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OZET

YUKSEK LISANS

SEKER PANCARI KUSPESINE EMPRENYE EDILMIS$ Fe;O, ILE SUCUL
ORTAMLARDAN NiKEL GIDERIMI
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Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dr.Ogr.Uyesi Sezen KUCUKCONGAR
2019, 58 Sayfa

Jiiri

Dr.Ogr.Uyesi Sezen KUCUKCONGAR
Prof. Dr. Siikrii DURSUN
Dr. Ogr. Uyesi Zehra GOK

Agir metal iceren atiksular en Onemli ¢evre problemlerinden birisidir. Adsorpsiyon su
atiksulardan agir metal gideriminde uygulama ve tasarim kolayliklari nedeniyle diger konvansiyonel
aritim tekniklerine gore tercih edilebilmektedir. Ancak ekonomik olabilmesi i¢in disiik-maliyetli
adsorban maddelerin kullanimi1 gerekmektedir. Endiistriyel atiklarin adsorpsiyon prosesinde kullanimi
hem atiklarin giderimi problemine bir ¢6ziim hem de atiklarin faydali bir amag i¢in diisiik maliyetli bir
adsorban olarak kullanimi seklinde bir yeniden kullanim metodu saglamaktadir. Bu nedenle iki avantaj
bulunmaktadir: Giivenilir ve zararsiz bir adsorban iiretimi i¢in agir metal gideriminin yam sira endiistri
kaynakli muhtemel tiim ucuz adsorban kaynaklarinin arastirilmasina ihtiya¢ vardir. Cay atiklari, deri
endiistrisi atiklari, zeytinyag: liretim atiklari, atik gazete, pil endiistrisi atiklar1 gibi diisiik maliyetli ve
gevresel olarak uygun pek ¢ok adsorban madde sucul ortamlardan agir metal gideriminde
kullanilabilmektedir. Son yillarda manyetik &zelliklere sahip adsorban maddelerin su ve atiksulardan
farkli kirleticilerin gideriminde kullanimi, bu malzemelerin yiizey ozellikleri ve ¢ozeltiden kolay
ayrilabilmesi nedeniyle artmaktadir.

Bu ¢alismada seker pancari kiispesine emprenye edilmis Fe3O, manyetik kompoziti, kimyasal
cokeltme teknigi kullanilark sentezlenmistir. Manyetik nanoparcacigin nikel giderim verimliligi, temas
stiresi, adsorban dozu, pH, baslangi¢ agir metal konsantrasyonu vb. degisken gevresel sartlarin etkisi
altinda incelenmistir. Deneysel ¢aligmalar gostermistir ki, 25 mg/L baslangi¢ nikel konsantrasyonunda, 40
dk temas siiresinde, 200 rpm karistima hizi, 5 g/L nanopargacik dozu ve pH 6.6 (orijinal pH) igin
malzemenin maksimum adsorplama kapasitesi 9.36 mg/g olarak belirlenmistir. Freundlich ve Langmuir
izoterm calismalar1 yapilmis ve korelasyon katsayilart sirasiyla %94.5 ve %99.4 olarak belirlenmistir.
Nanopargacik karakterizasyonu XRD, SEM/EDX analizleri ile aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nikel giderimi, seker pancar kiispesi, endiistriyel atik, nanoparcacik.
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Industrial wastewaters which contain heavy metals are one of the most important environmental
problems. Adsorption has preferable properties compared to other conventional treatment techniques due
to the operating and design facilities in heavy metal removal from water and wastewater. However, low-
cost adsorbent materials should be used in order to be economically. The use of industrial wastes in the
adsorption process provides both a solution to the problem of the removal of wastes and a reuse method
for the use of wastes as a low cost adsorbent for a useful purpose. Therefore, it has two advantages: There
is a need to investigate the feasibility of investigating all possible industry-based cheap adsorbent sources
as well as the removal of heavy metals for the production of a reliable and harmless adsorbent. A large
number of industrial low-costly and environmentally suitable adsorbents such as tea waste, waste of
leather factory, waste of olive oil products, newspaper dough, battery industry waste are used for heavy
metal removal from aqueous solutions. In recent years, the usage of adsorbent materials with magnetic
properties due to their surface properties and enable easy separation from the solution, increases in the
removal of different pollutants from water and wastewaters.

In this study the magnetic composites material was synthesized with Fe;O, impregnated to sugar
beet pulp using chemical precipitation techniques. Nickel removal performance of magnetic nanoparticles
was investigated under different environmental conditions such as contact time, adsorbent dose, pH,
initial heavy metal concentration, etc. The experimental studies have shown that, the maximum
adsorption capacity of material was achieved as 9.36 mg/g for aqueous solution containing 25 mg/L
initial nickel concentration at 40 minute contact time, 200 rpm shaking speed, 5 g/L nanoparticle dose and
pH 6.6 (original pH). Freundlich and Langmuir isotherm experiments were performed and correlation
coefficients were determined as 94.5% and 99.4%, respectively. Nanoparticle characterization was
illuminated with XRD, SEM/EDX analysis.

Keywords: Nickel removal, sugar beet pulp, industrial waste, nanoparticle.
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1. GIRIS

Cevre kirlenmesi hizla artan niifus ve sanayilesmenin gelisiminden sonra en
onemli problemlerden biri olmaya baslamistir. Endiistrinin gelismesi ile birlikte ¢evre
kirliligi, dolayisiyla su kaynaklariin kirlenmesi de giindeme gelmistir. Su kaynaginda
suyun genel Ozelliklerinin olumsuz yonde degisimiyle gozlenen ve suyun kullanim
alanlarinda kisitlamalar olugsmasina sebep olabilecek maddelerin desarj1 su kirliligi
olarak ifade edilmektedir. S6z konusu su kirliligini 6énlemek veya kismen gidermek
amaciyla endiistrilere yasal bazi kisitlamalar getirilmektedir (Bayram ve Onsoy, 2011).

Cevresel agidan endiistriyel atiksular evsel atiksulara oranla daha biiyiik tehlike
olusturmaktadir. Endiistriyel atiksular zaman zaman yiiksek konsantrasyonda toksik
bilesenler, kalici ya da zor bozunabilir maddeleri igerebilirler. Endiistriyel prosesler
dogay1 farkli sekilde etkileyebilen farkli 6zelliklerde Kkirleticileri iiretebilmektedir.
Endiistriyel atiksularda bulunan toksik maddeler, sudaki canlilarin yasamini 6nemli
Olgiide etkilemektedir. Bu toksik maddeler arasinda agir metaller olduk¢a 6nemlidir.
Agir metal iceren atiksularin desarji su ortaminda yasayan canlilarin yasamini
etkilemekte ve bu atiksularin igme suyu olarak veya zirai amagla kullanilmasi
durumunda ise yiliksek maliyetli aritma uygulamalar1 lazim olmaktadir (Bradl, 2004).
Bu nedenle agir metal igeren atiksularin alict ortama verilmeden 6nce aritilmasi biiyiik
Onem arz etmektedir.

Agir metal konsantrasyonu yiiksek olan endiistriyel atiksularin aritiminda
kimyasal ¢Oktiirme, noétralizasyon, adsorpsiyon, ters 0zmoz, iyon degistirme,
elektrodiyaliz ve membran yontemleri uygulanabilmektedir (Saygideger ve ark., 2005).
Adsorpsiyon yiiksek verimlerin elde edilebilmesi ve uygulama kolayligi nedeniyle
tercih edilen bir yontemdir. Adsorban madde olarak aktif karbon, g¢esitli metal
iyonlarinin atiksudan uzaklastirllmasinda ¢ok sik kullanilmaktadir, fakat son derece
maliyetlidir. Adsorpsiyon isleminde maliyet ve c¢evresel agidan uygun c¢ok sayida
adsorban madde kullanilmaktadir.

Son yillarda teknolojinin gelismesi olusan evsel ve endiistriyel atiklarin da
miktar ve ¢esitlilik olarak artmasini beraberinde getirmektedir. Olusan atiklarin uygun
olmayan bertarafi gevre kirlenmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle endiistriyel atiklarin
farkli endiistri dallarinda ikincil hammadde olarak kullanilmasi veya farkli bir faydali

amag i¢in degerlendirilmesi, hem atiklarin miktarinin ve zararlarinin azaltilmasi hem de



dogal kaynaklarin korunmasi suretiyle iki kat fayda saglamaktadir. Endiistriyel atiklarin
yeniden kullanimimin saglanabilmesi i¢in su arittminda adsorban madde olarak
kullanimi ile ilgili literatiirde ¢alismalar mevcuttur. Bunlara 6rnek olarak nikel
adsorpsiyonunda kullanilan; ¢ay atig1 (Malkoc ve Nuhoglu, 2005), deri fabrikasi atig1
(Oliveira ve ark., 2008), kirmizi ¢amur (Akin ve ark., 2012), gazete hamuru
(Chakravarty ve ark., 2008), pil sanayi atiklar1 (Bhatnagar ve ark., 2007) verilebilir.
Boylece hem endiistriyel atiklarin gevreyi kirletmesi 6nlenebilmekte, hem de ekonomik
ve kolayca bulunabilen bir adsorban madde elde edilebilmektedir. Bunun yani sira son
yillarda hem adsorban maddenin yeniden kullanilabilirlik 6zelliklerinin artirilmasi hem
de adsorplama Ozelliklerinin kuvvetlendirilmesi i¢in nanopargaciklarla birlestirilmesi
konusunda caligsmalar yapilmaya baslanmistir.

Bu tez galismasinda bir endiistriyel atik olan seker pancari kiispesinin uygun
kosullarda Fe3;Oy ile birlikte sentezlenmesi, manyetik 6zellige sahip bir nanokompozitin
elde edilmesi, iiretilen malzemenin Yeniden kullanilabilirlik ve geri kazanim
ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Elde edilen yeni adsorban maddeyle su
ortamindan nikel iyonun giderimi incelenmis, ortam sartlarinin giderim verimine etkisi
aragtirtlmis ve malzemenin yeniden kullanimi calismalar1 yapilmistir. Kompozit
materyalin manyetizma 6zelligi aritim sonrast malzemenin sudan kolay ayrigabilmesine
katki saglamistir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuclar ile bu alandaki literatiire

destek saglanabilecegi diisiiniilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Agir Metaller

Agir metaller toprakta diger elementlere gore daha diisiik konsantrasyonlardadir.
Agir metaller grubu 70 elementi igermekte, fakat bunlardan 20 tanesi ¢evresel agidan
onem arzetmektedir. Cd, Ni, Cu, Pb, Zn, Hg, Co, As ve Cr gevresel ortamlarda birikme
egilimi gosteren, g¢ogunlukla toksik elementlerdir. Bazi agir metallerin toprakta
birikmesi ekolojik dengeyi bozmakta ve besin zincirine dahil olarak halk sagligini tehdit
etmektedir. Bunun yani sira sularin aritimi sonrasi hem verildikleri ortam hem de olusan
camur icerigi bakimindan problemlere sebep olabilmektedir.

Agir metaller zehirleyici 6zelliklere sahip elementlerdir, ancak sahip olduklar
bir takim Ozellikler nedeniyle sanayide farkli alanlarda kullanilmaktadir. Farkli
yollardan ¢evresel ortamlara karisan agir metaller, toprakta birikme potansiyelleri ve
besin zincirine girebilmeleri nedeniyle de 6nem tasimaktadirlar (Uysal, 2004). Su
ortaminda agir metallerin bulunmasi, diisiikk konsantrasyonlarda bile toksik etkileri
nedeniyle biiylik endise kaynagi olmustur. Bazi metal iyonlari, asimile edilebilen ve
organizmalarin dokularinda depolanabilen ve dikkate deger olumsuz fizyolojik etkilere
neden olan kiimiilatif zehirlerdir (Gupta ve Ali, 2004). Agir metal iceren kirletilmis
sularin, biitiin bu olumsuz etkileri sebebiyle kullanim amacina gére desarj standartlar
g6z Oniinde bulundurularak gerekli artimin gerceklestirilmesi gerekmektedir

(Viraraghavan ve ark., 1999).

2.1.1 Nikel

2.1.1.1 Ozellikleri

Sembolii Ni, atom agirlig1 58.71 g/mol olan nikel oda sicakliginda giimiis renkli
parlak metalik bir katidir. Nikel elementi ilk olarak isvegli bir mineralojist olan Nikel
Axel Cronstedt (1751) tarafindan, gersdorfit (NiAsS) cevherinin arastirilmasi ile
bulunmustur. Saf metal tretimi ilk olarak 1804'te Jeremias Richter tarafindan
yapilmistir. Baslica mineralleri, millerit (NiS), nikelin (NiAs), gersdorfit (NiAsS),
bunsenit (NiO), anabergit (Ni3(AsO4)2.8H,)’dir (Demir, 2005). Dogada nikel birincil
olarak oksit ve siilfat filizleri seklinde bulunur. Yiiksek elektriksel ve 1si1l iletkenlige
sahiptir ve -200°C ile +300°C sicakliklar1 arasinda paslanmaya karsi direnglidir.

Metalik nikel sert, parlak, giimiisi beyaz bir metaldir, 6zgiil agirhgr 8.9'dur, erime



noktas1 1455°C, kaynama noktast 2732°C'dir. Suda ve amonyum hidroksitte ¢ézlinmez,
seyreltilmig nitrik asitte ¢6ziiniir, hidroklorik ve siilfiirik asitte yar1 ¢oziiniirdiir (Cokadar
ve ark., 2003).

Atmosferde nikel en ¢cok 2 um ¢apinda solunabilir kiigiik parcaciklar bigiminde
bulunur. Nikel karbonil karbon monoksitle etkilesime girdiginde olusan bilesik renksiz
ve ugucudur. 43°C'de kaynar ve 50°C'nin iizerinde ayrisir. Bu bilesik, havada kararsiz
bir bilesiktir ve 30 dakikadan sonra genelde Olgiilemez. Saf molekiilii akcigerler
tarafindan emilir ve suda ¢6ziinmez, fakat ¢ogu inorganik cozeltilerde ¢oziilmektedir
(Chen ve ark., 2006).

Nikel, yagmur suyunda partikiiller halinde birincil dip kaya materyallerinin
¢oziilmesi ve ikincil toprak seviyeleri yoluyla olmak iizere ii¢ sekilde yiizey sularina
karisir. Sulu sistemlerde nikel, kil pargalari, organik maddeler ve diger maddeler
tarafindan emilen ya da onlarla etkilesebilen ¢oziilebilir tuzlar seklindedir. Nikel kloriir
hekzahidrat ve nikel siilfat hekzahidrat, 2.400-2.500 g/L. degerlerinde sularda fazlasiyla
¢ozilinebilirlerdir. Suda daha az ¢oziinebilir nikel bilesikleri nikel nitrat (45 g/L), nikel
hidroksit (0.13 g/L) ve nikel karbonat (0.09 g/L) igerir. Nikelin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, Tablo 2.1 ve 2.2°de verilmistir (Cokadar ve ark., 2003).

Tablo 2.1. Nikel metalinin fiziksel 6zellikleri (Cokadar ve ark., 2003)

Yogunluk 8.908 g/mL
Erime noktas1 1455° C (1728 K)
Kaynama noktast 2913 °C (3186 K)
Molar hacim 6.59 mL/mol
Mineral sertlik (Mohs’a gore) 4.0
Isil iletkenlik (300K) 0.907 W/ cm K
Ozgiil 1s1 0.440J/gK
Buharlagma entalpisi 378 kJ/mol
Atomlasma entalpisi 431 kJ/mol




Tablo 2.2. Nikel metalinin kimyasal 6zellikleri (Cokadar ve ark., 2003)

Elektronik konfigiirasyon 3d® 45"
Kabuk yapisi 2.8.16.2
Elektron ilgisi 112 kJ/mol
Elektronegatiflik 1.91 (Pauling birimine gore)
Atomik yarigap1 135 pm (149 pm hesaplama ile)

2.1.1.2. Nikel Elementinin Kullanim Alanlar1

Ticari olarak farkli formlarda temin edilebilen nikel, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri nedeniyle, olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. Nikel metalinin
yaklasik %85°1 farkli mekanik ve fiziksel nitelikler kazanabilmesi i¢in diger metallerle
karisim yapilarak tiiketilmektedir. 19. yiizyildan itibaren, bakir ve nikel karisiminin,
para yapiminda farkli iilkelerde kullanimi yaygindir. Binalarda, altyapilarda,
haberlesmede, enerji liretiminde, ¢evre korumada, kimyasal madde iiretiminde, gida
hazirlama sektoriinde, su aritiminda ve daha bir¢ok alanda nikel alternatiflerinin sinirl
olmasi sebebiyle siklikla kullanilan onemli bir metaldir. Nikel tiiketiminin sektor
bazinda dagiliminda iilkelerin sanayi yapisi ve zaman belirleyici etkendir. Nikel
tilketiminde diinyada en biiylik paya paslanmaz gelik sektorii sahiptir (Katip ve ark.,
2014). Ayrica, siilfat, kloriir ve bromiirii i¢eren ¢ogu nikel tozu 1800'lerin ortalarindan
sonlarina kadar bas agrisi, ishal ve sara hastaligini tedavi etmek i¢in ilaglarda ve
antiseptiklerde kullanilmistir. Nikel bilesiklerinin tedavilerdeki kullanimi bu tuzlarin
kronik ve kuvvetli zehirlilikleri hayvanlarin kullanildig1 deneylerde ispatlandiktan sonra
sona ermistir. Bazi nikel tuzlarimin  kullanimlari  diizenleyici  mercilerce
onaylanmamasina ragmen bitkilerde hastaliklara neden olan bakterilerle savasmak icin

mantar dldiirticii ilaglarin igine katilmaktadir (Murat, 2007).

2.1.1.3. Nikel Kirliligini Olusturan Kaynaklar

Diinyadaki nikelin %90'indan fazlas1 Kanada'da ve Eski Sovyetler Birligi'nde
yeraltindan ¢ikarilan bir nikel-siilfit mineral olan pentlandinden [(FeNi)sSg] elde
edilmektedir. Diinyadaki toplam nikel {iretiminin 1900'den 2002'ye kadar 7.500 tondan
2 milyon tona ¢iktig1 goriiliir. Daha sonraki yillarda artiklardan elde edilen ikincil nikel

endiistriyel uygulamalar i¢in ana kaynak olmustur. Hava yoluyla olusan nikel



kirliliginin kaynaklar1 arazi tozu, deniz tuzu, volkanlar, orman yanginlari, bitki Ortiisii
sizintilaridir ve atmosferik nikel yiikiiniin %16'sm1 olusturmaktadir. insan kaynakli
atmosferdeki nikel toplam atmosferdeki nikel kirliliginin %84'linti olusturmaktadir.
Nikel filizi madenciligi, tasfiyesi ve rafineri faaliyetleri, fosilli yakitlarin 1sinma gii¢ ve
motorlu araglarda yakilmasivkullanilmasi, lagim tortularinin yakilmasi, nikel
kimyasallar1 iretimi, elektro kaplama, nikel kadmiyum pil iretimi, taspamugu
madenciligi ve preslenmesi, ¢imento tiretimi gibi aktiviteler sonucu insan kaynakli nikel

kirliligi artmaktadir (Ozer, 2007).

2.1.1.4. Nikelin Insan Saghgina ve Cevreye Etkileri

Nikelin insan saglig1 iizerinde olumsuz etkileri vardir. Insanlara igme sularindan,
sulu gidalardan veya soluma yoluyla geger. Nikel metalinin, insanlar tizerindeki en
onemli etkisi saat ve miicevher gibi nikelden yapilmis esyalarin neden oldugu deri
yangist de denilen nikel alerjisidir (Denkhaus ve Salnikow, 2002). Uzun siire nikele
maruz kalan insanlarda ise, nikelin viicutta birikmesi sonucunda, kalp, cilt, bobrekler ve
akciger kanserine yakalanma oraninin yiiksekligi goriilmiistiir (Cokadar ve ark., 2003).
Hayvanlar iizerinde yapilan calismalarda nikel bilesiklerinin tiimore yol actigi tespit
edilmistir. Nikel bazi bitki tiirleri i¢in yararli bir element olmasina ragmen belli bir doz
asiminda (0,18-5 ppm) zehirli olmaktadir (Murat, 2007).

Nikel zehirlenmesinin en Onemli sekli, nikel karbonilin solunmasindan
kaynaklanmaktadir. Havadaki nikel karbonilin yart Omiirlii direnci yaklagik 30
dakikadir. Nikel karbonil, lipitlerdeki ¢oziilebilirligi nedeniyle metabolik degisime
ugramadan hiicre zarlarindan gegebilir ve nikel karbonilin bu hiicrelerde isleyebilme
Ozelligi u¢ noktalardaki zehirliligini de agiklamaktadir. Dokularda nikel karbonil,
karbon monoksit ve NiO'i serbest birakarak ayrigir, sonra hiicre i¢i oksidasyon
sistemlerince Ni®"'ye oksitlenir. Nikel idrarla salgilanir, karbon monoksit hemoglobine
yapisir ve hemen akcigere dogru salgilanir. Nikel karbonil zehirlenmesinde akciger
hedef organdir. Insanlarin nikele maruz kalmalari, akcigerde yaralar, kanama, 6dem,
alveol hiicrelerinde diizen bozukluklari, brons epitelyumunda bozukluklar ve akciger
fibrosizi seklinde sonlanir (Ozer, 2007).

Icme sularinda nikel tolerans limiti Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ne goére 0.02
mg/L, Tirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE)’ne gore 0.02 mg/L, Avrupa Birligi (EU) ne
gore 0.01mg/L, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (USEPA)’na gore



0.01 mg/L, Cin Halk Cumbhuriyeti Cevre Koruma Bakanligi (MEP)’na goére 0,0 mg/L

maksimum deger olarak kabul edilebilir.

2.1.1.5. Aritma yontemleri

Konvansiyonel aritma yontemlerinden kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon,
coktlirme, ters ozmos ve filtrasyon yontemleriyle %35-80 arasinda giderim saglamak
miimkiindiir (Organization, 2004). Yeralt1 sularinda bulunan nikel iyonunun giderimi
ise adsorpsiyon ya da iyon degisimi ile gergeklestirilebilir (Organization, 2008). Bu
yontemlerin yan sira kiregle yumugatma ve ters ozmos yontemleri ile de nikel giderimi
yapilabilir (Chang ve Wang, 2007; Giimiis ve Giimiis, 2018). Kirletilmis sularda
bulunan agir metallerin gideriminde kimyasal ¢okeltmeni yani sira, daha diisiik
konsantrasyonlarda adsorpsiyon, membran aritimi, filtrasyon ve iyon degistirme gibi
yontemler de onerilmektedir (Kiigiikgiil ve Kutlu, 2006). Bu yontemler arasinda
adsorpsiyon, toksik metallerin uzaklastirilmasi i¢in maliyet ve isletme sartlart da goz
Oniline alindiginda ¢ok yonlii ve yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Walker Jr,
1972).

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon g¢evresel olarak problem olusturan bilesiklerin gaz fazinda veya su
ortaminda giderilmesi veya geri kazanilmasinda sikca kullanilan bir yontemdir. Bir kat1
yiizeyinde atom, iyon ya da molekiillerin tutulmas: iglemine adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon uygulamasinda adsorban ve adsorbat olmak tizere iki temel bilesen vardir.
Adsorplanan maddeler bir ya da birden fazla sayida olabilirler. Adsorpsiyon isleminde
Iyi bir adsorbanin yiiksek kapasite degerlerine sahip olmasi proses verimini artiracaktir.
Adsorpsiyon uygulamasinin verimi, adsorban-adsorbat etkilesimi ve olusan sistemin
ozelliklerine baglidir (Tantekin, 2006).

Bir bilesigin aktif karbonla adsorpsiyonu dért adimda gerceklesir. Ik kademede
difiizyon, ikinci adim olarak adsorban yiizeyinde ince film olusumu, ii¢iincii adimda
adsorbatin adsorban madde gozeneklerinde hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru hareketi, dordiincii olarak ise adsorbatin gbzenek yiizeyine

baglanmasi seklinde siralanabilir (Kiliger, 2006).



Adsorpsiyon islemi adsorplayan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine ve
¢ozeltide bulunan molekiillere bagli olarak ti¢ farkli tiirdedir: Fiziksel, kimyasal ve
iyonik adsorpsiyon.

Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri s6z konusudur ve molekiiller
aras1 diisiik ¢cekim kuvvetleri yiizeyde tutunmayi saglamaktadir. Burada olusan baglar
daha zayiftir ve adsorbat kat1 yiizeyinde hareketli bir durumdadir. Islem tersinir oldugu
i¢in rejenere etmesi kolaydir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat arasinda
fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesimler mevcuttur. Adsorbat yiizeyde
monomolekiiler tabaka olusturur ve bu tabaka hareketsizdir. Bundan dolay1 adsorpsiyon
tersinmezdir ve rejenere etme giigtiir. Rejenere etmek igin ¢ok yiiksek sicakliklara
ihtiyag vardir. Iyonik adsorpsiyonda secimli olarak bir iyonun kati1 yiizeyine
tutunmasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken olmasiyla aciklanir. Iyonik
adsorpsiyonda verimin artmasi i¢in kiiciikk ¢apli ve elektrik yiikii fazla olan iyonlarin
olmas1 gerekmektedir. iyon degisimi ise yiizeye tutunan iyonlara es yiikli diger
iyonlarin ayni anda yiizeyi terk edilmesi durumunda gergeklesir (Mohamed ve ark.,
2006).

Farkli adsorpsiyon tiirleri eszamanli olarak gergeklesebilmektedir. Adsorpsiyonun
hiz1 ve kapasitesi adsorban yiizeyi ile iliskilidir ve bu nedenle yiiksek yiizey alanina
sahip adsorbanlar tercih edilir. Ortam pH, sicaklik degeri ve adsorbat konsantrasyonu da

onemlidir.

2.2.1 Adsorpsiyonda Etkili Olan Faktorler

Adsorpsiyon isleminde verimi etkileyen temel faktorler adsorban, adsorbat ve
ortamin genel 6zellikleridir.
a - Adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin 6zellikleri:

-pH

- Zaman

- Sicaklik

- Ortamdaki diger ¢ozlinmiis maddeler
b - Adsorban maddenin &zellikleri:

- Adsorban miktar1 ve yiizey 6zellikleri

- Yiizey alani

- Gozenek yapisi ve gdzenek biiyiikligl



- Molekiiler biiyiikliik
- Sivi igerisindeki ¢oziiniirliik
- Siv1 igindeki derisim

- Molekiiler yap1

2.2.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemlerinde verilerin degerlendirilmesinde Langmuir, Freundlich,
Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitlikleri yayginlikla kullanilmaktadir. Bu esitliklerin
disinda farkli kabullerle olusturulmus denkliklerden bazilari, Dubinin-Radushkevich,
Temkin, Redlich-Peterson, Toth, Sips olarak verilebilir (ileri ve ark., 1993; Ho ve ark.,
2002).

2.2.2.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen izoterm denklemi her basing araliginda
kullanilabilir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylari bu izotermin temelini olusturur.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarmin esit olmasi durumunda sistemde denge
kurulacaktir (Langmuir, 1916).

Langmuir modeli 2.1 denkleminde verilmistir.

I:lb B
q.= % 2.1)

Denklem 2.1 deneysel veri analizinde kullanmak igin dogrusal ifadeye

doniistiiriilebilir.
C 1 C
ZE = _— 4 ZE .
e Pdp g (2 2)

9. : adsorbanin dengedeki kapasitesi (mg/g)

C. - adsorpsiyon sonrasinda kalan madde denge derisimi (mg/L)
b : enerjiyi ifade eden Langmuir sabiti (L/mg)
[ : maksimum adsorplanan madde miktaridir (mg/g)

Deneysel verilerden elde edilen C.’ye karsi C./q. degerlerinin grafige
gecirilmesinden elde edilen dogrunun egiminden g, ve kesim noktasindan b sabiti
hesaplanir.

Izotermin etkisi, adsorpsiyon sisteminin istemli veya istemsiz olmasi acisindan
degerlendirilirse Langmuir izotermi i¢in ayirma faktorii veya denge parametresi olarak

tanimlanan R, degeri (2.3) denklemi ile hesaplanabilir.
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L (2.3)

L~ 14 BE,
Cy ‘baslangi¢ ¢ozelti derisimidir (mg/L).
Hesaplanan R degerlerine goére R >1 olmasi siirecin uygun olmadigmi, R; =1
olmasi lineer oldugunu, O<R <1 uygun oldugunu ve R =0 olmasi ise tersinmez

oldugunu gosterir (Hall ve ark., 1966).

2.2.2.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, tersinir ve ideal
olmayan adsorpsiyon i¢in tanimlanan bilinen en eski bagintilardan biridir (Freundlich,
1906). Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorplama alanlari
heterojendir. Freundlich tarafindan c¢ozeltilerin adsorplanmasini acgiklamak igin

asagidaki denklem tiiretilmistir (Freundlich, 1906).

q.=K.C." (2.4)

Freundlich izoterminin dogrusal sekli asagidaki gibi ifade edilebilir:
log g = log K;+(1/n)logC, (2.5)
qe : adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K; : adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit (:'?‘?,J;]r':i_-.ijl :'.'.i 19)
n : adsorpsiyon siddetini ifade eden Freundlich sabitidir.

log Ce’ye karst log qe degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun

egiminden n, kesim noktsindan K, hesaplanir.

2.3. Endiistriyel Atiklar

Teknolojik gelismeler, evsel ve endistriyel kati atiklarin miktarinda ve
cesitliliginde artisa neden olmaktadir. Uygun olmayan bertaraf yontemleri de ¢evresel
agidan kirlenme problemlerine neden olmaktadir. Bundan dolay: atiklarin bertarafinda
cevreci ve ekonomik yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir.

Kat1 atik yonetim planlarinin mevcut olmamasi veya uygulanamamasi halinde
atiklar1 tagima, bertaraf, depolama, geri doniisiim agisindan problemler ile karsilagilmasi
muhtemeldir. Bu nedenle ¢evrenin korunmasi igin kati atik yonetimi planlarinin
olusturulmasi ve atiklarin bertarafi i¢in modern ve g¢evreci teknolojilerin gelistirilmesi
gerekmektedir (Kim ve ark., 2013). Kati atik yonetiminde ii¢ temel ilke mevcuttur: Atik

dretiminin azaltilmasi, atiklarin c¢evreye zarar vermeden bertaraf edilmesi ve geri
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kazanilmasidir (Kozak, 2010). Atiklarin geri doniisiimii ile; atik miktar1 azaltilmakta,
dogal kaynaklar korunmakta, ekonomiye katki ve enerji tasarrufu saglanmaktadir ve
boylelikle gelecege yatirim yapilmis olacagi disiiniilmektedir. Endiistriyel atiklarin
uzaklastirilmasi ve aritilmasi tehlikeli olabilme ihtimali nedeniyle de, evsel atiklardan
daha kompleks ve masraflidir (Kim ve ark., 2013). 2016 yilinda, 1.390 belediyenin
giinlik ortalama 87 bin ton olmak iizere toplam 32 milyon ton atik topladigi
belirlenmistir. TUIK verilerine gore, belediyeler tarafindan toplanan ortalama atik
miktar1 1.17 kg/kisi.giindiir. Devlet Istatistik Enstitiisii’niin 2016 yilinda yaptig1 Imalat
Sanayi Atik Envanteri Arastirmasi ile toplam kati1 atigin 1.2 milyon tonunun tehlikeli
atik niteliginde oldugu tespit edilmistir. IZAYDAS yoneticilerinin tespitleri ve AB
iilkelerinde iiretilen tehlikeli kat1 atitk miktar1 g6z Oniine alindiginda iilke genelinde
olusan endiistriyel kaynakli tehlikeli atik miktarinin yillik 2.0-2.5 milyon ton oldugu
tahmin edilmektedir (Kim ve ark., 2013).

2.3.1 Endiistriyel Atiklarin Kullanim Alanlar:

Endiistriyel prosesler sonrasinda olusan atiklarin ve yan {riinlerin yeniden
kullaniminin saglanmasi, hem atik kaynakli ¢evresel problemlere ¢oziim iiretmek, hem
de dogal kaynaklarin kullanimini azaltarak doganin bozulmasini Onlemektedir. Bu
nedenle endiistriyel atiklar1 degerlendirilmek i¢in farkli alanlarda kullanimi
miimkiindiir.

Kozak (2010) calismasinda tekstil atiklarinin yapir malzemesi olarak kullanim
alanlarin1 arastirmistir. Atiklardan organik izolasyon malzemesi, vernik, tutkal ve suda
¢oziilebilen polimerlerin iiretiminde faydalanilmaktadir.

Aruntag (2006) calismasinda, termik santrallerde olusan ugucu kiillerin farkli
alanlarda kullanimini incelemistir. Ugucu kiiliin genel 6zellikleri, ingaat sektoriinde bu

malzemenin yaygin olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Asik ve Katkat (2004) ¢alismalarinda gida endiistrisi kaynakli aritma ¢amurunun
ozelliklerini ve tarimsal kullanim olanagini arastirmistir. Bu amagcla fabrikadan temin
edilen aritma ¢amuru orneklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmis ve 0-160
ton/ha diizeyinde topraga uygulanarak, misir bitkisi gelisimi ve toprak iizerindeki

etkileri incelenmistir. Camur miktarinin artirilmasi bitki gelisimine olumlu katki
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saglamistir. Topraktaki organik madde igerigi artmis, ancak tuzlulugu olumsuz yonde
etkileyerek iletkenligi artirmistir.

Caglar (2007) calismasinda, Tiirkiye’de de kullanim potansiyeli var olan,
yurtdisindaki karayollarinda yaygin olarak kullanilan endiistriyel atiklarin 6zellikleri ile
ilgili bilgi vermistir. Baz1 atiklarin Karayollarinda kullaniminin, maliyet, performans ve
cevresel faktorler géz Oniine alindiginda olumlu sonuglar elde edilecegi sonucuna
varilmstir.

Zorluer ve Usta (2003) ¢alismalarinda zemin iyilestirme amaciyla katki maddesi
olarak mermer isleme atigi mermer tozunu kullanmistir. Sonuglar atik mermer tozunun
killerin sisme potansiyelini etkiledigini ve zemin iyilestirmesinde mermer tozu

kullaniminin iyi bir alternatif oldugunu gdstermistir.

2.3.1.1 Endiistriyel atiklarin sulardaki agir metal gideriminde kullanim

Mendoza-Castillo ve ark. (2015) calismalarinda, Pb%*, Cd**, zn** agir
metallerinin ve arsenigin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in kumas elyaf
artiklarini, alternatif diisiik maliyetli bir sorbent olarak kullanmiglardir. Sonuglar, bu
tekstil atiginin bu agir metal gideriminde etkili bir sorbent oldugunu ve aktif karbon
ve zeolitler gibi diger sentetik ve dogal adsorban maddeler icin rapor edilenlerden
daha iyi bir giderim performans: sundugunu gostermistir. Ote yandan, ham ve metal
yliklii kumas atiklar1 da arsenigin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda yararl
olmustur ve bunlarin sorpsiyon kapasiteleri 1.5 mg/g'den yiiksek elde edilmistir.
Ozellikle kumas atiklarmnin yiizeyindeki Pb** iyonlarinin varligi, arsenigin giderim
performansin1 dénemli &lgiide artirmistir. Ozetle kumas tekstil atiklarinin atiksu
arittminda yeniden kullanilmasi, atik yonetimi i¢in faydali olabilecek ve ayn1 zamanda
bu 6nemli sanayi sektoriindeki tiretim maliyetlerini diisiiren ¢evre dostu bir uygulama
olarak diisiinlilebilmektedir. Bu g¢alismanin sonuglari, kumas atiklar1 ile bu zehirli
kirleticiler arasindaki elektrostatik etkilesimlerin, sorpsiyon siirecinde 6nemli bir rol
oynayabilecegini gostermistir. Son olarak, kumas kalintilarinin ve atiklarin 6ncelikli
su kirleticilerinin gideriminde yeniden kullanilmasinin, serbestce kullanilabilirlik ve
diisik maliyetli bir muamele gibi cesitli avantajlar sagladigi ve tekstil sanayi
sektorlindeki atik yonetimine katkida bulundugu gosterilmistir.

Amarasinghe ve Williams (2007) bakir ve kursun iyonlarmi su ortamindan
gidermek i¢in, adsorban madde olarak cay atiklarini, diger adsorban maddeler ile

karsilagtirilabilmesi i¢in incelemislerdir. Adsorpsiyonu ve kinetigini etkileyen faktorleri
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belirlemek i¢in deneyler yapilmistir. Pratik uygulanabilirligi incelemek i¢in sabit yatak
kolon deneyleri yapilmig ve adsorpsiyon egrileri elde edilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozeltinin pH 5-6 aralifinda tespit edilmistir. Denge verileri
Langmuir ve Freundlich izotermlerinde degerlendirilmistir. Cu ve Pb igin sirasiyla en
yiiksek kapasite 48 ve 65 mg/g olarak bulunmustur. Pb, tim deney kosullar1 altinda
Cu'ya gore daha yiliksek tepkime ilgisi ve adsorpsiyon hizi gostermistir. Kinetik
calismalar, Pb ve Cu adsorpsiyonunun, temas siiresinin ilk 15-20 dakika i¢inde meydana
gelen %90 veya daha fazla adsorpsiyon ile hizli oldugunu ortaya koymustur. Kinetik
veriler, 0.999'dan biiyiik korelasyon katsayilari ile yalanci ikinci dereceden modele
uygun bulunmustur. Cozeltide hem Cu hem de Pb iyonlar1 mevcut oldugunda toplam
adsorpsiyon kapasitesinde artis gézlenmistir. Daha yiiksek adsorpsiyon orani ve daha
kiigiikk adsorban partikiilleri icin kapasite gozlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi,
varsayimsal kemisorpsiyona dayanan, hiz siirlama asamasi olan yalanci ikinci
mertebeden modele uygun bulunmustur. Metal iyonlarinin giderilmesi ¢6zelti pH’s1 5-6
civarinda en yiiksek seviyede elde edilmistir. Adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon
kapasitesi adsorban dozuna, ¢ozeltinin konsantrasyonuna ve partikiil biiyiikliigiine bagh
bulunmus, sabit yatak kolonu sonuglari, diger deneyler ile benzer bir egilim
gostermistir. Bununla birlikte, adsorpsiyon kapasiteleri, diger deneylere kiyasla daha
diisiik bulunmustur.

Cay atiginin deneysel olarak GAC ile karsilagtiritlmasi sonucu, ¢ay atiklarinin
GAC kadar 1yi ya da en azindan esit derecede iyi oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon
GAC'ye kiyasla ¢ay atig1 i¢in daha hizli olmustur. Sabit yatak kolonunda GAC'nin
adsorpsiyon kapasiteleri ¢ay atiklarindan ¢ok daha diisiiktiir. Bu, ¢ay atig1 ve GAC'm
farkli kanallama etkileri nedeniyle olabilir. Adsorpsiyon hizlarindaki ¢ay atig1 ve GAC
tizerindeki fark, kolondaki adsorpsiyon kapasite farkina da katkida bulunmustur. Atik
biyokiitlenin adsorbe edici Ozellikleri biiyiik Ol¢lide biyokiitlenin kaynagina ve
adsorbana verilen aritimlara baghdir. Yiizey alani, yiizey fonksiyonel gruplar, yilizey
yikii ve partikiil biiytlikliigi gibi adsorbanin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, bir
malzemenin adsorpsiyon 0&zelliklerini  belirlemektedir. Atik biyokiitlenin yiizey
ozellikleri, adsorpsiyon oncesinde ¢esitli termal ve kimyasal iglemler ile iyilestirilebilir.
Bununla birlikte, bu ek maliyete neden olur ve ayni zamanda diger kimyasallarin suya
eklenmesine de yol acabilmektedir. Iyonun hareketliligi, iyonik yarigap, hidrasyon
entalpisi gibi metal iyon 6zellikleri, belirli bir iyonun adsorban iizerine adsorpsiyonunu

kontrol edebilmektedir. Cozeltinin pH’s1, temas siiresi ve adsorban-adsorbat temas
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modu, adsorpsiyon kapasitesini ve hizi etkileyen parametrelerdir. Bu c¢alismada
kullanilan cay atig1 kimyasal veya termal olarak islem gérmemistir. Bununla birlikte,
sonuglar, ¢ay atiklarinin, islenmis biyokiitle maddelerinin bazilarina kiyasla daha iyi bir
adsorban oldugunu gostermistir. Bu nedenle, bu ¢alismada Sri Lanka cayindan elde
edilen atiklarin, endiistriyel atiksulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilabilecegi ongoriilmiistiir. Cay atiklar1 ¢ay
fabrikalarinda ve kafeteryalarda mevcuttur, ancak cay atiklarinin toplanmasi ve
depolanmasi i¢in uygun bir mekanizmanin dikkate alinmasi gerektigi diistiniilmiistiir.
Desorpsiyon caligsmalari, adsorbanin ekonomik olarak uygulanabilir rejenerasyonu ve
gercek endiistriyel atiksu igin adsorbanin uygulanmasi igin ileri incelemeler gerekli
olacagi, bununla birlikte, ¢ay atiklarinin diisiik ya da sifir maliyetle temin edildigi
diinyanin birgok yerinde, rejenerasyonun gerekli olmadigi ve metal yiiklii biyokiitlenin
yakma ile imha edilebilecegi belirtilmistir.

Bhatnagar ve Minocha (2009) calismalarinda, kadmiyumun sudan
uzaklastirilmasi i¢in metal ¢amurunun (elektrokaplama endiistrisinin atik {iriinii)
adsorpsiyon potansiyelini arastirmiglardir. Kadmiyum i¢in atik ¢camurun adsorpsiyon
kapasitesi 25°C'de 40 mg g olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde temas
stiresi, konsantrasyon ve sicakligin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyonun endotermik
oldugu ve verilerin Langmuir modeline uygun oldugu bulunmustur. Kinetik verilerin
analizi, mevcut adsorpsiyon sisteminin, yalanci-birinci dereceden Kinetikler izledigini
gostermistir. Adsorpsiyon calismalarindan sonra, metal yiiklii ¢camur adsorbani nihai
bertarafi i¢in ¢imentoda immobilize edilmistir. Metal yiliklii gamurun etkisini aragtirmak
icin, baslangic ve son ayarlama zamani ve ¢imento stabilize edilmis atiklarin basing
dayanimi gibi fiziksel Ozellikler test edilmistir. Bu ¢alismanin sonuclari, atik metal
camurunun, kadmiyum iceren endiistriyel atiklarin arntilmasinda ve ¢imentoya
immobilize edilerek giivenli bir sekilde bertaraf edilmesinde yararli bir sekilde
kullanilabilecegini agik¢a ortaya koymustur. Onerilen teknoloji, atiksu aritimimin ve kati
atik yonetiminin iki kat avantajini sunmaktadir.

Oliveira ve ark. (2008) calismalarinda, Cr(VI) ve As(V)'in su ortamindan
uzaklastirilmasi i¢in deri atiklarinin bir adsorban olarak kullanilmasinin fizibilitesini
degerlendirmislerdir. Adsorban madde, yiizey oOzelliklerini degerlendirmek igin
reaksiyondan Once kimyasal analizler, infrared spektroskopi ve taramali elektronik
mikroskopi (SEM) ile karakterize edilmistir. Langmuir ve Freundlich denklemlerine

uygunluk incelenmis, Lagmuir modeline daha iyi bir uyum gosterdigi deney verilerinin
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analizinde tespit edilmis, boylece adsorban ylizeyinde tek katmanli bir adsorpsiyon
siireci belirlenmistir. Yiiksek miktarda Cr(VI)-133 mg g™ ve As(V)-26 mg g adsorbe
edilen bu kati1 atigin, geleneksel olarak kullanilan adsorbanlara diisiik maliyetli bir
alternatif olma potansiyeli oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon c¢alismalarindan elde
edilen veriler, 1slak mavi deri atiklarinin, sulu ortamdan kromat ve arsenatin
uzaklastirilmas: i¢cin Onemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir. Bu
malzemedeki adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in, farkli sicakliklarda
farkli deneyler gergeklestirilmesinin gerekliligi belirtilmistir. Test edilen adsorbanin
nispeten yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ayrica diinya ¢apinda iiretilmekte olan bu
malzemenin yiiksek miktarlar1 nedeniyle, deri atiklarinin, pirolizden 6nce endiistriyel
atiklardan metalik iyonlarin adsorpsiyonu i¢in kullanilabilecegi belirtilmistir.
Chakravarty ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada gazete hamurunun,
bakirin sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in potansiyel bir adsorban oldugu bulunmustur.
Bakir iyonunun gazete hamuru iizerine detayli adsorpsiyon c¢alismasi incelenmistir.
Adsorpsiyonun temas siiresinin, adsorban dozunun, sicakligin (303-323 K) bir
fonksiyonu olarak gergeklestigi gozlenmistir. Deneysel veriler Freundlich, Langmuir,
Dubinin—Radushkevich (D-R) ve Redlich-Peterson (R-P) izoterm modelleri
kullanilarak analiz edilmistir. Freundlich, Langmuir ve R-P modellerine uyumlu
bulunmustur. Deneysel caligsmalar adsorpsiyonun ¢ozeltinin pH'sindaki artigla arttigini
gostermistir. Maksimum kapasite, baslangic Cu konsantrasyonunun 20 mg L™inde 30
mg g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verileri iki kinetik model, Lagergren birinci
derece ve yalanci ikinci derece modeli kullanilarak analiz edilmistir. Yalanci ikinci
derece modelin en iyi korelasyonu temsil ettigi gézlenmistir. Langmuir izoterm, serbest
enerji (AG®), entalpi (AH®) ve adsorpsiyonun entropisi (AS°) gibi termodinamik
parametreleri elde etmek i¢in kullanilmistir. Serbest enerjinin negatif degeri ve entalpi
degisiminin pozitif degeri Cu iyonunun kagit hamuru iizerindeki adsorpsiyonunun
spontane bir siire¢ ve endotermik oldugunu gostermistir. Aktivasyon enerjisinin
sonuglari, bakir iyonunun kagit hamuru tizerindeki adsorpsiyonunun fiziksel oldugunu
dogrulamistir. Mevcut aragtirma, gazete hamurunun, bakir giderimi i¢in diisiik maliyetli
bir adsorban olarak kullanilabilecegini vurgulamistir. Onlenemez bir atik malzeme olan
gazete posast Cu giderimi i¢in potansiyel bir adsorbandir. Maksimum yiikleme
kapasitesi, gazete hamurunun X/m'si, pH 5.5e 20 mg L™ Cu iyonunun baslangic
konsantrasyonu igin 30 mg g™ olarak bulunmustur. pH incelemesi, maksimum Cu

gideriminin pH 7'de elde edilebilecegini gdstermistir. Deney verilerinin, tiim sicaklik
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araligi i¢in yalanci ikinci derece kinetik model ile daha iyi uyum sagladigi bulunmustur.
Cu iyonunun kagit hamuru ile geri kazanimi, 0.1 N HCI kullanilarak %80 olarak
bulunmustur. Cu iyonunun sulu ortamdan uzaklastirilmasi ig¢in gazete hamurunun
adsorpsiyon verimliliginin %5 oraninda azaldig1 gozlenmistir.

Gupta ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada yag yakit esasli endiistriyel
jeneratorlerde tiretilen diisiik karbonlu giibre endiistrisi atik maddesi, sulu ¢ozeltilerden
krom(VI) giderilmesi i¢in etkili ve verimli bir adsorban haline doniistiiriilmiistiir. Atik
kimyasal olarak islenmis, aktive edilmis, karakterize edilmis ve kromun adsorpsiyonu
icin kullanilmistir. Bu ¢alisma, temas siiresinin, pH'nin, sicakligin, konsantrasyonun ve
adsorban dozunun karbon bulamaci tarafindan adsorpsiyon derecesine etkisini
arastirmak icin yapilan deneyleri kapsamaktadir. Maksimum adsorpsiyon 70 dakika, 2.0
pH, 4.0 g/L doz ve 303 K sicaklikta bulunmustur. 100 mg/L baslangig Cr(VI)
konsantrasyonunda maksimum  adsorpsiyon  kapasitesi 15.24 mg/g olarak
gozlemlenmistir. Adsorpsiyon verilerini analiz etmek i¢in Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmis ve her ikisi de nispeten yiiksek regresyon
degerleri agisindan bu adsorpsiyon sistemine uygulanabilir bulunmustur. Termodinamik
parametreler, Cr(VI)'nin karbon bulamaci iizerine adsorpsiyonunun, incelenen kosullar
altinda uygun, dogal ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon kinetiginin,
yalanct ikinci dereceden hiz denklemini takip ettigi bulunmustur. Bulunan bu
kapasiteleri karsilastirmak igin kolon caligmalar1 yapilmistir. Cr(VI1)'nin geri kazanimi
ve harcanan kolonun kimyasal rejenerasyonu da denenmistir. Sonug¢ olarak, bu
calismada kullanilan adsorbanin, krom igeren sulu ¢6zeltilerin islenmesi i¢in etkili bir
malzeme oldugu kanitlanmistir. Kolon islemleri ile ilgili ¢caligmalar, iirliniin endiistriyel
Olgekte de kullanilabilecegini gostermistir Bu malzemenin kolonunda adsorbe edilen
metal iyonlari, HNOj ile niceliksel olarak ayristirilabilmistir. Tiikenmis kolon, HNOs ile
isleme tabi tutularak kimyasal olarak yeniden iiretilebilir ve sokiilmeye gerek olmadigi
belirlenmistir. Yiiksek metal adsorpsiyon kapasitesinin avantaji, karbon bulamacinin,
sulu fazdan kromun uzaklagtirilmasi igin verimli ve ekonomik bir adsorban malzeme
olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugunu kanitlamistir.

Bhatnagar ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada pil enddistrisi atigini
kullanarak ucuz bir adsorban hazirlanmis ve bazi metal iyonlarinin (Pb, Cu, Cr ve Zn)
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in arastirilmistir. Sonuglar, metal iyonlarini yeterli
lgiide adsorbe ettigini gostermistir (33-64 mg g™). Kinetik verilerin analizi,

adsorpsiyonun birinci dereceden bir siire¢ oldugunu gostermistir. Ayrica, metal yiikli
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adsorban nihai olarak ¢imento igine immobilize edilmistir ve bertaraf edilen tiriinlerden
Oonemli bir sizint1 goriilmemistir. %10 metal yiikli adsorban ile hazirlanan bir harg
orneginin tek basmna ¢imentodan daha dayanikli oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla,
mevcut caligmalar, pil endiistrisi atiklarinin toksik metal iyonlar1 iceren endiistriyel
atiklarin aritilmasinda verimli bir sekilde kullanilabilecegini acik¢a ortaya koymustur.
Onerilen teknoloji (atiklarin aritilmast igin endiistriyel atiklarin kullanimi ve ¢imentolu
malzemelerde sabitleme ile kirletici maddelerle kaplanan adsorbanlarin nihai olarak
kullanimi), atiksu aritiminin ve kati atik yonetiminin ¢ift katli bir hedefini saglamistir.
Mevcut ¢aligmalar, pil endiistrisi atiklarmin zehirli metal iyonlart igeren endiistriyel
atiklarin aritilmasinda verimli bir sekilde kullanilabilecegini agikca ortaya koymustur.
Gharaibeh ve ark. (1998) Cr(l11), Ni(Il), Pb(11), Cd(Il) ve Zn(Il) gibi ¢esitli agir
metaller iceren igme suyunun aritilmasi i¢in islenmis zeytinyagi kati kalint1 iiriinlerinin
(SROOMP) potansiyel kullanimi arastirmislardir. Adsorpsiyon deneyleri, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve X-isin1 fliioresanst (XRF) gibi farkli deneysel
yaklagimlar, bu agir metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in bir adsorban
olarak bu malzemenin fizibilitesini arastirmak i¢in kullanmistir. Sonuglar, SROOMP'nin
Pb(Il) ve Zn(Il)'nin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon (Fruenlich izotermine en uygun veri)
ile aynstirilmasinda kullanilabilecegini ancak bu calismada arastirilan diger agir
metallerin ayrilmadigin1 géstermistir. SROOMP, se¢ilmis agir metallerle kirlenmis suyu
aritmak i¢in potansiyel olarak ucuz ve etkili bir malzeme olarak tanimlanmistir. Bu
arastirma, SROOMP'nin iz konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltilerde bulunan kursun ve
cinkoyu etkili bir sekilde giderebildigini, ancak test edilen diger agir metalleri adsorbe
etmek i¢in daha az kapasiteye sahip oldugunu gostermistir. Bu sonuglar farkli deneysel

tekniklerle dogrulamistir.

2.3.1.2 Seker pancan kiispesi

Son yillarda alternatif ve ekonomik adsorbanlar gelistirmek i¢in kapsamli
aragtirmalar yapilmigtir. Ekonomik bir sorbent, dogada bol olan ya da bir yan iiriin veya
endiistriden gelen atik olarak tamimlanir ve cok az islem gerektirir. Ozellikle
biyosorpsiyon i¢in uygun olan bu diisiik maliyetli sorbentlerden biri, seker-rafine
endistrisinin bir yan iirlinii olan ve metalleri baglamak i¢in biiylik bir kapasite
sergileyen seker pancar1 posasidir. Bu malzeme ¢ok ucuzdur ve esas olarak hayvan

yemi olarak kullanilir. Seker pancari1 posasi dogal bir polisakkarittir ve sirasiyla %20 ve
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%40'dan fazla seliilozik ve pektik maddelerden olusur (Aksu ve Isoglu, 2005). Seker
pancar1 posast seker endistrisinin bir yan {irliniidiir. Bu malzeme ¢ok ucuz (metrik ton
basina 100 ABD Dolar1) ve iiretimi her yi1l Avrupa Toplulugu'nda 14 x 106 ton kuru
maddeye ulasmaktadir (Gérente ve ark., 2000).

Gupta ve Ali (2004) kursun ve kromun giderimi amaciyla bir seker
endistrisinden elde edilen kiispe ucucu kiillerinden ucuz ve etkili bir adsorban
gelistirmislerdir. Kursun ve krom, %96-98'e kadar s6zkonusu adsorban tarafindan
adsorplanmistir. Adsorpsiyonun ekzotermik dogada oldugu bulunmustur. Laboratuvarda
atiksudan kursun ve kromun uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon deneyleri yapilmis, her
iki iyonun giderimi igin gelistirilen sistem ¢ok faydali, ekonomik, hizli ve tekrar
iretilebilir bulunmustur. Yerel seker endiistrisinden elde edilen kiispe ucucu kiiliiniin,
kursun ve kromun atiksudan uzaklastirilmasinda etkili oldugu bulunmustur. Kursun ve
kromun kiispe ucucu kiilii ile uzaklagtirilmasi, partikiil difizyon mekanizmasi ile
gerceklesmistir. Adsorpsiyon Langmuir ve Freundlich modellerinin her ikisine de
uygun bulunmustur. Bu iki metal iyonunun uzaklastirilmasi, 0.5 mL dk™ akis hizinda
kolon iglemleri ile %95-96'ya kadar elde edilmistir. Tiim bu bulgular 1s1g1inda, kursun ve
kromun giderilmesi i¢in gelistirilen kiispe ugucu kiil sisteminin ¢ok faydali, ekonomik,
hizl1 ve tekrarlanabilir oldugu sonucuna varilmistir. Bu nedenle, bu sistem kursun ve
kromun atiksudan ve diger atiklardan basarili bir sekilde uzaklastirilmasi igin
kullanilabilir bulunmustur.

Altundogan ve ark. (2007) seker pancari posasi ile siilfiirik asit ve
karbonizasyon islemi sirasinda olusan gazin reaksiyonundan hazirlanan karbon
acisindan zengin bir adsorbanin, sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) giderilmesi i¢in uygunlugunu
incelenmiglerdir. SO, gazinin miikkemmel bir Cr(VI) indirgeyici oldugu goriilmiistiir.
Denge ve kinetik caligmalar, seker pancari posasindan elde edilen karbonlu adsorban
kullanilarak gergeklestirilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis
ve Langmuir modeline uygun oldugu bulunmustur. Langmuir izoterminden hesaplanan
kromun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25°C i¢in yaklasik 24 mg g™'dir. Cr(V1)'min
adsorpsiyonu endotermik bir prosestir ve yalanci-ikinci derece kinetigine uyumlu
bulunmustur. Siilflirik asit-karbonizasyon 6zellikle krom giderimi i¢in ekonomik bir
yontemdir, ¢linkii karbonizasyon sirasinda iiretilen gaz iyi Cr(VI) indirgeme 6zellikleri
gosterir ve elde edilen karbonlu malzeme etkili bir Cr(VI) adsorbanidir. Endiistriyel atik
malzeme, yani seker pancar1 posasi siilfiirik asitle reaksiyona girerek diisiik maliyetli

karbonlu malzemeye doniistiiriilmiistiir. Karbonizasyon isleminden gelisen gaz, Cr(VI)
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indirgeyici ajan olarak basarili bir sekilde kullanilmistir. Seker pancari posasindan elde
edilen karbonlu malzeme Cr(VI)nin giderilmesi i¢in etkili bir adsorban olarak
kullanilabilmistir. Ayrica, reaksiyona girmemis H,S0;, ilk yikama asamasinda
seyreltilmis bir ¢ozelti halinde geri kazanilmig ve asidik ortamda tercih edilen Cr(VI)
adsorpsiyonunda kullanilabilmistir. Kisaca, daha pahali reaktiflere ve sistemlere bir
alternatif olarak, Cr(VI) giderilmesi i¢in H,SO,4 karbonizasyon isleminin kati ve gaz
tirtinleri kullanilabilirligi belirlenmistir.

Aksu ve Isoglu (2005) endiistriyel kat1 atik yan iiriinii olan kurutulmus seker
pancari posasint, sulu ¢ozeltilerden bakir(Il) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in bir adsorbe
edici madde olarak basarili bir sekilde kullanmislardir. Adsorpsiyona, baslangi¢ pH,
sicaklik ve baslangig bakir(IT) konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin etkileri
incelenmistir. Kurutulmus seker pancari posasi ile maksimum bakir(Il) giderimi,
baslangic pH's1 4.0'de meydana gelmis ve adsorpsiyon 250 mg L™e kadar artan
bakir(I) konsantrasyonu ile artmis ve sicaklikla azalmistir. Biyosorbentin maksimum
bakar(IT) adsorplama kapasitesi 28.5 mg g™ 'dir; bu deger, bakir(II) biyosorpsiyonu igin
test edilen diger sorbentlerle Karsilastirilabilir diizeydedir. Denge verileri, sicakliga
bagli olarak Freundlich, Langmuir, Redlich—Peterson ve Koble-Corrigan izoterm
modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Langmuir modelinin, ¢aligilan konsantrasyon ve
sicaklik araliklarindaki verileri en iyi sekilde tanmimladigi bulunmustur. Deneysel
verilere, Dbasit kiitle transferi ve kinetik modeller uygulanmis, biyosorpsiyon
mekanizmalar1 ve dis kiitle transferi, partikiil i¢i difiizyon ve biyosorpsiyon siireci gibi
potansiyel hiz kontrol asamalari incelenmistir. Partikiil i¢i diflizyonunun, bakir(Il) ve
biyosorpsiyon Kinetiginin biyosorpsiyon mekanizmalarinda, g¢aligilan tiim sicakliklar
icin doygunluk tipi kinetik modelden ziyade birinci ve ikinci yalanci derece kinetik
modellerden sonra 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur. Biyosorbsiyon aktivasyon
enerjisi (EA), Arrhenius denklemi kullanilarak —58.47 kJ mol™ ' olarak belirlenmistir.
Farkli sicakliklarda elde edilen termodinamik denge katsayilar1 kullanilarak

biyosorpsiyonun termodinamik sabitleri de (AG °, AH ° ve AS °) degerlendirilmistir.
2.4. Manyetik Nanopartikiiller
Nanoteknoloji nano boyutta malzemelerin tasarimi, {iretimi ve karakterizasyonu

yapilarak yeni Ozelliklerinin ortaya konulmasi ile ilgilenen bir alandir. 1959 yilinda

Richard Feynman’in cihazlar ve malzemenin nano boyutlarda iretilmesi ile
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nanoteknoloji hayatimiza girmistir. Baz1 bilim dallarinda elde edilen nanopartikiillere
manyetik 6zellik kazandirilmasi, malzemenin kullanimini kolaylagtirmakta ve bunun
yanisira kontrol edilebilmesine katki saglamaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle manyetik
nanopartikiiller ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Analitik uygulamalar, bilgi
depolama, biyolojik uygulamalar ve katalizor olarak kullanimimin disinda ilag,
elektronik, ¢evre, enerji, tarim, bilgisayar ve bilisim teknolojisi gibi pek ¢ok alanda

etkin olarak kullanilmaktadir (Kodama, 1999).

2.4.1. Endiistriyel Atiklarin Nanopartikiil ve Manyetik Nanopartikiil Uretiminde
Kullanimi

Lunge ve ark. (2014) c¢ay atik orneklerini Kullanarak manyetik atik oksit
nanopartikiilleri (MION-Tea) basariyla sentezlemistir. Cay atiklarindan siiper
paramanyetik Fe3O4 nanopartikiilleri (MION-Tea) elde etmek igin basit ve ekonomik
bir yontem sunmuslar ve sudaki arsenik giderimi i¢in uygulamislardir. MION-Tea, oda
sicakliginda 6.9 emu/g doygunluk miknatislanma degeri ile harici manyetik alan altinda
stiper manyetik ozellikler sergilemistir. MYON-Tea SEM, Fe;O,'lin (manyetit)
kiiboid/piramit sekilli kristal yapisin1 gostermistir. Cay atiklarinin kullanimi Fe3zOq4
nanopartikiillerin  kristalin dogasin1  gelistirmistir. MION-Tea TEM, partikiil
biiytikligiiniin 5-25 nm araliginda oldugunu gostermistir. MION-Tea'nin XRD paterni
manyetit ile aynt bulunmustur. Manyetik nanopartikiiller, As(III) ve As(V)'in sulu
cozeltiden giderimi igin test edilmistir. Hazirlanan MION-Tea sudaki As(111) ve As(V)
iyonlarmin giderimde mitkemmel bir yetenek gostermistir. Arsenik giderimi baslangicta
hizli elde edilmis ve 10 saatte dengeye ulasmigtir. Adsorpsiyon verileri, arsenik(III) i¢in
188.69 mg/g ve arsenik(V) i¢in 153.8 mg/g yliksek adsorpsiyon kapasitesi ile Langmuir
denklemine uymustur. D-R modelinden hesaplanan ortalama sorpsiyon enerjisi (E),
fiziko-kimyasal sorpsiyon islemini gostermistir. MION-Tea {izerinde As(Ill)
adsorpsiyonu i¢in en uygun yalanci ikinci dereceden kinetik model bulunmus ve
tiiretilen aktivasyon enerjisi 64.27 kJ/mol olarak elde edilmigstir. Termodinamik
caligmalar, adsorpsiyonun endotermik dogasini ortaya cikarmistir. Cozelti pH'sinin,
enterferans anyonlarinin ve baslangig As(IIl) konsantrasyonunun etkileri arastirilmistir.
As(IIl)'iin adsorpsiyonu, kloriir, nitrat, stlfat ve fosfat vb. gibi diger anyonlarin
varliginda negatif etkiye sahiptir. MION-Tea ¢ok diisiik maliyetlidir (kg basina Rs.
136). MION-Tea 5 adsorpsiyon dongiisiine kadar tekrar kullanilabilirligi ve NaOH

kullanilarak rejenere edilebilirligi belirlenmistir.
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Geleneksel sentez yontemleri g¢evre i¢in biiylik tehlikeler olusturdugundan,
endistriyel atiklarin ve bitki parcalarimin kullaniminin 6nemli bir alternatif oldugu
kirlenmis suyun aritilmasi i¢in biyomimetik siireclerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir.

Tandon ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ortalama bir 59.08 + 7.81
nm'ye sahip olan, esdeger demir nano tanecikleri, ferrik nitratin ticari olarak temin
edilebilen c¢ay c¢ozeltisi ile karistirlmasiyla hazirlanmistir. 30 dakika boyunca
montmorillonite K10 iizerinde desteklenen sifir degerli demir nano tanecikleri ile
kirlenmis suyun karistirilmasi, hem yiiksek hem de diisiik pH'taki ¢ozeltisinden
As(I11)’in %99'a kadar giderimiyle sonu¢lanmistir. Benzer kosullar altinda, sadece
montmorillonit K10 (MMV K10)'un sudan As(Ill)'in sadece %10'unu giderdigi
goriilmistir.  As(II) giderimi igin daha yiiksek pH'ta c¢okelme ile diisik pH'ta
adsorpsiyon Onerilmistir. Bildirilen sonuglar1 dogrulamak icin IR, XRD, SEM ve yiizey
alan1 ¢alismalar1 yapilmistir. Cevre dostu olan ve montmorillonit K10 iizerinde oda
sicakliginda desteklenen sifir degerli demir nano taneciklerinin sentezinde bitki
parcalarinin kullanimma dayanan tek adimli bir yontem gelistirilmistir. Yontemde,
nanopartikiillerin stabilizasyonu i¢in indirgeyici veya herhangi bir kimyasal veya
stirfaktan icin tehlikeli kimyasallar kullanilmamistir. MMV K10 tizerindeki sifir degerli
demir nanopartikiillerin ~ (ZVINP) yiiklenmesine bagli olarak, desteklenen
nanoparcaciklarin hem diisiik hem de yiiksek pH'da (2.75 ve 11.1) 30 dakika i¢inde
sudan As(ll)’in %99'a kadar giderilebilecegi bulunmustur. Bu c¢alismada ayrica,
ZVINP'lerin tam stabilizasyonunun daha once rapor edildigi gibi cay polifenolleri
tarafindan saglanmadigint ve destekleyici bir stabilizatoriin kullaniminin daha 1yi
sonuglar verebilecegini gdsterilmistir.

Lopez-Téllez ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismanin amaci, endiistriyel
atiksudan alti degerlikli kromu etkili bir sekilde uzaklastirmak igin, demir
nanoparcaciklarin indirgeme yetenegini, seliilozun adsorpsiyon kapasitesi ile birlestiren
bir biyo-kompozit olusturmaktir. Demir nanopartikiilleri, biyokompozitin ucuz ve
iiretilmesi kolay oldugundan emin olmak icin basit bir redoks ¢okelme reaksiyonu
kullanilarak portakal kabugu 0ziitii lizerinde sentezlenmistir. Nanopartikiiller, Cr(VI)
maruziyetinden once ve sonra biiyiikliik, bilesim, oksidasyon durumu ve dagilimi i¢in
karakterize edilmistir. Nanopartikiiller cogunlukla 20 x 80 nm tiibiiler sekillere sahiptir,
ancak 2040 nm civarinda bazi oktahedral (sekiz yiizli cisim) Kristaller de elde
edilmistir. Nanopargaciklara sahip olan biyo-kompozit, modifiye edilmemis portakal

kabugu 6ziinlin Cr(VI) gideriminden iki kat daha fazla ve ayn1 zamanda adsorpsiyon
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kapasitesinin iki kat1 5.37 mg/g'ya kars1 1.90 mg/g degerine sahip olarak elde edilmistir.
Gozenekli bir portakal kabugu ile demir oksit nanopargaciklarin biyo-kompoziti,
cozeltide Cr(VI)'y1 adsorbe etme ve azaltma etkinligini gostermis, bu da onu agir metal
tasiyan endiistriyel atiksular i¢in umut verici bir malzeme haline getirmistir.
Biyokompozit, 10 mg/L'lik bir ¢ozeltiden %71'e kadar Cr(VI) absorbe etmis ve 5.37
mg/g kapasiteye sahip oldugu bulunmustur. Bu, modifiye edilmemis portakal kabugu
0zii iizerinde bir gelisme olup, sadece Cr(VI)'nin %34'inii, 10 mg/L'lik bir ¢ozelti ile
1.90 mg/g'lik bir kapasitede gidermistir.

Panneerselvam ve ark. (2011) tarafindan tarimsal biyokiitle ¢ay atigi ile
birlestirilmis manyetik nanopargaciklarin  (Fe3Os,—TW) sulu ¢o6zeltiden Ni(ll)'in
uzaklastirilmasi arastirilmistir. Manyetik nanopartikiiller (FesOg), bir Fe?* ve Fe**
tuzlarinin sulu cozeltiden amonyak c¢ozeltisi ile kimyasal olarak c¢okeltilmesiyle
hazirlanmistir. Adsorban madde yiizey alani (BET), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ve Fourier Transform-Infrared
Spektroskopi (FT-IR) ile karakterize edilmistir. Temas siiresi, pH, konsantrasyon,
adsorban dozu ve sicaklik gibi cesitli parametrelerin etkileri incelenmistir. Hiz sabitinin
degeri 100 mg L' ve 303 K'da 1.90x10* dk ' olarak bulunmustur. Ni(II)'in
adsorpsiyonunun, 303'ten 323 K'ya kadar olan sicaklik artisiyla arttigi ve islemin
endotermik oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir ve Freundlich
denklemine yerlestirilmis ve Langmuir adsorpsiyon kapasitesi Q°, (38.3) mg g™ olarak
bulunmustur. Sonuglar ayrica, tarimsal biyokiitleden c¢ay atiklarina emdirilmis
nanoparcaciklarin, endiistriyel atiklardan metal giderimi i¢in cazip bir segenek
olabilecegini ortaya ¢ikarmistir. Sonuglar, adsorpsiyonun pH ve sicakliga pozitif olarak
bagli oldugunu gostermistir. Daha diisiik baslangi¢ nikel konsantrasyonunda Daha
diisiik bir nikelin c¢ikarilmas1 elde edilebilirmis. Adsorpsiyon kinetigi, birinci
mertebeden kinetik olarak belirlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, atiksu aritimi ve
cevre kirliliginin kontrolii i¢in ¢ay atiklarina emdirilmis olan manyetik nanopargacik
(Fe304)'un Onerilebilecegini 6ngérmiistiir.

Akin ve ark. (2012) ¢alismalarinda Seydisehir'den (Konya, Tiirkiye) elde edilen
attk kirmizi ¢amur (boksit kalinti)) numunesini amonyak ¢ozeltisinde FeszOy
nanopartikiilleriyle (NP) sentezlemis, hem sentetik hem de dogal yeralti sularindan
As(V)'i uzaklastirmak i¢in kullanmislardir. Sentezlenen Fe3O4-NP'leri TEM, VSM,
XRD, SAXS, TGA ve FT-IR spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Fe3O4-
NP'ler, ortalama 9 nm'lik bir boyuta yakin bir kiire seklinde tespit edilmistir. Sonugclar,
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attk kirmizi ¢amurdan sentezlenmis Fe3O4-NP'lerin, 6zellikle diisik denge arsenat
konsantrasyonlarinda, tatmin edici manyetik oOzelliklere ve As(V) sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Bu ¢alisma sonucunda aliiminyum iiretim
isleminden c¢ikan kirmizi ¢amur, manyetik Fe3O4 nanopartikiillerinin sentezi igin
basartyla kullanmilmistir.  Sentezlenen Fe3O, nanopartikiilleri, As(V)'in  sudan
uzaklagtirnlmasinda basariyla kullanilmistir. Calisma, As(V)'in kirlenmis sudan
giderilmesinin pH, temas siiresi, sudaki baslangi¢c arsenik konsantrasyonuna bagl
oldugunu gostermistir. Langmuir izoterm modeline kiyasla, Freundlich izotermi
deneysel verilere uyarlanmis ve sonugta olusan izoterm parametreleri, As(V) igin
n=1.101 ve k=1.238 (ng/g) (ug/L) "™ olmustur. 1570 pg/L As(V) ve 280 pg/L As(II)
iceren dogal (yeraltl) su numunesi sentezlenmis Fe3Os-NP’ler kullanilarak islemden
gecirilmistir. Sonuclar, numunelerin toplam arsenik konsantrasyonunun etkin bir sekilde

15.30 pg/L'ye diistiiglinti gostermistir (giderim:% 99.2).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

pH ayarlamalarn icin HCl ve NaOH, nanopargacik sentezi islemi igin
FeCl,x4H,0, FeSO4x7H,0, amonyak ¢ozeltisi (%25), sentetik nikel c¢ozeltisi
hazirlamak ig¢in Ni(NO3),x6H,0, nikel analiz islemi igin nikel numune kiiveti,
desorpsiyon c¢alismalar1 i¢in HNOjz;, HCI kimyasallar1 kullanilmistir. Kimyasal

maddelerin tamami1 Merck ve Hach-Lange firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan cihazlar

Deneylerde asagida marka/modelleri verilen cihazlar kullanilmistir.
v" XRD analizi (Bruker D-8 Advance)
FTIR analizi (Bruker Wertex70)
SEM analizi (Zeiss Evo LS10 SE dedektor Creesington Auto 108 AU Spuater
Coater)

< S

BET analizi (Micromeritics Tristar 11 Plus)
TG analizi

pH metre (Hach/ HQ 40D)
Spektrofotometre (Hach Lange/DR 2800)
Etiiv (Binnder)

Desikator (Cam)

Hassas terazi (Sartorius/ TE214s)
Mekanik karistirict (Heidolph / RZR 1)
Jar test diizenegi (Yerli cihaz)

Saf su cihazi (MP Minipure Saf Su Cihaz1 /DEST)
Su banyosu (Elektro.mag/ M96 kp)
Otomatik pipet (Brand)

LS N N N N N T N N N NN

3.3. Seker Pancan Kiispesi (SPK)

Kompozit materyalin liretiminde Konya’daki bir seker pancar isleme tesisinden
alman seker pancari Kiispesi kullanilmistir (Sekil 3.1). Laboratuvara getirilen seker
pancar1 kiispesi, 20 saat boyunca 100 C° de etiivde kurutulmustur (Sekil 3.2).

Kurutulmus malzeme daha sonra 6giitiilmiis ve elenmistir (100 um) (Sekil 3.3).



Sekil 3.1. Temin edilen ham seker pancari kiispesi.

Sekil 3.2. Etiivde kurutulmus seker pancar kiispesi
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Sekil 3.3. Elekten ge¢irilmis seker pancar kiispesi

3.4. Fe;s0,—SPK Kompozitinin Hazirlanmasi

Kompozit materyalin hazirlanmasinda, homojen bilesim ve nano boyut dagilimi
olan partikiilleri hazirlamak icin siklikla uygulanan kimyasal c¢okeltme teknigi
kullanilmistir (Laurent ve ark., 2008). Panneerselvam ve ark. (2011) tarafindan
uygulanan manyetik nanokompozit iiretim metodundan faydalanilmistir. Oncelikle
manyetik nanopar¢acik (MNPs) sentezi igin, 3.1 g demir(lll) kloriir hekzahidrat
(FeCl3x6H,0) ve 2.1 g demir(ll) siilfat heptahidrat (FeSO4,x7H,0) tartilmis ve iizerine
saf su ilave edilmistir. Cozelti 80°C'ye 1sitilmis, iizerine amonyum hidroksit ¢ozeltisi
(%25) eklenmistir. Nanokompozit sentezini saglamak igin, ¢Ozeltiye seker pancari
kiispesi ilave edilmis ve reaksiyon 30 dakika boyunca 80°C'de siirekli karistirma altinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen siispansiyon oda sicakligina kadar sogutuldu ve
reaksiyona girmemis kimyasallarin uzaklastirilmasi i¢in 9-10 kez tekrar tekrar saf suyla
yikandi. Daha sonra adsorban madde yaklasik 12 saat boyunca 100°C etiivde
kurutulmugtur. Elde edilen Fe;O4-SPK nanokompoziti Sekil 3.4’te gosterilmistir.
Manyetik nanomalzeme iiretiminde (3.1) ve (3.2) reaksiyonlar: gergeklesmistir.
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FeSQO,-7H,0 + 2FeCl;-6H,0 + 8NH,OH— Fe;0, + 6NH,CI + (NH4)2804 +17H,0 (31)
Fes0, + SPK + 17H,0 — Fe;0,-SPK (3.2)

Sekil 3.4. MNPs-SPK nanokompozit materyali.

3.5. Kesikli Deney Calismalari

1000 mg/L konsantrasyonundaki stok ¢ozeltisi Ni(NO3),x6H,O kimyasal
maddesinin saf suda ¢6ziilmesiyle hazirlanmigtir. Adsorpsiyon-desorpsiyon deneysel
calismalarinda istenilen baslangic nikel konsantrasyonu stok ¢ozeltiden istenilen
oranlarda saf su ile seyreltilmistir. Kesikli deneylerde kullanilan diizenek Sekil 3.5’de
verilmistir. Ortam sartlarinin nikel giderimine etkisini incelemek icin, temas siiresi,
kompozit materyal dozu, pH, baslangic nikel konsantrasyonu kontrollii olarak
degistirilmis ve adsorplama isleminden sonra kompozit materyal su ortamindan harici
bir miknatis ile uzaklastirilarak (Sekil 3.6) suda spektrofotometrik olarak nikel tayini
yapilmigtir. Desorpsiyon islemi i¢in, nikel adsorplamis nanomalzeme farkli
normalitelerde asit ¢ozeltileri ile 1 saat boyunca karistirilmis, sonrasinda ¢ozeltideki
nikel konsantrasyonu analiz edilerek geri kazanim yiizdeleri hesaplanmistir. Malzeme
saf su ile temizlendikten sonra yeniden kullaniminin belirlenmesi i¢in kesikli deneyler

tekrar yapilmistir.
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Sekil 3.5. Jar test karistirma diizenegi ve malzemenin numuneyle karistirilmasi

Sekil 3.6. Malzemenin adsorpsiyon sonrasi numuneden ayrilmasi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Optimizasyon Cahsmalari

Elde edilen deneysel sonuglari adsorpsiyon kapasitesinin miktar1 ve yiizde

giderimi denklemleriyle hesaplanmustir.
R(%)= % x 100 (4-1)

o

= CD_CF XV (4-2)

™

qmnx
R(%) : Yiizde giderimi (%)
Co : Baslangig nikel konsantrasyonu (mg/L)

C : Adsorpsiyon sonrasi kalan nikel konsantrasyonu (mg/L)
Omax . Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
m : Adsorban maddenin miktari (g)

\/ : Numune hacmi (mL)

4.1.1. Temas siiresinin etkisi

Adsorban madde etrafim  gevreleyen sivi  filmdeki maddeyi hizla
adsorplamaktadir. Adsorpsiyon hizi ilk temasta yiiksektir ve siirenin ilerlemesiyle
azalma goriliir. Adsorpsiyon siireglerinde adsorban ve adsorplanan maddeye ait en iyi
temas siiresinin bulunmasi 6nemlidir (Akin, 2015).

Bu c¢alismada Ni(II) iyonu gideriminde temas siiresinin etkisi Sekil 4.1’de
gosterilmistir. 25 mg/L baslangi¢ nikel konsantrasyonundaki ¢ozeltiye 2 g/L kompozit
materyal ilave edilmistir. Cozeltilerin pH’lar1 sabit (6.6), karistiricinin devri 200 rpm/dk
olacak sekilde 25°C oda sicakliginda, sirastyla 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 dakika
karigtirma yapilmistir. Her bir temas siiresi sonunda nikel analizi yapilmis ve zamana
bagli nikel giderim sonuglar1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Zamana bagl olarak nikel(ll) iyonun giderimi artmis, 40. dakikada %60 giderim
saglanmis ve bu silireden sonra énemli bir degisim gostermemistir. Sonraki ¢alismalar

igin optimum siire Ni(ll) iyonunun giderimi i¢in 40 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Ni(lIT) iyonunun Fe;0,~SPK ile gideriminde temas siiresinin etkisi (pH 6.6, sicaklik 25°C,
karistirma hiz1 200 rpm, C;= 25 mg/L, kompozit dozu: 2 g/L).

Panneerselvam ve ark. (2011) yaptigi calismada cay atig1 ile zenginlestirilmis
manyetik nanomalzeme su ortaminda bulunan nikel iyonun aritiminda kullanilmistir.
Optimum sartlarda 120. dakikada, %90-96’ya kadar nikel(Il) iyonun giderimi
saglanmigtir. Farkli bir ¢alismada (Hasar, 2003) badem kabugu adsorban madde olarak
sucal ortamdan nikel(ll) iyonu giderimi i¢in kullanilmistir. Yapilan optimizasyon
caligmasinda, optimum sartlarinda, 50. dakikada, %97 nikel(Il) iyonun giderimi
saglanmistir. Villaescusa ve ark. (2004) ¢alismalarinda, sarap tiretim prosesinde tiretilen
lizim saplar1 atiklarini, sulu ¢ozeltilerden bakir ve nikel iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
kullanmigtir. Optimum sartlarinda, 60. dakikada, %80 nikel(I[) iyonunun giderimi
saglanmustir.

Literatiirdeki farkli ¢alismalara baktigimizda temas siiresi agir metallerin
adsorpsiyon igin etkili bir parametre oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon siireclerinde

adsorban ve adsorplanan maddeye ait en iyi siirenin bulunmasi énemlidir.
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4.1.2 Adsorban madde dozunun etkisi

1-10 g/ doz araliginda Fe3;O,~SPK ile 25 mg/L baslangic nikel
konsantrasyonundaki ¢ozeltilerden 200 rpm karistirma hizinda ve 40 dk temas siiresi
boyunca adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonunda bir magnet
yardimiyla kompozit ¢ozeltiden uzaklastirilmis ve biitiin numunelerde Ni(II) analizi i¢in
spektrofotometre cihaziyla okuma yapilmistir. Sekil 4.2°de maksimum adsorplama
kapasitesi ve nikel giderim yiizdelerinin degisimi farkli kompozit dozlar1 i¢in
verilmistir. Optimum sartlarda 5 g/L adsorban kullanildiginda Ni(Il) iyonun giderimi
yaklagik %81 degerine ulagsmistir. Daha yiliksek dozlarda nikel giderimi bir miktar
artarken, adsorplama kapasitesinde diisiis gozlenmistir. Bu nedenle her iki parametreyi
de birlikte degerlendirdigimizde, optimum doz %81 nikel giderimi ve 4.06 mg/g
kapasitenin elde edildigi 5 g/L olarak kabul edilmistir.

100 12

80 A — ST - 10
-8 X
E 60 £
3 —e—% Giderim —a— Kapasite -6 g
(U} 3
< 40 ¢ a
- 4 Q

: \\v_ 5

0 T T T T ! O
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Adsorban madde dozu, g/L

Sekil 4.2. Ni(ll) iyonunun Fe;0,~SPK ile gideriminde kompozit dozunun etkisi (pH 6.6, sicaklik 25°C,
karistirma hiz1 200 rpm, C'y= 25 mg/L, temas siiresi 40 dk).

Reddad ve ark. (2002) seker pancari kiispesi kullanarak su ortamindan Ni(ll) ve
Cu(ll) iyonlarinin uzaklagtirllmasimi saglamiglardir. Optimum sartlarinda, 2.5 ¢
adsorban madde kulanilarak yaklasik, %85 nikel(Il) iyonun giderimi saglanmstir.
Farkl1 bir ¢alismada (Panneerselvam ve ark., 2011) cay atig1 ile hazirlanmis adsorban
maddeyle su ortamindan nikel(Il) iyonu aritiminda kullanilmigtir. Optimum sartlarda,
0.6 g adsorban madde kullanilarak yaklasik, %94 nikel(Il) iyonun giderimi saglanmuistir.
Farkli bir ¢alismada (Reddad ve ark., 2002) talas maddesi kullanilarak su ortamindan
Ni(ll) iyonunun giderilmesi saglanmistir. Sonuglara bakildiginda 0.01-8 g/L adsorban
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maddeyle yaklasik %50 - %80 Ni(ll) iyonun giderimi ortaya ¢ikmistir. Daha sonra
adsorban dozunun artmasiyla Ni(Il) iyonun gideriminde herhangi bir artis goriilmemistir
ve bunun nedeni adsorban ve adsorbat arasindaki etkin alanin azalmasi olarak
belirtilmistir. Nithya ve ark., (2017) tarafindan yapilan c¢alismada sentezlenen
nanopargacik ile sulardan nikel giderimi incelenmis ve 0.2 g adsorban dozunda %99
giderim elde edilmis, ancak maksimum kapasite degeri olarak 48.8 mg/g 0.1 g adsorban
dozunda tespit edilmistir. Bu sonug¢ adsorpsiyon denkligindeki kapasite ve adsorban
dozu parametreleri arasindaki ters baglanti ile iligkilendirilmistir. Ayrica yiiksek
adsorban dozlarinda agregasyon problemi olusabilmekte ve buna bagli olarak da

malzemenin yiizey alan1 azalmaktadir.

4.1.3. Cozelti pH’smin Etkisi

Analizlerde kullanilan nikel ¢ozeltisinin pH’sinin Fe30,—~SPK {izerinde nikel
iyonu adsorpsiyonu {izerindeki etkisini incelemek amaciyla yapilan bu deneylerde; en
uygun adsorban dozaji olarak belirlenen 5 g/L Fe30,~SPK, 25 mg/L igeren nikel
cozeltilerine eklenerek cozeltilerin pH’lar1 2, 4, 6, 8 ve 9 degerlerine ayarlanmistir. Bu
¢ozelti Ornekleri 40 dakika boyunca jar test diizenek deneyi ile karistirmalar
saglanmigtir. 40 dakikanin sonunda nikel analizi spektrofotometrik olarak
gerceklestirilmistir. Sonuglara bakildiginda (Sekil 4.3) pH 2’den 6.6’ya dogru verim
artarken pH 6.6’dan sonra grafigi yaklasik sabit bir ¢izgi seklindedir. Deney sonuglari
esas alinarak 6.6 ¢ozeltinin pH’s1 optimum deger olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.3. Ni(ll) iyonunun Fe;0,—SPK ile gideriminde ¢ozelti pH’sinin etkisi (Sicaklik 25°C, karigtirma
hiz1 200 rpm, £;= 25 mg/L, temas siiresi 40 dk, kompozit dozu 5 g/L).

Shukla ve ark. (2005) talas maddesi kullanarak su ortamindan Ni(ll) iyonunun
giderimini ¢alismiglardir. Uygun pH bulmak i¢in deneyleri pH 2-9 degerleri arasinda
gerceklestirmislerdir. pH degeri 3-9 araliginda artarken, adsorpsiyon kapasitesi ve Ni(ll)
giderimi de %90’a kadar artmis, ardindan adsorpsiyon ylizdesi 9-10 pH araliginda
azalmistir. Talas lizerine metal iyonlarmin adsorpsiyon oranindaki en biyiik artis,
nikel(I) i¢cin 2'den S'e kadar olan pH degisikliklerinde goézlenmistir. pH'nin etkisi
adsorbanin sifir yiikk noktasi (pHzpc) cinsinden agiklanabilir. Talagin pHzpc'si 6.0'dadir
ve adsorbanin bu pH yiizey yiikiiniin altinda pozitiftir. Panneerselvam ve ark., (2011)
caligmasinda optimum pH degerini bulmak i¢in pH 2-7, calkalama hizi, baslangi¢
konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban dozaji, sicaklik parametreleri sabit tutarak
incelemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi pH 2’den 4’e kadar yiikselirken pH 4’ten sonra
sabit kalmigtir. Adsorpsiyon i¢in pH 4 optimum deger olarak bildirmislerdir. Burada
diisiik pH degerlerinde H" iyonu konsantrasyonunun yiiksek olmasi, adsorban yiizeyinde
bos bolgelerin tutulmasinda H* iyonlar1 ve Ni(I) katyonlar1 arasindaki bir rekabet
olusturmakta ve nikel giderim verimi diismektedir. Diger bir ¢aligmada (Hasar, 2003)
badem kabugu adsorban madde olarak nikel(Il) iyonu gideriminde kullanilmistir. pH
optimizasyonu i¢in 2-7 pH araliginda deneyler gergeklestirilmis ve adsorpsiyon
kapasitesi pH 2’den 5’e yiikseldikge artarken, Ni(ll) iyonu giderimi de %75’e kadar
artmis, pH 4’ten sonra adsorpsiyon kapasitesi sabit kalmistir. pH>5.0'de, Ni(II) iyonlari,
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bir nikel hidroksit ¢okeltisi olusturan hidroksit anyonlar1 nedeniyle ¢okeltilebildigi i¢in
optimal pH degeri 5.0 olarak secilmistir.

4.1.4. Baslangi¢ Nikel Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢ nikel konsantrasyonu, adsorbat tiirlerinin su ortamindan
uzaklastirilmasi tizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Baslangi¢c konsantrasyonun etkisini
belirlemek i¢in farkli nikel konsantrasyonlarina sahip (10-100 mg/L) numuneler
hazirlanmis ve 40 dakika boyunca kesikli deney diizeneginde Kkaristirmalari
saglanmistir. 40 dakikanin sonunda kompozit malzeme ayrilmis ve nikel(Il) analizi i¢in
spektrofotometre okumalart yapilmistir. Sekil 4.4’de gosterildigi gibi ¢ikan sonuglara
bakilacak olursa baslangi¢c nikel konsantrasyonu yiikseldik¢e verim azalmis, ancak
kapasite degeri artmistir. 10 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda nikel giderim verimi
%85.1 ve kapasite 1.7 mg/g iken, 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu igin giderim
verimi %42.2 ve kapasite 8.44 mg/g olarak belirlenmistir.

Panneerselvam ve ark. (2011) c¢alismalarinda adsorpsiyon prosesi igin
baslangictaki nikel(II) iyonun konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Optimum
sartlarda nikel konsantrasyonu 50-100 mg/L araliginda yiikseldiginde giderim de %90-
96'ya ¢cikmistir. Yu ve ark., (2016) yaptigi ¢alismada Ni(Il), Co(Il) ve Cu(ll) iyonlarini
su ortamindan gidermek icin misir piskiiliinden adsorban madde hazirlamiglardir.
Burada adsorpsiyon iizerine baslangic konsantrasyonunun etkisini belirlemek igin
optimum sartlarda 8-500 mg/L araliginda incelemeler yapmislardir. Sonuglara gore
Ni(Il) iyonu i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 300 mg/L belirmislerdir.

Metal iyon konsantrasyonundaki artisla adsorpsiyon veriminin diismesi oldukca
olagandir. Bu egilim hem katyonik hem de anyonik agir metaller i¢in ¢ok yaygindir ve
agir metal giderim ¢aligmalarinin ¢ogunda rapor edilmistir. Sabit bir adsorban dozunda,
diisiik konsantrasyonlu ¢o6zeltide daha az metal iyonlart bulunacaktir. Dolayisiyla,
mevcut adsorban bolgeleri metal iyonlarini yerlestirmek igin yeterlidir ve sorpsiyon
orani da dogal olarak daha hizli olacaktir. Ancak, daha yiiksek konsantrasyonlarda, ayn
sabit doz i¢in, adsorban bolgeleri, ¢ozeltide bulunan tiim metal iyonlarini yakalamak
icin yeterli olmayacaktir. Ayrica, metal iyon konsantrasyonundaki artistan dolay,
partikiil i¢i diflizyonun adsorbana miimkiin oldugunca ¢ok iyon yaymasi gerekebilir. Bu
tiir bir difiizyon da genellikle daha yavas olacaktir. Bununla birlikte, bu yalnizca

adsorban partikiil i¢i difiizyon olasiligina sahipse olur ve genellikle gozenekli
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adsorbanlar i¢in olusur. Bu nedenle adsorpsiyon verimliligini daha yiiksek
konsantrasyonda arttirmak i¢in, adsorban dozunda orantili bir artig gereklidir (Nithya ve

ark., 2017).
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Baglangig nikel konsantrasyonu, mg/L

Sekil 4.4. Ni(Il) iyonunun Fe;0,—SPK ile gideriminde baslangi¢ nikel konsantrasyonunun etkisi (Sicaklik
25°C, karistirma hizi 200 rpm, temas siiresi 40 dk, kompozit dozu 5 g/L, pH 6.6).

4.2 izoterm Modelleri

Fe;O,—SPK ile nikel iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge verilerine
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmigtir. Langmuir izoterm modeline
(Denklem 2.2) gore Ce’ye karst Ce/qe degerleri grafige gecirilerek egim ve kesim
noktasindan ggyve b sabitleri hesaplanmistir. Fes0,~SPK i¢in elde edilen grafik Sekil
4.5’te verilmistir.

Freundlich izoterm modeline (Denklem 2.5) goére log Ce’ye karsi log qe
degerleri grafige gecirilerek egim ve kesim noktasindan n ve Kf sabitleri belirlenmistir.

Fes0,—SPK i¢in elde edilen grafik Sekil 4.6’de verilmistir.
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Sekil 4.5. Fe;0,—SPK kompozitinin nikel adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi.
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Sekil 4.6. Fe;0,—SPK kompozitinin nikel adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi grafigi.

Sonuglara bakilacak olursa Sekil 4.5 ve 4.6’da goriildiigii gibi kompozit ile nikel
gideriminde her iki izoterm modeline de uygunluk goriilmektedir. Ancak Langmuir
izoterminde korelasyon katsayist degeri 1’e daha yakin oldugu i¢in Langmuir izoterm
modeli en uygun model olarak se¢ilmis ve deney sonuglari bu modele gore
degerlendirilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar

Tablo 4.1°de verilmistir.

Reddad ve ark. (2002) yerli ve modifiye edilmis seker pancar kiispesiyle Ni(ll)
ve Cu(Il) iyonlarin1 su ortamindan uzaklastirilmalarini incelemislerdir. Adsorban

maddenin etkisini belirlemek i¢in 0.2 ila 2.5 mmol 1 + 1 arasinda baslangig
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konsantrasyonlarini kullanmiglardir. Langmuir izoterm teorisi, adsorbe edilen katmanin
kalinliginda bir molekiil, yani bir monolayer adsorpsiyon oldugunu varsayar. Gautam ve
ark., (2015) yaptig1 calismada Fe3O4 manyetik nanoparcaciklarmin Ni(ll) adsorpsiyonu
Ozelliklerini belirlemek igin, verileri Langmuir, Freundlich, Dubnin—Raduskvich ve
Temkin izotermlerine uygulamislardir. Sonuglara gore Langmuir izotermi i¢in ayirma
faktorli veya denge parametresi olarak tanimlanan R, degeri, (0<R <1) ¢ikmistir. Bu da,
Ni(Il) gideriminde  sentezlenen  manyetik  nanoparcaciklarin  uygunlugunu
gostermektedir. Sonuglara bakildiginda R? degeri Freundlich izoterm modeli digerlerine

gore en elverisli oldugunu belirlemiglerdir.

Cizelge 4. 1. Fe;0,—SPK kompozitinin nikel adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Adsorban Madde Langmuir izotermi Freundlich izotermi
b.107% | gy(mg/g) R® R, n K; R?
(L :L—:—Il 1n
Fes0,~SPK 0.131 9.363 0.9935 | 0.234 | 2.475 1.822 0.945

Sonuglara gére Langmuir izotermi i¢in ayirma faktorii veya denge parametresi

olarak tanimlanan R degeri 0.234 (0<R_<1) uygun oldugunu gosterir.

4.3.Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve partikiil i¢i diflizyon modelleri farkli temas siirelerinde elde edilen deneysel
sonuglara uygulanmistir.

Yalanci birinci derece kinetik modeline gore (Denklem 4.3) zamana karsi
log(ge-qt) degerleri grafigi olusturulmus, k; hiz sabiti ve dengede adsorpsiyon

kapasiteleri belirlenmistir. Fe30,—SPK i¢in elde edilen grafik Sekil 4.7°da verilmistir.

2t = y-(q,-0) (4.7)
Yalanci ikinci derece kinetik modeline gore (Denklem 4.8) zamana kars1 t/qt

degerleri grafige gecirilmis, ge dengede adsorpsiyon kapasiteleri ve Kk, hiz sabiti

belirlenmistir. Fe30,~SPK i¢in elde edilen grafik Sekil 4.8’de verilmistir.

t 1

—=——+1t (4.8)

T k0" gg
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Partikiil ici difiizyon modeline gore (Denklem 4.9) Y2

ye kars1 qt degerleri

grafige gegirilmis ve K, hiz sabiti belirlenmistir.

qe=k t72+C (49)
Kinetik ¢aligma sonucuna gore tiretilen malzeme ile nikel giderimi yalanci ikinci

derece kinetik modeline uyumlu gorilmiustiir.

Tablo 4.2. Nikel iyonunun Fe;0,~SPK kompoziti ile adsorpsiyonu igin kinetik modellerinin

parametreleri

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece Partikiil ici difiizyon
Adsorban -
Madde g | K102 | po | g [ K107 ] o ko102 | BR® |
(mg/g) (1/dk) (mg/g) | (9/mg.dk) (g/mg d &%)
Fe;0,—SPK 2.96 0.044 0.9031 | 8.431 0.0284 0.9947 0.381 0.939 | 4.94

Gautam ve ark. (2015) yaptigi ¢alismada Fe3O4 manyetik nanopartikiillerinin
Ni(ll) adsorpsiyonu kinetigini incelemek amaciyla, deneysel verilerini farkli kinetik
modelleri {izerine uygulamislardir. Cikan sonuglara dikkate alinarak adsorpsiyon modeli
icin korelasyon katsayis1 (R?) ikinci derece yiiksek degere (> 0.9967) sahip oldugu icin
en uygun model olarak yalanci ikinci derece se¢mislerdir. Panneerselvam ve ark.,
(2011) tarafindan yapilan galismada adsorpsiyon kinetigini belirlemek igin deneysel
verilerini birinci derece Kinetik, ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon kinetik
modelleri lizerine uygulamislardir. Uygulamalardan ¢ikan sonuglara bakildiginda
kinetik birinci derece modelini en dogrusal ¢izgilere sahip ve ayni zamanda R? degeri

diger kinetikleri gore 1’e daha yakin olmasi nedeniyle uygun model olarak se¢gmisledir.

4.4. Adsorban Maddenin Karakteristik Ozellikleri

Sentezlenen manyetik Fe3O4-SPK kompozitinin yapisal 6zellikleri FT-IR, XRD,
BET, TGA, SEM-EDX yontemleriyle karakterize edilmistir.

4.4.1. FT-IR analizleri

Fourier dontsiimlii kizilotesi  spektroskopisi  (Fourier Transform Infrared
Spektroskopy FT-IR) kizilotesi 1smlarin molekiiliin titresim hareketleri tarafindan
soguruldugu bir spektroskopidir. FT-IR organik ve inorganik bilesiklerin karakterize

edilmesinde kullanilmaktadir (Ono ve ark., 2011).
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FT-IR analizinin yapilmasinda amag¢ adsorpsiyonun adsorbanlarin kimyasal
yapisinda degisiklige neden olup olmadigini kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki
organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel grupla, iki bilesigin ayni olup olmadigi,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapmin aromatik ya da alifatik olup
olmadigint gozlemlemektir. Sekil 4.10°da kurutulmus ve ogiitiilmiis seker pancar
kiispesi, seker pancari kiispesine Fes04 emprenye edilerek iiretilen manyetik malzeme
(Fe3O4-SPK) ve Ni(ll) iyonu adsorpsiyonundan sonraki Fe3O4-SPK malzemelerinin FT-
IR spektrumlar1 verilmistir. Asagida verilen FT-IR spektrumlarina bakildiginda
kimyasal islemler sonucu seker pancar kiispesi materyalinin ¢ok farkli bir yapiya
dontismedigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.10°da gosterildigi gibi FT-IR analizinden ¢ikan sonuglar ve gosterdigi
pikler Ni adsorplamis Fe304-SPK (3722.17 em™*) hidroksil (O-H) gerilmesi oldugunu
ispat etmistir (Ahmad ve Hameed, 2009). SPK (2979.24 cm™'), (2896.24 cm™!),
Fes04-SPK  (2979.18 cm™?), (289548 cm™') ve Ni adsorplamis Fe;04-SPK
(2979.05cm™ 1), (2895.44 cm™ 1) yiizeylerinde C-H fonksiyonel gruplari bulunmaktadir
(Rabbani ve ark., 2016). Fe304-SPK ve Ni adsorplamis Fe304-SPK sirasiyla 2357.84
em™ !, 2357.8 cm™’de pikleri, biitiin malzemelerde tg¢lii baglari bulunan C=C, C=N
fonksiyonel gruplarinin varligin1 géstermektedir (Panneerselvam ve ark., 2011). Sekil
4.9 ab’da gosterildigi gibi SPK (1062.35 cm™'), Fe304-SPK (1060.7cm™%) ve Ni
adsorplamis Fe304-SPK (1066.12cm™ 1) pikler (R—OH) fonksiyonel gruplarini temsil
etmektedir (Ahmad ve Hameed, 2009). SPK ve Ni adsorplamig SPK-Fe30y igin sirasiyla
675.76 cm™*, 675.76 cm™ *’de pik C-O-H yapisindan kaynaklidir (Ahmad ve Hameed,
2009). SPK-Fe;0, icin bu pik bir miktar kaymis (666.49 cm™) ve 642.86’da Fe-O
bandindan kaynakli bir pik olusumu gézlenmistir (Lopez ve ark., 2010; Rabbani ve ark.,
2016). Nikel sorpsiyonu isleminden sonra bu pikin soniimlendigi goriilmistiir. Meydana
gelen bu pikler kimyasal islemler sonucu seker pancar1 kiispesi materyalinin ¢ok farkl

bir yapiya doniismedigini, ancak yeni Fe-O baglarinin olustugunu gostermistir.
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Sekil 4.10. SPK (a), Fe304-SPK (b) ve Ni adsorplamis Fe;04-SPK (c) malzemelerinin FT-IR spektrumu.

4.4.2. XRD analizi

X-151n1 kirmim analizi (XRD), her bir kristal fazin atomik siralanmalarina bagl
olarak X-iginlari1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanmaktadir.
XRD analiz metodu, analiz esnasinda numuneyi tahrip etmeyen ve ¢ok az miktardaki
numunelerde dahi analizlerinin yapilmasint miimkiin kilan bir metottur (Sirkecioglu,
1993).

Bu tez calismasinda SPK, Fe;04-SPK ve nikel adsorplamis Fe3O4-SPK
malzemelerinin yapisint incelemek igcin XRD analizi yapilmistir. Sekil 4.17°de
gosterilmis SPK ham adsorban maddesinin XRD analizin sonucunda 26=21.603°,
26.868° acilarda c¢ikan ana pik daha genis aciyla yiiksek oranda organize kristalli
selillozun varligimi gosterirken, ikincisi ise oldukg¢a zayif pik ve dar aciyla daha az
organize pektiklerin yapisini1 gostermektedir (Yigit, 2015).

Manyetik malzeme igin (Fe3O4-SPK) 7 karakteristik tepe noktasi (20= 14.744°,
22.372°,22.621°, 30.313°, 35.908°, 68.044°, 68.248°%) belirlenmis ve en kuvvetli pik 26=
35.908°de gozlenmistir. Bu pik manyetik nanomalzeme (Fe;0,—SPK) yapisinda
Fes04’lin gostergesidir (Gupta ve Nayak, 2012).
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Nikel adsorpsiyonu sonrasi Fes0,—SPK malzemesine ait XRD diyagrami Sekil
4.17°de gosterilmistir. Malzemede 4 karakteristik tepe noktasi (20=22.410°, 26.434°,
26.972°, 35.9220) tespit edilmistir ve en yiiksek pik 20=35.922 degerinde gozlenmistir.

Nikel adsorpsiyonu isleminden sonra pik sayisi azalmistir (Gautam ve ark., 2015).

—_— 5PK
~——  Fei0s-$PK
~——  Nikel adsorplamis Fes0:~§PK

Sekil 4.17. SPK, Fe;04-SPK ve nikel adsorplamis Fe;O4-SPK malzemelerinin XRD diyagrami

4.4.3. SEM-TEM-EDX Analizleri

Cok kiiciik ve ince detaylar1 gorebilmek amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu
(Scanning Electron Microscope-SEM) veya Gegirimli Elektron  Mikroskobu
(Transmission Electron Microscope-TEM) gibi farkli cihazlar gelistirilmistir. Bu
cihazlar oldukca kiiglik bir alanda yiliksek enerjili elektronlar vasitasiyla malzemenin
yiizeyinin taranmasi veya yiizeyden 1smnin gegirilmesi prensibiyle ¢alisir. SPK, Fe304-
SPK ve nikel adsorplamis Fe3O4-SPK malzemelerinin modifikasyon islemlerinden

sonra cekilen SEM fotograflari Sekil 4.11°de verilmistir. Buradan seker pancari
kiispesinin gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Mata ve ark., 2009). Sekil

4.11b ve c’deki goriintiiler sekil 4.11a ile kiyaslandiginda malzemenin yiizeyinde daha
fazla gozenekler ve pargaciklar gorlinmektedir. Bu pargaciklar Ni(II) iyonlarin1 veya
demir oksit (Fe3O,4) varliklarini temsil etmektedir. SPK malzemesinin gézenekliliginin
kimyasal modifikasyon ile arttig1 anlagilmaktadir (Panneerselvam ve ark., 2011). Sekil
4.12’de  Fe304-SPK malzemesinin farkli magnifikasyonlarda TEM goriintiileri
verilmistir. Fe304-SPK malzemesinde Fe ve O elementlerinin haritasal dagilimi Sekil

4.13°de goriilmektedir.
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Sekil 4. 11. SPK (a), Fe;04-SPK (b) ve nikel adsorplamis Fe30,-SPK kompozitlerinin SEM fotograflart



Sekil 4. 12. Fe30,4-SPK kompozitinin TEM fotograflar
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Sekil 4. 13. Fe;0,-SPK kompozitinin TEM-EDX harita analizi.

EDS veya EDX olarak adlandirilan Enerji Dagilim X-Isin1 Analizi (EDX),
malzemelerin esas bilesimini belirlemek i¢in uygulanan bir x-igin1 teknigidir. EDX
analizi ile iiretilen veriler, analiz edilen numunenin ger¢cek kompozisyonunu olusturan
elementlere karsilik gelen pikleri gosteren spektrumlardan olusur (Erdin, 1987).

Bu tez caligmasinda diger analizler yapildig: gibi ii¢ farkli 6rnek (SPK, Fe3Os-
SPK ve nikel adsorplamis FesO04-SPK) lizerinde SEM-EDX analizleri yapilmistir. SEM-
EDX analizi kantitatif bir analiz oldugu i¢in kalitatif (XRD, FT-IR) analizlerin
sonuglariin teyit edilmesi ve uyumlu olmasi gerekmektedir. SEM-EDX analizlerinden
elde edilen sonuglar Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6’de gosterilmistir. Cikan sonuglara
bakildiginda malzeme organik (seliiloz, pektik gibi) oldugu i¢in yiizde olarak
oksijenden sonra karbon ikinci sirada oldugu goriilmektedir (Gérente ve ark., 2000).
SEM-EDX analizlerinden ¢ikmis, Tablo 4.4’deki yiizdelik sonuglar ve Sekil 4.15’deki
pikler, XRD ve FT-IR sonuglarini teyit etmek ile beraber prosesin basarili oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 4. 3. SPK malzemesi i¢in SEM-EDX analizi sonuglari

Element Seri C norm. wt (%)
Oksijen K 60.39
Karbon K 36.76
Kalsiyum K 0.40
Sodyum K 0.65
Magnezyum K 0.44
Potasyum K 0.26
Demir K 0.22
Aliiminyum K 0.31
Silikon K 0.48
Kloriir K 0.08
Toplam 100

i
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Sekil 4. 14. SPK malzemesinin SEM-EDX analiz grafigi

Sentezlenmis Fe;O4-SPK kompoziti goriintiileri Sekil 4.15°de gosterilmistir.
Seker pancari kiispesinin iginde Fe(ll) in oran1 %0.22 iken seker pancari kiispesi-Fe3O4
kompozitinde demir miktar1 %47.31’e kadar ¢ikmasi kompozitteki demir oksit varligini
gostermektedir. Genel olarak bir degerlendirme yapilirsak ham maddenin ana bilesenini
karbon ve oksijen teskil ederken, Seker pancar kiispesi-Fes04 kompozitini cogunlukla

oksijen, demir ve karbon elementlerinden olusmaktadir.
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Tablo 4. 4. Fe;04-SPK malzemesi i¢in SEM-EDX analizi sonuglari

Element Seri C norm. wt (%)
Demir K 47.41
Oksijen K 38.41
Karbon K 10.02
Kalsiyum K 1.91
Magnezyum K 0.36
Sodyum K 0.69
potasyum K 0.15
Alliminyum K 0.21
Silikon K 0.40
Kloriir K 0.12
Bakir K 0.59
Toplam 100.00
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Sekil 4.15. Fe30,-SPK malzemesinin SEM-EDX analiz grafigi

SPK-Fe;0,4 kompoziti ile nikel(I) iyonu adsorpsiyonu sonrasi, kompozit igin elde
edilen spektrum Sekil 4.16’de gosterilmistir. SPK-Fe3O, iginde nikel tespit edilmemis
iken, SPK-Fe304 kompozitinde adsorpsiyon sonrasi belirlenen nikel miktar1 %0.55’e
kadar ¢ikmustir (Tablo 4.5). Bu durum adsorpsiyon isleminde nikelin malzemenin

yiizeyinde tutuldugunu gostermektedir.
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Tablo 4. 5. Nikel(Il) adsorplamis Fe;04-SPK malzemesi icin SEM-EDX analizi sonuglar1

Element Serisi C norm. wt (%)
Demir K 63.25
Oksijen K 27.51
Karbon K 4.46
Kalsiyum K 1.35
Sodyum K 0.99
Magnezyum K 0.65
Potasyum K 0.15
Nikel K 0.55
Aliiminyum K 0.45
Silikon K 0.54
Klortir K 0.09
Toplam 100

Sekil 4.16. Nikel adsorplamis Fe30,-SPK malzemesinin SEM-EDX analiz grafigi

4.4.4. BET Analizi

Yiizey alan analizi (BET), gozenekli numunelerde gozenegin boyutu ve
dagiliminin yiiksek ve diisiik basinglarda belirlenmesinde kullanilmaktadir. Adsorban
maddenin yiizey alan1 adsorpsiyona en c¢ok etki eden faktorlerden birisi oldugu
diisiiniilmektedir (Ozcan, 2010). Bu tez ¢alismasinda BET analizleri, Micromeritics
TriStar 11 PLUS model cihaz kullanilarak yapilmistir. Bu tez ¢alismasinda Fe;0,—SPK
kompozitin BET analizi i¢in 0.1197 g numune alinarak 2 saat 50 dakika boyunca 77.3 K
sicakliginda tutulmustur. Fe;0,—SPK kompozitin ylizey alan1 32.3873 m?/g olarak elde
edilmistir. Cikan sonuglar literatiirdeki diger c¢alismalarla kiyaslandiginda bizim
calismada tretilen SPK-Fe304 kompozitinin yiiksek bir yilizey alanina sahip oldugu
goriilmistir. Tablo 4.6’de farkli adsorban maddeler igin tespit edilen BET yiizey
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alanlar1 verilmistir. Malzemenin BJH yontemine gore belirlenen adsorpsiyon gdzenek
hacmi 0.038351 cm?®/g, desorpsiyon goézenek hacmi 0.035226 cm?®/g ve ortalama

gozenek cap1 4.695 nm olarak belirlenmistir.

Tablo 4.6. Farkli manyetik malzemelerin BET yiizey alanlari

Adsorban madde BET yiizey alam1 (m”/g) | Cahsma

Modifiye ugucu kiil | 5,60 (ileri, 2018)

Dogal bentonit 78.23 (Ozcan, 2010)

Cay at1g1/Fe30, 22.3-27.5 (Panneerselvam ve ark., 2011)
Cay atig1 0.39 (Malkoc, 2006)

Talas 0.57-0.01 (Ali ve ark., 2016)
Fes04-SPK 32.39 Bu c¢aligma., 2019

4.4.5 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, genellikle sicakligin veya zamanm bir fonksiyonu
olarak malzemelerin kiitle degisimlerinin tespit edilmesinde kullanilir. Deney numunesi,
sabit sicaklik artis hizinda isitilir ve kiitle degisimi sicakliga bagli olarak olgiliir.
Genellikle, deney numunelerinde reaksiyonlar; bozunma veya yiikseltgenme
reaksiyonlar1 veya bir bilesenin buharlagmasi kiitlenin degismesine neden olmaktadir.
Kiitlenin sicaklik veya zamana kars ¢izilen grafigi TG egrisidir.

Bu tez calismasinda yiiksek sicakliklara karst malzemelerin kiitle kaybinin
incelenmesi igin seker pancar kiispesi (SPK), Fes0,—~SPK ve nikel(Il) adsorplanmis
FesO,~SPK malzemelerinde TG analizleri yapilmistir. elde edilen grafikler Sekil 4.18-
20’de gosterilmistir.

TG analiz igin 25-900°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hizi uygulanmus,
SPK i¢in Sekil 4.18’de gosterildigi gibi numunede %79.0890°lik bir agirlik kaybi
ortaya c¢ikmustir. Bu kayip seliiloz, pektik bozulmalarindan ve kalan karbonlu
maddelerden kaynaklanmaktadir (Yusan, 2016). Fe3O,~SPK malzemesinin termal
Ozelliklerinin incelemesi i¢in TG analizi 10°C/dk 1sitma hizinda ve 25-900°C
sicakliklarda yapilmis, Sekil 4.19°da gosterildigi gibi numunede yaklasik %71.1007’lik
bir agirlik kayb1 ortaya ¢ikmistir. Nedenleri ise, manyetik nanopargacik yilizeylerinde
adsorbe edilmis su molekiillerinin buharlasmasindan, C-O ve CH, fonksiyonel
gruplarinin sicaklifa bagli olarak malzeme yiizeyinden uzaklagsmasindan, manyetigin

magemit veya viistit indirgeme yoluyla faz transferinden kaynaklanan termal
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bozulmasindan ve Fe30,~SPK kompozitlerin goévdesinde organik bilesenlerin
olmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir (Reddy ve Lee, 2013). Nikel adsorplanmis
Fe30,~SPK malzemesinin termal Ozelliklerinin incelemesi i¢in TG analizi 10°C/dk
isitma hizinda ve 25-900°C sicakliklarda yapilmis, Sekil 4.20°de goriildiigii iizere
%76.9677’1ik bir agirlik kaybi tespit edilmistir.
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Sekil 4.20. Nikel adsorplamis Fe30,—SPK malzemesinin TGA Egrisi

4.5. Desorpsiyon prosesi

Desorpsiyon prosesi agir metallerin geri kazanilmasi, adsorpsiyonda adsorban
maddenin tekrar kullanilabilmesi, islem maliyetinin distiriilmesi, ikincil atiklarin
olusmasinin o6nlenmesi veya minimum diizeyde getirilmesi ic¢in yapilan Onemli
calismalardan olusmaktadir. Bu tez ¢alismasinda saf su, farkli derisimlerde HCI ve
HNO;3; ¢ozeltileri  kullanilarak nikel adsorplamis Fe30,~SPK  malzemesinin

desorpsiyonu i¢in yapilan ¢calisma sonuglar1 Cizelge 5.1°de verildi.

Cizelge 5.1. Farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler igin nikel(Il) iyonun desorpsiyon verimleri.

Cozelti tiirii HCI HNO,

Cozelti konsantrasyonu 0.1N 05N 1N 0.1N 05N 1IN

Nikel geri kazanimi (%) 86.228 88.199 86.228 83.271 85.242 87.706

Desorpsiyon sonuglarina bakildiginda HNOj3 i¢in 1 N ve HCI ¢ozeltisi igin 0.5
N optimum ¢ozelti konsantrasyonu olarak segilmistir. Fe3O,~SPK nanomalzeme
nikel(IT) adsorpsiyon islemi i¢in tekrar kullanildiginda sirasiyla 0.5 N HCI ve 1 N HNO3
icin %40.4, %36.8 nikel giderimi sonuclar1 elde edilmistir. Elde edilen sonuglara
baktigimizda 2. dongiide yaklasik %55 tistiinde diisiis ortaya ¢ikmigtir. Genel olarak

bakildiginda sentezlenmis nanomalzemede geri kazanimin yiiksek oldugu, fakat yeniden
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kullaniminda daha diisik verim elde edildigi goriilmiistir. Malzemenin organik
iceriginden dolay1 yeniden kullanim performansini yiikseltmek i¢in farkli desorpsiyon
¢oOzeltilerinin ve/veya tekniklerinin uygulanmasinin faydali olacagi diistiniilmektedir.
Lunge ve ark., (2014) yaptig1 calismada manyetik nanoparcacik Fe3Og4-cay
atigindan As(III) iyonunu geri kazanimi ve tekrar kullanabilmesi ig¢in reaksiyon
maddesi olarak 0.001 ve 0.1 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmigtir. Manyetik nanopargacik
FesO4-cay atigi bes dongiiden sonra verim %99°dan %49’a diismiistiir. Diger bir
calismada (Ersal, 2013) o ve p-sepiyolitin adsorplamis oldugu nikel iyonlarinin
desorpsiyonu i¢in 4 farkli (saf su, 0.1 M HCI, 0.25M HCI ve 0.5M HCI) reaktif
kullanmislardir. Kullanilan reaktiflerle a-sepiyolit i¢in %0.16, %54.75, %59.74 ve
%65.2 ve B-sepiolit icin %0.26, %21.65, %44.33 ve %70.57 (sirasiyla) sonuglarini elde
etmislerdir. Saf su ile a ve B-sepiolitin adsorplamis oldugu nikel iyonlarin ¢ok azinin
geri alabildigi goriilmektedir. Bu nedenle saf suyun desorpsiyon i¢in uygun olmadigi

belirtilmistir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda bir endiistriyel atik olan seker pancari kiispesinin uygun
kosullarda Fe3Oy ile birlikte sentezlenmesi, manyetik 6zellige sahip bir nanokompozitin
elde edilmesi, yeniden kullanilabilirlik ve geri kazanim &zelliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir. Elde edilen yeni kompozit materyalin su ortamindan nikel iyonunun
gideriminde etkinligi incelenmis, ortam sartlarinin giderim verimine etkisi belirlenmis
ve desorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. Kompozit materyalin manyetizma 6zelligi aritim
sonrast malzemenin sudan kolay ayrigabilmesine katki saglamistir. Bu tez c¢alismadan
elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

*Sulu ¢ozeltilerden nikel iyonunu gidermek icin kimyasal ¢oktliirme yontemi ile
seker pancar kiispesinden manyetik 6zellikte bir kompozit iiretildi.

+Uretilmis adsorban madde ile nikel iyonu adsorpsiyonuna adsorban dozaji, pH,
temas siiresi ve baglangic ¢dzelti derigimi parametrelerinin etkileri aragtirildu.

*En uygun adsorban dozaji 20 mL nikel ¢6zeltisinde 0.1 g ve en uygun pH degeri
6.6 olarak belirlendi. Adsorpsiyon dengesine ortam sicakliginda, 200 rpm hizinda ve 40
dakikada ulasildi.

* SPK-Fe304 kompozit materyali ile nikel iyonu adsorpsiyonu igin elde edilen
denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu bulundu.

*Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalar1 adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uygun oldugunu gosterdi.

*Manyetik SPK-Fe3O, kompozitini karakterize etmek i¢in SEM-EDX, FT-IR,
TGA, BET ve XRD analizleri yapildi.

* 0,5 N HCI ve 1 N HNOj3 c¢ozeltisi ile SPK-Fe3;04 kompozit materyali i¢in
sirastyla % 88.199 ve % 87,706 desorpsiyon verimleri elde edildi.

Sonug olarak endiistriyel bir atik olan seker pancar kiispesinin diisilk maliyetli
bir adsorban madde olarak manyetik nanopargacik sentezlenmesi ve sulu ¢ozeltilerden
nikel iyonunun giderilmesinde adsorban olarak degerlendirilebilecegi ve bu sekilde
ekonomiye katki saglanabilecegi belirlenmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda seker
pancar kiispesi ile elde edilen materyalin diger kirleticilerin gideriminde

kullanilabilirligi ve yeniden kullanimda farkli ¢6zeltilerin etkinligi incelenebilir.



53

KAYNAKLAR

Ahmad, A. ve Hameed, B., 2009, Reduction of COD and color of dyeing effluent from
a cotton textile mill by adsorption onto bamboo-based activated carbon, Journal
of Hazardous Materials, 172 (2-3), 1538-1543.

Akin, C., 2015, Demir oksit kapli sepiolitle sulu ¢ozeltilerden nikel ve kadmiyum
giderimi, ESOGU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek lisans tezi.

Akin, I., Arslan, G., Tor, A., Ersoz, M. ve Cengeloglu, Y., 2012, Arsenic (V) removal
from underground water by magnetic nanoparticles synthesized from waste red
mud, Journal of Hazardous Materials, 235, 62-68.

Aksu, Z. ve Isoglu, 1. A., 2005, Removal of copper (II) ions from aqueous solution by
biosorption onto agricultural waste sugar beet pulp, Process Biochemistry, 40
(9), 3031-3044.

Ali, R. M., Hamad, H. A., Hussein, M. M. ve Malash, G. F., 2016, Potential of using
green adsorbent of heavy metal removal from aqueous solutions: adsorption
kinetics, isotherm, thermodynamic, mechanism and economic analysis,
Ecological Engineering, 91, 317-332.

Altundogan, H. S., Bahar, N., Mujde, B. ve Tumen, F., 2007, The use of sulphuric acid-
carbonization products of sugar beet pulp in Cr (VI) removal, Journal of
Hazardous Materials, 144 (1-2), 255-264.

Amarasinghe, B. ve Williams, R., 2007, Tea waste as a low cost adsorbent for the
removal of Cu and Pb from wastewater, Chemical Engineering Journal, 132 (1-
3), 299-309.

Arslan, M., 2012, Manyetik B-siklodekstrin nanopartikiillerin sentezi ve bazi kiral
karboksilik asitlere karsi ekstraksiyon ozeliklerinin incelenmesi, Selcuk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora tezi.

Aruntas, H., 2006, Ugucu Kiillerin Insaat Sektoriinde Kullanim Potansiyeli, Gazi
Universitesi  Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 21 (1).

Asik, B. ve Katkat, A. V., 2004, Gida sanayi aritma tesisi atiginin (aritma camuru)
tarimsal alanlarda kullanim olanaklar, Uludag Universitesi Ziraat Fakiiltesi
Derqgisi, 18 (2), 59-71.

Bayram, A. ve Onsoy, H., 2011, HARSIT CAYI (GIRESUN-TIREBOLU)
TARAFINDAN KARADENIZE TASINAN KIiRLETICILERIN
BELIRLENMESI, 7. K1yt Miihendisligi Sempozyumu, 545-555.

Bhatnagar, A., Minocha, A., Kim, S. ve Jeon, B., 2007, Removal of some metal ions
from water using battery industry waste and its cement fixation, Fresenius
Environmental Bulletin, 16 (1), 99-103.

Bhatnagar, A. ve Minocha, A. K., 2009, Utilization of industrial waste for cadmium
removal from water and immobilization in cement, Chemical Engineering
Journal, 150 (1), 145-151.

Bradl, H. B., 2004, Adsorption of heavy metal ions on soils and soils constituents,
Journal of colloid and interface science, 277 (1), 1-18.

Caglar, G. A., 2007, Endiistriyel Atik Malzemelerin Karayollarinda Kullanimi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Doktora tezi.

Chakravarty, S., Pimple, S., Chaturvedi, H. T., Singh, S. ve Gupta, K., 2008, Removal
of copper from aqueous solution using newspaper pulp as an adsorbent, Journal
of Hazardous Materials, 159 (2-3), 396-403.

Chang, Q. ve Wang, G., 2007, Study on the macromolecular coagulant PEX which traps
heavy metals, Chemical Engineering Science, 62 (17), 4636-4643.

Chen, G., He, Z., Stoffella, P., Yang, X., Yu, S., Yang, J. ve Calvert, D., 2006, Leaching
potential of heavy metals (Cd, Ni, Pb, Cu and Zn) from acidic sandy soil



54

amended with dolomite phosphate rock (DPR) fertilizers, Journal of Trace
Elements in Medicine and Biology, 20 (2), 127-133.

Cokadar, H., ileri, R., Ates, A. ve Izgi, B., 2003, Nikel (II) iyonunun sulu ortamdan
graniil aktif karbon (GAK) ile giderilmesi, Ekoloji ¢cevre dergisi, 46, 38-42.

Demir, R., 2005, Visne ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbon ile sudan nikel giderimi,
Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi.

Denkhaus, E. ve Salnikow, K., 2002, Nickel essentiality, toxicity, and carcinogenicity,
Critical reviews in oncology/hematology, 42 (1), 35-56.

Erdin, N., 1987, Tarama elektron mikroskobunun temel prensipleri ve numune hazirligi,
Istanbul Universitesi Orman Fakiiltesi Dergisi, 102-124.

Ersal, E. K., 2013, Sepiolit ile sulu ¢ozeltilerden Ni (II) iyonunun giderilmesi, ESOGU,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi.

Freundlich, H., 1906, Over the adsorption in solution, J. Phys. Chem, 57 (385471),
1100-1107.

Gautam, R. K., Gautam, P. K., Banerjee, S., Soni, S., Singh, S. K. ve Chattopadhyaya,
M. C., 2015, Removal of Ni (lI) by magnetic nanoparticles, Journal of
molecular liquids, 204, 60-69.

Gérente, C., du Mesnil, P. C., Andrés, Y., Thibault, J.-F. ve Le Cloirec, P., 2000,
Removal of metal ions from aqueous solution on low cost natural
polysaccharides: sorption mechanism approach, Reactive and Functional
Polymers, 46 (2), 135-144.

Gharaibeh, S., Wa'll, Y. ve Al-Kofahi, M., 1998, Removal of selected heavy metals
from aqueous solutions using processed solid residue of olive mill products,
Water research, 32 (2), 498-502.

Glimiis, D. ve Gilimiis, F., 2018, Potasyum permanganat kapli zeolit ve demir oksit kapli
zeolitle metil oranjin adsorpsiyon calismalari, Kahramanmaras Siitcii Imam
Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 21 (1), 43-54.

Gupta, V. ve Nayak, A., 2012, Cadmium removal and recovery from aqueous solutions
by novel adsorbents prepared from orange peel and Fe203 nanoparticles,
Chemical Engineering Journal, 180, 81-90.

Gupta, V. K. ve Ali, 1., 2004, Removal of lead and chromium from wastewater using
bagasse fly ash—a sugar industry waste, Journal of colloid and interface
science, 271 (2), 321-328.

Gupta, V. K., Rastogi, A. ve Nayak, A., 2010, Adsorption studies on the removal of
hexavalent chromium from aqueous solution using a low cost fertilizer industry
waste material, Journal of colloid and interface science, 342 (1), 135-141.

Hall, K. R., Eagleton, L. C., Acrivos, A. ve Vermeulen, T., 1966, Pore-and solid-
diffusion kinetics in fixed-bed adsorption under constant-pattern conditions,
Industrial & Engineering Chemistry Fundamentals, 5 (2), 212-223.

Hasar, H., 2003, Adsorption of nickel (I1) from aqueous solution onto activated carbon
prepared from almond husk, Journal of Hazardous Materials, 97 (1-3), 49-57.

Ho, Y., Porter, J. ve McKay, G., 2002, Equilibrium isotherm studies for the sorption of
divalent metal ions onto peat: copper, nickel and lead single component systems,
Water, air, and soil pollution, 141 (1-4), 1-33.

Ileri, B., 2018, Ultrases Prosesi ile Modifiye Edilen Ugucu Kiil Kullanilarak Metil
Kirmizis1 Boyasmin Adsorpsiyon Prosesi ile Giderimi, Dokuz Eyliil Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Fen ve Miihendislik Dergisi, 21 (61), 25-40.

fleri, R., Siimer, B. ve Sengériir, B., 1993, Biyosorpsiyon kinetigi ve izotermlerinin
arastirilmasi, Ekoloji cevre dergisi, 7, 39-45.



55

Katip, A., Karaer, F. ve Ozengin, N., 2014, Otomotiv Sektdriiniin Cevresel Agidan
Degerlendirilmesi, Uludag University Journal of The Faculty of Engineering, 19
(2), 51-65.

Kiliger, T., 2006, Malatya 1. Organize Sanayi Bolgesi Atik Suyunun Aktif Karbon,
Zeolit ve Ozon Kullanilarak Aritimmin Incelenmesi. Inonii Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Yiiksek lisans tezi, 84.

Kim, C., ELMAS, K. P. D. M. ve ISMAN, A., 2013, ISTEC Coordinator-International
Science and Technology, Proceedings Book ISSN, 2146, 7382.

Kodama, R., 1999, Magnetic nanoparticles, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 200 (1-3), 359-372.

Kozak, M., 2010, Tekstil atiklarin yapi1 malzemesi olarak kullanom alanlarinin
arastirtlmasi, Yapt Teknolojileri Elektronik Dergisi, 6 (1), 62-70.

Kiictikgiil, E. Y. ve Kutlu, S., 2006, Cinko ve Bakirin Sulu Cozeltide Aktif Karbonla
Tekli Adsorpsiyonu, Dokuz Eylil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fen ve
Miihendislik Dergisi, 8 (2), 21-30.

Langmuir, 1., 1916, The constitution and fundamental properties of solids and liquids.
Part I. Solids, Journal of the American chemical society, 38 (11), 2221-2295.

Laurent, S., Forge, D., Port, M., Roch, A., Robic, C., Vander Elst, L. ve Muller, R. N.,
2008, Magnetic iron oxide nanoparticles: synthesis, stabilization, vectorization,
physicochemical characterizations, and biological applications, Chemical
reviews, 108 (6), 2064-2110.

Lopez-Téllez, G., Barrera-Diaz, C. E., Balderas-Hernandez, P., Roa-Morales, G. ve
Bilyeu, B., 2011, Removal of hexavalent chromium in aquatic solutions by iron
nanoparticles embedded in orange peel pith, Chemical Engineering Journal, 173
(2), 480-485.

Lopez, J. A., Gonzilez, F., Bonilla, F. A., Zambrano, G. ve Géomez, M. E., 2010,
Synthesis and characterization of Fe304 magnetic nanofluid, Revista
Latinoamericana de Metalurgia y Materiales, 30 (1), 60-66.

Lunge, S., Singh, S. ve Sinha, A., 2014, Magnetic iron oxide (Fe304) nanoparticles
from tea waste for arsenic removal, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 356, 21-31.

Malkoc, E. ve Nuhoglu, Y., 2005, Investigations of nickel (II) removal from aqueous
solutions using tea factory waste, Journal of Hazardous Materials, 127 (1-3),
120-128.

Malkoc, E., 2006, Ni (1) removal from aqueous solutions using cone biomass of Thuja
orientalis, Journal of Hazardous materials, 137 (2), 899-908.

Mata, Y., Blazquez, M., Ballester, A., Gonzalez, F. ve Munoz, J., 2009, Sugar-beet pulp
pectin gels as biosorbent for heavy metals: preparation and determination of
biosorption and desorption characteristics, Chemical Engineering Journal, 150
(2-3), 289-301.

Mendoza-Castillo, D., Rojas-Mayorga, C., Garcia-Martinez, 1., Pérez-Cruz, M.,
Hernandez-Montoya, V., Bonilla-Petriciolet, A. ve Montes-Moran, M., 2015,
Removal of heavy metals and arsenic from aqueous solution using textile wastes
from denim industry, International Journal of Environmental Science and
Technology, 12 (5), 1657-1668.

Mohamed, F. S., Khater, W. ve Mostafa, M., 2006, Characterization and phenols
sorptive properties of carbons activated by sulphuric acid, Chemical
Engineering Journal, 116 (1), 47-52.

Murat, S., 2007, Aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden nikel gideriminde kolon ¢alismalari,
Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi.



56

Nithya, K., Sathish, A., Kumar, P. S., & Ramachandran, T. (2018). Fast kinetics and
high adsorption capacity of green extract capped superparamagnetic iron oxide
nanoparticles for the adsorption of Ni (Il) ions. Journal of industrial and
engineering chemistry, 59, 230-241.

Oliveira, D. Q., Gongalves, M., Oliveira, L. C. ve Guilherme, L. R., 2008, Removal of
As (V) and Cr (VI) from aqueous solutions using solid waste from leather
industry, Journal of Hazardous Materials, 151 (1), 280-284.

Ono, D., Bamba, T., Oku, Y., Yonetani, T. ve Fukusaki, E., 2011, Application of
Fourier transform near-infrared spectroscopy to optimization of green tea
steaming process conditions, Journal of bioscience and bioengineering, 112 (3),
247-251.

Organization, W. H., 2004, Permethrin in drinking-water: background document for
development of WHO guidelines for drinking-water quality, 15.

Organization, W. H., 2008, Guidelines for drinking-water quality: second addendum.
Vol. 1, Recommendations, World Health Organization, p.

Ozcan, A. S., 2010, Dogal bentonitin karakterizasyonu ve kursun (II) iyonlarim
adsorpsiyon yetenegi, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 12
(2), 85-97.

Panneerselvam, P., Morad, N. ve Tan, K. A., 2011, Magnetic nanoparticle (Fe304)
impregnated onto tea waste for the removal of nickel (1) from aqueous solution,
Journal of Hazardous materials, 186 (1), 160-168.

Rabbani, M., Rafiee, F., Ghafuri, H. ve Rahimi, R., 2016, Synthesis of Fe304
nonoparticles via a fast and facile mechanochemicl method: Modification of
surface with porphyrin and photocatalytic study, Materials Letters, 166, 247-
250.

Reddad, Z., Gérente, C., Andrés, Y., Ralet, M.-C., Thibault, J.-F. ve Le Cloirec, P.,
2002, Ni (II) and Cu (Il) binding properties of native and modified sugar beet
pulp, Carbohydrate Polymers, 49 (1), 23-31.

Reddy, D. H. K. ve Lee, S.-M., 2013, Application of magnetic chitosan composites for
the removal of toxic metal and dyes from aqueous solutions, Advances in
Colloid and Interface Science, 201, 68-93.

Saygideger, S., Gulnaz, O., Istifli, E. S. ve Yucel, N., 2005, Adsorption of Cd (Il), Cu
(1) and Ni (I1) ions by Lemna minor L.: effect of physicochemical environment,
Journal of Hazardous Materials, 126 (1-3), 96-104.

Shukla, S. S., Yu, L. J., Dorris, K. L. ve Shukla, A., 2005, Removal of nickel from
aqueous solutions by sawdust, Journal of Hazardous Materials, 121 (1-3), 243-
246.

Sirkecioglu, A., 1993, Bigadi¢ klinoptilolit rezervinin NH+ 4 degisimi ve CO2
adsorpsiyonu yardimiyla karakterizasyonu, Fen Bilimleri Enstitiisti, Doktora
Tezi.

Tandon, P. K., Shukla, R. C. ve Singh, S. B., 2013, Removal of arsenic (111) from water
with clay-supported zerovalent iron nanoparticles synthesized with the help of
tea liquor, Industrial & Engineering Chemistry Research, 52 (30), 10052-10058.

Tantekin, T., 2006, Malatya tekstil fabrikalarinda kullanilan ¢esitli boyalarin atik
kaysidan elde edilen aktif karbon ile adsorpsiyonunun incelenmesi, Indnii
Universitesi, Yiiksek lisans tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Malatya.

Uysal, M., 2004, Endistriyel Atik sulardan Cr (vi)’min adsorpsiyon yontemiyle
giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi.



S7

Villaescusa, 1., Fiol, N., Martinez, M. a., Miralles, N., Poch, J. ve Serarols, J., 2004,
Removal of copper and nickel ions from aqueous solutions by grape stalks
wastes, Water research, 38 (4), 992-1002.

Viraraghavan, T., Subramanian, K. ve Aruldoss, J., 1999, Arsenic in drinking water-
problems and solutions, Water Science and Technology, 40 (2), 69-76.

Walker Jr, P., 1972, Activated carbon: Surface chemistry and adsorption from solution,
Journal of colloid and interface science, 40, 129-130.

Yigit, K., 2015, POLIANILIN VE SEKER PANCARI POSASINDAN ELDE EDILEN
KOMPOZITLERIN  ATIK SULARDAN NIKEL VE BAKIRIN
UZAKLASTIRILMASINDA ADSORBENT OLARAK KULLANILMASI,
Yiiksek Lisans Tezi.

Yu, H., Pang, J., Ai, T. ve Liu, L., 2016, Biosorption of Cu2+, Co2+ and Ni2+ from
aqueous solution by modified corn silk: Equilibrium, Kinetics, and
thermodynamic studies, Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers,
62, 21-30.

Yusan, S., 2016, U (VI) iyonlarinin ham ve modifiye edilmis diyatomit {izerine
adsorpsiyon ozelliklerinin kinetik ve termodinamik olarak incelenmesi, Celal
Bayar Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 13 (3), 761-768.

Zorluer, 1. ve Usta, M., 2003, Zeminlerin Atik Mermer Tozu ile lyilestirilmesi,
TiirkiyelV Mermer Sempozyumu(MERSEM '2003).



58

OZGECMIS
KIiSISEL BILGILER
Adi Soyadi : Sayed Mohammad Osman SADAT
Uyrugu : Afganistan
Dogum Yeri ve Tarihi : 08-09-1993 Balkh/Afganistan
Telefon : 5318868668
Faks :
E-Posta : osmansadatO@gmail.com
EGITIM
Derece Adi il Bitirme Yili
Lise : Istiglal Lisesi Balkh 2010
Universite : Selcuk Universitesi Konya 2017
Yiiksek Lisans : Konya Teknik Universitesi Konya 2019
IS DENEYIMLERI
Yil Kurum Gorevi
2014 ASAT Genel Miidiirliigii Stajyer
2016 KOSKI Genel Miidiirliigii Stajyer
2018 KOSKIi Genel Miidiirliigii Egitimci

YABANCI DILLER: ingilizce, Fars¢a

YAYINLAR

Sadat S.M.O., Kiigiik¢ongar S., Tiirkyilmaz M., “REMOVAL OF NICKEL USING
FesOs IMPREGNATED ONTO SUGAR BEET PULP FROM AQUATIC
ENVIRONMENTS”, 14th International Scientific Conference Students on Their Way
to Science, April 26, 2019, Jelgava, Latvia (Yiiksek Lisans tezinden yapilmistir).



