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OZET

NANOMALZEME ILE OLUSTURULAN KOMPOZIT ALGINAT
BONCUKLARI iLE AGIR METAL GIiDERIMIi

Tugba Nur CEVIK
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Danmisman: Dog¢. Dr. Cigdem MORAL
Arahk 2019; 87 sayfa

Su kirliligi, niifus artis1 ve kentlesmeyle birlikte 6nemli bir ¢evre sorunudur.
Agir metaller ise su kaynaklarindaki ilgi ¢eken kirleticilerden biridir. Bu metaller toksik
ve kanserojen olup besin zincirinde birikerek canlilar1 etkilemektedir. Bu sebeplerden
agir metallerin aritilmasi bir gerekliliktir.

Aritim yontemlerinden biri olan adsorpsiyon, agir metal gideriminde ucuz,
uygulamasi kolay ve etkin bir alternatiftir. Alginat kahverengi alglerden elde edilen
dogal bir adsorbent olup polimer zincirindeki karboksil gruplar1 ile agwr metalleri
tutabilmektedir. Alginat katyonlarla jel olusturdugu i¢in ¢ogunlukla boncuk formunda
kullanilmis ve verimliligini arttirmak i¢in ¢esitli materyallerle kombine edilmistir.

Calisma kapsaminda bu amag icin yiiksek yiizey alanlar1 ile bilinen nanometal
oksitler (aliiminyum oksit, ¢inko oksit ve zirkonyum oksit) tercih edilmistir. Alginat —
nanometal oksit kompozit boncuklar1 sentetik atiksudan ¢oklu agir metal (Pb*?, Cu*? ve
Cd*?) uzaklastirilmas i¢in kesikli ve siirekli reaktdr kullanilarak test edilmistir. En iyi
agir metal giderim verimleri alginat-nano ¢inko oksit boncuklar1 ile 1:0,5 oraninda pH
5,5 degerinde (3 — 5,5 araliginda) elde edilmistir. Bu adsorbente metal iyonlar1 arasinda
en fazla ilgisi olan Pb*?olup onu Cu*? ve Cd*? takip etmektedir. Etkin ¢oklu metal alim1
icin adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi 24 saat olarak belirlenmistir ve veriler pseudo
ikinci derece model ile uyumlu bulunmustur. Ek olarak metallerin adsorpsiyonu
Langmuir izotermine uygun olup Pb*#’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 76,3 mg/g
olarak hesaplanmistir. Diger yandan siirekli reaktorde en yiiksek agir metal giderim
verimleri 10 g alginat — nano ¢inko oksit boncuklar1 ile 0,25 ml/dakika akis hizinda elde
edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Bakir, Biyopolimer, Kursun, Nanometal
oksit

JURI: Dog. Dr. Cigdem MORAL
Dog¢. Dr. Sema YURDAKUL

Dr. Ogr. U. Ayca ERDEM UNSAR



ABSTRACT

HEAVY METAL REMOVAL BY COMPOSITE ALGINATE BEADS
COMPOSED OF NANOMATERIALS

Tugba Nur CEVIK
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cigdem MORAL
December 2019; 87 pages

Together with population increase and urbanization, water pollution is an
important environmental problem. Heavy metals are one of the pollutant interests in
water resources. These metals are toxic and carcinogenic that affect livings by
accumulating in the food chain. For these reasons, it is a necessity of treating heavy
metals.

Adsorption, one of the treatment methods, is a cheap, easy to apply and effective
alternative for heavy metal removal. Alginate is a natural adsorbent obtained from
brown algae which can capture heavy metals by carboxyl groups in the polymer chain.
Since alginate can make gels with cations, mostly utilized in bead form and combined
with various materials in order to increase its efficiency.

For this purpose, nanometal oxides (aluminum oxides, zinc oxides and zirconium
oxides) known with their high surface area were preferred within the context of the
study. Alginate — nanometal oxide composite beads were tested for the removal of
multiple heavy metals (Pb?*, Cu?* and Cd?*) from synthetic wastewaters by using batch
and continuous reactors. The best heavy metal removal efficiencies were obtained by
alginate — nano zinc oxide beads at the ratio of 1:0.5, value of pH 5.5 (in the range of 3
— 5.5). Pb?* had the highest affinity among the metal ions towards this adsorbent that
was followed by Cu?* and Cd?*. For effective multiple heavy metal uptake, adsorption
equilibrium time was determined as 24 hours and the data were found compatible with
pseudo second order model. In addition, the metals adsorption was suitable for
Langmuir isotherm that the maximum adsorption capacity of Pb?" was calculated as
76.3 mg/g. On the other hand, the highest heavy metal removal efficiencies were
obtained by 10 g alginate — nano zinc oxide beads at 0.25 mL/min flow rate in the
continuous reactor.

KEYWORDS: Adsorption, Copper, Biopolmer, Lead, Nanometal oxide
COMMITTEE: Assoc. Prof. Dr. Cigdem MORAL
Assoc. Prof. Dr. Sema YURDAKUL

Asst. Prof. Dr. Ayca ERDEM UNSAR
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Al : Aliminyum
Ag . Altin

As : Arsenik

Ca > Kalsiyum
Cd : Kadmiyum
Cl : Klortir

Co  :Kobalt

Cr : Krom

Cu : Bakir

Fe : Demir

H : Hidrojen
Hg : Civa

Mn  : Mangan

Na : Sodyum

Ni - Nikel

Pb : Kursun

@) : Oksijen

OH  : Hidroksit
Sn : Kalay

Zn : Cinko

Zr : Zirkonyum
Kisaltmalar

AA  :Yillik Ortalama
AB  : Avrupa Birligi

viii



ABD : Amerika Birlesik Devletleri

BET : Brunauer, Emmet ve Teller analizi
CaAlg : Kalsiyum alginat

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonu
Co : Maddenin ¢ozeltideki baslangic derigimi
ED : Elektrodiyaliz

EPA : Cevre Koruma Ajansi

EQS : Cevre Kalite Standartlar1

HAP : Hidroksiapatit

ICP-OES: Indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
Kc : Langmuir adsorpsiyon sabiti

K : Adsorpsiyon kapasitesi

L/g :Litre/gram

M : Molar

MAC : Maksimum konsantrasyon

MCL : Maksimum Kirletici seviye

M : Molar

mg/g : Miligram/gram

mg/L : Miligram/litre

ml - Mililitre

MTA : Maden Tetkik Arama

n : Adsorpsiyon yogunlugu

N : Normal

NF  : Nanofiltrasyon

Nano-NiFe2O4: Nano- nikel ferrit

nm : Nanometre



PVA : Polivinil alkol

R? : Korelasyon katsayisi

SA  :Sodyum alginat

SEM : Taramali elektron mikroskobu analizi

TiO2/ZnO-CaAlg : Titanyum oksit/¢inko oksit-kalsiyum alginat boncuklar1
UF  : Ultrafiltrasyon

pm  : Mikrometre

Oe : Birim adsorbent {izerinde adsorplanan metal iyonlar1 miktar1

Omax : Adsorbantin maksimum adsorplama kapasitesi

Bu tez kapsaminda ondalik ayiraci olarak virgiil (,) kullanilmustir.
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1. GIRIS

Cevre kirliligi, niifusun artmasina bagl olarak artmaktadir. Sanayinin gelismesi
ile birlikte cevre kirliligi maksimum seviyeye c¢ikmustir. Endiistriyel atiklar, tarimsal
giibreler, deterjanlar, pestisitler, sanayide kullanilan boyar maddeler, agir metaller dogal
dengeyi, kirleten bir¢ok faktor arasinda yer almaktadir. Agir metaller biyobozunur
olmadigindan, bu metaller oldukga tehlikeli ve zehirlidir (Demirci 2012).

Maden isleme ve gesitli liretimlerden kaynaklanan atiksulardaki agir metaller,
canl tiirleri i¢in toksik ve kanserojen olduklarindan dolayi, dogaya salinmadan 6nce
aritilmalidir (Arag 2014). Agir metal iyonlarinin su kaynaklarindan etkin bir sekilde
uzaklastirilmasi i¢in farkl yontemler kullanilmaktadir. Bunlara iyon degisimi, kimyasal
oksidasyon/indirgeme, kimyasal ¢oktiirme, ultra filtreleme ve ters osmoz gibi yontemler
ornek olarak verilebilir (Fu ve Wang 2011). Bu yontemler yiiksek maliyet, daha az
verimlilik, diger atik drlinler vb. gibi bazi1 dezavantajlara sahiptir. Diger yandan,
alternatif bir yontem olarak adsorpsiyon diisiik maliyet, diisiik enerji ihtiyaci, tasarim
sadeligi, kullanim kolayligi, yiiksek etkinlik ve adsorbentlerin tekrar kullanilmas1 gibi
iistiinliiklere sahiptir (Lim vd. 2009; Zhao vd. 2012). Ozellikle agir metalleri azaltma
potansiyeline sahip, ¢evre ile uyumlu, ucuz ve giivenli adsorbentler kullanildiginda
uygun bir tercih olacagi diistiniilmektedir (Idris vd. 2012; Zhao vd. 2012).

Adsorpsiyon, bir maddenin bir fazdan diger faza gegerek ikinci faz yiizeyinde
birikmesi, sivi fazda ¢Oziinmiis halde bulunan adsorbant molekiillerinin kat1 bir
adsorban ylizeyine tutulmasi ya da siir yiizeyindeki derisim degismesi sonucu faz ara
yiizeyinde olusan tutunma olayidir. Kati-sivi veya kati-gaz fazlari arasinda meydana
gelmektedir (Arag 2014). Sentetik ve dogal pek ¢ok materyal adsorbent olarak ¢esitli
kirleticilerin giderimi igin halen arastirilmakta olup, bunlardan biri de alginattir.

Alginatlar kahverengi alglerden ekstrakte edilen dogal polimerler olup,
mannuronik asit (M) ve guluronik asit (G) monomerlerinden olusmaktadir. Alginatlar,
biyolojik olarak uyumlu olmalari, yiiksek viskozitesi ve/veya jel yapabilme
Ozelliklerinden dolay1 pek ¢ok endiistride kullanim alan1 bulmaktadir (McHugh 2003).
Agir metaller alginatin yapi1 tasi olan monomerlere bagli karboksil gruplar1 ve hidroksil
iyonlar1 ile adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks yapma gibi yollarla
tutulmaktadir. Polimer yapisinda bulunan karboksilik asit grubu ile iyonik etkilesim
yoluyla jellestirici bir madde olarak iki degerlikli ve ii¢ degerli katyonlarin varliginda
suda ¢oziinmeyen boncuk yapisi olusturabilir. Bu yolla agir metallerin uzaklastirildig:
caligmalar literatiirde mevcuttur (Cataldo vd. 2014; Lagoa ve Rodrigues 2007; Lu vd.
2015). Ancak son donemde yapilan aragtrmalar alginat boncuklarinin agir metal alim
kapasitesini arttirmaya yonelmistir (Bakr vd, 2015; Kragovic vd. 2018; Lim vd. 2009,
Roh vd.2015; Shawky 2011). Bu amagla gesitli materyaller kullanilmig olup yakin
zaman c¢alismalarinda gelismekte olan nanoteknoloji ile nanomalzeme de alginat
boncuklar1 ile farkli adsorbentler olusturmak iizere agr metal gideriminde
kullanilmaktadir (Asthana vd. 2016a; Esmaeili ve Beni 2015; idris vd. 2012; Jung vd.
2015; Kanakaraju vd. 2017; Karkeh-abadi vd. 2016).

Nanomalzemeler genel olarak yiiksek yiizey alanlart ile etkinligi olduk¢a iyi olan
materyallerdir ancak sudan ayrilma problemleri kullanimlarimda kisitlamalar
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beraberinde getirmistir. Ciinkii bu materyaller 6zellikle sucul ortam canlilarina olan
zehirlilikleri ile bilinmektedir (Clemente vd, 2012, Karlsson vd, 2009, Lata ve
Samadder, 2016). Bunun i¢in alginat gibi agir metal gideriminde de etkinligi olan bir
destek materyalle birlikte nanomalzeme kullaniminin avantajli olacagi diisiiniilmektedir.
Bu nedenlerle Onerilen calisma kapsaminda alginatin adsorpsiyon kapasitesinin
arttirilmasi i¢in nanometal oksitler se¢ilmistir.

Calismanin ana amact agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in pek ¢ok endiistriyel
atiksuda beraber bulunan metallerden olusan karisik metal ¢dzeltisi ( Pb*™2, Cu*?, Cd*?)
kullanarak yiiksek verimlilikte, ¢evre dostu, maliyeti diisiik bir adsorbentin kullanim
potansiyelini irdelemektir. Bu amaca ulagsmak i¢in dncelikle olusturulacak alginat-nano
metal oksit (aluminyum oksit, ¢inko oksit ve zirkomyum oksit) boncuklarmin
ozelliklerinin (ylizey alani ve Ozellikleri) belirlenmesi planlanmigtir. Daha sonra ise
calisma kapsaminda kesikli ve siirekli akish reaktorler kullanilarak bu adsorbentin agir
metalleri uzaklastrma (Pb*2, Cu*?, Cd*?) potansiyelinin belirlenmesi hedeflenmistir.
Bunun i¢in agir metalleri uzaklastirma verimine etkisi olmas1 dngdriilen pH, akis hizi,
adsorbent miktar1 gibi parametreler degerlendirilmistir. Son olarak agir metal giderim
calismalarin1 takiben kullanilan adsorbentin rejenerasyonu ve adsorbe edilen agir
metallerin geri kazanimi hedeflenmektedir. Bunun i¢cin deneyler sirasinda belirlenen
optimum kosullarda adsorbentin tekrarli kullanim potansiyeli belirlenmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Agir Metaller

Mevcut uygarlik biiyiik Ol¢iide modern endiistrilerin hizla biliylimesine ve
gelismesine dayanmaktadir. Endiistrilerin gelisimi ise kagmilmaz olarak bir¢ok farkli
tiirde kirlilige neden olmaktadir. Bununla birlikte, teknolojik ilerlemeye ragmen, azaltici
onlemler hala yeterli seviyede degildir (Tan ve Ting 2012). Onemli kirletici
gruplarindan biri olan agir metallere toprak, yiizey ve deniz suyunda rastlanmaktadir.
Bu metallerin toksik ve kanserojen 6zelliklere sahip oldugu bilinmekte olup ayrica agir
metaller canli organizmalarda birikebilmekte ve bu da dikkat edilmesi gereken olumsuz
fizyolojik ve norolojik etkilere neden olabilmektedir (Asthana vd. 2016b).

Atiksularin biyolojik olarak en tehlikeli ve toksik bilesenlerinden biri olan agir
metallerin (Roccaro vd. 2013; Ariffin vd. 2017) icerigini kontrol etmek onemlidir. Agir
metaller, eser element grubudur. Atomik yogunlugu 5+1 g/cm®’ten biiyiik metaller,
ornegin Cu, Zn, Hg, Cd, Pb, Sn, Fe, Mn, Ag, Cr, Co, Ni gibi, bu grupta yer almaktadir.
Bu metal iyonlar1 genellikle toprak ve su sistemlerinin en yaygm toksik mineral
kirleticisi olarak kabul edilmektedir (Salem vd. 2006; Mohammed vd. 2011). Atiksuyun
iki ana kaynagi vardir. Bu kaynaklardan biri dogal digeri antropojenik kaynaklardir.
Dogal kaynaklar, toprak erozyonu, volkanik faaliyetler, kayalarin ve minerallerin
ayrigmasini icerirken, antropojenik kaynaklar, maden isletme, yakit yanmasi, diizenli
depolama, tarmmsal faaliyetler ve endiistriyel faaliyetleri (madencilik, levha imalati,
metal kaplama, tekstil boyalar1 vb. ) kapsar. Islenmemis veya yetersiz sekilde islenmis
metalle kirlenmis atiksular, su kiitlelerine salindiginda ¢esitli saglik problemlerine ve
cevresel etkilere neden olmaktadir (Akpor vd. 2014).

2.1.1. Agir metal kaynaklan

Metaller ve bilesikleri yerkabugunda degisik konsantrasyonlarda bulunmaktadir.iz
metaller ¢evre kirlenmesi bakimindan yiiksek konsantrasyonlu metallere oranla ¢ok
daha tehlikelidir. Dogal minerallerdeki metaller normal olarak ¢éziinmeyen bilesikler
halinde olup canli organizmalara zararsizdir. Buna karsilik bunlarin ¢dziinen tiirevleri
genellikle organizmalar i¢in toksiktir. Agir metaller ¢cevrede dzellikle biyosferde genis
bir yayilim gosterirler, bu sebeple zararli formdaki konsantrasyonlar1 6nemli boyutlara
ulagmaktadir (Kamali1 1999).

Kirleticiler, genelde iki farkli yolla sucul ortama ulagmaktadir; normal noktasal
desarjlar; atiksu desarjlari, endiistriyel kaynaklardan gelen atiksular; noktasal olmayan
desarjlar; tehlikeli atik bertaraf bolgeleri ve kaza sonucu sizmalardan salinan maddeler
seklindedir (Landis 1999). Noktasal olan ve olmayan kaynaklardan gelen atiksularda
bazen eser miktarda bazen de yiiksek miktarlarda metaller bulunmaktadir. Bu metaller
desarjin yapildig1 noktadan itibaren akarsu, nehir, g6l ve haliclerden deniz ve
okyanuslara kadar ulasmaktadir. Deniz ortamina giren kirletici maddelerin ¢ogu karasal
kaynaklidir. Bunlar karadan denizlere; akarsular, yagmur ve kiy1 bolgelerdeki atiklar ile
tasinmaktadir (Taylan ve Béke Ozkog 2007).

Sonugta agir metal kirliligi alici ortamlarda birikmektedir. Sulardaki birikim,
¢coziinme seklinde olabilecegi gibi, ¢oziinmeyen sularin dibinde ¢okelme seklinde de
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meydana gelmektedir. Bu sekilde bir kirlenme endiistriyel ve zirai atiklardan meydana
geldigi gibi herhangi bir yolla atmosfere verilen metal tiirii maddelerden de meydana
gelmektedir. Atmosfere verilen metal tiirii maddeler sonunda yeryiiziine doner ve akarsu
yolu ile su yataklarma siiriikklenmektedir. Metaller, organik kirleticiler gibi kimyasal ve
biyolojik yollarla parcalanamazlar, bir metal bilesigi baska bir metal bilesigine
doniismektedir. Doniisme ne olursa olsun metal iyonu kaybolmaz (Rainbow 1995).
Sekil 2.1°de metalin su ortaminda izledigi yol sematize edilmistir.

Endistniyel faaliyetler,
zirai atiklarin direkt desam

> inorganik kirlilik
Akarsu, nehir, gbl veya halig Kimyasal parcalanma Biyolojik pargalanma
l olmaz olmaz
Deniz \ ’/
l Metal bilesigi baska bilesige. ..
Diger su kitleler - » / l \
(sudaki birikim ¢ozinme seklinde,
cékelme geklinde) sU sediment arganizma

Sekil 2.1. Sematik olarak metalin su ortaminda izledigi yol (Rainbow 1995)
2.1.2. Agir metalin ¢evreye ve insan saghgina etkileri

Bir¢ok endiistride gerek liretim prosesleri gerekse yardimci proseslerde siklikla
kullanilan  agr metaller — mikrokirletici  olarak  adlandirilan, c¢ok  disilik
konsantrasyonlarda bile toksik etki gésteren ve birikim potansiyeline sahip maddelerdir.
Bu yiiksek toksisiteleri ve birikim 6zellikleri nedeniyle agir metallerin giderimi ¢evresel
acidan biiyiik 6nem tasimaktadir (Ozkdk 2008).

Endiistriyel kullanimmin artmasiyla metaller ve agir metallerin oncelikli etkileri
meslek hastaliklar1 olarak ortaya ¢ikmistir. Daha sonra toprak, su kaynaklarinin
Kirliliginin artmasiyla cevresel salginlar olarak giindemimize girmeye baslamustir.
Kursun, krom, civa, bakir, arsenik, kadmiyum o6nemli Orneklerdir. Agir metallerin
ekolojik sistemde yayilimlar1 incelendiginde dogal cevirimlerden ziyade insan elinin
cevreye yayilimda daha etkili oldugu gozlenmektedir. Endiistriyel iiretimler arasinda
¢imento, demir-celik, termik santraller, cam, ¢6p ve atik camur yakma tesisleri gibi
alanlar onde gelmektedir. Cizelge 2.1’de bazi endiistri gruplarindan atilan metal
tirlerinin dagilimi goriilmektedir (Bakar ve Baba 2009).
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Cizelge 2.1. Endiistrilerden gelen metal tiirlerinin dagilimi (Kahvecioglu vd.2009)

Endiistri | Cd Cr |Cu |Hg |Pb Ni Sn | Zn
Kagit - + + + + + - -
Endiistrisi

Petrokimya | + + - + + - + +
Giibre + + + + + + - +
Sanayi

Demir- + + + + + + + +
Celik

Termik + + + + + + + +
Santraller

Klor- + + - + + - + +
Alkali

Uretimi

Agir metaller bitkiler tarafindan emilmekte, boylece hayvan ve insan bedenlerine
besin zinciri yoluyla girmekte, saglik ve yasamsal faaliyetleri olumsuz yonde
etkilemektedir (Baldwin ve Marshall 1999; Barakat 2011; Akpor vd. 2014; Harvey vd.
2015). Ayrica bu kirletici maddeler atom elektron kabugu yapisi, yiiksek reaktivite ve
kompleks olusturma egilimi ile ¢esitli gevresel etkilere yol agmaktadir. Bu nedenle igme
suyuna sizma gibi olumsuz sonuglardan kaginmak i¢in agir metal ile kontamine olmus
atiksularin ¢evreye desarj edilmeden once aritilmasi gerekmektedir (Burakov vd.2018).
Cizelge 2.2 en tehlikeli agir metaller (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb ve Zn) ve insan saghgi
tizerindeki olumsuz etkilerini 6zetlemektedir. Burada ABD Cevre koruma Ajansi (EPA)
tarafindan bu kirletici maddeler icin belirlenen igme suyundaki maksimum kirletici
seviyeleri (MCL) gosterilmektedir. Avrupa Birligi Parlamentosu ve Konsey’in su
politikas1 alaninda 6ncelikli maddelerle ilgili 2013/39/AB direktifinde, i¢ ylizey ve diger
yiizey sular1 i¢in agir metallerle ilgili Cevre Kalite Standartlar1 (EQS) Cizelge 2.3’te
yillik ortalama (AA) ve izin verilen maksimum konsantrasyonlar (MAC) olarak
gosterilmektedir. Cizelge 2.4°te ise Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde atiksularin,
atiksu altyapi tesislerine desarjinda 6n goriilen standartlar gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Igme suyundaki maksimum kirletici standartlar1 ve tehlikeli agir metallerin
yan etkileri (ABD Cevre Koruma Ajansi) (Babel ve Kurniawan 2003)

Agir metal | Saghga Zararh Etkileri MCL, mg/l

As Deri ve Damar Hastaliklar;, I¢ Organ | 0,05
Kanseri

Cd Bobrek Bozuklugu ve Hasari, Kanserojen 0,01

Cr Bas Agrisy, Ishal, Mide Bulantis, kanserojen | 0,05

Cu Karaciger = Hasari, Wilson  Hastaligi, | 0,25
uykusuzluk

Hg Dolasim ve Sinir bozukluklari 3,0x10°

Ni Dermatit, Kronik Astim, Kanserojen 0,20

Pb Dolasim ve Sinir Bozuklugu 6,0 x 107
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Cizilge 2.3. AB ve Konseyi su politikasi alaninda dncelikli maddelerle ve diger yerler

icin agir metallerle ilgili cevre kalite standartlar1 (ug/L) (Anonim 1)

Maddenin AA-EQS i¢ | AA-EQS MAC-EQS | MAC-EQS Diger
Ad1 Yiizey Sulan | Diger Yiizey | I¢ Yiizey Yiizey Sulan
Sulan Sulan
Cd ve <0,08 (smif)* | 0,2 <0,45 (smuf | <0,45 (smf1)!
bilesikleri (su 1)
sertligi 0,08 (sinif 2)? 0,45 (smif 2 )?
smiflarma 0,45 (smif 2)?
bagh olarak) | 0,09 (smif 3)* 0,6 (smif 3 )3
0,6 (smif 3)3
0,15 (siuf 4)* 0,9 (siuf 4)*
0,9 (smnuf 4)*
0,25 (smif 5)° 1,5 (smif 5)°
1,5 (smif 5)°
Pb ve | 1,2 1,3 14 14
bilesikleri
Hg ve 0,07 0,07
bilesikleri
Ni ve | 4 8,6 34 34
bilesikleri

Y(Smf 1: <40 mg CaCOs)

2(Simif 2: 40 ile <50 mg CaCQOg)

3(Smif 3: 50 ile <100 mg CaCOs)

4(Smif 4: 100 ile <200 mg CaCOs)

5(Smif 5: >200 mg CaCOs)
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Cizelge 2.4. Atiksularin atiksu altyap1 tesislerine desarjinda Ongoriilen atiksu
standartlar1 (mg/L) (Anonim 2)

Parametre Kanalizasyon Sistemleri | Kanalizasyon Sistemleri
Tam Aritma ile Derin Deniz Desarji ile
Sonuclanan Atiksu Sonuclanan Atiksu
Altyapi Tesislerinde Altyapi Tesislerinde

Arsenik (As) 3 10

Toplam Siyaniir (CN") 10 10

Toplam Kursun (Pb) 33 3

Toplam Kadmiyum (Cd) 2 2

Toplam Krom (Cr) 5 5

Toplam Civa (Hg) 0,2 0,2

Toplam Bakir (Cu) 2 2

Toplam Nikel (Ni) 5 5

Toplam Cinko (Zn) 10 10

Toplam Kalay (Sn) 5 5

Toplam Glimiis (Ag) 5 5

2.1.3. Agir metal giderim yontemleri

Agir metallerin atiksudan uzaklastirmasina yonelik geleneksel yontemler kapsamli
bir sekilde arastirilmig ve uygulanmistir. Kimyasal ¢okeltme, iyon degisimi, membran
filtrasyon, koagiilasyon, flotasyon ve adsorpsiyon gibi yontemler bu kapsamda
kullanilmaktadir.

2.1.3.1. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Kimyasal ¢okeltme yontemi, kimyasal maddelerin eklenmesiyle ¢éziinmeyen bir
¢okelti olusturarak metal i¢eren atiksuyun aritilmasinda kullanilmaktadir (Karthikeyan
vd.1996). Isletmedeki kolaylik ve ucuz olmasi nedeniyle agir metalleri gidermek igin
kullanilan basit ve ¢ok yaygin bir tekniktir (Ku ve Jung 2001). Coktiirlicli maddeler
olarak, kire¢ ve kirectaslar1 etkin olmalarindan dolay1 kimyasal c¢okeltmede yaygin
olarak kullanilmaktadir (Mirbagherp ve Hosseini 2004; Aziz vd. 2008). Avantajlara
ragmen, aritmada fazla miktarda kimyasal madde kullanilmasi, asir1 camur iiretimi ve
cevreye camur bertarafi sorunu gibi baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir.

2.1.3.2. Iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme, iyonlarm ¢dzeltiden kati bir yiizeye ya da kati bir yiizeyden
cozeltiye transfer edildigi fiziksel ve kimyasal bir islemdir. Bu islem, temelde ¢ozelti
icerisindeki iyonlarin kati1 bir yiizeyde elektrostatik kuvvetle tutulan benzer yiklii
iyonlarla degistirilmesi esasina dayanmaktadir.Su aritimmda yaygin olarak sertlik
giderimi amaciyla kullanilmaktadir (Filiz 2007).
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Atiksu bilinyesindeki istenmeyen anyon veya katyonlarin uygun bir anyon veya
katyon tipi iyon degistirici kolonda tutulmasi sirasinda kullanilan maddeler; aliiminyum
silikatlar, zeolit, sentetik recineler ve siilfatlanmis hidrokarbonlardir. Iyon degistirici
ortamin dmrii, degistirilen iyon miktarina, gegen atiksu debisine ve bu ortamin rejenere
etmek i¢in gerekli ¢Ozeltinin  konsantrasyonuna baghdir. Dezavantaji; iyon
degistiricilerde yag, gres, kum, kil, kolloidal silika ve mikroorganizmalardan
kaynaklanan kirliligin yasanabilmesidir (Baruth 2005; Woodberry vd. 2007).

2.1.3.3. Koagiilasyon yontemi

Agrr metal bulunan ortamlarda koagiilant eklenmesi ve kararsiz agir metal
iyonlarmin, kolloidal parcaciklar olusturmak {izere, koagiilant 1ilave ederek
coktiiriilmesine dayanmaktadir. Bu islemde, pH ayar1 ve demir ya da aluminyum
tuzlarinin koagiilant olarak kullanilmasiyla giderilmek istenen taneciklerin birbirleri
arasindaki itici kuvvetlerin ortadan kaldirilmasi saglanmaktadir (Licko 2004; Shammas
2004). Kolloidal parcaciklarin boyutlarini arttrmak i¢in, koagiilasyon isleminden sonra
flokiilasyon iglemine gecilmektedir.

Yiiksek maliyet ve koagiilasyon-flokiilasyon islemleri sonucunda ortaya ¢ikan
yiiksek miktarda toksik camurun kararl {irtinlere doniistiiriilmesi gerekliligi nedeniyle
bu yontem ¢ok tercih edilmemektedir (Elimelech vd. 1990; Ayoub vd. 2001).

2.1.3.4. Membran proses

Membran filtrasyon yontemi, farkl tipteki membranlar ile ¢esitli agir metallerin
sulu ortamda giderilmesidir. Bu ydntem yaglari, askida kati maddeleri, agir
metalleri,organik ve inorganik maddeleri temizlemektedir (Barakat 2011; Fu ve Wang
2011). Bu yontemin farkli formlari, atiksu tiirline bagl olarak ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (OS) ve elektrodiyaliz (ED) gibi pargaciklarin
biiytikliigline dayanarak kullanilmaktadir.

Ultrafiltrasyon; agir metallerin, makromolekiillerin ve siispansiyonundaki katilarin
inorganik cozeltilerden ayrilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Tanecik boyutlarina
bagli olarak su veya diisiik molekiil agirhigina sahip c¢oziicliler gozeneklerden gegerek
kirletici olarak diisiiniilen ve gbzeneklerden gecemeyen makromolekiil ya da agir
metallerden ayrilmaktadir (Sablani vd. 2001).

Nanofiltrasyon; ultrafiltrasyon ve ters osmoz arasinda olan bir yOntemdir.
Nanofiltrasyon membranlardaki anyonlar ve ¢ozelti igerisindeki zit yiikli iyonlar
arasinda meydana gelen elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile giderime dayanmaktadir
(Bruggen ve Vandecasteele 2003).

Ters osmoz; zit kuvvet olarak basing farkindan yararlanilan bir yontemdir. Su membran
gbzeneklerden gecebilirken, agir metal ortamda kalmaktadir. Besleme ¢ozeltisi, osmotik
basingtan dolay1 yliksek hidrostatik basinca sahip ise katyonik kirleticiler sudan ya da
organik ¢oziiciilerden kolaylikla ayrilmaktadir (Ozaki vd. 2002).
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Bu yontemin, ayirmadan sonra kalan atigin bertarafi, maliyetinin yliksek olmasi,
membranlarin tikanmasi ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir
(Robinson vd. 2001).

2.1.3.5. Flotasyon yontemi

Flotasyon, sivi icerisinde dagilmis sekilde bulunan diger siviy1 veya katiy1, sivi
icerisinden ayirmak i¢in uygulanan bir yonteme dayanmaktadir. Flotasyon; dagilmis
hava flotasyonu, ¢oziinmiis hava flotasyonu, vakum-hava flotasyonu, elektroflotasyon
ve biyo-flotasyon olmak iizere siniflandirilmaktadir. Agir metal ile kirlenmis sularin
aritilmasinda en ¢ok ¢oziinmiis hava flotasyonu yontemi kullanilmaktadir (Zebel 1984;
Wang vd. 2004). Flotasyon; ¢Oktirme ile aymrimdan daha kisa siirede
gerceklesmektedir. Ancak bazi durumlarda partikiillerin  tamammin sistemden
uzaklastirilamamasi gibi bir dezavantaji bulunmaktadir (Kurniawan 2006).

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir sivi fazin belli bilesenlerinin/tiirlerinin bir kati adsorbanin
yiizeyine ¢ekildigi bir aywrma islemidir. Iyonlara sahip adsorbantmn atomlar1 veya
molekiilleri, adsorbantin yiizeyine transfer ile yapisir ve fiziksel kuvvetler veya
kimyasal bag formasyonu ile tutunur. Boylece bilesen/tiiriin sivi fazdan uzaklagmasi
saglanmaktadir (McCabe vd. 1993; McKay vd. 1997).

Adsorpsiyon prosesi, s6z konusu tiiriin yapisma 6zelligine bagh olarak fiziksel ve
kimyasal sorpsiyon olarak smiflandiriimaktadir. Sekil 2.2°de gdosterildigi gibi fiziksel
adsorpsiyonda, kirletici maddeler, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglar1 polarite,
dipol dipol etkilesimi vb. gibi fiziksel kuvvetler ile adsorban yiizeyinde birikmektedir
(Ali 2010). Diger yandan, kimyasal adsorpsiyon, adsorban molekiillerin, adsorban
yiizeyinde elektron degisimi nedeniyle spesifik fonksiyonel grupta baglanmasina yol
acabilen gii¢lii adsorban-adsorban etkilesimini igermektedir (Sharma vd. 2011).

@ @ OB = |
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Sekil 2.2. (a) Fiziksel adsorpsiyon ve (b) kimyasal adsorpsiyon (Erding 2008)

Agir metallerin adsorpsiyonu yaygin olarak kullanilan Langmuir veya Freundlich
izoterm modelleri ile tamimlanmaktadir. Freundlich denklemi genellikle metallerin
heterojen yiizeylere sahip katilarin emilimini modellemek i¢in yararlanilir ve siklikla
agir metaller gibi katyonlarm adsorpsiyonu i¢in Langmuir denkleminden daha {istiin
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oldugunu kanitlamistir. Langmuir ve Freundlich modellerinin metal adsorpsiyonu
yorumlamadaki etkinligine iliskin bir anlasmazlik olmasmma ragmen, Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) ve dagitim katsayisina bagli Freundlich sabiti
gibi bu modellerin bazi parametreleri ¢esitli malzemelerin metal sorpsiyon kapasitesini
karakterize etmek i¢in yaygin olarak kabul edilmektedir (Shaheen vd. 2012).

Adsorpsiyon, sulu fazdaki agir metallerin ve boyalarm uzaklastirilmasinda
basartyla uygulanmistir (Bansal ve Goyal 2010). Atiksu aritimi igin geleneksel
yontemlere kiyasla, adsorpsiyon islemi, diisiik isletme maliyeti, atilacak kimyasal veya
biyolojik ¢amur hacminin en aza indirgenmesi, c¢ok seyreltilmis atiklarin
detoksifikasyonunda yiiksek verimlilik ve herhangi bir besin maddesi gereksiniminin
olmamasi gibi avantajlar saglamaktadir (Kratochvil ve Volesky 1998; Rafatullah vd.
2010). Adsorpsiyon ayrica zararli maddelerin olusumunada yol agmaz (Afroze vd.
2015). Bu avantajlar, 6zellikle de adsorbantin ucuz olmasi ve ek bir 6n aritma asamasi
gerekmemesi durumunda, farkli tiirdeki dogal ve sentetik adsorbantlari kullanarak
endiistriyel atiklardan toksik kirleticileri temizlemek i¢in tam oOlgekli adsorpsiyon
proseslerinin gelisimine yonelik tesvik edici unsurlardir (Abdolali vd. 2014).

2.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon genellikle denge izotermleri ile ifade edilmektedir. Adsorpsiyon
izotermleri, sabit sicaklik ve denge durumunda adsorban iizerinde adsorplanan madde
miktar1 ile sivi igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskiyi
aciklamak ic¢in kullanilmaktadir. Adsorpsiyon izotermleri deneysel sonuglarini
aciklanmasinda kullanilan modellerdir. Genellikle kullanilan izoterm modelleri
Langmuir ve Freundlich’dir (Demirci 2012).

Langmuir izoterm modeli:

Adsorpsiyonun siirelerinin agiklanmasinda sik olarak kullanilan Langmuir
izoterm modeli, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon siirelerinin
aciklanmasinda da kullanilmaktadir (Arag 2014). Langmuir izoterminde adsorpsiyon,
adsorplanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonunda yiizey, adsorplanan maddenin tek
tabakas1 ile kaplanip ve ylizeye adsorbe edilen molekiiller hareketsizlestirilmektedir ve
adsorpsiyonun enerjisi sabit kalmaktadir (Demirci 2012).

Langmuir izotermine ait esitlik (2.1)” de gosterilmektedir.

__9max K|, Ce
Qe =ik co (2.1)
Esitlikte;

Qe: Birim adsorbant iizerinde adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg/g)
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Omax: Adsorbantin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
Kv: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/g)
Ce: Dengede sivi ortamdaki metal iyonlarini konsantrasyonu (mg/L)

Esitlik (2.2)” de Ri dagilim degerlerinin denklemi verilmektedir.

1
L= 1+Kj, Co (22)

Esitlikte;
Kv: Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)’ni ifade etmektedir.

Buradaki Co, baslangi¢c konsantrasyonudur ve K, Langmuir izoterm sabitidir.
Eger Ri< 1 ise, deney kosullar1 altinda adsorpsiyonun elverisgli oldugunu ifade eder,
Ri= 0 adsorpsiyonun geri doniisiimsiiz oldugunu, Ri= 1’ in adsorpsiyonun lineer

oldugunu ve R > 1’ in adsorpsiyon isleminin elverissiz oldugunu belirtmektedir
(Mokhena vd. 2017).

Freundlich izoterm modeli:

Adsorban ve adsorbant arasinda kuvvetli bir bag yani, kimyasal adsorpsiyon
Langmuir izoterm modeli ile ifade edilirken, temel fiziksel adsorpsiyon Freundlich
izoterm modeli ile ifade edilmektedir (Dagli ve Ak¢a 2007). Freundlich izoterm modeli,
adsorbanin heterojen yiizeyindeki adsorpsiyon i¢in uygulanmaktadir. Bu model, tek
tabakanin olusumuna herhangi bir kisitlama olmaksizin geri doniisiimsiiz adsorpsiyonu
tarif etmektedir (Asthana vd. 2016).

Freundlich izoterm modelinde, ¢ozeltilerin adsorplanmasinin ifade edildigi esitlik
(2.3)’ de gosterilmektedir.

Ge = K Ce¥/"
Esitlikte;
ge: Birim adsorban tizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K. Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)
Ce: Adsorpsiyon sonrast ¢dzeltide kalan metal iyonlar1 konsantrasyonlar1 (mg/L)

n: Adsorpsiyon yogunlugunu ifade etmektedir (birimsiz)

11
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n degeri (adsorpsiyon yogunlugu), 1/n # 1 oldugunda, Ks degeri, qe Ve C¢’nin ifade
edildigi birimlere baghdir. Ortalama uygun bir adsorpsiyon i¢in, Freundlich sabitinin 1
ile 10 arasinda olmasi1 gerekmektedir. Daha biiyiik n degeri (daha kiiciik 1/n degeri),
adsorbant ile agir metal arasinda daha giiclii bir etkilesime isaret ederken, 1/n 1°¢ esit
tiim bolgeler i¢in ayni1 adsorpsiyon enerjilerine yol agan dogrusal adsorpsiyon anlamina
gelir (Site 2001).

2.3.Alginat
Alginat, tipik olarak kahverengi alglerden (phaeophyceae), Laminaria hyperborea,

Laminaria digitata, Laminaria japonica, Ascophyllum nodosum ve Macrocystis pyrifera
elde edilmektedir.Sekil 2.3 te kahverengi algler gosterilmektedir.

Sekil 2.3.Kahverengi alg (McHugh 2003)

Kahverengi deniz yosunlarindan alginat elde edilen alg ekstraksiyon prosesi,
genellikle kurutulmus ham maddenin seyretilmis mineral asit kullanarak isleme tabi
tutudugu karmasik olmayan ama cok asamali bir prosediirdiir. Sekil 2.4° te de
gosterildigi gibi madde saflastirildiktan sonra, alginik asite doniistiiriiliir ve daha sonra
asit veya tuza doniisen kalsiyum karbonat varliginda suda ¢oziilebilir sodyum tuzu
haline getirilerek ticari olarak temin edilmektedir (Cable 2009; Sachan vd. 2009).

Ogiitme . .
Mineral asit Sodyum karbonat Ekstraksivon

> > —> >
Algal madde/ Alginik asit Sodyem aloingg Sodyum algin

Kahverengi yosun

Sekil 2.4. Kahverengi alglerden sodyum alginat ekstraksiyonu (Sachan vd. 2009)
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2.3.1.Alginatin 6zellikleri
Alginat Sekil 2.5’te gosterildigi gibi B-D (1,4)-Mannuronik asit (M) ve a-L (1,4)-

Guluronik asit (G) monomerlerinden meydana gelen biyo bozunabilen lineer bir
polisakkarit kopolimerdir (Tezcan 2008).
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Sekil 2.5. Alginatin G-blok, M-blok ve alternatif bloklarin kimyasal yapilar1 (Lee ve
Mooney 2012)

Alginatin blok yapis1 ayni birimlerin birbirlerini tekrar etmesi seklinde
polimannuronik asitten olusan M-bloklar1t (MMMMMM) ve poliguluronik asitten
olusan G-bloklarmin (GGGGGG) tekrarlanmasiyla homopolimerik yapisinda
olabilecegi gibi alternatif M ve G (GMGMGM) bloklar1 seklinde de olugsmaktadir.M ve
G igerigi ve her blogun uzunlugu bakimimdan farkliliklar bulundurmaktadir. Ornegin G-
bloklarmin igeriginin daha fazla olmasi halinde alginatin jel olusturma kapasitesi daha
fazla iken; M-bloklarinin fazla olmas: bu kapasiteyi azaltacak yonde etki etmektedir
(Tezcan 2008).

Alginat polimerinin en 6nemli 6zellikleri yapisinda bulunan karboksil gruplari
olup dolay1 ¢ok degerlikli katyonlarla reaksiyona girme ve jel olusturmaktadir (Zactiti
ve Kieckbush 2006). Alginat molekiilii ile metal katyonlarin jel olusturma hizlari
Pb>Cu>Cd>Ba>Ca>Ni>Zi, seklinde siralanmaktadir (Tezcan 2008). Sekil 2.6’da
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gosterildigi gibi Ca*? iyonlarinm alginat molekiiliinde yer alan karboksilat gruplarina
baglanarak ii¢ boyutlu bir ag olusturdugu jel yap1 “’yumurta kutusu’’ (egg-box) modeli
olarak tanimlanmaktadir (Zactiti ve Kieckbush 2006).

-~ o
& S

Sekil 2.6. Alginat molekiiliiniin yumurta kutusu modeli (Liangbin vd. 2007)

A

2.3.2. Alginatin kullanim alanlan

Alginatin kullanimi {i¢ temel 6zellige dayanmaktadir. Birincisi suda ¢oziindiigii
zaman ¢ozeltinin kivamini arttirmasi, ikincisi su igerisindeki alginat c¢ozeltisine
kalsiyum tuzu eklendiginde jel olusturma o6zelligi, sonuncusu ise kalsiyum alginat
liflerinin ve kalsiyum alginat veya sodyum alginatin film formu olusturmaktadir
(McHugh 2003). Tiim bu 6zelliklerinden ve dogal bir polisakkarit olmasindan dolay1
alginatin kullanim alanlar1 artmaktadir. Yiiksek oranda yiyecek, tekstil ve eczacilikta
kullanilmaktadir.

Tekstil Sanayi; kumas boyamada, alginat boyalarn kivamini arttirmasi ve
koyulastirmasinda kullanilmaktadir. Alginat kumasta bulunan seliiloz ile birlesmesi
sonucunda reaktif boyalarla reaksiyon vermemektedir. Diger yandan nisasta gibi kivam
arttirict malzemeler reaktif boyalarla tepki vermesinden dolay1 kaliteyi azalmaktadir.
Dolayisiyla alginat tercih edilmeye baslamistir (McHugh 2003).

Gida Sanayi; tekstilden sonra diinya pazarinda %?20’lik alginat {iretimi gida
sanayide kullanilmaktadir. Alginat toksik olmadigindan ¢ok farkli amaglarla
kullanilmaktadir. Meyve sularinda, mayonez ve pudingte kivam arttirici olarak
kullanilmaktadir. Bunun yaninda koruyucu malzeme olarak, gidalarda oksidasyon,
bakterial bozulmalar ve fiziksel darbelere karsi da kullanilmaktadir (Tezcan 2008).

Medikal Alanda; sodyum alginat ¢ozeltisinin CaClz ¢ozeltisi ile reaksiyona girmesi
sonucunda Ca-alginat jel yapilarini olusturmaktadir. Bu yapilar eger yiiksek kalitede ise
agiz ve dis saghgmda, acik yara tedavileri gibi pek c¢ok alanda kullanilmaktadir
(McHugh 2003).

Diger Uygulama Alanlari; yukarida bahsedilen alanlarin yaninda az da olsa kagit
endiistrisi, kozmetik sektdriinde de kullanilmaya baslanmistir (McHugh 2003).
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2.4. Nanomalzeme

Nanoteknoloji, maddenin nanometre boyutunda, atomsal, molekiiler yap1
diizeyinde denetlenmesi yoluyla yeni malzeme, cihaz ve sistemlerin tasarlanmasi ve
iiretilmesini konu alan yeni teknoloji dalidir. Giiniimiizde, bircok sektorde yeni yeni
kullanilmaya baslanan c¢esitli araglarm, malzemelerin ve yapilarin molekiiler diizeyde
islenmesi, diizenlenmesi ve tasarlanmasi olarak tanimlanmaya baslanmistir (Erdem
2010).

Nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte, nanometre seviyesindeki malzemenin
ayirt edici 6zelliklerini arastiran birka¢ ¢caligma, nanopartikiillerin kiiciik boyutlu, genis
ylizey alani, yliksek reaktivite ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesinden dolayr atiksu
aritimi i¢in potansiyel etkileri agiklanmistir (Wang vd. 2012; Yu vd. 2013).

2.4.1. Nanomalzeme ozellikleri

Boyutlar1 0,1 ile 100 nm arasindaki tanecikler olarak tanimlanan nanopartikiiller
nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir. Nanopartikiiller fiziksel, kimyasal ve
mekanik vb. ozellikler bakimindan farkli 6zelliklere sahiptir. Nanopartikiiliin bilinen
ozellikleri; kuvantum boyut etkileri, elektronik yapismnin boyuta olan baglhligi ve
yiiksek ylizey/hacim orami olarak bilinmektedir. Nanomalzemelerin optik, elektronik,
manyetik ve hatta sertlik, mukavemet, erime noktast gibi fiziksel Ozellikleri
makroskobik katilarinkinden farkli ozellikler gostermektedir. Nano-boyut Olgeginde
kontrollii nano-tasiyicilar, sensorler, yiiksek yogunluklu veri toplama hiicreleri gibi
kendine has ozelliklere sahip kiigiiltiilmiis aygitlar tip, ¢evre ve bilisim teknolojilerine
yeni kapilar agmaktadir (Kartal 2013).

Nanomalzemeler, su aritma teknolojilerinin gelisiminde su veya atiksudan agir
metal oksitlerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Metal oksit, zeolit, karbon bazli
nanopartikiil, nanokiller, nanokompozit gibi birgok nanoboyutlu malzeme, agir metal
iyonlarmi su veya atiksudan uzaklastirmak i¢in adsorban olarak kullanilmistir (Ngomsik
vd. 2005; Zhao vd. 2011; Hua vd. 2012).

2.4.2. Nanomalzeme toksisitesi

Son birkag yilda, yeralti1 suyu veya atiksularin aritilmasi gibi gevresel iyilestirme
amaclarmin yaninda, c¢esitli endiistriyel ve tiiketici irlinlerinin {iretiminde
nanoteknolojinin hizli gelisimi nanomalzemenin kullanimmi arttirmistir (Aitken vd.
2006). Nanopartikiillere artan ilgi, yiiksek ylizey/hacim orani ve yiiksek oranda reaktif
yiizey alani gibi 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu da nanopartikiilleri ¢ok iyi bir
adsorban, katalizor ve kirletici maddeleri ayirmak ve temizlemek icin uygulanabilecek
oksidasyon ajani yapmaktadir (Hartmann vd. 2010; Petosa vd. 2010). Nanomalzemenin
dretimi ve kullanimi, yeni bir atik tiiriinlin ortaya ¢ikmasma neden olmaktadir
(Bystrzejewka-Piotrowska vd. 2009). Su, karasal ve atmosferik bir ortamda
nanopartikiillerin birikmesi, ¢evreye yeni bir potansiyel sorun yaratma olasiligma
sahiptir (Asztemborska vd. 2015). Hizli ¢cevresel dagilim ve nanopartikiillerin birikimi
g0z Oniine alindiginda, ¢ogu canli organizma risk altindadir. Nanomalzemeleri kapsayan
cevre, nano toksisiteyi biiylik Olglide etkilemektedir. Saf bigcimde yiiksek toksisite
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gosterebilirken, dogal ekosistemler de daha diisiik toksisite gosterebilir (Wiesner vd.
2009). Toksisiteye dayali problemler nanomalzemelerin su aritiminda kullanimini
kisitlamaktadir. C6zliim olarak bazi ¢aligmalar nanopartikiilleri biyopolimerlerle entegre
etmeye odaklanmistir. Biyopolimerler, farkli uygulamalar i¢in molekiilleri ¢apraz
baglamak i¢in kullanilmaktadir. Son zamanlarda nisasta, kitosan gibi polimerler
kullanilmistir. Problemi agsmak i¢in alginatta kullanilan polimerlerden biri olup, alginat
boncuklarmin i¢ine hapsedilen nanomalzemeleri aritilan sudan ayrimi kolay olmakta ve
bu dezavantaj giderilmektedir.

2.4.3. Nanometal oksitler

Nanoboyutlu metal oksitler, yiiksek yiizey alanlari ve konvansiyonel sorbent
maddelere kiyasla genis yiizey/hacim oranina sahip olduklari i¢in etkili sorbent olarak
onemli bir rol oynamas1 beklenmektedir (Kumar ve Chawla 2014).

Nanometal oksitler, optik, elektriksel ve mekanik cihazlar gibi c¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir (Yi vd. 2011). Demir oksitler, aliiminyum oksitler,
titanyum oksitler ve manganez oksitler gibi nano-metal oksitler, agir metal iyonlarmi
atiksudan uzaklastirmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Kumar ve Chawla 2014).

Cinko oksit nanopartikiilleri; ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiilleri, gaz sensortii, ilag
dagitimi, kozmetik ve giines pilleri gibi farkli uygulama alanlar1 bulunmaktadir (Baxer
ve Aydil 2005; Song vd. 2006).Toksik olmayan sentez yolu, kolay iiretim ve gevre
dostu olmasindan dolay1 ¢inko oksit nanopartikiilleri agir metal iyonlarini uzaklastirmak
icin adsorban olarak kullanilmistir (Hua vd. 2012).

Aliiminyum oksit nanopartikiilleri; aliiminyum oksit (Al.Os3), farkli alanlardaki
potansiyel uygulamalarindan dolay1 en 6nemli oksitlerden biridir (Philipse vd. 1994).
Aliiminyum oksitlerin adsorpsiyon kapasiteleri de, farkli fonksiyonel gruplar tarafindan
boyut, yap1 ve modifikasyon degisiklikleri ile gelistirilmistir (Shabani vd. 2009). Bu
ozelliklerinden dolay1 agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir.

Manganez dioksit nanopartikiilleri; manganez dioksit, toksik olmayan, diisiik
maliyetli ve cevre dostu yapisindan dolayr agir metal iyonlarim1 uzaklastirmak icin
adsorban olarak kullanilmasi iizere arastirilmistir (Mishra vd.2004). Toksik metallerin

sudan uzaklastirilmasi i¢in ekonomik ve secgici bir adsorban olarak kabul edilmistir
(Kumar ve Chawla 2014).

Zirkonyum oksit nanopartikiilleri; kataliz, discilik, yiiksek sicaklikta seramik,
polimer nanokompozit ve sensor gibi bircok alanda potansiyel uygulamalarindan dolay1
kullanilmaya baslamistir (Xi vd. 2004; Sun vd. 2006). Zirkonyum oksit (ZrO»),
adsorpsiyon kapasitesini gelistirmek i¢in, ucuz olmasi, iyi bir kimyasal stabilitesi ve
cevre dostu olmasi nedeniyle adsorban olarak kullanilmaya baslamistir (Giri vd. 2013;
Fathy 2013).
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2.5. Cahsma Kapsaminda Degerlendirilen Literatiir Calismalan

Agir metal giderim ¢aligsmalarmda hem kullanilan adsorbanlarin 6zellikleri hem de
ortam sartlar1 adsorpsiyon verimini etkilemektedir. Yapilan literatiir taramasinda temas
stiresi, adsorban bilesimi ve kirletici konsantrasyonlar1 ile pH ve kolon sistemlerinde
akis hizlar1 ile yatak kalinligi en c¢ok irdelenen parametreler olarak karsimiza
cikmaktadir.

2.5.1. Kesikli sistemde agir metal giderimi

Adsorplanan ve adsorban arasindaki temas siiresi, tasarlanmis adsorpsiyon islemi
icin 6nemli bir parametredir. Gerekli temas siiresi, yapilan ¢aligmalara gore ¢esitlilik
gostermektedir. Genelde giderim ilk baslarda hizli bir sekilde gerceklesmekte ve
sonrasinda yavaslamaktadir. Adsorpsiyon bir denge olayidir. Yapilan c¢aligsmalarda
dengelenme siiresi, 2 saat ile 16 saat arasinda degismektedir. Ahmadi vd. (2012) Pb*2
giderimi i¢in nanoCuO graniilleri-alginat boncuklar1 ile yaptig1 calismada, Pb*?
tyonlarinin giderilme verimliligi 5 saat sonra maksimum degere ulasmis ve 5 saat
sonrasinda onemli bir artis gozlenlenmemistir. Bu, baslangicta tiim adsorban yiizeyinin
bos olmasi ve konsantrasyon gradyanm yiiksek olmasi ile agiklanabilir. Asthana vd.
(2016) yaptig1 calismada, giimiis nanopargacik kalsiyum alginat boncuklarmin Fe*2
metal iyonlarini ilk 20-30 dakika da hizla adsorpladigini1 ve daha sonra adsorpsiyonun 2
saat i¢inde dengeye ulastigini gézlemlemistir. Khan vd. (2014) yaptigi calismada, ilk 4
saatlik temas siiresi boyunca manganez ve kobalt iyonlarinin hem alginat boncuklar1
hem de nano-karbon boncuklar1 kullanilarak hizli sorpsiyonu ile ilk asamada metallerin
%80-92 emiliminin gerceklestigi belirlemistir. Ik hizli adsorpsiyon fazin1 daha sonra
yavas bir faz izlemis ve sonunda denge fazina ulasilmistir. Her ikisi de sonunda 16
saatlik benzer siirelerde dengeye ulasmustir. Calismada adsorpsiyon kinetiginin pseudo
ikinci derece kinetik model ile en iyi uyumu gosterdigi belirlenmistir.

Agrr metal giderim etkileri degerlendirilen bir diger parametre, kompoziti
olusturan alginat ve nanomalzemenin kullanim oranlaridir. Kanakaraju vd. (2017)
yaptig1 ¢alismada, nano boyutlu hibrit TiO2/ZnO-kalsiyum alginat boncuklarini sulu
¢ozeltilerde Cu*? giderilmesi igin kullanmustir. Ug farkli oranin TiO2: ZnO (1: 1, 1: 2 ve
2: 1) kullanildig1 ¢alismada 1: 1 kiitle oranindaki TiO2: ZnO igeren TiO2/ZnO-CaAlg
boncuklarinmn Cu*? i¢in en yiiksek giderim verimi sagladigi belirlenmistir. Majidnia ve
Idris (2016), Pb*? sulu ¢ozeltilerden gidermek icin maghemit ve titanyum oksit
nanopartikiillerini ¢esitli oranlarda (1: 10, 1: 20, 1: 60, 1: 80 ve 1) bir araya getirilmis ve
polivinil alkol (PVA)-alginat boncuklarina eklenmistir. Guo vd. (2017) yaptigi
calismada, nano-hidroksiapatit (nano-HAP)’in alginata kiitlesel oranin1 5: 95 ile 95: 5
arasinda degistirmistir. Nano-HAP/Alginat oran1 5: 95’ten 95: 5’e arttirilmasiyla, nano-
HAP’1n Cu*?’yi adsorplama kapasitesi yavas yavas azalmistir.

Diger yandan adsorpsiyon ortammin pH’1 adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini
etkileyen en onemli parametredir ¢linkii adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplar
yiiksek orandan pH’a baghdir. idris vd. (2012) manyetik alginat iceren adsorban ile
sudan Pb*? agir metalinin giderim ¢alismasinda, pH arttikga Pb*?’nin sorpsiyon
kapasitesi pH 7’ye ulasana kadar diizenli olarak artmistir. Bu, diisik pH’da alginat
molekiiliindeki mevcut baglanma yerlerinden olan karboksil gruplarma daha fazla
protonun (H*) bagh olmasiyla agiklanmaktadir. Bununla birlikte, alim kapasitesinde
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10°dan yiiksek pH degerlerinde bir azalma gozlenlenmistir. Bu ise Kkararsiz
polisakkaritler ve iyon degisimi mekanizmasi yoluyla Pb*2 iyonlarinmn adsorpsiyonunu
zorlastran Pb*? hidroksit olusumu ile agiklanmaktadir. Sonuc olarak, maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin notr pH’ta elde edildigi ortaya konmustur. Asthana vd. (2016)
Cu™ iyonunu gidermek igin glisin ile islevlestirilmis manyetik nanopartikiille
kapsiillenmis kalsiyum alginat boncuklar1 olusturmus ve farkli pH’larin etkisi
irdelenmistir. 3’ten diisik pH’ta karboksilik gruplar protonlandigi ve bu nedenle,
Cu*?’nin adsorpsiyonun, hidrojen iyonlar1 ve Cu*? iyonlar1 arasindaki rekabet nedeniyle
azaldigi tespit edilmistir (Tan vd. 2014). Bu ¢alismada, pH 6’dan yiiksek ise
¢oziinmeyen metalik hidroksit iyonlar1 (Cu(OH)2) olustugu ve bu nedenle daha yiiksek
pH degerlerinin adsorpsiyon islemi i¢in uygun olmadigi belirlenmistir (Wan vd. 2010).
Bu yiizden pH 6 en uygun deger olarak secilmistir. Yine baska bir ¢alismada Lv vd.
(2013), Fe%-Fes04 nanokompozitler kapsiillenmis polivinil alkol (PVA)/sodyum alginat
(SA) boncuklar1 kullanilarak Cr*® iyonunu gidermek igin diisiik pH degerlerinin elverisli
oldugunu gézlemlemistir. Ornegin pH<5 oldugunda tam giderme saglanmustir. 12
saatlik bir reaksiyondan sonra pH degeri 9 ve 11°e yiikselirken giderme verimi
diismiistiir. Majidnia ve Idris (2015), yaptiklar1 ¢alismada, maghemit ve titanyum oksit
nanopartikiilleri PV A-alginat boncuklari ile Cd*? giderimi pH 7 olana kadar verim sabit
bir sekilde artmistir. Maksimum giderme kapasitesi notr pH ‘ta gerceklesmistir. Literatiir
calismalar1 incelendiginde, asidik ortamlar alginatin adsorpsiyonu agisindan uygun
olmadig1 diger taraftan pH arttik¢a, alginatin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve
adsorpsiyonun veriminde artig oldugu gozlenlenmistir.

Baslangic konsantrasyonu agir metal giderim verimini etkileyen parametrelerden
bir digeridir. Bakr vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada farkli sicakliklarda sentezlenen
NiFe204-alginat boncugu ve nano-NiFe;Oy4 ile sulu ¢ozeltilerden Fe*?’nin giderilmesi
iizerine adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Baslangic Fe*? konsantrasyonu 50-350
mg/L araliginda degismistir. Baslangic Fe™? konsantrasyonu 350 ve 250 mg/L iken
maksimum adsorpsiyon kapasitesi NiFe.Os-alginat boncugu ve nano-NiFe,O4 sirasiyla
158,4 ve 69,8 mg/g olarak belirlenmistir. Yine Idris vd. (2012) manyetik alginat
boncuklar1 ile Pb*? giderim ¢alismasinda, baslangic Pb*? konsantrasyonu 100-400 mg/L
arasinda degistirilmistir. Sonuglar baslangic metal konsantrasyonu arttikga, Pb*?
giderme oraninda arttigini gostermistir. Kanakaraju vd. (2017) nanoboyutlu hibrit
TiO2/ZnO-kalsiyum alginat boncuklar1 ile sulu ¢ozeltilerde Cu*? giderimi igin g¢esitli
konsantrasyonlar (10-80 mg/L) se¢mislerdir. Baslangic Cu*? konsantrasyonu 10’dan 60
mg/L’ye kadar artmasiyla giderim verimi artmis ve daha sonra diismiistiir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda (60 ile 80 mg/L) giderilen Cu*? miktarindaki diisiis TiO2/ZnO-
CaAlg boncuklarindaki baglanma bdlgelerinin doymus olmasindan kaynaklanabilir.
Diger yandan 70 mg/L Cu?®" konsantrasyonunda maksimum giderme kapasitesine
ulasiimstir. Baska bir calismada Lv vd. (2013) Fe®-FesO4 nanokompozite kapsiillenmis
polivinil alkol/sodyum alginat boncuklari ile sudan Cr*® gidermek igin 5, 10, 20, 30 ve
40 mg/L farkli konsantrasyonlarda galsimugtir. Cr*®nin  giderim  verimi
konsantrasyonun 5’ten 40 mg/L’ye yiikseltilmesiyle %100°den %79,5’ e dismiistiir.
Majidnia ve Idris (2015) yaptig1 calismada, maghemit ve titanyum oksit PV A-alginat
boncuklar1 ile sudan Cd*’gidermek igin 50, 100 ve 200 mg/L konsantrasyonlarda
calistlmistir. Cd*? iyonlarinmn metal konsantrasyonu arttikga, Cd*? giderme oranmin
azaldig1 gozlenmistir. Wong vd. (2015) yaptiklar1 ¢calismada maghemit PV A-alginat ile
sudan Cu*? gidermek icin baslangic konsantrasyonu Cu*?’nin giderim verimliligi
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iizerindeki etkisi, baglangic konsantrasyonu 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L olarak
degistirilmesiyle arastirilmistir. Baslangic Cu*? konsantrasyonu 20 mg/L oldugunda
Cu*? giderme etkinligi 200. dakikada %90,73’e ulasmustir. Bununla birlikte,
baslangigtaki Cu*? konsantrasyonu arttiginda Cu*? giderilmesi de artmustir. Cu*2
giderme miktar1 100 mg/L’lik baslangi¢c konsantrasyonunda %95’e ulagsmistir. Buna
aciklama olarak Cu*? konsantrasyonun artmastyla, PVA-alginat boncuklarinm i¢ ve dis
yiizeylerinde yeterli aktif bdlgelerden dolayi, bakirin giderilme oranini arttigi
sOylenebilir.

Konsantrasyon c¢alismalarmmm verileri Langmuir, Freundlich gibi denge
denklemleri ile modellenmeye calisilmistir. Adsorpsiyon izoterminde ¢ogu ¢alismada
Langmuir modelin uyumlu oldugu gézlenmistir.

Denge adsorpsiyon izotermi genellikle adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi hakkinda fikir edinmek i¢in uygulanmaktadir. Asthana vd. (2016) yaptiklari
caligsmada, kalsiyum alginat giimiis nanopartikiilleri Fe*? iyonlarmi sulu ¢ozeltilerde
gidermek icin adsorban olarak kullanilmistir. Fe™® ‘nin kalsiyum alginat giimiis
nanopartikiillerin iizerindeki adsorpsiyon izotermleri igin Langmuir, Freundlich,
Tempkin ve Harkins-Jura gibi ¢esitli izotermler kullanilmistir. Adsorpsiyon denge
verileri karsilastirildiginda Langmuir modelin korelasyon katsayr degeri 1’¢ ¢ok daha
yakin olarak hesaplanmis ve adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 236,40 mg/g
olarak bulunmustur. Karkeh-abadi vd. (2016) Co*? iyonlarmi sulu ¢ozeltilerden
gidermek i¢in sodyum alginat hidroksiapatit (HAP)- karbon nano tiipii (CNT) adsorban
olarak kullanmistir. Adsorpsiyon izotermleri olarak Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilmistir. Langmuir modeli korelasyon katsayis1 0,712 iken Freundlich modelinin
korelasyon katsayilar1 yaklasik 1‘dir ve bu da iyi bir matematiksel uyumu
gostermektedir. Baska bir g¢alismada, Guo vd. (2017) nano-hidroksiapatit alginat
boncuklarmin (HAP) adsorpsiyon izoterm c¢alismalar1 i¢in Langmuir, Freundlich ve
Tempkin modellerini kullanmistir. Nano-HAP icin, 0,99’luk yiiksek R? degeri ve deney
degerine ¢ok yakin hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 60,99 mg/g,
Langmuir modelinin Cu*? iyonlarmm adsorpsiyonuna uygun oldugunu gostermektedir.
Lv vd. (2017) grafen oksit alginat boncuklar1 i¢ine kapsiillenmis sifir degerlikli demir
nanopartikiilleri, sulu ¢dzeltilerden Cr*® gidermek icin adsorban olarak test edilmis ve
Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmigtir. Bu ¢alismada hem Langmuir hem de
Freundlich adsorpsiyon izotermi verilerle iyi bir uyum saglamistir. Wong vd. (2015)
maghemit polivinil alkol (PVA) alginat boncuklari Cu*?nin sulu ¢ozeltilerden
giderilmesi icin fotokatalitik deneyler yapilmistir. Foto-rediiksiyon ve kinetik caligmalar
Cu*?’nin adsorpsiyonu, Cu*?nin foto-rediiksiyon mekanizmas1 R?>= 0.993 (1’ e c¢ok
yakin) olan Langmuir-Hinshelwood modeline uydugu bulunmustur. Genel olarak
adsorpsiyon izoterminde ¢ogu c¢aligmada Langmuir modelin uyumlu oldugu
gozlenmistir. Freundlich modeli, sorbent yiizeyinde metal iyonlarmm g¢ok katmanli
adsorpsiyonunu tanimlamaktadir. Ayni sulu sistemdeki pH veya diger iyonlara atifa
bulunmadan, dengede ¢ozelti igindeki metal konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak
metal emilimini tarif etmektedir. Heterojen yiizeylere veya cesitli afinite bolgelerini
destekleyen yiizey emilimini saglamaktadir. Langmuir modelin aksine, Freundlich
modeli metal emiliminin doygunlugunu istlenmez (Mehta ve Gaur 2005). Langmuir
modeli, tiim adsorpsiyon bodlgelerinin esit derecede aktif oldugu, yiizeyi homojen olmasi
ve adsorbe edilmis molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim olmadan tek tabakali bir
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yiizey kaplamast olusturdugu varsayimina dayandigi i¢in tercih edilmektedir
(Abdelnaeim vd. 2016).

2.5.2. Siirekli sistemde agir metal giderimi

Adsorpsiyon ile agir metal gideriminde kesikli reaktorler daha sik kullanilsa da
gercek uygulamalarda adsorbentler stirekli isletilen adsorpsiyon kolonlarinda daha ¢ok
uygulama alani bulmaktadir. Siirekli sistemde adsorpsiyon verimine etki eden temel
parametreler akis hizi ve adsorban miktar1 (yatak yiiksekligi) olup siirekli akis
sisteminde, ¢ikis zamanlar1 yatak derinligine ve akis hizina baghdir. Oladipo ve Gazi
(2016) yaptiklar1 ¢alismada, alginatta kapsiillenmis nano- hidroksiapatit boncuklari ile
Ni*? ile Rodamin B giderimi icin kesikli ve sabit yatakl siirekli sistem potansiyelleri
arastirilmistir. Yatak yiiksekliginin Rodamin B ve Ni*?’nin adsorplamasma etkisi, 5
ml/dk akis hizinda 6 ile 18 cm arasindaki yatak ytikseklikleri kullanilarak ve baslangi¢
konsantrasyonu 200 mg/L’de sabit tutularak arastirilmistir. 18 cm yatak yiiksekligindeki
adsorpsiyon kolonu ig¢in, adsorbant akis hizi 5’ten 10’a yiikseldiginde Rodamin B
giderim etkinligi %45 azalmistir. Akis hiz1 10°’dan 15 ml/dk’ya kadar %50 artarken,
giderim verimliligi %25,5 azalmistir. Yatak yiiksekligi arttik¢a, giderme verimliligi
orantili olarak artarken adsorbanim birim kiitlesi basina kirletici alimmin hem Rodamin
B hem de Ni*? icin farkli kolon yiiksekliklerinde nispeten sabit kaldig1 belirlenmistir.
Giderim verimlerindeki artis, yatak yiiksekligindeki artiglarin adsorbant giderimi i¢in
daha fazla aktif bolgeler saglamasi ile agiklanabilir. Jayalakshmi ve Jeyanthi (2019) iki
veya daha fazla boya ati@inin giderilmesi i¢in sentezlenen kobalt-ferrik-alginat
nanokompoziti adsorban olarak kullanilmis ve farkli adsorban yatak yiikseklikleri (3
cm, 6 cm, 9 cm ve 12 cm) test edilmistir. Baslangi¢c konsantrasyonu reaktif kirmizi
(RR195) 32,5 mg/L ve Reaktif sar1 (RR145) 21 mg/l igeren boya numunesi, 5 ml/dk
akis hizinda sisteme beslenerek deneyler gerceklestirilmistir. Ikili adsorpsiyonun yatak
yiiksekligine bagli oldugunu ortaya koymustur. Baska bir ¢alismada Soni vd. (2014)
nano-demir oksit yiiklii alginat boncuklarimi malakit yesilini gidermek ic¢in adsorban
olarak kullanilmistir. Siirekli sistemde 0,01 mg/ml konsantrasyon ve 1 ml/dk akis
hizinda ¢esitli yatak yiiksekligi (2,5, 5 ve 10 c¢cm) kullaniominda denge adsorplama
kapasitesinin yatak yiiksekligindeki artisla arttig1 gézlenlemmistir.

2.5.3. Adsorbentin tekrar kullanimi

Adsorbanin geri kazanilmasi, ekonomik ve uygun bertaraf i¢in ¢ok dnemli bir
faktordiir. Asthana vd. (2016) tarafindan Cu*® iyonunu gidermek igin glisin ile
islevlestirilmis manyetik nanopartikiille kapsiillenmis kalsiyum alginat boncuklarmnin
desorpsiyonu 0,2 M nitrik asit (HNO3) kullanilarak test edilmistir. Adsorbentin tekrar
kullanilabilirliginin, ard arda 3 adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiine kadar verimli
oldugu gozlenmistir. Bee vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada, manyetik nanopartikiillerin
kalsiyum alginat boncuklarinda kapsiillenmesiyle manyetik adsorbent (magsorbent)
gelistirmistir. Magsorbent ve nitrik asit (HNOs3) arasindaki optimum temas siiresi olarak
60 dakika belirlenmis ve 2 molar nitrik asit (HNO3) kullanilarak ayni boncuklar ile
adsorpsiyon bes kez tekrar edilmistir. Bagka bir calismada Khan vd. (2014), manganez
ve kobalt iyonlarinin alginat boncuklar1 ve nano-karbon boncuklarmdan rejenerasyonu
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icin farkli asit ¢ozeltileri (HCl, HNOs ve H2SOs) ve 0,1 N konsantrasyonda NaOH
¢ozeltisi kullanilmistir. 0,1 N HCI kullanilarak yapilan rejenerasyon caligmalarinda
Mn*? ardisik bes dongii i¢in adsorplanma veriminin alginat boncuklari i¢in %47,37 ile
%46,04, kullaniminda %52,78 ile %51,54 arasinda degistigi, nano-karbon boncuklar1
icin ise %59,76 ile % 54,16 arasinda degistigi hesaplanmistir. Bes ardisik dongiiden
sonra alginat boncuklar1 ve nano-karbon boncuklar1 ile hem Mn*? hem Co*? geri
kazanim verimi %96’dan biyiiktiir. Idris vd. (2012) yaptiklar1 ¢aligmada, manyetik
alginat boncuklarmi Pb*? giderimi i¢in pH 7’de ve 400 mg/L baslangic
konsantrasyonunda test etmistir. Pb*? metal yiiklii manyetik alginat boncuklarmdan ilk
dongii rejenerasyonunda HCI ile %87,77 metal geri kazanimi ile sonuglanirken, ilk
dongiide Pb*?’nin manyetik alginat boncuklar1 iizerindeki metal giderimi 32,3 mg/g
olarak belirlenmistir. Ikinci dongiide, manyetik alginat boncuklarinin rejenerasyon
kapasitesinde %3,5 bir azalma g6zlenlenmistir. Diger yandan ikinci dongiiden besinci
dongiiye kadar adsorplama kapasitesinde ¢ok az bir azalma gézlenmistir. Majidnia ve
Idris (2015) yaptiklar1 ¢alismada, metal yiikli maghemit ve titanya PVA- alginat
boncuklarindan Cd*? desorpsiyonunu baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L ve pH 7’ de
test etmislerdir. Cd*? metal yiiklii maghemitten ve titanya PVA- alginat boncuklarinin
ilk dongii icin desorpsiyon verimi %98 olmus ve alt1 dongii sirasinda metallerin
desorpsiyonu belirgin diistisler gozlenmistir. Ancak adsorbentin en az alt1 kez tekrarh
kullanilabilecegi onerilmistir.

2.6. Tezin Ozgiinliigii

Nano pargaciklar, nano (10°%) araliginda atomik boyutlarmdan en az birine sahip
olan miihendislik materyalleridir. Bu partikiiller ile iiretilen adsorbanlarn en 6nemli
ozellikleri, kiiciik boyut, katalitik potansiyel, yiiksek reaktivite, genis ylizey alani,
yiiksek kiitle transferi ve farkli kirletici maddelerle etkilesim i¢in ¢ok sayida aktif
alanlardir (Li vd 2006a; Maute ve Elimelech 2008). Adsorpsiyon bir yiizey olay1
oldugundan agir metal iyonlarmnin baglanmasi i¢in genis yiizey alanina sahip olan
nanoparcaciklar ilgi ¢ekici goziikmekte ancak bu parcaciklarin asir1 kii¢iik boyutu
ayrimi zorlagtirmaktadir. Bu konu ise nano malzemelerden kaynakli toksisiteden dolay1
ayrica onem arz etmekte olup, nano malzemenin etkin bir sekilde ayrimi gerekmektedir.
Bunun tistesinden gelmek i¢in farkli destek materyaller kullanilmigtir (Esmaeili ve Ben
2015, Majidnia ve Idris 2015; Gokila vd. 2017, Kanakaraju vd. 2017). Alginat da
bunlardan biri olup, alginat boncuklarmnin i¢ine hapsedilen nano malzemeleri aritilan
sudan ayrim kolay olacak ve bu dezavantaj giderilebilecektir. Ayrica makro molekiil
adsorpsiyonunda parcacik i¢i diflizyon adsorpsiyon hizin1 diisiiriirken, nano
parcaciklar daha diisiik difiizyon direcine sahip oldugundan alginat ve nanomalzeme
bilesiminin dezavantajlar1 azaltan bir sinerji yaratmasi beklenmektedir.

Cizelge 2.5’ te son yillarda nanomalzeme ile olusturulan kompozit alginat
boncuklar1 ile kirletici giderimine ait &rnekler verilmektedir. Ozetle; mevcut
caligmalarda alginat farkli nanopartikiillerle kombine edilerek farkli agir metal ve
boyalarin gideriminde irdelenmistir. Yapilan literatiir ¢alismalarmda pH, sicaklik,
adsorbent ve kirletici dozu gibi parametrelerin adsorpsiyon verimine olas1 etkileri
aragtirtlmistir. Genel olarak notral pH araliginda, pH 6 ile 7 arasinda, en iyi agir metal
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giderim verimi elde edilmistir. Ek olarak ozellikle diisilk pH degerleri daha verimsiz
metal adsorpsiyonuna neden olmustur. Calismalarda optimum sicaklik araligi ise 20° C
ile 25°C olarak tespit edilmistir. Degisen metal konsantrasyonun etkisinin
irdelenmesinde olduk¢a farkli degerler gozlemlenmis olup genel olarak
konsantrasyonun etkisi 500 mg/ L.’den diisiik degerlerde ¢alisilmigtir. Bu degerlere bagl
maksimum metal giderim kapasiteleri ilgili adsorbent ve metale bagl olarak 111-348
mg/g arasinda degismektedir. Adsorpsiyon dengesi genellikle Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri tarafindan incelenmistir (Su vd. 2010; Gong vd. 2012; Sheela
vd. 2012). Adsorpsiyonun zaman bagli degisimini ifade eden kinetik deneylerinde ise
adsorpsiyon mekanizmas1 anlasilmaya ¢aligilmis ve farkli kinetik modellerle, 6rnegin
pseudo birinci derece (Lagergren 1898), pseudo ikinci dereceden (Demirbas
vd. 2002 ) ve difiizyon veya parcacik difiizyon kinetik modelleri kullanilmistir (Weber
ve Morris 1963). Yapilan ¢aligmalarda adsorpsiyon kinetigi ¢ogunlukla pseudo ikinci
derece modeline uyumlu oldugu gozlenmektedir.

Cizelge 2.5. Nanomalzeme ile olusturulan kompozit alginat boncuklar1 ile kirletici
giderimi 6rnekleri

Kirletici Adsorpsiyon Kapasitesi Referans

Alginat Boncuk Birlesimi
Kalsiyum Alginat + Giimiis Fe*? 236,40 mg/g Asthana vd (2016a)
Nanopartikiil
Glisin ile Islevlestirilmis Cu*? 120 mg/g Asthana vd (2016b)
Manyetik Nanopartikiil +
Kalsiyum Alginat
Nano-Boyutlu Karbon + Co*? Ni*? | _ Jung vd (2015
Alginat Boncuk
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Cizelge 2.5.’in devami

Sodyum Alginat + Titanyum Direkt 163,9 mg/g Direkt Kirmizi | Mahmoodi vd (2011)
nanopartikiil Kirmizi 80
80
151,5 mg/g Asit Yesil 25
Asit Yesil
25
Manyetik Ferrik Nanopartikiil | Basit 106 mg/g Basit Mavi 9 Mahmoodi (2013)
+ Alginat Mavi 9
25 mg/g Basit Mavi 41
Basit

Mavi 41 56 mg/g Basit Kirmiz1 18

Basit

Kirmizi

18
Polivinil Alkol + Alginat Cu*? _ Wong vd (2013)
Boncuklari
Titanyum Polivinil Alkol + Pb*? i Majidria ve
Alginat Boncuklari Fulazzaky(2016)
Kalsiyum Alginat Kapsiillii Cu*? 57,41 mg/g Kuang vd (2015)
Ni/Fe Nanopartikiil Boncuklar
Nano CuO graniilleri-alginat Pb? 55,24 mg/g Ahmadi vd (2012)
Nano hidroksiapatit-alginat Pb?* 270,3 mglg Googerdchian vd (2012)
Nano polianilin-alginat Cu?*, Pb?* | 67,95 mg/g Cu?*, Jiang vd (2012)

251,45 mg/g Pb?*

Nano grafit-alginat Mn?*, Co?* | 86,6 mg/g Mn?* Khan vd (2014)

75,8 mg/g Co?*

Agir metal iyonlarmin destek materyali olmaksizin metal oksit bazlh
nanokompozitlerle giderimine ydnelik caligmalar da literatiirde mevcuttur. Bu
caligmalar agirhikli olarak titanyum oksit ve demir oksit bazli manyetik nano-
materyallerle agir metal giderilmesine yogunlasmistir (Ngomsik vd. 2005; Zhao vd
.2011; Hua vd. 2012; Wang vd. 2017). Diger metal nano oksitler, 6rnegin manganese
oksit, aluminyum oksit, ¢inko oksit, zirkonyum oksit ile agir metal giderimi goreceli
olarak daha az arastirilmistir. Bu calismalarda adi gecen nano metal oksitlerin
kompozit alginat boncugu formunda agir metal gideriminde kullanimina bilgimiz
dahilinde rastlanmamistir. Bu adsorbentlerin ¢ogunlukla nano formlar1 direk olarak
kullanimda olup, bazilar1 farkli kombinasyonlarda sentezlenerek agir metal
gideriminde test edilmistir. Ancak literatiirdeki arastirmalara bakildiginda yapilan

23



KAYNAK TARAMASI T.N. CEVIK

caligmalarin tamamina yakinmnda kesikli sistem kullanilmigtir (Kuang vd. 2015; Jiao vd.
2016; Karkeh-abadi vd. 2016; Germanos vd. 2017; Lv vd. 2017). Ayrica genellikle tek
bir metalin aritim1 {izerine yogunlasan arastirmalar gozlenmektedir (Bee vd. 2011,Li
vd. 2013; Lv vd. 2013; Majidnia ve Idris 2016; Kanakaraju vd. 2017; Hu vd. 2018).
Farkli agir metal karigimlarinin adsorpsiyon verimine etkilerine yonelik ¢aligmalar
halen yeterli degildir (Sharma vd. 2009). Bu nedenlerle gergek atiksularda oldugu gibi
kompleks agir metal kirliligini aritabilmek i¢in yeni adsorbentlere ihtiya¢ vardir. Aksi
halde adsorpsiyon proseslerinin ger¢ek 6lgekli uygulamalara gegisindeki kisitlar devam
edecektir.

Ilgili tez kapsaminda alginat ile aliiminyum oksit, ¢inko oksit ve zirkonyum
oksit nanopargaciklar1 birlestirilerek kompozit alginat boncuklar1 ile olusturulmus ve
sentetik atiksudan agir metal gideriminde test edilmistir. Agir metal olarak adsorbentin
bilesenlerinden , goreceli secici olan alginatin ilgisinin daha yiiksek oldugu Pb*?: Cu*2
ve Cd*? metalleri tercih edilmistir. Gergeklestirilen kesikli deneylerde adsorpsiyon
verimine etkisi olan temel parametreler irdelenirken, siirekli sistem deneyleri ile de
olusturulan adsorbentin pratikte kullanim potansiyeli degerlendirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyaller
3.1.1. Alginat

Kahverengi alglerden elde edilen, sodyum formunda, yiiksek guluronik asit
icerigine sahip alginat (Sigma-Aldrich 71238 kodlu) herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmadan ticari olarak alindig: sekilde kullanilmustir.

3.1.2. Nanomalzeme

Kompozit boncuk olustururken kullanilan bir diger adsorbent olan
nanomalzemeler, aluminyum oksit, ¢cinko oksit ve zirkonyum oksittir.

Aluminyum oksit; nanopartikiil (Alfa Aesar 44931 kodlu) %99,5 saflikta, 40-50 nm
boyutunda, herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan ticari olarak alindigi sekilde
kullanilmastir.

Cinko oksit; nanopartikiil (Alfa Aesar 44898 kodlu) %99 saflikta, 40-100 nm
boyutunda, herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan ticari olarak alindig1r sekilde
kullanilmstir.

Zirkonyum oksit; nanopartikiil %99,8 saflikta, 30-50 nm boyutunda, herhangi bir 6n
isleme tabi tutulmadan ticari olarak alindig sekilde kullanilmstir.

3.1.3. Sentetik atiksu

Nanomalzeme ile olusturulan kompozit alginat boncuklar1 ile sudan agir
metallerin giderim ¢alismalar1 kapsaminda Cu(NO3)2 3 H2O, Cd(NOz)2 ve Pb(NOs3)2
agir metal bilesiklerinden olusan sentetik atiksu kullanilmistir. Bu kapsamda, 1000mg/L
stok hazirlanmis ve bu ¢ozelti seyreltilerek, ti¢ agir metalin tek tek ve birlikte
bulundugu farkli konsantrasyonda atiksular olusturulmus ve deneylerde kullanilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Nanomalzeme ile kompozit alginat boncuklarinin olusturulmasi ve
karakterizasyonu

Nanomalzeme ile olusturulan kompozit alginat boncuklari i¢in %?2’lik alginat
¢ozeltisi hazirlanmis ve agirlikga belirlenen oranlarda (1:0,5, 1:1 ve 1:2 g/g alginat-
nanometal oksit gibi) kompozit olusturulacak materyal ile karistirilarak ve 50 mM
CaCl; ¢ozeltisi igine peristaltik pompa yardimiyla 50 devir/dakika hizla karigtirilirken
damla damla ilave edilmistir. Olusan boncuklar 1 gece bekletildikten sonra 0,45um’lik
seliiloz asetat filtreden vakum altinda 6nce distile sonra deiyonize su ile 3 kez yikanarak
stizlilmek suretiyle kurumaya birakilmigtir.
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Daha sonra 35°C’ de 3 giin siireyle kurutulmustur. Elde edilen boncuklarin nem
almasini engellemek amaciyla amber siselerde desikatorde saklanmustir. Olusturulacak
kompozit alginat boncuklar1 ile agir metal giderim verimini kiyaslamak amaciyla tek
basma alginat boncuklar1 ve nanometal oksitler test edilmistir. Bunun i¢in kullanilan
alginat boncuklar1 da ayni yontem kullanilarak olusturulmustur. Sekil 3’te olusturulan
alginat-nanometal boncuklarin goriintiileri gosterilmektedir.

Sekil 3. Alginat-nanometal boncuklar

Olusturulan boncuklarin karakterizasyonu i¢in boncuklarin i¢ ve dis yapilarinda
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi olasi degisikliklerin gézlenmesi amaci ile Taramali
Elektron Mikroskobu analizi (SEM), Bursa Teknik Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Midiirliigi tarafindan Zeiss/Germini 300 model cihaz kullanilarak
yapilmistir. Brunauer, Emmet ve Teller (BET) metoduyla da yiizey alani analizleri
Tiibitak MAM (Marmara Arastirma Merkezi) tarafindan yapilmistir. Sem analizleri altin
kaplama yontemi ile yapilmistir. BET analizleri ise Quantachrome Instruments marka
Nova 4000 E model yiizey alani cihazi ile yapilmistir ve analizlerden 6nce numuneler
on hazirlhik asamasma tabi tutulmuslardir. Bu kapsamda, 6n hazirlik asamasinda
numuneler; 90° C’de 1 saat etiivde, 100° C’de alginat-nano ZnO 6 saat, alginat ve nano
ZnO parcacigi ise 20 saat degas {linitesinde azot gazi altinda kurutulmustur.

3.2.2. Nanomalzeme ile olusturulan kompozit alginat boncuklarimin kesikli
sistemde agir metal gideriminde kullanim

Calisma kapsaminda ilk olarak, nanomalzeme ile olusturulan kompozit alginat
boncuklar1 Cu*?, Pb*? ve Cd*? agir metalleri iceren sentetik bir atiksudan, kesikli
sistemde agir metal gideriminde test edilmistir. Bu amaca ulasmak igin adsorpsiyonu
etkileyen parametrelerin incelenmesi planlanmistir.
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[Ik grup deneyler c¢aligmaya esas boncuk cesidinin segimi ve temel
parametrelerin (boncuk bilesimi ve sulu ¢ozelti pH degeri) agir metal giderimine
etkilerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir. Bu deneylere olusturulan farkl
nanometal oksit kompozit alginat boncuklarindan (agirlik¢a 1:0,5 g/g oraninda)
deneylere esas olacak boncuk temel bilesiminin se¢ilmesi ile baglamistir. Bunun igin
alginat-nano aliminyum oksit (Al2Oz3), alginat-nano ¢inko oksit (ZnO) ve alginat-nano
zirkonyum oksit (ZrOz)’ten 100 mg’lik boncuklar, i¢erisinde ayri ayri her metalden
(Pb*?, Cu*? ve Cd*?) 100 mg/L derisiminde pH 5 degerinde sulu ¢dzelti bulunan
erlenlerde, 25° C’de, 24 saat siiresince 150 devir/dakika sabit karistrma hizinda
bekletilmistir. Deneylere alginat-nano ¢inko oksit boncuklari ile devam edilmistir.

Secilen alginat-nano  ZnO boncuklarmin veriminin kendi bilesenleri ile
kiyaslamak i¢in yukarida belirtilen sartlarda adsorpsiyon deneyleri alginat ve nano ZnO
pargaciklar1 i¢inde test edilerek kompozit boncuklar ile aralarindaki farklar ortaya
konmaya ¢alisilmstir.

Boncuk bilesiminin etkisi i¢in alginat-nano ZnO boncuklar1 agirlikga oranlari
1:0,5, 1:1 ve 1:2 g/g oranlarinda degistirilmis ve yukarida detayir anlatilan deney
prosediirii takip edilmistir. Devam eden deneyler i¢in alginat-nano ¢inko oksit
boncuklar1 1:0,5 g/g orani referans olarak alinmistir.

Sulu ¢bzelti pH degerinin alginat-nano ZnO boncuklarmin agir metal giderim
verimine etkileri pH 3, 4, 5 ve 5,5 degerlerinde irdelenmis (pH<2 degerlerinde alginat
H* iyonlar1 baglanmakta, pH>5-6 degerlerinde metallerden bakirin ¢oziiniirligii
azalmaktadir) ve yine yukaridaki deney prosediirii takip edilmistir. Devam eden
deneyler icin pH 5,5 olarak alinmasina karar verilmistir.

Daha sonra alginat-nano ZnO boncuklar1 agir metal adsorpsiyon kinetikleri ve
izotermlerinin belirlenmesi asamasina gegilmistir. Bu deneyler ve devaminda pratik
uygulamalara bilgi saglamak icin gergeklestirilecek stirekli sistem deneylerinde, ¢oklu
metal ¢ozeltileri kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigi icin 100 mg’lik alginat-nano ZnO
boncuklar1 (1:0,5) her metalden 100 mg/L iceren pH 5,5 degerindeki c¢oklu metal
cozeltisinde 48 saat siire boyunca 150 devir/dakika karistirma hizinda 25°C’de
bekletilmistir. Zamana bagh olarak 0,5, 1, 2, 4, 8, 24, 48 saatte numuneler alinarak
adsorblanan metalin zamana bagli degisimi takip edilmistir. Devam eden deneylerde 24
saat dengeye gelme siiresi olarak kullanilmistir.

Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in farkli agwr metal
derigimlerinin etkisi belirlenir ve veriler ¢cogunlukla Langmuir, Freundlich gibi bilinen
adsorpsiyon izotermleri ile degerlendirilir. Bu amagla yukarida bahsi gecen deney
sonuglarma gore 1:0,5 alginat-nano ZnO boncuk bilesimi kullanilmistir. Kompozit
alginat boncuklar1 (100 mg’lik) igerisinde her metalden 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L
derisiminde 50 mL agir metal ¢ozeltisi igeren 250 mL’lik erlenlere eklenerek pH 5,5
degerlerinde 25°C’de sistem dengeye gelene kadar 150 devir/dakika karigtirma hizi ile
calkalanmustir.
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Alman numuneler tiim denemelerde 0,45 um’lik seliiloz asetat filtreden vakum
altinda siiziilmiistiir. Daha sonra bu numuneler HNOs3 ile asitlendirilmis ve ICP-OES
analizi ile metal 6l¢imii yapilana kadar buzdolabinda saklanmistir. ICP-OES analizleri
Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligii (MTA) tarafindan yapilmistir. Tiim deneyler
3 kez tekrarlanmis sonuglar ortalama degerler olarak rapor edilmistir.

3.2.3. Nanomalzeme ile olusturulan kompozit alginat boncuklarinin siirekli
sistemde agir metal gideriminde kullaninm

Stirekli sistem deneyleri 40 cm boyunca, 2 cm ¢apinda, alti musluklu cam bir
kolon ile gerceklestirilmistir. Boncuklar1 desteklemek i¢cin cam yiinii kullanilmgtir.
Stirekli sistem deneylerinde, kesikli reaktor deneylerinde belirlenen optimum degerler
kullanilmustir. 5g alginat-nano ¢inko oksit (1:0,5) boncuklar1 kolona doldurulmus ve her
metalden 10 mg/L derisiminde agir metal ¢ozeltisi (pH 5,5) sabit bir akista (5 ml/dk)
peristaltik pompa ile pompalanmistir. Siirekli akishi reaktorde agir metal giderim
kapasitesini tespit etmek i¢in baslangigta ve zamana bagl alinan numuneler 0,45 pm’lik

seliiloz asetat filtreden vakum altinda stizilmiistiir. Daha sonra bu numuneler HNOs3 ile
asitlendirilecek ve ICP-OES analizi ile metal 6l¢iimii yapilana kadar buzdolabinda
saklanmustir. Adsorpsiyon kirilma egrisi olusturulmus ve sigrama zamani olarak ilgili
agir metallerin giderim veriminin %10’un altina diismesi esas alinmaistir.

[1k siirekli deney sartlar1 yeterli verimi saglamadig1 icin adsorbent miktar1 2 katma
cikarilarak, 10 g’lik boncuk kolona doldurularak, metal giderimi irdelenmistir.
Adsorpsiyonda temas siiresini etkileyen bir diger parametre de akis hiz1 oldugu i¢in akis
hiz1 0,25 ml/dk’ya diisiiriilmiistiir. Ve yukarida belirtildigi iizere bir peristaltik pompa
kullanilarak pompalanmistir. Alinan numuneler HNOs ile asitlendirilerek 1CP-OES
analizi ile metal 6l¢limii yapilana kadar buzdolabinda saklanmastir.

3.2.4. Adsorpsiyon kinetiginin hesaplanmasi

Kinetik modeller, adsorban yiizeyindeki metallerin adsorpsiyon mekanizmasini
anlamak i¢in oldukca faydalidir. Adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorban yiizeyindeki
metal iyonlarmin adsorpsiyon oranini kontrol etme asamasi farkli kinetik modellerle
aciklanmaktadir. Bu kinetik modellerden en yaygin kullanilanlar, pseudo birinci derece
(Largergren 1898) ve pseudo ikinci derece (Demirbas vd. 2002) dir. Deneysel deger ile
kinetik model tarafindan hesaplanan deger arasindaki uygunluk korelasyon katsayisi
(R?) ile ifade edilmektedir. Korelasyon katsayismin (R?) degeri bire yakin olanin uyumu
ve yliksektir ve uygulanabilir bir modeldir.

Pseudo birinci derece kinetik model:

Pseudo birinci dereceden kinetik model Largergren tarafindan kati-sivi sistem
icin aciklanmig ve asagidaki gibi ifade edilmistir. Pseudo birinci derece kinetik model
ile ilgili esitlik (3.1)’de gosterilmektedir.
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dde _ o
— = k(@) (3.1)

Bu esitlikte;
ki: Adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti (dak™)
ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qt: t siire sonunda adsorplanan madde miktarmi (mg/g) ifade etmektedir.

Pseudo birinci dereceden kinetik model dogrusal bir formda yazilirsa, (3.2)’deki
esitlik elde edilir.

ky
2,303

log(qe-ar) = log(qe) - "t (3.2)

log(ge-qt)’nin t’ye kars1t cizilen grafikteki egimden denge adsorpsiyon
yogunlugu ve birinci derece hiz sabiti ki belirlenmektedir (Largergren 1898).

Pseudo ikinci derece Kinetik model:

Pseudo ikinci derece kinetik model ile ilgili esitlik (3.3)’te verilmektedir.

dqt
dt

= k2 (0e-01)’ (3.3)
Bu esitlikte;

k2: Pseudo ikinci derece hiz sabiti (g/mg.dk)

ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

qt: t siire sonunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ifade etmektedir.

Esitligin integralinin alinmasi sonunda (3.4) esitligi elde edilmektedir.

1 1
=Ltk *t (3.4)
Je—dt de

Pseudo ikinci dereceden kinetik modelin dogrusal formu (3.5)te
gosterilmektedir.

1 _ 1

1
= +—*t 3.5
de  kzxqe? qe (35)
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(t/qt)’nin t’ye karsi cizilen grafikteki egimden denge adsorpsiyon yogunlugu qe
ve ikinci derece hiz sabiti ko belirlenmektedir (Demirbas vd. 2002).

3.2.5. Adsorpsiyon izotermlerinin hesaplanmasi

Langmuir izotermi:

Langmuir adsorpsiyon izotermine ait esitlik  (2.1)’de gosterilmektedir.
Langmuir denkleminin dogrusal formda yazilacak olursa, esitlik (3.6) elde edilir.

S (3.6)

de 9max*KL  dmax

Bu esitlikte ;
Qe: Birim adsorbant iizerinde adsorplanan metal iyonlar1 miktari (mg/g)
Qmax: Adsorbatin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Kc: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/g)

Ce: Dengede s1vi ortamdaki metal iyonlar1 konsantrasyonu (mg/L)

Freundlich izotermi:

Freundlich adsorpsiyon izotermine ait esitlik (2.3)’te gosterilmektedir. Freundlich
dogrusal formda yazilacak olursa, esitlik (3.7) elde edilir.

log ge = log Kr + (1/n) * log Ce (3.7)

Bu esitlikte;
Je: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlar1 konsantrasyonlar1 (mg/L)
n: Adsorpsiyon yogunlugu ifade etmektedir (birimsiz)

Freundlich sabitlerinin yliksek degeri Kr, adsorbana karsi daha biiytlik
adsorpsiyon egilimi gostermektedir. Bununla birlikte, n’nin degeri, uygun
adsorpsiyonun siniflandirilmasi igin 1 ile 10 arasinda degismektedir (Chantawong
2003). 1/n degerinin yiiksek olmasi, adsorbana karsi uygun ve yiiksek adsorpsiyon
yogunlugu gosterir (Li vd. 2004).
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3.2.6. Kolon sistemindeki giderimin degerlendirilmesi

Kolon sistemindeki agir metallerin adsorpsiyon kinetigi belirli kolon
yiiksekliginde adsorpsiyon yataginin kapasitesi C/Co‘in zamana Kkarst ¢izilen
grafiginden elde edilmektedir (Argun 2007). Kirilma egrisi ise verilen yatak yliksekligi
icin ¢ikis hacmi ya da siirenin fonksiyonu olarak Ct (¢ikis konsantrasyonu)/Co (giris
konsantrasyonu) degisimi olarak ifade edilmektedir. Cikis hacmi (Vefs ) esitlik 3.8’deki
gibi hesaplanmaktadir (Malkog¢ ve Nuhoglu 2006).

Veit=Qtota™iop (3.8)
Bu esitlikte;

Q: Akis hizt (ml/dk)

tiop: Toplam akis zamani

Maksimum kolon kapasitesi olarak ifade edilen Qi (mg), debi ve baslangi¢
metal konsantrasyonu i¢in zamana karsi belirlenen metal konsantrasyonun grafige

gecirilmesiyle elde edilen egrinin altinda kalan alanin hesaplanmasi ile bulunur (Esitlik
3.9)

t=t

total = _ﬁc=00p Caq o (3.9)
t=t

Qo = f,_y (Co — Cy) dk (3.10)
Bu esitlikte;

tiotal: Toplam akis zamani (dk)

Q: Akis debisi (ml/dk)
Cad: Giris konsantrasyonu-¢ikis konsantrasyonu

Kolona gonderilen toplam kirletici miktar1 (meotar) Esitlik 3.11°de gosterildigi
gibi hesaplanmaktadir.

Miotal = Co Qttop (3.11)
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Kolonda dengede uzaklastirilan adsorban miktar1 yani maksimum adsorpsiyon
kapasitesi geq 3.12°deki esitlik gibi hesaplanmaktadir.

Qeq= _qt;tal (3.12)

X: Adsorbent mikar1 (g) ifade etmektedir.
3.2.7. Boncuklarin geri yitkanmasi

Kompozit alginat boncuklarinin tekrar kullanilabilmesi i¢in geri yikama prosesi
gerekmektedir. Adsorbentin geri yikamasi ve tekrar kullanimi igin; kompozit alginat
boncuklart dnce HNOs ve H>SO;s asitleri ile 2 farkli konsantrasyonda (1 ve 0,2 M)
kesikli sistemde 25°C sicaklikta, 24 saat, 150 devir/dakika karistrma hiz1 ile
calkalanarak geri yikanmistir. Daha sonra agir metal gideriminde kullanilarak ka¢ kez
tekrar kullanima uygun oldugu kursun adsorpsiyon deneyi ile arastirilmistir. Kursunun
model olarak secilmesinin nedeni adsorbente olan ilginin fazla olmasi olup, kursunun
desorbe olacagi durumda adsorpsiyon alim kapasitesi daha az olan bakir ve
kadmiyumun kolaylikla desorbe olacagmin diistiniilmesidir.
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4. BULGULAR

Calisma kapsaminda 6ncelikle alginat nano kompozit boncuklar1 olusturulmus ve
onciil deneyler sonucunda deneylere esas olarak secilen alginat-nano ZnO boncuklarinin
yiizeysel Ozelliklerinin belirlenmesi igin SEM, BET ve analizleri yapilmistir. Deneyler
kapsaminda Onerilen alginat-nano kompozit boncuklarinin karsilagtirilmasini takiben,
agir metal giderimine etkiSi muhtemel parametreler (adsorbent bilesimi, pH)
degerlendirilmistir. Daha sonra adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve adsorpsiyon
izotermleri uygulanmigtir ve bu deney verilerinin modellenmesi iizerine c¢alisamalar
gerceklestirilmistir. Son olarak ilgili adsorbentin siirekli sistemde agir metal giderimi
incelenmis ve elde edilen tiim bulgular asagida sunulmustur.

4.1. Boncuklarin Karakterizasyonu
4.1.1. SEM analizleri

Calisma kapsaminda boncuklarin karakterizasyonu icin SEM analizleri
yapilmistir. Sekil 4.1°de ZnO nanopargacik, Sekil 4.2°de alginat-nano ZnO
boncuklarinin adsorpsiyon Oncesi goriintiisii ve Sekil 4.3’te alginat-nano ZnO
boncuklarinin adsorpsiyon sonrasi goriintiileri gosterilmektedir.

Sekil 4.1°de goriildiigii tizere ZnO parcacigmin lizerinde kiigiik ¢izikler ve ¢ok
az piriizlii bir yilizeyinin olmasina ragmen genel olarak diizglin ve c¢esitli boyutlarda
parcaciklardan olusan bir yapiya sahiptir.

B, -
Mag= 5000KX EHT= 1.00 kv SignalA=InLens Noise Reduction = Pixel Avg.
100 WD=26mm ScanSpeed=6  AutoBC = Off

Sekil 4.1. ZnO nanopargacigin SEM gortintiisu
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Sekil 4.2’de alginatin nano ZnO ile birlesmesi sonucu boncuk yapisindaki
degisiklikler goriilmektedir. Boncuk yapisinda varolan piiriizlilik ve tabakalagsma
artmistir ve gozenekler meydana gelmistir. Sekillerden de anlasilacagi gibi nano ZnO ve
alginat bagarili bir sekilde birlestirilerek bir biitiin olusturulmustur.

o e N p 5 5
Mag= 5000KX EHT= 1.00 kv SignalA=InLens Noise Reduction = Pixel Avg.
100 WD= 3.0mm ScanSpeed=6  Auto BC = OFf

Sekil 4.2. Alginat-nano ZnO boncuklarinim adsorpsiyon 6ncesi SEM goriintiisii

Sekil 4.3’te alginat-nano ZnO boncuklarmm agir metal adsorpsiyonu sonrasi
SEM goriintiileri gosterilmektedir. Adsorpsiyon oncesi boncuklar ile karsilastirilacak
olursa, boncuklarm iizerindeki gozeneklerin arttigi ve boncuklar {izerinde catlaklarin
meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica nanopargaciklarin ylizeydeki goriiniirliigii daha
azdir.
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Mag= 2000KX EHT= 1.00 kv SignalA=InLens Noise Reduction = Pixel Avg.
| 290.nm WD= 3.0mm ScanSpeed=6  Auto BC = OFf

Sekil 4.3. Alginat-nano ZnO boncuklarmin adsorpsiyon sonrasi SEM goriintiisii

Literatiirdeki caligmalara bakilacak olursa, Idris vd. (2012) yaptiklar1 calismada
manyetik alginat-maghemit nanopartikiillerini kombine ederek Pb*? gideriminde SEM
goriintiilerinde alginat ve manyetik alginat boncuklarinin piiriizli bir yiizeyi oldugu ve
maghemit nanopartikiillerinin piiriizsiiz bir yapis1 oldugundan dolay alginat polimerine
tutuldugunu gostermektedir. Asthana vd. (2016) ise kalsiyum alginat ve glimiis
nanopartikiilleri birlestirerek Fe™?‘yi giderdikleri ¢alismadaki SEM goriintiilerinde
adsorpsiyon Oncesinde boncuk yiizeyinin homojen oldugu, ancak ylizeyde farkedilir
degisikliklerinde Fe*? iyonun adsorpsiyonundan sonra oldugu anlasilmaktadr.

4.1.2. BET analizleri

Adsorpsiyon bir yiizey olayt oldugu i¢in olusturulan kompozit adsorbentin
yiizey alanmni belirlemek amaciyla BET analizleri yapilmistir. Cizelge 4.1°de sirasiyla,
alginat boncugu, nano ZnO parcacig1 ve alginat-nano ZnO boncuguna ait BET (yiizey
alan1) sonuclar1 verilmistir.
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Cizelge 4.1. BET analizi sonuglar1

Kullanilan Adsorbent | Yiizey Alan Degeri (m?/q)

Alginat boncugu 1,702 + %5

Nano ZnO pargacigi 25,307 £ %S5

Alginat-nano ZnO 2,524 + %5
boncugu

Yapilan calismanm sonuglarindan, nano ZnO pargaciginin tek bagina alginat
boncugundan ¢ok daha yiiksek yiizey alanma sahip oldugu goézlenmistir. Bu iki
adsorbentin birlesmesi ile elde edilen alginat-nano ZnO boncuklarmin yiizey alanlari
alginat boncuguna kiyasla daha yiiksektir. Burada nano ZnO pargaciginin etkisinin
biiyiik oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 4.2°de de literatiirde farkl adsorbentler icin elde edilmis BET (yiizey
alan1) sonuglarmma yer verilmistir. Literatiirdeki arastirmalar incelendiginde, yiizey
alanlar1 olduk¢a degiskendir. Verilen BET analiz sonuglar1 kompozit alginat
boncuklarina ait olup genellikle alginatin diisiik olan yiizey alanmi arttirmaktadir.

Cizelge 4.2. Literatiirde farkli adsorbentler i¢cin BET sonuglar1

Kullanilan Adsorbent Giderilen Metal Yiizey Alan Kaynak
Degeri(m?/q)
Nano-CuO graniilleri- Pb(ll), Zr(\VI), Co(ll), 32,5 Ahmadi vd. 2012
alginat u(Vvl)
Glisin ile islevlestirilmis Cu(ln 27,63 Asthana vd. 2016

manyetik nanopartikiil-
kalsiyum alginat

Sodyum alginat- HAP- Co(ll) 163,4 Karkeh-Abadi vd.

CNT 2016

Nano-grafit-alginat Mn(ll), 2,368 Khan vd. 2014
Co(ll) 3,171

PVA-alginat kapsiillii cd(r) 9,38 Majidnia ve Idris

boncuklarda maghemit ve 2015

titanyum oksit

nanopartikiilii
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4.2. Alginat-Nano Kompozit Boncuklar ile Agir Metal Giderimine ait Bulgular

Tez kapsaminda alginat-nano kompozit boncuklari kullanilarak agir metal
giderimi hedeflenmektedir. Alginat ve nanometal oksitleri (Al.O3, ZnO, ZrO,) ile
olusturulan boncuklar pH 5°’te 25° C sicaklikta 24 saat siire ile Pb*?, Cu*? ve Cd*? agir
metallerinin giderimi i¢in gozlenmistir.

Alginat-nano ZnO boncugu Pb*?, Cu*2 ve Cd*? agir metallerinin sentetik atiksudan
giderilmesine yonelik yiritiilen c¢aligmalarin sonuglar1 Sekil 4.4’ te gosterilmistir.
Deney sonuglarma goére alginat-nano ZnO boncuklar: ile 101+0,95 mg/L baslangig
konsantrasyonundaki kursun iyonunun konsantrasyonu 24 saatlik adsorpsiyon deneyi
sonucunun 1,25+0,95 mg/L, benzer sekilde bakir iyonun baglangi¢ konsantrasyonu
108+7,95 mg/L ve adsorpsiyon sonrast 7,88+0,34 mg/L iken kadminyum iyonun
baslangi¢ konsantrasyonu 106+5,95 mg/L ve adsorpsiyon sonrasi ise 25,4+5,4 mg/L
olarak Olciilmiistiir. Goriildiigii lizere son konsantrasyonlar kiyaslanirsa alginat-nano
ZnO boncugu en ¢ok Pb*? metalini adsorplamistir. Onun ardindan Cu*? metali
adsorplanirken, Cd*? iyonu en diisiik verimle adsorplanmustir.

120

Alginat +Zn0O(1:0,5)

I
100
80 HPb Cu mcd
60 r
40
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I
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Sekil 4.4. Alginat-nano kompozit boncuklari ile sentetik sudan agir metal giderimi
alginat- nano ZnO boncugu

Alginat- nano zirkonyum oksit (ZrO;) boncugu ile Pb*?, Cu*? ve Cd*2, agir
metallerinin sentetik atiksudan giderilmesine ait, ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.5’te
gosterilmistir. Deney sonuglarina gore; alginat- nano ZrO; boncuklart kullanilarak
99+1,99 mg/L baslangic konsantrasyonundaki kursun iyonunu 24 saatlik adsorpsiyon
deneyi sonucunda 1,5+1,2 mg/L’ye azalirken diger yandan bakir iyonun baslangi¢
degeri 106+5,95 ve adsorpsiyon sonrast 17,2+2°ye mg/L diigsmiistiir.
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Kadmiyum iyonun baslangic konsantrasyonu ise baslangicta 102+0,95 mg/L ve 24
saatlik adsorpsiyon sonrasinda 26,2 mg/L olarak ol¢lilmiistiir. Deney sonuglarmma gore
son konsantrasyonlar karsilastirilirsa, alginat-nano ZrO; da ZnO igeren kompozit
boncuga benzer olarak en iyi Pb*? metalini adsorplarken, diger metallere oranla Cd*?
metali alim kapasitesi daha diisiiktiir.

120

Alginat +Zr0O,(1:0,5)
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Sekil 4.5. Alginat-nano kompozit boncuklar1 ile sentetik sudan agir metal giderimi
alginat- nano ZrO; boncugu

Kullanilan son kompozit boncuk bilesimi alginat- nano aliiminyum oKksit
(Al203) boncugu olup ilgili adsorbent ile Pb*2, Cu*? ve Cd*?, agir metallerinin sentetik
atiksudan giderilmesi i¢in yiiriitiilen ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.6’da gosterilmistir.
Deney sonuglarma goére alginat-nano Al2Os boncuklart ile 98+3 mg/L baglangic
konsantrasyonundaki kursun iyonu 24 saatlik adsorpsiyon deneyi sonucunda 1,8+0,3
mg/L iken bakir iyonun baslangi¢ konsantrasyon degeri 94,3+4 mg/L’den adsorpsiyon
sonrast 2044.5 mg/L’ye azaltilmistir. Son olarak kadmiyum iyonun baslangig
konsantrasyon degeri 99,3+0,59 mg/L olup bu deger adsorpsiyon sonrasi 26,4 mg/L
olarak Olglilmiistiir. Deney sonucuna gore son konsantrasyonlar kiyaslanirsa, alginat-
nano ZnO ve alginat-nano ZrO; boncuklarina benzer sekilde en iyi giderim Pb*?
metalinde gozlenirken bunu Cu*? metali takip etmektedir. U¢ boncuk tiiriinde en diisiik
agr metal giderimi Cd*? iyonunda gozlenmistir. Bu durumda kompozit adsorbentin
sadece kadminyum giderim verimleri yetersiz goriinmekte olup bunun igin uygun ortam
kosullarmin optimizasyonu ile daha iyi sonuglarin elde edilecegi diisiiniilmektedir.
Diger taraftan ii¢ boncuk tiirii kiyaslandiginda alginat-nano ZnO boncugu diger alginat-
nano ZrO: ve alginat-nano Al.Os boncuguna gore 6zellikle bakir iyonu i¢in daha iyi
giderim saglamistir. Bu sebeple devam eden deneyler igin alginat-nano ZnO boncuk
bilesimi tercih edilmistir.
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Sekil 4.6. Alginat-nano kompozit boncuklar1 ile sentetik sudan agir metal giderimi
alginat-nano Al,O3 boncugu

4.2.1. Alginat-nano ZnO boncugu ile bilesenlerinin agir metal giderim
potansiyelinin kiyaslanmasi

Calismada segilen alginat-nano ZnO boncuklarmin verimlerinin  kendi
bilesenleri ile kiyaslamak i¢in, pH 5°te, 25°C’de, 150 devir/dakika’da 24 saat siire ile
alginat ve nano ZnO parcaciklar1 tekil olarak Pb*2, Cu*? ve Cd*? agr metallerinin
giderimi i¢in test edilmistir.

Alginat boncugu ile Pb*2, Cu*® ve Cd*? agir metallerinin sentetik atiksudan
giderilmesine ait ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.7’de gosterilmistir. Deney sonuglarma
gore alginat boncuklar1 kullanilarak, 101+2,3 mg/L baslangic konsantrasyonundaki
kursun iyonu 24 saatlik adsorpsiyon deneyi sonunda 11,02+1,5 mg/L’ye diiserken, diger
yandan bakir iyonu baslangi¢c degeri 10443,3 ve adsorpsiyon sonrasi 42,1+2,2 mg/L’ye
diismiistiir. Kadmiyum iyonunun baslangic konsantrasyonu ise 96+1,7 mg/L ve 24
saatlik adsorpsiyon sonrasinda 41,8 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.7. Alginat boncuklar ile sentetik sudan agir metal giderimi

NanoZnO parcaciklar1 ile Pb™, Cu*? ve Cd*? agmr metallerinin sentetik
atiksudan giderilmesi igin yiiriitiilen ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.8’de gosterilmistir.
Deney sonucglarma gore nanoZnO parcaciklari 1013 mg/L  baslangi¢
konsantrasyonundaki kursun iyonunun 24 saatlik adsorpsiyon deney sonunda 67,6+2,5
mg/L iken, bakir iyonunun baslangi¢ konsantrasyon degeri 102+0,95 mg/L’den
adsorpsiyon sonrasi 79,4+4,5 mg/L’ye diismiistiir. Son olarak kadmiyum iyonunun
baslangi¢c konsantrasyon degeri 106+1,7 mg/L olup bu deger adsorpsiyon sonrasi 93
mg/L olarak Sl¢iilmiistiir. Deney sonuglar1 kiyaslanirsa, alginat ve nanoZnO pargaciklari
agrr metal giderim verimleri yetersiz goriinmekte olup, alginat ve nanoZnO
birlestirilerek giderim verimi yiiksek bir kompozit adsorbent olusturulmasina yonelik
yaklasimin olumlu oldugu kanaatine varilabilir.
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Sekil 4.8. NanoZnO pargaciklari ile sentetik sudan agir metal giderimi

4.2.2. Alginat-nano kompozit boncuk ile agir metal gideriminde adsorbent
bilesiminin etkisi

Calismada alginat-nano kompozit boncuklarin sentetik sudan Pb*?, Cu*? ve Cd*?
agir metal gideriminde alginat-nano ZnO boncugunun en iyi giderim verimini sagladigi
belirlenmistir. Bu nedenle adsorbent bilesiminin etkisinin belirlenmesi igin alginat-nano
ZnO boncuklar: ti¢ farkli oranda (1:0,5, 1:1, 1:2) olusturularak pH 5’ te 25° C sicaklikta,
150 devir/dakika’da 24 saat siire ile Pb*2, Cu*? ve Cd*? agir metalinin giderimi i¢in test
edilmistir.

Alginat-nano ZnO boncugu 1:0,5 oranma ait bulgular Sekil 4.4te
gosterilmektedir. Incelenen diger alginat-nano ZnO boncugu 1:1 oraninda olusturulmus
ve Pb*2, Cu*? ve Cd*? agir metallerinin sentetik atiksudan giderilmesinde kullanilmistir.
Yiritilen ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.9’da  gdsterilmistir. Deney sonucuna gore
alginat-nano ZnO boncuk 1:1 orani ile 101+2,99 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda
kursun iyonu 24 saatlik adsorpsiyon deneyi sonucunda 1,36+1,4 mg/L’ye azaltilmistir.
Benzer sekilde bakir iyonun baslangi¢ konsantrasyonu 103+1,95 mg/L ve adsorpsiyon
sonrast  10,8+1,63 mg/L disiiriilmiis, iken kadmiyum iyonunun baslangi¢
konsantrasyonu 99+2 mg/L ve adsorpsiyon sonrasi 30,8+0,16 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.
Sonuglar karsilastirildiginda, burada benzer sekilde en iyi giderimi Pb*? metali icin
saglanmstir. Alginat-nano ZnO 1:1 boncugu istteki alginat-nano ZnO 1:0,5 boncuguna
gore Ozellikle bakir ve kadmiyum giderimi agisindan biraz daha diisiik verim
saglamistr.
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Sekil 4.9. Alginat nano kompozit boncuklar ile sentetik atiksudan agir metal
gideriminde adsorbent bilesiminin etkisi, alginat-nano ZnO 1:1 boncugu

Sekil 4.10’da alginat-nano ZnO boncugu 1:2 oraninda olusturularak Pb*2, Cu*?
ve Cd*? agir metallerinin sentetik atiksudan giderilmesinde uygulanmistir. Yiiriitiilen
calismalarin sonuglar1 gosterildigi gibidir. Deney sonucuna gore; alginat-nano ZnO
boncuk 1:2 ile oran1 98+4,3 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki kursun iyonunun
seviyesi 24 saatlik adsorpsiyon deneyi sonunda 1,65+3,5 mg/L indirilmistir. Diger
yandan bakir iyonunun baslangi¢ konsantrasyonu 101+0,95 mg/Lve adsorpsiyon sonrasi
ise 14,5+2,5 mg/L ve son olarak kadmiyum iyonunun baslangi¢ konsantrasyon degeri
95+6 mg/L ve adsorpsiyon sonrasi 28,3+1,7 mg/L olarak oOlglilmiistir. Deney
sonuclarma gore farkli adsorbent oranlarinda en iyi giderilen metal Pb*?, ardindan Cu*?
iken Cd*? metali en diisiik giderim verimi ile uzaklastirilmistir. Bu durumda alginat-
nano ZnO boncugu 1:0,5 oraninda en iyi giderim verimini sagladigi i¢in tercih
edilmistir. Devam eden deneylere alginat-nano ZnO 1:0,5 boncuk bilesimi ile devam
edilecektir.
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Sekil 4.10. Alginat nano kompozit boncuklar ile sentetik atiksudan agir metal
gideriminde adsorbent bilesiminin etkisi, alginat-nano ZnO 1:2 boncugu

4.2.3. Alginat-nano kompozit boncuklar ile agir metal gideriminde pH’1n etkisinin
incelenmesi

Sulu ¢6zelti pH degerinin adsorpsiyona etkisi tizerine yapilan ¢alismada, alginat-
nano kompozit boncuklarm sentetik atiksudan Pb*?, Cu*? ve Cd*? agir metallerinin
gideriminde, en iyi giderim verimi sagladigi i¢in alginat-nano ZnO 1:0.5 boncugu
kullanilmistrr. Bunun i¢in farkli pH’larda Pb*?, Cu*? ve Cd*? agir metalinin sentetik
atiksudan giderim caligmalar1 yapilmistir. Boncuklar pH 3, 4, 5 ve 5,5’te 25° C
sicaklikta, 150 devir/dakika 24 saat siire ile test edilmistir.

Sekil 4.11°de alginat-nano ZnO boncugunun pH 3’ te, Pb*2, Cu*?, Cd*? agir
metallerinin sentetik atiksudan giderilmesine yonelik yiiriitiilen ¢aligmalarin sonuglari
gosterilmistir. Deney sonuglarina goére alginat-nano ZnO boncuk ile pH 3’te 98+2 mg/L
baslangic konsantrasyonundaki kursun iyonunun 24 saatlik adsorpsiyon deneyi
sonucunda degeri 3,3+1,2 mg/L, benzer sekilde bakir iyonunun baslangig
konsantrasyonu 101+0,95 mg/L ve adsorpsiyon sonrasi 13,5+2,5 mg/L olarak
belirlenmigtir. Diger yandan kadmiyum iyonunun baslangi¢ konsantrasyonu 95+3,2
mg/L ve 24 saatlik adsorpsiyon sonrasi 31,1+0,75 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Sonuglar
kiyaslanacak olursa, pH 3’te en iyi giderilen metal, diger deneylere benzer sekilde Pb*2
daha sonra Cu*? ve en diisiik giderilen yine Cd***dir.
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Sekil 4.11. pH 3’te alginat-nano ZnO boncuklar ile sentetik sudan agir metal giderimi

Sekil 4.12° de alginat-nano ZnO boncugunun pH 4’ te, Pb*?, Cu*?2 ve Cd*? agir
metallerinin sentetik atiksudan giderilmesine yOnelik yiiriitiilen ¢alismalarin sonuglari
gosterilmistir. Deney sonuglarina gore alginat-nano ZnO boncuk ile pH 4°te 98+3 mg/L
baslangic konsantrasyonundaki kursun iyonunun 24 saatlik adsorpsiyon deneyi
sonucunda degeri 2,3+1,4 mg/L olarak belirlenmistir. Bu degerler bakir iyonu igin
baslangi¢ konsantrasyonu 101+0,95 mg/L ve adsorpsiyon sonrasi 9,6+1,5 mg/L seklinde
kaydedilmistir. Diger taraftan kadmiyum iyonunun baslangi¢ konsantrasyonu 95+4
mg/L ve adsorpsiyon sonrasi 28,2+1,4 mg/L olarak ol¢iilmistiir. pH 4’lin giderim
verimi pH 3’e kiyasla benzer sekildedir. Burada en iyi giderimi Pb*? metali saglamustur.
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Sekil 4.12. pH 4’te alginat-nano ZnO boncuklar ile sentetik sudan agir metal giderimi

Alginat-nano ZnO boncugunun pH 5°te agir metal giderimine ait bulgular Sekil
4.4°te gosterilmektedir. Diger pH degeri 5,5’te alginat-nano ZnO boncugu Pb*?, Cu*? ve
Cd*? agr metallerinin sentetik atiksudan giderilmesinde kullanilmustir. Yiiriitiilen
calismalarin sonuglar1 Sekil 4.13’de gosterilmistir. Deney sonuglarina gore; alginat-
nano ZnO boncugu pH 35,5 ile 98+0,15 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda kursun iyonu
24 saatlik adsorpsiyon deneyi sonunda 0,5+1 mg/L’ye azalmistir. Benzer sekilde bakir
iyonun baslangi¢ konsantrasyonu 101+4,95 mg/L ve adsorpsiyon sonrasi 3,6+1,5 mg/L
olarak Ol¢lilmiistiir. Son olarak kadmiyum iyonun baslangi¢ konsantrasyonu 95+2 mg/L
ve adsorpsiyon sonrasi 4,1+1,5 mg/L olarak dl¢iilmiistiir. Sonuglar karsilastirildiginda,
burada benzer sekilde en iyi giderimi Pb*? metali i¢in saglanmustir. incelenen diger pH
araliklar1 karsilastirildiginda en iyi giderim verimini pH 5,5’te saglandig1 i¢in deneylere
pH 5,5 ile devam edilecektir.
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Sekil 4.13. pH 5,5’te alginat-nano ZnO boncuklar ile sentetik sudan agir metal giderimi

4.2.4. Alginat-nano kompozit boncuklar ile agir metal gideriminde adsorpsiyon
kinetigi ve modellenmesi

Alginat-nano kompozit boncuklar1 ile sentetik atiksudan Pb*?, Cu*? ve Cd*2
giderimi i¢in yapilan caligmalarda adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Alginat-ZnO
(1:0,5) boncuklar1 ile pH 5,5°te, 48 saat siire ile Pb*?, Cu*? ve Cd*? agir metallerinin
giderimi, zamana bagli alinan numuneler ile test edilmistir.

Sekil 4.14’te alginat-nano ZnO (1:0,5) boncuklari ile Pb*? agir metalinin zamana
bagl olarak sentetik atiksudan giderilmesine yonelik yiiriitiilen ¢alismalarin sonuglari
gosterilmistir. Baslangigta 102+2,2 mg/L olgiilen Pb*™? konsantrasyonu 24 saatin
sonunda 5,643 mg/L olarak olglilmiistiir. Zamana bagli kursun iyonun degisimi diger
metallerle karsilastiriimali olarak devam eden bir paragrafta verilmistir. Metal giderimi
coklu olarak hazirlanan, karisik metal ¢ozeltisinden test edildigi i¢in, metallerin tekli
giderimine gore verimde diisme gozlenmistir. Sekil 4.10°daki verilerle kiyaslanacak
olursa, tekli metaldeki son kursun degeri olan 0,5 mg/L ¢oklu metalde yaklasik 17 kat
artmistir.
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Sekil 4.14. Alginat-nano ZnO boncuklar1 ile Pb*? agir metalinin giderim kinetiginin
incelenmesi

Sekil 4.15’te alginat-nano ZnO (1:0,5) boncuklar1 ile Cu*? agir metalinin zamana
bagl olarak sentetik atiksudan giderilmesine yonelik yiiriitiilen ¢alismalarin sonuglari
gosterilmistir. Cu *? baslangigtaki konsantrasyonu 106=£1,5 mg/L ve 24 saatin sonunda
34,3+£2,8 mg/L olarak dl¢iilmiistiir. Zamana bagli bakir iyonun degisimi diger metallerle
karsilagtirilmali olarak devam eden bir paragrafta verilmistir. Kursun iyonundaki
adsorpsiyon verimindeki diismeye benzer bir egilim bakir iyonunda da goriilmiistiir.
Tekli metal gideriminde son bakir iyonu konsantrasyonu sadece 3,6 mg/L’dir.
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Sekil 4.15. Alginat-nano ZnO boncuklar1 ile Cu*? agir metalinin giderim kinetiginin
incelenmesi
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Sekil 4.16°da alginat-nano ZnO (1:0.5) boncuklar1 ile Cd*? agir metalinin
zamana bagli olarak sentetik atiksudan giderilmesine yonelik yiiriitillen ¢alismalarin
sonuglar1 gosterilmistir. Cd*? baslangi¢ konsantrasyonu 94,8+2.5 mg/L ve 24 saatin
sonunda 57,2+3,4 mg/L olarak olgiilmiistiir. Ilgili deger cok yiiksek olup ¢oklu metal
sisteminde kadmiyum giderimi oldukc¢a zayif seyretmistir. Zamana bagli kadmiyum
iyon degisimi diger metallerle karsilastirilmali olarak takip eden paragrafta verilmistir.
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Sekil 4.16. Alginat-nano ZnO boncuklar1 ile Cd*™? agir metalinin giderim kinetiginin
incelenmesi

Tim metaller ilk 8 saatlik siirecteki adsorpsiyon ¢ok hizli bir sekilde
gerceklesmisve sonra metal alimi yavaslamistir. Bu siirecte Cu*? adsorpsiyonu en yavas
olan metaldir. Pb*? agir metali ise diger agir metallerle kiyaslandiginda ilk adsorpsiyonu
8 saatlik siiregte en fazla giderim saglayan metal olmustur. Cu*? ve Cd*? agir
metallerinin giderimleri karsilastirilacak olursa, baslangictaki ilk 8 saatte Cd*?
Cu*?den daha iyi giderim saglarken, daha sonraki siirecte Cu*? agir metali daha yiiksek
giderim saglamistir. Ug metalde 24 saatin sonunda dengeye ulasmustir. En fazla
giderimi Pb*? iyonu daha sonra Cu*? iyonu izlerken, en diisiik giderimi Cd*? iyonu
saglamstir. 48 saat giderim sonrasi da benzer sekilde giderim gerceklesmistir.

Alginat-nano ZnO boncuklar1 kullanilarak sentetik atiksudan Pb*?, Cu*2 ve Cd*?
giderimlerine ait verilere pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece adsorpsiyon
kinetikleri uygulanmustir. Sekil 4.17° de Pb* agir metalinin alginat-nano ZnO
boncuklar1 tizerindeki adsorpsiyonunun pseudo birinci derece kinetigi gosterilmektedir.
Materyal ve metotta belirtilen kinetik esitliklerinden yola ¢ikarak, deneysel veriler ve
model arasindaki uygunluk korelasyon katsayis1 (R?) ile belirlenmistir. R?nin 1’e yakin
oldugu model, adsorpsiyon Kinetigini daha iyi ifade etmektedir. Pb*? agir metalinin
pseudo birinci derece R? degeri 0,9767 iken, Sekil 4.18°de gosterilen Pb*? agir metalinin
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pseudo ikinci derece R? degeri 0,9998°dir. Dolayisiyla pseudo ikinci derece model
deneylerden elde edilen verilere daha uyumludur.

Pb
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. y = -0,0603x + 1,4729
... R2 =0,9767

log(ge-qt)
o o o o Pop
N H [e)] [or] = N >
°
v

o

0 5 10 15 20 25 30
t

Sekil 4.17. Pb*? agir metalinin alginat-nano ZnO boncuklari iizerindeki adsorpsiyonun
pseudo birinci derece kinetigi
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Sekil 4.18. Pb*? agir metalinin alginat-nano ZnO boncuklar iizerindeki adsorpsiyonun
pseudo ikinci derece kinetigi
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Sekil 4.19°daki Cu*? agir metalinin alginat-nano ZnO boncuklar1 {izerindeki
adsorpsiyonun pseudo birinci derece kinetigi gdsterilmektedir. Pseudo birinci derece R?
degeri 0,999 iken Sekil 4.20°de gosterilen Cu*? agir metalinin pseudo ikinci derece
kinetigindeki R? degeri de 0.9936°dir. Her iki modelin de uyum diizeyleri yakmn olup
cok az bir farkla pseudo birinci derece kinetik modelinin daha iyi uyum sagladigi
sOylenebilir.
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Sekil 4.19. Cu*? agir metalinin alginat-nano ZnO boncuklari iizerindeki adsorpsiyonun
pseudo birinci derece kinetigi
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Sekil 4.20. Cu*? agir metalinin alginat-nano ZnO boncuklar1 iizerindeki adsorpsiyonun
pseudo ikinci derece kinetigi
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Sekil 4.21°de gbosterilen Cd*? agrr metalinin alginat-nano ZnO boncuklar1
iizerindeki adsorpsiyonu i¢in pseudo birinci derece kinetigi gosterilmektedir. Pseudo
birinci derece R? degeri 0,9821 olarak hesaplanmustir. Sekil 4.22°deki Cd*? agir
metalinin pseudo ikinci derecedeki kinetigi gosterilmektedir ve R? degeri 0,9909’dur.
Burada da kursun iyonuna benzer olarak pseudo ikinci derece modelin deney verilerine
uyumunun daha yiiksek oldugu agiktur.
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Sekil 4.21. Cd*? agir metalinin alginat-nano ZnO boncuklari iizerindeki adsorpsiyonun
pseudo birinci derece kinetigi
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Sekil 4.22. Cd*? agir metalinin alginat-nano ZnO boncuklari iizerindeki adsorpsiyonun
pseudo ikinci derece kinetigi

Adsorpsiyon deneylerinde tiim metaller i¢in elde edilen gerek pseudo birinci
derece gerek pseudo ikinci derece modellerinde elde edilen R? degerleri
kiyaslandiginda, alginat-nano ZnO boncuklari iizerine agir metal adsorpsiyonun, pseudo
ikinci derece kinetigine uygun oldugu belirlenmistir.

4.2.5. Alginat-nano kompozit boncuklar ile agir metal gideriminde adsorpsiyon
izotermleri ve modellenmesi

Alginat-nano kompozit boncuklarinin sentetik atiksudan Pb*2, Cu*? ve Cd*2
gideriminde yapilan calismalarda adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Bunun igin
Ozetle alginat-nano ZnO (1:0,5) boncuklar1 igerisine her metalden 50, 100, 150, 200 ve
250 mg/L derisiminde agir metal olan ¢6zeltide, pH 5.5’te inkiibe edilmistir.

Sekil 4.23. (a)’ da alginat-nano ZnO (1:0,5) boncuklar: ile Pb*? agir metalinin
baslangi¢c konsantrasyonuna karsilik (Co), birim adsorbent iizerine adsorplanan madde
miktart (qe) ve (b)’ de baslangic konsantrasyonuna Karsilik, giderim yiizdeleri
gosterilmektedir. Kursunun baslangic konsantrasyonu arttik¢a, adsorplanan madde
miktar1 artmaktadir. Ornegin kursun iyonu igin 50 mg/L’ de, qe degeri 24,2 mg/g iken,
250 mg/L’de qe degeri 72,1 mg/g’dir. Giderim ylizdeleri degerlendirilecek olunursa,
baslangi¢ konsatrasyonu arttika giderim ylizdesi azalmaktadwr. En iyi giderim
ylizdesini, 50 mg/L’de %93 iken 250 mg/L’de giderim verimi %57’ ye kadar
diismiistiir.
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Sekil 4.23. Pb*2 agir metalinin gideriminde baslangi¢ konsantrasyonun etkisi (a) Birim
tizerine adsorplanan madde miktar1 ve (b) giderim verimi

Sekil 4.24. (a)’ da alginat-nano ZnO (1:0,5) boncuklar1 ile Cu*? agir metalinin
baslangi¢c konsantrasyonuna karsilik (Co), birim adsorbent iizerine adsorplanan madde
miktar1 (qe) ve (b)’ de baslangic konsantrasyonuna karsilik, giderim yiizdeleri
gosterilmektedir. Kursun iyonuna benzer olarak bakirin konsantrasyon degeri arttik¢a qe
degeri artmaktadir. Giderim yiizdeleri degerlendirilecek olursa, baslangi¢
konsantrasyonu arttikga giderim yiizdesi diismektedir. En iyi giderimi verimi 50
mg/L’de yiizde olarak gézlenmistir.
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Sekil 4.24. Cu*? agir metalinin gideriminde baslangic konsantrasyonun etkisi (@) Birim
tizerine adsorplanan madde miktar1 ve (b) giderim verimi

Sekil 4.25. (a)’ da alginat-nano ZnO (1:0,5) boncuklar1 ile Cd*? agir metalinin
baslangi¢c konsantrasyonuna karsilik (Co), birim adsorbent iizerine adsorplanan madde
miktar1 (qe) ve (b)’ de baslangi¢ konsantrasyonuna karsilik, giderim yiizdeleri
gosterilmektedir. Diger metallere benzer olarak kadmiyumun da baslangic
konsantrasyonu arttikca qe degeri artmaktadir. Ancak bu artis kursun ve bakira gore
daha diisiik olarak gozlenmistir. 50 mg/L’de ge degeri 11,3 mg/g iken, 250 mg/L’deki
ge degeri 20,7 mg/g’dir. Giderim verimleri degerlendirilecek olursa, baslangig
konsantrasyonu arttik¢a giderim yiizdeleri azalmaktadir. 50 mg/L’de, %42 iken 250
mg/L’ de %16°dir. Kursun ve bakira gére kadmiyum giderim verimi daha diistiktiir.
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Sekil 4.25. Cd*2 agir metalinin gideriminde baslangic konsantrasyonun etkisi (@) Birim
tizerine adsorplanan madde miktar1 ve (b) giderim verimi

Alginat-nano ZnO boncuklar ile agir metallerin adsorpsiyonunda elde edilen
sonuglara Langmuir ve Freundlich modelleri uygulanmistir. Elde edilen grafiklerden
egim ve kesim noktalarindan izoterm parametreleri ve korelasyon katsayilari
hesaplanmuigtir.

Sekil 4.26’da kursun agir metalinin Freundlich ve Langmuir izotermine gore
hesaplanmis korelasyon katsayilar1 gosterilmektedir. Freundlich izotermine gore
hesaplanan korelasyon katsayis1 R? degeri 0,911 iken Langmuir izotermine gore
hesaplanan korelasyon katsayis1 R? degeri 0,989 olarak hesaplanmuistir.
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Langmuir izoterminin kursun adsorpsiyon verisi ile daha uyumlu oldugu sdylenebilir.

1,2 y =0,289x + 1,2878
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Sekil 4.26. Pb*? agir metal ¢dzeltisinin alginat-nano ZnO boncuklar iizerindeki
adsorpsiyonun (a) Freundlich; (b) Langmuir izotermleri

Sekil 4.27°de bakir agir metalinin (a) Freundlich ve (b) Langmuir izotermine
gore hesaplanmis korelasyon katsayilar1 gosterilmektedir. Freundlich izotermine gore
hesaplanan korelasyon katsayist R? degeri 0,853 iken Langmuir izotermine gore
hesaplanan korelasyon katsayis1 R? degeri 0,997 olarak hesaplanmustir.
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Burada da kursun iyonuna benzer sekilde Langmuir izotermi veriyi modellemede daha
basarili bulunmustur.

Cu (a)

1,8
: Q.. o ®
o

1,2
o 1 y =0,2927x + 0,9886

R?=0,8534

£ 08
0,6
0,4
0,2

In Ce

Cu (k)

4 y =0,0225x + 0,3667
3,5 R2=10,9979

0 50 100 150 200
Ce

Sekil 4.27. Cu™ agr metal ¢ozeltisinin alginat-nano ZnO boncuklar iizerindeki
adsorpsiyonun (a) Freundlich; (b) Langmuir izotermleri

Sekil 4.28’deki kadmiyum agir metalinin (a) Freundlich ve (b) Langmuir
izotermine gore hesaplanmis korelasyon katsayilar1 gosterilmektedir. Freundlich
izotermine gore hesaplanan korelasyon katsayist R? degeri 0,927 iken Langmuir
izotermine gére hesaplanan korelasyon katsayis1 R? degeri 0,998 olarak hesaplanmustir.
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Modelleme sonuglar1 diger metallerle ayn1 egilimi gostermektedir.
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Sekil 4.28. Cd* agrr metal ¢ozeltisinin alginat-nano ZnO boncuklar iizerindeki
adsorpsiyonun (a) Freundlich; (b) Langmuir izotermleri

R? degerleri kiyaslandiginda, alginat-nano ZnO boncuklarmin adsorpsiyonunun,
Langmuir izotermine uygun oldugu belirlenmistir.
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4.3. Alginat-Nano Kompozit Boncuklar ile Siirekli Sistemde Agir Metal Giderimi

Kesikli adsorpsiyon deneyleri, temel parametrelerin alginat-ZnO boncuklari ile
Pb*2, Cu*? ve Cd*? giderimindeki etkilerini belirlemek igin, hizl1 bir yontemdir. Ancak
adsorbentin pratikte kullanimma 1sik tutmak adina siirekli akisla calisan kolon
deneylerin yiiriitiilmesi onemlidir. Bu nedenle peristaltik pompa ile 10 mg/L
derisiminde karisik metal ¢ozeltisi sabit 5 ml/dk akis hiz1 ile sisteme yiiklenmis ve
metallerin giderim verimleri incelenmistir. Kolondaki boncuk miktari ise 10

g’dir. Adsorpsiyon kirilma egrileri C/Co karsilik deney siiresi i¢in asagida 6zetlendigi
sekilde olusturulmustur. Beslenen akimdaki Co metal konsantrasyonun c¢ikista
gbzlenmesi ilgili metal i¢in adsorbentin doygunlugu olarak degerlendirilmistir. Bu
deger C/Co degerinin 1’e esit oldugu zamandir. C/Co degerinin 0,1 oldugu noktada ise
kirilma degeri olarak takip edilmistir.

Sekil 4.29°da Pb*? baslangi¢ konsantrasyonunun ¢ikis konsantrasyonuna orani
(C/Co) ile gegen siire arasinda c¢izilen grafik gosterilmistir. Esasen bu metal igin
doygunluk smirina ancak yaklagilmis olup, 288 saat sonra yaklasik 86 litre su
aritildiginda C/Co oram 0,9 civarindadir. Pb*? iyonu konsantrasyonu ilk 50 saatlik
stirecte hizla artmistir. Kirilma noktasi yaklasik 7 saatten sonra 0,16 C/Co degeri ile
gbzlenmis olup 2 litrelik su aritimi1 sonucunda dlgiilmiistiir. Sistemin Pb*? giderimi icin
cokta etkili olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.29. Pb*2 agir metal ¢ozeltisinin siirekli sistemde (5ml/dk) alginat-nano ZnO
boncuklar1 tizerindeki aritimi

Sekil 4.30°da Cu*? baslangi¢ konsantrasyonun ¢ikis konsantrasyonuna orani
(C/Co) ile gegen siire arasinda c¢izilen grafik gosterilmektedir.

59



BULGULAR T.N. CEVIK

Cu*? igin doygunluk smirina 175 saatten sonra yaklasik 52,5 litre su aritildiginda, C/Co
oran1 0,97°dir. Cu*? iyonu konsantrasyonu ilk 26 saatlik siirecte hizla artmustir. Kirilma
noktasi, yaklagik 2 saatten sonra 0,11 C/Co degeri ile gozlemlenmis olup 0,6 litre su
aritimi sonucunda gozlenmistir. Kursuna gore, daha kisa siirede doygunluga ve kirilma
noktasma ulagsmigtir. Buna gore bakir gideriminin kursuna gore etkinliginin diisiik
oldugu sodylenebilir.
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Sekil 4.30. Cu*? agr metal ¢ozeltisinin siirekli sistemde (5ml/dk) alginat-ZnO
boncuklar1 tizerindeki aritimi

Sekil 4.31°deki Cd*? baslangi¢c konsantrasyonun ¢ikis konsantrasyonuna orant
(C/Co) ile gegen siire arasinda ¢izilen grafik gosterilmektedir. Cd*? icin doygunluk
sinirma ilk 125,5 saatlik siirecte yaklagik 37,6 litre su aritildiginda C/Co orani 1 ile
ulagilmigtir. Kadmiyum iyonu i¢in kirilma noktasi yaklasik 125,5 saatten sonra 1,06
C/Co degeri ile gozlemlenmis olup, 37,6 litre su aritimi sonucunda gdzlemlenmistir.
Kadmiyumda kursuna gore etkin bir sekilde giderilmedigi ve sistemin gokta basarili
olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.31. Cd*? agr metal ¢ozeltisinin siirekli sistemde (5ml/dk) alginat-nano ZnO
boncuklar1 tizerindeki aritimi

10 g boncuk ve 5 mL akis hizinda etkin bir giderim saglanmadigi i¢in akis hizi
0,5 ml/dk’ya diisiiriilerek deney tekrarlanmustir. Sekil 4.32°de Pb*? baslangic
konsantrasyonun ¢ikis konsantrasyonuna orani (C/Co) ile gecen giin arasinda ¢izilen
grafik gosterilmistir. 14 giin sonra yaklasik 10 litre su aritildiginda C/Co oram 0,1’dir.
Baska bir deyisle kirilma noktasi yaklasik 14. giinden sonra 0,1 C/Co degeri ile
gbdzlemlenmis olup, 10 litre su aritimi sonucunda Ol¢iilmiistiir. Kursun i¢in doygunluk
sinirma ulagilmamistir.
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Sekil 4.32. Pb*2 agir metal ¢dzeltisinin siirekli sistemde (0,5/dk) ml alginat-nano ZnO
boncuklar1 iizerindeki aritimi
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Sekil 4.33’teki Cu*? baslangic konsantrasyonun ¢ikis konsantrasyonuna orant
(C/Co) ile gegen giin arasinda ¢izilen grafik gosterilmistir. Cu*? i¢in doygunluk sinrma
32. giinden sonra yaklagik 23 litre su artildiginda ulagilmis ve C/Co orani 0,89 olarak
kaydedilmistir. Kirllma noktasi, yaklasik 10 giinden sonra 0,16 C/Co degeri ile
gbzlemlenmis olup, 7 litre su aritimi sonucunda Sl¢lilmiistiir. Kursuna gore, daha kisa
stirede doygunluga ve kirilma noktasina ulagmigtir. Buna goére bakir gideriminin
kursuna gore etkinliginin diisiik oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.33. Cu*? agir metal ¢ozeltisinin siirekli sistemde (0,5 ml/dk) alginat-nano ZnO
boncuklari iizerindeki aritimi

Sekil 4.34’teki Cd*? baslangi¢ konsantrasyonun ¢ikis konsantrasyonuna orani
C/Co ile gegen giin arasinda ¢izilen grafik gosterilmektedir. Cd*? igin doygunluk
smirma 21 ginliikk siire¢ ile girilmis ve yaklasik 15 litre su aritildiginda C/Co orani
0,93’e ulagilmistir. Kadmiyum iyonu i¢in kirilma noktasi yaklasik 4. giinden sonra 0,11
C/Co degeri ile hesaplannmus olup, 2,97 litre su aritimi sonucu goézlemlenmistir.
Kadmiyumda kursuna gore gideriminin verimli olmadigi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.34. Cd*2 agir metal ¢dzeltisinin siirekli sistemde (0,5 ml/dk) alginat-nano ZnO
boncuklart tizerindeki aritimi

4.4, Alginat-nano ZnO Boncuklarimin Geri Yikanmasi

Kompozit alginat boncuklarmin agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in ekonomik
bir alternatif olmasi, boncuklarin tuttugu metallerin kolayca geri yikanmasi ve onerilen
alginat-nano-metal oksit boncuklarinin verimlerini fazla kaybetmeden tekrar tekrar
kullanilmasmna baghdir. Burada gerceklestirilecek deneylerin 2 ana baglikta
gerceklestirilmesi planlanmustir. Oncelikle belirlenen optimum sartlarda adsorbe edilen
metallerin kompozit alginat boncuklarmim iizerinden geri yikanmasi (desorpsiyon)
amacglanmistir. Bu amacgla metalle kaplanmis kompozit alginat boncuklar1 6nce HNO3
ve HySO;4 asitleri ile 2 farkli konsantrasyonda (1 ve 0,2 M) kesikli sistemde 25° C
sicaklikta 24 saat 150 devir/dakika karistrma hizi ile calkalanarak geri yikanmistir.
Daha sonra agir metal gideriminde kullanilarak kag¢ kez tekrar kullanima uygun oldugu
adsorpsiyon deneyleri ile arastirilmistir.

Sekil 4.35’te geri yikamanin giderim verimleri gdsterilmektedir. Deney
sonuglarmna gore, % giderim verimleri hesaplanmistir. Asit tlirliniin degigmesi belirgin
bir fark getirmemekte ve asidik ortamda adsorblanan Pb*? kolaylikla desorpsiyona
ugramaktadir. 3 kez adsorpsiyon ile verim %94 ten sadece %90 seviyelerine diigmiistiir.
1 M asit ve 0,2 M benzer sonug¢ verdigi i¢in fazla kimyasal kullanimmi engellemek
amaciyla 0,2 M daha uygun goriilmektedir.

63



BULGULAR T.N. CEVIK

100

90
8
7
6
5
4
3
2
1
0
1M 1M

02M 0,2 M

%
©c & o o o o O

=]

H2504 HNO3

W 1. ads 2.ads m3.ads

Sekil 4.35. Adsorpsiyonun geri yikama % giderim verimleri

Benzer literatiir ¢alismalar1 incelenecek olursa, Asthana vd. (2016) tarafindan
Cu*? iyonunu gidermek i¢in glisin ile islevlestirilmis manyetik nanopartikiille
kapstillenmis kalsiyum alginat boncuklarinin desorpsiyonu 0,2 M nitrik asit (HNO3)
kullanilarak test edilmistir. Adsorbendin tekrar kullanilabilirliginin, ard arda 3
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiine kadar verimli oldugu gozlenmistir. Bee vd. (2011)
yaptiklar1 ¢alismada, manyetik nanopartikiillerin kalsiyum alginat boncuklarinda
kapsiillenmesiyle manyetik adsorban (magsorbent) gelistirmistir. Magsorbent ve nitrik
asit (HNO3) arasindaki optimum temas siiresi olarak 60 dakika belirlenmis ve 2 molar
nitrik asit (HNO3) kullanilarak ayni1 boncuklar ile adsorpsiyon bes kez tekrar edilmistir.
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5. TARTISMA

Bu tez kapsaminda coklu agir metal (Pb*?, Cu*? ve Cd*?) artim igin
nanomalzeme ile birlestirilerek olusturulan kompozit alginat boncuklarmin kullanim
potansiyeli degerlendirilmistir. Oncelikle literatiirde az sayida calismada kullanildigi
belirtilen nano AlOs, ZnO ve ZrO; ile olusturulan boncuklar ile ¢alismalara
baslanmustir.

Alginat-nano kompozit boncuklar (Al20s, ZnO, ZrOy) ile sentetik atik sudan
Pb*2, Cu*? ve Cd*? agir metallerinin giderim calismalarinda elde edilen verimler ve
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (ge) verilen Cizelge 5.1° de verilmektedir. Sonuglar
degerlendirilecek olursa, alginat-nano ZnO boncugunun tiim metaller igin %76 ile %99
arasinda ve Ozellikle bakir i¢in daha iyi giderim verimine sahip oldugu belirlenmistir.
Alginat-nano ZrO; boncugu %74 ile % 98 arasinda, son olarak alginat-nano AlO3
boncugu %73 ile %98 arasinda giderim verimine sahiptir. Genel olarak bakildiginda
giderim verimleri birbirlerine yakindir. Nano pargaciklar yiiksek yiizey alanna sahip
parcaciklardir. Benzer agir metal giderim oranlar1 segiciliklerinin diisiik ve benzer
olmas1 sebebiyle olabilir. Diger yandan alginat-nano ZnO boncugu digerlerine gore
biraz daha yiiksek verim saglamistir. Adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilecek
olunursa, alginat-nano ZnO boncugu bakir gideriminde 50 mg/g degeri ile en yiiksek,
ardindan kursun 49,8 mg/g olarak belirlenmistir. En diisiik adsorpsiyon kapasitesi ise
kadmiyum i¢in 36,4 mg/g olarak belirlenmistir. Literatiirde yapilan c¢alismalara
bakildiginda, Idris vd. (2012) yaptiklar1 calismada manyetik alginat-maghemit
nanopartikiil boncuklar1 ile Pb*? gideriminde 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda
maksimum alim kapasitesi 50 mg/g olarak tespit edilmis ve %92,5’lik bir giderim
verimi saglamistir. Wong vd. (2014)’un ¢alismasinda polivinil alkol (PVA)-alginat
boncuklar1 ile Cu*? gideriminde %90 giderim verimi elde ettigi gozlenmektedir.
Majidnia ve Fulazzaky 2016, titanyum-PV A-alginat boncuklar1 ile Pb*? giderdiklerinde
ise %98’lik bir giderim verimi saglanmistir. Bu kapsamda ¢aligmada kullandigimiz
alginat-nano ZnO boncuklari, alginat-nano ZrO; ve alginat-nano Al,Os boncuklar1 ile
ilgili literatiirde bu konuda c¢alisma yapilmamistir. Alginat farkli materyallerle
birlestirilmistir. Elde ettigimiz giderim verimleri literatiirde yapilan ¢alismalara gore bir
miktar daha yiiksektir. Dolayisiyla alginat ve nano pargaciklarin birlestirilmesiyle elde
edilen boncuklar, agir metal giderimleri i¢in iyi bir alternatif sunmaktadir.

Alginat ve nano ZnO parcaciklar: ile sentetik sudan, Pb*?, Cu*? ve Cd*? agir
metallerinin giderim ¢alismalarinda elde edilen verimler ve adsorpsiyon kapasiteleri
(qe) Cizelge 5.2°de gosterilmektedir. Sonuglar degerlendirilecek olursa, alginat boncugu
Pb*? , Cu*? ve Cd*? giderim verimleri sirastyla; %89, %60 ve %56’dir. Tiim metaller
icinde aralarmnda en iyi giderim verimini Pb*? iyonu elde etmistir. NanoZnO pargacigin
giderim verimleri degerlendirilecek olursa, Pb*? iyonu ig¢in %33’liikk bir giderim
saglarken, Cu*? ve Cd*? i¢in srasiyla, %22 ve %I12’lik bir giderim saglamistir.
NanoZnO pargaciginin, alginata gore ¢ok diisiik giderim verimi gozlenmistir. Alginat
boncugu ise nano-ZnO pargacigma gore daha iyi giderim verimi saglamistir.
Adsorpsiyon kapasitesi degerlendirilecek olursa, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
alginat boncugu ile Pb*? iyonu i¢in 44,9 mg/g olarak belirlenmistir.
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NanoZnO parcaciginin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ise Pb*2 icin 16,7 mg/g olarak
belirlenmistir. Genel olarak sonuglara bakildiginda, tek bagina alginat ve nanoZnO
parcacigmin giderim verimi smirhdir. Bu ylizden, alginat ve nano-ZnO pargacigi
birlestirilerek giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi hedeflenmistir.

Cizelge 5.1. Alginat-nanokompozit (Al.O3, ZnO, ZrOz) boncuklari ile sentetik
atiksudan agir metal giderimi ytlizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Agir Metaller Alginat-nanoZnO Alginat-nanoZrO; Alginat-nanoAl;Os
Giderim | ge(mg/g) | Giderim | ge(mg/g) | Giderim | ge(mg/g)
% % %

Pb*? 99 49,8 98 48,7 98 48,1

Cu* 93 50,0 84 44,4 79 37,1

Cd* 76 40,3 74 37,9 73 36,4

Cizelge 5.2. Alginat ve nanoZnO pargacigi ile sentetik atiksudan agir metal giderim
yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Agir Metaller Alginat Nano-ZnO parcacigi
Giderim % | ge(mg/g) | Giderim % | ge(mg/q)
Pb*2 89 44,9 33 16,7
Cu*? 60 30,9 22 11,3
Cd*2 56 27,1 12 6,5

Adsorbent bilesiminin etkisini tespit etmek i¢in, yapilan deneyler Cizelge 5.3’te
gozlenen giderim verimleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri  (ge)
gosterilmektedir. Cizelgeye bakildiginda {i¢ farkli oran igin giderim verimleri birbirine
benzerdir. Sadece kadmiyum iyonun giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi
digelerine oranla daha distliktiir. Literatiire bakildiginda, Kanakaraju vd. (2017)
yaptiklar1 c¢aligmada hibrit titanyum oksit/¢cinko oksit-kalsiyum alginat boncuklar1
olusturularak Cu*? iyonunu gidermek icin ii¢ farkli oranda (1:1, 1:2, 2:1) denenmistir.
En iyi sonucun 1:1 orani olarak segilmistir.
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Yaptigimiz ¢alismada alginat-nano ZnO boncugu 1:0,5 orani en iyi giderim
verimi ve adsorpsiyon kapasitesini saglamigtir. Bunun sebebi boncuklar igerisine
hapsolan ¢ok miktardaki nano pargacigmin metal diflizyonunu zorlagtirmasi sagladigi
ve bu nedenle 1:0,5 oraninda nano pargacik ile, daha iyi metal iyon tagimimi sagladigi
icin metal alim veriminin artmasi olabilir. Ozellikle kadmiyum iyonu i¢in fark diger
metallere gore daha belirgindir. Sonuglardan go6zlendigi lizere adsorbentin kursun
iyonuna olan ilgisi daha yiiksek iken bakir ve kadmiyuma biraz daha diisiiktiir. Ornegin
kursun iyonu her boncuk kompozisyonu i¢in ayni oranda giderilirken kadmiyum
giderim oran1 %60 ile 76 arasinda degismektedir.

Cizelge 5.3. Farkli (1:0,5, 1:1, 1:2) oranlardaki alginat-nano ZnO boncuklarin ile
sentetik atiksudan agir metal giderim yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Agir Metaller Alginat-nanoZnO Alginat-nanoZnO | Alginat-nanoZnO
(1:0.5) (1:1) (1:2)
Giderim | ge Giderim | ge Giderim | ge
(%) (mg/g) | (%) (mg/g) | (%) (mg/g)
Ph*2 99 49,8 99 49,8 98 48,1
Cu*? 93 50,0 90 46,1 86 43,2
Cd*? 76 40,3 60 34,1 70 33,3

pH degisiminin agir metal giderimi tizerindeki etkilerinin degerlendirilmesi
amaciyla yapilan deneye ait, giderim verimleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri
(qe) Cizelge 5.4’te gosterilmektedir. pH agmr metal giderimlerinde 6nemli bir yere
sahiptir. Genel olarak kursun giderimi pH’dan bagimsiz olarak yiiksektir. Bakir ve
kadmiyum icin pH distilkkge giderim verimleri olumsuz yonde etkilenmektedir.
Ozellikle bu durum kadmiyum i¢in daha belirgindir. Ornegin pH 3’te kadmiyum
giderim verimi sadece %67 olup 31,9 mg kadmiyum/g alginat-nano ZnO boncuguna
denk gelmektedir. Dolayisiyla asidik pH degeri alginat i¢in uygun degildir. Madijnia ve
Idris (2015) yaptiklar1 calismada maghemit ve titanyum oksit polivinil alkol- alginat
boncuklar: ile Cd*? gideriminde pH 7 olana kadar verimin arttigmi gozlemislerdir. pH
dustriildiiginde ise karboksil gruplarinda, daha fazla proton (H*) oldugundan alginat
molekiilii igin mevcut baglama alanlar1 azalmaktadir. Ilgili ¢alismada en iyi pH degeri 6
olarak se¢ilmistir. Kuang vd. (2015) ise kalsiyum alginat Ni/Fe bimetalik nanopartikiil
boncuklar kullanarak Cu*? ve klorobenzen gidermek i¢in pH 2 ile 5 arasinda ¢alismalar
yapmustir. pH 2°den pH 5’ e yiikseltildiginde, Cu*? giderme oranlar1 artmistir. Daha
yiiksek pH’ da ¢oziilmeyen metal hidroksit tuzlari ¢ékelmistir. Bu yiizden pH 5°te en iyi
giderim verimi saglanmistir. Bu calisma kapsaminda ise diger ¢aligmalarin sonuglarina
paralel veriler elde edilmistir. pH 5,5°te en iyi giderim verimi saglanmustir.
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Tiim metallerin bu degerde giderim orant %95’ten fazla olup maksimum qe degeri
kursun ve bakir i¢in 48,8 mg/g olarak hesaplanmistir.

Cizelge 5.4. Alginat-nano ZnO boncuklar ile sentetik atiksudan pH’ya bagh agir metal
giderim verimleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Agir pH 3 pH 4 pH 5 pH 5.5
Metaller
Giderim | ge Giderim | ge Giderim | ge Giderim | ge
(%) (mg/g) | (%) (mg/g) | (%) (mg/g) | (%) (mg/g)
Pb* 97 47,3 98 47,8 99 49,8 99 48,7
Cu* 87 43,7 90 45,7 93 50,0 96 48,7
Cd* 67 31,9 70 33,4 76 40,3 96 45,4

Agrr metallerin maksimum alim denge siirelerinin belirlenmesi amaciyla
yapilan deneylerde, giderimin ilk baslarda hizli bir sekilde gergeklestigi ve sona dogru
yavasladig1 belirlenmistir. 24 saatin sonunda ii¢ metal konsantrasyonu dengeye
ulagsmaktadir. Calisma kapsaminda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi yine kursun i¢in
49,3 mg/g olarak belirlenmistir. Arkasindan da 40 mg/g Cu*? takip etmektedir. Cd*? ise
yukaridaki deneylerde elde edilen sonuglar gibi en diisiik adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir.

Cizelge 5.5’te alginat-nano ZnO boncuklari ile Pb*2, Cu*? ve Cd*? agir metalini
iceren sentetik atiksudan yapilan giderimde hesaplanan kinetik sabitleri ve parametreleri
gosterilmektedir. Cizelge incelendiginde Kinetik modele uyum goésteren pseudo ikinci
derece kinetik modelde, R? degeri 1° e yakindir. Tiim metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyonun
en iyl uyum sagladigi model, pseudo ikinci derece kinetik model olarak belirlenmistir.
Cizelgede de her iki kinetik modele ait adsorpsiyon hiz sabitleri k1 ve ko degerleri
verilmistir. Hesaplanan k2 degerleri karsilastirildiginda kursun iyonunun adsorbent
yiizeyine alim hizi diger metallerden yiiksektir. Buna gore agir metallerin adsorbent
tarafindan aliminda kimyasal adsorpsiyonun baskin oldugu diisiiniilebilir (Dagl ve
Akga 2007). Literatiirdeki ¢alismalar incelenecek olursa, Asthana vd. (2016)’nin
yaptiklar1 ¢alismada, kalsiyum alginat-giimiis nanopartikiil boncuklar1 kullanilarak Fe*?
gideriminde en iyi uyum saglayan model pseudo ikinci derece kinetik olarak belirlenmis
ve R? degerini 0,998 olarak hesaplamistir. Baska bir calismada Bee vd. (2011),
magnetik alginat boncuklar1 ile Pb*? gideriminin pseudo ikinci derece kinetik modele
uydugunu ve R? degerinin 0,994 oldugunu belirlemislerdir. Bizim yaptigimiz calismada
elde edilen degerler literatiirdeki diger ¢caligmalarla uyumludur.
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Cizelge 5.5. Alginat-nano ZnO boncuklar1 ile Pb*?, Cu*? ve Cd*? gideriminde
degerlendirilen kinetik model sonuglar1

Kinetik Modeller | Agir Metaller | Kinetik Parametreleri Deger
Pseudo birinci | Pb*2 k1(1/dK) 0,026
derece kinetik
model R? 0,9767
Cu* k1(1/dK) 0,016
R? 0,9999
Cd* k1(1/dK) 0,023
R? 0,9821
Pseudo ikinci | Pb*? kz2(g/mg.dk) 0,011
derece kinetik
model R? 0,9998
Cu*? k2(g/mg.dk) 0,004
R? 0,9936
Cd*? k2(g/mg.dk) 0,009
R? 0,9909

Baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin agwr metal giderimine etkisinin
belirlenmesi amaciyla yapilan deney sonuglarina uygulanan, Freundlich ve Langmuir
izoterm grafiklerinin egim ve kesim noktalarindan, izoterm parametreleri belirlenmistir.
Cizelge 5.6°da elde edilen sonuglar gosterilmektedir. Cizelge incelendiginde, en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 76,3 mg/g kursun iyonu i¢in elde edilmistir ve sirasiyla
44,4 mg/g bakir ve 24 mg/g kadminyum takip etmektedir. Deneyde hesaplanan Pb*? igin
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 72,1 mg/g iken, Cu*? igin elde edilen en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 40,4 mg/g ve son olarak Cd*? icin elde edilen en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 20,7 mg/g’dir. Langmuir i¢in hesaplanan qe ile deneyde elde
edilen degerler, goriildiigii lizere birbirine yakin degerlerdir. Yani modelin tahmini
oranin yiiksek oldugu gozlemlenmektedir. Calismada izotermlere uygunlugunu gosteren
korelasyon katsayisi Langmuir izoterminde daha yiiksek oldugundan kimyasal
adsorpsiyon ile ifade edilir. Yiizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde
adsorpladig1 ve adsorbanin homojen yiizeyine uygulanmaktadir (Asthana vd. 2016).
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Adsorpsiyonun elverigliligi Ri sabiti ile hesaplanir. R >1 elverisli olmayan,
R.=1 ise lineer, Ri=0 tersinmezdir. Bu sabit deger 0 ile 1 arasinda olmasi durumunda
adsorpsiyonun elverigliligi saglanmis olur. R_ sabiti hesabma ait esitlik (2.2)’ de
gosterilmektedir. Pb*?, Cu*? ve Cd*? agir metallerinin giderimine iliskin Ry sabitleri
hesaplanmis ve Cizelge 5.7°de gosterilmektedir. Hesaplanan tiim degerlerin O ile 1
arasinda olmasindan dolayi, alginat-nano ZnO boncuklar1 ile Pb*2, Cu*2 ve Cd*? agir
metallerinin adsorpsiyonu elverisli bir adsorpsiyon oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.8°de literatiir ¢alismalarimda Langmuir izotermine ait qmax degerleri
karsilagtirilmaktadir. gmax degerleri incelendiginde yapilan ¢alismalarda 50 ile 240 mg/g
arasinda degismektedir. Bu calismadaki adsopsiyon kapasitesinde Pb*2 bu degerler
arasinda yer alirken, Cu*® ve Cd*? adsorpsiyon kapasitesi bu degerlere kiyasla diisiik
kalmaktadir. Diger yandan bu ¢alismada tek metal degil coklu metal iceren sentetik
atiksu kullanilmistir. Dolayisiyla adsorbentin aktif birimlerinin metallerin ilgisine gore
dolduracag1 ve tek bir metale gére daha diisiik qmax degerlerinin saglanacagi olasidir.
Literatiirde bizim ¢alismamiza benzer sekilde yaptiklari calismada ¢ogunlukla Langmuir
izotermin uygun oldugu belirlenmistir. Freundlich izotermindeki korelasyon katsayilar1
Langmuir izotermine gore daha diisiik seyrettigi i¢in ¢alisma kapsaminda Langmuir
1zotermi kullanilmuistir.

Cizelge 5.6. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin karsilastirilmasi

Adsorplanan Madde Langmuir Freundlich
gmax (Mg/Q) KL R? n Kr (L/g) R?
(L/g)
Pb*? 76,33 8,12 0,989 | 3,46 19,39 0,911
Cu*? 44,44 2,12 0,997 | 3,41 9,74 0,853
Cd*? 24,03 0,771 0,998 | 3,15 4,06 0,987
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Cizelge 5.7. Langmuir izoterm sabiti Ry (dagilma sabiti) degerlerinin karsilastiriimasi

Agir Metaller Baslangic RL Dagilma Sabiti
Konsantrasyonu (mg/L)
Pb*2 50 0,00245
100 0,00123
150 0,00082
200 0,00061
250 0,00049
Cu* 50 0,00729
100 0,00366
150 0,00244
200 0,00183
250 0,00146
Cd* 50 0,02528
100 0,01280
150 0,00857
200 0,00644
250 0,00516
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Cizelge 5.8. Langmuir izotermi gmax degerlerinin literatiirle karsilastirilmasi

Kullanilan Adsorbent | Giderilen Metal ge (Mg/Q) Kaynak
Manyetik alginat- Pb*2 50 Idris vd. 2012
maghemit nanopartikiil
Glisin ile islevlestirilmis Cu*? 120 Asthana vd. 2016
manyetik nanopartikiil-
alginat
Nano-HAP-alginat Cu*? 60,98 Guo vd. 2017
Kalsiyum alginat-giimiis Fe*? 236,4 Asthana vd. 2016
nanopartikiil
Nano-CuO graniilleri- Pb*2 55,2 Ahmadi vd. 2012
alginat
Ferro manyetik Cu*? 1111 Germonas vd.
nanopartikiil-kalsiyum 2017
alginat
Alginat-nano ZnO Pb*? 76,3 Tez Calismasi
boncuklar1 2019

Cu*? 44,4

Cd*? 24

Alginat-nano ZnO boncuklari ile sentetik atik sudan Pb*?, Cu*? ve Cd*? agir
metallerinin giderimi kesikli sistemde irdeledikten sonra kolon kullanilarak siirekli
adsorpsiyon uygulanmistir. Bu deneyde elde edilenler sonucunda, Qtotar (mMaksimum
kolon kapasitesi), Mitar (kolana gonderilen toplam kirletici miktar1) , %R Ve (Qeq
(kolonda dengede uzaklastirilan adsorban miktar1) gére hesaplanmis ve Cizelge 5.9°da
verilmistir. Sonuglar incelendiginde, 10 mg/L’de Pb*?, Cu*? ve Cd*? baslangic
konsantrasyonlar1 i¢cin 864 mg agwr metal cam kolona 5 ml/dakika sabit akista
verilmigtir. 10 mg/L’de qrotar degeri 229,15 mg Pb*? tutuldugunu gosterirken giderim
verimi %26,5 olarak hesaplanmistir. Ek olarak, Cu*? i¢in qrotal degeri 51 mg ve verimi
%0,09 olarak hesaplanmistir. Kursun giderim verimi dahi ¢ok az olarak gozlenirken
bakir iyonunda giderim yok denecek kadar azdir. Son olarak Cd*? iyonu incelenecek
olursa, Qrotal degeri 30,5 ve verimi %0,08°dir. quotal degerleri kiyaslanacak olursa, Pb*2 en
iyi verimi saglamis, Cu*? ve Cd*? ise Qo degerleri birbirine yakin ama Pb*?’ye gore
diistik bir verim saglamistir. 10 mg/L’ de kolonda dengede uzaklastirilan adsorbent
miktari (qeq) degerleri kiyaslanacak olursa, Pb*? igin 22,9 mg/g, Cu*? igin bu deger 5,1
mg/g iken Cd*? icinde 3 mg/g’dir. qeq degeri ile Qo degeri benzer egilim
gostermektedir.
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Hem giderim verimleri hem de birim adsorbent bagina metal alimlar1 oldukga diisiiktiir.
Sonug olarak 10 g adsorbentin ve 5 ml/dakika akis hizinin uygulandig: stirekli akis
sisteminin uygun bir agir metal uzaklastirmasi yapmakta basarisiz oldugu sdylenebilir.

Cizelge 5.9. Alginat-nano ZnO boncuklarinin siirekli sistemde (5 ml/dk) agir metal
giderim yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Metal Agir Miotal Quotal (M) | %R Qeq (MY/Q)
Konsantrasyonu(mg/L) | metal (mg)
10 Pb*2 864 229,15 26,5 22,9

Cu*? 864 51 0,09 5,1

Cd*? 864 30,5 0,08 3

10 g adsorbetin ve 5 ml/dakika akis hizinin uygulandig: siirekli akis sisteminin
agir metal uzaklastirilmasinda basarisiz oldugu i¢in, sentetik atiksu 0,5 ml/dakika sabit
akista verilmistir. Cizelge 5.10’da 10 g adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri
gosterilmektedir. Sonuglar incelendiginde, 10 mg/L’de Pb*?, Cu*? ve Cd*? baslangic
konsantrasyonlar1 i¢in 231,3 mg agir metal cam kolona 0,5 ml/dakika sabit akista
verilmistir. 10 mg/L’de qrotar degeri 198,56 mg Pb*? tutuldugunu gosterirken giderim
verimi %86 olarak hesaplanmistir. Ek olarak, Cu*? icin quotal degeri 124 mg ve verimi
%54 olarak hesaplanmistir. Kursunun giderim verimi, bakir iyonun giderim verimine
gore daha iyidir. Son olarak Cd*? iyonu incelenecek olursa Qo degeri 105 mg ve
verimi %45°dir. qotal degerleri kiyaslanacak olursa, Pb*2 en iyi verimi saglanus, Cu*? ve
Cd*? ise Qotar degerleri Pb*?’ye gore diisiik bir verim saglanmistir. 10 mg/L’de kolonda
dengede uzaklastirilan adsorbent miktar1 (qeq) degerleri kiyaslanacak olursa, Pb*? icin
19,8 mg/g, Cu*? i¢in bu deger 12,4 mg/g iken Cd*? i¢inde 10,5 mg/g’dir. qeq degeri ile
Quta degeri benzer egilim gostermektedir. Sonug¢ olarak, 10 g adsorbentin ve 0,5
ml/dakika akis hizmin uygulandig: siirekli akis sisteminin agir metal uzaklastirilmasi
yapmakta basarili oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 5.10. Alginat-nano ZnO boncuklarmin siirekli sistemde (0,5 ml/dk) agir metal
giderim yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Metal Agir Miotal | Crotal (MY) | YR Qeq (MY/Q)
Konsantrasyonu(mg/L) | metal (mg)
10 Pb*2 231,3 | 198,55 86 19,8

Cu*? 2313 | 124 54 12,4

Cd*? 231,3 | 105 45 10,5
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6. SONUCLAR

flgili tez kapsaminda alginat-nano kompozit (ZnO, ZrO,, AlLOs) boncuklar:

kullanilarak sentetik atiksudan Pb*2, Cu*?, Cd*? agir metallerinin hem kesikli hem de
stirekli sistemde giderilmesi amaglanmaktadir. Calisma boyunca elde edilen sonuglar
asagida ozetlenmistir.

Karakterizasyon kapsaminda yapilan SEM analizlerinde adsorpsiyon islemi
oncesi alginat-nano ZnO boncuklarinda, nano ZnO parc¢aciginin pliriizsiiz ylizeyi
alginat ile birlestirilmesi sonucunda piiriizlii bir ylizey halini almistir. Nano
ZnO, alginata tutundugu Ve birlesmenin basarili oldugu gozlenmistir
Adsorpsiyon islem sonrast SEM goriintiilerinde ise, bu piiriizliliiglin daha da
arttig1 gdzlenmistir.

BET analizi sonuglarinda, nano ZnO parcaciginin tek basina alginattan ¢ok daha
yiiksek yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Ote yandan alginat-nano ZnO
boncuklarmin yiizey alaninin, alginat boncuklarindan daha yiiksek oldugu
belirlenmistir.

Alginat-nano kompozit boncuklarm sentetik sudan Pb*?, Cu*?, Cd*? agir metalini
gideriminde, alginat-nano ZnO boncugu en iyi giderimi saglamustir.

Tek basina alginat ve nano ZnO pargacigl diisiikk giderim verimi ve diisiik
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu yiizden, alginat ve nano ZnO pargacigi
birlestirilerek giderim verimi ve adsorpsiyon kapasiteleri arttirilmistir.

Adsorbent bilesiminin giderme etkisinin belirlenmesi igin ii¢ farkli orandaki
(1:0,5, 1:1, 1:2) alginat-nano ZnO boncuklari ile elde edilen sonuglar, alginat-
nano ZnO boncugu 1:0,5 oranindaki gideriminin veriminin diger oranlara gore
daha verimli oldugunu gostermistir.

pH degisiminin giderime etkisinin degerlendirilmesi iizerine yapilan deneylerde
pH 3, pH 4, pH 5 ve pH 5,5 degerlerinde elde edilen sonuglar da pH 5,5’ de en
iyi giderim verimini saglanmistir.
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e Kinetik ¢alismalarinda giderim ilk 8 saatte hizl1 bir sekilde gerceklesmistir. Pb*?
daha kisa siirede dengeye gelirken, Cu*? ve Cd*? 24 saatte dengeye ulagmustir.
Tiim metaller i¢in kinetik dereceleri pseudo ikinci dereceye uygun olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyona hakim mekanizma kimyasal adsorpsiyondur.

e Yapilan izoterm hesaplamalarinda, Langmuir ve Freunlich i¢in korelasyon
katsayilar, Pb*2, Cu*? ve Cd*2 agir metalleri i¢in hesaplanmis ve Langmuir
izoterminin  korelasyon katsayisi 1’e¢ daha yakin oldugu igin uyumlu
bulunmustur. Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri Pb*2, Cu*? ve Cd*? metalleri
i¢in sirasiyla, 76,3 mg/g, 44,4 mg/g ve 24 mg/g olarak hesaplanmuistir.

e Adsorpsiyonun elverisliliginin belirlenmesi kapsaminda hesaplanan Ry sabiti 0-1
arasinda  bulunmustur. Alginat-nano ZnO boncuklar1 ile agir metal
adsorpsiyonun elverisli oldugu belirlenmistir.

e Alginat-nano ZnO boncuklarinin geri yikanmasi i¢in HNO3z ve H>SOs asitleri
kullanilmistir. Asit tiirliniin degismesiyle belirgin bir fark goriilmemekte ve
asidik ortamda adsorblanan Pb*? kolaylikla desorpsiyona ugramaktadir. 3. Kez
adsorpsiyon verimi %90 olarak belirlenmistir.

e Alginat-nano ZnO boncuklarinin siirekli sistemde agir metal giderim sonuglar1
degerlendirilecek olursa, 10 g adsorbent ve sentetik atiksuyun akis hizinin 5
ml/dakika da diisiik giderim saglarken, 10 g adsorbent ve 0,5 ml/dakika oldugu
durumda (6rnegin kursun igin % 86) en iyi giderim verimleri elde edilmistir.

Calismanin sonuglarindan alginat-nano ZnO boncuklarinm atiksudan Pb*2, Cu*2
ve Cd*? giderimi i¢in etkili bir adsorban oldugu belirlenmistir. Dogal bir materyal olan
alginat ve ¢inko oksit nanopartikiil ile elde edilen boncuklar giiniimiizde kullanilan
adsorbanlara alternatif olarak degerlendirilecektir.
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