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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

- Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimu,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢cin kaynak gésterdigimi ve bu
kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu 6lg¢iitlere uygun oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu liniversite veya baska bir tiniversitede bagka
bir tez/proje calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Bu tez ¢aligmasinin herhangi bir asamas1 hi¢gbir kurum/kurulus tarafindan maddi/alt
yap1 destegi ile desteklenmemistir.

[J Bu tez ¢alismasi kapsaminda tretilen veri ve bilgiler ..........cccocoevivviivininiiennnens
tarafindan .........ccccoooiiiiiiiiie, no’lu proje kapsaminda maddi/alt yap1 destegi
aliarak gerceklestirilmigtir.

Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun

saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm. .
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kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki makale, kitap,
teblig, lisans, patent gibi ¢alismalarda kullanimi, danismanimin isim hakk1 sakli kalmak
kosuluyla ve her iki tarafin bilgisi dahilinde bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve
tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan
telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin
yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi
taahhiit ederim.
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GUMUS ICEREN DOGAL KALSIYUM KARBONAT NANOKOMPOZITI iLE
Cu(Il) GIDERIMI

OZET

Bu calisma kapsaminda, Kandira bolgesinden toplanan deniz kabuklar1 kullanilarak
deniz kabugu tozu elde edilmistir. Elde edilen tozlar ile Ag iyonlar1 bilyeli 6giitiicii
kullanilarak nanokompozit haline getirilmistir. Hazirlanan nanokompozit malzemenin
adsorban olarak model sulu ortamdan Cu(ll) gideriminde kullanim potansiyeli
incelenmigstir. Adsorpsiyon olayina etki eden faktorler baslangic metal derisimi, pH,
temas siiresi, sicaklik, adsorban miktar1 ve karistirma hizidir. Bu faktorlerin Cu(ll)
giderim verimine olan etkileri klasik tek degiskenli yontemler ile incelenmistir. Kinetik
modeller, termodinamik ¢alismalar, denge izoterm modelleri incelenmistir. Adsorban
olarak olusturulan deniz kabugu-Ag nanokompozit malzemesinin karaterizasyonu
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), X-Isin1 Difraktometresi (XRD), X-1s1n1 floresans
spektrofotometresi (XRF), yiizey sifir yik noktasi analizi (pHpzc) kullanilarak
yapilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanabilmesi igin elde edilen kompozitin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yilizey morfolojisinde meydana gelen degisimler fourier
doniistimli kizil6tesi spektrofotometresi (FTIR) ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar,
deniz kabugu-Ag kompozitinin sahip oldugu yiizey alaninin adsorpsiyon yapabilen
fonksiyonel yapilara sahip oldugunu géstermistir.

Sonug olarak, dogal bir kalsiyum karbonat kaynagi olan deniz kabuklarmin Ag ile
olusturdugu nanokompozit malzeme kolay, zahmetsiz ve ekonomik bir sekilde elde
edilmistir. Bu nanokompozitin  model sulu ¢o6zeltilerden Cu(Il) iyonunun
uzaklastirilmasindaki performansi incelenmis ve literatiirdeki birgok adsorbana gore iyi
sonug verdigi goriilmiistiir. Elde edilen nanokompozitin boya ve diger agir metallerin
sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda da etkili olacag: diisiiniilmektedir. Ayrica Ag nano
malzemelerinin var olan farkli uygulama alanlarinda da denenmesi s6z konusudur.

Anahtar Kelimeler: Adsorbsiyon, Ag, Cu(ll), Deniz Kabugu, Nanokompozit.



Cu(ll) REMOVAL BY SILVER CONTAINING NATURAL CALCIUM
CARBONATE NANOCOMPOSITE

ABSTRACT

Within the scope of this study, seashell powder was obtained by using seashells
collected from the Kandira region. The obtained powders and Ag ions were formed into
nanocomposites using a ball mill. The potential for use of the prepared nanocomposite
material as an adsorban in the removal of Cu(ll) from model aqueous media was
investigated. The effects of the factors affecting the adsorbtion (pH, initial metal
concentration, amount of adsorban, contact time, temperature, mixing speed) on the Cu
(I1) removal efficiency were investigated by classical univariate methods. Kinetic
models, thermodynamic studies, equilibrium isotherm models are studied.
Characterization of seashell-Ag nanocomposite material formed as adsorban scanning
electron microscope (SEM), X-Ray diffractometry (XRD), X-ray fluorescence
spectrophotometer (XRF), surface zero point analysis (pHpzc) was used. In order to
explain the adsorbtion mechanism, the changes in the surface morfology of the obtained
composite before and after adsorbtion were investigated fourier transform infrared
spectrophotometer (FTIR). The obtained results showed that the seashell-Ag composite
has functional structures capable of absorbtion.

As a result, the nanocomposites material made of seashells, which is a natural sources
of calcium carbonate, with Ag was obtained easily, effort lessly and economically. It is
performance in removing Cu(ll) ions from model aqueous solutions was investigated
and it was seen that it gave good results compared to many adsorbans in the literature. It
is thought that the obtained will also be affective in removing paint and other heavy
metals from aqueous environments. In addition it is possible to test Ag nanomaterials in
different existing educations area.

Keywords: Adsorption, Silver, Cu(ll), Sea Shell, Nanocomposite.



1.GIRIS

Atom agirliklar1 63,5 g/mol ile 200,6 g/mol arasinda degisen ve 6zgiil agirliklart 5
g/mL’den biiyiik olan elementler agir metaller olarak ifade edilir. Giinlimiizde artan
kirlilikler, hizli sanayilesme ve sehirlesme, agir metallerin herhangi bir islem gérmeden
atik olarak uzaklagtirllmamasi nedeniyle ¢evrede birikmesine sebep olmustur (Ahmad
ve Bhatti, 2012). Agir metaller sulu ortamda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Bu yiizden
canlilar tarafindan tutulabilir. Insan viicudunda biriken agir metaller saglik acisindan

ciddi problemler yaratabilir (Barakat, 2010).

Bakir yiiksek derisimlerde toksik olan bir elementtir. Bununla birlikte belirli miktarlarda
insan sagligt ve yasami i¢in Onemlidir. Bakir ve bilesikleri ylizey sularinda siklikla
bulunur. Potansiyel bakir iceren atik kaynaklari arasinda kaplama banyolari, gilibre
endiistrisi ve boyalar bulunur (Ahmad ve Bhatti, 2012). Bakir gibi metalle kirlenmis
atik suyun c¢evreye desarjindan Once aritilmast gereklidir. Agir metal giderimi igin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik teknolojiler gelistirilmistir. Atik sulardan agir metallerin
giderimi, kimyasal ¢okeltme, iyon degisimi, elektrokimyasal giderim gibi geleneksel
yontemler ile gerceklestirilebilir. Bu proseslerin bazi dezavantajlar1 vardir. Kirli gamur
tiretimi, verimin diisiik olmasi, enerji maliyetinin fazla olmasi bu sebeplerden sayilabilir

(Barakat, 2010).

Dogal malzemeler ile adsorpsiyon, bu tiir sorunlar1 ¢ézmek i¢in baska bir alternatif
yontemdir. Dogal malzemeler ile adsorpsiyon diger teknolojilere gore daha ucuz ve
daha etkili bir yontemdir. Diisiik maliyetli ve kolayca bulunabilen bir adsorban arayist,
tarimsal ve biyolojik kokenli malzemelerin arastirilmasina yol agmistir (Ahmad ve
Bhatti, 2012). Kalsiyum karbonatin sulu ¢ozeltideki agir metalleri % 99’a varan
oranlarda etkili bir sekilde giderdigi bilinmektedir (Tizo ve dig., 2018). Pek ¢ok
arastirmact kirli sudan toksik metalleri uzaklastirmak icin kire¢ tasimi kullanmis ve
kalsiyum karbonatin agir metaller ile kirlenmis sularda oldukg¢a yiliksek uzaklastirma

verimine sahip oldugunu ifade etmistir (Ahmad ve Bhatti, 2012).

Genellikle 1 ile 1000 nanometre arasinda degisen nano Olgekli malzemelerin
hazirlanmas1 gelismekte olan bir nanoteknoloji alanidir. Nanomalzemeler, giines enerjisi

kullanimi, kataliz, tip ve su aritma gibi alanlarda teknolojik ve cevresel zorluklara



coziimler saglayabilir. Nanomalzemeler genellikle makro 6lgekli muadillerine kiyasla
benzersiz ve Onemli Olgiide iyi fiziksel, kimyasal ve biyolojik O6zellikler gosterir.
Kataliz, elektronik, optik, ¢evre ve biyoteknoloji gibi uygulamalar i¢in soy metal
nanokompozitlerinin sentezi 6nemli bir alandir (Sharma ve Yngard, 2008). Giimiis
nanokompozitler benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay: gesitli alanlarda
giderek daha fazla kullanilmaktadir (Zhang ve Liu, 2016). Nano yapili malzemeleri
sentezlemek icin pek ¢ok yontem kullanilmistir. Tek veya c¢ok bilesenli tozlarin bilyeli
ogiitiilmesi nano malzemelerin sentezinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan mekanik bir
yontemdir. Bu yontem basit, ucuz ve tiim malzeme siniflarina uygulanabilirdir (Hassan,

2013).

Bu tez ¢alismasinda Cu(ll) iyonunun model sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda deniz
kabugu ve giimiis kullanilarak elde edilen nano malzeme kullaniminin etkililigi
arastirilmistir. Nano malzemenin elde edilmesinde karmasik reaksiyon kosullari
gerektirmeyen bilyeli 6glitme yontemi kullanilmis ve glimiis-kalsiyum karbonat
kompozit malzemesinin eldesi ¢alisilmigtir. Kalsiyum karbonat kaynagi olarak atik
deniz kabuklari kullanilmis ve deniz kabugu-Ag nanokompozit malzemesi elde
edilmistir. Nanokompozit malzemenin giderim verimine etki eden faktorler
aragtirtlmistir. Bu faktorler arasinda adsorban miktari, pH degeri, sicaklik, karigtirma
hiz1, baslangi¢c metal iyonu derisimi ve etkilesim siiresi bulunmaktadir. Izoterm, kinetik
ve termodinamik ¢alismalar yapilarak bu faktorler ile birlikte degerlendirilmistir. Elde

edilen malzemenin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Sudaki Kirlilik ve Atik Sular

Su olmadan yeryiiziinde canliligin olmayacagi inkar edilemez bir gergektir. Bu nedenle
su kaynaklariin kirlenmesi herkes i¢in 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Su kirliligi,

canli faaliyetlerinden kaynaklanan olumsuz yondeki degisikliklerdir.

Bu degisiklikler fiziksel, kimyasal ya da biyolojik olabilir. Sanayi faaliyetleri ve
yerlesim yerlerinin atiklari, tarimda kullanilan zirai ilaglar ve atiklar, toksik maddeler su

kirliligine sebep olmaktadir.

Bu atiklart igeren sular endiistriyel ve giinliikk kullanim i¢in uygun degildir. Tarimsal
islemlerde ve endiistriyel faaliyetlerde ya da yasamsal amaglar i¢in kullanilamaz. Kirli
sular, icme suyu kirlenmesine, akarsu veya gol ekosistemlerinin 6trifikasyon yoluyla
bozulmasina, su canlilarinin 6liimiine ve biyolojik c¢esitliligin azalmasina yol acarak

gesitli gevresel sorunlara neden olurlar.

Giinlik hayatimizda evlerde ve endiistriyel alanlarda ¢ok miktarda su kullanimi
sonucunda fazla miktarda su kirliligi olusur. Bu sularin yeterli diizeylerde aritilmamasi
durumunda, bu sistemlerin kendilerini yenileme kapasitesinin iizerinde atik maddeye
maruz kalmasi sonucu su kalitesi bu degisimden etkilenir ve sudaki yasam da bunun

sonucunda zarar gorur.

Sular kirletme potansiyeli bakimindan kirlenmeye sebep olan kaynaklari su sekilde
siralayabiliriz: Endiistriyel organik atiklar, endiistriyel anorganik atiklar, endiistriyel
atik 1s1, kanalizasyon atiklari, tarimsal atiklar, erozyon sonucu olusan sedimentler,

petrol ve yag kirlenmeleri, radyoaktif atiklardir (Ahmad ve Bhatti, 2012).

Su kaynaklarinin kirlenmesine sebep olan kirleticiler Sekil 2.1°de verilmistir. Su
kaynaklarindaki endise verici kirliliklerden biri, insan saglig1 ve ¢evre lizerinde olumsuz
etkileri olan c¢esitli agir metallerin varligidir. Bunun nedeni agir metallerin ¢ogunun
birgok canli organizmada birikebilmesidir. Canli viicudunda biriken agir metaller
birikim miktarina gore farkli saglik sorunlarina yol agabilir. Agir metaller organizmaya

deri, solunum ya da ag1z yoluyla alinabilir.



SU KIRLETICILERI
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Sekil 2.1. Su Kirleticileri.

2.2. Agir Metaller ve Ozellikleri

Banyo ve Bulagtk Atiklan

Evsel Atiklar

Agir metaller, nispeten yiiksek yogunluga sahip ve ppb seviyelerinde bile zehirli olan

bir grup metal ve metaloiddir. Agir metaller arasinda Pb, As, Hg, Zn, Ag, Cu, Fe, Cr,

Ni, Pd ve Pt yer alir. Bu metaller, endiistriyel desarj, otomobil egzozu ve madencilik

gibi hem dogal hem de yapay kaynaklardan ¢evreye salinir. Organik atiklar biyolojik

olarak pargalanabilirken agir metaller biyolojik sistemlerde birikebilir. Aslinda ¢ogu

potansiyel kanserojendir. Agir metallere uzun siireli ve siirekli maruz kalma nedeniyle

olumsuz pek c¢ok saglik sorunu olusabilmektedir. Bozulmadiklarindan ve biyolojik

olarak birikme egiliminde olduklarindan, ¢evreden verimli bir sekilde uzaklastirilmalari

icin uygun yontemlerin olusturulmasi gerekir. Bazi agir metaller i¢in WHO’nun

belirledigi sinir degerler Tablo 2.1°de belirtilmistir. (Saydeh ve Naasa, 2017)



Tablo 2.1. Diinya Saglik Orgiitiine gore agir metallerin sinir degerleri

Agir Metal Kilavuz Deger (mg/L)
Antimon 0,020
Arsenik 0,010
Baryum 0,700

Kadmiyum 0,003

Bakir 2,000
Krom 0,050
Kursun 0,010
Mangan 0,400
Civa 0,006
Molibden 0,070
Nikel 0,070
Selenyum 0,010
Uranyum 0,015

2.2.1. Bakirin Etkileri

Bircok endiistride en dnemli ve yaygin olarak kullanilan metallerden biri olan bakir
tiiketimi hizla artmakta ve talep edilen miktar1 korumak i¢in yeterli bakir kaynagi arzini
saglamak kolay olmamaktadir. Dogal mineral kaynaklarima benzer sekilde bakirin
galvanik kaplama, matbaacilik, madencilik ve diger endiistriyel atik sular gibi bir¢cok
atik suda diger agir metallerle bir arada bulundugu ve bu durumun bakirin gideriminin

zorlugunu arttirdig1 bulunmustur.

Bakir iyonu insanlarda enzim sentezi, doku ve kemik gelisiminde 6nemli rol oynar.
Ancak agsir1 bakir géz ve karaciger i¢in bircok zararli hasara ve hiicresel siireclerde

dengesizlige sebep olan hastaliklara yol acabilir (Huimun ve Xuewei, 2017).

Bakur, diisiik derisimlerde bile son derece tehlikeli olabilen bir metaldir ve bu nedenle
bakirla kirlenmis atik suyun cevreye salinmadan Once aritilmasi gerekmektedir. Agir

metallerin uzaklastirilmasi i¢in birgok farkli yontem mevcuttur.



2.3. Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metallerin uzaklastirilmas1 pek cok farkli yontemle yapilabilmektedir. Bu

yontemlerin en ¢ok kullanilanlar su sekilde 6zetlenebilir.

Kimyasal ¢oktiirme: Uygun kimyasal maddeler kullanilarak agir metallerin ¢6ziinmez
formlara dontstiiriiliip ¢oktiiriilerek uzaklagtirilmasini ifade eder. Coziinen katyonlar
uygun sartlar ayarlanarak ¢oktiiriiliirler. Uygun sartlar ortamin bazik olmasidir. Bazik
ortamin saglanmasi i¢in kireg, amonyak, sodyum hidroksit, sodyum karbonat gibi bazik
¢oktiiriictilerle birlikte kimyasal tepkimeye girerek ¢oziinmeyen hidroksit, karbonat

veya siilfiir formlarina doniisiip ¢okelmeleri saglanir (Zhang, 2016).

Koagiilasyon: Koagiilasyon bazi kimyasal maddelerin suya veya atik suya ilave
edilmesi ile yiginlagsmanin gergeklestirilmesidir. Bu kimyasallara koagulant ad1 verilir.
Bu proses yardimiyla kolloidal pargaciklar kararsizlastirilir. Kimyasal tiiketimden
kaynaklanan yiiksek isletme masrafi ve camur hacminin fazla olmasi gibi dezavantajlari

vardir (Saydeh ve dig., 2017).

Elektrokoagiilasyon: En basit sekliyle elektrokoagiilasyon, konvansiyonel (kimyasal)
koagulasyon prosesinde su/atik suya verilen koagiilant maddelerin elektrokimyasal
stiregler neticesinde olusturulmasi olarak tanimlanabilir. Elektrokoagiilasyon yenilik¢i
ve saglam bir aritma yontemidir. Anotta ¢oziinen metal elektrotlarin atik su toplamada
kullanilir. Kirleticilerin sudan uzaklastirilmasii saglayan bir¢ok kompleks prosesi
kapsar. Elektrokoagiilasyon prosesinin faydalar1 arasinda, kiigiik kolloidal partikiiller
tizerinde kimyasal koagiilasyona kiyasla daha etkili olmasi, gaz kabarciklarinin
elektroliz siirecinde kirleticileri tasiyarak daha diisiik derisimlere azaltabilmesi ve diisiik
bir bakim maliyeti ve is gilicii gerektirmesi bulunmaktadir. Dezavantajlar ise
elektrotlarin  attk su i¢indeki ¢Oziinmiis maddelerin  oksidasyonu sonucu
oksitlenebilmesi, bir¢ok yerde elektrik kullaniminin pahali olmasi, tiikenen elektrotlarin

diizenli olarak yenilenmesinin gerekliligidir (Zhang ve Liu, 2016)

Membran Filtrasyonu: Agir metaller ve anorganik kirleticilerin gideriminde etkili bir

yontemdir. Askida katilar ve organik bilesikler i¢in de kullanilir. Partikiil boyutuna



bagli olarak ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi ¢esitli membran filtrasyon

tipleri ile agir metal giderimi yapilabilir (Deng ve Feng, 2009).

Elektromembran: Membran prosesleri igerisinde iyon degisim membranlarinin ve
elektriksel potansiyel farkinin itici gii¢ olarak kullanildig1 proseslere elektro-membran
prosesleri denir. Elektro-membran prosesler membranin segiciligi esasina dayanir. S6z
konusu membranlar elektriksel bir potansiyel farkliligindan kaynaklanan iyonlarin
kendileri ile zit yiiklii elektrota hareketi esnasinda polimer matrisleri i¢erisinde yer alan
elektriksel olarak yiiklii gruplar sayesinde iyonlarin transferinde (gecisinde) rol oynar.
Gegirgenliklerine gore anyonik ve katyonik membranlar bulunmaktadir. Elektro-
membran teknolojisinde en belirleyici etkenlerden biri membranlar ve membran
teknolojisindeki  gelismelerdir. Basit olarak elektro-membran teknolojilerinde
kullanilacak olan membranlarin secici, fiziksel olarak dayanikli ve diisiik elektriksel

dirence sahip olmasi beklenmektedir (Deng ve Feng, 2009).

Iyon degisimi: Iyon degisiminde kat1 ve siv1 faz arasinda iyonlar iki tarafl (tersinir) yer
degistirir. Iyon degistirici regineler kullanilir. Genis bir metal iyonu derisim araliginda
inorganik atiklar1 aritmak i¢in etkili oldugu bildirilmektedir. Ayrica kimyasal
coktiirmeden farkli olarak, iyon degisiminde herhangi bir camur bertaraf etme problemi
olmaz. Bu avantajlarina ragmen bu yontemin bazi sinirlamalart da vardir. Tim agir
metal iyonlar1 i¢in uygun iyon degistirici rec¢ineler mevcut degildir ve sermaye ile

isletme maliyeti yiiksektir (Rashid ve dig., 2014).

Coziicii Ekstraksiyonu: Sulu faz igeren bir ¢ozeltinin genellikle organik bir ¢oziicii ile
temas ettirilmesiyle ¢oziinen maddenin diger ¢oziicliye transferi olarak
tanimlanmaktadir. Gergeklestirilen ayirmalar basit, temiz ve hizli olmaktadir.
Endiistriyel atiklardan metallerin geri kazanimi i¢in kullaniminda bu yontem daha ¢ok

uygulanmaktadir (Deng ve Feng, 2009).

Ultrasonik yontemler: Kimyasal reaksiyonlarda ve islemlerde ultrasonun uygulanmasi
sonokimya olarak adlandirililir. Akustik kavitasyon sivilarda sonokimyasal etkilere
neden olur. Kavitasyon, bir sivida kabarciklarin olusumu, biiyiimesi ve patlamali olarak
¢okmesidir. Ultrasonik yontemler ekstraksiyona yardimci olarak seg¢ilmistir. Ultrason

agir metalleri camurdan verimli bir sekilde serbest birakabilir ve ekstraksiyon siiresini



kisaltir. Ultrasonik yontemler ekstraksiyon ajanlariyla birlikte kullanildiginda agir
metallerin ekstraksiyon verimliligini artirmak igin etkili bir arag olmaktadir (Deng ve

Feng, 2009).

Adsorpsiyon: Diger tekniklere gore agir metal gideriminde en etkili yontemlerden biri
de adsorpsiyondur. Etkin olmasinin yani sira kolay uygulanir bir yontemdir (Saydeh ve
dig., 2017). Aktif karbon adsorpsiyonu ile agir metallerin giderimi uygulamasi basit,

etkinligi yiiksek bir yontemdir. Bu yiizden en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir.
2.4. Adsorpsiyon

Sorpsiyon, iyonlarin ¢ozelti fazindan kati faza aktarilmasidir. Sorpsiyon aslinda
adsorpsiyon ve ¢oktiirme reaksiyonlarini igeren bir grup islemi tanimlar. Temel olarak
adsorpsiyon bir maddenin sivi fazdan bir katinin yiizeyine aktarildigi fiziksel ve/veya
kimyasal etkilesimlerle bagli oldugu bir kiitle transfer islemidir. Adsorpsiyon yiizey-

tabanli bir prosestir.

Adsorpsiyon; iki faz arasinda olusan bir siiregtir. Bu asamalar, sivi ve gaz, sivi ve sivi,
gaz ve kati, s1iv1 ve gaz, sivi ve kat1 gibi farkli kombinasyonlarda gergeklesebilir. Bu iki
faz arasinda yer alan smurlar, "ara ylizey" terimiyle adlandirilir. Cogunlukla,
adsorpsiyon maddenin siir yiizeyindeki molekiiller arasi kuvvetlerin farkliligindan
kaynaklanan ara yiizeylerde gergeklesen iki fazi birbirinden ayiran bir tutunma olayidir.
Bir adsorpsiyon siirecine etki eden bazi parametreler vardir. Bu parametreler,
adsorbanin yiizeyine 6zgii Ozellikler, adsorblanan madde ile adsorban arasindaki
derisim farki, yiiklerin farklilig1 ve ayrica basing olarak sayilabilir. Cozeltide bulunan
maddeler, adsorban tarafindan ¢ekilir. Buna adsorbanin atom ya da molekiillerindeki
denklesmemis kuvvetler sebep olur. Ve boylece yiizey kuvvetleri dengelenir. Bunun
sonucunda ¢ozeltide ¢oziinen maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir. Adsorpsiyon olay1
genellikle esnasinda 1s1 agiga ¢ikmasi ile sonuglanir. Bu 1s1 adsorpsiyon isis1 olarak
ifade edilir ve bu 1s1 adsorban ile ¢6ziinmiis maddelerin arasindaki etkilesmelerin
sonucunda olusur. Adsorpsiyon olayr kendiliginden gergeklesen bir olaydir.
Adsorpsiyon islemi sirasinda, sabit sicaklik ve sabit basing altinda, adsorpsiyon
entalpisi her zaman negatif bir degere sahiptir. Bunun yam sira, entropi degisimi de

negatif bir isarete sahiptir. Bu durum, adsorpsiyon sonucunda gaz veya sivi ortaminda



daha diizensiz olan taneciklerin kat1 yiizeyine tutunarak daha diizenli bir hale

gelmesinden kaynaklanir (Rashid ve dig. 2014).

Atomlarin ve molekiillerin kati bir cisim igerisinde bir arada durmasini saglayan
etkilesimler vardir. Bunlar zayif Van Der Waals ¢ekim kuvvetleri ile kuvvetli iyonik
baglara kadar giicii degisen baglayic1 kuvvetler olabilirler. ki molekiilden daha giilii
etkilesimlere sahip olanin digerine gore daha siki tutulacagi sdylenebilir (Gao ve dig.,
2009).

Bir kat1 ve sividan olusan bir ¢6zelti sistemi, belirgin iki 6zelligin veya her ikisinin

sonucu olarak ¢ozeltiden kati maddeye adsorbe olur. Bu 6zellikler;

1. Adsorpsiyon olayinda temel etken, ¢oziinen ile ¢oziicii kiyaslandiginda ¢oziinenin
daha hidrofobik olmasi,

2. Cozlinen madde ile ¢ozlicii arasinda yliksek bir ilgi olmas1 gerekmektedir.

2.4.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Ug tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir. Farkli tiirlerde adsorpsiyon, ¢dziinen pargaciklar
ile adsorbe eden madde ylizeyi arasindaki c¢ekim kuvvetleri tiirlinden

kaynaklanmaktadir.

Fiziksel Adsorpsiyon: Van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglar1 gibi zayif
etkilesimlerin bir sonucu olarak fiziksel adsorpsiyon olusur. Adsorpsiyon yiizeyseldir.
Sorpsiyona ugrayan madde olan molekiiliin kati1 iizerinde belirlenmis bir bolgeye

baglanma durumu yoktur, yiizeyde hareket eder vaziyettedir (Tseng, 2007).

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorban ile adsorplanan madde arasinda giiglii etkilesimler
olustugu adsorpsiyon siirecine kimyasal adsorpsiyon denilmektedir. Kimyasal
adsorpsiyon sonucunda, molekiillerin yilizey i¢inde serbestce hareket etmedigi
diistiniilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon siireci, yiliksek enerjili bir islemdir, ¢linki
adsorblanan molekiiller ile adsorban {izerindeki aktif merkezler arasinda kimyasal
baglar olusur. Sicaklik artis1 bu baglarin kuvvetini daha ¢ok artirir. Kimyasal olarak
gerceklesen adsorpsiyon olayr genellikle tek yonli bir siiregtir. Fiziksel adsorpsiyonda

degisiklik yapmak nispeten kolaydir ancak kimyasal adsorpsiyonda degisiklik yapmak



olduk¢a zordur ve tek tabakali adsorpsiyon meydana gelir. Ciinkii bir yiizey bilesigi
olusur ve kimyasal adsorpsiyon esnasinda agiga ¢ikan 1s1, fiziksel adsorpsiyon esnasinda

ortaya ¢ikan 1sidan daha yiiksektir (Benjelloun ve dig., 2021).

Degisim Adsorpsiyonu: Adsorpsiyon olayi se¢imli olarak gergeklesir. Yiizeyde yiikli
bolgeler bulunur ve bu bolgelere elektrostatik kuvvetler ile iyonik karakterdeki
adsorbanlar ¢ekilir. Buradaki se¢imi adsorpsiyona dahil olan maddelerin molekiil
bliyiikligl ve iyonik giicleri etkiler. Eger ayni yiiklii iyonlar mevcutsa, tercihen kii¢lik

iyonlar ylizeye baglanir. (Tseng, 2007)
2.4.2. Adsorpsiyon Siirecine Etki Eden Faktorler

2.4.2.1. Adsorbamin Tanecik Biiyiikliigii

Bir adsorbanin tanecik biiyiikliigii adsorpsiyon hizi iizerinde etkili olan Onemli
faktorlerden biridir. Partikiil boyutu ne kadar kii¢iikse adsorpsiyon hizi o kadar fazladir.
Daha fazla gozenege sahip olan adsorban oldugundan molekiillerin bu gézeneklere

tutunma ihtimali daha fazla olacaktir (Oren ve Kaya, 2006).

2.4.2.2. Adsorplayict Madde Miktari

Temas yiizeyi arttik¢a adsorpsiyon miktari artar. Sonug olarak, adsorpsiyon miktari, kati
adsorbanin yiizey agirligiyla dogru orantili olarak artar, yani adsorbanin ¢ok gézenekli
olmast tercih edilir. Adsorbanin yiizey alaninin dogrudan olgiilmesi zor oldugundan,
adsorplanan madde miktari adsorbatin birim agirhigma gore Olgiilerek kullanilir

(Chowdhury ve Saha, 2010).

2.4.2.3 Temas Siiresi

Adsorban ile adsorbatin ilk temasinda adsorpsiyon hizi ¢ok yiiksek olmakla birlikte
belirli bir siire sonunda adsorpsiyon hizi azalir. Burada en iyi temas siiresinin bulunmasi

ozellikle endiistriyel atiklarda 6nem arz etmektedir (Gao ve dig., 2009).

2.4.2.4. Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Coziinen maddenin ortamdaki ¢ozliniirligii ile adsorpsiyon birbiri ile ters orantili iki
kavramdir. Bu yiizden adsorbatin ¢Oziiniirliigii adsorpsiyon dengesinde Onemli

faktorlerden biridir. Coziiniirlik ne kadar yiiksekse, adsorban ile ¢ozelti arasindaki
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etkilesim o kadar giiglii olur. Bunun sonucunda da, adsorpsiyon miktari diisiik olacaktir.
(Bayrak ve Uzgor, 2008)

2.4.2.5. pH

Diisiik pH’larda ¢ozeltide daha fazla pozitif yiiklii iyon bulunur. Bu durumda da negatif
yuklii iyonlar ile pozitif yiiklii iyonlar arasinda ¢ekim kuvvetleri artar. Dolayisiyla
¢oziinen maddenin pH degeri, iyonlasma miktarin1 ve iyonlarin yiiklerini belirleyerek
adsorbanin ylizeyindeki elektriksel ¢ekim giiclerini degistiren bir etkiye sahiptir ve
adsorpsiyonu etkiler (Gao ve dig., 2009).

2.4.2.6. Sicakhk

Sicaklik, adsorpsiyon siireci i¢in dnemli bir parametredir ve adsorpsiyon olayimin hizini
etkiler. Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik olmasina bagl olarak, sicakligin
etkisi degisir. Genellikle, adsorpsiyonda sicaklik ile reaksiyon hizinin dogru orantili

olarak arttig1 kabul edilmektedir (Oren ve Kaya, 2006).

2.4.2.7. Coziinen Maddenin Tiirii

Genellikle bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttikga sudaki ¢oziiniirligii azalir.
Karbon sayisinin artmasi bilesigin apolar yapili hidrokarbona benzemesine sebep olur.
Hidrokarbon miktar1 arttikga, ¢Oziinen maddenin hidrofobik 6zelligi de artar.
Hidrofobik maddeler, tercihen adsorbe edilir. Iyonlasma seviyesi arttik¢a, adsorpsiyon
miktar1 azalir. Adsorpsiyon, ytkli tiirler i¢cin minimum seviyede, nétral tiirler icin ise
maksimum seviyede gergeklesir. Coziicliniin polaritesinin adsorpsiyon tizerindeki
etkisine iligkin genel bir kural vardir: Apolar maddeler, apolar adsorbanlar tarafindan

daha aktif bir sekilde adsorbe edilirken, polar ¢oziiciiler polar adsorbanlari tercih eder.
2.4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon olay1 iki yonlii gergeklesen bir denge durumudur. Adsorpsiyon dengesi
olustuktan sonra, adsorplanan madde ¢ozelti fazinda bulunur ve derisimi degismez. Bir
adsorban ile adsorbe olan madde miktar1 arasindaki iliski sabit sicaklikta derisim ile
iligkili olarak ifade edilir. Sicaklik sabitken, denge aninda, ¢ozeltide kalan ¢ozlinenin

derisimine (C, mg/L) kars1 birim adsorban tarafindan adsorplanan ¢6ziinen maddenin
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miktarimi (ge, mg/g) temsil eden bir grafik elde edilerek adsorpsiyon izotermi ad1 verilen

bir sonug¢ fonksiyonuna ulasilir (Wang ve Guo, 2020).

Adsorpsiyon izotermleri bize 6nemli bilgiler verir. Bunlar adsorbanin kapasitesi ve

adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun tiirii gibi bilgilerdir (Al-Ghouti ve Da’ana, 2020).

Deneysel verilerin izoterm denklemlerine uygulanmasiyla bir adsorpsiyonun hangi
izoterme daha uygun oldugu anlasilir. Verilerden elde edilen dogrusal bir grafik izoterm
cesidi hakkinda bilgi verir. R%si 1’e yakin deger alan izoterm o adsorpsiyon i¢in en
uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izotermde uygun olabilir. Sekil 2.2’de farkli

adsorpsiyon izoterm tipleri goriilmektedir.

Adsorbe edilen mildar

Eagil l-::ﬂ_:ﬂng
Sekil 2.2. Adsorpsiyon izoterm tipleri

1.tip izoterm tipinde genellikle mikro gozenekli adsorbanlarda tek tabakali olarak da
bilinen mono molekiiler yapidaki kimyasal adsorpsiyonu karakterize etmektedir.
Langmuir tipi olarak bilinir. Boyle bir sonug, kimyasal adsorpsiyonu ifade eder ve diger
izotermlerde bu tek tabaka tanimlanmasina karsilik gelen bir doygunluk sinirina

erisilmez.

2. tip izotermde sivilarin yiizeyindeki ¢ok kiigiik 6lcekli catlaklarda ve gbzeneklerde
olan kilcal adsorpsiyon ifade edilir. Adsorpsiyon izotermi, birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiyilk oldugunda ve kilcal yogunlasma yogun

oldugunda, bu egriye benzeyen bir sekle sahiptir.

3. tipte birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlagma 1sisindan daha kiigiiktiir. Kilcal

yogunlasmanin az oldugu durumlarda, adsorpsiyon izotermi bu egriye benzeyen bir

12



sekil sergiler. Ayrica, adsorplama giicli ¢ok diisiikk olan katilardaki adsorpsiyon
izotermleri de bu tipe uyar.

4. tipte birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, yogunlasma 1sisindan daha biiyiik
oldugunda, kilcal yogunlagsmanin yogun oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzer bir sekle sahiptir.

5. tipte birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1, yogunlagma 1sisindan daha kiigiik oldugunda
ve kilcal yogunlagsmanin yogun oldugu durumlarda, adsorpsiyon izotermi bu egriye
benzer bir sekil gosterir. Ayrica, adsorplama kapasitesi diisiik olan mezogozenekli

katilarda da adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzerlik gosterir.

6. tip izoterm basamakli izoterm modelidir ve nadiren rastlanir. Mikro goézenekli
yapilarda daha sik goriiliir. Bununla birlikte mezo gozenek gruplari iceren ve bu
gbzenek boyutlarinin farkli oldugu katilardaki adsorpsiyon izotermi, bu tiir katilara

benzer 6zellikler gosterir.

Adsorpsiyon izotermleri tek parametreli Henry modeli; iki parametreli Hill-Deboer,
Fowler-Guggenheim, Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Flory-
Huggins, Hallsey, Hill izoterm modeli olarak siniflandirilabilir. Bunlarla birlikte iig,

dort, bes parametreli izoterm modelleri de bulunmaktadir (Ayawei ve dig., 2017).

2.4.3.1. Langmuir izotermi

Kimyasal adsorpsiyon i¢in Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda tiiretilen bir
adsorpsiyon izoterm denklemi mevcuttur. Langmuir izotermi bazen, ¢ozeltiden
gerceklesen adsorpsiyon ve tek tabakali fiziksel adsorpsiyon olayr igin gegerli
olabilmektedir (Huimun, 2017). Kimyasal adsorpsiyonu en iyi agiklayan matematiksel

esitlikleri igeren bagintilardan biri Langmuir izotermidir (Chowdhury ve Saha, 2010)

Langmuir adsorpsiyon izotermi, asagidaki gibi siralanan bazi karakteristik kabullere

dayanmaktadir:

Yiizeyde adsorban molekiillerinin yerlesebilecegi sinirh sayida baglanma yeri vardir.

Her bir baglanma yeri esit derecede tercih edilir ve birbirleriyle etkilesime girmez.

Adsorban molekiilleri tek tek adsorplanir ve yiizeyde ¢oklu tabakalar olusmaz.

o Adsorban ile adsorban arasinda etkilesim yoktur.
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e Adsorpsiyon hizi, adsorplanan madde ve yiizey arasindaki baglanma dengesi

tarafindan belirlenir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi, Denklem (2.1) ile ifade edilir,

X _ gmax-K-Ce

Q=N = Tixce (2.1)

M, adsorbanin kiitlesini (g/L), ge, adsorplayan maddenin birim agirligi basina adsorbe
ettigi madde miktarin1 (mg/g), Ce, ¢oziinen maddenin denge derisimini (mg/L), X,
adsorplanan maddenin kiitlesini (mg/L), K., Langmuir sabitini ifade eder. Qmax ise
adsorbanin birim kiitlesini tamamen doyurabilecek maksimum adsorplanan madde

miktarmi (mg/g) olarak ifade eder.

Denklem (2.2) , izotermin lineer hale getirilmis seklidir,

Ce 1 1
qe - Ki.gmax gmax

. Ce (2.2)

Sekil 2.3’te, C.'ye kars1 Ce/qe degerlerinin grafiksel olarak gosterimi bulunmaktadir. Bu
grafik yardimiyla qmax Ve b sabitleri belirlenebilir. qmax sabiti, grafikteki dogrunun egimi

kullanilarak, K| sabiti ise dogrunun y eksenini kestigi noktadan hesaplanmaktadir.

1/(qe)
i

”q max

—

| /b.qmax

~ ‘Y

Sekil 2.3. Adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir modelinin lineer hali

14



Langmiur izotermlerinin temel Kkarakteristikleri, ayirma faktori (Rp) kullanilarak

degerlendirilebilir. Buna gore Denklem (2.3);

1
L=1+K..Co

(2.3)

R > 1 Uygun degil

R_ =1 Dogrusal

0 <RL<1Uygun

R = 0 Tersinmez seklindedir (Al-Ghouti ve Da’ana, 2020).

2.4.3.2. Freundlich izotermi

Heterojen ylizeylerde adsorbe edilmis ¢cok katmanli modelleme i¢in kullanilan 6zel bir
Langmuir durumudur. Freundlich adsorpsiyon alanlarinin heterojen oldugunu ifade
eder. Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi Denklem (2.4)’ deki sekildedir,

1

Qe = Ke+ €7 (2.4)

Burda g, birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktarin1 (mg/g), C,, adsorpsiyon
sonrast ¢ozeltide kalan madde derisimini (mg/L) simgelemektedir. K¢ adsorpsiyonun
kesin bir gostergesi olan bir faktordiir. Bu faktor, adsorplanan madde ile adsorban
arasindaki etkilesimin giiciinii yansitir. Yiiksek Kf degerleri, adsorban ile adsorplanan
maddenin birbirlerine olan yakmligimin yiiksek oldugunu gosterir. n, adsorpsiyon
yogunlugunun bir dlgiistidiir. Genellikle n degerlerinin 1-10 aralifinda olmasi, iyi bir
adsorpsiyon siirecinin gostergesidir. 1/n degeri ise heterojenlik faktoriidir ve 0-1
arasinda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojen ise, bu deger de o kadar sifira yaklasir.
Bu tiir izoterm, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine goére daha iyi

sonuglar saglar (Umpleby ve dig., 2001).

Freundlich denkleminin lineer hale getirilmesi ile Denklem (2.5)’ deki esitlik elde

edilir:

log(qe) = logK¢ + 1/n(log Ce) (2.9)
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log(qe)
A

I/n

—
|U:-:‘_K|'
>
logC

Sekil 2.4. Adsorpsiyon izotermlerinden Freundlich modelinin lineer hali

Sekil 2.4’te verilen grafikteki dogrunun egimi kullanilarak n sabiti, kesim noktasi

kullanilarak K¢ hesaplanir.

2.4.3.3. Temkin izotermi

1941 yilinda Temkin tarafindan ortaya konulmus olan bu izoterm modeli, adsorpsiyon
1s1sindaki diisiisiin logaritmik olarak degilde lineer bir sekilde azaldigi sistemler igin
kullanilmaktadir ve adsorban ile adsorbe edilen madde arasindaki etkilesimlerin
sorpsiyon olayindaki etkilerini dolayli olarak ifade etmektedir. Ayrica adsorpsiyon
enerjisinin yiizey kalinligi ile ters orantili olarak degistigi kabul edilmekte ve buna gore
adsorpsiyonun gerceklestii tabaka sayisi arttikca adsorpsiyon enerjisi azalmaktadir.
Temkin izoterminin matematiksel ifadesi Denklem (2.6) ve (2.7)’de verilmistir (Ayawei

ve dig., 2017).
Qe = (%) “In -(ArCe ) (2.6)

ge = Ki - In(4;) + K¢ - InC, (2.7)
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Bu deklemde; T, sicakligi (K), R, ideal gaz sabitini (J/mol.K), A; ise Toth sabitini
(dm?/g) ifade etmektedir.

2.4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin bilinmesi adsorbe edilen madde ile adsorban arasindaki etkin
temas siiresini diger bir deyisle tutunma siiresinin bulunmasi agisindan gerekmektedir.
Adsorpsiyon basamaklart adsorpsiyon isleminin hizina etki eder. Bu yiizden
adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi1 6nemlidir. Bir ¢ozeltide gergeklesen adsorpsiyon

siirecinde 4 temel basamak bulunur.

1. Adsorban yiizeyine baglanmis olan adsorplanan maddenin molekiilleri, farkli fazlarda
bulunanlar arasinda difiizyonla bir film tabakasini kaplayacak sekilde hareket eder. Bu
adim genellikle adsorpsiyon siirecindeki hareketlilik nedeniyle ihmal edilir.

2. Film tabakasina ulasan adsorplanan maddenin, adsorbanin gozeneklerine difiizyonu.
3.Adsorbanin  gozenek bosluklarinda hareket eden adsorplanan maddenin,
adsorpsiyonun gerceklesecegi ylizeylere yayilmasi.

4. Adsorblanan maddenin, adsorbanin yiizeyinde tutunmas.

2.4.4.1. Yalanc1 |. Mertebeden Tepkime Hiz Denklemi (Lagergren Denklemi)

log(qe — qp) = logqe — (=) t (28)

2,303

i, t siiresinde adsorplanan maddenin miktarin1 (mg/g) olarak, ki, Lagergren yalanci I.
mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini (1/dk) olarak, ge, birim adsorban miktar: {izerine

adsorplanan madde miktarin1 (mg/g) olarak ifade etmektedir.

Deneysel verilerin t=co (sonsuz zaman) i¢in ekstrapolasyonuyla ¢ (dengedeki
adsorpsiyon kapasitesi) degeri onceden hesaplanmalidir. Bu hesaplama, log(qe-0)
degerlerinin t degerlerine kars1 grafige cizilerek ki degerinin elde edilmesini saglar. Bu
denklem, deney sonuglarindan elde edilen verileri kullanarak ilgili denklemin

kullanilabilmesi i¢in 6nemlidir.

2.4.4.2. Yalanci II. Mertebeden Tepkime Hiz Denklemi (H, Denklemi)

t/qc = [1/kzq2] + (1/ge)t (2.9)
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ko, Yalanct Il. mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini (g/mg.dk.), ge, birim adsorban
tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Q;, t zamanda adsorplanan kirletici madde
miktarin1 (mg/g) ifade eder. t/q/nin t degerlerine karsi grafige yerlestirilmesiyle k;

degeri hesaplanir.

2.4.4.3. Elovich Modeli

Elovich kinetik model esitligi Denklem (2.10)’daki sekilde tanimlanir (Dal ve dig.,
2021)

q, = %ln(aﬁ) + %ln(t) (2.10)
Bu esitlikte; a ve B Elovich model kinetik sabitleridir:

a: baslangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dk),

B : desorpsiyon sabiti (g/mg).

Bu esitlige gore (qi)-In(t)’ye kars1 grafige gecirilirse elde edilen dogru denkleminden
Elovich sabitleri a ve B hesaplanir. (Dal ve dig., 2021)

2.4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik terimi, "thermo" (sicaklik) ve "dynamic" (degisim) kelimelerinden
tiiretilmis olup, sicaklik degisimi anlamini tagiyan bir terimdir. Evrende gergeklesen her
olayda enerji alinmasi, verilmesi ya da enerjinin doniisiimii s6z konudur. Enerji
dontisiimleri arasindaki iligskiyi termodinamik inceler. Kimyasal ya da fiziksel bir olayda
sistemin entalpisi, i¢ enerji degisimi ve serbest enerji degeri ile entropi degerlerinin
tayini ve bu degerlerin tepkime kosullarina bagli olmasi gibi konular termodinamigin

inceleme alanlari igindedir (Dal ve dig., 2021).

Tepkimenin isiveren veya isialan bir tepkime olmast AH degerlerinin negatif veya

pozitif olmast ile ifade edilir. Diizensizligin dl¢iisii “Entropi” terimi ile ifade edilir.

Kendiliginden ortaya ¢ikan kimyasal olaylarda ve baska bazi1 degisimlerde serbest enerji
azalir, yani AG degeri sifirin altinda olur. Cift yonlii olaylarda yani denge durumunda

serbest enerji ayni kalir, yani AG degeri sifir olur. AG degerinin pozitif isaretli olmasi
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ise, serbest enerjinin artacagini gosterir ve bu durumda tepkimenin ters yonde ilerledigi

anlamina gelir (Ates, 2006)

Basitge ifade edecek olursak, kullanilabilir enerji, serbest enerji (AG) olarak ifade
edilirken, enerjinin tamami entalpi (AH) olarak adlandirilir. Sistemin sicakliginin (T)
carpimi ile entropi (AS)’nin ¢arpimindan kullanilamayan enerji Denklem (2.11) ile

hesaplanir.
AG = AH —TAS (2.11)

Burada AG, Gibbs serbest enerji degisimini (kJ/mol) ifade ederken, AH, entalpi
degisimini (kJ/mol), AS, entropi degisimini (kJ/mol.K), T, mutlak sicakligi (Kelvin), R

ise idealgaz sabitini (J/mol.K) ifade etmektedir.

Adsorpsiyon iglemi belirli bir sicaklikta gergeklesirken Gibss serbest enerjisi Denklem

(2.12) ile bulunabilir. Bunun i¢in:
Ke =C,y/Ce (2.12)
esitligi kullanilir.

Burada K¢, adsorpsiyon denge sabitini, C,, adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde
miktarin1 (mg/g), Ce, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimini (mg/L) ifade

eder.

Verilen denklem ile K. bulunur ve Denklem (2.12)’ye yerlestirilerek adsorpsiyon

olaymnin standart Gibss serbest enerjisi Denklem (2.13) ile hesaplanur.
AG = —RTInK, (2.13)

Denklem (2.13) kullanilarak, InK; degeri ile 1/T degerleri arasinda grafik ¢izilir. Burada
olusacak dogrunun egimini AH'1 ve kesim noktas1 da AS'i verir.

AH-AS
R

InK, = |22 1/T (2.14)

AH degerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun endotermik, AG degerinin negatif degerleri

adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Baska bir deyisle adsorpsiyon
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isleminin uygulanabilirligi Gibss serbest enerjisinin ve entalpinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS’in pozitif degerleri ise kat1 ile ¢ozelti ara yilizeyindeki diizensizligin

artisin1 gostermektedir (Bouzid ve dig., 2008).
2.4.6. Adsorbanlar

Adsorbanlar, ¢evre dostu, toksik olmayan, ucuz, kolay temin edilebilir, geri
kazanilabilir, fonksiyonel gruplar i¢eren, suda ¢éziinmeyen ve genis yiizey alanina sahip
olan ve bilimsel olarak kabul gérmiis olmasi gereken maddelerdir. Dogal adsorbanlar ve

yapay/sentetik adsorbanlar olmak {izere iki tiir adsorban bulunmaktadir.

Dogal adsorbanlar, kokenlerine bagli olarak "inorganik adsorbanlar” ve "organik
adsorbanlar" olarak iki gruba ayrilabilir. Inorganik adsorbanlar, zeolit, kil ve perlit gibi
dogada bol miktarda bulunan veya yaygin olarak kullanilan maddelerle temsil edilir.
Organik adsorbanlar, kendi iginde canlilik prensibine gore canli organik adsorbanlar ve
cansiz organik adsorbanlar olarak smiflandirilabilir. Canli organik adsorbanlar
mikroorganizmalari igerirken, cansiz organik adsorbanlar kullanilmis seliiloz, kitosan,
aga¢ kabuklan, talas, recine, sert meyve kabuklar1 ve cekirdek posalar1 (Hindistan
cevizi, ceviz, findik, fistik, yer fistig1, kayisi, kok ve saplar), tahillar (bugday, piring),
cay ve kahve posalari, deniz kabuklari, tarimsal kabuk atiklari, ¢esitli sanayi/endiistriyel
atiklar (ucucu kiil, ¢elik-yliksek sicaklik firin ciirufu, aliminyum/kirmizi camur, giibre,
deri, kagit) ve evsel atiklar1 igerir. Dogal adsorbanlar, ¢esitli nedenlerle tercih edilir.
Bunlar, dogal kaynaklardan kolayca elde edilebilmeleri, ekstra islemlere ihtiyag
duymamalari, diisiik maliyetli olmalar1 ve az miktarda atik iiretmeleri nedeniyle ¢evre
dostu olmalaridir. Bu nedenlerle, yapay adsorbanlarla karsilastirildiginda dogal
adsorbanlarin avantajlar1 daha fazladir. Ancak, her malzemeye uygulanabilecekleri

anlamina gelmez.

Yapay adsorbanlarin tiretimleri zor oldugu igin maliyetleri yiiksektir. Zehirli olabilirler
ve ¢evre saghigmi da tehdit edebilirler. En iyi yonleri ise istenilen sekilde
tiretilebilmeleridir. Teknolojinin gelisimi ile giiniimiizde elde edilen yapay adsorbanlar
¢evre ile uyumlu ve ucuz olabilmektedir. Yapay adsorbanlarin en énemli {irtinlerini aktif
karbon ve oksit adsorbanlar (SiO.-kuvars tipi, Al,Os-korund tipi, M**Fe;,04-spinel tipi,
MgO-periklaz tipi, MnO,-piroluzit tipi, CaTiOs-peroskit tipi) olusturmaktadir. “Ticari
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adsorbanlar” olarak da adlandirilan yapay adsorbanlar kullanim alanlar1 bakimindan
“tarimsal adsorbanlar” ve “endiistriyel adsorbanlar” olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip mikroorganizmalar ise 6zelde “biyosorbentler”

olarak tanimlanabilir (Demir ve Yal¢in, 2014)

Son zamanlarda, organik ve inorganik, dogal ve yapay adsorbanlarin birlestirilmesi veya
birlikte kullanilmastyla polimerik "kompozit adsorbanlar" gelistirilmistir. Bu yontemle,
adsorpsiyon malzemelerinin sayilar1 ve 6zellikleri oldukga artmistir (Loureiro ve Kartel,
2006, Samiey ve dig., 2014, Gomez-Pastora ve dig., 2014).

2.4.7. Deniz Kabuklar

Deniz kabugu, bazi deniz hayvanlariin sert, koruyucu dis tabakasidir. Cogu durumda
genellikle omurgasiz bir hayvanin dis iskeletidir. Kabuk genellikle dis protein
katmanlarindan yapilir, ardindan bir ara kalsit katmani1 ve diiz bir i¢ yasst kalsiyum
karbonat katmani gelir. Ayrica kabuklu deniz canlilarinin kabuklarinda kitin bulunur.
Deniz kabugu, plajlarda yaygin olarak kolayca bulunabilen dogal bir malzemedir
(Chowdhury ve Saha, 2010).

Deniz kabugu, kalsit ve aragonit seklinde iki temel kristal formdan birine sahip olan sert
bir malzemedir. Deniz kabuklarmin adsorban olarak kullanilmasi potansiyel bir atik
malzemeyi yararli bir kaynaga doniistiiriir. Biyojenik aragonit ve kalsit i¢eren kabuklar

sulu ¢o6zeltiden Pb(II), Cd(II), Zn(II) gideriminde etkilidir (Bozbas ve Boz, 2016).
2.5. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, ¢esitli sentez stratejileri kullanarak 1 ila 1000 nm arasinda degisen nano
boyutlu pargaciklarin hazirlanmasi, pargacik yapisi ve boyut modifikasyonu ile ilgilenen
bir bilim dalidir. Nanokompozitlerin farkl: alanlarda kullanim1 giiniimiizde beklenmedik
bir sekilde artmistir. Fizik, molekiiler biyoloji, kimya, tip, metaliirji ve malzeme bilimi
gibi pek ¢ok alanda kullamimlart s6z konusudur. Pargacik boyutunun nanoboyuta
diisiiriilmesi, daha biiyiik hacimli malzemelerin parcaciklar tarafindan gosterilmeyen
parcacik boyutu dagilimi ve morfolojisi gibi kendine 6zgii ve gelistirilmis 6zellikler
gosterir. ‘Nanopargacik’ terimi ‘clice ve kiiclik’ anlamina gelen Yunanca nano

kelimesinden tiiretilmistir ve metrenin milyarda biri 1 nm’ye esittir. Nanopargaciklar
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hem ¢6ziinen hem de ayr1 pargacik fazi 6zelliklerine sahiptir. Nanokompozitiin yiizey-
hacim orani, biiylik partikiile kiyasla %35-45 kat daha yiiksektir. Nanoparcacigin bu
essiz dissal ozelligi, yiiksek degeri i¢in katkida bulunan bir faktordiir ve ayn1 zamanda
boyuta bagli olan giiglii yilizey aktifligi gibi farkl i¢sel 6zellikleri de etkiler (Jamkhande
vd., 2019). Sekil 2.5’te nanokompozit yiizey-hacim orani degisimi goriilmektedir.

m

Yiizey Alani = 96 m2 Yiizey Alan1 =192 m2  Yiizey Alani = 320 m2
Hacim = 64 m3 Hacim = 64 m3 Hacim = 64m3

Sekil 2.5. Nanokompozit yiizey-hacim orani degisimi (Jamkhande ve dig., 2019).

2.5.1. Nanomateryallerin Siniflandirilmasi

Nanoparcaciklar genellikle organik, anorganik ve karbon temelli olarak siniflandirilirlar.
Organik Nanoparcgaciklar: Dendrimerler, miseller, lipozomlar ve ferritin benzeri organik
nanokompozitleri ve polimerler olarak bilinir. Bu nanopargaciklar biyolojik olarak
parcalanabilir, toksik degildir ve miseller ve lipozomlar gibi baz1 pargaciklar i¢i bos bir
cekirdege sahiptir. Ayn1 zamanda nanokapsiiller olarak bilinirler ve 1s1-151k gibi termal
ve elektromanyetik radyasyona duyarhidir. Bu iistiin 6zellikleri nanomateryallerin ilag
dagitimi gibi islemler i¢in ideal bir mazleme olmasini saglar(Ealias ve Saravanakumar,

2017). Sekil 2.6’da organik nanokompozitler goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Organik nanokompozitleri a) Dendrimer b) Lipozom c) Misel (Ealias ve
Saravanakumar, 2017)

Bunlarin yaninda biyomolekiillerden {iiretilen nanoparcaciklarda vardir. Proteinler,
niikleik asitler, lipidler ve polisakkaritler gibi biyomolekiiller benzersiz ozelliklere
sahiptir ve nanopargaciklari hazirlamak i¢in  kullanilabilirler.  Giiniimiizde
biyomolekiillerden tiiretilen nanopargaciklar biyouyumlu ve biyolojik olarak
pargalanabilen nanopargaciklarin artan talebi nedeniyle bir¢ok aragtirmacinin ilgisini
cekmistir. Ayrica biyolojik nanopargaciklar kolaylikla temin edilebilirler. Kendi
benzersiz islevlerinin yam1 sira biyomolekiiller; 6zel biyomolekiil-nanopargacik
hibritleri olusturmak i¢in diger inorganik nanopargaciklarla birlesebilirler. Literatiirde
proteinler, niikleik asitler, lipidler ve polisakkarit bazli nanopargaciklar gibi
biyomolekiillerin ¢esitli uygulamalarda kullanildigi ¢alismalar bildirilmistir (Seidi ve
dig., 2018).

Karbon Temelli Nanoparcaciklar: Karbon temelli olarak ifade edilen nanopargaciklar
tamamen karbondan yapilan nanoparcaciklardir. Fullerenler, grafen, karbon nano tiipler,
karbon nanolifler, karbon karasi ve bazen nano boyutta aktif karbon olarak
simiflandirilabilirler (Machado ve dig., 2013). Bu nanopargaciklar Sekil 2.7’de

gorilmektedir.
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Sekil 2.7. Karbon temelli nanoparcaciklar a) Fulleren b) Grafen c) Nanotiip d) Nanolif
e¢) Karbon karasi (Machado ve dig., 2013)

Fullerenler (C60), karbon atomlarindan olusan kiiresel bir yapi olan bir karbon
molekiiliidiir. Bu yapida karbon atomlari sp2 hibritlesmesiyle bir arada tutulur.
Fullerenler, tek bir katman i¢in 8,2 nm'ye kadar ¢apa sahip olabilecegi gibi, ¢ok
katmanli fullerenlerde ¢ap 4 ila 36 nm arasinda degisebilir. Grafen ise karbon
atomlarindan olusan iki boyutlu diizlemsel bir yapidir. Altigen petek seklindeki karbon
atomlarmin olusturdugu bir ag yapisina sahiptir. Grafen tabakasinin genellikle kalinlig
yaklasik olarak 1 nm'dir. Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin petek orgiisiine sahip
bir grafen nanofolyo nanotiipler olusturmak tizere bos silindirlere sarilir. Uglar i¢i bos
veya yar1 fulleren molekiilii ile kapatilmig olabilir. Karbon nanolifler i¢in ayni karbon

nanotiiplerde oldugu gibi nanofolyolar kullanilir.

Karbon karasi, karbondan olusan genellikle kiire seklinde, ¢aplari 20 ile 70 nm arasinda
olan amorf yapili bir materyaldir. Tanecikler arasindaki etkilesimler oyle fazladir Ki

agregalar halinde baglanirlar (Ealias ve Saravanakumar, 2017).

Anorganik Nanopargaciklar: Ana maddesi karbon olmayan nanopargaciklardir. Metal ve
metal oksit icerenler olarak ikiye ayrilirlar. Metallerden farkli yontemler ile sentezlenen
metal bazli nanopargaciklar sentezlenebilir. Neredeyse metallerin tamami kendi

nanokompozitlerine doéniisecek sekilde sentezlenebilir. Nanokompozit sentezi igin en

24



cok kullanilan metaller Al, Cd, Co, Cu, Au, Fe, Pb, Ag ve Zn’dir. Genellikle boyutu 10
ile 1000 nm arasinda degisen sentezlenen nanopargaciklar 6nemli ayirt edici 6zelliklere
sahiptirler. Yiizey alani/hacim orani yiiksekligi, gozenek boyutu kii¢iikligii, yiizey yikii
yogunlugu, kristal ve amorf gibi farkli kristal yapilar, kiiresel ve silindirik sekiller, renk,
reaktivite, hava, nem, 1s1 ve giines 15181 gibi ¢evresel faktorlere duyarlilik gibi 6zellikleri
vardir. Metal oksit bazli nanopargaciklar ise ilgili metal nanopargaciklarinin
ozelliklerini degistirmek igin sentezlenirler. Ornegin demir nanoparcaciklari oda
sicakliginda ve oksijen varliginda Fe,O3’e oksitlenir. Bu da demire kiyasla reaktivitesini
artirir. Metal oksit nanoparcaciklar esas olarak artan reaktiviteleri ve verimlilikleri
nedeniyle sentezlenirler. En ¢ok sentezlenenler Aluminyum oksit (Al,O3), Seryum oksit
(CeOy), Demir oksit (Fe,O3), Magnetit (FesO,), Silisyum dioksit (SiO,), Titanyum oksit
(TiOy), ¢inko oksit (ZnO). Bu nanopargaciklar metal muadillerine kiyasla daha iyi
ozelliklere sahiptir (Ealias ve Saravanakumar, 2017).

@
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Sekil 2.8. Metal nanokompozitleri

2.5.2. Soymetal Nanoparcaciklar

Metalik nanoparcaciklar veya metal nanopargaciklar son yillarda yeni bir terminoloji
olarak karsimiza ¢ikmustir. Ozellikle saglik sektdriinde kullanimi yaygin olan giimiil,

altin ve platin gibi soy metaller, nanopargaciklarin eldesi igin kullanilir ve metalik
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nanopargaciklar olarak adlandirilir. Kataliz, elektronik, optik, ¢evre ve biyoteknoloji
gibi uygulamalar i¢in soy metal nanoparcaciklarinin sentezi giin gectikge Onemi artan
bir ilgi alamidir. Altin nanopargaciklar, sentez kolayligi ve birlestirme Ozellikleri
nedeniyle glintimiizde ¢esitli biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir (Kumari ve
dig., 2019). Gumiis nanoparcaciklarin kimyasal stabilitesi ve Kkatalitik etkisi,
antibakteriyel, antikanser, antifungal, ve antiflamatuar aktiviteler i¢in diger metalik

nanopargaciklara gore bir avantaja sahiptir (Beyene ve dig., 2017).

Metalik nanoparg¢aciklar, tuzda bulunan metalin metal atomlarina indirgenmesiyle elde
edilirler. Metalik nanoparcacigin ¢ap1 pek cok faktdrden etkilenir. Bunlar, metal-metal
baglarinin giicli, ¢oziiciiniin yapisi, elde edilme kosullari, metal tuzlar ile indirgeme
ajan1 arasindaki redoks potansiyeli, kullanilan stabilize edici ajan tiirii, sicaklik olarak
sayilabilir. Metalik nanoparcaciklarin {retilmesi ve kararliliginin saglanmasi igin
elektrokimyasal modifikasyonlar, kimyasal indirgeme, fotokimyasal indirgeme gibi
cesitli fiziksel ve kimyasal yontemler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Caligmalar
metal nanopargaciklarin boyutunun, morfolojisinin, stabilitesinin ve 0Ozelliklerinin
(fiziksel ve kimyasal), deneysel kosullardan, metal iyonlarmin indirgeyici ajanlarla
etkilesim kinetiginden ve stabilize edici ajanin metal nanopargaciklar ile adsorpsiyon
islemlerinden gii¢lii bir sekilde etkilendigini gostermistir. Fizikokimyasal 6zellikleri ve
nanopargaciklarin birgok uygulamasi nedeniyle, nanopargaciklarin {iretilmesi i¢in uygun

yeni yontemler bilim toplulugu tarafindan gelistirilmistir.
2.5.3. Nanoparcacik Sentez Yontemleri

Nanokompozit sentezi i¢in iki ana yaklasim vardir: top-down (yukaridan asagiya dogru)
yaklasimi ve bottom-up (asagidan yukariya dogru) yaklasimi. Fiziksel yontemler top-
down yaklagimi, kimyasal ve biyolojik yontemler bottom-up Yyaklasimi olarak
bilinmektedir. Fiziksel yontemlerde maddeye enerji verilir ve daha sonra kimyasal ya da
mekanik yontemler ile maddenin makro boyuttan nano boyuta kiigiiltiilmesi saglanir.
Bottom-up yaklasiminda ise atomik ya da molekiiler boyuttaki malzemelere kimyasal
reaksiyonlar ile enerji verilerek nanokompozitlerin elde edilmesi hedeflenir. Sekil

2.9’da bu yontemlerin sematik gosterimi goriilmektedir.
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Sekil 2.9. Yukaridan asagi ve asagidan yukari yaklagimlar olarak ayrilan nanokompozit
sentez yontemleri

Yukaridan asagi dogru (Top-Down) yontemi malzemeye mekanik veya kimyasal
islemlerle enerji verilerek nano boyuta indirilmesi temeline dayanmaktadir. En genel
olarak fiziksel asindirma ve mekaniksel 6glitme bu yonteme Ornek verilebilir. Bunun
yanmi sira elektro patlama, daglama, 1sil (termik) yontem, donen soguk ylizeyde
katilastirma, gaz atomizorii, yiiksek enerji, litografi, asir1 ultraviyole ve yumusak
litografi gibi yontemler kullanilarak da elde edilirler (Ates ve Bahgeci, 2015). Asagidan
yukart yonteminde dogru iiretim mekanizmasinda birlestirerek sentezleme yapilir.
Atomik veya molekiiler yapilar kimyasal ve biyolojik yontemlerle birlestirilerek nano
boyuta ¢ikarilir ve sentez saglanmis olur. Evrende dogal yollarla sentezlenen nano
partikiiller asagidan yukar1 yontemle olugmaktadir. Protein igeren kompleks yapilardan
biri olan DNA molekiilleri, kendiliginden gerceklesmekte olan asagidan yukari senteze
ornektir. Bu yontemle wuygun kosullarda kendiliginden de sentezlenebilen
nanokompozitlerin iiretim maliyeti yukaridan asagi yonteme gore oldukga diisiiktiir ve
bu durum {iretimde tercih sebebidir (Ates ve Bahgeci, 2015). Sekil 2.10’da

nanokompozit sentez yontemleri goriilmektedir.
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Sekil 2.10. Nanokompozit sentezleme yontemleri (Rajoriya, 2017)

Partikiil iiretiminde kullanilan yontemler fiziksel veya kimyasal temelli olarak da iki
sekilde simiflandirilabilir. Mekanik enerjinin kullanimi gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana
ciktigr yontemler fiziksel ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi yontemler ise

kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir.

Mekanik Fiziksel Ogiitme: Yiiksek enerjili bilyal1 6giitme yapilarak parcacik boyutunun
kiiciiltiilmesi temelinde nanopargacik elde edilir. 1970 yilinda, John Benjamin bu
pargacik boyutu kiiciiltme yontemini gelistirmistir. Mekanik 6giitmenin basarist proses
degiskenlerinden ve O&gilitme tozunun Ozelliklerinden etkilenir. Toz karisimina
indiiklenmis mekanik enerjiye bagl olarak diisiik enerjili ve yiiksek enerjili olarak
simiflandirilir. Nano boyutunda partikiillerin eldesinde genellikle yiiksek enerjili bilyali
ogiitme iglemi kullanilir. Bu yontem en 6nemli kullanim alanlarindan biri intermetalik
nanokompozit sentezidir. Bu yontemde, birkac agir bilye ile dokme toz bir kap igerisine
birlikte eklenir. Yiiksek hizli donen bilye yardimiyla y18in toz lizerine yiiksek mekanik
enerji uygulanir. Bu islem i¢in yiiksek enerjili bilyali degirmenler, gezegen dgiitiiciiler,
asindirmal1 dgitiicliler ve titresimli 6gitiicliler kullanilmaktadir. Tiim bu yontemlerde,

agir serbest hareketli yliksek enerjili bilyeler bir dizi paralel katman halinde dokme toz
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malzeme igeren haznenin ylizeyinde yuvarlanabilir veya serbestce diiserek tozu
etkileyebilir (Yadav ve dig., 2012). Bu yontem tanecik boyutuna ve bilesimine bagl
olarak bazi yeni gelistirilmis 6zellikler saglar. Bunun yaninda uzun 6giitme siiresi ve
yiiksek enerji gerektirmesi, bilyeler nedeniyle tozun kirlenmesi gibi dezavantajlar1 da

bulunmaktadir (Tavakali ve dig., 2007).

Mekanokimyasal Sentez: Yontem, reaktan karisiminin tekrarlanan deformasyonu,
kaynagi ve kirilmasina dayanmaktadir. Ogiitme islemi sirasinda, nano boyutlu
pargaciklarin  yiizeyinde ¢esitli kimyasal —modifikasyonlar meydana gelir.
Reaksiyonlardan once yliksek sicaklik gerektiren durumlar olusturulabilir. Bunun sebebi
genellikle, kimyasal reaksiyona giren fazlari iiriin fazindan ayirmak gibi farkli
amaglardir. Herhangi bir harici 1sitma kullanilmadan bilyali degirmen kullanilarak
diisiik sicaklikta nanokompozitler elde edilebilir. Mekanokimyasal sentez yonteminde,
baslangic maddeleri stokiyometrik olarak karistirilir ve ogiitiiliir. Ogiitme islemi
sirasinda, reaktanlarin deformasyonu ve fraksiyonu gergeklesir. Yiizey ara yliziinde
birkac¢ kimyasal reaksiyon iiretilir. Ve sonug¢ olarak substrat ve reaktif arasinda yiiksek
sicaklik gerektiren reaksiyon herhangi bir harici 1s1 uygulamasi olmadan diisiik
sicaklikta gergeklesir (Suzuki ve McCormick, 2004). Bu yontem nano parcacik

hazirlamak i¢in verimli bir yontemdir.

Lazer Ablasyonu: Bu yontemde, kati bir malzeme ince bir tabakanin altina
yerlestirilerek ve ardindan darbeli lazer 1g1n1ina maruz birakilarak parcacik boyutu nano
6l¢egine indirgenir. Malzemenin lazerle 1s1nlanmasi, kati malzemenin hedefi ¢evreleyen
stvi i¢inde kalan ve kolloidal ¢ozelti lireten nanokompozitleri seklinde pargalanmasina

yol agar (Simakin ve dig., 2004).

Iyon Piiskiirtme: Iyon piiskiirtme yontemi, bir katinin inert gaz iyonlar1 demeti ile
puskiirtiilerek buharlastirilmasini igeren bir tekniktir. Son zamanlarda bu yontem metal
hedeflerin magnetron piiskiirtiilmesi kullanilarak ¢esitli metallerden nanokompozitlerin
hazirlanmasi i¢in kullanildi. Bu yontemde nanoparcaciklarin paralellestirilmis kirisleri
olusturulur ve silikon yiizeylerde kiitlesel nanoyapili filmler biriktirilir. Tim siireg
nispeten diisiik basinglarda gerceklestirilir. Piiskiirtme ekipmani olarak daha

ekonomiktir. Bunun yaninda dogal piiskiirtme gazi (He, Ne, Ar, Kr) nanokristalin metal
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oksit filmelerin ylizey morfolojisi, bilesimi, dokusu ve optik 6zellikleri iizerinde etki

tiretebilir (Johnsan ve dig., 2016).

Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi: Bu yontemde malzeme bir yiizey iizerinde ince bir
film veya nanokompozitleri olarak biriktirilir. Termal buharlastirma ve piiskiirtmeli
biriktirme gibi yliksek diizeyde kontrollii bir vakum teknigi, bir alt tabaka iizerinde daha
da yogunlasan malzemenin buharlasmasina neden olur. Darbeli buhar biriktirme gibi
fiziksel buhar biriktirme teknikleri genellikle lantan, stronsiyum ve kobaltin ince
filminin hazirlanmasi i¢in kullanilir. Bu yontem ayrica karbon nanotiipler iizerine metal
nanokompozit biriktirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemin dezavantaji

pahali olmasi ve diisiik hacimde malzeme tiretmesidir (Pandey ve dig., 2011).

Kimyasal Buhar Biriktirme Yoéntemi: Ik kez elektrik lambasindaki renk pigmenti igin
filamentler ve karbon tozu olarak karbon fiberin hazirlanmasinda kullanildi. Bu
biriktirme yonteminde hedef malzemenin ince filmi, film olusumu i¢in faydali atomlar
iceren gaz molekiiliiniin kimyasal tepkimesi ile bir yiizey lizerinde biriktirilir. Caligilan
malzeme ugucu molekiil formunda salinir ve Oncii olarak calisir. Daha sonra Oncii ve
substrat ylizeyi arasinda bir dizi kimyasal reaksiyon gerceklesir (Pedersen ve Elliot,
2014).

Sol-Jel Yontemi: Bu yontemde, 6nceden olusturulmus bir kolloid metalin belirli bir
matris i¢inde ¢ozeltiyle karistirilmasi ve ardindan jel olusumunun gergeklestirilmesiyle
metal veya metal oksit nanopargaciklarinin elde edilmesi saglanir. Alternatif olarak,
onceden hidrolize edilmis bir silika sol igerisine metal veya metal oksit nanoparcaciklari
dogrudan karistirilabilir. Sol-jel olusumu dort ana adim igerir. Hidroliz, yogusma,
partikiil biiylimesi ve partikiiliin aglomerasyonu. Bu yontemin uygulanabilecek en basit

yontem oldugu sdylenebilir (Cushing v e dig., 2004).

Kimyasal Indirgeme Y&ntemi: Bu yontemde farkli indirgeyici ajanlar kullanilarak
iyonik tuz uygun bir ortamda yiizey aktif madde kullanilarak indirgenir. Metal
nanopargaciklari hazirlamak i¢in sulu ¢ozeltide fazinda sodyum borohidrit gibi
indirgeme 0zelligi olan bir kimyasal kullanilir. Olusan metal nanopargaciklar trisodyum
stilfat veya sodyum lauril stilfat kullanilarak kaplanir. Ag nanopargacik sentezi igin

sodyum borohidrat, glikoz, etilen glikol, etanol, sodyum sitrat ve hidrazin hidrat gibi
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indirgeyici  ajanlar  kullanilmaktadir. Bu yontem metal nanoparcgaciklarin

hazirlanmasinda kullanilan en basit yontemlerdendir (Guzman ve dig., 2009).

Hidrotermal Yontem: Bu yontem, sulu ¢6zeltilerde bulunan buharlarin yliksek basing ve
sicaklik altinda katt bir maddeyle reaksiyona girmesine dayanir. Bu reaksiyon
sonucunda kiigiik partikiillerin ¢okelmesi gergeklesir. Bu yontemde istenilen boyut ve
sekilde parcacik hazirlanabilir ve iyi kristalize toz olusturulabilir. Bunun yaninda
stirecin kontrolii zordur ve tekrar tiretilebilirlik noktasinda sikintilar olabilir (Tavakoli

ve dig., 2007).

Solvotermal Yontem: Coziicii olarak su veya metanol, etanol, poliol gibi diger organik

kimyasallar kullanilir ve nanofazin hazirlanmast i¢in kullanilir (Yang ve dig., 2007).

Piiskiirtme Piroliz: Bu yontemde, buhar fazindaki nanokompozit 6nciileri sicak reaktore
iletilir. Asetat, nitrat ve kloriir gibi metaller genellikle metal Onciisii olarak kullanilir.
Sprey piroliz yontemiyle nanoparcacik hazirlama ig¢in kullanilan aparat ii¢ ana
boliimden olugur. Metal 6ncii ¢ozeltisinin atomizasyonu igin sivi nebiilizor, termostatik
kontrollii dikey boru reaktorii, nanoparcaciklar: toplamak i¢in ¢oktiiriicii (Okuyama ve
Lenggoro, 2003).Ultrasonik sprey pirolizi, Oncii ¢dzeltiden atomize damlacik iiretmek
icin ultrasonun kullanildig1 ve olusan aerosol damlaciklarinin, daha sonra toplanan
nanoparcaciklarin olusumu i¢in tasityict gaz tarafindan atomizerden reaktor firinina
tasindigr gelistirilmis bir yontemdir. Toplama sistemi ile agir sekilde seyreltilmis oncii
¢ozelti ultrason frekansina ve ¢ozeltinin 6zelliklerine baglh olarak 1-10 um boyutunda

kiigiik aerosol damlacigina doniistiiriiliir (Majeric ve dig., 2015).

Lazer Piroliz: Nanoparcaciklarin hazirlanmast i¢in lazer enerjisinin uygulanmasini
icerir. Bu yontemde Onciiniin homojen ¢ekirdeklenme reaksiyonlarini indiiklemek i¢in
lazer enerjisini emmesine izin verilir. Bu bir firinda gazin 1sitilmasina kiyasla oldukga
bolgesel 1sitma ve sogutmadan sorumludur. Isitma icin en yaygin kullanilan lazer
enerjisi, enerjisi inert bir foto hassaslastirict olan kiikiirt hekzafloriir tarafindan emilen
kizilotesi CO, lazeridir. CO, pirolizinde nanopargacik olusumu buhar fazinda
yogunlasabilen iiriiniin yeterli derecede asir1 doygunluga ulasmasiyla hemen baglar. Bu

yontemde tek tip parcacik olusumu saglanir ve boyut dagilimi kontrol edilebilir. Biiyiik
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miktarda nanoyapi iiretmenin miimkiin oldugu bir ydntemdir. Ozellikle TiO,, SiO;,

Al;03 nanopargaciklarinin iiretiminde kullanilir (Swihart, 2003).

Alev Pirolizi: Yontemin ¢alisma prensibi, sivi 6n maddenin dogrudan aleve
puskiirtiilmesi yoluyla nanoyapilarin olusturulmasidir. Bu yontem buhar seklinde
yeterince yiiksek buhar basincina sahip olmayan dnciilerin verilmesine izin verir. Gazlar
sivi veya kat1 oncii aleve maruz birakilir ve hanokompozitler olusturmasina izin verilir.

Daha az ugucu hammaddeler igin en etkili yontemdir (Wallace, 2013).

Biyolojik Yontem/ Biyomimetrik Yontem/Yesil Sentez Yontemi: Bu yontem ile
nanopargaciklarin eldesi nanoteknolojinin gelismekte olan bir alanidir. Bu teknikler
geleneksel yontemlerde olan tepkime komplikasyonlari, artan maliyet ve giivenlik
sorunlart gibi sorunlar1 ortadan kaldirmak icin ortaya c¢ikmistir. Nanoparcacik
hazirlamanin biyolojik yontemleri, farkli mikroorganizmalarin ve enzimlerinin, izolatlar
ve ekstratlar gibi bitki iriinlerinin uygulanmasini igerir. Dogal biyojenik metalik
nanopargacik sentezi iki kategoriye ayrilir (Bhosale ve dig., 2014). Biyorediiksiyon ve
biyosorpsiyon. Biyorediiksiyonda metal iyonlari, mikroorganizmalar ve enzimleri
kullanilarak biyolojik olarak kararli forma kimyasal olarak indirgenir. Olusturulan
metalik nanoyapilar, kontamine numuneden giivenli bir sekilde ayrilabilecek sekilde
kararl1 ve inerttir. Biyosorpsiyonda ise sulu ortamdaki metal katyonlarimin hiicre duvari
veya peptit etkilesimi nedeniyle kararli nanokompozitlerin olusumuna yol agan
organizma hiicre duvari ile baglanmasina izin verildigi benzersiz bir nanopargacik
sentez yontemidir. Bakteri, mantar, bitkiler ve bitkisel tiriinler kullanilarak nanopargacik
elde edilebilir (Pantidos ve Horsfall 2014).

Elektrokimyasal Biriktirme: Nanomalzemelerin eldesi igin elektrodepozisyon sentezi ve
kalip sentezi gibi yontemler kullanilmaktadir. Gozenekli aliimina membranlarin iiretimi
icin iyon daglama teknigi kullanilir. Bu yontem &zellikle Au, Co, Ni ve Pt nanotelleri

gibi nanomalzemelerin {iretimi igin kullanilir (Dikusar ve dig., 2009).

Mikrodalga Destekli Nanokompozitlerin Hazirlanmasi: Giiniimiizde mikrodalga
teknikleri termal 1sitmaya gore daha fazla tercih edilmektedir. 300 MHz ile 300 GHz
araligindaki mikrodalga frekansi, elektrik alaniyla HyO gibi polar molekiiliin

oryantasyonuna yol agar. Dipolar molekiillerin alternatif bir elektrik alanla yeniden
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yonlendirilmesi, molekiiler siirtiinmeye ve 1s1 seklinde enerji kaybina neden olur. Ag
nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in basariyla uygulanmistir. Bitkisel bazli ekstraktlar

i¢in yaygin olarak kullanilir (Bang ve Suslick, 2010).

Stiperkritik Akiskan Teknolojisi: Siiper kritik akiskanlar (SCF’ler) pek cok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. SCF’lerin hizli genisleme yetenegi nanoparcaciklarin
eldesinde kullanilmaktadir. SCF’lerin fiziksel 6zelliklerinin birgogu yogunluga gore
degisir. En sik kullanilan SCF; karbon dioksit, azot monoksit, su, metanol, etanol, etan,
propan, n-hekzan ve amonyaktir. Bu yontemde agrega olmayan nanokompozitleri,
nanokompozitlerin yiizeylerine baglanan, partikiil biiylimesini sondiiren ve agregasyona
kars1 sterik bir bariyer saglayan koruyucu bir tabaka ile kaplanmasiyla olusturulur.
Demir nanoparcacik sentezi i¢in bu yontem kullanilarak higbir organik ¢oziiciiye ihtiyag
duyulmaz. Cu, Ag, Pt, Pd oksit nanopargaciklarimin sentezi i¢in ¢ok uygun bir
yontemdir (Ye ve Wai, 2003).

Ultra Ses Teknigi: Ultra sesin malzeme sentezi i¢in kullanimi son birka¢ yilda biiyiik
Olctide artmistir. Ultrason destekli sentez teknikleri sonokimya ve piroliz olmak iizere
iki ana yontemi igerir. Ultra sesin sonokimya yonteminde, ultrason ile kimyasal tiirler
veya hedef molekiil arasinda dogrudan bir etkilesim olmaz. Akustik kavitasyon bu
yontemin karakteristik 6zelligidir. Bu yiiksek yogunluklu ultrason nedeniyle sivilarda
kabarcik olusumu, biiyiimesi bu kabarciklarin patlamali olarak ¢okmesi anlamina gelir.
Nanoyap1 sentezi i¢in ¢evre dostu, yesil, hizli ve kolay bir yontemdir. Daha az ugucu
organik sivilar i¢in basariyla kullanilir. Reaksiyon kosullarini degistirerek metallerin,
oksitlerin, siilfitlerin ve karbiirlerin ¢esitli nanoyapi formlar1 hazirlanabilir (Bang ve

Suslick, 2010).
2.6. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Alevli Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS), gaz fazindaki atomlarin 15181 absorbe etme
prensibini kullanarak Ol¢iim yapan bir yontemdir. Bu yontemde, analiz edilecek
anorganik madde uygun bir ¢oziicii ile ¢ozelti haline getirilir ve daha sonra bu ¢ozelti
alevin i¢ine puskiirtiiliir. Anorganik madde, alev tarafindan atomlarma ayrigtirilir ve
belirli bir dalga boyuna sahip 151k demetini absorbe ederken bir 151k kaynagindan gelen
0zel bir dalga boyu tizerindeki 15181 emer. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS),
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absorplanan ve absorplanmayan 11k demetleri arasindaki farkin 6lgiilmesine dayanan
bir spektroskopik yontemdir. Bu dl¢iimlerin yapildigi cihaza ise Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi ad1 verilir (Kantiirer, 2012).

Calismada kullandigimiz FAAS cihazinin temel bilesenleri Sekil 2.11°de verilmektedir.

Sekil 2.11. FAAS cihazi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1.1. FAAS

Deneysel calismalarda ¢ozeltilerdeki Cu(ll) iyonlarinin analizleri, A Perkin Elmer
model Flame A Analyst 800, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile yapilmistir. Isik
kaynagi olarak Perkin Elmer marka oyuk katot lambasi kullanilirken, alev olarak
hava/asetilen karisimi kullanilmistir. Cu(ll) iyonlari i¢in dalga boyu 324,75 nm, lamba
akimi 30 mA, slit aralig1 2,7/0,8 nm olacak sekilde FAAS’de ¢alisilmistir.

3.1.1.2. pH Metre

Hanna pH 211 modeli pH metre kullanilarak ¢ozeltilerin pH degeri 6l¢tilmiistiir.

3.1.1.3. Analitik Terazi

Kimyasal maddelerin ve adsorbanlarin tartim islemleri i¢in Sartorius BP210S model
analitik terazi (d 0,0001 g) kullanilmistir.

3.1.1.4. Etiiv

Kurutma islemleri icin Memmert model etiiv kullanilmistir.

3.1.1.5. Manyetik Karistiric

Deneyler icin gereken karistirma islemlerinde Orbital Shaker c¢oklu karistiric
kullanilmastir.

3.1.1.6. Deiyonize Su Cihazn

Cozeltilerin hazirlanmasi igin gereken deiyonize su Elga Purelab modeli ultra saf su
cihazi kullanilarak elde edilmistir.

3.1.1.7. Analitik Ogiitme Degirmeni (Bilyeli Ogiitiicii)

Deniz kabuklarinin ve deniz kabugu-Ag nanokompozitinin dgiitiillmesinde MSE-TEC
model bilyeli ogiitiici kullanilmistir. Kavanoz igerisine 3 mm ¢apinda zirkonyum

bilyeler konulmustur. Bu bilyeler hacmin % 50’sini kaplayacak sekilde ayarlanmstir.
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Toz karigiminin ise kavanoza eklenirken hacmin % 25’ini kaplayacak sekilde olmasi
saglanmistir. 200 rpm’de yapilan karigtirma islemi sadece deniz kabugu i¢in 6 Saat,

deniz kabugu-Ag nanokompoziti i¢in 4 saat siire ile yapilmistir.

Sekil 3.1. (a) Zirkonyum bilye (b) MSE-TEC marka bilyeli degirmen

3.1.1.8. Infrared Spektrofotometresi (FT - IR)

Adsorpsiyon siirecinde etkili olabilecek fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla,
400 - 4000 cm™ bolgesinde IR spektrumlari, Bruker Tensor 27 FTIR spektrofotometresi
kullanilarak alinmastir.

3.1.1.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Nanokompozitin yiizey 6zelliklerini belirlemek amaciyla JEOL JSM 5600 SEM cihazi

kullanilarak yiizey goriintiileri kaydedilmis ve yiizeyindeki degisiklikler incelenmistir.

Cu(ll) adsorpsiyonu oncesi ve sonrasinda nanokompozitin elementel bilesimi,

Panalytical Zetium cihazi kullanilarak EDS spektrumlari ile belirlenmistir.

3.1.1.10. X Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) Cihazi

(XRD) yani X-isinlar1 difraksiyonu analizi i¢in Rigaku Miniflex Il diffractometer

(Japonya) cihazi kullanilmistir.
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3.1.1.11. X Isim1 Floresans Spektroskopisi (XRF) Cihaz1

X 15101 floresans spektroskopi analizi igin Hitachi X-Met8000 Expert marka XRF cihazi
kullanilmustir.

3.1.2. Kullanilan Cozeltiler

3.1.2.1. Cu(ll) Stok Cézeltisi

CuSO4.5H,0 (Merck) katisi kullanilarak 50 mg/L derisiminde stok ¢ozelti elde

edilmistir.

3.1.2.2. 0,1 M NaOH Cozeltisi

0,1 M’lik NaOH c¢ozeltisi, katt NaOH (Merck) kullanilarak hazirlanmastir.

3.1.2.3.0,1 M HCI Cézeltisi

0,1 M’lik HCI ¢ozeltisi, yogunlugu 1,18 g/mL olan %37’lik HCI (Merck) kullanilarak

hazirlanmstir.

3.1.2.4. 1 M AgNO; Cozeltisi

1 M’lik AgNOs ¢ozeltisi katt AgNO3 (Merck) kullanilarak hazirlanmigtir.
3.1.3. Adsorbanin Hazirlanmasi

3.1.3.1. Deniz Kabugu Tozu

Kocaeli’'nin Kandira ilgesi Kefken bolgesi deniz kiyisindan deniz  kabuklarn
toplanmistir. Deniz kabuklart musluk suyuyla yikanip yapismus kirleticileri gidermek
icin fircalanmistir. Deniz kabuklar1 bir gece boyunca 100 °C de kaynatilmistir.
Kaynatilan deniz kabuklari sogutulup suyu stiziilmiistiir. Ardindan kahve 6gitiiciisiinde
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis kolloidal numune biiyiik miktarda su icinde siispanse edilerek
¢okmeye birakilmistir. Bu islem tiim organik makro molekiillerin tamamen
cikarilmasini saglamak i¢in ii¢ kez daha tekrarlanmistir. Elde edilen numune tiim ugucu
bilesenleri uzaklagtirmak igin 60 °C’de etiivde kurutulmustur. Kurutulan numune 125
um’lik eleklerden gecirilmistir. Elde edilen 125 pum elek alti deniz kabugu tozu
zirkonyum bilyeler kullanilarak MSE-TEC marka bilyeli degirmende 6 Ssaat boyunca

ogltiilmiistir.
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Sekil 3.2. Kocaeli’nin Kandira ilgesi Kefken bolgesinden toplanan deniz kabuklari
3.1.3.2. Deniz Kabugu-Ag Nanokompoziti

Hazirlanan deniz kabugu tozundan 8 gram alinarak, 20 mL deiyonize su 60 mL etanol
karisimi igerisinde 10 dakika boyunca karistirilmigtir. 1 M 50 mL AgNO; ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Coziinmiis glimiis nitrat ¢dzeltisi daha sonra 150 rpm’de toplam 10
dakika siire ile karistirilirken deniz kabugu karisimina 4 mL ilave edilmistir. Elde edilen
karigim 4 saat boyunca bilyeli 6giitiilmiistiir. Elde edilen iiriin 80 mL deiyonize su ile
yikanmistir. Her seferinde 12000 rpm’de 5 dakika santrifiij edilmis sivi kisim
ayrilmistir. En son asamada iirtin 40 mL etanol ile yikanmis ve 1 gece boyunca etiivde

kurutulmustur.
3.2. Yontem
3.2.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Deniz kabuklar1 tozu ve glimiisten olusturulmus nanokompozit malzemesi adsorban
olarak model sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) iyonunu uzaklastirmak i¢in kullanilmistir.
Adsorpsiyon isleminin en iyi kosullarinin belirlenmesi i¢in adsorpsiyona etki eden
onemli parametreler olan adsorban miktari, baslangic pH’1, sicaklik, karistirma hizi,

temas stiresi ve baglangi¢c metal iyonu derisimi incelenmistir.
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Optimizasyon islemi 20 mL model Cu(Il) cozeltisinde klasik kesikli adsorpsiyon
yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden biri
degisirken digerleri sabit tutularak parametrelerin optimum degerleri belirlenmistir.
Karistirma islemi sonrasi karigimlar mavi banth siizge¢ kagitlarindan siiziilmiis ve
stiziintiideki sulu fazda kalan Cu(ll) derisimi FAAS cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon isleminden oOnceki ve sonraki Cu(ll) derisimleri arasindaki fark
kullanilarak adsorplanan  Cu(ll) miktarlart ve malzemenin giderim verimi

hesaplanmustir.

a) pH Etkisi: Adsorpsiyon siirecinde pH degeri, denge olaylarinin ydnlendirilmesi,
adsorbanin yiizey yiikii ve iyonlagsma derecesi gibi faktorler {izerinde Onemli bir
etkiye sahiptir. pH etkisinin incelenmesi i¢in ¢ozeltiler pH 2-6 araliginda 0,1 M HCl
ve 0,1 M NaOH kullanilarak istenilen pH degerine ayarlanmistir. pH degeri
ayarlanan 20 mL, 50 mg/L derisimdeki model Cu(Il) sulu ¢dzeltisine 0,15 g adsorban
eklenerek, 300 rpm hizda, oda sicakliginda ve 60 dakika siire ile karistirilmistir.

b) Adsorban Miktari: Adsorban miktarinin uygun miktarda olmasi olduk¢a onemlidir.
Eger yetersiz miktarda olursa adsorpsiyon islemi etkin bir sekilde gerceklesmez,
gerekenden fazla olursa gereksiz ekonomik kayiplar olur ve deneysel yiik artar.
Cu(Il) adsorpsiyonu isleminde en uygun adsorban miktari belirlenmistir. 20 mL, 50
mg/L Cu(ll) tizerine 0,025, 0,05, 0,075, 0,1, 0,15, 0,18, 0,2, 0,3 g miktarlarinda
deniz kabugu-Ag nanokompoziti ilave edilerek oda sicakliginda, optimum pH
degerinde ve 60 dakika siire ile 300 rpm hizda karistirilmistir.

¢) Derisim Etkisi: Model Cu(II) sulu ¢ozeltisinin derisimleri 50, 75, 100, 150, 200 mg/L
olarak bir seri ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan her bir Cu(ll) ¢6zeltisinin pH’1
optimum degere ayarlanmigtir. 0,15 g adsorban ilave edilerek oda sicakliginda ve pH
5,5’da 60 dakika siire ile 300 rpm hizda karistirilmistir.

d) Karistirma Siiresi: Deniz kabugu-Ag nanokompoziti iizerine Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonuna karigtirma siiresinin etkisi incelenmistir. Optimum pH degerinde
olan 20 mL 50 mg/L model Cu(Il) ¢ozeltisine 0,15 g adsorban eklenerek 300 rpm
hizda oda sicakliginda ve 10, 30, 60, 90, 120 ve 150 dakika siire ile karigtirilmistir.

e) Sicaklik: Adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisi diger etki eden parametrelerin
optimum degerleri sabit tutularak adsorpsiyon igsleminin sicaklig1 25, 30, 40, 50, 60

°C olacak sekilde ayarlanarak gerceklestirilmistir.
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f) Karigtirma Hizi: Cu(ll) model sulu ¢ozeltisi pH 5,5’da, oda sicakliginda, 60 dakika
stire ile 50, 100, 150, 200, 300 rpm hizlarinda karistirtlmistir.

3.2.2. Karakterizasyon Analizleri

3.2.2.1. izoelektrik Noktanin Belirlenmesi

Toplam partikiil yiikiiniin sifir oldugu pH degeri izoelektrik nokta (pHpzc) olarak
tamimlanir. 50 mL’lik 0,01 mol/L NaCl ¢6zeltisine 0,15 g adsorban ilave edilip, 0,1 M
NaOH ve 0,1 M HCI kullanilarak pH 2, 4, 6, 8, 10 degerlerine ayarlanarak, oda
sicakliginda, 48 saat c¢alkalanmistir. Denge durumundaki pH degerleri o6l¢iilmiis,

baslangi¢ ve final pH degerlerinin esitlendigi nokta pHpzc olarak belirlenmistir.

3.2.2.2. XRF Analizi

X-1ginlari, elektromanyetik spektrumun bir boliimiinii olusturur. Goriiniir bélgenin dalga
boyu 8x10 ile 4x107 m araliginda iken, X-iginlarinin dalga boyu gériiniir bélgeden
daha kisadir ve 10°® ile 10™? m araligindadir. X-Isinlari Floresans (XRF) Spektrometresi
kullanilarak, X-1ginlar1 yayan kaynaktan yayilan fotonlar, kimyasal analiz yapilacak
olan Ornege yonlendirilir. Fotonlar, 6rnegin atomlariyla etkilesime girerek yeterli
kinetik enerjiye sahipse, atomun i¢ katmanlarinda bulunan bir elektronu uyarir ve atomu
yiiksek enerji seviyesine tasir. Ust katmanlardaki bir elektron, bu boslugu doldurarak
enerji aciga ¢ikarir ve atom tekrar temel durumuna doner. Ortaya ¢ikan enerji,
karakteristik floresan i1simimi olusturur. Bu karakterisitik 1sinlar sabit dalga boyuna
sahiptir ve elementin 6zgiinliigiinii yansitir, bu da kimyasal analiz imkan1 saglar (Yakut

ve dig., 2012).
Deniz kabugu-Ag nanokompozitinin XRF analizi alinmistir.

3.2.2.3. SEM Analizi

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM), yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi
prensibiyle ¢alisan ¢ok kiigiik bir alana odaklanan bir igslemdir. Manfred von Ardenne
tarafindan 1930'lu yillarda gelistirilmistir. Genellikle ylizeyden yayilan ikincil
(secondary) elektronlarla dl¢iim yapilir. Ozellikle yiizeyin engebeli olmasiyla iliskili bir
goriintli elde edilir. Auger elektronlari, diisiik enerjili elektronlar olup, yiiksek enerjili

demet elektronlari numune atomlarinin dig yoriinge elektronlariyla elastik olmayan
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etkilesimleri sonucunda olusurlar. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgiye
sahiptir. ikincil elektronlar, ikincil elektron goriintiileme sinyaline doniistiiriiliir. Bu
elektronlar, numuneden oldukga diisiik bir derinlikten (10 nm) kaynaklandigindan,
numunenin yiiksek c¢oziinlrliklii topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir

(Yakut ve dig., 2012).

Deniz kabugu, yeni olusturulan deniz kabugu-Ag nanokompozitinin SEM goriintiileri

farkli bliyiitme degerlerinde alinmistir

3.2.2.4. XRD Analizi

X 1smm1 kirmim (XRD) spektroskopisinde X 1sinlart kullanilir. X 1ginlarmin enerjisi
ultraviyole ve gama isinlari arasindadir. Bu karakterizasyonda kullanilan 6rnege gore
farkli uygulamalara rastlanmaktadir. Bu cihazin c¢alisma prensibinde, 6rnege X-1sinlari

gonderilir. Ardindan, kirilma ve dagilma verileri toplanir ve dlgiimler yapilir (Yakut ve

dig., 2012).

Deniz kabugu, yeni olusturulan deniz kabugu-Ag nanokompozitinin XRD kirinim

gortntiileri 20-80 0 araliginda alinmistir.

3.2.2.5. FT-IR Analizi

Fourier doniisiimii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, farkli yapidaki 6rneklerin kizil6tesi
151k kullanimi ile tamimlanmasi igin kullanilmaktadir. Numunelerin absorpsiyon ve
emisyon yapmasi durumunda kizilotesi spektrumu elde edilir. Absorpsiyon

bantlarindaki 6zel degisimler, malzeme yapisindaki degisimleri gosterir.

FT-IR spektroskopisi numunelerin element ve molekiil dagilimi hakkinda bilgi sahibi
olmamiz1 saglar. FT-IR spektroskopisinde kaynaktan gelen radyasyon inteferometreden
sonra numuneden gecerek dedektor tarafindan algilanir. Dedektorden dijital bir sinyale

dontistiriiliip bilgisayara aktarilir (Yakut ve dig., 2012).

Adsorbanlarin fonksiyonel gruplari adsorpsiyon siireclerinde etkili olabilmektedir. Bu
fonksiyonel gruplarinin belirlenebilmesi i¢in 400—4000 cm™ bolgesinde IR spektrumlari

alinmustir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Deneysel Bulgular

4.1.1. Karakterizasyon Analizleri

4.1.1.1. Deniz Kabugu — Ag Nanokompoziti XRD analizi

Deniz kabugu-Ag nanokompozitinin XRD analizi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Deniz kabugu-Ag nanokompozitine ait XRD goriintiisii

XRD analizinden elde edilen molekiillerin kirinim tepe noktalari, Bragg yasasina gore,

yalnizca incelenen bir numunenin kristal diizlemlerine 1s1n yansimasini gdsterir.

Yansima tepe noktalarinin genisligini pargacik boyut dagilimlari ve kristalligi etkiler.

Daha genis pikler daha kii¢iik par¢acik boyutu anlamina gelir (Jahan, 2019).
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XRD sonucunda deniz kabugunun yapisinin kalsit ve aragonit formundan olustugu
goriilmektedir. 26,39, 27,40, 48,45 noktalarindaki pikler deniz kabugunun kalsit ve
aragonit kristal formlarindan kaynaklanir. 26,39’da ki siddetli pik aragonit formuna
aittir. (Fombuena ve dig., 2014) Kullanilan deniz kabuklari igerisinde tek bir tiir kristal
yapisi bulunmamaktadir. Farkli caligmalarda sadece aragonit ya da sadece Kkalsit
formunda CaCOg; igeren deniz kabuklar1 adsorpsiyon amaci ile kullanilmistir. Pb(II) ve
Cu(Il) adsorpsiyonu igin Anadara inaequivalvis tiirii deniz kabuklarinin kullanildig:

calismada sadece aragonite ait piklere rastlanmistir (Bozbas ve Boz, 2016).

XRD sonuglarinda 38,04, 43,05, 77,11 degerlerindeki piklerin giimiise ait oldugu
diisiiniilmektedir. Benzer caligmalarda bu piklerin giimiise ait oldugu ifade edilmistir
(Swamy ve dig., 2015), (Yasin ve dig., 2013). 33,28, 45,99, 52,60 noktalarindaki pikler
yapida giimiise indirgenmeden kalan giimiis nitrata ait piklerdir. Jahan’in (2019) yaptig
calisma da ayn1 sonuca ulagilmistir. Ayni ¢alismada giimiis nanokompozitlerin XRD ile
karakterizasyonunu yapmistir. Kirnim desenlerinden elde edilen sonuglara gore,
elementel giimiis i¢in 38,1, 44,3 ve 64,4 derece acilarina karsilik gelen piklerin 111, 200
ve 220 kristal yapilarini temsil ettigi tespit edilmistir. Diger a¢1 degerlerinde diisiik
siddette gbzlemlenen piklerin ise AgNO; safsizliklarindan kaynaklandigi ve
indirgenmemis glimiis iyonlarinin varligina isaret ettigi belirtilmistir. Yine benzer bir
calisma Matei ve Berger (2019) tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada CaCOs3-Ag
nanokompoziti elde edilmis ve XRD sonuglarinda 38,1°de ki kirinim tepe noktasinin
giimiis-kalsiyum karbonat nanokompozitine ait oldugu belirtilmistir. Ayn1 ¢alismada

43,1 pikininde deniz kabugu-Ag nanokompozitine ait oldugu belirtilmistir.

XRD sonuglarinda ki daha genis pikler daha kiictlik partikiil boyutuna isaret eder. (Gupta
ve dig., 2013) Yumurta kabugu kullanilarak giimiis nanokompozitleri elde edilen bir
caligmada sentezlenen nanokompozitin XRD sonuglar1 i¢in de benzer yorumlar

yapilmistir (Apalaganya ve dig., 2014).

4.1.1.2. Deniz Kabugu — Ag Nanokompoziti XRF Analizi

X-15111 floresans (XRF) spektrometresi, elementel ve kimyasal yapinin belirlenmesi igin

yaygin olarak kullanilan bir analitik tekniktir. Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen
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nanokompozit malzemelerin elementel bilesimini belirlemek amaciyla ayrica XRF

analizleri yapilmistir. XRF analizinin sonuglar1 Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Deniz kabugu-Ag nanokompozitine ait XRF sonuglari

Element Ca Ag Sr K \Y Fe Cr Ba Sn Cu Au

3286 2644 071 333 08 038 016 037 011 004 002

%

Baslangigta bizim ekledigimiz AgNOs’tan gelen baslangigta %32,73 oraninda glimiis
bulunmaktadir. XRF sonucuna gore son durumda % 26,44 giimiis bulundugu
goriilmektedir. Buradan da deniz kabuklar ile giimiisiin olduk¢a biiyiik bir kisminin
kompozit olusturdugunu, ortama eklenen giimiisiin biiyiikk kisminin deniz kabugu ile

birlikte oldugu sonucunu sdyleyebiliriz.

4.1.1.3. Deniz Kabugu — Ag Nanokompoziti SEM Analizi

Giimiis nanokompozitlerin boyut ve morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak tespit edilmistir. SEM-enerji dagilimli X-151m1 (SEM-EDX) spektroskopisi
element kompozisyonunda giimiis nanokompozitlerin olusumunu dogrulamak igin

kullanilmustir.

Sekil 4.2°de deniz kabugu-Ag nanokompozitine ait SEM goriintiileri incelendiginde,
elde edilen nanokompozitlerde kiimelesme net olarak goriilmektedir. Dlugosz ve dig.,
(2012) yaptig1 calismada kalsiyum karbonat ve glimiis kullanarak nanokompozit elde
etmis ve elde ettigi nanokompozitlerde giimiisiin, kalsiyum karbonat matrisine

gémiildiigiinii ve kolloidal materyalin olusumu ile sonuglandigini ifade etmistir.

Ik asamada nm boyutunda kristallerin olusumu gerceklesir ve bunlar daha sonra
mikrometre boyutunda {ist yapilar olusturmak {izere toplanir. Glimiis iyonlarinin,
giimiise indirgenmesi esnasinda ortaya c¢ikan Ag atomlar1 kiimelesmeden oOnceki
elektrostatik etkilesimler nedeniyle bu tiir nanokristaller iizerinde adsorbe olabilir. Bu
sekilde gomiilii Ag kalsiyum karbonat matrisinin i¢inde sikica bagl kalir (Dlugosz ve
dig., 2012).

SEM analizlerinde elde ettigimiz nanokompozitlerimizin 100 ile 600 nm arasinda

degisen caplarda oldugu tespit edilmistir. Ve pratik olarak tek dagilimli oldugu
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goriilmistiir. SEM analizinde giimiis iyonlarinin kiimelendigi ve daha fazla bir yiizey

alantyla sonuglandig1 gériilmiistiir.

Sekil 4.2. SEM analizi sonucu elde edilen mikrograflar1 a)Deniz kabugu tozu (200 pum)
b) Deniz kabugu tozu (10 um) ¢) Deniz kabugu-Ag nanokompoziti (50 pum) d) Deniz
kabugu-Ag nanokompoziti (5 um) e)Deniz kabugu-Ag nanokompozitinin SEM-EDX
Spektrumu

Deniz kabuklarinin tek basina ve giimiis ile birlikte ¢ekilen SEM goriintiileri

incelendiginde giimiisiin yiizeye olan aglomerasyonu net olarak gozlenmektedir. SEM
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goriintlilerinde glimiis igeren goriintii daha cok biiyiitiilerek 5 mikrometre 6l¢ekli hale
getirildiginde olusan parcaciklarin boyutunun 1 mikrometrenin altinda oldugu
gozlenmektedir. Bu dagilimin EDX ine bakildiginda homojen bir dagilim oldugu

gozlenmektedir.

Tipik bir temsili enerji dagilim spektrumu EDX elementlerinin yiizdelerini
gostermektedir. EDX analiz verileri, nanokompozitin igerdigi giimils elementinin
kompozisyonunu belirlememize yardime1 olur. Glimiige ait piklerin varligi, malzemenin
bliyiik dl¢iide giimiis icerdigini gosterir. Benzer ¢alismalarda elde edilen EDX verileri

de bu bulguyu desteklemektedir (Dlugosz ve dig., 2012).

4.1.1.4. Deniz Kabugu — Ag Nanokompoziti FT-IR Analizi

Adsorpsiyon isleminden once ve sonra adsorban yiizeyinde meydana gelen
degisikliklerin tanimlanmasi ve adsorbat-adsorban arasinda gerceklesebilecek olasi
etkilesimlerin belirlenmesi icin FT-IR analizi ile karakterizasyon yapilmistir. Sekil 4.3
giimis ile etkilesime girmemis deniz kabugu, adsorpsiyondan 6nce deniz kabugu-Ag
nanokompoziti ile adsorpsiyondan sonra deniz kabugu-Ag nanokompozitine ait

spektrumlar1 gostermektedir.

FT-IR spektrumu Cu(ll) adsorpsiyonundan sorumlu olan adsorbanin yiizeyindeki
karakteristik fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in Onemlidir. FT-IR spektrumu
adsorpsiyon olaymdaki egilme ve gerilme titresimlerine iliskin bilgi elde etmek i¢in

gereklidir.

Kalsit ve aragonite ait pikler pikler 483, 593, 755, 1044 cm™*dedir. 1044 ve 755 cm™
deki bantlar kalsite aittir. Kompozit malzemelerin FT-IR spektrumlarinda kalsit ve
aragonite atanan bantlar en yogun olanlardir. Deniz kabugundaki 1044 cm’deki kalsit
bandinin konumunda nanokompozit olusumu ile kayma gergeklesmistir. Benzer bir
sonu¢ Matei ve Berger (2019) tarafindan yesil deniz yosunundan elde ettigi kalsiyum
karbonat ve giimiis ile olusturdugu nanokompozitte de gézlenmistir. (a) spektrumunda
755 cm™ de (b) ve (c) de sirastyla 715 cm™ ve 714 cm™*de bulunan pikler asimetrik C-
O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar literatiirde belirtilen sonuglar ile

uyumludur. Garg ve Kumari (2021) yaptig1 ¢alismada bitki atiklarindan kalsiyum
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karbonat elde etmis ve bu materyal ile nanokompozit olusturmus, nanokompozitinin

spektrumunda benzer sonuglar gérmiistiir.
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Sekil 4.3. FT-IR spektrumlar1 a) Deniz kabugu tozu b) Cu(Il) iceren deniz kabugu-Ag
nanokompoziti ¢) Deniz kabugu-Ag nanokompoziti

Adsorpsiyondan sonra olan 1474 cm™ ve 862 cm™’de olan bant kaymasi negatif yiiklii
iyon olan karbonat gruplar ile olan etkilesimi gdsterir. Benzer sonuclar Chowdhurry ve
Saha (2010) c¢alismasinda da kaydedilmistir. Cu(Il) gibi gegis metallerinin
adsorpsiyonlarinda karakteristik bir bant kaymas1 gézlenmistir. Cu(ll) adsorpsiyonunun

bir sonucu olarak C=0 bag1 esnemektedir.

Cu(II)’nin nanokompozit tarafindan adsorbe olmasiyla 1989 cm™’de yeni omuz pikleri
ortaya ¢ikmigtir. Chowdhurry ve Saha (2010) calismasinda deniz kabuklarinin
adsorpsiyon ozelliklerini incelemis, adsorpsiyondan kaynakli yeni omuz bantlarinin
ortaya ¢iktigini belirtmistir. Bu pikin yapiya Cu(ll) iyonlarmin adsorpsiyonu sonucunda

yiizeyde ekstra bir gerginlik yarattigi ya da egilmeye sebep oldugu disiiniilmektedir.
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Buradan da Cu(Il) iyonlarmin tutunmasinin elektrostatik etki alani ile yiizeyde olustugu

ve kaymalarin da bundan kaynaklandig diistiniilmektedir.

(b) ve (c) spektrumlarinda goriilen sirasiyla 859 cm™ ve 862 cm™ de ki pikler giimiis
nitrattan gelen serbest kalan nitrat iyonundan kaynaklanmaktadir (Miller ve Wilkins,
1952).

4.1.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde adsorbanin giderim verim ve adsorpsiyon kapasitesi

Denklem (4.1) ve (4.2) kullanilarak hesaplanmustir.

% Giderim Verimi (%R) = €52 x 100 (4.1)
0

q=tey 4.2)

m

Bu denklemde; Co, baslangi¢ ¢ozeltisinde bulunan agir metal derisimini (mg/L) , Ce,
adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan agir metal derigimini (mg/L) , g, adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) , m, adsorban miktarini (g) , V ise ¢ozelti hacmini (L)
ifade etmektedir.

Olgiimler igin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilmistir.
Asagida, optimize edilen temel parametrelerle ilgili elde edilen sonuclar agiklanmistir.

4.1.2.1. Baslangi¢ pH’mmin Etkisi

Adsorpsiyon siireglerinde, adsorpsiyon ortaminin baslangic pH degeri 6nemli bir
faktordiir. Bu nedenle deniz kabugu-Ag nanokompozit ile Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in pH
2,0-6,0 araliginda adsorpsiyon verimleri degerlendirilerek sonuglar, Sekil 4.4’de

verilmistir.

Sekil 4.4’den pH degisimi ile giderim veriminin artis gosterdigi gdzlemlenmistir.
Baslangic pH degerinin 6'ya kadar artmasiyla birlikte bu artisin  gergeklestigi
goriilmistiir. Ancak, bakir ¢ozeltisinin orijinal pH degeri olan pH 5,5'te en yiiksek

giderim verimi elde edildigi ve sonrasinda hemen hemen sabitlendigi belirlenmistir. Bu
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nedenle, Cu(ll) giderimi igin ¢o6zeltinin orijinal pH degeri olan 5,5'in en uygun pH
degeri oldugu sonucuna varilmistir. Benzer sekilde Pehlivan ve dig., (2009) adsorban
olarak dolomit kullanmis ve Cu(Il) giderimi yapmustir. En iyi adsorpsiyonun pH 5
oldugunu bulmuslardir. Zheng ve dig., (2007) yaptig1 calismada Cu(Il) giderimi igin
karbonat hidroksiapatit kullanmis ve en iyi verimin pH 6’da elde edildigini ifade
etmiglerdir. pH degerinin azalmasi, adsorban yiizeyindeki aktif merkezlerin pozitif
yiiklii hale gelmesine neden olur. Bu durumda, elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle

pozitif yiiklii Cu(Il) iyonlarinin giderim verimi azalir.
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Sekil 4.4. Deniz kabugu-Ag nanokompoziti i¢in baslangi¢ pH’1nin etkisi.

4.1.2.2. Sifir Yiik Noktasimin Belirlenmesi (pHpzc)

Sifir yiik noktasi, yiizeyin net yiikiiniin sifir oldugu pH degeri olarak tanimlanir. Deniz
kabugu-Ag nanokompozitinin pHpzc’si, Sekil 4.5’de verilen egrilerle belirlenmistir.
Sifir yiik noktasi 5,3 olarak tespit edilmistir.
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Cozelti pH’1, Deniz kabugu-Ag nanokompozitinin pHpzc’sinden biiyiik oldugunda
(pH>pHpzc), deniz kabugu-Ag nanokompozitinin yiizey fonksiyonel gruplari, ¢ozelti
icindeki OH™ iyonlarinin varlig1 ile protondan arindirilacaktir. Bu nedenle, deniz
kabugu-Ag nanokompozitinin yiizeyi, adsorbatin pozitif iyonlarin1 adsorbe etmek igin
cazip hale gelen negatif yiiklii bir durum sergiler. Cozelti pH’1, pHpzc’den kiigiik
oldugunda (pH<pHpzc), adsorbanin hidroksil gruplari protonlanir, bu nedenle deniz
kabugu-Ag nanokompozitinin ylizeyi pozitif yiiklii gibi davranir. Cozelti pH’s1 artarken,
deniz kabugu-Ag nanokompozitinin pozitif ylizey ylkleri azalir, bunun sonucunda
adsorban ile adsorbatin pozitif yiikleri arasindaki itme azalir. Ote yandan, ¢dzelti pH’1
azalirken, artan pozitif adsorban yiikleri ile adsorbatin negatif yiikleri arasinda

elektrostatik kuvvetler artar (Guimaraes ve dig., 2020).

ApH
(=]

Sekil 4.5. Deniz kabugu-Ag nanokompozitine ait pHpzc egrisi
4.1.2.3. Adsorban Miktarmn Etkisi
Cu(Il) adsorpsiyonuna deniz kabugu-Ag nanokompozit miktarmin etkisi 0,025-0,300

9/20 mL araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da verilmistir.

Adsorban miktarmin arttirilmast ile giderim verimi artmustir. Adsorban miktarinin

artmasi, ylizey alaninin artmasina ve buna bagl olarak uygun aktif merkezlerin Cu(ll)
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iyonlarini adsorplama kapasitesinin artmasina neden olur. Bu nedenle, Cu(ll) giderimi
icin en uygun adsorban miktar1 20 mL Cu(Il) ¢ozeltisi i¢in 0,15 g adsorban olarak
belirlenmistir. Daha fazla miktarda adsorban kullanildiginda verim yiiksek ¢ikabilir
ancak adsorban kullaniminda énemli olan adsorpsiyon kapasitesinin en optimum oldugu

degerdir. Bu nedenle metal gideriminde kullanilan adsorbanin ne kadar kullanildig:

ekonomik agidan 6nemlidir.
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Sekil 4.6. Deniz kabugu-Ag nanokompozit miktarinin etkisi.
4.1.2.4. Cu(ll) Derisiminin Etkisi
Cu(Il) adsorpsiyonunda baslangi¢ ¢6zelti derisiminin etkisi 25 °C sicaklikta 5,5 pH’da,

0,15 g/20 mL adsorban kullanilarak 50, 75, 100, 150, 200 mg/L olarak alinan baslangi¢

cozelti derisimi degerlerinde arastirilmistir. Elde edilen sonucglar Sekil 4.7°de

verilmektedir.

Sekil 4.7°deki grafik incelendiginde 50 mg/L baslangi¢ Cu(Il) derisiminde % 93,8’lik
bir giderim verimi ile baslamistir. Ancak bakir derisimi artarken verim % 60’lara

diismektedir. Bu bulgu, adsorpsiyon alanlarinin doygunluguyla iliskili olarak, daha

51



yiiksek derisimlerde daha diisiik bir adsorpsiyon verimine isaret etmektedir. Kumar ve
dig., (2019) yaptig1 calismada yer fistigi kabugu, Hindistan cevizi kabugu gibi
biyoadsorbanlar ile Cu(Il) giderimini ¢alismis ve ¢alismanin sonucunda baslangic metal
iyonu konsantrasyonundaki artisin giderim veriminin diismesine sebep oldugunu ifade
etmistir. Adsorban ylizeyinde baslangicta tiim baglanma alanlar1 bostur ve yiiksek bir
metal adsorpsiyonu gergeklesir. Ancak, daha sonra artan metal derisimi ile birlikte

adsorban ylizeyinde aktif alan azaldigindan, metalin adsorpsiyonu azalmistir (Abdel ve
dig., 2013).
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Sekil 4.7. Cu(Il) derisiminin etkisi.

4.1.2.5. Kanistirma Hizinin Etkisi

Cu(Il) adsorpsiyonunda karistirma hizinin etkisi 25 °C sicaklikta ¢ozeltinin kendi
pH’inda, 50 mg/L Cu(Il) ¢ozeltisinde 0,15 g/20 mL adsorban kullanilarak 50, 100, 150,
200, 300, 350 rpm hizinda aragtirilmistir. Sonuglar Sekil 4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.8'de karistirma hizi 300 rpm’den sonra Cu(Il) adsorpsiyonu igin giderim
veriminin sabit kaldig1 goriilmiistiir. Kocaoba ve dig., (2007) yaptig1 calismada zeolit ile
farkli metal iyonlarinin giderimini incelemis ve karistirma hizinin giderim verimini ¢ok
fazla degistirmedigini tespit etmistir. Karistirma hizinin metal giderimine pek fazla
etkisi olmamakla birlikte 250-300 rpm ¢alkalama hizinda daha etkili oldugu
sOylenebilir. Optimum karistirma hizi temel olarak ¢ozelti igerisindeki adsorbanlarin
adsorplama bdlgeleri ile metal iyonlar1 arasindaki etkilesimlerinin arttirilmasi amaciyla

gereklidir. Ayrica karistirma islemi igin enerji harcanmasi ve adsorpsiyon verimini

etkilemesi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 4.8. Karistirma hizinin etKkisi.

4.1.2.6. Sicakhgm Etkisi

Cu(Il) adsorpsiyonunda sicakligin etkisi ¢6zeltinin kendi pH’inda, 0,15 g/20 mL
adsorban kullanilarak 25, 30, 40, 50, 60 °C sicakliklarda ve 300 rpm karistirma hizinda

arastirtlmistir. Deney sonuglari Sekil 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.9 incelendiginde ise Cu(Il) adsorpsiyon veriminin artan ortam sicakliindan
etkilenmedigi goriilmiistiir. Bereket ve Aroguz (1997)’de bentonit kullanarak Cu(II)
giderimi yapmis ve c¢alismada giderim veriminin ortam sicakligindan c¢ok
etkilenmedigini bulmustur. Bundan dolay1 Cu(Il) i¢in denge siiresi ve baslangi¢ metal

derigimi parametreleri 25 °C ortam sicakliginda calisilmistir.
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Sekil 4.9. Sicakligin etkisi

4.1.2.7. Temas Siiresinin Etkisi

Cu(ll) iyonlarmin atik sulardan giderilmesinde, Cu(ll) iyonlarnin adsorban maddeyle
temas siiresi biliylik Onem tasir. Temas siliresinin artmasi, adsorpsiyon miktarinin
artmasma yol acar. Ancak, temas siiresinin daha da artmasiyla birlikte adsorpsiyon
miktar1 belirli bir siire sonra doygunluga ulasir ve giderim verimi sabit kalir. Ahmad ve
dig., (2012) yaptigi ¢alismada Cu(Il) iyonlarmin giderilmesi i¢in talas kullanmis ve
maksimum giderim yiizdesine 60 dakikada ulagsmistir. 60 dakikalik siirenin sonunda

adsorpsiyon dengeye ulagmistir. Deneysel ¢alismalarda farkli temas siirelerinde 10, 30,
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60, 90, 120, 150 dk. olarak adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve Cu(Il) giderim verimi
hesaplanmistir. Calismalar 50 ppm Cu(ll) derisiminde hazirlanan ¢6zelti ile yapilmistir.

Elde edilen deney sonuglart Sekil 4.10°da giderim veriminin temas siiresi ile degisimi

verilmistir.
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Sekil 4.10. Temas stiresinin etkisi.

4.1.3. Kinetik Modelleme

Adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesi i¢in, yalanci birinci derece, yalanci ikinci

derece ve Elovich modelleri arastirilmistir.

Kinetik modellerin hangisinin uygun oldugunun belirlenmesinde regresyon katsayisi
(R?) ilk kriter olarak ele alinmaktadir ve bu degerin 1’e yakin olmasi, yani lineerligi
modelin uygulanabilirligini gostermektedir (Iimamoglu ve dig., 2018). Tablo 4.2°de
verilen R? degerleri bu bilgi dikkate alinarak incelendiginde, yalanci birinci dereceden
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ve elovich kinetik modellerinin deneysel verileri agiklamak i¢in uygun olmadigi

sonucuna ulasilmistir.

Model tarafindan hesaplanan e degerinin, deneysel degerlerle uyumlu oldugu
bulunmustur. Ancak, yalanci birinci derece modelinden hesaplanan denge adsorpsiyon
kapasitesi degerleri, deneysel olarak elde edilen degerlerden 6nemli Olglide farklilik

gostermektedir.

Tablo 4.2. Deniz kabugu-Ag nanokompoziti ile Cu(Il) giderimi i¢in kinetik modellere
ait parametreler

Sozde 1. dereceden kinetik model Sozde 2. dereceden kinetik model Elovich modeli
R? k; (/dK) | ge (Mg/g) R kz (g/mg.dk)| g (Mg/g) R o (mg/dk) | B (gmg)
0.886 0.013 2.590 0.997 0.018 10.438 0.846 0.683 0.001

4.1.4. Adsorpsiyon Termodinamiginin Belirlenmesi

Adsorpsiyonun sicaklikla iliskisinin ve adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi igin
yapilan termodinamik ¢alismalar ile serbest enerji degisimleri (AG®), standart entalpi
degisimleri (AH°®) ve standart entropi degisimleri (AS°) elde edilen veriler yardimiyla

belirlenmistir.

Sicakligin metal iyonunun adsorpsiyonuna etkisi Van’t Hoff denklemi kullanilarak
incelenmistir. Deniz kabugu-Ag nanokompoziti ile Cu(ll) giderimi igin hesaplanan

termodinamik parametreler ise Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3. Deniz kabugu-Ag nanokompoziti ile Cu(ll) giderimi i¢in termodinamik
parametreler

Sicaklik AG°® (kJ/mol) AS° (kJ/mol.K) AH® (kJ/mol)
25 3.9 11 -9.31
30 3.83
40 3.71
50 3.58
60 3.51
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AH®’1in negatif degerleri adsorpsiyonun ekzotermik, AG°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane yani kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif
olmasi ile anlagilabilir. AS°’nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artisin1 gostermektedir.

AG® degerlerinin ¢aligilan biitiin sicakliklar i¢in negatif ¢gikmas1 Cu(II) adsorpsiyonunun
uygulanabilirligini  ve disaridan enerji  gereksinimi  olmadan kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. Artan sicaklikla AG® degerinin artmasi adsorpsiyon
isleminin daha diisiik sicakliklarda kendiliginden oldugunu gésterir (Bouzid vd., 2008).
Serbest enerji degerleri fiziksel adsorpsiyon i¢in 0 kcal/mol ile -4,7 kcal/mol, kimyasal
adsorpsiyon i¢in -19 kcal/mol ile -95 kcal/mol araligindadir. Tablo 4.9°da goriilen AG®,
serbest enerji degerlerinden deniz kabugu-Ag nanokompoziti ile  Cu(ll)
adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugu tespit edilmistir (Bouzid ve dig., 2008).
AH® degeri -9,31 kJ/mol bulunmustur. Negatif sonu¢ adsorpsiyon olayinin ekzotermik
dogasini gosterir. AS® degerlerinin pozitif olmasi adsorbe edilmis iyonlarin serbestlik

derecelerinin artis1 seklinde ifade edilebilir.
4.1.5. Adsorpsiyon izoterm Modellemesi

Cu(ll) gideriminde, deneysel sonuglarin sabit sicaklikta adsorbe edilen maddenin
miktar1 ile adsorban miktar1 arasindaki iligkiyi gOsteren izoterm modellerine
uygulanmas ile elde edilen grafikler, Temkin, Freundlich, Langmuir izotermleri igin
sirastyla Sekil 4.11, 4.12, 4.13°de verilmistir. Hesaplanan model sabitleri ve degerleri

ise Tablo 4.4°de belirtilmistir.

Oncelikle adsorpsiyonu karakterize etmek igin deneysel verilerin izoterm model
denklemlerine uygulanmast ile elde edilen katsayilar incelenmistir. R? degerinin 1’e en
yakin oldugu izoterm modeli adsorpsiyonu en iyi tanimlayan model olarak ifade
edilmektedir. Deneysel verilerin lineer denklemlere doniistiiriilmesi ile elde ettigimiz R?
degerlerinden Freundlich izoterm modelinin degerinin 1°e en yakin oldugu goriilmiistiir.
Bununla birlikte Langmuir izoterm modeli i¢inde korelasyon katsayist Freundlich
izoterm modeline olduk¢a yakindir. Ayrica Ry degerinin O ile 1 arasinda olmasi da

adsorpsiyon isleminin Langmuir izoterm modeline uygunlugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.13. Langmuir izoterm model grafigi

Freundlich izoterm modeli kapsaminda adsorban ve adsorplanan madde arasindaki
etkilesimin bir sonucu olarak, adsorpsiyon kapasitesini temsil eden K; sabiti 3,805 mg/g
olarak hesaplanmistir. Ayrica, adsorpsiyona elverisliligi ifade eden ns degeri ise 2,713
olarak bulunmustur (Tablo 4.4). 1/n¢ degeri 0,368 olarak hesaplanmistir ve bu deger
adsorpsiyon siddetinin bir dlgiistidiir ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine konsantrasyonun
etkisini ifade eder. 1°e yakin n; degeri adsorpsiyonun fiziksel oldugunun bir
gostergesidir. Deniz kabugu-Ag nanokompoziti iizerine Cu(ll) adsorpsiyonunun
Freundlich izoterm modeline uygun olmasi, yiizeyin heterojen oldugunu ve
adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklesebilecegini gostermektedir (Erdem ve dig.,
2005). Adsorban ile adsorplanan madde arasinda zayif baglar bulundugu ve bu

etkilesimlerin de Van der Walls etkilesimleri oldugu 6ngoriildii.

Tablo 4.4. Cu(ll) giderimi i¢in denge izotermlerinin 6nemli katsayilari

Langmuir Freundlich Temkin

R RL | Omax (MYQ) | KL (UMG) | R? K (mg/g) It R’ Ar (Lg) B
0926 | 0717 | 22321 | 0.062 0.956 3.805 2.713 0.875 1.037 4.062

Klasik kesikli yontem ile belirlenen optimum adsorpsiyon parametre degerleri pH 5,5,
25 °C sicaklik, 0,15 g adsorban, 50 mg/L Cu(II) derigimi, 300 rpm karistirma hizi, 60 dk

karistirma siiresi olarak bulunmustur. Bu kosullar saglandiginda maksimum giderim
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verimi %R=97.7 ve bu kosullardaki maksimum adsorpsiyon kapasitesi 6,51 mg/g olarak
bulunmusgtur. Adsorpsiyon siirecinin Feundlich izoterm modeline uygun oldugu, yalanci
2. Derece kinetik model ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. AH°= -9,31 kJ/mol,
AS°= 1,1 kJ/mol.K olarak hesaplanmistir.

Bu calismada olusturdugumuz deniz kabugu-Ag nanokompozit malzemenin giderim
verimi literatiirdeki baz1 adsorban sonuglari ile karsilastirildiginda yiiksek potansiyele
sahip oldugu belirlenmistir. Farkli nanokompozitlerin karsilagtirilmasi1 Tablo 4.5 ‘de

verilmistir.

Tablo 4.5. Onerilen nanokompozit adsorbanin sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) giderim
veriminin bazi nanokompozit adsorbanlar ile karsilastirilmasi

. Elde Etme % Giderim
Nanokompozit YV éntemi Verimi Kaynak
Fes04 - Fe,03 Kimyasal 90 Tamez ve Hernandez,
Nanokompoziti Coktiirme (2015)
Okaliptiis - Fe Yesil Sentez 33 Weng ve dig., (2016)
Ka's'y‘”g eA'g'”at © Kimyasal 84 Kuang ve dig., (2015)
. . Davemejad ve Panahi,
Kina Agaci - Fe304 Kimyasal 97 (2016)
. Kimyasal . .
Kitosan - Fe Coktiirme 90 Yuwei ve Jianlong, (2011)
Kitosan - Sitrik Asit ~ Sonokimyasal 90 Eldeeb ve dig., (2021)
Deniz Kabugu ~ Ag Bilyeli Ogiitme 97,7 Bizim ¢alismamiz

Nanokompoziti

Tez kapsaminda klasik optimizasyon c¢aligmalarmin yani sira deneysel tasarim
modellerinden full faktoriyel tasarim modeli de ¢alisilmis ve bu ¢alisma da elde edilen
veriler tam metin olarak 5th International Eurasian Conference on Biological and

Chemical Sciences konferansinda sunulmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calisgmasinda, Kandira bolgesinden toplanan deniz kabuklari ile giimiis
karisiminin nanokompozit haline getirilmesi ve sulu ¢6zeltilerden Cu(II) gideriminde
adsorban olarak kullanimi incelenmistir. Bu amagcla deniz kabuklar1 6nce kahve
ogiitiiciisii ile ogitiilmiis sonra bilyeli degirmende pargalanmistir. Elde edilen deniz
kabugu partikiilleri AgNOs ile karigtirilarak yeniden bilyeli 6giitme yapilmis ve deniz
kabugu-Ag nanokompoiziti elde edilmistir. Ozel bir ¢dziicii icermeyen bir ortamda
cevre dostu ve kolay 6giitme yontemi olan Zirkonyum bilyeler ve MSE-TEC marka
ogiitiicii ile bilyeli o6glitme yontemi kullanilarak basariyla kompozit malzeme

hazirlanmustir.

Cu(Il) giderimi i¢in en uygun kosullar klasik tek degiskenli yontem ile arastirilmistir.
Cu(Il) giderimine pH, adsorban miktari, sicaklik, temas siiresi, Cu(Il) derisimi,

karistirma hiz1 faktorlerinin etkisi incelenmistir.

Cu(Il) giderimi i¢in pH 2-6 aralifinda ¢alisilmis ve en uygun pH degerinin karigimin
orijinal pH degeri olan 5,5 oldugu tespit edilmistir.

Cu(Il) giderimi ic¢in adsorban miktarmin etkisi arastirilmis 0,025-0,300 g araliginda
adsorban kullanilarak deney yapilmistir. En yiiksek verim 0,15 g adsorban
kullani1ldiginda elde edilmistir.

Cu(Il) giderimi i¢in Cu(Il) derisimin etkisi incelenmistir. Bu kapsamda 50 ile 200 mg/L
derigimleri arasinda Cu(Il) ¢ozeltileri kullanilmistir. En yiiksek verim 50 mg/L Cu(Il)

derisiminde elde edilmistir.

Cu(Il) giderimi i¢in karistirma hizinin etkisi incelenmistir. 50 ile 350 rpm arasinda

calisilmigtir. Sonucta en yiiksek verim 300 rpm’de elde edilmistir.

Cu(Il) giderimine sicakligin etkisi incelenmis 25 ile 60 °C arasinda degisen
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Sonugta en yiiksek verim 25 °C sicaklikta yani oda

sicakliginda elde edilmistir.

Cu(Il) giderimi icin temas siiresinin etkisi incelenmis ve 10 ile 150 dakika arasinda

calisilmistir. En yiiksek verim 60 dakika siirede elde edilmistir.
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Sonug olarak deniz kabugu-Ag nanokompozit malzemesi kullanilarak Cu(Il) giderimi
yapildiginda optimum kosullar 5.5 pH, 25 °C sicaklik, 50 ppm Cu(Il) derisimi, 300 rpm
karistirma hizi, 60 dakika karistirma siiresi, 0,15 gram adsorban miktar1 olarak

belirlenmistir.

izoelektrik nokta pH’1 (pHpzc), adsorpsiyon mekanizmasmi agiklayabilmek icin
onemlidir. Katyonlarin  adsorpsiyonu, pH>pHpzc olmast durumunda etkili
olabilmektedir. Deniz kabugu-Ag nanokompoziti i¢in pHpzc degeri 5,3 olarak

belirlenmistir.

Hazirlanan nanokompozitin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla FT-IR, SEM,
XRD ve XRF analizleri yapilmistir. Deniz kabuklarmin kalsit-aragonit yapisinda oldugu
tespit edilmistir. Deniz kabugu-Ag nanokompoziti olusumuna ait veriler elde edilmistir.
Nanokompozitte giimiisiin matrise gomiildiigii ve kolloidal materyalin olustugu
sonucuna varilmistir. Yapilan analizlerde nanokompozitte kiimelesmelerin oldugu ve

daha fazla yiizey alani elde edildigi goriilmiistiir.

Yapilan kinetik modellemede, adsorpsiyon mekanizmasimi tanimlamak i¢in yalanci

ikinci dereceden kinetik modelin en uygun model oldugu belirlenmistir.

Termodinamik ¢alisma sonuglari, Cu(ll) adsorpsiyonun ekzotermik ve istemli bir siireg
oldugunu ortaya koymustur. Caligilan tiim sicakliklarda digsaridan enerji gereksinimi
olmadan adsorpsiyon islemi kendiliginden ger¢eklesmistir.

[zoterm denge calismalar1 ile adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline uydugu ve
adsorbanin ylizeyinin heterojen oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon fiziksel olarak

gerceklesmistir ve zayif etkilesimler meydana gelmistir.
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