢ozeltideki Cu(Il) ve Zn(I) tiirlerinin nispi dagilimindan
kaynaklanmaktadir. Sonuglara goére pH 4’ten biiyiikk oldugunda FesOs—gay atig1
kompozitleri negatif yiiklii bir yiizey sergilerken, pH 4’ten kiiciikken yiizeylerinde
deprotonasyon reaksiyonlardan dolay1 pozitif yiikler ortaya ¢ikartmistir. FesOs—¢ay atig1
kompozitlerin yiizeylerindeki pozitif yiikler, elektrostatik itme nedeniyle Cu(ll) ve
Zn(1l) gibi pozitif yiiklii agir metal iyonlarinin adsorplanmalarini engellemistir. Sonug
olarak FesOs—cay atig1 yiizey alanlarinda pH 4.0-7.0 araliginda deprotonasyon
reaksiyonundan dolay1 negatif yiikler olustugunda Cu(Il), Zn(II) gibi katyonik agir
metal arasindaki ¢ekici gliciin artmasini tespit etmislerdir.

Gupta ve Nayak (2012), Cd(II) gibi agir metallerin adsorpsiyonun verimi pH’a
bagli oldugu i¢in pH belirleme ¢alismas1 yapmislardir. Bunun nedeni ise ¢ozelti pH'sina
bagli olarak, adsorban yiizeyi protonasyon veya deprotonasyona reaksiyonlarinin ortaya
¢ikmasidir. Manyetik nanopargacik (FesOs-portakal kabugu tozu) iizerine Cd(II)
adsorpsiyonu, pH degerinin 2-7 pH araligindayken yaklasik %42.38’den %96.0'ya
ctkmis ve daha sonra dengelenmistir. Dolayisiyla denge pH’s1 olarak 7 degerini kabul
etmislerdir.

Gautam ve ark. (2015), sulu ¢ozeltideki Ni(IT) iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
manyetik nanoparcaciklar kullanmiglardir. Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesinin
tizerine pH etkisininin bulunabilmesi i¢in 2.0-8.0 arsinda testler yapmuslardir. pH degeri
2’den 8’e artarken Ni(II) iyonun giderimi de artmistir. pH 8’den daha yiiksek ¢iktiginda
adsorpsiyon kapasitesinde onemli miktarda degisiklik meydana gelmedigi icin dikkate
almamuglardir. Ciinkii ¢ozeltinin pH's1 yaklasik 8 oldugunda, Fe3Os nanoparcaciklarin
yiizeyinde fonksiyonel gruplarin protonlanmasiyla negatif olarak yiikklenmektedir. Veya
daha diisiik pH’larda elektrostatik itme giicliniin artisina neden olmaktadir. Deneysel
verilere gore pH 8’deyken 25 mg/L nikel(Il) ¢ozeltisi kullandiginda sudaki nikel
iyonlarinin yaklasik %99.2°si giderilmigtir. Bu sebeplerden dolayi, deger tiim
adsorpsiyon deneylerini pH 8 degerinde gerceklestirmislerdir.
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4.1.4. Nikel gideriminde baslangi¢c konsantrasyonun etkisi

Adsorpsiyon prosesinde metal konsantrasyonu, sulu faz ile kati faz arasindaki
kiitle transferine kars1 gelmek i¢in gerekli itici giicii saglamaktadir (Yu ve ark., 2016).
Baslangic konsantrasyonu, agir metal tiirlerinin sulu ¢ozeltiden uzaklagtirilmasi
lizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Bu calismada baslangigtaki  Ni(I)
konsantrasyonunun Ni(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi lizerindeki etkisi
incelenmistir. Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in diger parametreler
daha Onceki deneylerde belirlenen optimum sartlardayken fakli baglangic nikel
konsantrasyonlarina sahip (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg/L) 10 adet numune
hazirlanmis ve 30 dakika karistirmaya birakilmistir. Karistirma islemi bittiginde tiim
numunelerde ¢ozeltide kalan nikel konsantrasyonlari analiz edilmis ve giderim verimleri
hesaplanmistir. Sekil 4.4’te goriildiigii gibi elde edilen sonuglara bakilacak olursa
konsantrasyon yiikseldik¢e verimde artis varken kapasitede ciddi bir diisiis meydana
gelmistir. 10 mg/L baslangic konsantrasyonu i¢in elde edilen nikel giderim verimi
%82.8 iken, 100 mg/L i¢in %32.6 degerine diismiistiir.

Yu ve ark. (2016) tarafindan yapilan g¢alismada, Ni(Il), Cu(Il) ve Co(II)
iyonlarini sulu ortamdan uzaklastirmak i¢in kimyasal aritma yonteminde kullanilabilen
ve ucuz bulunabilen musir piiskiilinden biyoadsorban madde hazirlamislardir. Bu
calismada baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek i¢in 8-
500 mg/LL araliginda incelemeler yapmislardir. Sonuglara goére metal baglangic
konsantrasyonu 450 mg/L Cu(Il) i¢in ve 300 mg/L Ni(II), Co(Il) i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesini belirmiglerdir. Deneylerde maksimum adsorpsiyon kapasitesini
Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) iyonlart i¢in sirasiyla 92.90, 82.04 ve 74.90 mg/g olarak
bulmuglardir.

Bagka bir ¢alismada (Panneerselvam ve ark., 2011a) baslangigtaki nikel (II)
konsantrasyonunun, Ni(II) iyonlarmin sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyonu iizerindeki
etkisini incelemislerdir. Nikel konsantrasyonu 50-100 mg/L araliginda yiikseldiginde
giderim de %90- 96'ya ¢ikmistir. Diger bir ¢aligmada (Lunge ve ark., 2014) baslangic
konsantrasyonun, sulu ¢ozeltiden As(IIl) adsorpsiyonunun giderimi iizerine etkisi,
sicaklik 304+2°C, temas siiresi 24 saat, pH 7, adsorban dozu 1 g/L, karistirma hiz1 150
rpm kosullarinda konsantrasyon 0.2-4 mg/L araliginda incelemislerdir. As(III) iyonunun
giderim yiizdesi, baslangic konsantrasyonu yiikseldikge azalmistir. Bunun sebebi

yiiksek As(III) konsantrasyonunda adsorban maddenin ylizeyindeki aktif alanlarin
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sayisinin, arsenik (III) iyonlarinin tlimiine barindiramamasi olarak belirtilmistir. Diisiik
As(111) konsantrasyonda, yiizey aktif alanlarin toplam As(III)'e orani artmakta ve As(l11)

iyonlari, adsorban ylizeyindeki aktif bolgeler ile yeterince etkilesebilmektedir.
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Sekil 4. 4. YFK-Fe;O, adsorban maddesiyle nikel gideriminin adsorban madde dozuna kars1 degisimi
(sicaklik: 25C°, karistirma hizi: 200 rpm, temas siiresi: 30 dk, adsorban dozu: 4 g/L, pH: 7)

4.1.5. Adsorpsiyon izoterm ¢alismasi

Sabit sicaklikta adsorban madde ile adsorplanan dengedeki madde miktar1 ve
adsorbatin ¢ozelti fazindaki baglangi¢c konsantrasyonu arsindaki iligkiyi gosteren egriler
adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Kati1 yiizey {zerinde adsorpsiyon ile
kirleticilerin uzaklastirilmas1 i¢in denge ¢alismalarinin tanimlanmasinda c¢esitli
matematiksel modeller uygulanmistir. Bir izoterm denkleminin se¢ilmesi, sistemin
niteligine ve tiirline baghdir. Freundlich ve Langmuir izoterm denklemleri en yaygin
kullanilan modellerdir (Panneerselvam ve ark.,, 201la). Adsorbanin Ni(Il)
adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi incelendikten sonra elde edilen deneysel
verilere Langmuir, Freundlich izoterm modelleri uygulanmstir. izotermler en kiiciik
kareler metoduna gdre hesaplannugtir. Korelasyon sabitlerinin  (R? degerleri)
biiylikliiklerine gore uygun olan izoterm belirlenmistir. Bu c¢alismada baslangig
konsantrasyon belirleme deneylerinden elde edilen sonuglara gore her iki izoterme
uygulanmis ve R? degerlerine gore en uygun izoterm modeli segilmistir. Langmuir

izotermi esitlikleri Denklem 4.1 ve 4.2°de verilmistir.
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q,,= Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
K; = Langmuir adsorpsiyon sabiti

1
Ry = 14+KLCo (4.2)

Bu denklemde Co arsenik baslangi¢ konsantrasyonu ve K; Langmuir izoterm sabitidir.
R;<1 degeri adsorpsiyon prosesini olumlu temsil ederken, R;>1 prosesin uygun
olmadigimi gostermektedir (Gautam ve ark., 2015).

Sekil 4.5’de Langmuir izotermi grafigi verilmistir.
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Sekil 4. 5. Langmuir izotermi grafigi

Freundlich esitlikleri Denklem 4.3 ve 4.4°de verilmistir.(Lunge ve ark., 2014).

1

qe = KpC} (4.3)
Ing, = InK; + ~ InC, (4.4)

Ky Freundlich sabiti
n: sabittir (n>1)
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Bu denkleme gore In ge’ye karsi In Ce grafige aktarildiginda dogrunun egiminden n,

kayma degerinden ise K sabiti hesaplanir. Sekil 4.6’da Freundlich izotermi grafigi

verilmistir.
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Sekil 4. 6. Freundlich izotermi grafigi

Sonuglara bakilacak olursa Sekil 4.5 ve 4.6’da gosterildigi gibi Langmuir
izoterminde korelasyon katsayisinin daha yiiksek olmasi nedeniyle en uygun model
Langmuir izoterm modeli olarak se¢ilmis ve deney sonuglart bu modele gore

degerlendirilmistir. Izoterm parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1. izoterm parametreleri ve korelasyon katsayilari

Langmuir  Sicaklik 25 °C  Freundlich  Sicaklik 25 °C

K, 0.14 Ky 2.03

R, 0.22 n 2.9
Gmax (MY/Q) 8.63 Gmax(Mg/g) 8.63

R? 0.9957 R 0.9532

Langmuir modeli, tek katmanli adsorpsiyon ile homojen bir yiizey iizerinde
metal iyonlarinin adsorplanmasi ile gergeklesir ve c¢ozeltideki tiirler arasinda higbir
etkilesimin olmadigini varsaymaktadir (Panneerselvam ve ark., 2011a; Chen ve ark.,
2017). Freundlich izotermi heterojen bir yiizey tizerindeki adsorpsiyona dayanan

ampirik bir denge denklemdir (Gautam ve ark., 2015).
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Gautam ve ark. (2015), Ni(Il) iyonlarmin FesOs4 manyetik nanoparcaciklar
lizerine adsorpsiyon kapasitesini izah etmek i¢in, deneysel wverileri Langmuir,
Freundlich, Dubnin—Raduskvich ve Temkin izoterm denklemlerine uygulayarak analiz
etmiglerdir. Calismanin sonuglara gore, R;>1 c¢ikmistir. Bu da, Ni(Il) iyonlarinin
adsorpsiyon prosesinde hazirlanan manyetik nanoparcaciklar i¢in elverisli oldugunu
gostermektedir. Bu calismanin verdigi sonuglara bakilacak olursa adsorpsiyon prosesi
i¢in incelenen izotermlerin hepsi uyumlu ¢ikmus, ancak R? degeri digerlerine gore en
elverigli izoterm Freundlich izoterm modeli oldugunu belirlemislerdir.

Bagka bir ¢alismada (Chen ve ark., 2017) yapilan deneysel ¢alismada kadmiyum
ve kursun iyonlarinin sentezlenmis siilfonatli manyetik nanopargacik adsorbanlarla
sudan  uzaklastirilmalarim1  incelemiglerdir.  Agir  metal iyonlarmin  farkl
konsantrasyonlar1 altinda adsorbanlarin kapasitelerinin belirlenmesi igin, Langmuir,
Freundlich izotermlerini incelemislerdir. Adsorban maddenin adsorpsiyon 6zelliklerini
arastirmak i¢in 10-200 mg/L Pb(Il), 10-180 mg/L Cd(II) baslangi¢c konsantrasyonlarini
kullanmiglardir. Langmuir ile daha iyi baglanan bagil parametreler, FesOs-HS-MNP
tizerinde adsorbe edilen Pb(Il) ve Cd(ll) prosesi nanomolekiiler tabaka tizerinde
gerceklestirildigini bildirmislerdir.

Diger bir ¢alismada (Panneerselvam ve ark., 2011a) MNP-¢ay atig1 ile nikel(11)
giderme isleminin denge modellemesi Langmuir ve Freundlich izotermlerini
kullanilarak gerceklestirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore her iki izoterm ig¢in R?
degerleri yiiksek ¢iktig1 icin adsorpsiyon prosesi Langmuir ve Freundlich izoterm

modellerine uydugunu agiklamiglardir.

4.1.6. Adsorpsiyon kinetik calismasi

Adsorpsiyon mekanizmasini ve kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon siire¢lerini
iceren potansiyel oran1 kontrol eden adimlari aragtirmak, deneysel verileri analiz etmek
icin kinetik modeller kullanilmaktadir. Ayrica optimum kosullar1 belirlemek icin gerekli
bir caligmadir (Weijiang ve ark., 2017). Adsorpsiyon kinetik modelleri, adsorpsiyon
prosesi tasarimi ve pratikte uygulayabilmek icin adsorpsiyon orani hakkinda degerli
bilgiler vermektedir (Ashrafi ve ark., 2017).

Manyetik nanoparcaciklar ile Ni(II) gideriminde denge adsorpsiyon oranini
tahmin etmek i¢in zamana bagli kinetik ¢alisma yapilmistir. Adsorpsiyon kinetik

caligmasi orijinal pH~6.8, 25°C sabit sicaklik, 200 rpm karistirma hizi, 30 dakika temas
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stiresi sartlar1 altinda 0.1 @/20 mL adsorban madde dozu ile gergeklestirilmistir.
Nikel(Il) iyonunun, YFK-FesOs ile adsorpsiyonu gozle goriiniir hale getirmek igin
yalanci birinci derece ve yalanct ikinci derece kinetik modelleri incelenmistir.
Genellikle birinci derece ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon Kinetik modelleri 4.5, 4.6
ve 4.7. denklemleriyle (sirayla) taninmaktadir. (Weijiang ve ark., 2017).

K1

log(qe — q¢)=logge — 5— -t (4.5)
qe : Dengede iken adsorplanan miktar (mg/g)
qe : t zamaninda adsorplanan maksimum miktar (mg/g)

K; : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)
Hiz sabiti K1, 10g (ge—qt)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigin egiminden hesaplanir, teorik ge

degeri ise grafigin kesisim noktasindan hesaplanir.

t 1 1

qc Kzq2 Qe

(4.6)

t : Optimum stire (dk)
K, : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
Hiz sabiti Kz ve teorik ge degerleri sirastyla t/qi’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesigim
ve egiminden hesaplanir. Elde edilen sonuglar grafiklar yardimiyla yorumlanlanir.
qe = Kixt® +¢C 4.7)
K; : partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk®®)
C : partikiil i¢ difiizyon sabiti (mg/g)
Burda hiz sabiti Ki, q’'nin t*2 *ye kars: ¢izilen grafigin egiminden hesaplanir. C ise
kesisim degerine esittir. Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla
degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi
bulunur.

Bu calismada adsoprsiyon oranini analiz etmek i¢in kinetik verileri birinci, ikinci
ve partikiil i¢ difiizyon modellerine uygulanmistir. Kinetik ¢alismasi sonuglarina ve
korelasyon R? degerlerine gore ikinci dereceden kinetik modeline uyumlu gériilmiistiir.

Kinetik parametreleri ¢izelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 2. Kinetik parametreler ve korelasyon katsayilari

Birinci dereceden  Ikinci dereceden Partikiil igi
Adsorban madde g kinetik modeli kinetik modeli difiizyon modeli
Ky R? K, R? K; R? C
YFK-Fe;0, 3.3967 0.00898 0.2799 0.2893 0.9986 0.035 0.6447 3.0696
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Bir deneysel ¢alismada (Yu ve ark., 2016), nitrik asit ile modifiye edilmis misir
piskiili (HNOs-MCS) adsorban maddesi ile Cu(ll), Co(ll), Ni(Il) iyonlarinin sudan
uzaklastirmalari1  gorsellestirmek amaciyla, deneysel verilerini yalanct birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri {izerine
uygulamiglardir. Korelasyon metoduna gére R? degerleri dikkate aliarak en biiyiik R?
degerine sahip oldugu i¢in en uygun model olarak partikiil i¢i difiizyon modelini
secmislerdir.

Yapilan bir deneysel ¢alismada (Panneerselvam ve ark., 2011a) adsorpsiyon
etkinligini belirlemek i¢in matematik modeller de uygulanarak degerlendirmislerdir.
Uygulamalarin sonuglarina goére kinetik birinci derece modelini en dogrusal cizgilere
sahip ve ayn1 zamanda R? degeri 1’e daha yakin olmasi nedeniyle uygun model olarak
se¢misledir.

Bu c¢alismaya benzer bir c¢alismada (Weijiang ve ark., 2017), adsorpsiyon
islemini kontrol etmek ve kinetik mekanizmasini degerlendirmek icin deneysel verileri
yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon kinetik
modellerine uygulayarak yorumlamislardir. Calismanin verilerine gore birinci
dereceden kinetik modelinde korelasyon katsayis1 (R?) ¢ok diisiik oldugu igin ve
partikiil i¢i difiizyon modeli de kesilme noktast baslangi¢ noktasindan ge¢gmediginden
dolay1 adsorpsiyon sonuglarina tanimamislardir. Bu sistem i¢in uygun ikinci dereceden
kinetik modelini en uygun model se¢gmislerdir. Bunun nedeni ise korelasyon katsayisi
(R?) yiiksek olmasi adsorban ve agir metal iyonlarinin arasinda elektron paylasmasi
veya degismesidir.

Yapilan bir calismada (Ashrafi ve ark., 2017) deneysel verileri analiz etmek igin
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve Elovich Kinetik modellerini
kullanilmiglardir. Deneylerden elde edilen sonuglar kinetik modellere uygulandiginda
korelasyon katsayis1 (R?) degeri, yalanci ikinci derece icin R?=0.9994 ve yalanci birinci
derece, Elovich kinetik modelleri i¢in sirasiyla 0.975 ve 0.957 elde edilmistir. Yapilan
hesaplara gore yalanci ikinci dereceden kinetik modelini en uygun model olarak

se¢mislerdir.

4.2. YFK-Fe;04 Nanomalzemesinin Karakteristik Ozellikleri

Manyetik nanoparcaciklar (YFK-FesO4) BET, SEM-EDX, TGA, XRD ve FTIR

ileri teknoloji cihazlarla karakterize edilmistir.
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4.2.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FT-IR) analizleri

Fourier donisiimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi; kati, sivi ve ¢ozelti
halindeki organik bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin
arasindaki farkin, materyalin yapisindaki bag durumlarmin, baglanma yerleri ve yapinin
aromatik ya da alifatik olup olmadigini belirlenmesi ve biyokimyasal olarak;
karbonhidrat, fosfo-lipit, amino asit ve proteinler gibi bilesenler olup olmadigini
belirlemek i¢in kullanilan bir cihaz analizidir. FT-IR spektroskopisi kati, sivi ve gaz
orneklerin analizinde kullanilmaktadir. Her evrendeki (optik izomerler istisna) madde
kendine has bir spektruma sahiptir. FT-IR spektroskopisi organik maddelerin
smiflarinin (yag asitleri, karbonhidratlar, proteinler, polisakkaritler ve niikleik asitler)
belirlenmesi ve bilesiklerinin yapisindaki detaylarin gosterilmesi i¢in kullanilan bir
yontemdir. Organik maddedeki farkli fonksiyonel (CH, C=0O, CH, C=C, C=N) gruplarin
belirlenmesinde kullanilir (Biiytiksirit ve Kuleasan, 2014).

Bu calismada molekiillerdeki cesitli baglarin titresim frekanslarinin 6lgmesi ve
molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi vermesi i¢in ham malzeme (yer fistig1
kabugu), yer fistig1 kabugundan iiretilen manyetik malzeme (YFK-Fes3O4) ve Ni(ll)
iyonunu adsorpladiktan sonraki YFK-FesOs malzemenin FT-IR analizleri yapilmistir.

Biitiin bitkisel biyokiitleler seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olugsmaktadir. Yer
fistig1 govdesi, temel olarak, karakteristik kimyasal yapilara sahip hidroksil, karbonil,
karboksil, aminler ve bir¢cok fonksiyonel grup igeren proteinler, polisakkaritler ve
lipitler igermektedir (Ali ve ark., 2016).

Yer fistig1 govdesinin ylizeyindeki fonksiyonel gruplarini tespit etmek igin,
dalga sayis1 3500-500 1/cm araliginda FTIR analizi yapilmistir. FTIR analizinin verdigi
sonuglara gére ham malzemesine ait spektrumlar Sekil 4.7°de gdosterilmistir. FT-IR
spektroskopisinin 6zellikleri ve fonksiyonel gruplarin hangi dalga sayis1 ve hangi
baglar1 temsil ettigi Cizelge 4.3’e gore degerlendirilmistir (Panneerselvam ve ark.,
2011a; Ding ve ark., 2012; Besergil, 2015; Gautam ve ark., 2015; Abdelfattah ve ark.,
2016; Ali ve ark., 2016; Yu ve ark., 2016).
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Sekil 4. 7. YFK (a), YFK-Fe304 (b) ve Ni adsorplamis YFK-Fe304 (c) malzemelerinin FT-IR spektrumu

Sekil 4.7°de gosterildigi gibi FT-IR analizinden ¢ikan sonuglar ve gosterdigi
pikler YFK (3324.71 1/cm) ve YFK-Fe30a4 (3303.05 1/cm) yiizeylerinde hidroksil grup
(OH) oldugunu ispat etmistir (Ali ve ark., 2016). Alifatik C-H titresimleri 3000-2850
1/cm arasindaki bélgede bulunduguna gore, YFK (2922.48 1/cm), YFK-Fe3O4 (2920.8
1/cm) ve Ni adsorplamis YFK-Fe3Os (2979.441/cm) yiizeylerinde C-H fonksiyonel
gruplart bulunmaktadir (Panneerselvam ve ark., 2011a; Gupta ve Nayak, 2012). YFK,
YFK-Fe3Os ve Ni adsorplamis YFK-FesOs sirasiyla 2354.47 1/cm, 2357.70 1/cm,
2357.89 1/cm’de piklere sahip olduklarina gore biitlin malzemelerin iizerinde ti¢lii
baglara sahip C=C, C=N fonksiyonel gruplarin varligi kanitlanmistir(Panneerselvam ve
ark., 2011a; Ding ve ark., 2012; Besergil, 2015; Gautam ve ark., 2015; Abdelfattah ve
ark., 2016; Ali ve ark., 2016; Yu ve ark., 2016). Sekil 4.7’de goriildiigii tizere ham ve
manyetik malzemelere ait pikler 1800-1650 1/cm arasinda bulunduguna gore
malzemelerin yapisi, karbonil grubu C=0 (keton, aldehit, amit, ester, karboksilik asit,
asit kloriir) icermektedir (Panneerselvam ve ark., 2011a; Ding ve ark., 2012; Besergil,
2015; Gautam ve ark., 2015; Abdelfattah ve ark., 2016; Ali ve ark., 2016; Yu ve ark.,
2016). FT-IR analizinden ¢ikan sonuglara bakildiginda YFK 1614.79 1/cm, YFK-Fe3O4
1604.79 1/cm dalga sayilar1 malzemeleri yiizeylerinde C=C bagli aromatik bilesikleri
(Panneerselvam ve ark., 2011a; Ding ve ark., 2012; Besergil, 2015; Gautam ve ark.,
2015; Abdelfattah ve ark., 2016; Ali ve ark., 2016; Yu ve ark., 2016), YFK-Fe3Oq4’e ait
1421.34 1/cm dalga sayist CHz, CHs, NO2 fonksiyonel gruplart (Ali ve ark., 2016),
YFK’ye ait 1245.26 1/cm dalga sayisi, YFK-Fe3Oas’e ait 1421.34 1/cm pik noktasi
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materyaller tizerinde C-O gerilme oldugunu (Panneerselvam ve ark., 2011a) ve YFK
malzemesine ait 1025.47 1/cm ¢ikan dalga sayist malzemenin =NH fonksiyonel
gruplarin1 (Reddy ve Lee, 2013; Gautam ve ark., 2015; Wen ve ark., 2017). temsil
etmektedir.

Sekil 4.7°deki a, b ve c¢ spektrumlar1 Kkarsilastirildiginda, sadece YFK
malzemesinde goriilen 527.48 1/cm'deki tepe noktasinin, ligninin  aromatik
bilesiklerindeki titresimsel egilmeden kaynaklandigi disiinilmektedir (Ali ve ark.,
2016). YFK-Fe3O4 malzemesine ait, 552.48 1/cm dalga sayisinda bir pik meydana
gelmistir. Meydana gelen bu pik YFK-FesO4 malzemenin yapisindaki Fe-O fonksiyonel
grubundan kaynaklanmistir. YFK-FesOs malzemenin yapisindaki Fe-O fonksiyonel
grubun olmasi, ham malzeme ile arasindaki en 6nemli farktir (Gupta ve Nayak, 2012).
YFK-Fes30s ve Ni adsorplamis YFK-Fe3Os malzeme FT-IR ile karakterize edildiginde
ortaya ¢ikan kii¢iik pikler (YFK-Fe3Os i¢in 552.39 1/cm, Ni adsorplamis YFK-Fe3Os
icin  675.10 1/cm), malzemelerin yapisinda Fe-O fonksiyonel grubundan
kaynaklanmistir. Ni adsorplamis YFK-Fe3Os4 malzemesi spektrumunda Fe-O pikindeki
otelenmenin nikelden kaynaklandig diisiiniilmektedir (Gautam ve ark., 2015; Nithya ve
ark., 2018). Fe-O fonksiyonel grubu YFK-Fe3Os kompozitinin manyetik 6zellige sahip
oldugunu ve sentezlenme prosesinin basariyla gerceklestigini  gostermektedir
(Panneerselvam ve ark., 2011a; Gupta ve Nayak, 2012). Biitiin fonksiyonel gruplar, agir
metal iyonlariin sudan adsorpsiyonu i¢in yiiksek etkileri sahip oldugunu bildirilmistir
(Panneerselvam ve ark., 2011a).

Cizelge 4. 3. Bazi fonksiyonel gruplarin dalga sayilari

Sira  Fonksiyonel gruplar ~ Dalga sayilart ~ YFK  YFK-FesOs4 Nikel adsorplamisYFK-FezO,

1 -OH 3570-3200  3324.71 3303.05 =
2 C-H 3000-2850  2922.48 2920.88 2979.44
3 C=C, C=N 2500-2000  2354.47 2357.70 2357.89
4 C=0 1800-1650  1740.03 1736.36 =
5 NH; C=C,=CH,C=0  1650-1550 1614.79 1604.75 =
6 CHa, CHs, NO» 1600-1400 = 1421.34 =
7 C-O0 1300-100 1245.26 1256.01 =
8 =NH 1200-1000  1025.47 1024.02 1059.96
9 Ni, Fe-O = = 675.10
10 Fe-O = 552.39 =
11 Aromatik bilesikler 527.48 = =




48

4.2.2 Taramah Elektron Mikroskobu-Enerji Dagihimh X-Isinlari (SEM-EDX)

Analizleri

Bilindigi gibi insan goziiyle ¢ok kiigiik ve ince ayrintilar1 gorebilmek her zaman
miimkiin olmamaktadir. Bu ylizden kiiciik ayrintilar1 gérebilmek i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) gibi cesitli cihazlar gelistirilmistir. lk ticari taramali elektron
mikroskobu da 1965 yilinda Cambridge Scientific Instrument Company tarafindan
gelistirilmis ve teknik gelismeler ile birlikte cihazlar da farkli 6zellikler kazanmaya
devam etmektedir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), kati numunelerin
yiizeylerinde gesitli sinyaller tretmek igin yiiksek enerjili elektronlardan olusan
odaklanmis bir kiris demeti kullanmaktadir. Elektron-numune etkilesimlerinden elde
edilen sinyaller, dis morfoloji (doku), kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan kristal
yap1 ve oryantasyon da dahil olmak iizere numune hakkinda bilgi vermektedir. SEM,
ayn1 zamanda numune iizerindeki secilen noktasal yerleri analiz etme yetenegine
sahiptir. SEM, birgok alanda arastirma ve gelistirme c¢aligsmalarinda, biyolojik
bilimlerde, tipta, sanayinin cesitli kollarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Taramali
elektronik mikroskopu (SEM), adsorbanin yiizey morfolojisini, dzellikleri, gozeneklileri
ve doku morfolojisini incelemek ve Kkarakterize etmek igin en ¢ok kullanilan
tekniklerindendir (Ali ve ark., 2016).

Bu tez calismasinda adsorban maddenin morfoloji 6zelliklerini incelemek igin
YFK, YFK-Fe3Os ve nikel adsorplamis YFK-Fe3Os malzemelerinin yiizey goriintiileri
Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM) ile gézlenmistir. Bu malzemelerin ylizeyindeki
Ozelliklerini degerlendirebilmek igin farkli boyutlarda (200 nm, 1 um, 2 pm, 10 pm)
magnifikasyonlar kullanilmistir.

YFK, YFK-Fe3Os ve nikel adsorplamis YFK-Fe3Os malzemelerinin ylizey
gortintiileri Sekil 4.8’de gosterilmistir. Ham malzemenin yiizeyindeki piiriizliigii Sekil
4.8a’da gosterilmistir. Yer fistig1 kabugu lifli igerige sahip ¢o6ziinmeyen duvar
hiicrelerine sahiptir ve biiyiik 6l¢iide seliiloz, protein, yag, lignin gibi aktif gruplardan
olugsmaktadir (Arioglu, 2013). Ham materyalin lif ve aktif bolgelere sahip oldugunu
bilinmektedir. Yer fistig1 govdesindeki lifler yilizeyin piiriizlesmesine ve diizensizligine
sebep olmustur (Ali ve ark., 2016). Bu piiriizler malzemenin biiyiitme oraniyla dogru
orantihidir (Zhong ve ark., 2012). Yiizeydeki bu diizensizlik ve piiriizliilik Ni (IT)

iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in genis yiizey alani saglamaktadir (Ali ve ark., 2016). Sekil
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4.8a’ya bakildiginda malzemenin piriizliliigli ve gézenekleri tamamen malzemenin
biiylitmesini takip etmektedir.

YFK-Fe30s kompozit materyali manyetik bir malzeme olmasina ragmen onemli
miktarda seliiloz, protein, lignin gibi organik maddelerden olustugu i¢in malzemenin
yiizeyinde uzun ince liflere ve aktif bolgelere neden olmaktadir (Panneerselvam ve ark.,
2011a). Manyetik malzemenin yiizeyindeki lifler ve aktif bolgeler Sekil 4.8b’de
gosterilmistir. Bu lifler ve catlaklar Sekil 4.8a’da gosterildigi gibi ¢ok net bir sekilde
goriinmektedir. YFK-FesOs kompozit materyali yiizeyinde ortaya c¢ikan lifler ve
gozenekler demir oksitin yer fistif1 yiizeyinde tutuldugunu gostermektedir
(Panneerselvam ve ark., 2011a).

YFK-Fe3Os kompozit materyalinin nikel(Il) iyonlarini adsorpladiktan sonra
SEM goriintiileri Sekil 4.8c’da gosterilmistir. Bu goriintiiler Sekil 4.8b’daki goriintiisii
ile kiyaslandiginda malzemenin yiizeyinde daha fazla gozenekler ve parcaciklar
goriinmektedir. Bu parcaciklar Ni(Il) iyonlarim1 veya demir oksit (FesO4) varliklarini

temsil etmektedir (Panneerselvam ve ark., 2011a).



Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv

WD =10.0 mm | Probe = 100 pA

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV 1.00 K X
WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag = 1.00 K X
WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA

Sekil 4. 8. YFK (a), YFK-Fe3;04 (b) ve Nikel adsorplamig YFK-Fe304 malzemelerinin SEM goriintiileri
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Enerji dagilimli x-1sinlar1 (EDX) analizleri herhangi bir numune veya numune
iizerinde elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilan bir yontemdir. Taramali
elektron mikroskobunda kullanilan bir tekniktir. Numune iizerine taramali elektron demeti
gonderilerek analiz islemi gergeklestirilmektedir. Yayilan x-igsinlari analiz edilerek,
numunenin elementel kompozisyonu tespit edilebilmektedir. Numune i¢indeki elementlerin
yiizdeleri, elementlerin piklerinin altindaki alanlarla orantilidir, bu analiz metoduyla
elementlerin yiizdeleri tayin edilebilmektedir (Reddy ve Lee, 2013; OFLAZ, 2016).

Bu calismada diger analizlerin yapildig1 gibi SEM-EDX analizi de ii¢ farkli 6rnek
tizerinde yapilmistir: YFK, YFK-Fe30as ve nikel adsorplamis YFK-Fe3Os4. SEM-EDX analizi
kantitatif bir analiz oldugu i¢in kalitatif (XRD, FT-IR) analizlerin sonuglarini teyit ederek ve
onlarla uyumlu olmas1 gerekmektedir. SEM-EDX analizinden c¢ikmis sonuglart ve
elementlerin ylizdeleri Cizelge 4.4’de gosterilmistir. SEM-EDX analizin verdigi sonuglara
bakildiginda malzeme organik (seliiloz, protein, lignin gibi) (Gong ve ark., 2005) oldugu
icin oksijenden sonra ylizde olarak karbonun ikinci sirada oldugu goriilmiistiir. SEM-EDX
analizinden ¢ikmis, Cizelge 4.4’deki ylizdelik sonuglar ve Sekil 4.9’teki pikler, XRD ve FT-
IR sonugclarimi teyit etmek ile beraber prosesin basarili oldugunu gostermektedir. Yer fistig1
kabugu SEM-EDX analizi gorintileri Sekil 4.9°de  gosterilmistir. SEM-EDX
gorlintiilenmesi i¢in dort farkli 200 nm, 1 pm, 2 um ve 10 pm magnifikasyonlari
taratilmistir ve Cizelge 4.4°deki degerler elemental dagilimm homojen oldugunu

gorlilmektedir.

Cizelge 4. 4. YFK malzemesinin EDX analiz tablosu

Element Serisi wt (%) Hata pay1 (%)
Oksijen K-sereis 57.64 18.1
Karbon K-sereis 40.49 13.9
Potasyum K-sereis 0.59 0.00
Kalsiyum K-sereis 0.24 0.00
Demir K-sereis 0.21 0.00
Aliiminyum K-sereis 0.01 0.00
Silikon K-sereis 0.11 0.00
Magnezyum K-sereis 0.15 0.00
Sodyum K-sereis 0.26 0.00
Kloriir K-sereis 0.29 0.00

Toplam 100.00
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Sekil 4. 9. YFK malzemesinin EDX analiz grafigi

SEM-EDX analiz yontemini kullanilarak YFK-FesOs kompozit materyalinin

elementlerinin dagilimi incelenmistir. Yapidaki elementlerin yiizdesel miktarlar1 Cizelge

4.5’te gosterilmistir. Sentezlenmis YFK-Fe3O4 kompozitinden elde edilen spektrumlari Sekil
4.10°da gosterilmistir. Cizelge 4.5 ve 4.4 kiyaslandiginda YFK’daki demirin oran1 %0.21

iken YFK-FesOs kompozit materyalindeki demirin orant %15.94’e kadar ¢ikmistir. Bunun

sebebinin demir oksit oldugu diisiiniilmektedir. Genel olarak bir degerlendirme yapilirsa

ham maddenin ana bilesenini oksijen ve karbon teskil ederken, YFK-FesOs kompoziti

cogunlukla oksijen, demir ve karbon elementlerinden olusmaktadir. Sonu¢ degerlerine

bakilirsa YFK-FesOs kompozitine manyetik 6zelligi verdigini géstermektedir (Reddy ve

Lee, 2013).

Cizelge 4. 5. YFK / Fe304 kompozit malzemesinin EDX analiz tablosu

Element Serisi wt (%) Hata pay1 (%)
Oksijen K-sereis 52.07 16.9
Demir K-sereis 15.94 0.5
Karbon K-sereis 29.40 10.1
Kalsiyum K-sereis 0.40 0.0
Magnezyum K-sereis 0.42 0.1
Sodyum K-sereis 0.67 0.1
Aliiminyum K-sereis 0.32 0.0
Silikon K-sereis 0.65 0.1
Kloriir K-sereis 0.12 0.0

Toplam 100.00
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Sekil 4. 10. YFK-Fe304 malzemesinin EDX analiz grafigi

YFK-FesOs kompoziti nikel (II) adsorpladiktan sonra elementlerin
kompozisyonlar1 ve elementlerin verdigi pikler SEM-EDX analizi ile belirlenmistir. Bu
malzemelerin yiizeyindeki 6zelliklerini degerlendirebilmek i¢in farkli boyutlarla (200
nm, 1 pm, 2 pm, 10 um) magnifikasyonlar kullanilmistir. Elementlere ait spektrumlar
Sekil 4.11° de gosterilmistir. SEM-EDX analizine gore nikel adsorplamis YFK-Fe3Os
materyali; O (%57.88), C (%30.04), Fe (%9.18), Ni (%0.58), Na (%0.56), Al (%0.31),
Si (%0.46) ve Cl (%0.08) icermektedir. Sentezlenmis YFK-FesOs4 kompozitinden elde
edilen spektrumlari Sekil 4.11°da gosterilmistir. Sekil 4.11°e bakilirsa YFK-Fe3Os
malzemesi iizerinde nikelin tutuldugu goriilmektedir. XRD analizindeki sonuglara
bakilirsa SEM-EDX analizi ile tamamen uyumlu oldugunu gostermektedir. Analizlerin
birbirine uyumlu olmasi1 ve Ni(Il), Fe(Ill, II) varliklarin gdstergesi prosesin basarili

olmasinin gostergesidir (Gautam ve ark., 2015).

Cizelge 4. 6. Nikel adsorplamis YFK-Fe;O4 malzemesinin EDX analiz tablosu

Element Serisi wt (%) Hata pay1 (%)
Oksijen K-sereis 57.88 18.3
Karbon K-sereis 30.04 9.9
Demir K-sereis 9.18 0.3
Nikel K-sereis 0.58 0.0
Silikon K-sereis 0.46 0.0
Aliiminyum K-sereis 0.31 0.1
Kalsiyum K-sereis 0.45 0.0
Sodyum K-sereis 0.56 0.1
Magnezyum K-sereis 0.45 0.1
Kloriir K-sereis 0.08 0.0

Toplam 100.00
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Sekil 4. 11. Nikel adsorplamis YFK-Fe304 malzemesinin EDX analiz grafigi

4.2.3. X-Istm kirinim cihazi1 (XRD) analizleri

X-1511 difraksiyonu (XRD) yontemi Van laue tarafindan 1912 yilinda bilime
hizmet vermek adina meydana getirilmistir. XRD cihazinin gelistirilmesiyle beraber
bilim ve endiistride ¢ok 6nemli bilgiler elde edilmistir. Ornegin, kristal maddelerdeki
diizenlemeler ve bosluklar difraksiyon ¢aligmalari ile incelenmektedir (Besergil, 2015).
X-1sm1 kirmim  yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak X-isinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina
dayanmaktadir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o
kristali tanimlamaktadir. X-151n1 kirmmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi
tahrip etmemekte ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi (sivi1, toz, kristal ve ince film
halindeki) analizlerinin yapilmasini saglamaktadir.

Bu tez calismasi igin X-151n1 kirmim analizi, Selguk Universitesi Ileri Teknoloji
Arastirma ve Uygulama (ILTEK) Merkezinde bulunan BRUKER D8 ADVANCE X-
Isin1 Difraktometresi cihazi ile yapilmistir. Bu calismada XRD analizi YFK, YFK-
FesOa ve Ni adsorplamis YFK-Fe3Os malzemelerindeki kristal 6zellikleri incelemek ve
degerlendirmek i¢in yapilmistir.

YFK govdesindeki kristallik Sekil 4.12°da gosterilmistir. Ham adsorban madde
XRD analizin sonucunda 26=22.7652, 26.892 agilarda ¢ikan ana pik daha genis agiyla
yiiksek oranda organize kristalli seliilozun varligin1 gosterirken, ikicisi ise oldukca zay1f

pik ve dar agiyla daha az organize polisakkaritlerin yapisin1 gostermektedir (Gong ve

20
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ark., 2005; Zhu ve ark., 2009; Ali ve ark., 2016). Disiik acili spektrumlar malzemenin
gozenekli yapiya sahip oldugunun bir gostergesidir (Ali ve ark., 2016). Sonug, XRD
analizi FT-IR analizi ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Hazirlanmis manyetik nanomalzemenin XRD analizinden elde edilen pikler ve
piklere karsi gelen indeksler Sekil 4.13’de gosterilmistir. Manyetik malzeme igin iki
karakteristik tepe noktasi (20= 35.819, 67.675) belirlenmis ve XRD modelinde en
kuvvetli tepe noktas1 20= 35.5°de gosterilmistir. Bu pik manyetik nanomalzeme (YFK-
Fes0a4) yapisinda FesOa4’lin gostergesidir (Gupta ve Nayak, 2012).

Nikel adsorpladiktan sonra manyetik malzemenin XRD analiz sonuclar1 ve
manyetik malzemenin X-1s1m1 kirinim desenleri Sekil 4.14°de gosterilmistir. Kullanilmis
manyetit kompozitler i¢in dokuz karakteristik tepe noktasi (260=21.875, 22.268, 35.558,
42.144, 57.391, 58.545, 63.148, 75.869, 76.620) incelenmistir. Sekil 4.14’de
gosterildigi gibi XRD analiz modelinde en yiiksek pik 26=35.558 durumunda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.13 ve 4.14 kiyaslandiginda her ikisinde Fe3Oa etkisi varken
(Gupta ve Nayak, 2012) Sekil 4.14°deki degisiklikler Ni(II)’den kaynaklanmistir
(Gautam ve ark., 2015).

(Offset coupled TwoTheta/Theta)

1 phiraw
1 DIF {ph1.raw)

Counts

2Theta (Offset coupled TwoTheta/Theta) VWL=1.54060

Sekil 4. 12. YFK XRD diyagrami
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Sekil 4. 13. YFK-Fe304 XRD diyagrami
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Sekil 4. 14. Nikel adsorplanmis YFK-Fe304 XRD diyagrami

4.2.4. Yiizey alan1 ve mikro gozenek boyutu (BET) analizi

Yiizey alan analizi deneyi, fiziksel adsorbsiyon yontemiyle, gézenekli toz veya kati
numunelerdeki gozenek boyut ve dagiliminin yiiksek ve diisiik basinglarda belirlenmesinde
kullanilir. Hesaplama islemleri yapilirken Brunauer Emmett ve Teller teorisi

kullanildigindan bu teorinin ilk harfleri olan BET ismi analizi yapan cihazlarin yaygin bir
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diger ismi olmustur (Karaman, 2010). Adsorpsiyon prosesine en ¢ok etki eden faktorlerden
birisini adsorban maddenin gozenek bityilikligii oldugu diistiniilmektedir (Ali ve ark., 2016).

Bu deneysel calismada YFK-FesO4 kompozit materyalinin yilizey alan1 ve gézenek
biiylikligiinii incelemek i¢in azot atmosferinde BET ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
yontemleriyle analizler yapilmistir. YFK-FesOs kompozitinin  BET yontemine gore
belirlenen yilizey alan1 37.4407 m?*g olarak elde edilmistir. BJH yontemine gére malzeme
adsorpsiyon gozenek hacmi 0.035734 cm?/g, desorpsiyon gézenek hacmi 0.030364 cm?/g ve
ortalama gozenek capit 4.3334 nm olarak belirlenmistir. Literatiirdeki diger ¢alismalari
bakildiginda bu ¢alismada tiretilen YFK-Fe304 kompozitinin yiiksek bir yiizey alanina sahip
oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.7°de farkli manyetik malzemeler i¢in bulunan BET yiizey

alanlar1 verilmistir.

Cizelge 4. 7. Farkli manyetik malzemelerin BET ylizey alanlari

Adsorban madde BET yiizey alani (m?/g) Calisma
Cay atig1/Fe30q 22.3-21.5 Panneerselvam ve ark. (2011a)
Manyetik nanopargacik 87 Gautam ve ark. (2015)
Fe304-SO3H manyetik nanopargacik 18.32 Chen ve ark. (2017)
Fes04@MnO,4 manyetik nanopargacik 158.23 Ashrafi ve ark. (2017)
CuO-Fe304 106 Sun ve ark. (2017)

Yer fistig1 0.62 Rafatullah ve ark. (2009)
Talas 0.57-0.01 Ali ve ark. (2016)
Portakal kabugu tozu 47.03 Gupta ve Nayak (2012)
Manyetik nanopargacik 76.32 Gupta ve Nayak (2012)
MNP+portakal kabugu tozu 65.19 Gupta ve Nayak (2012)
Karbon aerojel 426 Meena ve ark. (2005)
Cay atig1 0.39 Malkoc (2006)
YFK-Fe;0,4 37.4407 Bu ¢alisma (2019)

4.2.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz veya TGA, bir numunenin kiitlesinin, kontrollii bir
atmosferde kontrollii bir sicaklik programi altinda sicaklik (termal) veya zamanin bir
fonksiyonu olarak izlendigi (denge) bir tekniktir. Kiitlenin sicakliga karsi ¢izilen
grafigine “termogram” denir ve kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilmaktadir. Deney
numunesi, sabit 1sitma hizinda 1sitilmakta ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu
olarak Ol¢iiliip kaydedilmektedir. Alternatif olarak, numunenin, uygun bir sabit
sicaklikta, belli bir zaman araliinda kiitle degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde
Olciiliip kaydedilmektedir. Genel olarak, deney numunesinin kiitlesinin degismesine

neden olan reaksiyonlar; bozulma veya ylikseltgenme reaksiyonlar1 veya bir bilesenin
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buharlastirma olayidir. TGA, kimya ve ilag endiistrisinde yaygin bir analiz metodudur.
Polimerler, gidalar, farmasoétikler ve diger birgcok malzeme iizerine uygulanmaktadir.

Bu calismada malzemelerin yiiksek sicakliklara karst agirhik kaybinin
incelenmesi i¢in YFK, YFK-Fe3O4 ve nikel adsorplanmis YFK-FesO4 malzemelerinde
TGA analizleri yapilmistir. Sicakligin malzemelerin iizerinde ne kadar etkili oldugunu
gosteren TGA grafikleri Sekil 4.15, 4.16 ve 4.17°da gosterilmistir.

YFK igin TG analiz 10°C/dk 1sitma hizi ile siirdiiriilmistiir. TG analiz 25-900°C
sicaklik araliginda yapilmig, Sekil 4.15’te gosterildigi gibi %86.5035’lik bir agirlik
kaybr meydana gelmistir. Bu kaybin yaklasik 100°C’ye kadar su molekiillerinden,
325°C’ye kadar seliilloz, hemiseliiloz, lignin bozulmalarindan ve daha yiiksek
sicakliklarda ise karbonlu kalinti maddelerden kaynaklandig: diistiniilmektedir (Ali ve
ark., 2016).
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Sekil 4. 15. YFK malzemesinin termogrami

YFK-FesOs ve nikel adsorplamis YFK-FesOs4 malzemelerinin  termal
ozelliklerinin incelemesi i¢in 25-900°C sicaklik aralarinda TGA yapildiginda Sekil 4.16
ve 4.17°de gosterildigi gibi bozunmada YFK malzemesinden daha kiigiik oranlarda
(srastyla %79.2517 ve %81.7227) kiitle kaybi1 yasanmistir. Nedenleri ise, MNP
ylizeylerinde diisiik sicakliklarda adsorbe edilmis su molekiillerinin buharlasmasindan,
yaklasik 350°C’ye kadar C-O ve CH2 fonksiyonel gruplarinin sicaklikla manyetit
ylizeyinden uzaklagsmasindan ve seliilloz, hemiseliiloz, lignin bozulmalarindan, daha

yiiksek sicakliklarda ise manyetigin magemit veya viistit indirgeme Yyoluyla faz
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transferinden kaynaklanan termal bozulmasindan ve YFK-FesOs4 kompozitlerin

govdesinde organik bilesenlerin olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir (Reddy ve
Lee, 2013; Gautam ve ark., 2015; Wen ve ark., 2017).
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Sekil 4. 16. YFK-Fe304 malzemesinin termogrami
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Sekil 4. 17. Nikel adsorplamis YFK-Fe3O4 malzemesinin termogrami
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4.3. Desorpsiyon Calismalar:

Desorpsiyon; adsorban maddenin tekrar kullanilabilmesi, agir metallerin geri
kazanilmasi, islem maliyetinin diisiirmesi, ikincil atiklarin olugsmasin1 6nlenmesi veya
azaltilmasi, adsorpsiyon prosesinin basarisinin tanimlanmasi i¢in yapilan 6nemli
islemlerden olugmaktadir. Bu geri kazanim prosesinin basari olabilmesi i¢in eluent
maddenin se¢imi Onemli hususlardandir. Desorpsiyon isleminde en ¢ok kullanilan
eluentler bazlar (NaCl, NaOH), asitler (HCI, HNO3) ve selat (ethylendiaminetetraacetic
acid) (EDTA) ajanlaridir (Reddy ve Lee, 2013); veya harcanan adsorbanin yenilenmesi
ve ilk adsorpsiyon kapasitesinin geri kazanmak i¢in gerekli bir islemdir. Adsorpsiyon
prosesi pH’s1 notre yakinken desorpsiyon asidik bir ortamda gerceklestirilmektedir
(Hokkanen ve ark., 2016). Su aritiminda adsorban maddenin gelistirmesinde kararli ve
tekrar kullanilabilirligi en 6nemli hususlardir (Sherlala ve ark., 2018).

Bu tez c¢alismasinda, yer fistigi kabuguyla sentezlenmis manyetik
nanoparcaciklart geri kazanmak ve tekrar kullanabilmek i¢in desorpsiyon prosesi
incelenmistir. Geri kazanim ¢alismasinda ¢6ziicli madde olarak hidroklorik asit ve nitrik
asit kullamilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde belirlenen optimum isletim
sartlarinda malzemenin nikel tutmasi saglanmis ve sonrasinda hemen desorpsiyon
islemi baglatilmistir. Desorpsiyon isleminde kullanilacak en uygun ¢6ziicii maddeyi
bulabilmek i¢in HCI (0.1 N, 0.5 N, 1 N), HNOs (0.1 N, 0.5 N, 1 N ) ¢ozeltileri ile
malzeme bir saat boyunca karistirilmistir. Karistirma islemi bittiginde ¢ozeltide nikel(IT)

analizi yapilmustir. Elde edilen sonuglar yiizde olarak Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5. 1. Farkli konsantrasyonlarda ¢6zeltiler i¢in nikel geri kazanim yiizdeleri

Cozelti tiirii HCI HNO3
Cozelti konsantrasyonu 10N 05N 0.1N 10N 0.5N 0.1N
Nikel geri kazanimi (%) 76.79 79.66 88.25 83.02 84.82 76.79

Tekrar adsorpsiyonun islemine her tiir girisme 6nlemek igin tam 7 kez saf suyla
yikanmistir. Cikan sonuglara bakildiginda HCI i¢in 0.1 N ve HNOs ¢ozeltisi i¢in 0.5 N
optimum ¢ozelti konsantrasyonu olarak seg¢ilmistir. Manyetik nanomalzeme (YFK-
FesO4) nikel(Il) adsorpsiyonu igin tekrar kullanildiginda sirasiyla %27.4, %30.2
sonuglar1 0.1 N HCI ve 0.5 N HNOs icin elde edilmistir. Sonuglara bakilirsa 2. dongiide
ciddi bir diislis ortaya geldigini gosterilmistir. FT-IR analiz sonuclarinda nikel
adsorplamis manyetik malzemenin bag yapilarindaki degisiklikler ilgili baslik altinda
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aciklanmustir. Nikel geri kazanimimin yiiksek olmasi, ancak yeniden kullanilabilirligin
azalmasmin bu durumla ilntili oldugu diislinlilmektedir. Genel olarak bakilirsa
sentezlenmis nanomalzemelerde geri kazanimin yiiksek oldugu ve ancak tekrar
kullanilma potansiyelinin diisiik oldugunu géstermektedir. Malzemenin nikel giderimi
icin kullanildiginda, geri kazanim performansini yiikseltmek i¢in eluent maddeler veya
diger optimizasyon parametreleriyle daha ciddi bir ¢aligmaya ihtiya¢ vardir. Bunun yam
sira farkli kirleticilerin giderimi sonrasinda farkli fonksiyonel gruplarin etkili olabilme
ihtimali nedeniyle, malzemenin yeniden kullanilabilirligi hakkinda farkli kirleticilerle
yapilmis adsorpsiyon-desorpsiyon caligmalarinin faydali olabilecegi ve katki
saglayabilecegi diisiiniilmektedir.

Bir deneysel ¢alismada (Gautam ve ark., 2015) manyetik nanopargaciklarinin
Ni(Il) adsorpsiyonu igin Yyenilenme ve tekrar kullanilabilirligi deneysel olarak
incelenmistir. Ni(Il) iyonunun MNP’lerden desorbe edilmesi i¢in ti¢ farkli (0.01 M HCI,
0.1 M HCI ve 0.5M HCI) eluent kullanmislardir. Desorpsiyon isleminde kullanilan
reaktiflerle %76.5, %92.8 ve %87.3 (sirasiyla) sonuglarini elde etmislerdir. Desorpsiyon
prosesinde 0.1 M HCI'i %92.8 verimle optimum eluent olarak tespit etmislerdir.
Adsorpsiyon yiizdesi, ilk dort dongiide yaklasik %85 seviyesinde sabit kalmis ve daha
sonra Ni (Il)'in adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini tespit etmislerdir. Bir diger
calismada (Lunge ve ark., 2014) manyetik nanoparcacik Fe3Os-¢ay atigi (MNP-Cay
atig1)’den As(IIl) iyonunu geri kazanmak ve tekrar kullanabilmek i¢in reaktif madde
olarak 0.001 ve 0,1 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir. MNP-Cay atigi bes dongiide
kullandiginda verim %99’dan %49’a diismiistiir. baska bir deneysel ¢alismada (Gupta
ve Nayak, 2012) desorpsiyon ¢aligmalari, 30 dakika, 200 rpm ve 318 K sicaklikta, 5
mL 0,1 M HNOs c¢ozeltisinin i¢inde gercgeklestirilmistir. Manyetik nanopargacik-
portakal kabugu tozu (MNP-PKT) yeniden kullanilabilirlik ve kadmiyumun geri
kazanim deney calismas1 5 dongii olarak (adsorpsiyon-desorpsiyon) yapilmistir. Her
dongiiden sonra adsorpsiyon etkinligi analiz edilmistir. Adsorpsiyon analizlerin
sonuclarina gore her dongiliden sonra giderimde yaklasik %4.74’lik diisiis oldugunu
belirlenmistir. diger bir c¢alismada (Feng ve ark., 2010) manyetik hidroksiapatit
nanoparcacik (MNHAP) adsorban maddesinden Cd(lI1) ve Zn(Il) agir metal iyonlarinin
geri kazanilmasi i¢in dort (EDTA, HCI, NaOH ve Ca(NOs)2) farkl eluent kullanilmistir.
Optimum kosullarda 24 saat sonra her eluent ¢ozelti i¢in agir metal analizi yapilmstir.
Yapilan testlere géore EDTA eluenti %67 Zn(Il), %66.2 Cd(II) sonuglariyla optimum
eluent madde olarak segilmistir. diger bir deneysel ¢alismada (O'Connell ve ark., 2006b)
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baslangigta Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin geri kazanimi sirasiyla %98.1 ve %96.3 iken,
geri kazanim tiglincii dongliden sonra Pb(II) igin %98'e, Cd(II) i¢in %94'e diismiistiir.
buna benzer bagka bir ¢alismada (O'Connell ve ark., 2006a) Ni(II) iyonlarinin modifiye
edilmis seliilozik (Seliiloz- g- GMA- ldadazol) adsorbandan geri kazanilmasi igin
caligmalar yapilmistir. Metal geri kazanimi 1-7 pH araliginda incelenmistir. C6zeltinin
pH’s1 1 iken Ni(Il)’in yaklasik %100 geri kazanimi miimkiin olmus, anacak adsorban
madde 2. kez kullanilmamustir. Dolaysiyla Ni(ll) geri kazanim performansini pH (3-6)
araliginda giiclendirmek i¢in diger potansiyel geri kazanim ajanlar ile ilgili daha fazla
calismak gerektigi tavsiye edilmistir. baska bir ¢alismada (Kikuchi ve Tanaka, 2012)
Cu(Il) iyonlarmin yaklasik %90 veya daha fazlasi adsorbandan desorbe edilmistir.
Desorpsiyon iglemi adsorpsiyon/desorpsiyon seklinde bes dongiiden sonra bile
adsorpsiyon kapasitesi korunmustur. Her ne kadar adsorpsiyon kapasitesi korunmus
olsa da metal baglanti bolgeleri olarak selilloz yilizeyindeki polisakkaritlerin
hidrolizinden dolay1 rejenere edilmis seliilozik malzemenin metal adsorplama
yeteneklerinin azaltacagini gostermistir. Yapilan bir deneysel ¢aligmada (Basu ve ark.,
2017) Cd(II) iyonunu sudan adsorplamak i¢in mercimek kabugundan (Lentil husk)
yapilan adsorban maddeyi tekrar kazanmak ve kullanmak adina desorpsiyon islemi
yapilmistir. Desorpsiyon kabiliyetini test etmek i¢in bes farkli eluent kullanilmisg, HNO3
%096 verimle en etkili eluent olarak tespit edilmistir. Desorpsiyon islemi ardi ardina bes
dongiiyle devam ettirilmistir. Desorpsiyon sirasinda asitle muamele yapilmasi adsorban
maddenin hiicre ve biitiinliigiine bir fizko-kimyasal hasar vermektedir. Yapilan
calismada (Yu ve ark., 2016) adsorbe edilmis metal iyonlarinin geri kazanilmasi ve
tekrar kullanilmas: i¢in 0.1-0.5 mol/L konsantrasyona sahip nitrik asit kullanilarak
incelemeler yapilmistir. Sonuglara gére 0.5 mol/L nitrik asit ¢ozeltisi kullanildiginda
Cu?*, Co?" ve Ni?* igin %97-100 desorpsiyon kabiliyetini gosterdigi i¢in 0.5 mol/L
HNO3 desorpsiyon ajani olarak secilmistir. Acikcasi, yapilan bu ¢alismada Cu?*, Co?*
ve Ni%* bu ii¢ metalin adsorpsiyon kapasitelerinin 11 geri kullamim déngiisiinden sonra

%98,5'ten fazla olmasi, desorpsiyon prosesinin etkili oldugunu géstermistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile yer fistigi kabugundan manyetik 6zellikte bir
kompozit iiretilmis ve sulardan nikel giderimindeki etkinligi incelenmistir.

Nikel giderimine etki eden parametreler olarak, temas siiresi, kompozit madde
dozu, pH ve baslangi¢ nikel konsantrasyonunun etkisi, 200 rpm karistirma hizi
ve 25°C (ortam sicakliginda) incelenmistir.

Adsorpsiyon prosesinde optimum sartlar, 25 mg/L baslangi¢ nikel
konsantrasyonunda yapilan kesikli reaktor calismalarinda; 4 g/L adsorban madde
miktari, orijinal pH 6.7, 200 rpm karistirma hizi ve 30 dakika olarak
belirlenmistir.

YFK-FesOs kompozit materyali ile belirlenen optimum sartlarda 10-100 mg/L
araliginda baslangic nikel konsantrasyonu ile yapilan deneysel caligmalar
sonucunda, sucul ortamlardan nikel iyonun giderme verimi en yiiksek olarak 10
mg/L baslangi¢ nikel konsantrasyonu i¢in %82.8 seviyesinde tespit edilmistir.
Optimum sartlarda malzemenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 8.63 mg/g
olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon biiylik dl¢lide, Ni(IT) baslangi¢ konsantrasyonuna, adsorban madde
miktara, ¢ozeltinin pH degerine ve temas siiresine bagli oldugu tespit
edilmistir.

Adsorban madde miktar1 arttikga giderimin arttigi, fakat adsorpsiyon
kapasitesinin azaldig1 belirlenmistir (Sekil 4.2).

Adsoprssiyon verimi nikel baslangi¢ konsantrasyon ile ters orantilidir. Nikel
konsantrasyonu artik¢a verim diismektedir (Sekil 4.4).

Kinetik caligma sonuglarina gore ikinci dereceden kinetik modeline uyumlu
goriilmiistlir. Veriler Langmuir ve Freundlich denklemlerine uygulanmis ve
Langmuir izoterm modeli daha uyumlu bulunmustur.

Manyetik YFK-FesOs kompozitini karakterize etmek i¢in SEM-EDX, FT-IR,
TGA, BET ve XRD analizleri yapilmistir.

YFK-Fes3Os BET ylizey alan1 37.4407 m?/g olarak belirlenmistir.

SEM-EDX analiz yontemini kullanilarak YFK-FesOs4 kompozit materyallerin
elementlerin dagilimini incelenmistir. SEM-EDX analizine gore YFK-FesOs

kompozit materyali oksijen, karbon, demir icerir (Cizelge 4.3).
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SEM analizine gore YFK-FesOs kompozitinin yiizeyinde piiriizler ve aktif
bolgeler goriilmistiir (Sekil 4.13).

FT-IR analizlerin sonuglari, manyetik YFK-Fe3Os kompozit materyali, C-H,
C=C, C=N, C=0, -OH, CH2, CHs, NO2, =NH, Fe-O gibi fonksiyonel gruplarina
ait pikler oldugunu gostermektedir (Sekil 4.10).

XRD analizin sonuglari, manyetik YFK-Fe3sOs4 kompozit materyalinde demir
oksit varligin1 gostermistir (Sekil 4.10b).

TGA analizlerine gore ham maddede %86.5035’1ik agirlik kaybi meydana
gelirken manyetik malzemede (YFK-Fes3Os) %79.2517 agirlikta kiitle kaybi
yasanmustir (Sekil 4.11b). Agirlik kaybinin sebepleri ise malzemenin yiizeyinde
suyun buharlagsmasi ve organik maddenin olmasindan kaynaklanmaistir.
Dolaysiyla zirai bir atik olan yer fistig1 kabugundan diisiikk maliyetli bir adsorban
madde olarak manyetik nanopargacik sentezlenmesi ve sulardan nikel
gideriminde kullanilmasinin, malzemenin sudan ayrilmasi ve agir metal giderim
etkinligi goz Oniine alindiginda son derece umut verici bir yontem oldugu

disiiniilmektedir.
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