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OZET

ALJINAT ESASLI MIKROKURELERIN HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE SULARDAN AGIR METALLERIN
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

Kader TERZIOGLU

Ordu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Balik¢ilik Teknolojisi Miihendisligi Anabilim Dali, 2016
Yiiksek Lisans Tezi, 71s.

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hasan TURE

Sunulan ¢aligmanin amaci aljinat/perlit ve manyetik aljinat/perlit komposit mikrokiirelerin
hazirlanmasi, karakterizasyonu ve {iretilen mikrokiirelerin sulu ¢ozeltilerden agir metal
iyonlarinin (kursun, nikel ve krom) uzaklastirilmasinda kullanilabilirliginin arastirilmasidir.
Mikrokiirelerin agir metal adsorpsiyon kapasitesine, perlit konsantrasyonun, baslangic metal
iyon derisiminin, ¢ozeltinin pH’nin ve karistirma siiresinin etkileri kesikli sistemde
arastirilmistir.

Demir oksit partikiilleri basit ¢Oktiirme yontemiyle sentezlenmistir. Mikrokiirelerin
sentezinde iyonik jelasyon yontemi kullanilmistir. Optik mikroskop 1slak ve kurutulmus
mikrokiirelerin ¢aplarinin sirasiyla 2.4-2.8 mm ve 1.7-1.9 mm arasinda oldugunu
gostermistir. Perlit ve demiroksit eklenmesi ile mikrokiirelerin sisme oranlar1 azalmistir.
SEM ve SEM-EDX analizi perlitin plaka seklinde oldugunu ve agirlikli olarak silisten
olustugunu gostermistir. SEM-EDX aljinat/perlit mikrokiirelerin C, O, Na, Al, Si ve K
igerdigini ortaya koymustur. Manyetik aljinat/perlit mikrokiirelerin bu elementlerin yanisira
Cl ve Fe’de icerdigini gostermistir. TGA analizi perlit ilavesi ile mikrokiirelerin termal
dayanikliliklarimin arttigini belirtmistir. Pb (II) ve Ni (II) giderimi i¢in mikrokiirelerin
optimum pH degeri 6 ila 7 arasinda degismektedir. Mikrokiirelerin Cr (VI) iyonlarinm
adsorplamadigi bulunmustur. Perlit/aljinat oran1=2 oldugunda mikrokiirelerin adsorpsiyon
kapasitesi maksimuma ulagsmis fakat bu orandan fazla perlit ilavesi mikrokiirelerin
adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: Aljinat, Mikrokiire, Agir Metal, Perlit, Manyetik Demiroksit,
Biyoadsorbent



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION OF ALGINATE-BASED
MICROSPHERES AND USE IN REMOVING HEAVY
METALS FROM WATER

Kader TERZIOGLU

University of Ordu
Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Fisheries Technology Engineering, 2016
MSc. Thesis, 71 p.

Supervisor: Asst. Prof. Hasan TURE

The goal of present study is preparation, characterization of alginate/perlite and magnetic
alginate/perlite composite microspheres and to investigate the usability of produced
microspheres for the removal of heavy metal ions (lead, nickel and chromium) from aqueous
solution. The effect of perlite concentration, initial metal ion level, the pH of the solution
and mixing time on the heavy metal adsorption capacity of microspheres were investigated
in batch system.

Iron oxide particles were prepared by simple precipitation method. lonic gelation method
was utilized to synthesize of microspheres. Optical microscopy analysis indicated that
diameter of wet and dried microspheres was found between 2.4-2.8 mm and 1.7-1.9 mm,
respectively. Swelling studies showed that incorporation of iron oxide and perlite decreased
the swelling degree of the microspheres. SEM and SEM-EDX analysis indicated that perlite
appeared like thin plates and mainly composed of silica. SEM-EDX showed that
alginate/perlite microspheres composed of C, O, Na, Al, Si, and K. In addition to these
elements magnetic perlite/alginate microspheres contain Cl and Fe. TGA analysis indicated
that incorporation of perlite improved the thermal properties of microspheres. Optimum pH
value for Pb (I1) and Ni (I1) removal by microspheres vary between 6 and 7. Cr (V1) was not
removed by microspheres. Adsorption capacity of microspheres reached the maximum value
when the perlite/alginate ratio=2 but then adding more than this value significantly decreased
the adsorption capacity of microspheres.

Keywords: alginate, microspheres, heavy metal, perlite, magnetic iron oxide, bioadsorbent
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1. GIRIS

Endiistriyel kaynakli atik sularda bulunan agir metaller ¢evre sorunu olusturarak
onemli bir problem haline gelmektedir. Atik sularin alicit kaynaklara bulagmasi ile
sucul yasam olumsuz yonde etkilenmektedir. Diger taraftan maliyetli aritim
yontemleri ile su kaynaklari igme suyu olarak kullanilmaktadir. Atik sularda agir metal
bulunmasi evsel igerikli atik sularn aritim kapasitesini olumsuz etkileyerek olusan
camurun Ozellikle tarimsal olarak kullanimi olanaksiz hale getirir (Tlirkman ve Aslan,

2001).

Agir metallerle kirletilmis sular sucul ortamda yasayan canlilar i¢in toksik, inorganik
karakterli, asidik ve biyokimyasal O, miktar1 diisiik 6zellikteki sulardir. Kadmiyum,
civa, arsenik, ¢inko, demir, kursun, nikel, bakir sularda kirliligi olusturan agir

metallerdir (Aksu ve Kutsal, 1994).

Krom baliklar ve diger akuatik canlilara toksik etki gostermenin yansira insanlar i¢in
onemli bir kanserojen maddedir (Bai R ve Abraham 2001; Vasilatos ve ark., 2008).
Insanda yiiksek miktarda kursun birikimi sindirim sistemi bozuklarina, cesitli kronik
semptomlara, beyinsel bozukluklara, karaciger ve bobrek rahatsizliklarina neden
olmaktadir Gray (1994). Nikel asir1 miktarda viicuda alindiginda kanser riskini
artirmasinin yani sira, akcigerlerde tikanmaya, solunum yetersizligine, astim, kronik
bronsit gibi hastaliklara neden olmaktadir Das ve ark., (2008). Dolasiyla hem ¢evre
kirliligine neden olan hem de canlilar i¢cin 6nemli bir tehdit unsuru olan agir metal
iyonlarinin su kaynaklarindan uzaklastirilmas1 ¢oziilmesi gereken en Onemli

sorunlardan bir tanesidir.

Cogu endiistriyel kaynakl1 atik sular suda yasayan canlilar icin tehlikeli ve toksik agir
metaller igerir. Agir metaller zehirli olmalar1 sebebiyle ekosistemi olumsuz yonde
etkileyerek insan sagligina zarar vermektedir. Bu elementler, endiistri atiklarindan
belirli oranda besin zincirine girerek endiistride kullanilmaktadir. Bu sebeple Kirlilik
olusturan atik sularin agir metal igerigi, ¢evreye birakilmadan once gesitli aritma
teknikleri ile su standartlarina gore miisaade edilen sinir degere diisiiriilmelidir (Ozer,

1998).



Sulardan agir metal iyonlarmin uzaklastirllmasinda, kimyasal ¢oktiirme
Charerntanyarak (1999), elektrokimyasal yontemler Chen (2004), iyon degisimi
Carreon-Alvarez ve ark., (2011), ters ozmos Mohsen-Nia ve ark., (2007)
biyosorpsiyon Sar1 ve ark., (2007) ve fitoremediasyon Manios ve ark., (2003) gibi
yontemler kullanilmaktadir. Fakat bu yontemlerin maliyetinin yiiksek olmasi, diisiik
metal iyonu konsantrasyonlarinda aritma veriminin az olmasi, yeni kirleticilerin
olusmasina neden olmasi ve islem siiresinin uzunlugu gibi nedenlerden dolay1 daha
pratik ve ekonomik yontemlere gereksinim vardir (Zhou ve ark., 2009; Boopathy
2000; Rulkens ve ark., 1998; Hamutoglu ve ark., 2012; Ngomsik ve ark., 2006). Son
yillarda agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilan en ekonomik
yontemlerden biri de biyopolimerden elde edilen mikrokiirelerin adsorbent olarak

kullanildig1 adsorbsiyondur (Babel ve Kurniawan 2003; Crini 2005).

Bu ¢alismanin genel amaci, manyetik aljinat/perlit esasli mikrokiireler sentezlenerek
insan saglig1 ve diger canlilar icin tehdit unsuru olan agir metallerin (kursun, nikel,
krom) uzaklastirilmasinda kullanabilirliginin test edilmesidir. Mikrokiirelerin
hazirlanmasinda ¢ok ¢esitli sentetik polimerler kullanilmasina karsin, ucuz ham madde
kaynagi olmalar1 ve ¢evre dostu olmalar1 sebebiyle aljnat polimeri tercih edilmistir.
Calisma kapsaminda perlit minerali ve demir nanopartikiillerinin kullanilmasinin

nedeni, mikrokiirelerin agir metal adsorpiyon kapasitesini artmasini saglamaktir.



2.0ONCEKIi CALISMALAR

Liu ve ark., (2002), selilloz mikrokiirelerin sulu ¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu incelemislerdir. Cozelti-jel gecis teknigi
kullanilarak sentezlenen mikrokiirelerin ¢aplari (0,8-1,2 mm), yiizey alanlar1 (189,12
m?/g) ve ortalama gozenek ¢ap1 (20,7 1nm)’dir. Adsorpsiyon isleminin kullanilan pH,
calkalama siiresi, sicaklik, baslangi¢c metal iyon miktarina baglh oldugu ve Langmuir
ve Freundlich izotermine uygunluk gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica, sicaklik
arttikca mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitelerinin arttigt ve adsorpsiyonun
endotermik oldugunu agiklamislardir. Kullanilan inorganik tuzlarin (NaCl, Na>SOg,
MgCl2 ve CaCl,) mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasiteleri tizerine herhangi bir etkisi
bulunmamaistir. Desorpsiyon isleminde NaOH ve HCI kullanilmis ve 2,4 mol/L HCI1
kullanildiginda yaklasik %100 verimle tutuklanan metal iyonlarmin geri kazanildigi
ve 3 kez tekrarlanan adsorpsiyon ve desorpsiyon isleminin sonunda kullanilan
mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitelerinde sadece % 7,2°lik bir azalmanin oldugu

belirtilmistir.

Ibaniez ve Umetsu, (2002), yaptiklart ¢alismada baryum ve kalsiyum iyonlart ile
capraz bagli ve HNOg ile modifiye edilmis aljinat kiirelerin karakterizasyonunu ve sulu
cozeltiden Cr(Ill), Cu(Ill), Zn(I), Ni(Il) ve Co(Il) agir metal iyonlarinin
uzaklastirllmasinda kullanilabilirligini arastirmislardir. Kesikli sistemde agir metal
iyon miktar1 plazma atomik emisyon spektrofotometresi ile belirlenmistir. SEM
analizi ile kiirelerin morfolojileri ve enerji dagilimli X-1s1n1 spektorfotometresi ile
(EDX) kiireler iizerinde tutuklanan metal iyonlarinin dagilimini incelemislerdir.
Mikroskobik analizler sentezlenen kiirelerin yiizeylerinin piiriizsiiz ve kiiresel bir
yaptya sahip olduklarin1 ortaya koymustur. Jel formunda ve odak sicakliginda
kurutularak elde edilen kiirelerin ¢aplar1 sirasiyla 2,8 ve 1,0 mm olarak 6l¢iilmiistiir.
Ayrica, baryum ve kalsiyum ile ¢apraz baglanmis ve kuru ve jel formundaki kiirelerin
morfolojik olarak aralarinda pek bir fark olmadig1 gézlemlenmistir. Aljinat kiirlerin
test edilen Cr(IlI), Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarmi1 alim potansiyelleri
sirastyla 75, 77, 46, 43 ve 35 mg/g kiire olarak bulunmustur. Mikrokiirelerin metal
iyonlarin1 adsorplama kapasiteleri soliisyonun pH’s1 ve protonlanmasi i¢in kullanilan

asit miktar1 arttik¢a yiikselmistir. Aljinat kiirelerin agir metalleri adsorplamasinda



aljinat tizerinde bulunan hidroksil gruplar1 ile metal iyonlar1 arasindaki degis-tokus
mekanizmasinin rol aldigini belirtmislerdir. EDX analizi metal iyonlarinin kiireler

tizerinde homojen bir dagilim gosterdigini ortaya koymustur.

Hasan ve ark., (2003), kitosan/perlit kiirelerin Cr(VI) iyonlarin1 adsorplama
potansiyellerini kesikli sistemde arastirmislardir. 5000 ppm metal iyonu igeren sulu
¢ozeltide; komposit kiirelerin adsorpsiyon kapasiteleri 104 mg /g adsorbent olarak
Olclilmiisken sadece kitosan kiirelerin adsorpsiyon potansiyeli 452 mg /g kitosan’ dir.
Krom ile tutuklanmis kiirelerin desorpsiyon islemi etkili bir sekilde 0.1 M NaOH
kullanilarak yapilmistir. Dort kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon islemi
sonucunda kitosan-perlit kiirelerin adsorpsiyon kapasitelerinde énemli bir degisiklik

gbzlemlenmemistir.

Zhou ve ark., (2004), sulu ¢ozeltiden Pb(Il), Cd(II) ve Cu(Il) agir metallerinin
uzaklastirilmasi i¢in koagiilant yontemiyle sentezlenen seliiloz/kitin mikrokdireleri test
etmislerdir. SEM analizi sentezlenen mikrokiirelerin homojen ve mikro gozenekler
iceren bir yapaya sahip oldugunu gostermistir. Seliiloz/kitin mikrokiirelerin Pb(II),
Cd(II) ve Cu(Il) iyonlarin1 pH=5"de adsorplama kapasiteleri sirasiyla (68,4), (38,2) ve
19,1 mg/g) olarak bulunmustur. Adsorbe olan metal iyonlar1 15 dk. zaman diliminde
1 mol/L HCl kullanilarak %98 verimle geri kazanilmistir. Seliiloz/kitin mikrokiirelerin
test edilen agir metal iyonlarini adsorplamasinda iyon komplekslesme modelinin ve

hidroksil gruplarinin rol aldigim belirtmislerdir.

Ngah ve ark., (2005), kitosan ve ¢apraz bagli kitosan mikrokiirelerin Fe(ll) ve Fe(Ill)
iyonlarin1 adsorplama kapasitelerini kesikli sistemde incelemiglerdir. Kitosan
mikrokiirelerin sentezinde basit ¢oktlirme yontemi kullanilmig ve kimyasal ve
mekanik direnglerini arttirmak i¢in mikrokiireler glutaraldehit (GLA), epiklorohidrin
(ECH) ve etilen glikol diglisidil (EDGE) ile ¢apraz baglanmistir. pH, calkalama siiresi,
calkalama hiz1 ve baslangi¢ metal iyon konsantrasyonun sentezlen mikrokiirelerin
adsorpsiyon kapasitesine olan etkileri incelenmistir. Ornegin, pH arttikca
mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasiteleri artmistir. Kitosan ve c¢apraz bagli kitosan
mikrokiirelerin Fe(Il) ve Fe(IIl) iyonlarin1 maksimum adsorpladigi pH’ lar sirasiyla 5
ve 3 olarak belirtilmistir. Calkalama siiresi arttikgca Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin

mikrokiireler tarafindan adsorplanmasi artmis ve kitosan mikrokiireler i¢in 40 dk.



capraz bagl kitosan mikrokiireler i¢in ise 60 dk. sonrasinda adsorpsiyon islemi
dengeye ulagmistir. Kitosan mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitelerinin ¢apraz bagh
kitosan mikrokiirelerden daha yiiksek oldugu ve kitosan ve capraz bagli mikrokiireler
Fe(III) metal iyonunu Fe(Il) den daha fazla adsorpladigi gosterilmistir. Her iki iyon

icinde en uygun adsorpsiyon modelinin Langmuir oldugu belirtilmistir.

Jeon ve Park, (2005), yaptiklari ¢calismada aminlenmis kitosan mikrokiirelerin kesikli
sistemde Hg* iyonlarin1 adsorplama kapasitesine sicakligin (10-60 °C), c¢alkama
stiresinin (0-200 dk.), ¢alkalama hiz1 (50-300 rpm) gibi parametrelerin yani sira toprak
alkali iyonlarmin (Ca*? ve Mg*?), organik maddelerin (nitrilotriasetik asit) ve iyonik
giciin (NaClOg4) etkisini arastirmiglardir. Ayrica sentezlenen mikrokiirelerin
desorpsiyonunu ve yeniden kullanilabilirligini test etmislerdir. Sicaklik azaldikca
kitosan mikrokiirelerin Hg*? iyonlarini adsorplama potansiyellerinin arttigimi kitosan
mikrokiirelerin Hg*? iyonlarin1 adsorplama potansiyellerinin arttigin1 dolayisiyla
adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugu sonucuna varmislardir. Optimum
adsorpsiyon i¢in gerekli ¢alkalama zamani ve hizini sirasiyla 100 dk. ve 150 rpm
olarak belirtmislerdir. Iyonik giiciin, toprak alkali iyonlarimin kitosan mikrokiirelerin
adsorpsiyon kapasitesine onemli bigcimde etkilemedigini ve test edilen organik
maddenin ise 150 mg/L’dan fazla kullanildiginda mikrokiirelerin adsorplama
potansiyellerini diigiirdiiglinii belirtmiglerdir. Desorpsiyon islemi i¢in en uygun ajani
bulmak i¢in yapilan ¢alismada, test edilen EDTA, HCl ve HNO3 ajanlar1 arasinda en
etkili olanin EDTA oldugu ve kitosan mikrokiireler iizerine adsorbe olan Hg*?
iyonlarinin  yaklasgik %95’lik verimle uzaklastirildigini  belirtmiglerdir. 5 kez
tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon isleminden sonra yeniden kullanilan kitosan

mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasiteleri %90 seviyesinde korunabilmistir.

Lim ve Chen, (2007), yaptiklar1 c¢alismada; manyetik aljinat mikrokiireleri
elektrostatik ekstriizyon yontemi ile sentezlemiglerdir. Bu yontemde basit ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenen demir oksit partikiiller (Fe3Os4) aljinat soliisyonu ile
karistirildiktan sonra yiiksek voltaj lireten bir jeneratore baglanmis bir igne vasitasiyla
kalsiyum kloriir soliisyonuna damlatilmasiyla sentezlenmistir. Elde edilen manyetik
kiirelerin ortalama ¢aplar1 309,6 um ve yiizey alan1 312,94 m?/g’dir. Kesikli sistemde

mikrokiirelerin Cu(Il) ve As(V) iyonlart i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri



strastyla (6,75) ve (60, 24) mg/g’dir. Soliisyonun pH’nin mikrokiirelerin adsorpsiyon
kapasiteleri tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu gézlemlenmistir. pH azaldik¢a As(V)

iyonlarinin adsorpsiyonu artarken pH arttiginda Cu(Il) iyonlarinin giderimi artmistir.

Pandey ve ark., (2007), yapmis olduklari1 ¢calismada aljinat kiirelerin kesikli sistemde
Cr(VI), Pb(Il) ve Cu(Il) metal iyonlarini adsorplama potansiyellerini incelemislerdir.
Kalsiyum aljinat kiirelerin metal iyonlar i¢in segicilik sirasi Cr(VI) > Cu(II) > Pb(II)
seklinde bulunmustur. Adsorplanan maksimum Cr(VI), Cu(II) ve Pb(II) iyon miktar1
sirastyla 238, 154, 120 mg /g kalsiyum aljinat kiire olarak rapor edilmistir. Sulu
cozeltide baslangic metal iyon miktar1 arttiginda metal iyonlarmin aljinat kiireler
tarafindan adsorpsiyonu azalmigtir. Maksimum metal giderimi pH=2’de 35 °C
sicaklikta elde edilmistir. Test edilen biitiin metal iyonlar1 i¢in en uygun izoterm
modeli Langmuir’dur. Adsorplanan metaller 0,1M EDTA kullanilarak basarili bir
sekilde uzaklastirilmistir. 2 kez tekrarlanan adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi
sonucunda aljinat kiirelerin adsorpsiyon kapasitelerinde oOnemli bir azalis

bulunmamustir.

Silva ve ark., (2008), endiistriyel atik sulardan agir metal iyonlarinin gideriminde kuru
formdaki kalsiyum aljinat kiirelerin ve ticari bir iyon degisim reginesi olan (Lewatit
TP 207)’nin adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirmislardir. Her iki adsorbent de atik
sularda bulunan ¢inko, nikel ve demir agir metal iyon miktarinda azalmaya neden
olmustur. Aljinat kiireler ticari re¢ineden daha az metal iyonu adsorplamis fakat
adsorplama hizi Lewatit TP 207’ye gore daha cabuktur. Desorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilan ¢inko iyonu aljinat kiirelerden 30dk. Iginde 0,1 M HCL asit kullanildiginda
%100 olarak, 0,1M H>SOs kullanildiginda %90 verimle uzaklastirilmistir. Ayni
sartlarda ticari regine i¢in bu oran HCI kullanildiginda %98 iken H2SO4
kullanildiginda %100’dir. HCI kullanilarak 3 kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon
islemi sonucunda aljinat kiirelerin metal baglama kapasitelerinde biiyiik bir degisikli

olmadigindan en uygun desorpsiyon ajaninin HCl oldugu sonucuna varilmistir.

Lagoa ve Rodrigues, (2009), yaptiklari c¢alismada iyonik jelasyon yontemi ile
hazirlanan jel ve 35 °C sicaklikta 3 giin firinda kurutularak hazirlanan kuru formdaki
aljinat kiirelerin karakterizasyonunu ve bakir ve kursun iyonlarmi adsorplama

kinetigini arastirmiglardir. Jel ve kuru formadaki kiirelerin ortalama ¢aplari sirasiyla 3



ve 1,2 mm olarak hesaplanmistir. SEM analizi kuru formadaki aljinat kiirelerin jel
formdaki kiirelere gore daha az gézenekli bir yapiya sahip oldugun ortaya koymustur.
Fakat kuru formadaki kiireler daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve mekanik
dirence sahip oldugu ve endiistriyel prosesler i¢in daha uygun bir malzeme oldugunu
belirtmislerdir. Agir metal iyonlarin jel formundaki kiireler kuru formadaki kiirelere
oranla daha hizli adsorplamistir ve kuru mikrokiireler i¢cin en uygun kinetik model
olarak Lagergren birinci dereceden yalanci model seg¢ilmis ve kuru mikrokiireler
tarafindan metal gideriminin difiizyon ile kontrol edildigi sonucuna varilmistir. Her iki
metal iyonu jel formundaki kiirelere kuru formdaki kiirelere oranla yaklasik 2 kat daha
hizli diffiize olmus; bu farkliligin nedeninin kuru formadaki kiirelerin daha az
gbzenekli yapiya sahip olmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Yapilan calismada
ayrica kuru aljinat kiirelerin gercek atik sulardan ¢inko giderimde etkin bir sekilde
kullanildigin1 ve aljinat esasli malzemelerin agir metallerin gideriminde biyosorbent

olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Swayampakula ve ark., (2009), yapmis olduklar1 ¢alismada kitosan/perlit kiirelerin
karakterizasyonunu ve Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) iyonlarin1 adsorplama kapasitelerini
kesikli ve kolon sisteminde incelemislerdir. Sentezlenen mikrokiirelerin ortalama
yiizey alan1 112,25 m?g?, gézenek cap1 0,97nm olarak &lgiilmiistiir. FTIR analizi -
NH2, -OH ve —CO fonksiyonel gruplarin metalleri baglamada etkin bir rol aldigimi
gostermistir. Enerji  dagilimli X 1511 spektrometresi adsorpsiyon isleminde
perlit/kitosan kiirelerin test edilen metal iyonlarini etkin bir sekilde bagladigini ortaya
koymustur. SEM analizi sentezlenen partikiillerin kiiresel ve ortalama ¢aplarmin 100-
150um oldugunu belirtmistir. ikili ve ug¢lu kombinasyonlar halinde hazirlanan metal
iyon soliisyonunda, kullanilan kitosan/perlit komposit kiirelerin adsorpsiyon
potansiyelleri kullanilan adsorbent miktarina, baslangic metal iyon konsantrasyonuna,
calkalama siiresine ve sollisyonun pH’ na bagli oldugu bulunmustur. Optimum temas
stiresi 150 dk. ve pH=5 olarak se¢ilmistir. Kitosan/perlit komposit kiirelerin ikili ve
ticlii kombinasyonlar halinde test edilen metal iyonlar1 secicilik siras1 kesikli ve kolon
sisteminde; Cu(11)>Co(I1)>Ni(II) seklindedir. Sonuglar kitosan-perlit kiirelerin ekili
bir adsorbent olarak agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini

gostermistir.



Zhou ve ark., (2009), yapmis olduklar1 ¢alismada tiyoiire ile modifiye edilmis
manyetik kitosan mikrokiirelerin karakterizasyonunu ve Hg(Il), Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlarini1 adsorplama potansiyellerini incelemislerdir. Ik olarak manyetik FeszOa
partikiilleri birlikte ¢oktliirme yontemi ile sentezlenmis daha sonra bu partikiiller
kitosan ile karistirilip su/yag emiilsiyon ¢apraz baglama yontemi ile manyetik kitosan
kiireler elde edilmistir. Son olarak mikrokiireler 6nce epiklorohidrin ile g¢apraz
baglandiktan sonra tiyoure ile modifiye edilmistir. Optik mikroskopuna gore modifiye
edilmemis manyetik kitosan kiirlerin kiire formunu koruduklar1 fakat modifiye
edildikten sonra bu sekillerini kaybetmiglerdir. Manyetik kitosan kiirelerin ortalama
caplart 80-250um arasindadir. Ortalama por ¢ap1 ve yiizey alani sirastyla 891 nm ve
62,3 m?/g olarak ol¢iilmiistiir. Kinetik ¢calismalar adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uygunluk gosterdigini ve kimyasal sorpsiyonun hiz
siirlayict basamak oldugunu gostermistir. Modifiye edilmis manyetik kiirelerin test
edilen metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasiteleri modifiye edilmemis olandan daha
fazladir. En uygun izoterm modeli Langmuir olarak bulunmus ve manyetik kiirelerin
Hg(II), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
(625,2), (66,7) ve (15,3) mg/g olarak rapor edilmistir. Soliisyonun sicaklig: arttik¢a
manyetik mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasiteleri azalmistir. Desorpsiyon ¢aligmalari
sonucunda en uygun ve ekonomik desorpsiyon ajan1 0,01M EDTA olarak se¢ilmistir.
5 kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon isleminin sonucunda manyetik modifiye
edilmis manyetik kitosan kiireler adsorpsiyon kapasitelerini %90 seviyesinde

korumuslardir.

Li ve ark., (2010), Cu(Il) ve Ni(I) iyonlarinin uzaklastirilmasinda piromellitik ile
modifiye edilmis B-siklodekstrin esasli mikrokiireleri kullanmiglardir. Adsorpsiyon
islemine pH’in, calkama siiresinin ve baslangic metal iyon konsantrasyonunun
etkilerini kesikli sistemde incelemislerdir. pH arttikca mikrokiireler {izerinde
tutuklanan metal iyon miktarinin arttigt ve maksimum adsorpsiyonun pH=5,0-6,5
araliginda gerceklestigini bildirmislerdir. Adsorpsiyon isleminin hizli oldugu ve
optimum calkalama siiresi 60 dk. olarak seg¢ilmistir. Baglangic metal iyon miktar
arttikca mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasiteler artmis ve adsorpsiyonun tek tabaka
halinde ve Langmuir izoterm modeline uygunluk gosterdigi rapor edilmistir. Kinetik

caligmalar adsorpsiyonun hizli oldugu, yalanci ikinci dereden modele uygun oldugu



ve tutuklanma hizinin kimyasal adsorpsiyonla kontrol edildigini ve adsorpsiyonda
ozellikle iyon degis-tokus mekanizmasinin rol aldigini rapor etmislerdir. Her iki metal
iyonunu i¢inde modifiye edilmis siklodekstrinin adsorpsiyon kapasitesi modifiye
edilmemis mikrokiirelerden daha yiiksek oldugu bulunmustur. X-ray foto elektron
spektofotometresi (XPS) ile yapilan analizler o6zellikle modifiye edilmis
mikrokiirelerin yiizeyinde bulunan karboksil gruplarinin test edilen agir metallerin
adsorpsiyonunda 6énemli bir rol oynadigi belirtilmistir. Sonug olarak piromellitik ile
modifiye edilmis B- siklodekstrin esasli mikrokiirelerin bakir ve nikel agir metallerinin
sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegini

ortaya koymuslardir.

Monier ve ark., (2010), yapmis olduklari ¢alismada; diasetilmonoksim ile modifiye
edilmis manyetik Fe3Oa partikiilleri igeren kitosan mikrokiirelerin karakterizasyonunu
ve Cu(Il), Co(I) ve Ni(II) metal iyonlarint adsorplama kapasitelerini incelemislerdir.
SEM analizi sentezlenen kiirelerin gozenekli bir yapiya sahip oldugunu géstermistir.
Manyetik modifiye edilmis kitosan kiirelerin ortalama ¢aplar1 230 pm’dir. TGA analizi
sonuglarina gore kiirelerdeki ortalama Fe3O4 miktar1 yaklagik %40°dir. Cu(II), Co(II)
ve Ni(Il) iyonlar1 icin manyetik kiirelerin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla
(95,4), (60) ve (47) mg/g olarak bulunmustur. Mikrokiireler test edilen pH araliginda
(1-7) Cu(Il) iyonlarina karsi daha yiiksek segicilik ve adsorpsiyon gostermistir.
Sicaklik arttike¢a (15-35 °C) kitosan kiirelerin adsorpsiyon kapasiteleri azalmistir.

Shawky, (2011), sodyum aljinat/montmorillonit komposit kiirelerin Pb(I) metal
iyonlarini adsorplama potansiyellerinin kesikli ve stirekli sistemde incelemistir. Sulu
cozeltiden uzaklastirilan Pb(II) iyon miktart kullamilan aljinat miktar1 arttik¢a
artmistir. Maksimum metal giderimi (244,6 mg/g) pH=6’da elde edilirken, minimum
giderim (76,6 mg/g) pH=1"de gozlemlenmistir. Maksimum Pb(II) adsorpsiyonu
sicaklik arttikca ve baslangic metal iyon konsantrasyonun arttik¢a ylikselmistir.
Stirekli sistemde baslangi¢ Pb(I) konsantrasyonu 100 mg/L olarak secildiginde ve
Pb(II) soliisyonun kolondaki hizi 1,0 ml/dk’ dan az oldugunda aljinat/montmorillonit
komposit kiireler (30:70 agirlik/agirlik) metal iyonunu %100 verimle adsorplamistir.
Akis hiz1 2,5 ml/dk oldugunda bu oran %84 olarak bulunmustur. Ayrica bu ¢alismada

sentezlenen komposit kiireler gercek atik sularin temizlenmesinde de kullanilmistir.



Komposit kiireler siirekli sistemde Al i¢in (%97,5-100), Cr icin (%74-100), Fe i¢in
(%83-100), Mn i¢in (%94-100), Pb i¢in (%100) ve Zn i¢in (%90-100) verimle atik

sularin giderimde etkili bir sekilde kullanilmistir.

Hritcu ve ark., (2011), Fe*? soliisyonunu kitosan polimeri ile karistirarak manyetik
kitosan mikrokiireleri sentezlemislerdir. Daha sonra sentezlenen mikrokiireler asit
dayanakligin1 artirmak i¢in glutaraldehit ile capraz baglanmistir. Mikrokiirelerin
ortalama c¢aplar1 40 um olup doygun manyetizasyonu degeri 24 emu/g olarak
Ol¢iilmiistiir. TEM analizi homojen olarak dagilmis demir oksit nanopartikiillerin
basaril1 bir sekilde kitosan polimeri icerisine yerlestigini gostermis ve bu sonug¢ FTIR

ve TGA analizi ile dogrulanmistir.

Wang ve ark., (2011), glutaraldehit ve etilendiamin ile ¢apraz baglanmis manyetik
kitosan kiirelerin As(IIl) adsorpsiyonunu kesikli sistemde ¢aligmislardir. Maksimum
As(IIT) giderimi (%93,7) optimum pH=2’de elde edilmistir. Temas siiresi arttikca
uzaklastirilan metal iyon giderimi artmis ve 90dk. i¢inde dengeye ulasmustir. Sicaklik
artisinin (25-35 °C) manyetik kitosan kiirelerin adsorpsiyon kapasiteleri {izerine bir
etkisi bulunmamistir. Baslangi¢ metal iyon konsantrasyonun arttikga adsorplanan
As(IIT) miktar1 azalmigtir. Adsorpsiyon islemi i¢in en uygun model Langmuir olarak

belirtilmistir.

Tirtom ve ark., (2012), Ni(Il) ve Cd(I) metal iyonlarmi sulu ¢o6zeltiden
uzaklastirilmasinda epiklorohidrin ile ¢apraz baglanmis kitosan/bentonit komposit
kiireleri kullanmiglardir. Ni(I) adsorplanmasi agiklayan en uygun model olarak
Langmuir iken Cd(II) i¢in en uygun izoterm modeli Freundlich’dir. Ni(ll) ve Cd(ll)
icin komposit kiirelerin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 32,6 ve 72,31
mg/g olarak bulunmustur. Ayrica EDTA ve HNO3 arasinda en etkili desorpsiyon
ajanin EDTA oldugu rapor edilmistir.

Idris ve ark., (2012), birlikte ¢Oktiirme yontemi ile sentezlenmis ve sitrik asit ile
kaplanmis maghemit nanopartikiilleri (yFe20z3) iceren sodyum aljinat mikrokiirelerin
sentezini, karakterizasyonunu ve Pb(II) iyonlarinin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasinda
kullanilabilirligini aragtirmiglardir. Sentezlenen aljinat mikrokiirelerin ortalama cap1
yaklasik 2,5 mm olarak 6l¢ililmiistiir. TEM analizin gore sitrat iyonu ile kaplanmamis

ve kaplanmis (yFe20z3) partikiillerin boyutlar: sirasiyla 15 ve 9 nm’dir. FTIR analizi
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vFe203 partikiillerin sitrat iyonu ile bagarili bir sekilde kaplandigin1 dogrulamistir.
VSM analizi kaplanmis partikiillerin 6zel doygunluk magnetizasyon degeri
kaplanmamis olandan daha az oldugunu gostermistir. Kesikli sistemde yapilan
calismalarda manyetik aljinat kiirelerin Pb(II) iyonlarin1 % 95,2’lik bir verimle 2 saat
icinde pH=7 de etkili bir sekilde uzaklastirmistir. Adsorpsiyon isleminin Langmuir
izoterm modeline uygunluk gosterdigi ve maksimum metal iyon giderimi 50 mg/g
olarak bulunmustur. Sentezlenen mikrokiirelerin yeniden kullanilabilirligini test etmek
icin metal iyonu ile yiliklenmis mikrokiireler 5 kez tekrarlanan adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisiine maruz birakilmis ve sonug olarak manyetik aljinat kiirelerin
adsorpsiyon kapasitelerinde bir azalama gozlemlenmemistir. Agir metal iyonlari ile
kirletilmis sularin manyetik aljinat kiireler kullanilarak temizlenebilecegi

belirtilmistir.

Chen ve ark., (2013), yapmis olduklar1 ¢alismada kitosan/ montmorillonit
(MMT)/Fe3s0O4 komposit kiirelerin karakterizasyonunu ve sulu ¢ozeltide Cr(VI)
iyonlarin1 adsorplama potansiyellerini incelemislerdir. FesOg4 partikiillerinin birlikte
¢oktiirme yontemi ile sentezlendikten sonra farkli oranlarda montmorillonit (MMT)
iceren kitosan soliisyonuna eklenmis ve komposit mikrokiirelerin sentezinde
mikroemilsiyon yontemi kullanilmistir. Cr(VI) adsorpsiyonuna temas siiresi (0O-
180dk.), pH (0-9), baslangi¢ metal iyon konsantrasyonu (6-80 mg/L), adsorbent
miktart (10-70 mg) ve MMT miktart (% 0-110)’nin etkileri arastirilmistir. SEM
analizine gore komposit kiirelerin ortalama ¢aplart 100 pum olup piiriizli bir yiizeye
sahiptir. Cr(VI) iyonunun etkin bir sekilde adsorplanmasi i¢in en uygun adsorbent
miktari, pH, temas siiresi sirastyla 20 mg, 2 ve 90 dk. *dir. Baslangi¢ iyon miktari
arttikga manyetik komposit kiirelerin adsorpsiyon kapasiteleri artmistir. MMT miktari
arttiginda ise azalmistir. Sonuglar gostermistir ki manyetik komposit kiirlerin
adsorpsiyon kapasiteleri kitosan kiirelere ve MMT oranla daha yiiksektir. En uygun
adsorpsiyon modeli Langmuir olarak bulunmustur ve termodinamik parametreler
adsorpsiyon igleminin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermistir. 3 kez
tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon isleminin sonucunda komposit kiirelerin
adsorpsiyon Kkapasitelerinde biiyiik azalma olmamistir ve kitosan/MMT FezOa4
komposit kiirelerin atik sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili bir

adsorbent olabilecegi belirtilmistir.
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Zhu ve ark., (2014), manyetik (yFe2Oz3) partikiilleri iceren aljinat kiireleri iyonik
jelasyon yontemi ile sentezlemisler ve sulu ¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarini etkin sekilde
adsorplamasi i¢in gerekli optimum kosullar1 belirlemislerdir. Sentezlenen 1slak
kiirelerin ortalama ¢aplar1 3,44 mm’dir. yFe2O3 iceren kiireler optik mikroskop altinda
koyu kahve renkte goriinlirken manyetik partikiil igermeyen kiireler beyaz renkte
gorinmektedir. Maksimum Cu(Il) giderimi i¢in en uygun kosullar; pH=2, adsorbent
miktari= 2g/LL ve baglangic iyon konsantrasyonu ise 250mg/L’dir. Baslangi¢ iyon
derisimi 500mg/1 secildiginde 6 saat sonunda adsorplanan Cu(Il) miktar1 159,24
mg/L’dir. Desorpsiyon islemi icin uygun ajan olarak EDTA se¢ilmistir. 5 kez
tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonucunda manyetik aljinat kiireler

%73’1iik metal giderim verimlerini korumuslardir.
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3. GENEL BIiLGILER

3.1. Su Kirliliginin Onemi

Su kirliligi, sulara direkt ya da endirekt olarak bulasan kirleticilerin enerji kaynakli
atiklarin veya suyun bir¢ok alanda kullanilmasina engelleyen maddelerin bosaltilmasi
ifade etmektedir. Su kaynaklarinin; ekolojik, bakteriyolojik, radyoaktif, kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerinin olumsuz yonde degisim gdstermesi su kirligine neden

olmaktadir.

Sularda biyolojik, fiziksel ve kimyasal olmak {izere ii¢ farkli kirlilik olugmaktadir.
Biyolojik kirlilik organik atiklarin etkisiyle artan bakteri kiif ve alglerin suya
karismasiyla olusurken, kimyasal kirlilik inorganik atiklar veya agir metallerin suya
karigsmasi ile olusur, Fiziksel kirlilik ise suyun fiziksel 6zelliklerin (tat, koku renk,

saflik vs.) degismesiyle olusan su kirliligidir (Donmez, 2006).

Son yillarda tilkemizde oldugu gibi bagka iilkelerde de ¢evre kirliligi sorunu artig
gostermistir. Canlilarin temel yasam kaynagi oldugu icin Tiirkiye’ de oldugu gibi
diinyada da su ihtiyaci hizla artmaktadir. Kisith olan su kaynaklarinin iizerinde olan
olumsuz baskilar giderek artmaktadir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte ¢esitli ¢evre
sorunlar1 da artis gdstermistir. igme ve diger alanlarda kullanilan su kaynaklarini temin
etmek i¢in bagvurulan goller ve barajlarda, niifusun ¢ogalmasi ile yapilagmanin etkisi
goriilmektedir. Su kaynaklarimiz bilingsiz bir sekilde kullanilan zirai ilaglardan ve
giibrelerden olumsuz yonde etkilenmektedir. Diinyada ve glinlimiizde 6liimlerin ligte
biri ve hastaliga yakalanmanin %80°i kirli sulardan kaynaklanmaktadir (Muradiye,
2004).

3.2. Endiistriyel Kaynakh Atik Sular

Imalathanelerin ve kiigiik sanayi sitelerinin, evsel kaynakli atik su disinda kalan
endiistri kuruluglarinin ve kiigiik ticari isletmelerin kullandig1 sular endiistriyel atik

sular1 olugturmaktadir.

Endiistri kaynakli atik sular teknolojinin gelismesiyle birlikte atik su dagilim igerisinde
onemli bir paya sahiptir. Atik su kirliliginin nedenlerine baktigimizda; %33’i

endiistriyel atiklar, %22’si tarimsal atiklar,%20’si evsel atiklar, %81 maden atiklari,
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%8’1 deniz ulasimindan kaynaklanan atiklari ve % 9‘u diger atik tiirlerini

olusturmaktadir (D6nmez, 2006).

Her endiistrinin ¢aligma sistemi su kaynaklarina zarar veren atiklar iiretir. Fabrikalarin
tiretim Ozellikleri gibi kirlilik 6zellikleri de birbirinden farklidir ve her ikisi de ¢cevreye
farkli zararlar vermektedir. Endiistriyel kaynakli atik sulara karigan toksik maddeler
canli yasamini olumsuz etkileyerek canli tiirlerinin yok olmasina neden olmaktadir.
Bu toksik maddeler i¢erisinde agir metaller en 6nemli yeri olusturmaktadir (Muradiye,

2004).

3.3. Agir Metaller ve Ozellikleri

Zehirli olmalarina ragmen tasidiklar1 teknolojik 6nem sebebiyle agir metaller
endiistride biiylik 6lciide kullanilmaktadir. Endiistriyel atiklarin zarar verdigi en
onemli saha su kirliligidir. Ciinkii havada ve toprakta biriken kirliliklerin yagmur ve
kar ile suya karismaktadir. Suda baslica igecek oldugu i¢in canlilar tarafindan kolay
yoldan ve yaygin olarak alinabilmektedir. Agir metaller sudaki diisiik
konsantrasyonlar halinde bulunmalar1 bile insan sagligini olumsuz etkilemektedir

(Kabas, 2007).

Bazi agir metallerin yaygin kullanimlart onlarin atik su igerisinde istenmeyen
derisimlerde bulunmasina neden olur. Cesitli endiistrilerin atik sularinda igerisinde
yiksek miktarda bulunan bu agir metaller “Oncelikli kirleticiler” olarak
siniflandirilmaktadir. Genellikle kaplama, madencilik ve metal alasimi endiistrileri
atik ve atik sularinda agir metal konsantrasyonlar1 oldukga yiiksektir (Mckay, 1996).
Cesitli endiistrilerin atik sularinda rastlanilan agir metaller Cizelge 3.1°de verilmistir

(Kahvecioglu ve ark., 2009).
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Cizelge 3.1. Cesitli endiistri atik sularinda bulunan agir metaller (Kahvecioglu ve ark, 2009).

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

Petrokimya + + - + + - + +
I§Ior.—A.I kali N N ) N . ] .\ .\
Uretimi

Giibre Sanayi + + + + + + - +
Termik Santraller + + + + + + + +
Demlr_-(;ehk + N N N N . . .
Sanayi
3.3.1. Krom

Paslanmaz ¢eliklerde, metal kaplamalarinda, rezistanslarda, otomotiv ve cihaz
aksesuarlarinda koruyucu madde olarak, niikleer arastirmalarda ve anorganik
pigmentlerin yapisinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Deri endiistrisi atik sularinda
Cr III ve Cr VI tuzlan halinde bulunur. Cr III daha az toksik etki gdstermektedir
(Adriano, 2001).

Krom metali zararl1 ve yararl 6zelliklere sahiptir. Cr(VI) nin atik sular i¢in maksimum
derisim limiti 0,1 mg/L iken, igme sulari i¢in bu limit 0,05 mg/L. olarak
siirlandirilmaktadir. (Dubey ve ark., 2007). Sindirim yoluyla yiiksek miktarda Cr
alinmasi1 bobrek ve karaciger hastaliklari, mide rahatsizliklar1 ve iilser hatta 6liimlere
neden olmaktadir. Krom cilt ile temas halinde ciltte alerjik reaksiyonlara neden olur.
Yiiksek miktarlarda Cr solunmasi burun, akciger, mide ve bagirsaklara zarar
vermektedir. Krom alerjisi olan kisilerde astim krizleri ve nefes darligina sebep
olmaktadir. Uzun siire orta ve yliksek diizeylerde maruz kalinmasinda burun kanamasi,
akciger hasar1 ve kanser digindaki akciger hastaliklarinda artisa sebep olmaktadir

(Alacabey, 2006; Kahvecioglu ve ark., 2004).

3.3.2. Kursun

Kursun, toprak, su ve hava yoluyla solunumla ve besinlere karisarak biyolojik
sistemlere giren toksik oOzelliklere sahip bir metaldir. Ozellikle havaya karisan
kursunun kandaki diizeyini arttirdigi bilinmektedir. Dogada farkli oranlarda fakat
yaygin olarak bulunur. Atmosferden kursun, biiyiik oranda metal oksitleri ve tuzlar

seklinde yagmurla tekrar yeryiiziine iner ve ¢evremize her gegen giin 6nemli oranlarda

15



yayilmaktadir. Akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, kursun madenleri ve metal
endiistriler, boya endiistrisi ve patlayict sanayii atik sularinda da istenmeyen

derisimlerde kursun kirliligini goriiliir.

Pil fabrikas1 atik sularinda 5,66 mg/lt, asidik yapidaki maden drenajlarinda 0,02-2,5
mg/lt, tetra etil kursun iireten fabrikalarin atik sularinda 66-85 mg/It inorganik, 125-
150 mg/lt organik kursun kirliligine rastlanmaktadir (Kahvecioglu ve ark., 2009;
Doékmeci I ve Dékmeci AH 2005; Sienko 1983; Klaassen 2009;DPT, Sekizinci Bes
Yillik Kalkinma Plani, 2000).

Tiirkiye igme suyu standardi Kursun (Pb) i¢in maksimum deger 0,05 mg/L dir
(Sencan, 2006).

3.3.3. Nikel

Nikel kaplama ve metal isleme endiistrisinden atik sulara yayilir. Nikel kaplama
banyolar1 genellikle siilfat-borat ve kloriirlii asidik ¢ozeltilerle siilfonat, kloriir ve

fluoroborat, siilfat-borat igeren nikelli ¢ozeltilerden olusur (ikinci ve ark., 2003).

Nikel, seramik, kaplama, motorlu tasit ve ucak endiistrileri atik sularinda bulunan bir
metaldir. Bunun yani sira, pil, elektrik kontagi ve elektrot, metal para, miknatis, buji
ve makine parcalart yapiminda yaygin olarak kullanilir. Yag ve diger organik
maddelerin  hidrojenasyonunda gidalarda katalizor olarak kullanilmaktadir.
Nikeltetrakarbon, nikel tiirevlerinden en toksik olamidir. Insanlarda cesitli deri
rahatsizliklarina sebep olmaktadir. Nikel buharlarmin solunmasi, akcigerden hizh
absorbe olarak solunum yollarmi tahris etmeye sebep olmaktadir. Akut
zehirlenmelerinin  erken donemlerinde bas donmesi, bas agrist ve kusma
goriilmektedir. Daha agir durumlarda 12-36 saat icinde akciger dokusunda sivi
toplanmasi, nefes darligi, ciltte morluklar olusmasi, viicut 1sisinin artis1 ve akyuvar

sayisinin artmasi goriilmektedir (Adriano, 20015 Siegel, 2002).

Diinya saglik orgiitii ise nikelin hava ortaminda izin verilen simir konsantrasyon
degerini 2,5 pg/m?® olarak saptamustir. Yine, EPA ¢ocuklarin litrede 0,04 miligramdan

fazla nikel bulunan sulardan igmemesi gerektigini dnermektedir (Uyar ve ark., 2005).
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3.4. Agir Metalleri Atik Sulardan Uzaklastirma Yontemleri

3.4.1 iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme, iyonlarin ¢dzeltiden kat1 bir yiizeye veya kat1 bir yiizeyden ¢ozeltiye
transfer edildigi kimyasal ve fiziksel bir islemdir. Bu islem, temelde c¢ozelti
icerisindeki iyonlarin kat1 bir yiizeyde elektrostatik giiglerle tutulan es yiiklii iyonlarla
degistirilmesi esasina dayanmaktadir. Su aritiminda yaygin olarak sertlik giderimi
amaciyla kullanilir. Iyon degistirme yumusatmanin yani sira, krom, arsenik, nitrat,
baryum, flor, radyum ve uranyum gibi toksik veya radyoaktif metallerin

uzaklastirilmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu yontemin dezavantaji ise iyon degistiricilerde tutulan agir metallerden ve kum, kil,
yag, gres, kollaidal silika ve mikroorganizmalardan kaynaklanan kirlilige neden
olmasidir. Bu durumda, uygun temizleme yoOntemi uygulanarak eski verim

saglanmaktadir (Baruth, 2005; Woodberry ve ark., 2007).

3.4.2. Ters Osmoz Yontemi

Atik suyun tekrar kullanilabilmesini saglamak, ytiksek kalitede su elde etmek, tatli su
kaynaklarmin kisith oldugu yerlerde deniz suyundan igme suyu temin etmek ve
kirlenme kontrolii amaciyla ters osmoz yontemi kullanilir. Ters osmoz yontemiyle atik
su igerisinde bulunan degerli bilesikler geri devir edilerek iiretimde yeniden
kullanilmaktadir. Yiiksek kalitede su gerektiren endiistrilerde (gida, mesrubat, vb.)
kullanma sulari i¢in veya kazan besleme sularinin aritilmasinda ve ¢ok miktarda saf
su gerektiren endiistrilerde (elektronik, vb.) ters osmoz yoOntemi yaygin olarak

kullanilir ( Duran ve Demirer, 1997).

3.4.3. Ultrafiltrasyon Metodu

Ultrafiltrasyon metodu, ¢oziinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda yari
gecirgen membranlarin kullanildigi basing siiriiklemeli membranlarin olusturdugu
proseslerdir. Bu yontemi ters osmoz sistemlerinden ayiran temel 6zellik daha diisiik
basing siiriiklemeli sistemlerle ¢alismasidir. Bilesiminde kolloid 6zellikte maddelerin
veya bliylik molekiillerin bulundugu atiksular, ters osmoz islemine gore daha az

basincin uygulandig1 ultrafiltrasyon yontemi ile aritilmaktadir. Bu maddelerin geri
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kazanimi istenirse, konsantre hale getirilen maddeler yan {iriin olarak

degerlendirilmektedir (Ferella ve ark., 2007).

3.4.4. Sivi Membranlar

S1vi membran, ekstrakte edilen agir metal iyonlarinin sokiilmesi esasina dayandigi i¢in
ve tek bir islemde ekstraksiyon sagladigindan ¢oziicii ihtiyacini azalttig1 i¢in ekonomik
bir yontemdir. Sivi membran yoOntemi, askida kati madde igeren c¢ozeltilerin
islenebilmesi, diislik yatirim ve igletme maliyeti, yiiksek ayirma faktorleri, cok yiiksek
secicilik, diisiik konsantrasyondan yiliksek konsantrasyona zenginlestirme ve ayirma,
kat1 membranlara gore daha yiiksek ylizey alanlari, pahali ekstrakte edici maddelerin
kullanilabilmesi, yiiksek besleme/¢oziicii hacim oranlari, 6l¢eklendirme kolayligi,

nedeniyle avantajli bir yontemdir (Giirel ve Biiyiikglingor, 2006).

3.4.5 Solvent Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyon yontemi, sivi ¢ozeltilerden metal iyonlarinin uzaklastirilmasi ve
geri kazanilmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Sik sik klorlanma olmasi,

nispeten organik ¢oziiciilerin yliksek miktarda kullanilmasi yontemin dezavantajidir.

(Safavi ve Shams 1999).

3.4.6. Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon prosesi Cevre Miihendisligi’nde kullanilan 6nemli bir aritim yontemidir.
Endiistriyel ve evsel atiksularin aritilmasinda bir¢cok uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Aktif karbon organik maddelerin adsorpsiyonu i¢in biiylik bir

kapasiteye sahip oldugundan ticari olarak kullanilan en yaygin adsorbenttir.

Adsorpsiyon deterjan, fenol, renk, toksik veya biyolojik olarak parcalanamayan
maddeler gibi organik maddelerin uzaklastirilmast icin endiistriyel atik sularin
aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon toz yapida veya taneli toz
yapida olabilir. Taneli aktif karbon toz aktif karbona gére daha maliyetlidir. Ancak
taneli aktif karbonun kullanilmasit ve tasinmasi kolay, rejenerasyonu ucuzdur

(Keskinler, 1994).
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3.4.7. Fitoremediasyon

Cevredeki kirleticilerin uzaklastirllmasinda veya bu Kkirleticilerin etkisiz hale
getirilmesinde hiperakiimiilator bitkilerin kullanilmasi fitoremediasyon olarak
tanimlanmaktadir. Fitoremediasyon yonteminde hiperakiimiilator bitkiler cesitli
stireclerden sonra agir metalleri etkisiz hale getirir ve dokularinda yiiksek seviyelerde

absorbe ederek biriktirir (Raskin ve ark., 1997).

Farkli yontemleriyle kiyaslandiginda uygulama kolayligi ve uygulama siiresinin kisa
olmasi, estetik olarak memnun edici olmasiyla beraber oldukca diisiik masrafli olusu

nedeniyle avantajli tekniktir (Glass, 1999).

3.4.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ¢ozeltiden belirli maddeleri uzaklastirmak amaciyla bu maddeleri
tutabilecek ozellikler gosteren adsorbent ad1 verilen maddelerin kullanilmasi islemidir.
Adsorpsiyon adsorbent katilarin yiizeyine bir maddenin toplanmasi ile gergeklesir.
Absorpsiyon ise kat1 madde icerisine tutulacak olan madde ya da maddelerin girmesi
islemidir. Genellikle bu iki durum ayni anda meydana geldigi i¢in bu olaya sorpsiyon
ad1 verilmektedir. Her ne kadar adsorbent maddeler tarafindan olusturulan sorpsiyon
olaymda hem adsorpsiyon hem de absorpsiyon olay1 meydana gelmekte ise de, bu tip

olaylar genellikle adsorpsiyon olarak adlandirilir (Keskinler, 1994).

3.5. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorplanan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirii ile ¢6zlinmiis pargaciklara
bagli olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak {izere ii¢ tip adsorpsiyon

bulunmaktadir (Keskinler, 1994).

3.5.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Van Der Waals kuvvetlerinin etkisi ile molekiiller arasinda gaz
molekiillerinin birden fazla molekiil tabakasi olusturarak kat1 yiizeye tutunmasi
olayidir (Donmez, 2006). Coziinen madde ve adsorbent arasindaki ¢ekim kuvvetleri
molekiiler oldugunda, ¢oziinen ve ¢oziicii arasindaki ¢ekim kuvvetinden daha yiiksek
oldugundan ¢oziinen adsorbent maddenin yiizeyine adsorplanir. Fiziksel adsorpsiyon

cevre mithendisligi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Keskinler,
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1994). Fiziksel adsorpsiyonda ¢ogunlukla tiim sivi ve gazlarda adsorplanan, tim
katilar adsorplayici olabilirler. Fiziksel adsorpsiyonun 1sist diisiiktiir; en fazla 10
kkal/mol civarindadir. Baglar zayiftir ve aktivasyon enerjisi diisiiktiir. Adsorpsiyon

¢ok tabakal1 haldedir.

3.5.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanacak ¢éziinen madde ve kati arasinda kimyasal bir
reaksiyon gergeklesir ve reaksiyon genellikle tersinmez bir yapiya sahiptir. Reaksiyon

tek yonlii olarak gerceklesir (Keskinler, 1994).

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan madde ve adsorplayici arasinda kimyasal
baglanma gerceklesir ve aciga cikan aktivasyon enerjisi 10—50 kcal/mol arasindadir.
Bu sebeple kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda daha hizli ger¢eklesmektedir.
(Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990 ).

3.5.3. Iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, c¢ozeltideki iyonik karakterde adsorplanan maddelerin
elektrostatik kuvvetler ile ylizeydeki yiikli bolgelere cekilmesi sonucu olusan
adsorpsiyon tiirtidiir. Molekiiler biiylikliikk, adsorbent ve adsorplananlarin iyonik
giiclerine gore adsorpsiyon sec¢imli olarak gergeklesir. Iyon degisimi, yiizeye tutunan
iyonlara es yiiklii farkli iyonlarin ayni anda yiizeyi terketmesi olayidir (Kutsal, 1995).

3.6. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

3.6.1 Adsorbentin Partikiil Boyutu

Adsorbentin partikiill boyutu adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Partikiill boyutu
kiictildiikge adsorpsiyon hizi artmaktadir (Keskinler, 1994).

3.6.2 Adsorbentin Yiizey Alanin Etkisi

Adsorpsiyon biiytikliigiiniin spesifik ylizey alani ile orantili olmasinin temel nedeni
adsorpsiyonun bir yiizey islemi olmasindan kaynaklanir. Adsorbentin yiizey alaninin
gozenekliligi, genis yapist ve partikiill boyutunun kiigiikk olmasi adsorpsiyonun

verimliligini arittirmaktadir (Ozvardarli, 2006).
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3.6.3 Adsorbentin Coziiniirliigii

Adsorpsiyonun olabilmesi i¢in, adsorbentin {lizerine yapisabilmesi ve bir molekiiliin
¢Oziiciisiinden ayrilmasi gerekir. Coziiciiler i¢in ¢oziilebilen bilesikler kuvvetli bir
cekim giicli olusturmaktadir. Bu nedenle ¢oziilemeyen bilesikler daha zor adsorbe
edilmektedir. Bununla yaninda ¢ok kolay ¢6ziinen bazi bilesiklerde bazen kolaylikla
adsorbe olabilirken, zayif bir sekilde ¢oziinen birgok bilesikler de daha zor adsorbe

olabilmektedir (Keskinler, 1994).

3.6.4 Sicakhik

Sicaklik, adsorpsiyonun tipini belirlediginden 6nemli bir faktordiir. Adsorpsiyon
islemi genellikle ekzotermik karakterli oldugundan azalan sicaklikla adsorpsiyonun

biiyiikliigii genellikle artis gdstermektedir (Donmez, 2006).

3.6.5 Cozeltinin pH Degeri

Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplanma
kapasiteleri yiiksektir. Anyonik iyonlarin adsorpsiyonu diisik pH degerlerinde
gerceklesirken, katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi spesifik pH degerlerinde

gerceklesir ve hemen hemen % 100 iyon giderme verimliligi gosterir (Ardali, 1990).

3.6.6 Baslangi¢c Adsorban Konsantrasyonu

Coztinen adsorban konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizi orantilidir (Ardali,1990).

3.7 Mikrokiireler

Mikrokiireler, birka¢ pm’den mm boyutlarina kadar degisen ¢ap dagilimlarina sahip,
kat1, kiiresel yapiya sahip partikiiller olarak tanimlanabilirler. Mikrokiirelerin
hazirlanmasinda ¢ok ¢esitli sentetik polimerler siklikla kullanilmasina karsin, 6zellikle
ucuz ham madde kaynagi olmalari, toksik etki gostermemeleri ve ¢cevre dostu olmalari
dolayisiyla kitosan, aljinat ve pektin gibi dogal polimerde elde edilen mikrokiireler son

yillarda artan bir oranda kullanilmaktadir (Wang ve Yu 2010; Prasanth ve ark., 2011).
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Sekil 3.1. Mikrokiire mikroskop goriiniisii

3.8 Mikrokiirelerin Uygulama Alanlari

Mikrokiireler eczacilik uygulamalarinin yami sira, damar caplarinin dlgiilmesinde,
rutin teshis islemlerinde, dolasim sistemi fonksiyonlarinin incelenmesinde kullanilir.
Mikrokiirelerin bilimsel uygulamalarda genellikle kullanildig: alanlar Cizelge 3.2.” de

gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Mikrokiirelerin Uygulama Alanlari (Gtirsoy, 2002; Biger, 2005)

Mikrokiirelerin Bilimsel Kullanim Alanlar:

Antikanserojen ilaglar

Kardiyovaskiiler uygulamalar

Ameliyatlarda kullanilan bolgesel anasteziklerde
Ortopedik uygulamalar

Agir metal uzaklastirma

Peptid ve proteinlerin salimi

Enfeksiyonlarin tedavisi

Asilar

3.9 Mikrokiirelerin Hazirlanmasinda Kullanilan Materyaller

Mikrokiirelerin hazirlanmasinda dogal veya sentetik polimerler yaygin olarak
kullanilir. Dogal polimerler icin karbonhidratlar, proteinler aminopolisakkaritler,
proteinler, lipitler; sentetik polimerler icinse biyolojik olarak pargalanan ve
parcalanmayan polimerler olarak adlandirilir. Mikrokiirelerin hazirlanmasinda ¢ok sik
kullanilan dogal veya sentetik polimer Cizelge 3.3 ’da verilmistir (Isiklan ve ark.,
2009).
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Cizelge 3.3. Mikrokiirelerin hazirlanmasinda kullanilan dogal ve sentetik polimerler
(Isiklan ve ark., 2009).

Dogal Polimerler Sentetik Polimerler
Karboksimetil seliiloz Poliakrilamit
Aljinat Polivinilalkol
Kitosan Polietilen
Jelatin Polistiren
Gum Arabik Poliakrilik asit
Nisasta Polihidroksietil
Dekstran metakrilat
Kollajen Poliiiretan
Albiimin Poliester
Seliiloz asetat ftalat Polilaktik asit
Gellan Gum Polivinil pirolidon

3.10 Calismada Kullamilan Materyaller
3.10.1 Aljinat

Bu caligmanin ana konusunu olusturan aljinat, kahverengi su yosunlarindan elde
edilen, bol miktarda bulunan, polisakkarit yapisinda ucuz ham madde kaynagi olarak

kullanilma potansiyeline sahip dogal bir polimerdir.

Aljinat esasli mikrokiireler toksik etki gostermemesi, biyobozunur olmasi ve metal
iyonlarin1 baglayacak fonksiyonel gruplara sahip olmasi dolayisiyla agir metallerce
kirletilmis sularin temizlenmesinde biyoadsorbent olarak kullanilabilmektedir

Ngomsik ve ark., (2009).

3.10.2 Aljinatin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar:

Aljinat, kahverengi yosunlarin hiicre duvarlarindan elde edilen bir polisakkarit
tiiriidiir. Bu yosunlardan aljinik asit seklinde ekstrakte edilmektedir. Daha sonra uygun
reaktiflerle muamele edilerek, tuzu haline doniistirilmektedir. Aljinik asitin tuzlari
aljinat olarak adlandirilir. Aljinat, yapis1 nedeniyle polisakkarit ve bir biyopolimer
oldugundan, toksik Ozellikte degildir. Hatta dogrudan gida katkis1 olarak ve gida

ambalajlarinda giinimiizde kullanilmaktadir. Yenilebilir bir maddedir. Aljinat diisiik
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toksisite, yiikksek biyobozunurluk ve dogal kdkenli madde yapisi, gibi avantajlara

sahiptir (Lin ve ark., 2005).

Aljinat, kahverengi deniz alginin kuru maddesinin % 40’n1 olusturur ve hiicre ici
matrikste kalsiyum, magnezyum sodyum, stronsiyum ve baryum iyonlar1 igeren bir jel
halinde bulunur. Alg dokularindaki temel islevinin dokulara elastikiyet ve dayaniklik
vermek oldugu diisiiniilmektedir. Aljinik asitin sodyum tuzlarinin biyoteknolojik
uygulamalarda immobilizasyon materyali olarak kullanilmasininin yanisira jel
olusturucu, vizkoziteyi artirici, su tutucu, ve stabilize edici 6zelliklerinden dolay1

sanayi de de yaygin olarak kullanilir (Skjak-Braek, 1992).

Bunlardan baska, aljinatin ingaat sektoriinde harg elastikiyeti artirici, tutkal katkisi ve
genel olarak kivam artirici, tekstil ve boya sektoriinde boya katkisi, kagit iiretiminde

sertlik saglayici, olarak kullanildig: bilinmektedir.

Aljinat ayrica toksik maddelerin uzaklastirilmasi1 ve adsorpsiyon c¢aligmalarinda da
kullanilmaktadir. Jel yapidaki aljinat, ortamdaki toksik katyon ya da molekiilleri
adsorbe ederek igine hapsederek ortamdan uzaklastirir (Apel ve Torma, 1993; Chen
ve ark., 1993).

3.10.3 Perlit

Bu calismada kullanilan olan perlit silikat yapisinda asidik karakterli volkanik bir
kayactir. Perlit; fosfor, agir metal, radyoaktif element ve organik madde
icermediginden oldukca saf, kararli bir mineraldir ve ani olarak 1sitildiginda ilk
hacminin yaklasik 20 katina kadar genlesebilmektedir. Perlit {iretiminde 6nde gelen
tilkelerden biri Tiirkiye olup, diinya perlit rezervlerinin yaklasik %70’1 tilkemizde

bulunmaktadir.

Genlesmis perlit 1s1ya dayanikli hafif bir malzeme olup 6zellikle insaat sektoriinde
dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir (Sar1 ve ark., 2012; Alkan ve Dogan 2001;
Tekin ve ark., 2006; Dogan ve ark., 1997). Perlitin sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklastirllmasinda adsorbent olarak kullanima iliskin ¢alismalar mevcuttur (Totab-
Mostaedi ve ark., 2010; Sari ve ark., 2007; Ghassabzadeh ve ark., 2010).
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3.10.4 Perlitin Kullanim Alanlari

Genlesmis perlit bocek oOldiiriicii ve bitki oldiiriicii ilag, kimyasal giibreler,
koklendirme ortami igin ve toprak sartlandirici olarak kullanilir. Uretilen perlitin
yarisindan ¢ogu Ozellikle yalitim malzemesi (s1vilari, dosemeleri ve betonlari) olarak
ingaat sektoriinde yaygin olarak kullanilir. Bunun yani sira perlit sivilastirilmis gaz

icin kullanilacak kaplari izole etmede kullanilmaktadir.

Boyutlandirilmis perlit basta su ve diger sivilar i¢in siizmeye yardimc1 madde olarak
gida sektoriinde kullanilmaktadir. Yapisinda %70°den fazla silika bulunmasi perlitin
adsorpsiyon 0zelligini arttirmaktadir. Kimyasal bakimdan bir¢ok ortamda inert olarak
bulundugundan miikemmel bir siizme yardimci maddesi olarak kullanilir. Ayrica
genlesmis perlit cilalamada, boyada, parlatici boyada, plastiklerde, kimyasal
reaksiyonlarda katalizor olarak, regine ve kauguklarda dolgu maddesi olarak

kullanilmaktadir (Chesterman, 1975).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Manyetik Demiroksit Partikiillerin Sentezlenmesi

Bu c¢alismada demir oksit partikiillerin sentezinde basit c¢oktiirme yontemi
kullanilmistir. Demir II kloriir (FeCl2.4H20) ve Demir III kloriir (FeClz.6H20) mol
orani 1:2 olacak sekilde hazirlanarak 40 ml deiyonize su igerisinde ¢oziindiikten sonra
elde edilen karigim 80+2°C de yaklasik bir saat manyetik karigtirici tizerinde
karistirildiktan sonra 5 ml NH4OH (25% w/w) soliisyona ilave edilmistir. Daha sonra
soliisyon 80+2 °C’de yaklasik bir saat daha karistirildiktan sonra oda sicakligina
sogutularak ve ¢okelen parcaciklar bir miknatis yardimiyla toplanmigtir. Elde edilen
partikiiller ii¢ kez su ile yikandiktan sonra 40 °C’de etiivde 24 saat siire ile kurumaya
birakilmistir. Bu yontemin uygulamasinin kolay, veriminin ytiksek ve hizli bir yontem
olmasi sebebiyle tercih edilmistir. Elde edilen demir oksit partikiilleri Sekil 4.1° de

gosterilmistir.

-~

&

ST

Sekil 4.1. Basit ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen manyetik demir Oksit Nanopartikiilleri
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4.2. Manyetik Aljinat/Perlit Komposit Mikrokiirelerin Sentezlenmesi

Perlit iceren manyetik aljinat kiireler iyonik jelasyon veya diger ifade ile siispansiyon
capraz baglama yontemi ile hazirlanmistir. Bu amagla 0,5 gr sodyum aljinat 50 ml
deiyonize su igerisinde ¢oziildiikten sonra elde edilen jel igerisine 0,1gr Fe3sO4 ve 0,5
gr perlit ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 1000 rpm’de (IKAWDI 25 Ultra
Turraks) marka homojenizator ile 20dk. karistirildiktan sonra, mikrokiireler elde
edilen karigimin bir mikropipet vasitasiyla 50 ml CaCl; ¢6zeltisi igeresine damla damla
eklenmesi ile sentezlenmistir. Sentezlenen mikrokiireler oda sicakliginda 24 saat siire
ile kurumaya birakildi. Sentezlenen mikrokiireler ii¢ kez su ile yikandiktan sonra agir
metal adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir. Ayni yoOntemle aljinat/perlit
mikrokiireler demir oksit partikiilleri kullanilmadan sentezlenmistir. Aljinat
mikrokiireler perlit ve demir oksit eklenmeden, aljinat/demir oksit mikrokiireler ise

hazirlanan soliisyona perlit ilave edilmeden sentezlenmistir.

'—) Perlit

0o—> FeO, iy, :
Manyetik aljinat/perlit

/—> ' Komposit Mikrokiire
7

=

Aljinat soliisyonu CaCI2

Sekil 4.2. Manyetik aljinat /perlit komposit mikrokiirelerin sentezlenmesi
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4.3. Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

4.3.1 Optik mikroskop

Mikrokiirelerin  karakterizasyonun ilk asamasinda sentezlenen mikrokiirelerin
ortalama boy ve boy dagilimi1 degerlerinin belirlenmesinde (Nikon SMZ 800) marka
optik mikroskop kullanilmigtir. Bunun ig¢in mikrokiireler cam lamel iizerine
yerlestirildikten sonra optik mikroskopta bulunan bir kamera ve yazilim sayesinde
gerekli Ol¢timler yapilmistir. Bu kapsamda her bir 6rnek i¢in yaklagik 10-15 adet

mikrokiire test edilmistir.

Sekil 4.3. Mikrokiirelerin boy dagilimlarinin dl¢timii

4.3.2 Mikrokiirelerin Su Tutma Kapasitesi

Mikrokiirelerin su tutma kapasitesini gozlemlemek icin baglangigta kurutulan
mikrokiireler tarttirtildiktan sonra 50ml deiyonize su i¢eren petri kaplarina eklenmistir.
Mikrokiireler su icerisinde oda sicakliginda belirli bir siire bekletildikten sonra su
icerisinden uzaklastirilarak agirliklari tekrar 6l¢iilmiistiir. Mikrokiirelerin su igeriginin

hesaplamasinda agagidaki denklem kullanilmustir.

Ws—-Wo
[o)

Su tutma kapasitesi(%) = x100 4.1)

W, mikrokiirelerin kuru agirligi (oda sicakliginda 12 saat kurutulduktan sonra); W,

mikrokiirelerin deiyonize su (50 ml) ile muamele edildikten sonraki agirlig

Elde edilen sonuglar her deneyin 3 kez tekrarlanmasi ve alinan degerlerin ortalamasi

seklinde ifade edilmistir.

28



4.3.3 SEM Analizi

Mikrokiirelerin kesit yapisi, yiizey morfolojisi ve biiyiikligi (Philips XL 30S FEG)
marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Ornekler numune tutucu
tabla tlizerine ¢ift tarafli bantla ile sabitlenerek ve 60s boyunca vakum altinda uygun

kalinlikta altin ile kaplandiktan sonra goriintiileri alinmstir.

4.3.4 Elemental Analiz

Mikrokiirelerin ve perlit mineralinin elemental kompozisyonunun belirlenmesinde
SEM-EDX (enerji dagilimli X 1s11 analizi) kullanilmistir. Ornekler SEM analizinde
belirtildigi gibi hazirlanmistir.

4.3.5 TGA Analizi

Calisma kapsaminda hazirlanan 6rneklerin termal davranislar1 (Perkin ElImer Diomand
TG/DTA) marka termogravimetrik analiz (TGA) cihazi ile elde edilen termogramlar
kullanilarak degerlendirilmistir. Bu amagla yaklasik 5 mg ornek 25-800°C sicaklik
araliginda 10°C/dk’lik sicaklik artisi programinda, dinamik N2 gaz akisi (50 ml/dk)
altinda incelenmistir. Elde edilen sonuglar her deneyin 3 kez tekrarlanmasi ve alinan

degerlerin ortalamasi seklinde verilmistir.

4.3.6 Orneklerin Manyetik Ozelligi

Demir oksit partikiillerin ve mikrokiirelerin manyetik olup olmadiklar: bir miknatis

tarafindan tutulup tutulmadigina bakilarak degerlendirilmistir.
4.4 Agir Metal Adsorpsiyon Calismalar:

4.4.1 Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan Ni(Il), Pb(Il) ve Cr(VI) ¢ozeltileri sirasiyla
NiSO4.6H20, Pb(NOz)2 ve KoCr207’ nin deiyonize suda ¢oziinmesi ile hazirlanan

1000 mg/L’lik ana stok ¢ozeltisinden uygun seyretmeler yapilarak hazirlanmistir.
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4.4.2 Adsorpsiyon Calismalar:

Sentezlenen mikrokiirelerin sulu ¢6zeltide agir metal iyonlarimi tek tek adsorplama
kapasitesi kesikli sistemde incelenmistir. Cozeltideki agir metal konsantrasyonlar
(Bruker 820-MS ICP-MS) marka Indiiktif Eslenik Plazma-Kiitle Spektrofotometresi
(ICP-MS) kullanilarak belirlenmistir. Tiim denemeler toplam 25 ml ¢ozelti hacminde
ve 25+2 mg adsorbent kullanilarak, 150 rpm c¢alkalama hizinda, 30+2 °C’de
(WiseCube, Wis-20) marka ¢alkalamali inkiibatérde gergeklestirilmistir. Birim kiitle
basina mikrokiirelere adsorplanan metal iyon miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmustir.

q, = (Comﬁxv 4.2)

ge; mikrokiire bagina adsorplanan metal iyon miktari (mg/g), Co Ve Ce; sulu ¢cozeltideki
metal iyonunun baslangi¢ ve son derisim degerleri (mg/L), V; sulu ¢dzeltinin hacmi

(L), m; adsorban miktar1 (g)

Adsorpsiyon kapasitesine kullanilan perlit konsantrasyonun, baglangic metal iyon

derisiminin, pH’1n ve karistirma siiresinin etkileri incelenmistir.

Sekil 4.4. Agir Metal Adsorpsiyon Caligmalari
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4.4.2.1. pH’1n Etkisi

Metal iyonlarinin mikrokiirelere adsorpsiyonunda baslangic pH’nin etkisi 25mg/L
baslangi¢ metal konsantrasyonunda, pH =2-9 araliginda incelenmistir. 25 ml’lik metal
iyon ¢ozeltisi, 25 mg adsorbent ile 30 °C’de, 150 rpm’de 3 saat ¢alkalandi. pH
degerleri NaOH ve HCI kullanilarak ayarlanmaistir.

4.4.2.2. Baslangic Metal Iyon Konsantrasyonun Etkisi

Baslangi¢ metal konsantrasyonun mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitelerine olan
etkisini incelemek i¢in baslangi¢ metal iyon derisimi 5 ile 300 mg/L araliginda
degistirildi. Adsorpsiyon islemi pH=4"de, 25 ml’lik metal ¢6zeltisi ve 25 mg adsorbent
ile 30 °C’de, 150 rpm’de 3 saat ¢alkalanarak gergeklestirilmistir.

4.4.2.3. Kanistirma Siiresinin Etkisi

Karigtirma siiresinin Orneklerin adsorpsiyon kapasitesine etkisi 0-180dk. zaman
araliginda incelenmistir. Bu parametrenin etkisi 25 mg/LL baslangic metal
konsantrasyonunda, pH=4’te, 25 ml’lik metal iyon ¢dzeltisi ve 25 mg adsorbent ile

30°C’de, 150 rpm’de incelenmistir.

4.4.2.4. Perlit Konsantrasyonun Etkisi

Bu ¢aligmada mikrokiirelerin yapisina katilan perlit miktarinin, mikrokiirelerin metal
iyonlarin1 adsorplama potansiyellerine olan etkisi, perlitin 0,5 ile 2,5 g araliginda
kullanilmasiyla, 25 mg/L metal iyon konsantrasyonu ve 25 mg adsorbent ile 30 °C’de

pH=4’de, 150 rpm’de 3 saat karistirma siiresinde incelenmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Mikrokiirelerin Gosterimi

Calismada sentezlenen mikrokiireler daha anlasilir ve kolay olmasi i¢in Cizelge 5.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.1. Mikrokiirelerin kisa gosterimi

MiKROKURE GOSTERIM
Sodyum aljinat SA
Fes04-SA Mag-SA
Perlit /SA orani =1 P1/SA
Perlit /SA oran1 =2 P2/SA
Perlit /SA oran1 =3 P3/SA
Perlit /SA oran1 =4 P4/SA
Perlit /SA oran1 =5 P5/SA
Fes0s-Perlite/SA orani=1 Mag-P1/SA
Fes;0s-Perlite/SA orani =2 Mag-P2/SA
Fe304-Perlite/SA orani=3 Mag-P3/SA
Fe;0s-Perlite/SA orani=4 Mag-P4/SA
Fe;0s-Perlite/SA orani=5 Mag-P5/SA

5.2 Mikrokiirelerin Karakterizasyonunun Degerlendirilmesi
5.2.1 Optik mikroskop

Mikrokiireler cam lamel iizerine yerlestirildikten sonra optik mikroskopta bulunan bir
kamera ve yazilim sayesinde resimleri ¢ekilmistir. Elde edilen ¢esitli mikrokiirelerin

optik mikroskopla ¢ekilmis fotograflari Sekil 5.1” de gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Islak mikrokiirelerin optik mikroskopla ¢ekilmis resimleri
a) SA, b) P1/SA, ¢) Mag- SA, d) Mag-P1/SA

Mikrokiirelerin optik mikroskop kullanilarak 6lgiilen uzunluklari (¢ap) Cizelge 5.2° de
gosterilmistir. Bu kapsamda her bir 6rnek i¢in 12 adet 1slak mikrokiire test edilmistir.
Islak mikrokiirelerin caplar1 2.4-2.8 mm arasinda degisirken kuru mikrokiirelerin

caplart 1.7-1.9 mm arasinda degiskenlik gostermektedir.

Literatiirde farkli ¢aligmalar yer almaktadir. Gok, (2010) yaptigi ¢alismada kuru
kiireciklerin ortalama ¢ap1 0.71+£0.20 mm iken, 1slak jel yapida aljinat biyopolimer
kiirelerin ortalama ¢ap1 3.07+0.16 mm olarak saptamistir. Kiirelerin yapisinda bulunan
sularin uzaklastirilmasiyla %98’lik bir hacimce azalma ve %77’lik bir ¢ap kiiciilmesi
gbzlemlenmistir. Bu sonuglar aljinat kiirelerin kurudukc¢a hacimce kiigiildiigiini

gostermektedir.

Kaygusuz , (2011) yaptigi calismada BSA’ nin (s1g1r serum albiimin) aljinat kiireleri
icine ilave edilen kilin ara yiizeylere girip nanokompozit bir yapi olusturmasin
saglamistir. Hazirlanan kompozit kiireler, kurutulmus iken 1 mm ve tistii boyutunda
oldugu saptanmistir. Boyutlarin analizi i¢in farkli kiire formiilasyonlarindan 6rneklerin
ortalama tanecik boyutlar1 hesaplanmistir. Kiirelere ait ortalama yarigcap 1,11 mm
olarak oOlciilmiistiir. Sonu¢ olarak kiireler kurutulduktan sonra hacimce kii¢iildiikleri

icin boyutlarinin daha kiigiik oldugu gézlemlenmektedir.
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Cizelge 5.2. Mikrokiirelerin Caplari

Ornek Islak mikrokiirelerin ¢capi Kuru mikrokiirelerin capr
(mm) (mm)

SA 26+0.2 1.840.3
Mag-SA 2.5£0.2 1.7+0.2
P1/SA 2.6+ 0.2 1.9+0.1
P2/SA 2.8+0.3 1.8+0.3
P3/SA 2503 1.9+0.2
P4/SA 2.6+ 0.1 1.8+0.2
P5/SA 2.8+ 0.2 1.9+0.1
Mag-P1/SA 2.6+ 0.1 1.9+0.2
Mag-P2/SA 2.8+ 0.2 1.9+0.1
Mag-P3/SA 24+0.3 1.8+0.1
Mag-P4/SA 2.5+ 0.2 1.8+0.2
Mag-P5/SA 2.8+ 0.3 1.9+0.2

5.2.2 Mikrokiirelerin su tutma kapasitesi (Sisme davramslari)

Su tutma deneylerinde, mikrokiirelerin sisme davranislari arastirmak istenmistir. Bu

amagla, mikrokiirelerin ne kadar su tuttugu hesaplanmistir.

Cizelge 5.3. Mikrokiirelerin 48 saat sonundaki su tutma kapasiteleri

Ornek Su tutma kapasitesi (%)
SA 169.6
Mag-SA 94.3
P1/SA 106
P2/SA 62.7
P3/SA 57.2
P4/SA 38.8
P5/SA 40
Mag-P1/SA 72
Mag-P2/SA 68.5
Mag-P3/SA 36.7
Mag-P4/SA 17.9
Mag-P5/SA 20.3
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Sekil 5.2. Aljinat, aljinat/demiroksit ve aljinat/perlit kompozit
mikrokiirelerin sisme oranlari

Sekil 5.2.’de goriildiigli iizere aljinat, aljinat/demiroksit ve aljinat/perlit komposit
mikrokiirelerin ilk 10 saat zaman igeresinde su tutma kapasiteleri artarken, 24.saatten
itibaren dengeye ulasmaya baslamislardir. Mikrokiirelere demiroksit ve perlit ilave
edilmesi ile mikrokiirelerin su tutma kapasitesi azalmigtir. P4/SA ve P5/SA

orneklerinde ise belirgin bir fark goriilmemistir.

Literatiirdeki ¢alismalara baktigimizda farkli sonuglarin oldugu goriilmektedir. Gok,
(2010) Adsorpsiyon ortaminda aljinat biyopolimer kiirelerin sulu ortamlarda sigsme
ozellikleri arastirilmistir. Aljinat kiirelerin sisme Ozellikleri degerlendirildiginde
0.71+0.20 mm olan ortalama kiire cap1 sisme sonrasinda %63’liik hacim artis1 ile
0.9940.21 mm oldugu saptanmistir. Sigsme sonrast dinamik agirlik degisimi % 127 ve
ortalama agirligin 0.84+0.2 mg arttig1 gozlemlenmistir. Yapilan bu ¢aligma sonucunda
aljinat biyopolimerind bulunan su uzaklastirilip sonra tekrar su igerisine atildiklarinda

aljinat kiirelerin suyu tekrar geri alarak sistigini gézlemlenmistir.
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Sekil 5.3. Farkli oranda perlit iceren manyetik aljinat/perlit kompozit
mikrokiirelerin sisme oranlari

Sekil 5.3 de goriildigi iizere manyetik aljinat/perlit komposit mikrokiirelerin ilk 10
saat zaman iceresinde su tutma kapasiteleri artarken, 24.saatten itibaren dengeye
ulasmaya baslamislardir. Manyetik mikrokiireler iceresinde perlit miktar1 arttikca,
mikrokiirelerin su tutma kapasitesi azalmistir. Bunun durum, perlitin kararli kimyasal
yapisi, kimyasal reaksiyonlara girmeyen ve suda ¢éziinmeyen yapiya sahip bir madde
olmasindan kaynaklanmaktadir (Dogan, 2001). Mag-P4/SA ve Mag- P5/SA

orneklerinde ise belirgin bir fark gortiilmemistir.
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Sekil 5.4. Aljinat/perlit ve manyetik aljinat/perlit kompozi mikrokiirelerin
sisme oranlarinin karsilagtirilmasi

Aljinat, aljinat/demir oksit ve en yiiksek oranda perlit igeren mikrokiireler kendi
aralarinda karsilagtirildiginda ise mikrokiirelerin su tutma kapasiteleri sirasiyla Mag-

P5/SA<P5/SA<Mag-SA<SA dir (Sekil 5.4).
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5.2.3. Orneklerin Manyetik Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen mikrokiirelerin manyetik olup olmadig1 bir miknatis tarafindan ¢ekilip-
¢ekilmedigine bakilarak degerlendirilmistir. Aljinat ve aljinat/perlit mikrokiireler
miknatis tarafindan yonlendirilmezken, manyetik mikrokiireler miknatisin oldugu

tarafa dogru yonelmislerdir (Sekil 5.5).

Sekil 5.5. Mikrokiirelerin miknatis tarafindan ¢ekilip-¢ekilmediginin gosterimi
a) SA, b)P1/SA, c) Mag-SA, d)Mag-P5/SA
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5.2.4. SEM ve SEM-EDX Analizlerinin Degerlendirilmesi

Mikrokiirelerin kesit yapilar1 ve ylizey analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile gergeklestirilmistir. Mikrokiirelerin ve perlit mineralinin elemental kompozisyonu

SEM-EDX (enerji dagilimli X 1511 analizi) ile gergeklestirilmistir.

Aljinat mikrokiirelerin kesit yapilar1 incelendiginde piiriizlii bir yapiya sahip oldugu
ve ¢ok sayida gozenek icerdigi belirgin olarak goriilmektedir. (Sekil 5.6 a). Yiizey
gozenekliligi polimerin ylizey alanini arttiran bir faktordiir. Bu genis gézenekler kiitle
transfer direncini azaltmakta ve metal iyonlarinin difiizyonunu kolaylastirmaktadir.
Ayni zamanda yilizey alaninda artis, metal adsorpsiyon kapasitesini de artirdig
literatiirde ifade edilmektedir.(Senel ve ark., 2006). SEM-EDX analizine gore SA
mikrokiireler; C (42.88 wt.%,), O (42.83 wt.%) ve Na (14.29 wt.%) icermektedir
(Sekil 5.6 b).

Literatiirde benzer sonuglar goriilmektedir. Gok, (2010) yaptig1 ¢alismada Aljinat
kiirelerin, SEM goriintiilerinden diizgiin ve homojen bir yiizeye sahip olan kiireler daha
yakindan bakildiginda beynin dis yapisina benzeyen piiriizlii bir yilizey sahip oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica farkl biiyiikliiklerde mikro gozenekli yapilara sahip oldugu

ve kiiresel yapida oldugu goriilmiistiir.

Kaygusuz, (2011), yaptig1 calismada igerisinde Kil ilave edilmeyen aljinat
mikrokiirelerin SEM goriintiilerinden daha diizensiz, girintili ¢ikintili ve catlakli bir

ylizeye sahip oldugunu gézlemlemistir.

Literatiirde farkli sonuglarda goriilmektedir. Ibafiez ve Umetsu, (2002), yaptiklari
calismada HNOs ile modifiye edilmis aljinat miktokiirelerin yiizey morfolojileri ve
SEM ve EDX analiziyle incelemislerdir. Sentezlenen kiirelerin yiizeylerinin piiriizsiiz
bir yapiya sahip olduklarini gozlemlemistir. Mikrokiirelerin HNO3 ile modifiye

edildiginden ylizey alanlarinin piiriizsiiz oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.6. Aljinat mikrokiirelerin (SA) a) kesit yapist b) elemental analizleri.
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Aljinat/perlit (P1/SA) mikrokiirelerin kesit yapisina bakildiginda plaka seklindeki
perlit mineralinin aljinat polimerini i¢ine koruyucu bir plaka gibi gémiilii oldugu
gozlemlenmektedir.  Perlit mineralinin aljinat  mikrokiirelerin  yiizeylerini
saglamlastirdig1 soylenebilir.(Sekil 5.7 a). SEM-EDX analizine gore mikrokiireler; C
(41.93 wt.%,), O (43.64 wt.%), Na (10.20 wt.%), Al (0.74 wt.%), Si (2.72 wt.%) ve K
(0.77 wt.%) icermektedir. (Sekil 5.7.b)

Literatiirde farklt minerallerin kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur. Kaygusuz, (2010)
yaptig1 ¢alismada kuru haldeki kiirelerin SEM goriintiilerine bakildiginda, kil minerali
olan aljinat kiirelerin ise daha siki, tok ve diizgilin bir yapida oldugu goriilmektedir. Bu
goriintiiler, kilin kiire yiizeylerini de saglamlastirdigini gostermektedir. Sonug olarak
kil, proteini adsorbe etmesinden bagka, kiire ylizeyini de saglamlastirarak hapsetme

verimini artirdig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.7. Aljinat /perlit (P1/SA) mikrokiirelerin a) kesit yapisi b) elemental analizleri.
Sekil tizerindeki ok perlit mineralini gdstermektedir.
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SEM analizine gore perlit minerali plaka seklinde goriilmektedir. (Sekil 5.8 a). SEM-
EDX analizine gore perlit minerali; O (38.03 wt.%), Na (2.04 wt.%), Al (8.20 wt.%),

Si (44.66 wt.%) ve K (7.07 wt.%) igcermektedir. Perlit mineralinin yapisindaki silikatin

fazla olusu adsorpsiyon 6zelligini arttirmaktadir. (Sekil 5.8 b)

[2]L]2]
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Sekil 5.8. Perlit mineralinin a) SEM analizi b) elemental analizleri.
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Manyetik aljinat (Mag-SA) mikrokiirelerin kesit yapisina bakildiginda az sayida por
igerdigi ve homojen, diizgiin dagilim gosterdigi goriilmektedir.(Sekil 5.9 a). SEM-
EDX analizine gdre mikrokiireler; C (42.17 wt.%,), O (41.62 wt.%), Na (9.88 wt.%),
Cl (4.93 wt.%), ve Fe (1.40 wt.%) igermektedir (Sekil 5.9 b).

Literatiirde manyetik mikrokiireler ile yapilan ¢aligmalarda farkli sonuglar mevcuttur.
Senel ve ark, (2006) yaptiklar1 c¢alisma da manyetik poli(EDGIMA-VIM)
mikrokiireler yiizey ve yigin yapilarint SEM analizi ile incelemistir. Manyetik
mikrokiirelerin kiiresel yapist ve polimerizasyon sirasinda olusan gozeneklerin
meydana getirdigi pirlizlii ylizey SEM analizlerinde agik¢a goriilmektedir. Sonug
olarak mikrokiirelere manyetik 6zellik kazandirmak i¢in kullanilan materyale gore

kesit yapisinin degisiklik gdsterdigi sdylenebilir.

44



S B N X T

D57 x1,0k 100 um

Standardless Quantitative x|
Element  Wtx = Atx =
@ 42.17 58,85

0] 41.62 38.79

Ha 9.88 6.41

Cl 4.93 2.07

Fe 1.40 0.37

Na

cl

)

L0

200

100

400 5.00 6.00

7.00 800 900 10.00

Sekil 5.9. Aljinat /demiroksit (Mag-SA) mikrokiirelerin a) kesit yapisi b) elemental analizleri.
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Manyetik aljinat/perlit Mag-(P1/SA) mikrokiirelerin kesit yapisina bakildiginda plaka
seklindeki perlit minerali ve demiroksit partikiilleri goériilmektedir (Sekil 5.10 a).
SEM-EDX analizine gore mikrokiireler; C (44.84 wt.%), O (38.17 wt.%), Na (7.60
wt.%), Al (1.01 wt.%), Si (4.31 wt.%), Cl (3.01 wt.%) ve Fe (1.07 wt.%) icermektedir
(Sekil 5.10 b).

= standardless Quantitative Data il
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Sekil 5.10. Manyetik aljinat\perlit (Mag-P1\SA) mikrokiirelerin a) Kesit yapis1 b) elemantal
Analizleri. Sekil iizerindeki ok demiroksit partikiiliinii géstermektedir.
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5.2.5. TGA Analizinin Degerlendirilmesi

TGA, malzemelerin kontrollii arttirilan sicakliga bagli olarak kiitlesindeki degisimin

tespit edildigi termal bir analiz yontemidir.

TGA analizleri sonucu elde edilen, kiitle veya kiitle yiizdesinin sicakliga karsi
degisimini gosteren egrilere Termogram denir. TGA analizlerinin en 6nemli uygulama
alan1 polimerlerin incelenmesidir. Termogramlardan okunan degerler sayesinde
hazirlanan ¢esitli polimer {riinlerinin bozulma mekanizmalar1 izlenmektedir.
(Kilig ve ark., 1992). Calismada aljinat polimeri, perlit minerali ve demiroksit

nanopartikiillerinin termal davraniglari incelenmistir.

Aljinat mikrokiirelerin termal davranislari incelendiginde 200°C’° nin altindaki
sicaklikta meydana gelen agirlik kaybi serbest halde/bagli halde bulunan suyun
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. 200°'500C° araliginda gerceklesen ve giderek
azalan agirlik kaybi aljinat biyopolimerinin depolimerizasyonu ve Na,CO3 olusumu

olarak literatiirde de ifade edilmektedir.

Yaklagik 500C° iizerinde meydana gelebilecek agirlik kaybi ise Na2COs
degradasyonundan kaynaklanmaktadir. Aljinat mikrokiirelerin ilave edilmesi ile bu
sicaklik derecelerinde degisiklik goriilmekte ve perlit miktari arttikga 800°C sonunda
arta kalan tiriin miktar1 da artmaktadir (Sekil 5.11) , (Cizelge 5.4).

Bunun sebebi 6zellikle perlitin yanmazlik 6zelligine sahip olan anorganik bir yapida
sahip olmasidir. Ayrica perlit tozu yanmazlik 6zelliginden dolay1 yiiksek sicakliklara
uzun siire dayanabilme 6zelligi gosterdiginden yangindan korunmak istenen yapi

malzemelerinde de kullanilmaktadir (Dogan, 2001).
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Sekil 5.11. Perlit tozu, aljinat ve aljinat/perlit igeren mikrokiirelerin
termogramlari

Cizelge 5.4 TGA analizinde 6rneklerin 800°C sonunda arta kalan miktari (%)

800°C sonunda

Ornek arta kalan iiriin miktar (%)
Perlit 93.43
Fes0, 57.29
SA 25.99
Mag-SA 34.99
P1/SA 66.75
P2/SA 73.12
P3/SA 76.21
P4/SA 80.23
P5/SA 82.45
Mag-P1/SA 59.25
Mag-P2/SA 69.65
Mag-P3/SA 72.53
Mag-P4/SA 77.75
Mag-P5/SA 85.05
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Sekil 5.12. Demiroksit, aljinat ve manyetik aljinat/perlit igeren mikrokiirelerin
termogramlari

Demiroksit partikiillerin  TGA termogrami incelendiginde, 200°Cnin altindaki
sicaklikta meydana gelen agirlik kaybi serbest halde/bagli halde bulunan suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 200-400 °C arasinda meydana gelen agirlik
kayb1 6rnegin dehidroksilasyonu ve 400-700°C deki agirlik kaybi ise drnekte meydana
gelen faz transformasyonunda kaynaklanabilmektedir (Sekil 5.12). Manyetik aljinat
mikrokiireler igeresindeki perlit miktar1 arttikga 6rneklerin termal stabilitelerinin de

arttig1 gdzlenmektedir (Sekil 5.12, Cizelge 5.4).
5.3. Agir Metal Adsorpsiyon Calismalar:

Sentezlenen mikrokiirelerin sulu ¢6zeltide agir metal iyonlarini tek tek adsorplama
kapasitesi kesikli sistemde incelenmis ve c¢ozeltideki agir metal konsantrasyonlar
Indiiktif Eslenik Plazma-Kiitle Spektrofotometresi (ICP-MS)  kullanilarak
belirlenmistir. Tiim denemeler toplam 25 ml ¢6zelti hacminde ve 25+2 mg adsorbent

kullanilarak, 150 rpm ¢alkalama hizinda, 30°C’de ¢alkalamali inkiibatorde
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gerceklestirilmistir. Mikrokiirelerin  adsorpsiyon kapasitesine kullanilan perlit
konsantrasyonun, baslangi¢ metal iyon derisiminin, pH’mn ve karistirma siiresinin

etkileri incelenmistir.
5.3.1. Kursun Agir Metalinin Mikrokiirelerle Giderimi

5.3.1.1. pH’1n etkisi

Mikrokiirelerin metal iyonlarin1 adsorplama kapasitesini etkileyen en Onemli
faktorlerden birisi ¢ozeltilerin baslangic pH dir. Pb (II) metal iyonlarinin sentezlenen
mikrokiirelere adsorpsiyonu pH =2-9 araliginda incelenmistir (Sekil 5.13). pH arttik¢a
SA, P1/SA ve Mag-SA mikrokiirelere adsorplanan Pb (II) miktar1 artmis ve pH=7 de
maksimuma ulasmis ve daha sonra azalmistir. pH=7’de SA, P1/SA ve Mag-SA
kiirelere adsorplanan Pb (II) miktar1 sirasiyla 16.9, 17.8 ve 19.2 mg/g olarak
bulunmustur. Mag-P1/SA mikrokiirelere adsorplanan kursun iyon miktar1 pH arttik¢a
artmis ve pH=6 da maksimuma ulagmis (17.4 mg/g) ve daha sonra azalmistir. Asidik
ortamda mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminin az olmasi diisiik pH degerlerinde daha
fazla H* bulunmasi ve bunlarin aljinat mikrokiirelerdeki metal iyonlarini tutacak
bolgeleri (muhtemel karboksil gruplari) azaltmasindan ve alkali ortamdaki
adsorpsiyon azalisinin nedeni ise metal iyonlarinin yiiksek pH degerlerinde
¢okmesinden kaynaklanmaktadir. Ngomsik ve ark., (2009); Idris ve ark., (2012)
yapmis olduklar1 ¢aligmada manyetik aljinat mikrokiirelerin/boncuklarin Pb (II)
iyonunu 10 g adsorbent kullanarak 30°C de, 120 rpm, galkalama hazinda ve baslangi¢
Pb (IT) iyon miktar1 400 mg/L olarak secildiginde en iyi adsorpsiyon veriminin
pH=7"de elde edildigini rapor etmislerdir. Sobhanardakani ve ark., (2014) yapmis
olduklar1 calismada kitosan mikrokiirelerin kursun metal iyonunu 6.0 g adsorbent
kullanarak, 60 dk calkalama hizinda 25+1°C sicaklikta, baslangic metal iyon
konsantrasyonu 100 mg/1 secildiginde en iyi adsorpsiyon verimini pH=6 olarak rapor

etmislerdir.
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Sekil 5.13. Aljinat esasli mikrokiirelerin Pb (IT) metal adsorpsiyon kapasitesine pH’1n etkisi
(baslangic metal konsantrasyonu=25mg/L, V= 25 ml, m=254+2 mg, T= 30 °C, karistirma

stiresi= 3 saat, karistirma hizi= 150 rpm)

5.3.1.2.Baslangic Metal iyon Konsantrasyonun Etkisi

Sentezlenen mikrokiirelerin Pb (II) agir metal iyonlarin1 uzaklastirma kapasitesine
baslangi¢ metal iyon konsantrasyonun etkisi (5-300 mg/L); 25 ml ¢odzelti hacminde ve
25+2 mg adsorbent kullanilarak, 150 rpm galkalama hizinda, 30°C’de, pH= 4’te 3 saat
stire ile karistirilarak incelenmistir. Bu konsantrasyonlarda aljinat esasli mikrokiireler
tarafindan adsorplanan Pb (II) miktar1 Sekil 5.14” da gosterilmistir. Sekil 5.14’dan da
goriildiigi tizere, Pb (II) miktar arttikca mikrokiire basina adsorplanan Pb (II) miktar
artmaktadir. Diger arastirmacilarda komposit aljinat boncuklara ve kitosan/polivinil
alkol boncuklara adsorplanan Pb (II) iyon miktarinin baslangic metal iyon miktar
arttikga arttigini rapor etmislerdir (Li ve ark., 2011; Shawky, 2011) . SA, P1/SA, Mag-
SA ve Mag-PI/SA mikrokiireler i¢in 300 mg/L baslangic metal iyon
konsantrasyonunda elde edilen Pb (II) adsorpsiyonu sirasiyla, 70.4, 75.5, 77.2 ve 68.7
mg/g dir.
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Sekil 5.14. Aljinat esasli mikrokiirelerin Pb (II) metal adsorpsiyon kapasitesine baglangig
metal iyon konsantrasyonun etkisi ( pH=4, V= 25 ml, m=25+2 mg, T= 30 °C, karigtirma

stiresi= 3 saat, karistirma hizi= 150 rpm)

5.3.1.3. Kanistirma Siiresinin EtKisi

Karistirma siiresinin mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesine etkisi 0-180dk. zaman
araliginda incelenmistir. Bu parametrenin etkisi 25mg/L  baslangic metal
konsantrasyonunda, pH=4"te, 25 ml’lik metal iyon ¢dzeltisi ve 25+2 mg adsorbent ile
30 °C’de, 150 rpm’de incelenmistir. Karistirma siiresinin degismesiyle mikrokiireler
tizerine ¢ozeltiden Pb (II) adsorpsiyonunun degisimi Sekil 5.15’de gosterilmektedir.
[k 60 dk. zaman diliminde mikrokiire basina adsorplanan kursun iyon miktar1 hizl1 bir
sekilde artmigtir. 60-120 dk arasinda P1/SA mikrokiireler denge durumuna ulasmis
fakat diger mikrokiirlerde adsorpsiyon gideriminde kiiglikte olsa bir azalis
goriilmektedir. Baslangictaki hizli adsorpsiyon giderimi mikrokiirelerdeki ¢ok
miktarda mevcut adsorpsiyon baglanma bolgelerinin bulunmasiyla agiklanabilir
(Tirtom ve ark., 2012). 120-180 dk arasinda P1/SA mikrokiireler i¢in denge durumu
devam etmisken SA, Mag-SA ve 6zellikle de Mag-P1/SA mikrokiirelerde 120-180 dk
arasinda Pb (II) iyonunu adsorplama gideriminde bir artis gézlemlenmis ve 180 dk
sonunda mikrokiirelere adsorplanan Pb (II) miktar1 yaklasik olarak ayni seviye

ulasmustir.
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Sekil 5.15. Aljinat esash mikrokiirelerin Pb (II) metal adsorpsiyon kapasitesine karistirma
stiresinin etkisi ( pH=4, V= 25 ml, m=25+2 mg, T= 30 °C, baslangi¢ metal iyon
konsantrasyonun= 25 mg/L), karigtirma hizi= 150 rpm)

5.3.1.4. Perlit Konsantrasyonun Etkisi

Sentezlenen mikrokiirelerin Pb (II) agir metal iyonlarin1 uzaklastirma kapasitesine
perlit konsantrasyonun etkisi; 25 ml ¢ozelti hacminde ve 254+2 mg adsorbent
kullanilarak, 150 rpm ¢alkalama hizinda, 30°C’de, pH= 4’te 3 saat siire ile
karistirillarak incelenmistir. Sekil 5.16’da perlit miktarinin mikrokiirelerin Pb (II)
iyonunu adsorplama kapasitesine etkisini gostermektedir. Perlit/aljinat oran1 =2
oldugunda mikrokiirelerin adsorpsiyon verimi maksimuma ulasmis ve Mag-P2/SA
orneklerinde mikrokiire basina adsolanan Pb (II) iyon miktar1 (17.53 mg/g) P1/SA
orneklerinden daha yiiksektir (15.73 mg/g). Fakat aljinat mikrokiirelerdeki perlit orani
arttikca mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminde azalma gdzlemlenmis; bu azalma

Mag-P1/SA igin ~%45 iken P1/SA 6rneklerinde ise ~% 28 olarak bulunmustur. Ely
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ve ark., (2009) yapmis olduklari ¢alismada bir aliiminyum silikat olan sodyum
montmorillonit ( Na-mont) igeren aljinat mikrokiirelerin bakir iyonunu adsorplama
kapasitesine Na-mont oraninin etkilerini incelemislerdir. Aljinat mikrokiirelerdeki
sodyum montmorillonit orani artikga mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesinin
azaldigin1 ve mikrokiirelerin Cu*? adsorplama kapasitesini SA >Na-mont/SA 1/1 >Na-
mont/SA 2/1 >Na-mont/SA 4/1 >Na-mont. sirasinda oldugunu rapor etmislerdir.
Benzer bir ¢alismada ise Shawky, (2010), Na-mont igeren aljinat mikrokiirelerin Pb
(1) i1yonunu adsorplama kapasitesine Na-mont miktarinin etkisini arastirmis ve
mikrokiirelerdeki Na-mont yilizdesi arttikca (%10-90) mikrokiirelerin Pb (II) agir
metal gideriminin 246.8 dan 63.4mg/g’a diistiigiinii belirtmislerdir. Diisiik oranda
perlit eklenmesinin aljinat mikrokiirelerdeki adsorpsiyon verimindeki artis perlit
mineralinin agir metal adsorpsiyon kapasitesiyle agiklanabilir (Sar1 ve ark., 2007,
Ghassabzadeh ve ark., 2010; Mathialagan, ve Viraraghavan , 2002). Yiiksek miktarda
perlit ilavesiyle mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen azalma ise
aljinat mikrokiirelerde gozlemlenen porlarin perlit minerali ile dolmasi/kapatilmasi ve
aljinat  molekiilindeki  fonksiyonel agir metal Dbaglanma bolgelerinin

siirlanmasi/azalmasi ile agiklanabilir (Chen ve ark., 2013).
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Sekil 5.16. Aljinat esasli mikrokiirelerin Pb (II) metal adsorpsiyon kapasitesine perlit
konsantrasyonun etkisi ( pH=4, V= 25 ml, m=25+2 mg, T= 30 °C, baslangi¢ metal iyon

konsantrasyonu= 25 mg/L, karigtirma siiresi= 3 saat, karistirma hizi= 150 rpm)
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5.3.2. Nikel Agir Metalinin Mikrokiirelerle Giderimi

5.3.2.1. pH’1n Etkisi

Sentezlenen mikrokiirelerin Ni (II) agir metal iyonlarin1 uzaklastirma kapasitesine
pH’1n etkisi (2-9); 25 ml ¢6zelti hacminde ve 25+2 mg adsorbent kullanilarak, 150
rpm ¢alkalama hizinda, 30°C’de, 3 saat siire ile karistirilarak incelenmistir. pH’1in elde

edilen mikrokiirelerin adsorpsiyon potansiyeline etkisi Sekil 5.17 ‘de gosterilmistir.

Agir metal gideriminin maksimum oldugu pH=6 da SA, P1/SA ve Mag-P1/SA
kiirelere adsorplanan Ni (II) miktar1 sirastyla 12.7, 18.3 ve 17.9 mg/g olarak
bulunmustur. Mag-SA mikrokiirelerin Ni (II) iyonunu adsorpladigi maksimum deger
olan pH=7 elde edilen bu deger ise 12.6 mg/g olarak bulunmustur. Tirtom ve ark.,
(2012) yapmuis olduklar1 ¢alismada epiklorohidrin ile ¢apraz baglanmis kitosan-clay
(kil) komposit boncuklarin Ni (II) iyonunu adsorpladigi maksimum pH degerini 6
olarak rapor etmiglerdir. Mikrokiirelerin Pb (II) iyonunu farkli pH’lardaki adsorplama
potansiyelinde oldugu gibi Ni (II) iyonlarinda da pH arttik¢a mikrokiirelerin agir metal
giderimi artmis ve maksimum deger ulastiktan sonra ise azalmaya baglamistir. SA,
P1/SA, Mag-SA mikrokiirelerin Pb (II) iyonunu adsorpladigi maksimum pH =7 ve
Mag-P1/SA mikrokiirelerin Pb (II) iyonunu adsorpladigi maksimum pH= 6 olarak
bulunmustur. Ni (II) iyonlar i¢in ise SA, P1/SA, ve Mag-P1/SA Ornekleri i¢in
maksimum adsorpsiyon verimininin elde edildigi pH= 6; Mag-SA mikrokiireler i¢in
bu deger pH=7 olarak bulunmustur. Gazi ve Oladipo, (2015), yapmis olduklari
calismada bentonite iceren komposite aljinat boncuklari Ni (II) iyonu i¢in en uygun
adsorpsiyon verimini pH=7 olarak rapor etmislerdir. Genel olarak bakildiginda elde
edilen mikrokiirelerin Pb (II) ve Ni (I) iyonlarinin adsorpladigi maksimum pH 6 ila 7
olarak degismektedir. Ornekler arasinda bu agir metal iyonlarma olan affinitelerinin
degislik gostermesinin nedeni metallerin iyonik boyutunun farkli olmasi, aljinat
molekiiliindeki fonksiyonel gruplarin dagilimi ve metal iyonlarn ile biyosorbent

arasindaki etkilesimdeki farkliliktan kaynaklanmis olabilir (Pandey ve ark., 2007).
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Sekil 5.17. Aljinat esasli mikrokiirelerin Ni (IT) metal adsorpsiyon kapasitesine pH’1n etkisi
(baslangi¢ metal konsantrasyonu=25mg/L, V= 25 ml, m=254+2 mg, T= 30 °C, karigtirma

stiresi= 3 saat, karigtirma hizi= 150 rpm)

5.3.2.2. Baslangic Metal iyon Konsantrasyonun Etkisi

Mikrokiirelerin Ni (II) agir metal iyonlarini uzaklastirma kapasitesine baslangi¢ metal
iyon konsantrasyonun etkisi (5-300 mg/L); 25 ml ¢ozelti hacminde ve 25+2 mg
adsorbent kullanilarak, 150 rpm ¢alkalama hizinda, 30°C’de, pH= 4’te 3 saat siire ile
karistirilarak incelenmigtir. Bu konsantrasyonlarda aljinat esasli mikrokiireler
tarafindan adsorplanan Ni (II) miktar1 Sekil 5.18°de gosterilmistir. Sekil 5.18°de
gorildiigii tizere, Ni (II) miktar arttik¢a mikrokiire basina adsorplanan Pb (II) miktar
artmaktadir. SA, P1/SA, Mag-SA ve Mag-P1/SA mikrokiireler i¢in 300 mg/L
baslangi¢c metal iyon konsantrasyonunda elde edilen Ni (II) adsorpsiyonu sirasiyla,
228.7,227.9, 235 ve 228.4 mg/g olarak bulunmustur. Gazi ve Oladipo, (2015), yapmis

olduklar1 ¢calismada komposite bentonit/aljinat mikrokiirelerin Ni (II) metal iyonu i¢in
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baslangi¢c metal konsantrasyonu 300 mg/L oldurdugunda elde edilen adsorpsiyon
degerinin 285.5 mg/g oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen sonuglar Pb (II) iyonu ile
karsilastirildiginda ayni deney sartlarinda mikrokiirelerin Ni (II) iyonuna olan
adsorpsiyon verimi Pb (II) iyonunda fazladir. Bu farklilik mikrokiirelerin Ni (II)

iyonuna gostermis oldugu yiiksek affiniteden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.18. Aljinat esasli mikrokiirelerin Ni (II) metal adsorpsiyon kapasitesine baslangic
metal iyon konsantrasyonun etkisi ( pH=4, V= 25 ml, m=254+2 mg, T= 30 °C, karistirma

stiresi= 3 saat, karistirma hizi= 150 rpm)

5.3.2.3. Kanistirma Siiresinin Etkisi

Karistirma siiresinin mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesine etkisi 0-180dk. zaman
araliginda incelenmistir. Bu parametrenin etkisi 25mg/L  baslangic metal
konsantrasyonunda, pH=4’te, 25 ml’lik metal iyon ¢ozeltisi ve 25+2 mg adsorbent ile
30 °C’de, 150 rpm’de incelenmistir. Karigtirma siiresinin degismesiyle mikrokiireler
tizerine ¢ozeltiden Ni (IT) adsorpsiyonunun degisimi Sekil 5.19°da gosterilmektedir.
[lk bir saatlik zaman diliminde mikrokiire basina adsorplanan nikel iyon miktar1 hizl

bir sekilde artmigtir. 60-120 dk arasinda SA mikrokiirelerin Ni (II) adsorplama hizi
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biraz azalmis ve 180 dk sonunda yaklasik olarak dengeye ulagmistir. Mag-SA
mikrokiirelerde ise birim kiitle basina adsorplanan Ni (II) miktar1 60-120 dk arasinda
birazcik azalmis ve 180 dk sonunda dengeye ulasmistir. P1/SA ve Mag-P1/SA
mikrokiirelerin Ni (II) adsorplamasinda 120-180 dk arasinda bir artis gozlemlenmis
ve 180 dk sonunda bu mikrokiirelere adsorplanan Ni (II) miktar1 maksimuma
ulagmistir. Agir metal iyonlarimin biyopolimerlerden elde edilen gozenekli
mikrokiirelere/boncuklara adsorpsiyonu; (i) iyonlarin adsorbentin eksternal (dis)
yiizeyine diflizyonu (ii) adsorbentte bulunan porlara difiizyonu ve (iii) iyonlarin
adsorbentin internal (i¢) ylizeyine adsorpsiyonu olmak {izere ii¢ temel basamagi igerir.
IIk basamak calkalama siiresi, metal iyon konsantrasyonu ve calkalama hizindan

etkilenmektedir (Ngah ve ark., 2002).
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Sekil 5.19. Aljinat esasli mikrokiirelerin Ni (II) metal adsorpsiyon kapasitesine karistirma
siiresinin etkisi (pH=4, V= 25 ml, m=25+2 mg, T= 30 °C, baslangic metal iyon

konsantrasyonun= 25 mg/L), karistirma hizi= 150 rpm

58



5.3.2.4. Perlit Konsantrasyonun Etkisi

Sentezlenen mikrokiirelerin Ni (II) agir metal iyonlarin1 uzaklastirma kapasitesine
perlit konsantrasyonun etkisi; 25 ml ¢o6zelti hacminde ve 25+2 mg adsorbent
kullanilarak, 150 rpm ¢alkalama hizinda, 30°C’de, pH= 4’te 3 saat siire ile
karigtirilarak incelenmistir. Sekil 5.20°de perlit miktarinin mikrokiirelerin Ni (II)
iyonunu adsorplama kapasitesine etkisini gostermektedir. Perlit/aljinat oram1 =2
oldugunda mikrokiirelerin adsorpsiyon verimi maksimuma ulasmis ve Mag-P2/SA
orneklerinde mikrokiire basina adsorplanan Ni (II) iyon miktar1 (18.12 mg/g) P1/SA
orneklerinden daha diisiiktiir (19.04 mg/g). Fakat aljinat mikrokiirelerdeki perlit orani
arttikga mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminde azalma gézlemlenmis; bu azalma Mag-
P1/SA igin ~%]12 iken P1/SA o6rneklerinde ise ~%11 olarak bulunmustur. Ayni deney
sartlarinda perlit iceren mikrokiirelerin Ni (II) iyonunu adsorplama potansiyeli Pb (II)
iyonunu adsorplama potansiyelinden daha yiiksek ve perlit miktar1 arttikga
mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminde meydan gelen azalis daha az olarak
bulunmustur. Chen ve ark., (2013), yapmis olduklar1 ¢alismada manyetik kitosan/
montmorillonit (MMT)/komposit kiirelerin sulu ¢ozeltide Cr(VI) iyonlarim
adsorplama potansiyeline montmorillonit konsantrasyonun etkisini incelemislerdir.
Mikrokiirelerdeki montmorillonit konsantrasyonu arttik¢a (0-110%) adsorpsiyon

veriminin 56.68 den 34.49 mg/g’ a diistiigiinii rapor etmislerdir.
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Sekil 5.20. Aljinat esasli mikrokiirelerin Ni (II) metal adsorpsiyon kapasitesine perlit
konsantrasyonun etkisi (pH=4, V= 25 ml, m=25+2 mg, T= 30 °C, baslangi¢ metal iyon

konsantrasyonu= 25 mg/L, karigtirma siiresi= 3 saat, karigtirma hizi= 150 rpm

5.3.2.5. Krom Agir Metalinin Mikrokiirelerle Giderimi

Sentezlenen mikrokiirelerin sulu ¢6zeltide Cr (VI) agir metal iyonlarini adsorplama
kapasitesi kesikli sistemde toplam 25 ml ¢ozelti hacminde ve 25+2 mg adsorbent
kullanilarak, 150 rpm ¢alkalama hizinda, 30°C’de c¢alkalamali inkiibatorde
gerceklestirilmistir. Elde edilen mikrokiirelere pH in etkisi (2-9), karistirma siiresinin
etkisi (0-180 dk), baslangi¢ metal konsantrasyonun etkisi (5-300 mg/L) ve perlit
konsantrasyonun etkisi kesikli sistemde arastirilmistir. Sonuglar incelendiginde

mikrokiirelerin Cr (VI) iyonlarin1 adsorplamadigi gézlemlenmistir.
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6.SONUC VE ONERILER

Optik mikroskop kullanilarak yapilan ol¢limler sonucunda 1slak mikrokiirelerin

caplarinin 2.4-2.8 mm arasinda degistigi, kuru mikrokiirelerin ¢aplarinin ise 1.7-1.9

mm arasinda degiskenlik gosterdigi bulunmustur.

Mikrokiirelerin ilk 10 saat zaman igeresinde su tutma kapasiteleri artarken, 24.saatten
itibaren dengeye ulasmaya baslamiglardir. Mikrokiirelere demiroksit ve perlit ilave

edilmesi ile mikrokiirelerin su tutma kapasitesi azalmistir.

Mikrokiirelerin kesit yapisi ve elemental kompozisyonlart SEM ve SEM-EDX analizi
ile belirlenmistir. Aljinat mikrokiirelerin (SA) kesit yapisina bakildiginda ¢ok sayida
por igerdigi goriilmektedir. SEM-EDX analizine goére, SA mikrokiireler; C (42.88
wt.%), O (42.83 wt.%) ve Na (14.29 wt.%) icermektedir. SEM analizine gore perlit
minerali plaka seklinde goriilmektedir. SEM-EDX analizine gore perlit minerali; O
(38.03 wt.%), Na (2.04 wt.%), Al (8.20 wt.%), Si (44.66 wt.%) ve K (7.07 wt.%)
icermektedir. Aljinat/perlit (P1/SA) mikrokiirelerin kesit yapisina bakildiginda plaka
seklindeki perlit mineralinin aljinat polimeri i¢ine gdmiilii oldugu goriilmektedir.
SEM-EDX analizine gore mikrokiireler; C (41.93 wt.%,), O (43.64 wt.%), Na (10.20
wt.%), Al (0.74 wt.%), Si (2.72 wt.%) ve K (0.77 wt.%) icermektedir. Manyetik aljinat
(Mag-SA) mikrokiirelerin kesit yapisina bakildiginda az sayida por igerdigi
goriilmektedir. SEM-EDX analizine gore mikrokiireler; C (42.17 wt.%,), O (41.62
wt.%), Na (9.88 wt.%), CI (4.93 wt.%), ve Fe (1.40 wt.%) icermektedir. Manyetik
aljinat/perlit Mag-(P1/SA) mikrokiirelerin kesit yapisina bakildiginda plaka seklindeki
perlit minerali ve demiroksit partikiilleri goriilmektedir. SEM-EDX analizine gore
mikrokiireler; C (44.84 wt.%), O (38.17 wt.%), Na (7.60 wt.%), Al (1.01 wt.%), Si
(4.31 wt.%), Cl (3.01 wt.%) ve Fe (1.07 wt.%) icermektedir.

TGA analizine gore aljinat mikrokiirelere perlit ilave edilmesi ile mikrokiirelerin
termal stabilitelerinin arttig1 sonucuna varilmistir. Ayrica ve 800°C sonunda arta kalan

tirtin miktarinin perlit ilave edilmesi ile arttig1 bulunmustur.

pH arttikga SA, P1/SA ve Mag-SA mikrokiirelere adsorplanan Pb (II) miktar1 artmis
ve pH=7 de maksimuma ulagsmis ve daha sonra azalmistir. pH=7 de SA, P1/SA ve

Mag-SA kiirelere adsorplanan Pb (II) miktar1 sirastyla 16.9, 17.8 ve 19.2 mg/g olarak
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bulunmustur. Mag-P1/SA mikrokiirelere adsorplanan kursun miktar1 pH arttikca
artmis ve pH=6 da maksimuma ulagmis (17.4 mg/g) ve daha sonra azalmistir. Pb (II)
miktar1 arttikga mikrokiire basina adsorplanan Pb (II) miktar1 artmaktadir. SA, P1/SA,
Mag-SA ve Mag-P1/SA mikrokiireler i¢cin 300 mg/L. baslangic metal iyon
konsantrasyonunda pH=4’de elde edilen Pb (II) adsorpsiyonu sirasiyla, 70.4, 75.5,
97.2 ve 68.7 mg/g dir. ilk 60 dk. zaman diliminde mikrokiire basina adsorplanan
kursun iyon miktar1 hizli bir sekilde artmistir. 60-120 dk arasinda P1/SA mikrokiireler
denge durumuna ulagmis fakat diger mikrokiirlerde adsorpsiyon gideriminde kiiciikte
olsa bir azalis goriilmektedir. 120-180 dk arasinda P1/SA mikrokiireler i¢in denge
durumu devam etmisken SA, Mag-SA ve ozellikle de Mag-P1/SA mikrokiirelerde
120-180 dk arasinda Pb (II) iyonunu adsorplama gideriminde bir artis gézlemlenmis
ve 180 dk sonunda mikrokiirelere adsorplanan Pb (II) miktar1 yaklasik olarak ayni
seviye ulagsmistir. Perlit/aljinat oran1=2 oldugunda mikrokiirelerin adsorpsiyon verimi
maksimuma ulagmis ve Mag-P2/SA 6rneklerinde mikrokiire basina adsolanan Pb (II)
iyon miktar1 (17.53 mg/g) P1/SA orneklerinden daha ytiksektir (15.73 mg/g). Fakat
aljinat mikrokiirelerdeki perlit orani arttik¢a mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminde
azalma gozlemlenmis; bu azalma Mag-P1/SA i¢in ~%45 iken P1/SA orneklerinde ise

~% 28 olarak bulunmustur.

pH arttikca mikrokiirelerin agir metal giderimi artmis ve maksimum deger ulastiktan
sonra ise azalmaya baslamistir. Agir metal gideriminin maksimum oldugu pH=6 da
SA, P1/SA ve Mag-P1/SA kiirelere adsorplanan Ni (II) miktar1 sirasiyla 12.7, 18.3 ve
17.9 mg/g olarak bulunmustur. Mag-SA mikrokiirelerin Ni (II) iyonunu adsorpladig:
maksimum deger olan pH=7 elde edilen bu deger ise 12.6 mg/g olarak bulunmustur.
Ni (IT) miktar arttikga mikrokiire basina adsorplanan Ni (II) miktar1 artmaktadir. SA,
P1/SA, Mag-SA ve Mag-P1/SA mikrokiireler i¢in 300 mg/L baslangic metal iyon
konsantrasyonunda, pH=4"de elde edilen Ni (II) adsorpsiyonu sirasiyla, 228.7, 227.9,
235 ve 228.4 mg/g olarak bulunmustur. Ilk bir saatlik zaman diliminde mikrokiire
basina adsorplanan nikel iyon miktar1 hizli bir sekilde artmistir. 60-120 dk arasinda
SA mikrokiirelerin Ni (II) adsorplama hizi birazcik azalmis ve 180 dk sonunda
yaklasik olarak dengeye ulagsmistir. Mag-SA mikrokiirelerde ise birim kiitle bagina
adsorplanan Ni (II) miktar1 60-120 dk arasinda birazcik azalmis ve 180 dk sonunda
dengeye ulagmistir. P1/SA ve Mag-P1/SA mikrokiirelerin Ni (II) adsorplamasinda
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120-180 dk arasinda bir artis gézlemlenmis ve 180 dk sonunda bu mikrokiirelere
adsorplanan Ni (II) miktar1 maksimuma ulagsmistir. Perlit/aljinat oran1i=2 oldugunda
mikrokiirelerin adsorpsiyon verimi maksimuma ulasmis ve Mag-P2/SA orneklerinde
mikrokiire basina adsorplanan Ni (II) iyon miktar1 (18.12 mg/g) P1/SA 6rneklerinden
daha disiiktiir (19.04 mg/g). Fakat aljinat mikrokiirelerdeki perlit orani arttikca
mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminde azalma gozlemlenmis; bu azalma Mag-P1/SA

icin ~%12 iken P1/SA o6rneklerinde ise ~%]11 olarak bulunmustur.

Agir metal giderim ¢alismalarinda mikrokiirelerin Cr (VI) iyonlarin1 adsorplamadigi

gbzlemlenmistir.

Aljinat esasli mikrokiireler sadece agir metaller iyonlarinin uzaklastirilmasinda degil
aynt zamanda ¢ok c¢esitli boya ve radyoaktif elementlerin de sulardan
uzaklastirilmasinda kullanilabilir. Kil gibi farkli mineraller kullanilarak, igme suyu
veya gercek atik su ortaminda ¢aligmalar yapilarak agir metal adsorpsiyon
potansiyelleri karsilastirilabilir. Ayrica agir metal iyonlarmin kesikli sistemlerde tek
tek incelenmesi diginda kombinasyon halinde calismalar yapilabilir. Krom nikel
kursun disinda bakir, civa, kadmiyum gibi farkli agir metal iyonlar1 da kullanilabilir.
Sentezlenen mikrokiireler sadece laboratuvar ortaminda degil, ayrica dogal atik su
kaynaklarindaki (nehir, akarsu) agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda da

uygulanabilir.
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