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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Protein Nano Flower yapilarin eldesi, karakterizasyonu ve bu hibrit yapilarin
sulardan cesitli metal iyonlarinin gideriminde kullanimi

Cansu AKGOL

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Analitik Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. V. Niiket TIRTOM

Eser miktar1 dahi yiiksek toksititeye sahip Pb*" ve Cd*" gibi agir metal
iyonlarindan kaynaklanan su kirliligi canlilar iizerinde bircok olumsuz etkiye neden
olmaktadir. Atiklarin ¢evreye salmimi Oncesi bu agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi gerekmektedir. Agir metal iyonlarinin giderimine yonelik kullanilan
yontemlere alternatif bir segenek olarak ve doga dostu olmasi agisindan kazein hibrit
nano ¢icek sentezlenmistir ve Pb*" ve Cd*" giderimi igin adsorban olarak ilk kez
kullanilmastir.

Adsorpsiyon performansma etki eden parametrelerden temas siiresi, pH,
sicaklik ve konsantrasyon etkisi incelenmistir. Yapilan c¢aligmalar sonucunda 60
dakikalik temas siiresi, tamponsuz ortam ve oda kosullar1 (25 °C) optimum
parametreler olarak bulunmustur.

Performans kriterleri ardindan termodinamik parametreleri, adsopsiyon
izotermleri ve adsorpsiyon kinetigine ait veriler hesaplanmistir Langmuir izoterm
modeli ve Pseudo Second Order’a uyumluluk goéstermistir. Optimum kosullar altinda
Pb** ve Cd*" giderimi i¢in Langmuir izoterminden hesaplanan kapasiteler sirasiyla
769.23 ve 156.25 mg/g ‘dir.

Ayrica SEM-EDX, BSED, FT-IR analizleri ile karakterizayon c¢aligmalar:
yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: kazein, nanohibritflower, nanoflower, adsorpsivon, kursun,
kadmiyum

2019, 78 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

Protein Nano Flower structures, characterization and use of these hybrid
structures in the removal of various metal ions from water

Cansu AKGOL

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Analytical Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. V. Niiket TIRTOM

Water pollution caused by heavy metal ions such as Pb*" and Cd**, which
have high toxicity even in trace amounts, has many negative effects on living things.
These heavy metal ions must be removed before the waste is released into the
environment. Casein hybrid nano flower was synthesized as an alternative to the
methods used for the removal of heavy metal ions and was used for the first time as
adsorbent for Pb?" and Cd*" removal.

The effects of contact time, pH, temperature and concentration on the
adsorption performance were investigated. As a result of the studies, 60 minutes
contact time, buffer-free environment and room conditions (25 °C) were found to be
the optimum parameters.

The performance criteria were followed by thermodynamic parameters,
adsorption isotherms and adsorption kinetics data were calculated. Langmuir
isotherm model and Pseudo Second Order were compatible with. The capacities
calculated from Langmuir isotherm for Pb** and Cd*" removal under optimum
conditions are 769.23 and 156.25 mg /g, respectively.

In addition, with SEM-EDX, BSED, and FT-IR analysis characterization
studies were performed.

Keywords: casein, nanohybrid flower, nanoflower, adsorption, lead, cadmium

2019, 78 pages
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1. GIRIS

Son yillarda endiistrilesmenin artis1 ile modern sanayi toplumlarindaki en
onemli sorunlardan biri, eser miktarda bile yiiksek toksititeye sahip Pb**, Cd**, Hg*"

vb. gibi agir metal iyonlarindan kaynaklanan oldugu su kirliligidir [1].

Bu metal iyonlarinin sulu sistemden uzaklastirilmasi son derece 6nemlidir ve
cesitli yontemler gelistirilmistir. Agir metal gideriminde kullanilan en yaygin
yontemlerden bazilari; filtrasyon, ters ozmos, koagiilasyon, iyon degisimi ve
adsorpsiyon prosesleridir [2]. Adsorpsiyon yontemi; etkinlik, yiiksek performans,
ucuzluk ve islem kolaylig1 nedenleriyle diger giderim yontemlerine gore nispeten
daha 6ne ¢ikmistir [3]. Modifiye edilmis grafen/grafen oksit, zeolitler, aktif karbon,
poliglutamik asit vb. bir¢ok adsorban atik sudan agir metal iyonlar1 ve boyar

maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilmektedir.

Adsorban kullaniminda karsilagilabilecek en biiyiik dezavantajlar; adsorban
ile nispeten zayif etkilesim, ayirma zorluklari, yavas adsorplama kinetigi, diisiik
adsorpsiyon kapasitesi ve yiiksek maliyettir. Hizl1 ve sik1 adsorpsiyon, adsorbanlarin
yapisal biitiinliigli ve tutulan katyonlarin geri kazanimi ¢ok dnemlidir. Bu nedenle
sentezlenen adsorbanlarin; yiiksek performansli, uygun maliyetli ve ¢evre dostu

olmalar1 gerekmektedir.

Bu acidan gozenekli, nano Slgekli yap1 bloklarina sahip, iic boyutlu ¢igek
benzeri biyo-hibrit yapilar; yliksek yiizey alani, aktif adsorpsiyon bolgeleri, toksik
olmayan biyolojik kdken ve kolay ayrilmalart nedeniyle agir metal iyonlarina karsi

¢ok etkili bir adsorban olabilir [1, 3].



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Kazein

Siit proteinleri iizerine ilk makale, 1814 yilinda J.J. Berzelius tarafindan
yayinlandi. “Kazein” terimi ise ilk olarak yaklasik 1830'da, H. Braconnot tarafindan
stitten asit ile ¢oktiirmeyle protein elde edilmesi i¢in gelistirdigi yontemde kullanildi

[4]. Kazein, siitte bulunan (6zellikle tam yagli inek siitii) bir protein tiirtidiir [5, 6].

Kazein, siit icerisinde misel adi verilen pargaciklar halinde bulunur.
Misellerin %93’linii kazein, geri kalan kismini inorganik maddeler (kalsiyum,
magnezyum, fosfat, sitrat, potasyum) olusturur. Her kazein miseli aSl-kazein
(~38%), aS2-kazein (~10%), k-kazein (~15%) ve B-kazein (~34%) (B-kazeinden
tiiretilen y-kazein de mevcuttur) olmak tizere dort ayr1 kazein molekiiliinden olusur
[6, 7]. Yapisinda hem asidik (-COOH), hem de bazik (-NH2) gruplar
bulundurdugundan amfoter 6zellik gdsterir. Capt 10-15 nm olan alt miseller, kazein
misellerinin yapitaglaridir ve birbirileri arasindaki iyonik baglar kalsiyum kopriileri
ile olusturulur. Alt misellerin ¢ekirdek kisminda aS1-kazein ve B-kazein, ylizey

kisminda ¢ogunlukla « -kazein bulunur [7].

Tablo 2.1. Siit proteinlerinin siniflandirilmasi [7].

a )

~

Kazein (%80) & Serum Proteini(%20)
(pH:4,6 ¢oken protein) ¢ ) (Cozeltide ¢oziinen
. = proteinler)
* 0S1/S2-kazein
* x-kazein * a-laktoalbumin
* B-kazein Proteoz-pepton(%3 * B-laktoglobulin
* ykazein * Immunoglobulinler
\ / *Coken kazein ve denature Vs

serum proteinleri diginda
serumda kalan azotlu madde

N

Tablo 2.2. Farkli kazein fraksiyonlarinin teknik geri kazanimi i¢in ana adimlar [6].
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Sekil 2.1. Schmidt tarafindan 1982'de 6nerilen alt misellerden olusan kazein miseli
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Sekil 2.2 Wastra tarafindan 1999’da oOnerilen alt misellerden olusan kazein miseli

yapisi [8, 9].

Wastra (1999) tarafindan gelistirilen misel alt kazein modeli yaygin olarak
kabul edilmis olmasina ragmen, iki alternatif model i¢ yap1 kategorisi, Holt (1992) ve

Horne (1998) tarafindan onerilmistir [9].
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Sekil 2.3. Holt tarafindan 1994°te modifiye edilmis kazein miselinin modeli [4, 8, 9].

Sekil 2.4. Horne tarafindan 1998’de onerilen kazein miselinin ¢ift baglanma modeli

[4, 8, 9].

Kazein misel yapisi i¢in daha yeni bir model, Horne (1998) tarafindan 6ne
siiriilen “¢ift baglayici” modeldir. Bu model, misel yapisinin bir hidrofobik
etkilesimler dengesi ve hidrofilik bolgelerin CCP aracili ¢apraz baglanmas ile

yonetildigini gostermektedir [4].



Kazeinin yapisinda ¢okca etkilesime girmemis prolin peptitleri vardir ve
distilfit baglarinin olmamasi sonucu, ikincil ve ii¢linciil protein yapis1 kiigiiktiir. Bu
yilizden de denatiire olamaz. Siite asit ilave ederek izoelektrik noktasinin pH:4,6’ya
diisiiriilmesi ile veya siitiin kendi kendine eksimesi ile yavas yavas c¢oker. Kazein
siitten asitle izoelektrik noktaya ulasinca ¢okerken, rennin (rennet enzim) ilavesiyle
izoelektrik noktaya varmadan nétral (pH:7,0) noktada parakazein durumunda

cokerek elde edilir [5, 6].

2.1.1. Kazein Hazirlanmasi

Izoelektrik ¢okeltme, siit proteininin kazein ve diger fraksiyonlarini ayirmak
icin en yaygin kullanilan yontem olmasina ragmen, bazi durumlarda baska yontemler
de kullanilabilir. Protein fraksiyonlar1 tam yagl veya yagsiz siitten hazirlanabilir,

ancak yagsiz siit kullanimi tercih edilmektedir.

2.1.1.1. Kazeinin izoelektrik Coktiiriilmesi

Sitiin pH degeri ~4,6’ya dustiriildiigiinde kazeinler toplanmaya baslar. Bu
toplanma (agregasyon) tiim sicakliklarda meydana gelir fakat, <6 °C ise agregaller
cok incedir diisik hizla santrifiijleme ile c¢oktiiriilebilir. 30-35 °C arasindaki
sicakliklarda agregaller daha kaba yapidadir, kolayca ¢okebilirler. ~45 °C iistiinde ise

cokeltide ipsi-telli bir forma doniismeye baglar ve kullanim zorlugu vardir.

Laboratuvarda asitlendirme i¢in genellikle HCI kullanilir ancak, asetik asit ve
laktik asit de kullanilabilir. HCI, endistriyel olarak en yaygm kullanilan

asitlendiricidir.

En iyi sonuglar, 4°C’de pH: 4,6’ya asitlendirilmesi sonucu en az 30 dakika
bekletilmesi ardindan, ~35 °C’ye 1sitilmasiyla elde edilir. Siit asitlendirildiginde CCP
¢Oziiniir.  Dengenin olusmasi i¢in yeterli zaman verilirse tamamen c¢oziinme
gerceklesir.  4°C’de bekletilme nedeni CCP’nin tamamen ¢o6ziinmesi igindir.
Kullanilan asit orta derecede seyreltik olmalidir (~1M). Konsantre bir asit, homojen
olmayan g¢okelmelere neden olabilir. Peynir alt1 suyu uzaklastirilir, kazein ayrilir.

Ayrilan kazeinden laktoz ve tuzlarin giderilmesi i¢in iyice yikanir.
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2.1.1.2. Rennet Enzimi ile Pihtilastirma

Peynir mayas1 (rennin/rennet); gevis getiren hayvanlarin heniiz siit emme
caginda olan yavrularinin (buzagi, kuzu, oglak ve malak) midelerinin dordiincii

kismindan (sirden) oziitleme (ekstraksiyon) yoluyla kazanilan bir enzimdir [10].

Kazein miselleri Ca?* varhiginda cokeltilir veya pihtilastirilir. Bu sekilde
coken kazein Ozellikleri izoelektrik kazeinden c¢ok farklidir. Rennet kazeinin bazi
ozellikleri, belirli gida uygulamalari igin ¢ok uygundur. izoelektrik kazein ve diger
kazein uygulamalarindan bazilar1 suda c¢oziinmezler, suda ¢oziinen form olan
kazeinatlara doniistiiriiliir (NaOH ile pH: ~6,7). KOH, NH4OH veya Ca(OH)2 de

kullanilabilir.

izoelektrik Nokta
Kazein Tuzlar (Orn: Kazein Klorid)
dtralizasyon

N
Partikll boyutunun blytmesi
Misellar kompleksten Ca

Hidratizasyon
Partikdl boyutunun

Kucllmesi ayrigmasi
lyonlara kismi ayrigsma Destabilizasyon

Partikil boyutunun blyimesi

Bt Partikll boyutunun digmesi
Destabililizasyon

Stabilizasyon :
i Stabililizasyon

[

0 4144 ° LL 3 Normal st pHsi, pH6.5-6.7 14
. . 1 %

Dehidratizasyon ' Hidratizasyon

Disik ¢oziintrlik
Presipitasyon
|zoeletrik kazein

Sekil 2.5. Asit ve alkalinin kazein iizerine etkisi [7].

Diger kazein iiretim yontemleri; Ultra santrifiij, kalsiyum ile zenginlestirme
sonrast santrifiij, tuzlama yontemleri, membran filtrasyon, jel filtrasyon, etanolle

¢Oktiirme ve dondurarak ¢oktiirme Ornek olarak verilebilir [4].



2.2. Hibrit Nano Cicek

20. yiizyilin son on yilindan itibaren bir dizi nano parcacik kesfiyle nano
teknoloji patlamast olmustur [11]. Farkli morfolojilere sahip bir¢ok nanomalzeme
gelistirilmistir (nano tiipler, nano teller, nano ¢ubuklar, nano plakalar, nano koniler,
nano kompozitler...). Bu yeni nano yapilar arasinda nano c¢iceklerin topografik
ozellikleri bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir. Kiiresel yapidaki nano partikiillere
kiyasla daha yiiksek yiizey/hacim oranina sahiptir ve bu durum ylizey
reaksiyonlarin verimliligindeki artis i¢in ¢ok dnemlidir. Bu nedenle nano ¢igeklerin

uygulamalarina odaklanan ¢esitli calismalar yapilmaktadir [11, 12].

Cigek seklindeki inorganik nano kristaller, kataliz ve analitik bilimindeki
uygulamalar i¢in kullanilmaya baslanmis ancak, Zare R. N. ve arkadaslarinin
2012’deki caligmalarindan dnceye kadar organik bilesenlerden yapilmis bir “nano
cicek” bildirilmemistir. Yapilan calismada, inorganik bilesen olarak bakir (II)
iyonlar1 ve organik bilesen olarak cesitli proteinler kullanarak hibrit organik-
87inorganik nano g¢igeklerin sentez yoOntemleri rapor edilmektedir. Protein
molekiilleri, bakir iyonlar1 ile kompleksler olusturur ve bu kompleksler, birincil bakir
fosfat kristalleri ile ¢ekirdeklenme bolgeleri haline gelir. ikinci biiyiime asamasinda,
metal-protein kristalleri ile biiylik protein molekiilleri toplanir ve primer yapraklar
olusur. Protein ve bakir iyonlar1 arasindaki etkilesim daha sonra nano Olgekli
ozelliklere sahip, cicek yapraklari seklinde olan mikro biiyiikliikkte pargaciklarin

olugmasini saglar [12, 13].

Bu islemle iiretilen ¢igek benzeri hibrit nano malzemeler “organik-inorganik
hibrit nano ¢icekler” veya “hibrit nano c¢icekler” olarak adlandirilir. Sentez
mekanizmalar1, fiziksel Ozellikleri, protein aktiviteleri, stabiliteleri ve tekrar
tiretilebilirlikleri yogun bir sekilde incelenmistir ve su ana kadar bu tiirler serbest

enzimlerden énemli dl¢lide daha iyi 6zellikler sergilemistir [12].



2.2.1. Hibrit Nano Ciceklerin Simiflandirilmasi

Hibrit nano c¢icekler, Tablo 2.3.'de gosterildigi gibi sekil, boyut, yilizde
protein/toplam agirlhk oran1 ve enzim verimliligi gibi Ozelliklere gore

siniflandirilabilir.

2.2.2. Hibrit Nano Ciceklerin Yapisal Ozellikleri

Hibrit nano ¢iceklerin boyutu protein konsantrasyonuna bagli olarak degisir
ve varyasyon araligr smnirhidir yaklasik £3 pm civarindadir. Optimize edilmis
verilerdeki ortalama boyutlara dayanarak, nano ¢igekler 2 ile 30 pum arasinda

degisirler ve gbzenek boyutlar1 yaklasik olarak 0.1 um'dir.

Tablo 2.3. Organik-Inorganik hibrit nano ¢igek 6zellikleri [12].

Size
()

Protein ratio Enzyme efficiency

Laccase: 630%
Carbonic anhydrase:
260%
Lipase: 95%

GOx & HREP: 40004

S--12.6% Trypsin: 270%
17. 2% HFFP: 506%
20.16% a-Amylase: 1000504
25 6% Catalage: 85%
FP5H :
2T 2% Catalage: 11%

P5H : 66.5%



2.2.2.1. Cu?* Iyonlan ve Proteinden Olusan Hibrit Nano Cicek

Zare ve ark. 2012 yilinda ilk 6nce hibrit nano ¢icegini kesfetti, bakir iyonu ve
proteinin etkilesimiyle yeni bir tiir parcacik olusturdugunu dogruladi. Daha sonra a-
laktalblimin, lakkaz, karbonik anhidraz ve lipaz kullanilarak dort g¢esit hibrit nano
cicek tiirli sentezlediler. Sentezlenen hibrit nano ¢igekler, fenollerin tespitinde ve
katekolaminlerin oksidasyonunda kullanilmistir. Nano ¢igeklerin her bir veriminin,
serbest enzim c¢ozeltilerininkilerle ayni veya daha yiliksek (% 95-650) oldugu

bulunmustur.

2.2.2.2. Ca** iyonlari ve Proteinden Olusan Hibrit Nano Cicek

Wang ve ark. 2014 yilinda kalsiyum fosfat kristalleri ile bakir nano ¢igeklerin
sentezi i¢in kullanilan yontemi kullanarak nano ¢icek sentezledi ve ¢icek benzeri
morfoloji onaylandi. Son bir ¢alismada da kalsiyum iyonlar1 kullanan bir hibrid nano
cicegi de sunulmustur. 2015 yilinda Hou ve ark. protein ¢dzeltisi kullanan onceki
sentez yontemlerinden farkli olarak, iyonik baglanma yoluyla bir jel bicimli
kompozitin imal etmek istemis ve bunun icin kitosan (CS) ve tripolifosfat (TPP)
kullanmiglardir. Nano ¢igcek olusum mekanizmasi aynidir. Kalsiyum iyonlar1 ve TPP,
kalsiyum fosfat kristalleri olusturur. Bu kristallerin ve CS-TPP jel kompleksinin
reaksiyonu ile nano ¢icek elde edilir. Bu teknik, ¢esitli organik iirlinler kullanarak

nano ¢i¢egin olusumunu kolaylastiran yeni bir yaklasim saglamaktadir.

2.2.2.3. Mn?* Iyonlar1 ve Proteinden Olusan Hibrit Nano Cicek

Zhang ve ark. insanlar tarafindan tiiketilip zehirlenmelere neden olabilecek
raktopamin tespiti i¢in yeni bir elektrokimyasal biyosensor uygulamak i¢in mangan
fosfat hibrit nano cigekleri sentezlediler. LC-MS, GC-MS, HPLC gibi pek ¢ok
analitik yontem olmasina ragmen maliyet ve uzun siireli analizler nedeniyle bazi
sinirlar vardir. Gelistirilen elektrokimyasal biyosensorlerin tespit limitleri dnceki
farkli yontemlerin tespit limitleriyle karsilastirildiginda, bu sonuglar hibrit nano ¢igcek
kullanan elektrokimyasal yontemlerin daha duyarli oldugunu ortaya koymaktadir. Bu
calisma, hibrit nano ¢igegin, katalizor veya ila¢ dagitim maddesi olacak sekilde

elektrokimyasal arag olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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2.2.2.4. Cu?* Iyonlar1 ve DNA ile Olusan Hibrit Nano Cicek

Hu ve ark. hibrit nano ¢icek sentezi i¢in protein yerine DNA kullanmistir.
DNA’nin sulu ortamda yiiksek oranda ¢oziinlir olmast ve protein gibi yapisinda
yuksek miktarda azot atomu bulundurmasindan dolay1i, metal iyonlarinin
baglanmasiyla hibrit nano ¢igeklerin sentezinde kullanilabilir. Sonug¢ olarak,
hiicreleri etkilemeyen uzun dalga boylu 151k kullanan boyalar arasindaki Floresans
Rezonans Enerji Transferine (FRET) dayali yiiksek ¢oziiniirlikklii bir goriintii elde
edebildiler. Ayrica canli hiicrelerde ila¢ dagitim yolu, boyalar tarafindan yayilan
151810 izlenmesi ile basarili bir sekilde izlenmistir. Boylece, Hu ve ark. DNA hibrit
nano ¢icek sentezinin fizibilitesini gostererek bir¢ok alana uygulanabilecegini one

surmiistiir.

2.2.2.5. Cu?* Iyonlan: ve Proteinden Olusan Kapsiil Nano Cicek

2010-2014 yillar1 arasinda kapsiil nano ¢icek Jiang ve ark. tarafindan
sentezlendi. Bir metal fosfat ve proteinden sentezlenen ilk hibrit nano ¢icek ile
karsilastirildiginda kapsiiler nano ¢icegi, biyomimetik mineralizasyon yaklasimi ile
protamin ve silika ile ilave bir sarimla ve metalin ¢ekirdekten c¢ikarilmasiyla
sentezlenmistir. Kataliz ve ila¢g dagitimi gibi biyokimyasal uygulamalarda verimi

arttirmak i¢in uygulanabilir ve kullanigh bir ¢6zliim saglar [12].

2.2.2.6. Zn** Bazh Hibrit Nano Cicek

Bakir iyonu kullanan hibrit nano ¢igeklerinin sentezi, kolay, basit, doga dostu
ve disiik enerji tiiketimi siirecini temsil etmekte olsa da 1-3 giin aras1 inkiibasyon
siiresine ihtiya¢c duymaktadir. Hibrit nano c¢igeklerin daha kisa bir siirede imal
edilmesi i¢in, Zhang ve ark., 2018’de lipaz / Zn3(POa4)2 hibrit nano ¢i¢ekten olusan
yeni bir immobilize enzim nanobiyokatalizor olusturdu. Elde edilen hibrit ¢igek
benzeri nanoyapilarin ¢icekleri, 6nemli 6l¢iide arttirilmis bir enzim aktivitesi (% 147)

ve serbest lipaza kiyasla miikkemmel stabilite gostermistir [14].
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2.3. Adsorpsiyon

Agir metal gideriminde yaygin kullanilan bir yontem olan adsorpsiyon iglemi,
atom, iyon veya molekiillerin kat1 ylizeyinde tutunmasi temeline dayanir. Yizeyde
tutunan maddeye (iyon, atom, molekiil...) adsorbat veya adsorplanan madde,
lizerinde adsorpsiyon olaymin gergeklestigi kati ise adsorban olarak adlandirilir.

Kimyasal, fiziksel ve iyonik olmak {izere ii¢ tip adsorpsiyon yontemi vardir [15].

» Fiziksel Adsorpsiyon: Adsorban ile adsorplanan madde molekiilleri

arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon tiiriidiir. Molekiiller arasinda

zay1f Van der Waals kuvvetleri etkilidir ve tersinirdir.

» Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorban ile adsorplanan madde molekiilleri

arasinda karsilikli elektron aligverisi ya da paylagimin oldugu, daha kuvvetli

kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon ¢esididir.

« Iyonik_(Elektrostatik) Adsorpsiyon: Z1t elektrik yiiklerine sahip adsorban

ile adsorbent yiizeyinin birbirini ¢ekmesi ile olmaktadir [15, 16].

® [ ] -
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Sekil 2.6. Adsorpsiyon Islemi [16].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Materyal

Bu calismada kullanilan materyaller; kazein (Sigma-Aldrich), CuSO4.5H20
(Merck), Tuzlu fosfat tamponu (PBS) i¢cin NaCl (Merck), KCl (Merck), KH2PO4
(Carlo-Erba) ve KoHPO4 (Carlo-Erba) birlikte ¢okeltme i¢in Oncii reaktifler olarak
kullanilmigtir.  Adsorpsiyon denemeleri ig¢in Pb(NO3)2 (Sigma-Aldrich) ve
CdS04.8/3H20 (Sigma-Aldrich) kullanilmigtir.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup, Sigma-
Aldrich, Merck ve Carlo-Erba firmalarindan temin edilmistir. Tim denemelerde

kullanilan su bidistiledir. Milipore saf su cihazinda iiretilmistir.

3.1.1. Kullamilan Arac¢-Gerecler

Pb** ve Cd*" tayinleri i¢in Vario marka 220 FS model AAS (Pb, Cd oyuk
katod lambasi), IR Spektrumlari igin Shimadzu marka FTIR-ATR (E.U.
ARGEFAR), SEM goriintiileri i¢in Quanta 250FEG marka taramali elektron
mikroskobu (IYTE MAM), pH calismalar1 icin WTW marka pH-720 model pH
metre, kurutma iglemleri i¢in Niive EN400 marka etiiv, karigtirma ve 1sitma iglemleri
icin IKA marka yellow line model hotplate, tartim i¢in sartorius marka 4 digit

analitik terazi, ¢ozelti aktarimlari i¢in transferpette marka mikropipet kullanilmastir.

3.1.2. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.2.1 PBS Tamponu Hazirlamsi

8 g NaCl, 0.2 g KCI, 0.24 g KH2PO4 ve 1.74 g K2HPOu4 bir miktar saf suda

¢Oziiliir ve toplam hacim 1 L’ye tamamlanip pH:7.4’e ayarlanir [6].

13



3.1.2.2. 100 mM CuSO4 Hazirlanisi

1.2339 g CuS04.5H20 bir miktar saf suda ¢oziiliir ve toplam hacim 50 mL’ye

tamamlanir.

3.1.2.3. Stok Pb?*" Cozeltisi Hazirlanisi

1000 mg/L Pb** ¢dzeltisi hazirlamak icin, 1.5990 g Pb(NOs3)2 bir miktar saf

suda ¢0ziiliir ve toplam hacim 1 L’ye tamamlanir.

3.1.2.4. Ara Stok Pb** Cozeltisi Hazirlanig:

100 mg/L Pb*" ¢ozeltisi hazirlamak igin, 1000 mg/L stok Pb*" ¢ozeltisinden 5

mL alimir ve toplam hacim 50 mL’ye tamamlanir.

Kalibrasyon I¢in Kullanilacak Pb** Cézeltilerinin Hazirlamist 5 100 mg/L
Pb?" ara stok ¢ozeltisinden 5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L Pb*" hazirlamak icin pipetle
sirastyla 1.25, 2.50, 3.75, 5.00, 6.25 mL alinir ve toplam hacim 25 mL’ye

tamamlanir.

3.1.2.5. Stok Cd?* Cozeltisi Hazirlanis

1000 mg/L Cd** ¢dzeltisi hazirlamak igin, 3.4230 g CdSO4.8/3H20 bir miktar

saf suda ¢oziiliir ve toplam hacim 500 mL’ye tamamlanir.

3.1.2.6. Ara Stok Cd** Cozeltisi Hazirlanisi

100 mg/L Cd** ¢ozeltisi hazirlamak icin, 1000 mg/L stok Cd*" ¢ozeltisinden

5 mL alinir ve toplam hacim 50 mL’ye tamamlanur.

Kalibrasyon Icin Kullamilacak Cd** Cézeltilerinin Hazirlanisi; 100 mg/L
Cd** ara stok ¢ozeltisinden 5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L Cd** hazirlamak igin pipetle
sirastyla 1.25, 2.50, 3.75, 5.00, 6.25 mL alinir ve toplam hacim 25 mL’ye

tamamlanir.
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Konsantrasyon etkisi ve adsorpsiyon kinetigi i¢in kullanilan Pb**ve Cd**
¢ozeltileri, (20, 40, 60, 80, 100, 200, 400, 800, 1000 mg/L) ana ve ara stoklardan

seyreltilerek hazirlanmistir.

3.1.2.7. Asetat Tamponu Hazirlanisi
pH = pKa +log = (3.1)
Handerson Hasselbach esitligi kullanilarak gerekli hesaplamalar yapilmstir.
50 mM, Ac/NaOAc tamponu hazirlamak icin (pH=4.0), 1.4400 g
CH3COONa, 109 pL. CH3COOH alinir, 250 mL’ye tamamlanir. pH metre ile kontrol
edilir.

3.1.2.8. Tris-HCI] Tamponu Hazirlanisi

50 mM Tris-HCI tamponu hazirlamak i¢in (pH=8.5) 1.0800 g Tris, 108 pL

HCI alinir, 250 mL’ye tamamlanir. pH metre ile kontrol edilir.
3.1.2.9. Fosfat Tamponu Hazirlams:

50 mM H2PO4 / HPO4* tamponu hazirlamak i¢in (pH=7.0), 1.044 g KxHPO4
ve 0.8400 g KH2POs tartilir, 250 mL’ye tamamlanr.

3.1.2.10. Amonyum-Amonyak Tamponu

50 mM NHa4Cl / NH3 tamponu hazirlamak icin (pH=9.0), 0.2397 g NH4Cl,
155 pL NHs alinir 250 mL’ye tamamlanur.
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3.2. Metod
Adsorpsiyon islemleri Batch (kesikli) yontem kullanilarak yapilmistir.

3.2.1. Hibrit Nano Cicek Sentezi (HNF)

Hibrit Nane Cicek

Sekil 3.1. Protein hibrit nano ¢i¢ek sentez agamalari.

0.5 mg/mL kazein proteini iceren 4 mL PBS (pH: 7.4) tamponu igerisine 100 mM 200 pL susuz CuSOs4 ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilir
[1, 3]. Hafifce birkag¢ dakika karistirildiktan sonra 25 °C’de 12 saat inkiibe edilir. Beherin alt yiizeyine biriken a¢ik mavi renkli ¢okelekler hibrit
cicege aittir. Cokelekler siiziiliip bolca saf su ile yikanir, oda sicakliginda kurumaya birakilir. Yontem Koley P. ve arkadaslarinin (2016) 1 ve 3

numarayla atif yapilan kaynaktaki ¢alismalarindan modifiye edilerek gelistirilmistir.
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. Metal-Fosfat kristali

Sekil 3.2. Protein-hibrit ¢i¢ek olusum mekanizmasi [17].
Hibrit nano ¢i¢eklerin olusumu ii¢ adimda gergeklesmektedir.

1. Birincil kristallerin ¢ekirdeklenme ve olusum asamalari,
2. Kiristallerin biiyilime evresi,

3. Nano ¢i¢eklerin olusum asamasi.

Cu?* iyonlari, fosfat gruplar ile reaksiyona girerek bakir fosfit kompleksleri
(CusP) yapar [18]. Kazein molekiilleri, ¢cekirdeklenmeye baslamak i¢in amin gruplari
yoluyla birincil bakir fosfit nano kristallerine baglanir ve birincil bakir fosfit
kristalleri ile cekirdeklenme bolgeleri haline gelir. Ikinci biiyiime asamasinda, metal-
protein kristalleri ile biiyilik protein molekiilleri toplanir ve primer yapraklar olusur.
Bu olusumda fosfat, Cu?" ile nanokristalleri olusturmak icin tamamlayici bir bilesen
olarak kullanilir. Cu?*" hem nanokristallerin hem de hibrit nano ¢iceklerin bir araya
gelmesi i¢in bir kose deposu gorevi goriir. Kazein, nanokristal {izerinde birbirine
baglh yapraklar1 olusturmak i¢in biiylime silirecinde tutkal olarak onemli bir rol

oynamaktadir. [12, 13, 17, 19].
Calismada adsorban olarak kullanilacak olan hibrit nano ¢igege ait ¢okelegin

elde asamasinda ilk 6nce CuSO4 miktar1 ve ideal hibrit nano ¢igek olusum stiresi i¢in

optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmustir.
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Sekil 3.3. ideal HNF olusumu igin siire optimizasyonu. a)l, b)3, ¢)12, d)18 saat temas (PBS, kazein, CuSO4) (SEM gériintiileri)
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Sekil 3.4. ideal HNF olusumu i¢in CuSO4 miktar1 optimizasyonu. a)10, b)20, ¢)40, d)50 pL CuSOsilavesi (SEM goriintiileri)
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Sekil 3.5. Optimum kosullar altinda (12 saat inkiibasyon) sentezlenen HNF SEM goriintiileri
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PBS tamponu, protein ve CuSOs4 farkl siirelerde (1, 3, 5, 10, 12, 18 ve 24

saat) temas ettirilmis, ideal olusuma SEM varliginda karar verilmistir.

HNF olusumu icin slire optimizasyonu ardindan CuSOs miktari
farklandirilmis (1 mL PBS tamponu varliginda 10, 20, 30, 40, 50 uL CuSOs4), ideal
miktara SEM varliginda karar verilmistir. Bknz. Sekil 3.3 ,3.4, 3.5.

3.2.2. Optimizasyon Calhismalari

3.2.2.1. Siire Optimizasyonu

Metal + hibrit ci¢ek adsorban temas siire optimizasyonu;

10 mg hibrit cigege ait ¢okelek ile 20 mg/L 25 mL Pb*" ve Cd*" iyonlar
igeren sulu c¢ozeltiler farklr stirelerde (0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 30, 60 ve 120 dk)
temas ettirilir. Belirlenen stireler ardindan ¢6zelti ve adsorban (HNF) ayrilir, kalan
solisyondaki ~ metal 1iyonlarinin  konsantrasyonlar1  Atomik  Absorpsiyon
Spektrofotometresi ile tayin edilir. Maksimum adsorpsiyon igleminin gergeklestigi

stire tespit edilir.

3.2.2.2. Adsorban Miktar1 Optimizasyonu

Farkl1 miktarlardaki (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg) hibrit ¢icege ait cokelek ile
20 mg/L 25 mL Pb** ve Cd*" iyonlari igeren sulu ¢ozeltiler 60 dakika (optimum siire)
temas ettirilir. Cozelti ve adsorban (HNF) ayrilir, kalan soliisyondaki metal
iyonlarinin konsantrasyonlar1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin

edilir. Maksimum adsorpsiyon isleminin gerceklestigi adsorban miktari tespit edilir.

3.2.2.3. pH Optimizasyonu

10 mg hibrit ¢igege ait ¢okelek ile farkli pH’larda hazirlanan 20 mg/L 25 mL
Pb?* ve Cd?" iyonlari igeren sulu ¢dzeltiler 60 dakika temas ettirilir. Cozelti ve hibrit
cicege ait adsorban (HNF) ayrlir, kalan sollisyondaki metal iyonlarinin
konsantrasyonlart Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin edilir.

Maksimum adsorpsiyon igleminin gergeklestigi pH tespit edilir.
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3.2.2.4. Sicaklik Optimizasyonu

10 mg hibrit gigege ait ¢okelek ile 20 mg/L 25 mL Pb*" ve Cd*" iyonlar
iceren sulu ¢ozeltiler farkl sicakliklarda (25, 30, 35, 40 °C) 60 dakika temas ettirilir.
Cozelti ve adsorban (HNF) ayrlir, kalan soliisyondaki metal iyonlarinin
konsantrasyonlar1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin edilir.
Maksimum adsorpsiyon isleminin gerceklestigi sicaklik tespit edilir. Adsorbanin
Pb** ve Cd*' iyonlar1 giderimine iliskin performans kriterleri incelenmesi ardindan
AH® (adsorpsiyon entalpisi), AS°® (adsorpsiyon entropisi) ve AG® (Gibbs serbest

enerjisi) degerleri hesaplanmustir.

3.2.3. Konsantrasyon EtKkisi

Farkl1 baslangi¢ derisimlerine ait (20, 40, 60, 80, 100, 200, 400, 800, 1000
mg/L) Pb*" ve Cd** iyonlar1 igeren sulu ¢dzeltiler saglanan optimum kosullarda (60
dk, 10 mg hibrit ¢igek, pH ~7.0, 25 °C) hibrit ¢icege ait ¢okelek ile temas ettirilir.
Ulagilan denge derigimleri ile birim adsorban basmna adsorplanan madde miktari
arasindaki iligkinin ortaya konmasi ile izotermlere gecis yapilmistir. Adsorpsiyon
dengesi, yaygin olarak uygulanan iki matematiksel ifade kullanilarak tanimlanmistir:

Langmuir, Freundlich izoterm modelleri.

3.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Denge derisimleri tespit edildikten sonra adsorban (HNF) ile o derisime ait
Pb** ve Cd*" iyonlar1 igeren sulu ¢dzeltiler, optimum siireye kadar olan farkli
stirelerde (0.5, 1, 2, 4, 6, 8, 15, 30, 60 dakika) temas ettirilir. Adsorpsiyon islemlerini
tanimlamak i¢in yalanci birinci derece (Pseudo First-order), ikinci derece (Pseudo
Second-order) ve intrapartikiil diflizyonunu iceren kinetik model kullanilmustir.

3.2.5. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen hibrit nano ¢igeklerin yapilarinin karakterize edilmesi icin SEM-

BSED, EDX(EDS), FT-IR analizleri yapildi.
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3.2.5.1. SEM Analizi

Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu, elektron demetinin
Ornegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesimlerin sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin
toplanmasi1 ve incelenmesi prensibine dayanmaktadir. Elektron ve numune
etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, ylizey morfolojisi, kimyasal bilesim ve

numuneyi olusturan kristal yap1 dahil olmak iizere numune hakkinda bilgi verir.

Hibrit nano ¢igege ait SEM goriintiileri [YTE-MAM’da bulunan Quanta

250FEG marka taramal1 elektron mikroskobu ile elde edilmistir.

3.2.5.2. FTIR-ATR Analizi

FT-IR analizi, molekiillerdeki ¢esitli baglarin titresim frekanslarini dlgerek
molekiildeki fonksiyonel gruplar, baglanma noktalari, bag durumlar1 yapinin
aromatik ya da alifatik olma durumu, iki bilesigin ayn1 olup olmamas1 hakkinda bilgi
Verir.

ATR, FTIR analizinde oOrnekleme teknigidir. ATR sistemli bir FTIR
Spektrofotometresi ile numune hazirlik iglemi en aza indirilip, dogrudan kat1 veya

stv1 halde inceleme yapilmasina olanak saglar.

Hibrit ¢igege ait IR Spektrumlari E.U.-ARGEFAR’da Shimadzu marka
IRTraser-100 model FTIR-ATR ile elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. HNF Sentezinde Inkiibasyon Siiresi ve CuSO4 Miktar1 Etkisi

HNF sentezi i¢in ideal olusum sartlar1 (inkiibasyon siiresi ve CuSO4 miktar1)

tespitinde SEM analizinden yararlanilmustir.

Sekil 3.3. incelendiginde farklandirilan PBS+Kazein+CuSO4 temas siiresinin

HNF olusumundaki degisimler goriillmektedir.

*a ile igaretlenen SEM goriintiisii 1 saatlik inkiibasyon siiresine aittir. Nano
cicegin ¢ekirdeklenme asamasinin gerceklestigi, biliylimenin devam ettigi
goriilmektedir. Homojen bir dagilim yoktur primer yapraklar olusmaya devam

etmektedir.

*b ile isaretlenen SEM goriintiisii 5 saatlik inkiibasyona ait olup homojen

dagilimin arttig1, biiylime asamasinin hala devam etmekte oldugu goriilmiistiir.
*c ile isaretlenen SEM goriintiisii 12 saatlik inkiibasyona ait olup, homojen
dagilmig bir morfoloji gozlenmektedir. Biiylime asamasi tamamlanmig, primer

yapraklar olugsmustur. Calismalar 12 saat inkiibasyon ile devam ettirilmistir.

*d ile isaretlenen SEM goriintiisii 18 saatlik inkiibasyona ait olup, homojen

dagilim gbzlenmis fakat yapilarda yer yer bozulmalarin basladigi gortilmiistiir.

Sekil 3.4. incelendiginde farklandirilan CuSO4 miktar1 ile HNF olusumundaki

degisimler goriilmektedir.

*a ile isaretlenen SEM goriintiisii 10 pL,

*b ise 20 pL CuSOs ilavesine aittir. Cicek olusumu goézlenmemis CuSO4

miktar1 yetersiz gelmistir.
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*c ile igsaretlenen SEM goriintiisii 40 pL,

*d ise 50 pL CuSOs’a aittir. Cigek olusumlart tamamlanmig, homojen

dagilimlar gozlenmektedir. Calismalar 40 L CuSOsile devam ettirilmistir.

2012°de Zare ve ark. Cu-HNF’yi yanlislikla sigir alblimini (BSA) iceren
fosfat tamponlu tuzlu suya (PBS pH=7.4) CuSOs ilave ederek oda kosullarinda ii¢
giinliik inkiibasyonla kesfetti [13, 14].

Sekil 3.5’te tercih edilen optimum inkiibasyon siiresi (12 saat) ve CuSO4
miktarina (40 pL) ait SEM goriintiisii bulunmaktadir. 1000 kat yaklagimda da

goriildiigii iizere homojen dagilim mevcuttur.

4.2. Pb*! ve Cd** Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin EtKisi

Denemeler 3.2.2.1. siire optimizasyonu konu baglig altinda anlatildig: sekilde
gerceklestirildi. Gerekli hesaplamalar 1ilgili bagintilarla (4.1 ve 4.2) yapildi.
Adsorplama performansina, temas sliresinin etkisine iliskin veriler Tablo 4.1 ve

Tablo 4.2°de verilmistir. Tlgili degisimler Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’te goriilmektedir.

%A ="2x100 @.1)
__(ci-Ce)xV
ge = — 4.2)

Ci : Baslangictaki Pb (1), Cd (II) Miktar1 (mg)
Ce : Cozeltide kalan Pb (II), Cd (II) Miktar1 (mg)
V : Hacim (L)

m : Adsorban (HNF) miktar1 (g)
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Tablo 4.1. Pb%* iyonlar1 adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi verileri

Temas Stiresi | Adsorplanmadan kalan qe % Adsorpsiyon
(dk) Pb?* miktar1 (mg/L) (mg/g)
0.5 5,23 18,94 73,8
1 5,20 18,97 74,0
2 4,48 19,70 77,6
4 4,63 20,12 76,0
6 4,56 19,79 77,2
8 4,79 19,6 76,1
10 4,66 19,47 76,6
15 5,12 18,98 74,4
30 6,21 17,86 69,4
60 0,92 24,46 95,4
120 1,91 22,84 90,0

Tablo 4.2. Cd** iyonlar1 adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi verileri

Temas Siiresi | Adsorplanmadan kalan qe % Adsorpsiyon

(dk) Cd?" miktar1 (mg/L) (mg/g)

0.5 10,54 23,19 47,30
1 9,18 26,78 54,10
2 8,56 28,88 57,20
4 8,30 28,95 58,50
6 5,31 33,16 73,46
8 6,14 33,15 69,3
10 6,33 33,84 68,28
15 5,85 35,03 70,72

30 5,39 35,95 73,02
60 2,98 38,13 85,20

120 6,83 32,57 65,86
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Sekil 4.3. Cd** iyonlar1 adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.4. Cd*" iyonlar1 adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (%oAdsorpsiyon)

Her iki metal iyonu icin de optimum temas siiresi 60 dk olarak tespit

edilmistir.
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4.3. Pb?* ve Cd*" Adsorpsiyonuna pH EtKkisi

Denemeler 3.2.2.3. pH optimizasyonu konu baslig1 altinda anlatildig: sekilde

gergeklestirildi.

Gerekli hesaplamalar ilgili bagintilarla yapildi. Adsorplama

performansina, pH’in etkisine iliskin veriler Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de verilmistir.

Ilgili degisimler Sekil 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8°de goriilmektedir.

Tablo 4.3. Pb** iyonlar1 adsorpsiyonuna pH etkisi verileri

pH Adsorplanmadan kalan qe % Adsorpsiyon
Pb?* miktar1 (mg/L) (mg/g)
1.5 Cozlinme goriilmiistiir.
25 Cozlinme goriilmiistiir.
3 Coziinme gorilmistiir.
4 Coziinme gorilmistiir.
6 13,26 16.84 33,68
12 Cokelme gorilmiistiir.
Tablo 4.4. Cd** iyonlar1 adsorpsiyonuna pH etkisi verileri
pH Adsorplanmadan kalan ge % Adsorpsiyon
Cd?* miktar1 (mg/L) (mg/g)
1.5 Cozlinme goriilmiistiir.
25 Cozlinme goriilmiistiir.
3 Cozlinme goriilmiistiir.
4 Cozlinme goriilmiistiir.
6 15,43 11,43 22,86
7 6,07 33,16 69,65
8 10,05 24,63 49,75
12 Cokelme goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Cd*" iyonlar1 adsorpsiyonuna pH etkisi (%Adsorpsiyon)

Her iki metal iyonu i¢in de ideal pH degerinin tamponsuz ortam oldugu tespit
edilmis, calismalar saf su ile devam ettirilmistir.
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4.4. Pb?* ve Cd?" Adsorpsiyonuna Sicakhk EtKisi

Denemeler 3.2.2.4. sicaklik optimizasyonu konu bashigi altinda anlatildig:
sekilde gergeklestirildi. Gerekli hesaplamalar ilgili bagintilarla yapildi. Adsorplama
performansina, temas siiresinin etkisine iligkin veriler Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da

verilmistir. Ilgili degisimler Sekil 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12°de gériilmektedir.

Tablo 4.5. Pb** iyonlar1 adsorpsiyonuna sicaklik etkisi verileri

Sicaklik (°C) Adsorplanmadan kalan qe % Adsorpsiyon
Pb?* miktar1 (mg/L) (mg/g)
25°C 1,96 42,95 90,2
30°C 1,84 42,83 90,8
35°C 1,82 44,55 91,0
40°C 2,98 39,77 85,2

Tablo 4.6. Cd** iyonlar1 adsorpsiyonuna sicaklik etkisi verileri

Sicaklik (°C) Adsorplanmadan kalan qe % Adsorpsiyon
Cd?* miktar1 (mg/L) (mg/g)
25°C 4,409 37,87 77,96
30°C 4,119 38,92 79,41
35°C 6,626 31,84 66,87
40 °C 5,918 30,21 70,41
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Sekil 4.11. Cd*" iyonlar1 adsorpsiyonuna sicaklik etkisi
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Sekil 4.12. Cd** iyonlar1 adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (% Adsorpsiyon)

Pb2" iyonlari i¢in optimum sicakligin 35°C, Cd*" iyonlan igin ise 30 °C
oldugu tespit edilmis olup, oda kosullarindaki (25 °C) adsorpsiyon degerlerinin

birbirine yakin olmas1 sebebiyle ¢alisma oda kosullarinda devam ettirilmistir.
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4.4.1. Termodinamik Parametreleri

Adsorban (HNF) iizerine Pb** ve Cd*" adsorpsiyonu igin sicakliga bagh Kd
dagilim katsayis1 4.3’te verilen esitlikten hesaplanmis olup, ilgili veriler tablo 4.7 ve

4.8’de verilmistir.

__(ci-ce)
Ce

Kd (4.3)

Ci : Baslangigtaki Pb**, Cd** Miktar1 (mg)
Ce : Cozeltide kalan Pb**, Cd*" Miktar1 (mg)

Adsorbanin (HNF) Pb?" ve Cd*" adsorpsiyonuna ait performans kriterleri 4.4,

4.5 ve 4.6’da verilen esitliklerden hesaplanmstir.

AG = AH — T AS (4.4)

AG = —RT In Kd 4.5)

InKd =221 (4.6)
R RT

Kd : Adsorpsiyon daghm katsayis1 (mL/g)
R : Ideal Ggaz sabiti ( 8.314 j mol K1)
T : Sicaklik (K)

Tablo 4.7. Pb** i¢in Kd dagilma katsayis1 verileri

Sicaklik (°C) T(K) T Kd In Kd
25°C 298,15 3,35x107 9,20 2,22
30 °C 303,15 3,30x107 9,87 2,29
35°C 308,15 3,25x107 9,98 2,30
40 °C 318,15 3,14x10°3 5,71 1,74
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3,00
2,50
2,00
=
M 1,50
=
p—
1,00
y =2566,5x - 6,292
0,50 R?=0,8843
0,00
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
1/T

Sekil 4.13. Pb** adsorpsiyonu i¢in In Kd’ye kars1 1/T grafigi

Pb** adsorpsiyonuna ait entalpi (AH), Sekil 4.13’deki grafik denkleminin

egiminden hesaplanmistir.
y = 2566,5x-6,292 (4.7)
Esitlik 4.7°de x’in katsayis1 egime esittir ve esitlik 4.6’da “~-AH/R” ye denk

gelir.

AH
— ——— = 2566,5
8,314

AH =21337,881 J.mol’!

Pb*" adsorpsiyonuna ait entropi (AS), sekil 4.13 grafigin y eksenini kestigi

noktadan “AS” hesaplanir.

AS
— =-6,292
8,314

AS =-52,310 J.mol ' . K"!
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Pb?* adsorpsiyonuna ait Gibbs Serbest Enerjisi (AG), esitlik 4.4 ‘ten
hesaplanir. (Pb*" i¢in optimum sicaklik 35 °C “dir.)

AG =21337,881 —(-52,310 x 308,15)
AG = 37457,208 J.mol!

Tablo 4.8. Cd*" i¢gin Kd dagilma katsayis1 verileri

Sicaklik (°C) T (K) 1/T Kd In Kd
25°C 298,15 3,35x1072 3,86 1,35
30°C 303,15 3,30x107 2,70 1,26
35°C 308,15 3,25x1073 2,02 0,70
40 °C 318,15 3,14x107 1,69 0,52

1,60
1,40
1,20
= 1,00
e
£ 0,80
0,60
y = 4235,5x - 12,85
0,40 R?=0,8626
0,20
0,00310  0,00315  0,00320  0,00325  0,00330  0,00335  0,00340
/T

Sekil 4.14. Cd** adsorpsiyonu i¢in In Kd’ye kars1 1/T grafigi

Cd*" adsorpsiyonuna ait entalpi (AH), grafik 4.14 denkleminin egiminden

hesaplanmastir.
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y =4235,5x - 12,85 (4.8)

Esitlik 4.8’de x’in katsayis1 egime esittir ve esitlik 4.6’da “~-AH/R” ye denk
gelir.

AH
——— =42355
8,314

AH = 35213,947 J.mol!

Cd*" adsorpsiyonuna ait entropi (AS), sekil 4.14 grafigin y eksenini kestigi

noktadan “AS” hesaplanir.

AS
— =-12,85
8,314

AS =-106,835 J.mol'.K"!

Cd?** adsorpsiyonuna ait Gibbs Serbest Enerjisi (AG), esitlik 4.4 ‘ten
hesaplanir. (Cd*" i¢in optimum sicaklik 30 °C “dir.)

AG =35213,947 — (-106,835 x 303,15)
AG = 67600,977 J.mol!

Tablo 4.9. Termodinamik parametreleri

AG® (kJ mol™) AH® (kJ mol™) AS° (k] mol' K1)
Pb** 35.457208 21.337881 -0.052310
Cd*

67.600977 35.213947 -0.106835
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4.5. Pb?* ve Cd*" Konsantrasyon EtKisi

Denemeler 3.2.3. konsantrasyon etkisi konu baglig1 altinda anlatildig: sekilde

gergeklestirildi.

Gerekli hesaplamalar 1ilgili bagintilarla yapildi.

Adsorplama

performansina, konsantrasyonun etkisine iliskin veriler Tablo 4.10 ve 4.11°de

verilmistir. Ilgili degisimler Sekil 4.15, 4.16, 4.17 ve 4.18 goriilmektedir.

Tablo 4.10 Pb** iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrayon etkisi verileri

Pb%* derisimi Adsorplanmadan kalan qe % Adsorpsiyon
(mg/L) Pb?* miktar1 (mg/L) (mg/g)

20 1,61 46,00 95,20
40 1,40 92,79 96,50
60 3,39 141,50 94,40
80 10,80 161,68 86,50
100 25,40 181,07 74,60
200 73,30 304,57 63,36
400 177,00 551,98 55,75
800 503,00 742,50 37,15
1000 702,00 725,00 29,00

Tablo 4.11. Cd** iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrayon etkisi verileri

Cd** derisimi Adsorplanmadan kalan qe % Adsorpsiyon
(mg/L) Cd?" miktar1 (mg/L) (mg/g)
20 5,41 30,95 72,95
40 18,11 53,66 54,72
60 34,91 62,10 41,83
80 51,10 66,90 36,13
100 62,99 88,97 37,01
200 145,67 130,60 27,17
400 347,00 123,83 13,25
800 739,80 150,50 13,78
1000 868,80 315,40 13,12
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Sekil 4.15. Pb?* iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi

120
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[0]
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% Adsorpsiyon
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1000

1200

Sekil 4.16. Pb%* iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi (% Adsorpsiyon)
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Sekil 4.17. Cd** iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi

% Adsorpsiyon
w B w D ~ o]
o o o o o o

N
o

=
o

o

0 200 400 600 800 1000
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.18. Cd** iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi (% Adsorpsiyon)
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4.5.1. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon izotermleri ic¢in Onerilen modellerden bazilari, Langmuir,
Freundlich, Polonyi, Sylgin-Frumkin, Hill, Temkin, Fowler ve BET (Brunauer,
Emmett, Teller) izotermleridir. Freundlich ve Langmuir izotermleri diger izotermlere

gore daha ¢ok kullanilmaktadir.

Langmuir izoterminde ylizeyde adsorplanan molekiiller tek tabaka halinde
adsorplanmistir. Adsorpsiyonda yiizeyde yer yer oOrtiilmeler olusur, adsorpsiyon
enerjisi ylizeyin her tarafinda aynidir ve ylizeyde tutunan molekiiller arasinda
etkilesim yoktur [20]. Langmuir i¢in adsorpsiyon sabitleri esitlik 4.9°dan

hesaplanmis olup, ilgili veriler Tablo 4.12 ve 4.13’te verilmistir.

L__Ce+
qe Qo

1
bQo

(4.9)

Ci : Baslangigtaki Pb?", Cd*" Miktar1 (mg)
Ce : Cozeltide kalan Pb**, Cd*" Miktar1 (mg)
Q° : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi

b : Langmuir adsorpsiyon sabiti

Freundlich modeli, adsorpsiyon ylizeyinin heterojen oldugunu, adsorbe
edilmis molekiiller arasinda etkilesimlerin olabilecegini ve ¢ok katmanh
adsorpsiyonun miimkiin oldugunu varsayar [21]. Freundlich adsorpsiyon sabitleri

esitlik 4.10’dan hesaplamis olup, tablo 4.12 ve 4.13 verilmistir.

logqezlogKf+% log Ce (4.10)

Ce : Cozeltide kalan Pb**, Cd*" Miktar1 (mg)
Kf : Adsorpsiyon kapasitesi
n : Adsorpsiyon siddeti
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log Ce’ye kars1 log ge grafigi ¢izilir, dogrunun egiminden n ve y eksenini

kestigi noktadan Kf adsorpsiyon sabitleri bulunur.

Tablo 4.12. Pb?* Adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich Izoterm verileri

Pb*" derisimi | Ce (mg/L) | qe (mg/g) log Ce log qe Ce/Qe
(mg/L)
20 1,61 46,00 0,21 1,66 0,035
40 1,40 92,79 0,15 1,97 0,035
60 3,39 141,50 0,53 2,15 0,024
80 10,80 161,68 1,03 2,21 0,067
100 25,40 181,07 1,40 2,26 0,140
200 73,30 304,57 1,87 2,48 0,241
400 177,00 551,98 2,25 2,74 0,321
800 503,00 742,50 2,70 2,87 3,673
1000 702,00 725,00 2,85 2,86 0,970
1
0,9
0,8
0,7
0 06
S os
© o4
03 y = 0,0013x + 0,0644
0,2 R?=0,981
0,1
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Ce (mg/L)

Sekil 4.19. Pb%* iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir grafigi
Ce’ye kars1 Ce/qe grafigi ¢izilir, dogrunun egiminden Q° ve y eksenini kestigi

noktadan b adsorpsiyon sabitleri bulunur. Pb?** adsorpsiyonuna ait Langmuir Q°

sabiti Sekil 4.19°daki grafik denkleminin egiminden hesaplanmustir.
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y = 0,0013x + 0,0644 4.11)

Esitlik 4.11°de x’in katsayis1 egime esittir ve esitlik 4.9°da “1/Q°”a denk
gelir.
1
— =0,0013
Qo
Q°=769,23 mg/g

Pb** adsorpsiyonuna ait Langmuir b sabiti Sekil 4.19°daki grafik

denkleminde y eksenini kestigi noktadan hesaplanmigtir.

L~ 0.0644
bQo

b=0,0202

1 y =0,3895x + 1,7949
R?=0,9303

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log Ce

Sekil 4.20. Pb%* iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich grafigi

log Ce’ye kars1 log qe grafigi ¢izilir, dogrunun egiminden n ve y eksenini
kestigi noktadan Kf adsorpsiyon sabitleri bulunur. Pb** adsorpsiyonuna ait

Freundlich nsabiti Sekil 4.20’deki grafik denkleminin egiminden hesaplanmastir.

y = 0,3895x + 1,7949 (4.12)
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Esitlik 4.12°de x’in katsayis1 egime esittir ve esitlik 4.10’da “1/n”ye denk

gelir.

Pb?* adsorpsiyonuna ait Freundlich Kf sabiti Sekil 4.20°deki grafik

denkleminde y eksenini kestigi noktadan hesaplanmustir.
log Kf =1,7949
Kf=62,36

Tablo 4.13. Cd** Adsorpsiyonu icin Langmuir ve Freundlich Izoterm verileri

Cd*" derisimi | Ce (mg/L) | qe (mg/g) log Ce log qe Ce/Qe
(mg/L)
20 5,41 30,95 0,73 1,49 0,17
40 18,11 53,66 1,26 1,73 0,34
60 34,91 62,10 1,54 1,79 0,56
80 51,10 66,90 1,71 1,83 0,76
100 62,99 88,97 1,80 1,95 0,71
200 145,67 130,60 2,16 2,12 1,12
400 347,00 123,83 2,54 2,09 2,80
800 739,80 150,50 2,87 2,18 4,92
1000 868,80 315,40 2,94 2,50 2,75
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y =0,0064x + 0,297
R?=0,9917

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Ce (mg/L)

Sekil 4.21. Cd** iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir grafigi

Ce’ye kars1 Ce/qe grafigi ¢izilir, dogrunun egiminden Q° ve y eksenini kestigi
noktadan b adsorpsiyon sabitleri bulunur. Cd** adsorpsiyonuna ait Langmuir Q°

sabiti Sekil 4.21°deki grafik denkleminin egiminden hesaplanmistir.
y =0,0064x + 0,297 (4.13)

Esitlik 4.13°de x’in katsayisi egime esittir ve esitlik 4.9’da “1/Q°”a denk
gelir.

L = 0,0064
QO

Q°=156,25 mg/g

Cd** adsorpsiyonuna ait Langmuir b sabiti Sekil 4.21°deki grafik

denkleminde y eksenini kestigi noktadan hesaplanmistir.

1
bQ°

b=0,0215

= 0,297
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2,5
2
[-?)
=
oo 1,5 y =0,326x + 1,3021
= R? = 0,9328
1
0,5
0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
log Ce

Sekil 4.22. Cd?** iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich grafigi
log Ce’ye karst log qge grafigi ¢izilir, dogrunun egiminden n ve y eksenini
kestigi noktadan Kf adsorpsiyon sabitleri bulunur. Pb?* adsorpsiyonuna ait
Freundlich nsabiti Sekil 4.22°deki grafik denkleminin egiminden hesaplanmaistir.

y = 0,326x + 1,3021 (4.14)

Esitlik 4.14°de x’in katsayis1 egime esittir ve esitlik 4.10’da “1/n”ye denk
gelir.

Pb>" adsorpsiyonuna ait Freundlich Kf sabiti Sekil 4.22°deki grafik

denkleminde y eksenini kestigi noktadan hesaplanmistir.

log Kf = 1,3021

Kf=20,05
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Tablo 4.14. Pb >* ve Cd** iyonlariin HNF'de adsorpsiyonu igin izoterm sabitleri

Langmuir izoterm Sabitleri Freundlich izoterm Sabitleri

R? Q(mg g™ b R? Kr (mg g n
Pb**

0,9810 769,23 0,020186 0,9303 62,36 2,57

R? Q(mg g™) b R? Kr (mg g") n
Cd**

0,9917 156,25 0,021549 0,9328 20,05 3,07

Tablo 4.14 incelendiginde sentezledigimiz HNF’in Langmuir modeli ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir. Pb*>" ve Cd** iyonlar yiizeyde tek tabaka halinde

adsorplanmustir.

4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, islemleri optimize etmek ve adsorpsiyonun farkli
kosullar altinda meydana gelmesini saglamak ic¢in gereklidir. Ayrica, bir kati-cozelti
ara ylizeyinde adsorbatin kalma siiresini kontrol eden, c¢oziinen alim oranini
belirlemek miimkiindiir. Cozeltide kiitle transferi ve kimyasal etkilesimler gibi
adsorpsiyon siirecini kontrol eden mekanizmalari anlamak i¢in deneysel verileri
yorumlamak i¢in ¢esitli kinetik modeller gelistirilmistir [22].

4.6.1. Pseudo First Order (Yalanci Birinci Dereceden) Kinetik Modeli

Ik kinetik model, Pseudo First Order (yalanci birinci derece) 4.15 ve 4.16
esitlikleriyle hesaplanir.

k1
log(ge — qt) =logqe —mt (4.15)

In(qe — qt) =lnqe—Kk1t (4.16)
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Tablo 4.15. Pb?" icin Pseudo First Order kinetik modeli.

t (dk) qe (qe-qt) log (qe-qt) In (qe-qt)
(mg/g)

0,5 49,76 20,5 1,31 3,02
1 53,71 23,5 1,35 3,11
2 60,10 25,0 1,40 3,21
4 64,22 28,0 1,45 3,33
6 74,32 33,0 1,52 3,50
8 139,51 62,5 1,80 4,14
15 168,32 68,0 1,83 422

30 259,90 105,0 2,02 4,65

60 424,40 175,5 2,24 5,17

6
5,5
5
=45
T
g 4
£ 35
3 r y =0,0354x + 3,3188
R?=0,8309
2,5
2
0 10 20 30 40 50 60 70

t (dK)

Sekil 4.23. Pb?" i¢in Pseudo First Order kinetik modeli grafigi

t’ye karsi In (ge-qt) grafigi cizilir, dogrunun egiminden ki ve y eksenini

kestigi noktadan In ge bulunur.

y=0,0354x +3,3188 (4.17)

Inge =3,3188
qe =27,6272
ki1 =0,0354
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Tablo 4.16. Cd** i¢in Pseudo First Order kinetik modeli parametreleri

t (dk) qe (qe-qt) log (qe-qt) In (ge-qt)
(mg/g)

0,5 10,5 4,22 0,62 1,44
1 10,14 4,31 0,63 1,46
2 15,5 6,17 0,79 1,82
4 39,60 15,96 1,20 2,77
8 57,38 23,81 1,38 3,17
15 65,65 28,22 1,45 3,34

30 101,67 24,05 1,38 3,18

60 150,5 60,95 1,78 4,10

5,00
4,50
4,00

3,50

T 3,00

[P]

250

=

2,00
y =0,0426x + 1,9833
1,50 R%=0,7249
1,00
0,50
10 20 30 40 50 60 70
t (dKk)

Sekil 4.24. Cd*" i¢in Pseudo First Order kinetik modeli grafigi

t’ye karsi In (qe-qt) grafigi ¢izilir, dogrunun egiminden ki ve y eksenini

kestigi noktadan In ge bulunur.

Inge =1,9833

qe =727

ki1 =0,0426

y = 0,0426x + 1,9833
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4.6.2. Pseudo Second Order (Yalanc Ikinci Dereceden) Kinetik Modeli

Ikinci kinetik modeli, Pseudo Second Order (yalanci ikinci dereceden)

4.19°daki esitlikle hesaplanir.

t 1 1
at atae? T ar o

Tablo 4.17. Pb%* i¢in Pseudo Second Order kinetik modeli parametreleri

t (dk) qe t/qt

(mg/g)

0,5 10,5 0,010

10,14 0,019

15,5 0,033

39,60 0,062

57,38 0,057

15 65,65 0,089

30 101,67 0,115

60 150,5 0,141

y =0,002x + 0,035
R?2=0,8279

10 20 30 40 50 60 70
t (dk)

Sekil 4.25. Pb*" i¢in Pseudo Second Order kinetik modeli grafigi
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t’ye kars1 t/qt grafigi ¢izilir, dogrunun egimi 1/qe ‘ye esittir.

y = 0,002x + 0,035 (4.20)

L= 0,002
qe

ge =500
1

k2(qe)?

k2= 0,00011

=0,035

Tablo 4.18. Cd** igin Pseudo Second Order kinetik modeli parametreleri

t (dk) qe t/qt
(mg/g)
0,5 10,5 0,049
1 10,14 0,099
2 15,5 0,129
4 39,60 0,101
8 57,38 0,139
15 65,65 0,228
30 101,67 0,295
60 150,5 0,399

0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

t/qt

y =0,0056x + 0,0935
R?=0,9208

t (dk)

Sekil 4.26. Cd*" i¢in Pseudo Second Order kinetik modeli grafigi
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y = 0,0056x+ 0,0935 (4.21)

1
—=0,0056
qe

qe = 178,57

ey 00935

ko= 0,00034

4.6.3. Intraparticle Diffusion (Parcacik i¢i Difiizyon) Kinetik Modeli

Intraparticle diflizyon 4.22°daki esitlikle hesaplanir.

qt=kid t*/? — C; (4.22)

Tablo 4.19. Pb** i¢gin Intraparticle Diffusion kinetik modeli parametreleri

t (dk) i qt
0,5 0,71 49,76
1 1,00 53,71
2 1,41 60,10
4 2,00 64,22
6 2,45 74,32
8 2,83 139,51
15 3,87 168,22
30 5,48 259,90
60 7,75 424.40
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450
400
350
300
250
200
150
100

50

qt

y =53,805x - 20,611

R?=0,9626

Sekil 4.27. Pb*" igin Intraparticle diffusion kinetik modeli grafigi

kid =53,805
Ci=-20,611

Tablo 4.20. Cd** igin Intraparticle Diffusion kinetik modeli parametreleri

y = 53,805x — 20,611

(4.23)

t (dk) t!2 qt
0,5 0,71 105
1 1,00 10.14
2 1,41 153
4 2,00 39:6
6 2,45 5721
8 2,83 57,38
15 3,87 65.65
30 548 101,67
60 7,75 1505
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y =19,887x - 4,3052
R?=0,9787

Sekil 4.28. Cd** igin Intraparticle diffusion kinetik modeli grafigi

kid =19,887
Ci=-4,3052

y = 19,887x — 4,3052

(4.24)

Tablo 4.21. Adsorpsiyon kinetigi verileri

Pseudo-first order

Pseudo-second order

Intra-particle difiizyon

Ky ge R? K, ge R? Kid Ci(%) R?

(min) (mgg") (mg g’ min?) (mgg?) (g mg* min'?2)
Pb(l) 0,0354 27,6272 0,8309 | 0,00011 500,00 0,8279 | 53,805  -20,611 0,9626
cd(ll) 0,0426 7,27 0,7246 | 0,00034 178,57 0,9208 | 19,887  -4,3052 0,9787

Yalanc birinci derece model Pb?* ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyon sonuglarini

tanimlayamamistir. Deneysel ¢alismada yalanci ikince derece modelin birinci modele

gore daha iyi tammladigi gdzlenmistir. Pb*" (R?=0,8279) ve Cd** (R*=0,9208).

Langmuir degerleriyle (qe) de uygunluk gdostermektedir.
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4.7. SEM Analizi (ETD, BS ve EDX)

Sekil 4.29. Hibrit nano ¢icek SEM goriintiileri
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ag 1
110 000 e 0.0 mm

; v
SECF | 10000 x 9.7 mm

ekil 4.30. 20 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNF SEM gériintiileri
g Yy
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Sekil 4.31. 20 mg/L Pb** iyonlar1 adsorplamis HNF SEM-EDX(EDS) gériintiisii

Culal 2 _ _ P Kal _ O Kal

K Kal  ClKal

Sekil 4.32. 20 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim gotiintiisii.
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. 1
Spm

Sekil 4.33. 20 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNFnin elektron goriintiisii

LP_] 7 Map Sum Spectrum
|O| Sl
Cu
S

Weight % 40%

T l['l|l[I]IIl[!]I[l]llI|l[i]I]lII]l[I]I]
o] 15 keV

[y

platad et b rar e aalatg
~

cps/eV
=]
v

0]

o

Sekil 4.34. 20 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim oranlar1

Tablo 4.22. 20 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim gotiintiisii.

Element Agirlik % Atomik %
C 31,08 50,16
O 28,50 34,53
Na 1,72 1,45
Al 0,21 0,15
P 9,03 5,65
Cl 2,40 1,31
K 0,35 0,17
Cu 19,25 5,87
Pb 7,46 0,70

Toplam: 100,00 100,00
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det mag Wi P — i ag 1 — 22 2015 1
ETD 1000 x | 98 mm | 2.5 ¥ P i ¥ ETL 10 000 x 9.8 mm | F.7%e-3 Pr 22 25 P TYTEMAM
v A

2

10 000 x

Sekil 4.35. 800 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNF SEM goriintiileri




jai] 7o [Ef e ecciron]

Sekil 4.36. 800 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNF SEM-EDX(EDS) gériintiisii

Pb Mal _ 0 Kal Cu Lol 2

Kal ' ' C Kal 2 Al Kal

| T —— ——

10um 10um

Sekil 4.37. 800 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim gotiintiisii.
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Sekil 4.38. 800 mg/L Pb** iyonlar1 adsorplamis HNFnin elektron goriintiisii
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Sekil 4.39. 800 mg/L Pb*" iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim oranlari

Tablo 4.23. 800 mg/L Pb** iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim gotiintiisii.

Element Agirlik % Atomik %

C 14,07 35,31
0) 23,72 44,70
Na 0,66 0,86
Al 0,29 0,32
P 6,60 6,43
Cu 13,45 6,38
Pb 41,22 6,00

Total: 100,00 100,00
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ekil 4.40. 20 mg/L Cd** iyonlar1 adsorplams HNF SEM gériintiileri
g Yy




Glna8] cccvon

Sekil 4.41. 20 mg/L Cd** iyonlar1 adsorplamis HNF SEM-EDX(EDS) gériintiisii

Cd Lal Cu Lal_2 P Kal

0 Kal _ CKal2 " Nakal 2

Sekil 4.42. 20 mg/L Cd** iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen
metallerin dagilim gotiintiisii.
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Sekil 4.44. 20 mg/L Cd** iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim oranlari

Tablo 4.24. 20 mg/L Cd*" iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim gotiintiisii.

Element Agirlik % Atomik %

C 22,48 37,67
0) 34,36 43,22
Na 3,17 2,78
Al 0,33 0,24
P 9,20 5,98
Cl 1,94 1,10
Cu 28,36 8,98
Cd 0,17 0,03

Total: 100,00 100,00
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Sekil 4.45. 800 mg/L Cd** iyonlar1 adsorplamis HNF SEM gériintiileri
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Sekil 4.46. 800 mg/L Cd*" iyonlar1 adsorplamis HNF SEM-EDX(EDS) gériintiisii
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Sekil 4.47. 800 mg/L Cd** iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim gotiintiisii.
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Sekil 4.48. 800 mg/L Cd*" iyonlar1 adsorplamis HNF’nin elektron goriintiisii

7 Map Sum Spectrum

o REEREERE™
cu I

o
P

cd N

Na |

a i

Al R N
Weight % 40%

cps/eV

Cu

Al
C cd
fa cl

MEEEERERENERENENENENENERENN|

5

r 1 r[rrr[rrrrrrryrrr1rrrrJrrrr1rrr1rrq]
2 4 6 8 10 12 14 keV

Sekil 4.49. 800 mg/L Cd*" iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim oranlart.

Tablo 4.25. 800 mg/L Cd** iyonlar1 adsorplamis HNF’de SEM-EDX ile elde edilen

metallerin dagilim gotiintiisii.

Element Agirlik % Atomik %

C 23,69 39,58
0] 34,73 43,56
Na 2,03 1,77
Al 0,27 0,20
P 7,67 4,97
Cl 1,67 0,94
Cu 26,37 8,33
Cd 3,57 0,64

Total: 100,00 100,00
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4.8. FTIR-ATR Analizi
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Sekil 4.50. Pb** iyonlar1 adsorplamis HNF ye ait FT-IR Spektrumlart
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Sekil 4.51. Cd?** iyonlar1 adsorplamis HNF ye ait FT-IR Spektrumlart
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Sekil 4.52. Adsorplanan Pb** ve Cd?* iyonlarina ait karsilastirmali FT-IR Spektrumlari
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢aligmada son yillarda popiiler olan doga dostu, nano 6lgekli, ¢igek
benzeri organik-inorganik hibrit nano c¢icek olarak da adlandirilan hibrit nano

malzeme sentezlenmis olup, Pb** ve Cd** iyonlar1 gideriminde kullanilmistir.

Zare ve ark.’nin 2012°de yapmis oldugu calisma modifiye edilmis olup,
literatiirde HNF sentezi i¢in kazein kullanimina ve agir metal giderimine iligkin
calisgmaya rastlanmamistir. Hammaddenin farklandirilmas:t (kazein) sentez
siiresinden tasarruf edilmesine olanak saglamaktadir. Literatirde 3 giinliik
inkiibasyon siiresiyle iiretilen HNF’ler kazein proteini varliginda 12 saat gibi ¢ok

kisa bir siirede sentezlenmeye olanak saglamstir.

Adsorpsiyon performansina etki eden parametreler incelenmis olup, ilk 6nce
temas siiresi belirlenmistir. 20 mg/L Pb* ve Cd*" iyonlar1 10 mg HNF ile muamele
edildiginde optimum siirenin her iki metal i¢in de 60 dk oldugu tespit edilmistir. 60
dakikada %95.4 Pb** (qe: 24.46 mg/g), % 85.20 Cd*" (qge: 38.13 mg/g) giderim
saglanmustir. Ayrica 0.5 dk gibi ¢ok kisa bir siirede Pb*" iyonlarinin % 73.80, Cd**

tyonlarinin ~%50 gibi yiiksek bir kisminin giderimi saglanmustir.

Temas siiresi ardindan Pb** ve Cd*" adsorpsiyonuna tampon etkisi incelenmis
olup, en yiiksek adsorpsiyonun her iki metal i¢in de tamponsuz ortamda oldugu tespit

edilmis ve calismalar saf su ortaminda devam ettirilmistir.

Sicaklik parametreleri incelendiginde optimum sicakligin Pb*" iyonlar1 igin
35°C, Cd** iyonlari igin ise 30 °C oldugu tespit edilmistir. Oda kosullarindaki (25°C)
adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi sebebiyle calisma oda kosullarinda

devam ettirilmistir.

Performans kriterleri ardidan termodinamik parametreleri incelenmistir. Pb*"
iyonlar1 igin adsorpsiyon entalpisi (AH)= 21337.881 Jmol™!, adsorpsiyon entropisi
(AS)= -52.310 Jmol'K! ve Gibbs serbest enerji (AG)= 35457.208 Jmol! Cd**
iyonlar1 igin (AH)= 35213.947 Jmol!, adsorpsiyon entropisi (AS)=-106.835 Jmol'K"
I've Gibbs serbest enerji (AG)= 67600.977 Jmol™! bulunmustur.
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Adsorpsiyon izotermlerine ait veriler Tablo 4.14’te verilmistir. Sirastyla Pb**
ve Cd*" iyonlarmin Langmuir i¢in R?>= 0,9810 ve 0.9917; Freundlich i¢in R>=
0.9303 ve 0.9328’dir. Sentezlenen HNF’in Langmuir modeli ile daha uyumlu oldugu
tespit edilmistir. Pb*" ve Cd** iyonlar1 yiizeyde tek tabaka halinde adsorplanmustir.
Langmuir izoterm grafiklerinden Pb*" ve Cd?" icin hesaplanan kapasiteler sirasiyla,

b=0.020186 ve 0.021549; Q°= 769.23 ve 156.25 mg/g “dir.

Adsorpsiyon kinetigine ait veriler tablo 4.21°de verilmistir. Yalanct birinci
derece model Pb** ve Cd** iyonlarmin adsorpsiyon sonuglarini tanimlayamamustir.
Deneysel caligmada yalanci ikince derece modelin birinci modele gore daha iyi
tammladig1r gézlenmistir. Pb** (R?=0,8279) ve Cd** (R?=0,9208). Langmuir
degerleriyle (Q°) de uygunluk géstermektedir.

SEM goriintiilerinde Sekil 4.29 incelendiginde, 12 saat inkiibasyon sonunda
olusan HNF yapilarinin ylizeyde homojen dagilim gosterdigi 10000 kat biiylitmede
cicek goriinlimlii yapmin elde edildigi ve bir ¢icek boyutunun ~5-6 um araliginda
oldugu tespit edilmistir. Katmanli yapiya sahip hibrit nano ¢igek por biiyiikliikleri yer
yer degismekle birlikte ~1-1.50 pm boyutlarinda olup, nano boyutlarda gézeneklere
sahip oldugu kanitlanmigtir. (Boyutu 1-100 nm araliginda olan malzemeler, nano
malzeme olarak adlandirilir. Saglik, ¢evre gibi bazi alanlarda bu aralik 0.3-300 nm

arasinda olarak degisiklik gosterebilmektedir [24]. )

Sekil 4.30 incelendiginde 20 mg/L Pb*" iyonlarmni adsorplamis HNF’lerde
iyonlarin gozenekleri doldurmaya basladigi, sekil 4.35’te ise 800 mg/L Pb*"

iyonlarinin gézeneklerin biiytik bir kismini doldurmus oldugu goriilmektedir.

Genel olarak SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.30), bos HNF’in
boyutu ~5-6 um civarlarinda iken Pb?* iyonlarmin adsorpsiyonu ardindan ¢igek

boyutlarinda ~1,5 kat artig gdzlenmistir.

Yapisal analiz igin SEM-EDX dedektorii kullamlmistir. Pb** ve Cd**

iyonlarinin varligt EDX ile kanitlanmugtir.
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Sentezlenen hibrit nano ¢icek karakterizasyonu igin 4000-400 cm-!

bolgesinde tarama yapilmistir (Bknz. Sekil 4.50, 4.51, 4.52).

~1740 cm™de giiclii titresim C=0 varhigin1 gosterir, ticari kazeinlerde
karbonil grubu bu bolgede gozlenemeyebilir. Sekil 4.52°de kazeine ait absorpsiyon
bantlarinda da goriildiigii gibi 1000-1300 cm™ ve 1652-1585 cm™ [23] arasinda
NHCO- seklinde amid germe bandi olarak gézlenebilmektedir.

CHz- ve CH3- fonksiyonel gruplarinin germe bantlar1 ~2800-3000 cm™,
O=P=0 molekiiliiniin biikiilme titresimleri 560 cm™ ve 625 cm™'de, P-O ve P = O
icin germe bantlar, ~1050 cm! ve ~1150 cm™! ve NH2 gruplarinin titresim bantlar

~1530-1661 cm'de gozlendi.

Cigek biiyiikliiklerinin nano boyutlarda olmasi, yiiksek agir metal (Pb>*, Cd*")
giderim performansi ve doga dostu biyolojik kdkene sahip olmasi nedenlerinden
dolayr HNF, su aritimi i¢in yeni alternatif bir yontem olabilir. Az miktarlarda ytiksek

giderim saglamasi olanagindan dolay1 HNF ile bir filtreleme sistemi olusturulabilir.
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