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Kursun iyon (Pb2+) kirliligi insan sagligt ve ekolojik yasam ig¢in ciddi riskler
olusturmaktadir. Bu tez kapsaminda; sol-jel yontemiyle sentezlenen amorf yapili TiO,, yas
emdirme teknigi kullanilarak kurkuminle modifiye edilmis ve bu sentez materyal ile sulu
ortamdan kursun (Pb*") iyonlar1 bagariyla uzaklastirillmigtir. Sentezlenen kurkumin/a-TiO,
materyalin, XRD, FT-IR, SEM-EDX, BET, Dinamik 1sik sa¢ilmasi (DLS) ve Zeta
potansiyel analizleri ile karakterizasyonu yapildi. Ayrica sentezlenen materyal, sulu
ortamdaki diisiik derisimli Pb** iyonlarimin ayrilmasi ve 6n deristirilmesi amaciyla kati faz
ekstraksiyonunda (SPE) kolon dolgu maddesi olarak kullanildi. Batch teknigiyle yapilan
adsorpsiyon ¢alismasinda ise en uygun adsorpsiyon parametreleri arastirildi. pH:5 ¢ozelti
ortaminda, 30 dakikalik adsorpsiyon siiresinde Pb** iyonlar1  %99.96 oraninda
uzaklastirildi. Kurkumin/a-TiO, (izerine Pb* iyonlarmin adsorpsiyonunda Langmuir
dogrusal izotermine gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 564.97 mg g™ olarak
hesaplandi. S6zde ikinci dereceden kinetik modeline ve Langmuir dogrusal adsorpsiyon
izotermine uygun oldugu gérildi. Kursun (Pb?") i¢in 36 LOD ve 106 LOQ sirasiyla 0.023
ug mL™ ve 0.078 pg mL™ olarak bulundu. Tiim adsorpsiyon ¢alismasindaki Pb?* iyonlari,
Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresinde (FAAS) tayin edildi. Sentezlenen
kurkumin/a-TiO, yesil adsorbentiyle toksik Pb?* iyonlari sulu ortamdan basariyla
uzaklagtirilip 6n deristirilmesi saglandi.

Anahtar Kelimeler: Kurkumin, Titanyumdioksit (TiO,), Pb? adsorpsiyonu, Kati Faz
Ekstraksiyonu (SPE), Islak Emdirme, On deristirme, FAAS
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Lead (Pb?*) pollution poses severe healthy and ecological risks to humans. In this thesis;
Amorphous TiO; synthesized by the sol-gel method was modified with curcumin using the
wet impregnation technique and lead (Pb*") ions were successfully removed from aqueous
solution with this synthessis material. The synthesized curcumin/a-TiO, was characterized
by XRD, FT-IR, SEM-EDX, BET, DLS, Zeta potential measurements. In addition, the
synthesized material was used as an adsorbent in order to separate and concentrate low
concentration Pb?* ions in matrix environments by solid phase extraction (SPE). The batch
technique was used to determine the optimum experimental conditions. Pb* ions were
removed at a rate of 99.96 % during the adsorption time of 30 minutes in a pH:5 solution
medium. The results of isotherm study show that the Langmuir model and pseudo second
order kinetic can be used to best describe the adsorption behavior of Pb®" onto the
curcumin/a-TiO,. The maximum Langmuir adsorption capacity for Pb?* removal by
curcumin/a-TiO, was determined to be 564.97 mg g™. The 3o detection limit and 10c
quantification limit for Pb®*were found to be 0.023 pg mL'and 0.078 pg mL™
respectively. All results in the adsorption study were determined by flame atomic
absorption spectrometry (FAAS). With the synthesized curcumin/a-TiO, green-adsorbent,
toxic Pb*" ions were successfully removed from the aqueous medium and pre-
concentrated.

Keywords: Curcumin, titanium dioxide (TiO,), Pb®" adsorption, Solid Phase Extraction
(SPE), Wet Impregnation, Pre-concentration, FAAS.
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1. GIRIS

Hizla artan niifus ve gelisen sanayilesme ile birlikte beseri ve sanayi faaliyetlerinin
artmast sonucunda havanin, topragin, suyun kisacasi tiim canlilarin yer aldigi ekolojik
sistemin kirlenmesi ve bunlara bagli olarak artan ¢evre kirliligi, biitiin Diinya’da hala en
biiyiik sorunlarin basinda gelmektedir. Bu nedenle Kirliligin azaltilmasi, engellenmesi ve
boylece ekolojik siirdiiriilebilirligin saglanmasina yonelik yapilan ¢aligmalar her gecen giin
daha da biiyiik 6nem kazanmaktadir. Son yillarda, organik ve inorganik temelli
kirleticilerin ekolojik sistemden uzaklastirilmasi, farkli ortamlarda kalitatif olarak
belirlenmesi ve tayinine yonelik ¢ok sayida aragtirma yapilmaktadir. Agir metaller,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar), poliklorlanmis bifeniller (PCB'ler),
pestisitler, ftalat esterler (PAE'ler), bisfenol A (BPA), perflorlu bilesikler (PFC'ler),
organik fosfat alev geciktiriciler (OFR'ler), testil boyar maddeleri ve benzerleri dahil olmak
uzere pek cok Kirleticiler cevresel matrikslerde yaygin olarak bulunmaktadirlar. Bu
Kirleticilerin diisiik derisimleri dahi insan viicuduna ciddi zararlar verebildigi i¢in farkli
cevresel matrikslerde bu zararli kirleticilerin tanimlanmasi ve tayini olduk¢a Onem
tagimaktadir. Farkli ¢evresel ortamlardaki kirleticilerin dogru olarak tayin edilebilmesi igin
numune matrikslerinin  karmasikligt ve gesitliliginden dolayr numune 6n islem
prosediirlerinde daha fazla segicilige ve verimlilige ihtiya¢ duyulmaktadir (Novikau R. ve
Lujaniene G. 2022).

Kirleticiler arasinda 6zellikle ¢evreye salinan toksik agir metal iyonlarindaki hizl
artis (6rnegin, As, Cr, Cu, Cd, Pb, Hg, Ni ve Zn) ve insan saghg iizerindeki olumsuz
etkileri artik tim Dunya’da onemli c¢evre sorunlari olarak kabul edilmektedir. Yiiksek
diizeyde toksik agir metal iyonlarina maruz kalmak, atardamarlarin, DNA'nin ve
karacigerin islevine zarar verirken; sizofreni, norolojik bozukluklar, kanser, bobrek
yetmezligi, cilt bozukluklar1 ve akciger hastaliklar: gibi bir takim rahatsizliklar da ortaya
cikabilmektedir. Bu tehlikeyi goz 6niinde bulundurarak, Diinya Saghk Orgiitii (WHO) ve
Cevre Koruma Ajansi (EPA) gibi kurumlar tarafindan bilimsel toksisite standartlar1 ve
maruz kalma yonergeleri olusturulmus ve ¢esitli sistemlerde Kirlilik seviyelerini kontrol

etmek amaciyla bir¢ok strateji belirlenmistir (Kumar P. ve dig, 2017).



Su aritma teknikleri igerisinde koagulasyon, flokilasyon, birlikte ¢oktirme, aktif
karbon veya metal oksit iizerinde adsorpsiyon yoluyla uzaklastirma, biyoteknolojik
yontemler gibi pek cok klasik metot; kimyasal veya fiziksel olarak uygulanmaktadir. TUm
bu stratejiler icerisinde adsorpsiyon, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin bildirilen
teknikler arasinda en etkin yodntemlerden bir tanesidir. Bu dogrultuda adsorpsiyon
etkinligini artirmak ve yeniden kullanilabilirligi saglamak amactyla nanoteknolojik
uygulamalar, nano boyutlu malzemelerin, tlplerin ve kompozitlerin adsorbent olarak
gelistirilmesi hizla yayginlagsmistir. Ayrica yiiksek verim, diisilk maliyet, tatmin edici geri
doniistiiriilebilirlik, kolay depolama ve ayirma nedeniyle, biyoadsorbentler de sulu fazda
agir metallerin zenginlestirilmesi i¢in umut verici adsorbentler olarak gorulmektedirler
(Jawed A. ve dig, 2020).

Cu?, Fe** ve Zn*" gibi ¢ogu elementin oldukga diisiik konsantrasyonlari nedeniyle,
cevresel orneklerde tayini icin ayrilmasi1 ve on deristirilmesi gerekmektedir. Klasik sivi-
stv1 ekstraksiyonu veya diger ayirma yontemleri genellikle zaman alicidir. Ayn1 zamanda
nispeten ylksek hacimlerde ve saflikta ¢oziiciiler gerektirir. Cogunlukla bu organik
coziiclilerin cevreye atilmasi ayrica O6nemli bir kirlilik kaynagi olusturur. Farkli 6n
deristirme yontemleri arasinda kat1 faz ekstraksiyon yontemi (Solid Phase Extraction-SPE)
karmagik matrikslerde eser analit derisimlerinde bile, yiksek verim saglamasi ve kolay
uygulanabilmesi nedeniyle diger yontemlere gore daha fazla iistiinliik saglamaktadir. SPE
icin XAD regineleri, iyon degistirici regineler, silika jel gibi inorganik ve organik kati
adsorbentler de dahi ¢ok farkli adsorbent malzemeler kullanilmistir. Selulozik tlrevler,
politretan koplik, aktif karbon, nano SiO,, nano TiO; ve piring kabugu bunlardan sadece
birkagidir. Metal iyonlarinin bu adsorbentler tarafindan ekstraksiyonu ve uzaklagtiriima
mekanizmas1 gayet iyi bilinmektedir. Bununla birlikte, bu kati1 adsorbentlerin temel
dezavantaji, metal seciciliginin olmamasidir. Bu da mevcut diger tiirlerin yiiksek miktarda
hedef metal iyon veya iyonlara karismasina neden olur. Bu sorunun Ustesinden gelmek
icin, genellikle oksijen, azot, kiikirt ve fosfor gibi bazi dondr atomlara sahip organik
bilesiklerle adsorbent yiizeylerin kimyasal veya fiziksel modifikasyonu gerceklestirilir

(Shrivastava P. ve dig, 2022).

Nano malzemeler, yiiksek yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile ¢cok diistik
konsantrasyonlarda bile metal iyon kirleticilerinin adsorpsiyonunda verimli bir sekilde
kullanilarak ucuz malzemelere olan ihtiyaca c¢ok iyi yanit vermislerdir. Birgok nano

adsorbent olduk¢a yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermesine ragmen saglamlik,



verimlilik ve endUstriyel uygulamalar i¢in hala yetersiz kalmaktadir. Bu, topaklagma
egilimi, ortamdan ayirma problemi, demir esasli malzemeler durumunda ise olasi
oksidasyon ve rejenerasyon konulari bile ¢esitli nedenlerden kaynaklanmaktadir. Bu
nedenle, nanopargaciklardan en iyi sekilde yararlanma ve uygulamalarin1 en iist diizeye

¢ikarma yollar1 gelistirilmelidir (Manyangadze M. ve dig, 2020).

TiO,, mevcut nanomateryaller arasinda, diisiik maliyeti, diisiik toksititesi ve
kimyasal kararliligindan dolayr sucul ortamlardan kirliliklerin giderilmesine yonelik
calismalarda olduk¢a fazla 6n plana c¢ikmaktadir. Ornegin; Xiang C. ve dig. (2018)
bozulmamis ¢ok duvarli karbon nanotuplerin (MWCNT'ler) ve TiO/MWCNT nano
kompozitlerin,  Pb®*  iyonlarmin  giderimindeki  adsorpsiyon  performanslarin
karsilagtirmustir. Sonuglar, TiOz'nin Pb?*adsorpsiyonunu arttirdigim, dolayisiyla TiO,'nin
3D grafen agina dahil edilmesinin atik sudan toksik iyonlarin gideriminde faydali

olabilecegini gostermistir (Lai C.K. ve dig, 2020; Xiang C. ve dig, 2018).

Yiksek yiizey alanina sahip olmasi, diizensiz yapisi, kolay sentez kosullarina sahip
olmasi, uygun boyut ve sekillerde sentezlenebilmesi adsorpsiyon kapasitesinin ylksek
olmast gibi Ozellikleri TiO2’nin diger yapilariyla karsilastirildiginda amorf yapinin
istiinligi  olarak  kabul edilebilir. Ayrica 0zglin ylizey alam1  sayesinde
fonksiyonellestirilerek adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi da miimkiindiir ( Jia T. ve dig,

2020).

Kurkumin, zerdecalin kok saplarinin ekstrakte edilmesiyle elde edilen ve dogal
olarak olusan bir polifenolik bilesiktir. 1815'ten baslayarak, kurkumin ilk olarak
zerdegaldan izole edildiginde, 1970'lere kadar kimyasal yapisi, sentezi, biyokimyasal ve
antioksidan aktivitesi hakkinda sadece birka¢ rapor olusturulmustur. Ancak Aggarwal ve
calisma arkadaslarimin 1990'larda potansiyel anti kanser etkisi hakkindaki raporundan
sonra, kurkumin arastirmalar1 hizla artarak, bugline kadar kurkumin Uzerine 14.000'den
fazla atif yapilmistir. Arastirmacilarin ¢ogu biyolojik yonleri arastirirken, birkagi da
benzersiz biyolojik aktivitesinin arkasindaki kurkuminin 6nemli kimyasini anlamakla
ilgilenmistir. Kurkumin arastirmasi organik, inorganik, fiziko, biyo ve analitik kimyagerler
de dahil olmak {izere tiim kimya dallar1 i¢in en gozde konulardan biri haline gelmistir.
Analitik kimyagerler, 6rnegin eser elementleri tanimlamak ve kantitatif olarak tahmin
etmek igin  kurkuminin benzersiz adsorpsiyon ve spektroskopik 0Ozelliklerini
kullanmaktadirlar. Literatiirler c¢ogunlukla kurkuminin kayda deger antioksidan ve

antibakteriyel performansini gosterse de bugiine kadar agir metal iyonu giderimi ve



membran uygulamalar1 i¢in kurkumin uygulamalar1 yeterince arastirilmamistir

(Priyadarsini 1.K. 2014; Moradi G. ve dig, 2020).

1.1 Tezin Amaci ve Kapsam

Bu tez kapsaminda; kurkumin ile modifiye edilmis amorf-TiO,’nin sentezi ve
karakterizasyonu yapildiktan sonra agir metal iyonlarmim &zellikle Pb*"nin adsorpsiyon
yoluyla sulu ortamdan uzaklastiritlmasi ve ayrica alevli atomik spektroskopi-FAAS ile
tayin siirinin altinda kalan Pb** iyonlarinin SPE ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin

kullanilabilirligi aragtirilmistir.

TiO; ile ilgili literatlir galismalarina bakildiginda; fotokatalitik ¢alismalarin oldukg¢a
fazla oldugu goriilmektedir. Gerek UV 1s1k ve gerekse goriiniir 151k altinda fotoaktif anataz
TiO; ve TiO; iceren kompozit materyallerin hazirlanmasi ve direngli organik kirleticilerin
sulu ortamdan fotokatalitik par¢alanmasina iligskin ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Amorf
TiO,, anataz kristal yapili TiO, kadar fotokatalitik aktivite gostermedigi hatta fotoaktif
olmadig1 icin ¢ok fazla arastirilmamistir. Amorf TiO; yapisinin adsorbent 6zelliginin

incelendigi literatiir ¢aligmalar1 ise olduk¢a siirhidir.
Bu dogrultuda tezin amact;

» Amorf ve kurkumin modifiye edilmis amorf TiO, adsorbentinin sentezi ve
karakterizasyonu,

» Sentezlenen adsorbentin yakitlar, elektronik tiriinlerin imalati, metal isleme, boya
pigmentleri, elektrokaplama, deri tabaklama ve madencilik gibi pek ¢ok sanayi kolunda
yaygin olarak kullanilan ve atik sularinda 6nemli bir inorganik kirletici olarak bulunan
Pb** tyonlarinin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilirligini aragtirmak,

» Atk sularda eser diizeyde bulunan ve atomik yontemlerle LOQ tayin sinirinin
altinda kalan Pb%* iyonlarinin  katt faz ekstarksiyonu-SPE ile ayrilmasi ve

zenginlestirilmesi i¢in kullanilabilirligini aragtirmak olarak 6zetlenebilir.

Boylece yesil-kimya (Green-Chemistry) agisindan ¢evre dostu ve dogaya zarar vermeyen
bir adsorbentin hazirlanmasi ve adsorpsiyon temelli farkli uygulamalar icin kullanimi

hedeflenmistir.



Bu amaglar dogrultusunda tez kapsaminda;

v

Amorf yapili TiO; sol- jel yontemle sentezlendikten sonra kurkumin amorf-TiO;’ye
yas emdirme (wet impregnation) yontemi kullanilarak modifiye edildi.

Sentezlenen amorf TiO, ve kurkumin modifiye edilmis amorf TiO,, XRD, SEM-EDX,
BET, DLS, FT-IR ve zeta potansiyel dlcumleri ile karakterize edildi.

Batch teknik kullanilarak, model sulu ¢ozeltilerde Pb** iyonlarint uzaklastirmak igin
adsorpsiyon parametreleri olan pH, adsorbent miktari, adsorpsiyon siiresi, Pb**
baslangi¢c derisimi, optimize edildi, ayrica matriks etkisi arastirildi. Biitiin bu
calismalarda sulu ortamda kalan Pb%* derisimleri FAAS ile belirlendi.

Sentez materyalin Pb®" iyonlarimin adsorpsiyon performansim belirlemek amaciyla
izoterm ve kinetik ¢alismalar1 yapildi. Langmuir ayirma faktorleri hesaplandi.

Ayrica desorpsiyon i¢in uygun eliientler belirlenerek, eliisyon i¢in yine batch teknigiyle
geri kazanim oranlar1 belirlendi ve adsorbentlerin tekrar kullanilabilirligi arastirildi.
Sentezlenen materyallerin, SPE ile analitik amagla kullanilabilirligini gérmek igin
kolon ¢alismalarinda eser diizeyde Pb?* iceren model ve standart referans materyaller
kullanilarak ayirma ve oOn zenginlestirme islemleri yapildi. Rejenere edilen SPE

kolonlarinin tekrar kullanilabilirligi arastirildi.



2. GENEL BILGIiLER

Diinya yiizeyinin yaklasik %70’si su olmasina ragmen bu suyun ¢ok az bir kismi
tath sulardan olusmaktadir. Hizla artan niifus, sehirlesme, kiiresel boyutlardaki iklim
degisimleri, sanayilesme ve tarimsal faaliyetlerdeki sulama bicimleri, tatli su kaynaklarin
azalmasina, var olan suyun ise kirlenmesine sebep olmaktadir. Ozellikle kentlesme ve
sanayilesmenin sonucu olarak sudaki agir metallerin artis1, ekolojik dengeyi ve canlilarin
sagligini tehdit eden en onemli ¢evre sorunlarindan biridir. Evsel atiklardan yag, deterjan
ve diger endiistriyel maddelerle, sanayi atiklari, bocek oldiiriiciiler, asidik veya bazik
atiklar, toksik kimyasallar, ilag atiklari gibi birgok Kkirleticiler en o6nemli Kirlilik
kaynaklaridir. Su ve atik sulardaki kirleticiler, yapilarina ve koklerine gore inorganik,
biyolojik ve organik Kirleticiler olarak smiflandirilabilir. Bu kirleticiler arasinda, agir
metaller en tehlikeli olanlar arasindadir. Atik sularin dogal ve insan kokenli iki ana, agir
metal kaynagi vardir. Agir metallerin sulu ortamdaki kararliligi, yiiksek ¢oziintirliigii
nedeniyle, aritilmamis veya yetersiz aritilmis metalle kirlenmis atik sular, temiz su
kaynaklarina salindiginda ciddi saglik ve gevresel problemlere neden olmaktadirlar (Akpor
O.B. ve dig, 2014). Tum bu kirlilik kaynaklar1 Sekil 2.1°de verilmistir.

ATIK SU
KAYNAKILARI
|
] Organik ] Bivolojik
Kirlilikler Kirlilikler

*Agwr Metaller Pestisitler Viriisler

Anyvonlar Boyalar Bakteriler

Asitler ve

Bazlar Fenoller

Sekil 2.1: Kaynaklarina gore atik su Kirleticileri (El-sayed M. 2020).



Agir metaller genel olarak, 6zgiil yogunlugu 5 g/cm® daha bilyiik olan ve atom
agirliklar: 63.5 ile 200.6 g mol™ arasindaki metaller olarak tanimlanabilir. Yeryiiziinde
nadir bulunmalariyla beraber artan kirlilik kaynaklarindan dolayi, gliniimiiz diinyasindaki
birgok alanda agir metallere rastlamak mimkindir. Bu metallerden bazilari, oldukca
diisiik konsantrasyonlarda canlilardaki biyokimyasal ve fizyolojik aktivitelerde gorev
almalarina karsin esik konsantrasyon degerleri asildiginda toksik etkileri ortaya
¢ikmaktadir (Shrestha R. ve dig, 2021).

Agir metallerin organik kirlilikler gibi parcalanamamasi, suda daha fazla toksik etki
gosteren hidratlasmis iyonlara doniismesi, sucul ortamda canli organizmada birikmesi,
dayaniklilig1 gibi baz1 6zellikleri atik sudan uzaklastirilmasinda blyuk zorluklara sebep
olmaktadir. Bundan dolayr Diinya Saglk Orgiitii ve Cevre Koruma Ajansi kabul edilebilir
agir metal miktarini belirlemistir. Buna ragmen atik sularda ¢cogu zaman kabul edilebilir
miktardan daha fazla agir metal tespit edilmektedir. Bu da ciddi gevre sorunlara sebep
olmaktadir. Yasam ortaminda oldukg¢a tehlikeli boyutlarda toksik etkilere sebep olan nikel,
arsenik, kadmiyum, kursun, civa, krom, bakir, c¢inko, antimon, kobalt ve bu agir
metallerden bazilarinin iyon halindeki Cd2+, Pb2+, Hg2+, As® vd. formlari oldukg¢a toksik
bilesikler olusturmaktadir (Carolin C. ve dig, 2017).

Bu toksik elementlerin kaynaklari ve etkileri asagida kisaca verilmistir.
Kadmiyum (Cd)

Endiistriyel kaynakli atik sularda bulunan en zehirli agir metallerden biridir.
Oldukca diisiik derisimlerde bile olusan kadmiyum bilesikleri son derece zararlidir.
Fosfatli giibreler, alasimlar, kaplamacilik, kadmiyum-nikel bataryalar, stabilizatorler gibi
endiistriyel alanlarda nemli bir role sahiptir. Nehirlerde biriken kadmiyum * Itai-Itai’’
hastalig1 denilen kemiklerin yumusayip kirilmasina neden olan bir hastaliga ayrica bobrek,
karaciger ve ilireme organlarmin hasarina ve akciger kanserine sebep olmaktadir. Bundan
dolay1 atik sulardan kadmiyumun giivenilir ve ekonomik olarak aritilmasi gerekmektedir

(Carolin C. ve dig, 2017).
Krom (Cr)

Krom, yer kabugunda bulunan kromit (FeCr,O4) cevherinden elde edilen sert yapili
celik-gri goriintimlii gegis metalidir. Cr(Il) ve Cr(VI) arasinda degisen farkli yiikseltgenme
basamaklarina sahip olmasina karsin Cr(IIl) ve Cr(VI) oldukca kararlidir. Cr(VI) dikromat,

kromat, kromik asit ve hidrojen kromat gibi sulu ¢ozeltilerde farkl: tiirler olusturur. Diinya



saglik orgiitii glinliik alinabilecek krom miktarini (<0.2—0.6pug) olarak belirlemistir. Krom
oldukgca mutajenik ve kanserojendir. Dahasi, dogustan gelen rahatsizliklara ve tireme
sagliginin azalmasimna neden olur. Asirt dozda Cr(VI), hayvanlar1 ve insanlari
oldurebilir. Cr(Ill) insan sagligi i¢in gerekli mikro elementtir. Bu nedenle yapilan
calismalarin temeli Cr(VI)’nin Cr(III) iyonuna indirgenmesi yoniinde olmustur. Diinyada
krom dretiminin  %60-70’1 paslanmaz c¢elik, %15°lik kismi ise alagim yapiminda
kullanilmaktadir (World Health Organization, 2020 ; Sharma S.ve dig, 2021).

Civa (Hg)

Civa, li¢ ana ortamda (toprak, su ve atmosfer) bulunan tek metaldir. Yerylzinden
¢ikarillan civa kaynagmin ¢ogunlugu korderoit (HgsS,Cly), livingstonit (HgSbhsSs),
metacinnabar (B-HgS) ve zinober (a-HgS) cevheridir. Civa, Hg®, Hg(1), Hg(I1) oksidasyon
basamaklarina sahiptir. Ayrica tath sularda metil civa(I) (Met-Hg(l)) ve dimetilciva(l)
(Me,Hg(I)) olarak da bulunur. Suda ¢oziiniirliikleri diisiik olan bu tiirlerin, pH ve redoks
Ozelliklerine gore bagli olarak karboksilik asitler, tiyoller veya inorganik ligandlarla
kompleks olusturarak suda daha fazla ¢oziiniirler. Volkanik ve hidrotermal olaylar, orman
yanginlari, kayalarin ayrismasi gibi dogal faaliyetlerin yaninda metal madenciligi, metal
cevherlerinin eritilmesi, fosil yakitlarin yakilmasi gibi insan kaynakli faaliyetler civa
seviyesini arttirmaktadir. Bununla beraber dental amalgamlar, cevre kirliligi, deniz
driinlerinin asir1 tiiketilmesi, timerosal igeren asilar ve diger madencilik faaliyetleri
insanlarin civa ile maruziyetini arttirmaktadir. Elementel civanin uguculugu ve uzun sure

atmosferde kalabilmesi hava kirliligine de sebep olmaktadir (Bjerklund G. ve dig, 2020).

Civa olduk¢a norotoksik bir elementtir. Ozellikle metilciva formu hem
yetiskinlerde hem de c¢ocuklarda, ndrolojik ve bagisiklik sistem fonksiyonlarinda,
kardiyovaskiiler sistemde, biiylime ve gelisme sistemlerinde, karaciger ve barsak

fonksiyonlarinda ciddi zararlara sebep olmaktadir (Yang L. ve dig, 2020).
Arsenik (As)

Arsenik, ¢evrede dogal olarak olusan bir metaloiddir. Arsenik, inorganik halde esas
olarak arsenatlar As(V) ve arsenitler As(Ill) olmak uzere iki tirde bulunur. As(V)
oksitleme kosullarinda yaygin iken, indirgeme kosullarinda As(I11) mevcuttur. As(l11),
As(V)'den daha toksiktir. Inorganik arsenik, karacigerde biyo-metillenmis
formlara, yani monometil arsenik ve dimetil arsenik haline doniistiiriiliir. Volkanik

patlamalar ve kayalarin ayrigmasi Onemli dogal arsenik kaynaklaridir. Antropojenik



kaynaklar ise endiistrilerdeki arsenik uygulamalarini igerir. Arsenik ayrica herbisitlerde,
mantar ilaglarinda, bocek ilaglarinda, boyada bulunmaktadir. Mitokondriyal enzimlere
zarar vererek, hiicresel solunumun durmasmna ve ayrica oksidatif fosforilasyonun
ayrilmasina neden olarak etki eder. Ayrica, fosforun yerine gecerek bir¢cok enzimin inhibe
edilmesine ve mitokondride biyokimyasal reaksiyonlarin bozulmasina neden olur. Arsenik
insanlar icin zehirlidir ve gucli bir kanserojendir. Deri, beyin, karaciger, bobrek,

akcigerler, kalp ve kan gibi organlar son derece etkilenir (Sodhi K. ve dig, 2019).

Bakir (Cu)

Bakir, farklt uygulamalar i¢in diizenli olarak kullanilan agir metallerden
biridir. Genellikle elektronik gipler, piller, cep telefonlari, yar1 iletkenler, su borular1, glibre
endustrisi, kagit hamuru ve kagit endiistrisi, fungisitler, bocek oldiiriiciiler, katalizorler ve
metal isleme {iriinlerinde kullanilir. Bakir insanlar i¢in temel bir elementtir. Kirmizi
trombositlerde hemoglobinin olusumunda ¢ok 6nemlidir. Cu(l), hemoglobinin aktivitesine
benzer olan oksijeni tasimak i¢in uygun enzimlerde bulunur. Tendonlar1 ve kikirdagi
giiclendirmeye yardimci olabilir. Ayrica birkag enzimin dogru calismasinda da
kullanilir. Demir ve ¢inko gibi, insanlar i¢cin mikro besin gérevi gorur. Her durumda, canli
organizmalara yiiksek bakir dozlari biiyiik &lglide zararli etki gdsterir. Insan viicuduna
yiyecek, kalnti ve su yoluyla girebilir. Insanlarda Cu eksikligi, anemi, kemik ve
kardiyovaskiiler sorunlara, zihinsel ve duyusal sistemlerde zayiflamaya, sinaps, dopamin
ve norefedrin seviyelerinde azalmaya, =zihin sapt ve omurga hattinda kusurlu
miyelinasyona neden olabilir. Serbest bakir iyonlar1 Cu®", amfibi yasamindaki en zararl
bakir tiirlerinden biridir. Bakirla kirlenmis su veya yiyeceklerin kullanilmasi yogun
gastrointestinal yan etkilere neden olabilir. Yogun bakir birikimiyle olusan Wilson
hastalig1 olan hastalar, ¢cocukluk doneminde karacigerde genisletilmis bakir Slgiimlerine
sahip olabilir. Yan etkiler tipik olarak 6 ila 40 yaslar1 arasinda ortaya g¢ikar ve tedavi

edilmezse karaciger yetmezligine neden olur (Vardhan K. ve dig, 2019).
Cinko (Zn)

Cinko (Zn) genellikle dogas1 geregi nadirdir, ancak kisitli birikintilerde mevcut
olmas1 ve cevherlerden c¢ikarmanin basitligi nedeniyle uzun bir kullanim ge¢misine
sahiptir. ZnO, ZnS, ZnCOs; igeren ¢esitli cevherlerden elde edilmektedir. Zn'nin endustriyel
kullanimi kimyasal ve metaliirjik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Cinkonun en biytk
kullanim1 demir-gelik drtnlerin galvanizlenmesidir. Bu tiir drlinler insaat, dis cephe

kaplamasi, aparat muhafazalari, biiro donanimlari, 1sitma ve havalandirma kanallarinda,



cat1 kaplamasi i¢in ara¢ ve bina isletmelerinde, ara¢ kapi panolarinda ve govde alti
pargalarinda kullanilmaktadir. Zn, evsel sihhi tesisat sistemlerinde bakir ve plastik 6gelerle
degistirilir. Koruyucu kaplamalar olarak yeni kombinasyonlar, érnegin ¢inko-aliminyum
alasimi olusturulmustur. Cinko temelli alasim, i¢ ve pencere kollari, 1zgaralar, doseme
parcalari, pompalar, karbiirator, kap1 kilitleri ve diger otomobil bilesenlerinde
kullanilir. Verilen ¢inko oksidin biiyiik bir kismi, kauguklarin vulkanizasyonu igin bir
katalizor olarak kullanilmaktadir. Cinko oksit, kozmetik, fotokopi kagidi, tarim {irtinleri,
boyalar ve tibbi iiriinler i¢in de gereklidir. Ince izole edilmis bir metal tiirii olan Zn tozu,
giimiis ve altinin siyaniir ¢ézeltisinden ayrilmasi, tekstil malzemelerinin renklendirilmesi,
baski ve yaglarin saflagtirilmasinda kullanilir. Cinko oksit ve ¢inko tozu agisindan iklim
kosullarima dayanikli boyalar, dis yiizeylerdeki en iyi ve giiglii kaplamalar arasinda 6ne
cikmaktadir. Ahsap koruyucu (ZnCly) igceren farkli Zn uygulamalari glimiis ve altinin
siyaniir ¢ozeltisinden ayristirllmasinda, tekstil malzemelerinin renklendirilmesinde, baski
ve yaglarin saflastirilmasinda kullanilmaktadir. Genel olarak Zn, temel bir mikro besin
maddesidir ve ¢ok daha az tehlikeli bir metaldir. Fakat asir1 ¢inko alimindan dogan ¢inko
zehirlenmesi, ishal, karaciger yetmezligi, kanli idrar, sarilik, bobrek yetmezligi, mide
kramplari, karin kramplari, epigastrik agri, bulanti ve kusmay1 igeren akut semptomlara

neden olabilmektedir (Vardhan K. ve dig, 2019).
Kursun (Pb)

Kursun, yogunlugu 11.3 g/lcm® olan, mat giimiis goriiniimlii, yumusak ve havada
kolaylikla kararabilen, yer yiizeyinde 37. olarak en bol bulunan metaldir. 327.5 °C’de erir
ve 1740°C’de kaynar. Dogada, kiitle numaralar1 208, 206, 207 ve 204 olmak (zere
4 kararli izotopu vardir. Kursunun en ¢ok rastlanilan cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS)
ve onun oksitlenmis triinleri olan serisit (PbCOs3) ve anglezittir (PbSO,). Bu mineraller
arasinda en onemli olani1 galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), giimiis ve pirit (FeS,) ile
birlesik halde bulunur. Oldukca toksik 6zelliklere sahiptir (Wikipedia, 2020).

Sulu ortamda Pb®* iyonlari pH:6’ya kadar hidroliz olmaktadir. Nétr ve alkali
ortamda komplekslesmeye baslar. Bu kompleksler, PbOH,, Pbs(OH),** ve Pb(OH)s
hidroksitli komplekslerdir. Poliniikleer tirler, alkali ortamda daha fazla bulunmaktadir.
Kursun, pH<6 araliginda Pb**, pH 8-12 araliginda Pb(OH); seklinde ¢okelti olusturur
(1.1a,1.1b,1.1c). Diger tiirlerden Pbs(OH),** oldukca az bulunur. Yuksek alkali ortamda
ise Pb(OH)3;" kompleksi gorilmektedir. Kursunun elektronik diziliminden kaynaklanan bu

durum, pH ve sicaklik gibi kosullarda kompleks olusumunun kararli olmasina neden
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olmaktadir (Duan S. ve dig, 2015). Kursun tiirlerinin sulu ortamda pH’ye bagli olarak

tiirlerinin dagilimi Sekil 2.2°de verilmistir.

Ksp
[Pb2+]

[OH™] = (1.1a)

pH + pOH = —log([H*]) —log([OH™]) = —(—14) =14 (1.1b)

pH(;ékelti =6.731-0.5 lOg([Pb2+]) (11C)

I )

g

£ o8}

E 06}

=

S 04f

5 !

S 02
0.0
T2

pH

Sekil 2.2: Sulu ortamda pH’ya bagli olarak kursun tiirlerinin dagilimi (Weng C. 2004).

w Kursunun kullanim alanlari ve etkileri

Kursun, fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinden dolayr bir¢ok endiistriyel alanda
kullanilmaktadir. Gegmiste en fazla sa¢ boyalari, canak ¢omlek kursun sirlari, bocek
oldartculer gibi alanlarda kullanimi yaygin iken, giiniimiizde, arabalarda kursun asitli
akiiler, radyasyondan korunmak i¢in bilgisayar ekran sayfalari, mithimmat ve mermiler,
kablo kaplama, spor malzemeleri, dalgi¢lar i¢in agirlik kemerleri, asindirict sivilar igin
bidon, binalarda ¢at1 kaplama, vitray pencereler, kursun borular gibi endistriyel Griinlerin
tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica batarya iiretimi, boyalar, elektro kaplama islemleri de
kursunun kullanildig1 endiistriyel alanlarin basinda gelmektedir. Meyve ve sebzeler,
kirmiz1 et, sarap ve deniz iirlinleri de besinlerden alinan kursun kaynaklar1 olarak
gosterilebilir. Kursunun bu kadar yogun sekilde endiistriyel alanlarda kullanimi, ¢evreye
verdigi zararin ortadan kaldirilmasi stratejilerinin gelismesine yol agmustir (Briffa S. ve
dig, 2020).
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Bu stratejiler belirlenirken kursunun ve diger agir metallerin kabul edilebilir

maksimum degerleri bilinmelidir. Bu esik degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1: Bazi eser elementlerin kabul edilebilir maksimum degerleri (ISKi SU
RAPORU, 2020).

ICME SUYU PARAMETRE DEGERLERI
(Kabul Edilebilir Maksimum Degerler)

Standartlar TSE266 WHO EPA
» EC , ABD
Turk Avrupa Danya Cevre
Metal iyonu Standartlar1 /Tup: Saglik
. o Birligi a O Koruma
derisimi, mg/ L Enstitusu Orgutd A
jansi
B 1.0 1.0 2.4 -
Ni 0.02 0.02 0.02 -
As 0.01 0.01 0.01 0.01
Cd 0.005 0.005 0.003 0.005
Cr 0.05 0.05 0.05 0.1
Pb 0.01 0.01 0.01 0.015
Sb 0.005 0.005 0.02 0.006
v Kursunun insan saghgu iizerindeki etkileri

Standartlar1 belirlenen kursunun esik sinirlar1 asildiginda 6nemli derecede toksik
etkileri goriilmeye baglar. Bunlardan bazilar1 sunlardir: Yetiskinlerde, hipertansiyon,
diisiikler, erken dogumlar, dogum anomalileri, bobrek yetmezligi, beyin hasarlari, karin
agrisi, toprak yeme hastaligi, periferik sinir hasari, ensefalopatik isaretler, hemoglobin
sentezinin bozulmasina bagli demir eksikligi, kognitif bozukluk, sperm hasar1 gibi ciddi
rahatsizliklardir. Cocuklarda ise, beyin ve sinir sistemi gelisiminde gerileme, azalmis zeka,

dikkat seviyesinde diisiis ve anti sosyal davranislarda artis olarak siralanabilir (Briffa S. ve
dig, 2020).

Cizelge 2.2°de ayrica agir metal iyonlarmin gegici maksimum tolere edilebilir
giinliik alinabilir degerleri ve bu dozlarin asilmasi durumunda ortaya ¢ikabilecek bazi

rahatsizliklar verilmistir.

12



Cizelge 2.2: Bazi metal iyonlarinin ge¢ici maksimum tolere edilebilir giinliik alim
miktarlar1 (PMTDI) ve karsilasilan rahatsizliklar (Wotowiec M. ve dig, 2019).

Agir PMTDI Belirtiler ve Hastaliklar
metal mg L™
As 0.01 Arsenikosis, mesane kanseri, deri, akcigerler ve bobrekler
Cd 0.003 Anfizem, hipertansiyon, nefropati, diabetes mellitus, iskelet
malformasyonu
Cr 0.05 Alerjik reaksiyonlar, deri dokiintiisii, burun tahrisleri, burun

kanamasi, iilser, bagisiklik sistemini zayiflatan genetik materyal
degisikligi, bobrek ve karaciger hasari, kanser

Co 0.002 Felg, ishal, akciger tahrisi, kemik kusurlar, diisiik tansiyon,
hiicrelerde genetik degisiklikler
Cu 15 Menkes, Wilson, Alzheimer, Parkinson hastaliklari, géz ve
karacigere zarar, kusma, kramplar, kasilmalar
Fe -- Hemokromatoz, goz bozuklugu, kanser ve kalp hastaliklari
Pb 0.01 Ureme sistemi hasar1, merkezi sinir sistemi hasar1, karaciger ve
bobrek hastaliklar
Hg 0.001 Bobrek, akciger ve goz hastaliklari, deri dermatiti, sinir sistemi
disfonksiyonu
Mn 05 Uyusukluk, titreme, psikolojik rahatsizliklar,
solunum yolu enfeksiyonlari
Ni 0.02 Anemi, ishal, ensefalopati, hepatit, akciger ve bobrek hasari,

gastrointestinal distres, pulmoner fibroz, renal édem, deri
dermatiti, merkezi sinir sistemi disfonksiyonu.
Zn 3 Depresyon, uyusukluk, solunum giicliigi, istah kaybi, ishal, bas
agrisi

2.1 Atik Sulardan Agir Metallerin Uzaklastirilmasinda Kullanilan Teknikler

Gilinlimiizde ¢esitli kaynaklar sonucunda kirletilmis atik sularin giivenli aritilmasi
icin gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari: iyon degisimi, Kimyasal
coktirme, ters ozmos, elektrokimyasal yontemler, koagulasyon/flokulasyon, ultrafiltrasyon
ve adsorpsiyondur. Hangi teknigin kullanilacaginin se¢imi, hem mevcut destekleyici
malzemelerin hem de kullanilan adsorbentin cinsine, konsantrasyonuna ve bunlarin

maliyetlerine baglidir (Yaqoob A. ve dig, 2020).

Su ve atik suyun aritimina iliskin adsorpsiyon temelli genel bir sema Sekil 2.3’de

verilmistir.
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Sekil 2.3: Su ve atik su aritma teknikleri (Usmani A. ve dig, 2017).

2.1.1 iyon degistirme

Iyon degistirme, katinin yapisinda kalici  degisiklise sebep olmadan, kati
(iyon degistirici malzeme) ile sivi arasinda ¢ift yonlii bir iyon aligverigidir. Bu katilarin bir
kismu1 zeolitler ve kil mineralleri gibi dogal olarak meydana gelirken, bir kismi sentetik
olarak inorganik ve organik reginelerden Uretilir. Iyon degistirme prosediirleri, su ve atik
sudaki ¢ok sayida agir metal katyonunun giderilmesinde etkili bir sekilde uygulanmistir.
Martin ve Griswold (2009), reginenin aktif iyon degisim bdlgeleri ile aliimino silikat
kolloidler gibi dogal olarak olusan bolgeler arasindaki rekabet nedeniyle kursun gibi bazi
agir metallerin ¢ikarilmasinin zor oldugunu bulmuslardir. Bu calismalar, asidik pH
araliginda daha yiiksek eliminasyon verimleri (>%095) ile toplu konteynerlerde 18 saat
boyunca ¢oziinmiis kursun ve kadmiyumun ortadan kaldirilmasinin etkinligini gostermistir

(Griswold W.ve Martin S. 2009).

2.1.2 Kimyasal ¢oktiirme

Bu islemde agir metal iyonlarinin hidroksit, siilfat, karbonat gibi c¢oktiiriiciilerle
bazik ortamda kimyasal reaksiyona sokularak c¢okelti halinde uzaklastirilmasina dayanir.
Basit yontem olmasi, segici ¢oOktlirme saglamasi, avantajlart sayilirken yiiksek

konsantrasyonlardaki agir metallerin uzaklastirilmasinda etkisiz olmasi, ¢oktiiriiciilerinin
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fazla kullanilmasi, zehirli atik ¢okeltilerin olugsmasi ve yavas ¢okelmenin gerceklesmesi

dezavantajlari sayilabilir (Abdullah N. ve dig, 2019).

2.1.3 Koagulasyon / Flokulasyon

Koagulasyon su aritiminda en dnemli yontemlerden biridir. Bu yontemle asil amag,
hidrofobik koloidal kirlilikleri ve askida partikiilleri birbirinden uzaklastirarak
kararsizlagtirmaktir. Agir metallerin suda ligand olusturmasi ve hidrolize ugramasindan
dolay1 agir metalleri uzaklagtirmada yetersizdir. Basit bir yontem olmasina karsin ¢ogu
zaman diger kirlilik uzaklagtirma yontemleriyle beraber kullanilir. Flokulasyonda,
flokulant veya koagulant eklenerek kirletici maddelerin flok adi verilen kiiglik agregalari
olusturmasi s6z konusudur. Bu yontemle kirlilikler aglomerler veya kiimeler halinde

topaklastirilarak flotasyonla uzaklastirilir (Chang G. ve dig, 2007).
2.1.4 Ultrafiltrasyon membranlari

Kirleticileri sudan arindiran ultrafiltrasyon membran ayirma, yiiksek segici
gecirgenligi, iyl performansi ve diisiikk olumsuz etkileri nedeniyle umut verici bir teknoloji
olarak kabul edilmektedir. Bu islem, 0.1 ila 0.001 pm arasinda degisen gozenek
boyutlarina sahip membranlart kullanan ayirma teknigidir. Genellikle ultrafiltrasyon,
yiksek molekiil agirlikli  kirlilikleri, koloidal maddeleri ve polimerik tiirleri
uzaklastirir. Bununla birlikte, ultrafiltrasyon membranlarinin performans: ¢ogunlukla
secicilik ve gecirgenlik arasindaki degis tokus nedeniyle bozulur (Park H. ve dig, 2017;
Laskawiec E. ve dig, 2018).

2.1.5 Adsorpsiyon

Agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan, kimyasal ¢oktlirme, iyon degistirme,
membran filtrasyonu ve ters ozmos gibi diger yontemlerin, yeterince uzaklastiramama,
yuksek enerji ve maliyet gerektirmesi, tekrar kullanilabilirligin sinirli olmasi, hassas
caligma gerektirmesi gibi bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Bu dezavantajlarin {istesinden
gelebilmek i¢in, daha ucuz, sulu ortamda eser metallerin verimli uzaklastirilmasini
saglayan, desorpsiyon ile tekrar kullanilabilen ve kullaninmi1 kolay olan adsorpsiyon

yontemi On plana ¢ikmaktadir (Burakov A. ve dig, 2018).

Iki faz arasinda sinirsiz sayida fiziksel, kimyasal, biyolojik olaylar, ara yiizde
meydana gelmektedir. Adsorpsiyon, bir ara ylzeyde bulunan taneciklerin yogunlasmasi

veya derigiminin artmasi seklinde tanimlanabilir. Temas halindeki fazlarin tiiriine gore,
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s1vi-gaz, sivi-sivi, kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyon mevcuttur. Endiistriyel alanda en fazla
kati-gaz ve kati-sivi adsorpsiyon tiirleri kullanilmaktadir. Buna karsin laboratuvar
ortaminda tiim ara ylizeyler arasindaki adsorpsiyon tiirleriyle ¢alisilmaktadir. Temel de
adsorpsiyon sistemi, kat1 yiizeyde bulunan adsorbent atomlarinin yiiksek enerjili ve karasiz
yapilarindan dolayi, diger fazlardaki iyon veya molekiiller ile etkilesime girerek bu
tanecikleri yilizeyde tutmasidir. Bu nedenle adsorbentlerin yiizey alaninin genis tutulmasi
cok onemlidir. Yiizeyde tutunma, fiziksel veya kimyasal olarak gerceklesebilir. Fiziksel
adsorpsiyon, zayif Van Der Waals etkilesimleriyle, kimyasal adsorpsiyon ise gucli
kuvvetlerle gergeklesir. Fiziksel adsorpsiyon, Le-Chatelier'in ilkesine gore diisiik sicaklikta
gerceklesir. Ekzotermik gergeklesen fiziksel adsorpsiyonda, sicaklik artist adsorpsiyonu
azaltan bir faktordir (Soliman N. ve dig, 2020; Dabrowski A., 2001).

Adsorpsiyon mekanizmasi ile fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon siireclerinin

karsilastirilmast Cizelge 2.3 ve Sekil 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.3: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sureglerinin karsilastiritimasi (Soliman ve

dig, 2020).
Degiskenler Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Cekim gucu Zay1f Van der Waals etkilesimleri Iyonik veya kovalent bag
Adigg;i;?al:,mls Cok tabakali adsorpsiyon Tek tabakali adsorpsiyon
Gergeklesme sekli Tersinir Tersinmez
Sicaklik Genellikle diisiik sicaklikta artar. Genellkle y;rlgrek sicaklikta
. Diisiik entalpi degeri Yiiksek entalpi degeri
Entalpi (20-40 kj mol ) (80 — 240 kj mol™)
Aktivasyon enerjisi Gerekli degil Y ksek aktivasyon

enerjisi gerekli
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Cok Tabakalh Adsorpsiyon

Yiizeyde
/> Tutunan
(Adsorbat)

Adsorbent

| ——> AkLtif Bolgeler

Tek tabakali Adsorpsiyon

Arayiiz

Sekil 2.4: Adsorpsiyon isleminin sematik gosterimi (Soliman N. ve dig, 2020).

% Adsorpsiyona etki eden degiskenler

Suda, organik veya agir metal kirliliklerinin uzaklastirilmas: i¢in kullanilan
adsorpsiyon tekniginde, adsorpsiyona etki eden bazi parametreler bulunmaktadir. Bunlar,
asorbentin yapisi, kirlilik derisimi, temas siiresi, adsorbent miktari, pH etkisi, sicaklik ve

diger kirlilik kaynaklarinin varlig1 olarak siralanabilir.
v Adsorbentin yapisi

Adsorpsiyon fiziksel veya kimyasal olabilir. Her iki durumda da adsorbentin
parcacik boyutunun kiiciik, 6zgiil ylizey alaniin yiliksek ve gozenekli yapisinin olmasi,
beklenen ozellikler arasindadir. Bu nedenle adsorbentin, adsorpsiyon kapasitesi belirlenir.
Fiziksel adsorpsiyonda yiizey alaninin artmasi, kimyasal adsorpsiyonda ise 6zgil ylizey

alaninin kimyasal reaksiyona elverisli olmasi beklenir (Soliman N. ve dig, 2020).
v' Temas slresi

Temas siiresinin agir metal iyonlarinin giderim yiizdesi iizerindeki etkisi (izerine
yapilan ¢aligmalar, adsorpsiyon hizinin genellikle adsorpsiyon islemlerinin ilk asamasinda
cok yliksek oldugunu ve bundan sonra adsorpsiyon oraninin dengeye ulagincaya kadar
distiigiinii  gostermektedir. Adsorpsiyon siiresindeki bu degisim, adsorbentin tdrine,
baglanan iyon veya molekiillerin yapisina veya boyutlarinin farkli olmasina, 6zgiil yiizey

alanina ve partikiil biiytikliigiine baglidir (Soliman N.ve dig, 2020).

17



v' pH etkisi

Adsorpsiyonu etkileyen degiskenlerden pH etkisi, adsorpsiyonun verimini,
adsorbentin fonksiyonel grup etkinligini, baglanan metal iyonlarinin tiiriini ve
baglanmasini veya bu iyonlarin ayrigsmasini etkileyen en dnemli parametredir. Her iyonun
maksimum adsorpsiyon olusturdugu pH degeri veya araligi vardir. pH’deki degisimler
adsorbentin yiizey yiikiiniin de degismesine sebep olur. Izoelektrik noktada adsorpsiyon
minimum derecededir (Barakat M., 2005).

v Sicaklik

Adsorpsiyonda sicakligin etkisi, adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik
olusuna gore degerlendirilir. Endotermik adsorpsiyon isleminde, artan sicaklik,
molekiillerin aktif bolgelere dogru hareketliliginin artmasi nedeniyle adsorpsiyon
verimliligini artirir. Ote yandan ekzotermik adsorpsiyonda, artan sicaklikla adsorpsiyon
kapasitesinde azalma gergeklesir. Bunun sebebi adsorbe edilen molekiller ve adsorbe
edilen alanlar arasindaki kuvvetlerin azalmasi olarak diisiiniilmektedir (Soliman N. ve dig,

2020).
v" Adsorbent miktari

Adsorbent miktari, adsorpsiyonun maliyetini ve adsorbent ile adsorpsiyona ugrayan
madde arasindaki dengeyi belirlediginden dolayr olduk¢a 6nemlidir. Metal iyonlarinin
adsorpsiyonu, artan adsorbent miktariyla artar. Ancak belli bir andan sonra sabitlesir.
Bagka bir deyisle, her metal iyon konsantrasyonu i¢in, maksimum adsorpsiyona ulasilacak
belirli bir adsorbent dozu vardir. Artan adsorbent dozu ile adsorpsiyona ugrayan metal
iyonlarinin miktarindaki artigin sebebi, artan adsorbent miktar1 ile aktif alanlarin ve

adsorbent yiizeyinin artis1 olarak agiklanabilir (Soliman N. ve dig, 2020).

2.2 Adsorpsiyon izotermleri

Belirli bir sicaklikta birim adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar: ile
¢ozeltide kalan adsorban madde miktar1 arasindaki iliskiye “Adsorpsiyon Izotermi’’ denir.
Bu olay denge haline doniislinceye kadar devam eder. Adsorbat, gazlarda kismi basing
veya mol yiizdesi, ¢ozeltilerde ise derisim kiitle birimi olarak belirtilir. En genel kabul
goren, Langmuir, Freundlich ve Brunauer-Emmet-Teller (BET) izotermleri olmasiyla
beraber, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Toth, Sips, Redlich-Peterson izotermleri de bazi

0zel durumlarda kullanilir.
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Adsorpsiyonda denge aninda, adsorbentin birim kiitlesinin adsorpladigi miktar,

adsorpsiyon kapasitesi ile verilir ve asagida verilen denklem ile belirlenir;

qe = (co— €o). 2.1)

Co; adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimini (mg/L, mol/L), c,; adsorplanan maddenin
denge derisimini, V; c6zelti hacmini (L) m; adsorbent miktari(g), q.; adsorpsiyon

kapasitesini (mg/g) (mol/g) ifade eder.
= Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir Izotermi homojen yiizey iizerinde adsorpsiyona uygulanir ve su
varsayimlara dayanir. Adsorplayici yiizeyinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge
vardir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali olarak olusur ve
maksimum adsorpsiyon, adsorplayici ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka
olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon i¢in en basit teorik model Langmuir
modelidir (Sekil 2.5). Asagidaki esitliklerle ifade edilir:

qm-b.c.

qde = (A+bc) (2.2)

Dogrusal haldeki esitlik ise asagidaki gibi belirtilir:

-4 c (2.3)

c.: adsorplanan denge derisimi, q, : denge aninda adsorplanan miktardir. q,,; tek tabakali

adsorpsiyonlama, b ise adsorpsiyon egrisi, Langmuir sabitleridir.

Ce
qe

Sekil 2.5: Langmuir dogrusal izoterm modeli.
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e Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, ara yiizeyin, adsorpsiyon alanlarinin ve enerjinin
heterojen oldugu varsayimindan yola ¢ikarak cok tabakali adsorpsiyon denklemlerinin
belirlendigi izotermdir (Sekil 2.6). Freundlich adsorpsiyon izotermi asagidaki denklemle

belirtilmistir.

1
Inq, =InK; + HlnCe (2.4)

Ky ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesinin ve yogunlugun belirtildigi Freundlich
sabitleridir. n = 1 ise dogrusal, n < 1 oldugunda fiziksel ve n > 1 ‘de kimyasal prosesler
diistiniilmektedir (Gunduz ve Bayrak, 2017).

In q, ol 1
gim: o

Kayma: InK;

Inc,

Sekil 2.6: Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli.
2.3 Adsorpsiyon Kinetigi Modelleri

Adsorpsiyon kinetigi, deneysel verilerle adsorpsiyon hizini, hangi kinetik modele
uydugunu, fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini tahmin etmemizi saglayan

modellerdir (Elmorsi M. ve dig, 2014).
= Sdzde Birinci Mertebede Kinetik Modeli

Langergren ve Svenska tarafindan adsorpsiyonun hiz sabitini belirlemek icin

bulunmustur. Asagida verilen esitlikle belirlenir.

log(q. — q.) = logq, — t (2.5)

1
2,303

q.(mg/g) : denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini, q,(mg/g): belli bir andaki adsorpsiyon

kapasitesini, K (dakika™) : s6zde birinci mertebe hiz sabitini ifade eder.
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» Sozde ikinci Mertebe Kinetik Modeli

Ho tarafindan gelistirilen bu modelde genellikle M** degerlikli metallerin adsorpsiyonunda

incelenir. Yalanci ikinci mertebeden kinetik modeli esitligi asagida verilmistir.

t__1 +(—)><t (2.6)
a: (K.q%) '

Bu esitlikte, Kz:(gmg'ldk'l) . Sozde ikinci dereceden hiz mertebe sabitidir
(Rudzinski ve Plazinski, 2006).

2.4 Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser diizeydeki elementlerin ve organik, biyolojik kirliliklerin analizi i¢in, ayirma
ve zenginlestirme yontemleri olduk¢a Onemlidir. Artan teknolojik ve endiistriyel
faaliyetler, eser elementlerin saf halde elde edilmesinin gerekliligini ortaya koymaktadir.
Ayrica baz1 eser elementler canlilar i¢cin mikro besin gérevi goriir. Tayin sinirinin altinda
kalan analitlerin matriks ortamindan ayrilmast ve zenginlestirilmesi ile analitin,
sinyal/giiriilti (S/N) orani artar ve boylece daha diisiik dedeksiyon limitlerine kadar

ulagilabilir. Bu durumda daha kesin ve duyarli 6l¢iimler yapilmis olur (Porgali E., 2018).

Analitik amagli 6rnek hazirlama basamagma ihtiya¢ duyulmasmin sebepleri;
ornekte bulunan eser ve ultra eser elementlerin kalitatif ve kantitatif analizlerinin dogru,
hassas, ekonomik ve hizl1 bir sekilde yapilmas: ve elementlerin kimyasal tiirlendirilmesi

(spesiasyon) olarak siralanabilir. Bu hedeflere ulasabilmek i¢in;

» Karmagik matriks iceren orneklerde organik veya inorganik analitin tayini i¢in,
analitlerin metodun tayin sinirina getirilmesi,

= Eser ve ultra eser analizlerde, matriksin bozucu etkilerinin giderilmesi,

= Spesiasyon analizlerinde kesinlik ve dedeksiyon limitinin iyilestirilmesi igin
analitin 6nderistirilmesi,

= Kromatografik ve spektroskopik analizlerde S/N oraninin iyilestirilerek karmasik
zemin sinyallerinden kurtulmasi ve simetrik, rezoliisyonu yiiksek, keskin piklerin

elde edilmesi gerekir.

Ornek hazirlamada son yonelimlerde; minyatiirlesme (6rnek aliminda ekipmanlarin

taginabilir ve kullamisli olmasi), otomasyon, yiiksek verimlilik (geri kazanimin ve
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adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi), ¢oziicii/Ornek tiiketiminde ve islem siiresinde
azalma gibi amacglar 6n plana c¢ikmaktadir. Son yillarda nanomateryaller; yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri, genis yiizey alanina sahip olmalari, fiziksel ve kimyasal kararl
halleri, modifikasyona ve fonksiyonellestirilmeye elverisli olmalar1 gibi 6zelliklerinden
dolayi, 6rnek hazirlamada belirtilen amaglara en uygun adsorbentlerdir (Azzouz A. ve dig,
2018).

2.4.1 Geri kazanmim verimi ( recovery) ve zenginlestirme faktorii

Eser miktardaki analitin matriks bilesenlerden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
iki 6nemli kriter kullanilir. ki R ile gosterilen geri kazanim verimidir ve asagida verilen

formlle hesaplanir.

%R = QQ x 100 (2.7)

0

Q : Zenginlestirme sonrasi ortamdaki eser elementin miktari
Qo: Numunede bulunan eser elementin miktaridir.

Ideal geri kazanim verimi %100 olmalidir. Fakat bu her zaman miumkan olmayabilir. %90

veya %95°lik geri kazanim verimleri ¢ogunlukla yeterli goriiliir.

Diger kriter ise zenginlestirme katsayis1 veya zenginlestirme faktoriidiir (Preconcentration

Coefficient). Zenginlestirme faktorii asagidaki formiille hesaplanir.

_ Cr/Cum
Qr/Qu

M: Matriks, T: S6z konusu eser elementi gosteren indisler, Q; ve Q,,: Numunedeki tayin

F

(2.8)

edilecek eser elementin ve matriks derisimi, C; ve Cp: Zenginlestirme sonrasi tayin

edilecek eser elementin ve matriks derigimidir (Yildiz B. ve dig, 2011).

Eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden bazilari; kati faz ekstraksiyonu (SPE), sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE), kat1 faz
mikro ekstraksiyonu (SPME), manyetik kat1 faz mikro ekstraksiyonu (MSPE)’ dir (Nasiri
M. ve dig, 2020).
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2.4.2 Sivi -s1v1 ekstraksiyonu (LLE)

Eser elementlerin, organik kirliliklerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi islemlerinde
kullanilan, ¢oziicii (solvent) bazli geleneksel ekstraksiyon yoéntemidir. Bu basit ve
geleneksel yontem, arsenik gibi bazi agir metallerin spesiasyon analizlerinde de
kullanilabilir. Islemin basamakli olmasi ve uzun siirmesi, ¢evreye zararli ¢dziiciilerin
kullanilmasi, otomasyona uygun olmamasi, zenginlestirme faktoriiniin diisiikk olmas1 gibi
dezavantajlar1 nedeniyle giiniimiizde daha farkli ekstraksiyon tekniklerine yonelim

olmustur (Rezaee M. ve dig, 2006).

2.4.3 Kati faz mikro ekstraksiyonu (SPME)

Gilinitimiizde 6rnek hazirlama basamaginda, hizli, basit, solvent tiikketiminin az oldugu ve
analitin secici olarak ayrildigi, verimli teknikler gelistirilmektedir. Bu teknikler i¢cinde kati
faz mikro ekstraksiyon (SPME) teknigi 6nemli bir yere sahiptir. Ilk kez 1990 yilinda
Arthur ve Pawliszyn tarafindan gelistirilen kat1 faz mikro ekstraksiyon (SPME) teknigi,
sabit faz {lizerine ergitilmis polimer kaph fiber igne kullanilarak solvent gerektirmeyen
ekstraksiyonla elde edilen analitin, kromatografik veya spektroskopik cihazlara dogrudan
baglanmasiyla gergeklestirildigi hizli, segici ve verimli ekstraksiyon teknigidir (Arthur ve
Pawliszyn, 1990; Kataoka H., 2021).

Fiber kat1 faz ekstraksiyon (SPME-Fiber) tekniginin sematize hali Sekil 2.7°de verilmistir.

Piston —
— SPME
e Tutucu
&

¥ Fiber dolgu
) Polimer kaplama
4l % P
igne l A

e’ | g/ Ergimis silika fiber

-
Shas

Sekil 2.7: Fiber Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME-Fiber) teknigi (Kataoka H., 2021).

23



2.4.4 Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE)

Bu teknikte, ferromanyetik veya super paramanyetik 6zellikteki nanomateryal
adsorbentler kullanilarak analitin yiiksek se¢ici ve hizli ayrilmasi gergeklesir. Bunlar
arasinda, manyetit (FeO3) ve maghemit (y-Fe3O,) gibi demir oksitler, yiksek manyetik
momentleri, kiigiik boyutlari, yliksek ylizey alanlari, biyo-uyumluluklar1 ve hazirlanma
kolayliklar1 nedeniyle en ¢ok kullanilan manyetik nanomateryallerdir. Diger tekniklerde
kullanilan santrifiijleme islemi analit kaybina neden olmaktadir. Manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu bu kayiplarin oniine geger (Ricardo A.C. ve dig, 2020). Manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu (MSPE) sematize hali Sekil 2.8’de verilmistir.

Adsorpsiyon * ’ Magnetik \\ .
* Ayirma \’g I

Analitin adsorpsiyonu

Analit

Magnetik adsorbent 7 Eliisyon

Tekrar kullamlan
magnetik adsorbent@) @ @

0
¥

Saflastirilmis analit

Magnet

Sekil 2.8: Manyetik kati faz ekstraksiyonu (MSPE) (Ricardo A.C. ve dig, 2020).

2.4.5 Kati faz ekstraksiyonu (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonunda, eser diizeyde metal iyonlar1 veya molekiillerin oldugu
matriks iceren sulu Ornek, hareketsiz kati fazdan gecirillir. Kati adsorbentle, analitin
adsorpsiyonu sonrasinda, diisiik hacme sahip uygun organik ekstraksiyon c¢ozeltilerle
elisyonu sonucu analit geri kazanilir. Boylelikle eser diizeydeki analit ayrilip
zenginlestirilmis olur. Ancak polarlig1 yliksek bazi analitlerin yeterince geri kazanilmasi
zordur. Fakat kat1 faz ekstraksiyon tekniginin en 6nemli avantajlari; adsorbentin degisebilir

olmasi, hizli sonu¢ vermesi, yliksek zenginlestirme faktorii elde edilmesi, zehirli
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maddelerle temasin az olmasi, ¢ok sayida drnek isleme otomasyonunun olmasi ve pratik

oldugundan laboratuvar kosullarinda kolaylikla yapilabilmesidir (Beshare H. ve dig, 2018).

Bu teknigin, diisiik hacimli 6rneklerde verimi azalir. Ayrica birden fazla analitin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi zordur. Kat1 faz ekstraksiyonu 4 temel asamada gergeklesir.

SPE islem basamaklar1 Sekil 2.9°da verilmistir.

1 Sartlandirma; Dolgu maddesinin uygun ¢ozeltiyle sartlandirilir.

2 Uygulama; Ornek ¢dzeltinin dolgu maddesinde adsorpsiyonu gerceklesir.
3 Yikama; Matriks bilesenler uygun ¢6ziiciiyle uzaklastirilir.
4

Eltsyon; Uygun eliientle analitin ayrilmasi ve geri kazanimidir.

= Dolgu
@_ San.l'and{rl.lla @_ Omek & snaddessis @—Elusw on
cozeltisi cozelti
yvikama

— -—r == -

d | (b) (Ct |
> ' =) ——— ]

| |

" _L Adsorbent lex R [

B3y )

A H 6
\Analit
< ¢, Matriks cozeltisi

<¢ bilesenler

»
, Dol Analit

Sekil 2.9: Kati1 faz ekstraksiyonu (SPE) analit iglem basamaklari (a) Sartlandirma (b)
Ornegin uygulanmasi (c) Dolgu maddesinin yikanmasi (d) Analitin geri kazanimi
(Sandoval R., 2016).

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 batch ve kolon olmak {iizere iki sekilde uygulanabilir. Bunlar

Batch ve kolon teknigidir. Bu teknikler asagida agiklanmastir.
Batch Teknigi ( Kesikli Sistem)

Analitin bulundugu ¢ozeltiye kat1 adsorbent eklenerek, magnetik karistic1 veya ultrasonik
banyoda ¢alkalama islemiyle adsorpsiyonun gergeklestigi kati1 faz ekstarksiyon teknigidir.
Calkalama isleminden sonra siiziintii ayrilarak-dekante edilerek analitin, adsorbentten

analit uygun bir ¢ozeltiyle elie edilerek analitik cihazlarda 6lglimii saglanir.
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Kolon Teknigi ( Siirekli Sistem)

Kat1 faz ekstraksiyonda kullanilan en yaygin tekniktir. Kolon diski iizerine yerlestirilen
kat1 madde (sabit faz) ile hareketli fazin kolondan gegirilmesi islemidir. Bu islemde eliient
¢dzeltiye benzer bir ¢ozeltiyle sabit faz sartlandirilir. Ornek ¢ozelti, sartlandirilan kolondan
belli bir akis hizinda gegirilirek adsorpsiyon saglanir. Matrik iceren bilesenler yikama
islemiyle uzaklastirildiktan sonra, kiigiik bir hacimde eliisyon gerceklestirilir. Sonrasinda

geri kazanilan analitin, analitik cihazlarda 6l¢timii yapilir (Sandoval R., 2016).

2.5 Adsorpsiyonda Nanomateryallerin Kullanimi

En az bir boyuta sahip, biiyiikligii 1-100 nm arasinda degisebilen maddelere
nanomateryaller denir. Bunlar farkli boyutlarma goére nanopartikiiller, nanotiipler,
nanopullar, nanocubuklar, nanofiberler, nanokireler, nanoboynuzlar, nanokompozitler,
nanolevhalar ve polimer bazli nanamateryallerdir (Sekil 2.10). Nano buyuklikteki
materyaller fiziksel ve kimyasal 6zellik bakimmdan kuantum 6zellikler gosterdiginden

kullanim alanlar1 oldukga genistir (Ahmadi M. ve dig, 2017; Murtada K., 2020).

Nanopartikiller Nanotiipler Nanokompozitler Nanopullar

w 2
Nanofiberler Nanogubuklar Nanokureler
‘5\% ST
< :%' LT \ -
{ “. A0 L 7,
Cx 200 ‘ '
i ’-.o..’. A ;

Nanoboynuzlar Nanolevhalar Polimer Bazli Nanomalzemeler

Sekil 2.10: Ornek hazirlamada kullanilan nanomateryaller (Murtada K., 2020).
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Ornek hazirlamada nanomateryallerin &nemi gittikce artmaktadir. Nanomateryallerin,

analitik amagli kullanimlarinin 6nem kazanmasindaki bazi 6zellikleri s6yle siralanabilir:

v’ Etkin ve kolay sekilde fonksiyonellstirilmesi ve modifiye edilmeleri,
Spesifik yiizey alanina sahip olmalari,
Adsorpsiyon kapasitelerini yiiksek olmast,

Diger materayallere gore partikil-difiizyon mesafelerinin kisa olmast,

AN NI NN

Avyarlanabilir boyuta ve yiizey kimyasina sahip olmalaridir.

Nanomateryallerin bu 06zelliklerine karsin ylizey enerjilerinin yiiksek olmasi
aglomaresyon olusturur. Bu da adsorbentin yiizey alanim1 azalattigindan dolayi,
ekstraksiyonda hizin diigmesine bagli zamanin uzamasina, kolon basincinin artmasina ve
adsorbentin veriminin azalmasina neden olmaktadir. Bu ve benzeri dezavantajlarin 6niine
gecebilmek icin nanomateryallerin uygun sekilde hazirlanmasi ve fonksiyonellestirilmesi
gerekmektedir (Majedi ve Lee, 2016; Yilmaz ve Soylak, 2020).

Nanomateryallerin sentezlenme ve fonksiyonellestirme tekniklerinden bazilar1 Sekil

2.11°de verilmistir.

fmmobilizasyon

Birlikte C&keltme

Elekirospining

Sol-jel
Y ontemi

Sekil 2.11: Nanomateryallerin sentezlenme ve fonksiyonellestirilme yontemleri.
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Nanomateryal Hazirlnmasinda ve fonksiyonellestirilmesinde kullanilan bazi yontemler

asagida agiklanmistir.
+ Hidrotermal Yontem

1845'te Schafhautl tarafindan ortaya atilmistir. Nanomateryallerin sentezi oda sicakligiyla
yiikksek sicakliklar araliginda, yiiksek basingta, heterojen sistemde ve ¢oOziicii icinde
gerceklesir. Sentezlenen nanomateryallerde aglomerasyon azdir. Bu nedenle &zellikleri
bakimindan daha yiiksek kristal yapida nanomateryaller sentezlenir. Buhar basinci yiliksek
pirolize ugrayabilecek nanomateryaller bile sentezlenebilir. En ©nemli dezavantaji

reaksiyon siirecinin belirsizligi ve otoklav maliyetidir (Schaf O. ve dig, 2004).
+ Birlikte Cokeltme

Cogunlukla oksit, florlir ve oksi-floriir bazli nanofosfor iiretiminde kullanilir. Diisiik
sicaklikta, nanomateryalin boyutu ve bilesimi kontrol edilerek hizlica firetilir. Fakat
kirleticiler de istenilen nanomateryallerle birlikte ¢okebilir. Uretimde tekrar edilebilirlik
simirhidir. Ayrica yliksiiz nanomateryallerin sentezi i¢in de uygun degildir (Khan F. ve dig,

2020).
+ Kimyasal Buhar Biriktirme

19. yiizyilda JM Blocher tarafindan gelistirilmistir. Diisiik basingli kimyasal buhar
biriktirme, lazer kimyasal buhar biriktirme, metal-organik kimyasal buhar biriktirme,
fotokimyasal buhar biriktirme ve ultra yliksek kimyasal buhar biriktirme gibi cesitli
formatlarda uygulanmaktadir. Iki asamada gergeklesir. Ik asamada gaz ve nanomateryalin
sentezi i¢in gerekli maddeler hazneye gonderilir. ikinci asamada ise nanomateryal ilgili
maddeler iizerinde birikir. Yiiksek saflikta {irlinler elde edilir. Ayrica nanomateryalin
Olgeklendirilmesi de yapilabilir. Fakat yiiksek sicaklikta ve zehirli, agindirict maddelerle
calisildigindan kullanigh yontem degildir (Frishberg 1., 2009).

+ Lazer Ablasyon

1980 yilindan beri nanomateryallerin sentezinde kullanilmaktadir. Sivi veya gaz fazinda
sentez gerceklestirilebilir. Fakat sivi faz, gaz fazina gore daha fazla termal iletkenlik
gosterdiginden, sivi fazdaki nanomateryal sentezinin verimi daha ytiksektir. Tip ve gida
alanlarinda bulunan uygulamalardaki nanomateryal sentezinde daha fazla kullanilir. Zararlt
kimyasallar az kullanilir. Ayrica yiiksek saflikta {irlin elde edilir. Fakat Gretimde yiiksek

enerjili lazerler gerektiginden maliyeti yiiksektir (Sportelli M. ve dig, 2018).
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+ Sol-Jel Yontemi

Baslangic maddesi iceren kimyasal ¢ozelti veya disperse partikiillerin, islak ortamda,
genellikle hidrolizi veya kondenzasyonu sonrasinda jellesmesiyle meydana gelen
materyallerin, kurutma ve/veya kalsinasyonu sonucu olusur. Bu yontem, foto-katalizor,
metal nanomateryaller ve super iletkenler gibi fonksiyonel malzemelerin Gretimi igin
kullanighdir. Diistik sicakliklarda gergeklesebilen bu yontemle, uygun boyutlarda,
fonksiyonellestirilmesi  kolay, degistirilebilir gbézenekli yapida, yiiksek saflikta
nanomateryaller elde edilebilir. Fakat genellikle reaksiyon suresi uzundur (Mazari S. ve
dig, 2021).

Sol-jel yontemiyle TiO;, sentezinde, gibi TiO, bazli reaktanlar ile baslangicta
alkollerle disperse edilir. Ardindan H,O ile hidroliz ger¢eklesir. HoO’ nun alkoksi titanlarla
tepkime vermesi i¢in alkol ¢oziiciisii ortamda bulunmalidir. Hidrolizde, H,O nikleofilik
etki gostererek OH ile OR gruplar yerdegistirir. Jellesmenin hizlanmasi engellemek igin
genellikle asidik katalistler kullanilir. Su miktarinin azaltilarak asidik katalistlerin
kullanilmasi, TiO; partikiillerin aglomerasyonunu dnleyerek hidroliz tepkimesinin hizinin

yavaglamasini saglar (Avciata O., 2009).

TiO, nanomateryallerinin sol-jel yontemiyle sentezinin akis semasi Sekil 2.12°de

verilmistir.

H->0
doplanmasi

|

TiO: bazh e o
reaktanlar }—9 TiOs-alkolat — Hidroliz > j

1

Asit
Katalisti

Kurutma ve
Kalsinasyon

Sekil 2.12: TiO, nanomateryallerinin sol-jel yontemiyle sentezinin akis semasi (Akpan ve
Hameed, 2010).
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+ Yas Emdirme Yontemi (Wet Impregnation)

Hizla artan kirliliklere karsi, bu kirlilikleri bertaraf edecek adsorpsiyon 6zelligi gosteren
nanomateryallerin sentez yoOntemlerinin de hiz kazanmasi, basit ve etkili olmasi
beklenmektedir. Nanomateryal sentezinde, gliniimiizde etkinligi ve basitligi nedeniyle yas
emdirme teknigi ( wet impregnation) 6nem kazanmaktadir. Diger yontemlerle elde edilen
nano-adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligi simirlidir. Bu nedenle, maliyeti diisiik olan,
etkinligi ¢cevresel uygulamalarda kanitlanmis, toksik 6zellik gostermeyen, kontrol edilebilir
yilizey alanina ve gozeneklere sahip TiO, nanomateryallerle, diger yontemlere gore diisiik
sicaklikta gerceklesen, pargacik boyutu kontrol edilebilir, tekrarlanabilir, 1slak emdirme-
emperenye yontemi bir araya getirilmistir. Litertirde, yas emdirme yontemiyle
fonksiyonellestirilmis TiO,’nin daha ¢ok fotokatalitik etkisi incelenmistir. Kontrollii
nanomateryal sentezinde emdirme yontemini etkileyen bazi degiskenler bulunmaktadir.
Bunlar; adsorbentlere fonksiyonel gruplarin emdirme siireleri, ,hidroliz esnasinda baglayici
¢oziiciiniin etkisi, kurutma veya adsorbentin fonksiyonellestirilebilecegi kalsinasyon

sicakligi gibi parametrelerdir (Zhang W. ve dig, 2009).

2.6 Bilesimlerine Gore Nanomateryaller

Bilesimlerine gore nanomateryaller; metaller, metallerin karigik metal oksitleri,
manyetik nanopartikiiller, karbon bazli nanomateryaller, dendrimerler, zeolitler, polimerik
nanomateryaller ve metal organik cercevelerdir. Bu nanomateryaller bircok alanda
kullanilsa da en O©nemli kullanim alanlarindan biri  kirliliklerin  ayrilmas1  ve

zenginlestirilmesidir (Wadhawan S. ve dig, 2020).
e Manyetik nanomateryaller

Manyetik veya slper-paramanyetik  0Ozellik  gOsteren nanomalzemelerdir. Bu
nanomateryaller disardan manyetik bir alan tarafindan ¢ekildiginde kolaylikla ayrilirlar.
Yapilar1 genellikle core/shell (gekirdek/kabuk) seklindedir. Cekirdekte manyetik alan
ozellige sahip Fe O3 veya FesO,4 gibi ferromanyetik 6zellige sahip yapilar, kabukta ise
dendrimerler veya organik polimerik diger malzemeler bulunabilir. Bunlarin disinda nikel,
kobalt ve bu metallerin oksitleri de kullanilabilir. Fakat manyetit (Fe,O3) ve maghemit (y-
FesO,) gibi demir oksitlerin sentezinin basit ve maliyetinin diisiik olmasi, biyo-
uyumlulugu, santrifuje gerek duymadan yiiksek segici ayirma yapmasi gibi sebeplerden

dolay1 en fazla tercih edilen manyetik nanomateryallerdir. En 6nemli dezavantaji ise
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oksidasyona ugrayabilmesi ve kiimelenmesidir (Pyrzynska K., 2013; Jamshaid T. ve dig,
2016).

e Karbon temelli nanomateryaller

Son zamanlarda 6rnek hazirlama, 6n derisitirme, ayirma ve zenginlestirme amacli karbon
temelli nanomateryallerin kullanilmasi olduk¢a yaygindir. Bu nanomateryaller, tek duvarl
karbon nanotiipler (SWCNT), grafen ve grafen oksitler, ¢cok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT), karbon nanoboynuzlar, fullerenler ve nanoelmaslar gibi karbonun
alottroplaridir (Tian J. ve dig, 2013).

e Grafen ve grafen oksitler

Altigen halkali, tek tabakali, atom biiyiikliiglinde olan iki boyutlu karbon alottropudur.
Yapisindaki 7t elektron sistemi sayesinde yiiksek afiniteye sahiptir. Bununla beraber genis
yiizey alani, yliksek iletkenligi ve direnci, optik seffafligi nedeniyle, temiz enerji cihazlari,
kataliz, sensorler, giiglendirilmis kompozitler ve tip gibi bir¢ok alanda kullanim1 yaygindir.
Ayrica yiiksek afinitesi ve yiizey alanima sahip olmasi nedeniyle adsorbent olarak
kullanilmaktadir. Grafit ylikseltgenerek, grafit oksite ardindan ultrasonikasyonla grafen
okside doniigiir. Grafen oksitler de indirgenerek grafen sentezlenir (Liu Q. ve dig, 2012).

Grafen ve grafen oksit sentez semasi Sekil 2.13’de verilmistir.
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Sekil 2.13: Grafitten grafen oksit ve grafenin kimyasal sentezi (Liu Q. ve dig, 2012).



e Karbon nanotupler

Karbon nanotipler, grafen levhalarindan elde edilen nanomateryallerdir. CNT'ler, tek
duvarli karbon nanotlpler (SWCNT'ler) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerdir
(MWCNT’ler) dir. SWCNT'ler 1 ile 10 nm arasinda caplara sahip olup tek bir grafen
tabakadan yapilmis silindirlerdir. MWCNT ler ise 5 nm'den birkag¢ yliz nanometreye kadar
boyutlara sahiptir. Van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulur. Kolaylikla
modifiye edilebilir oldugundan ornek hazirlama basamaginda kullanimi yaygin

adsorbentlerdir (Tian J. ve dig, 2013).
e Dendrimerler

Organik polimer yapili dallanmis makro molekiillerdir. Genellikle merkezde bulunan
destege bagli dallanmis organi polimerler kuvvewtli selatlayict 6zellige sahiptir. Bundan
dolay1 6zellikle agir metallerin gideriminde 6nemli rol oynarlar. Agir metaller, dallanmis
yapiya kenetlenerek dendrimerlerin i¢ yapisindaki bosluklar arasinda sikigir (Wadhawan S.
ve dig, 2020).

e Polimer temelli nanomateryaller

Polimer bazli nanomateryaller; gdzenekli yapilari, daha biiyiik gaz gecirgenlikleri, kiigiik
lifler aras1 gozenek boyutlar1 ve gelismis spesifik yiizey alanlari nedeniyle adsorbentlerin
temel maddesi olarak da kullanilmistir. Bunlar, ayarlanabilir yilizey fonksiyonel kisimlara
ve kolayca fonksiyonellesebilir 6zelliklere sahiptir. Bu da potansiyel adsorbentler olarak
kullanilmasini saglamistir. Polimerik nanoliflerin yuzeyindeki -NH; , —COOH, -SOj3 gibi
0zel fonksiyonel gruplarin olmasi polimer bazli nanomembranin adsorpsiyon kapasitesini

ve segiciligini daha da gelistirir (Wadhawan S. ve dig, 2020).
o Metalik ve Metal Oksit Nanomateryaller

Agir metallerin uzaklastirilmasinda, metalik ve metal oksit nanomateryallerin kullanimi
son yillarda artis gostermektedir. Fakat metalik nanomateryallerin, topaklanma egiliminde
olmas1 ve atik sudan ayrilmasindaki zorlugu, adsorbent olarak kullanilmasini sinirlandirir.
Bu yiizden metal oksit nanomateryaller daha fazla kullanilmaktadir. Bu metal oksitlerden
bazilari; CuO, TiO,, Fe 03, Fe30q4, Al,O3, ZnO, MO, vd. olarak siralanabilir (Ahmadi M.
ve dig, 2017).

Bazi1 metal oksit nanomateryaller Sekil 2.14’de verilmistir.
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Sekil 2.14: Baz1 metal oksit nanomateryaller.
2.7 TiO, Nanomateryaller

Kristal yapili TiO, nanomateryaller; fotokatalititk ¢calismalar, sensor yapimi, agir
metallerin ve organik kirliliklerin giderimi, gilines pilleri gibi birgok alanda
kullanilmaktadir. Olduk¢a fonksiyonel 6zelliklere sahip TiO’nin bu Ozellikleri, Kkristal
yapisina ve nanomateryalin boyutlarina gore degismektedir. TiOz’nin anataz, brookite ve
rutil olmak (zere ¢ Kkristal yapi formu bulunmaktadir (Sekil 2.15). Saf anataz
nanomateryaller, genellikle titanyum(IV) izopropoksit ve asetik asitten hazirlanir. Anatazin
biytikligii 6-30 nm arasinda degisir. Daha gii¢lii asitler kullanildiginda, genellikle
brookite olusur. Li ve ark. (2003) tetra - n -butil-titanat ve deiyonize su kullanilarak sol-jel
yontemi ile hazirladiklar1 TiO; kristallerinin farkli sicakliklardaki kristal yapilarinin
karakterizasyonunu incelediler. 600 °C sicaklik altinda yapilan kalsinasyonda biiyiik
oranda anataz kristal yap1 olusurken iken bu sicakligin iizerindeki kalsinasyonlarda rutil

kristal yap1 olusmaktadir (Li B. ve dig, 2003; Coronado-Reyes ve dig, 2008).

B D

(b)

Sekil 2. 15: TiO,’nin, (a) anataz (tetragonal), (b) rutil (tetragonal), (c) brookit
(ortorombik), krsital yapilart (Oi L. ve dig, 2016).

Genel olarak, amorf faz, TiO, oktahedral koordinasyonun kismi kaybi ve diizensiz
olusumu ile tanimlanir. Potansiyel uygulamalar i¢in arastirilan dort tiir amorf-TiO,
nanoyapi vardir. Bunlar genellikle geometrik konfigiirasyonlarina gore, 0 boyutlu (0-D)

duzensiz nanopartikiller, tek boyutlu (1-D) nano tipler, 2 boyutlu (2-D) ince filmler ve 3
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boyutlu (3-D) nanokireler olarak siniflandirilir. Amorf nanomateryallerin olusumu,
karmasik i¢ yapilar1 nedeniyle kuralsizdir. Bu nedenle amorf nanomateryallerin morfolojik
olarak dizenlenmesi zordur (Sun S. ve dig, 2019). Amorf yapili TiO,’nin temsili yapisi
Sekil 2.16°da verilmistir.

Sekil 2. 16: Amorf yapili TiO; (Sun S. ve dig, 2019).

Amorf yapil1 TiO, diizensiz yapist nedeniyle fotokatalitik aktivitesinin zayif oldugu
distiniilmektedir. Fakat kristal yapili TiO, ile karsilastirildiginda, daha kolay sentez
kosullarina, genis yiizey alanina ve yiizey modifikasyonunun daha elverisli olmas1 gibi
avantajlara sahiptir. Bu da amorf yapili TiO,’nin adsropsiyon ozelliklerinin artmasini
saglamistir. Ayrica genis spesifik yilizey alanina sahip olmasindan dolay1 yiiksek iletken
metallerin veya fonksiyonel gruplar igeren maddelerin katkilanmasiyla fotokatalitik
aktivitesinin ve agir metal adsorpsiyon kapasitesinin artmasi miimkiindiir (Jia T.ve dig,

2020).

Amorf nanomateryaller yapilar1 bakimindan bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Giines
pilleri, kapasitdr yapimi, sensor teknolojisi, kendi kendini temizleme ozelligine sahip
malzeme iretimi, agir metallerin uzaklastirilmasi ve zenginlestirilmesi, organik boya ve
kirliliklerin fotokatalitik yikimi, yaralarin kapanmasini hizlandiran malzemelerin {iretimi

gibi alanlarda kullanilmaktadir (Porgali E., 2018).

2.7.1 TiO; kullanilarak agir metallerin uzaklastirilmasi ile ilgili baz1 ¢calismalar

Wu S. ve ark. (2017), karboksimetilkitosan-hemiseliiloz-nanoTiO, ucli
kompozitiyle atik sudan agir metalleri uzaklastirmiglardir. Hazirlanan kompozitle Ni?,
Cd2+, Cu?, ng, Mn’* ve Cr® gibi baz1 toksik agir metallerin adsorpsiyonu arastirmislardir.

Adsorpsiyon kosullari; pH:4, adsorpsiyon suresi; 420 dk ve adsorbent miktar1 ise 1 g/L ile
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kirlilik derisimi 100 mg/L’ lik olarak belirlemislerdir. Agir metal iyonlarmnin sentez
kompozitle adsorpsiyon kapasiteleri Ni**, Cd**, Cu®*, Hg**, Mn’" ve Cr®* icin sirasiyla
370.4, 555.6, 526.3, 18.6, 29.9 ve 32.1 mg g™ olarak belirlemislerdir (Wu S. ve dig, 2017).

Mahdavi S. (2016), TiO, ile himik asit (TiO,-H), 1,5 difenil-karbazon ve dogal
malzemelerden ceviz kabugunu (TiO2-W) kullanarak nano TiO;’yi ii¢ ayr1 malzeme
kullanarak modifiye etmistir. Sentez malzemeleriyle Cd**, Cu®* ve Ni** iyonlarmi kirlilik
igeren sudan uzaklastirmistir. Adsorpsiyon kosullar1 olarak; pH:5, adsorpsiyon siresi; 60
dk, adsorbent miktar1 1g/L ile kirlilik derisimi 50 mg/L’lik olarak belirlemistir. Ccd*
Iyonunun adsorpsiyon kapasitesi TiO,-H ve TiO,-W adsorbentlerle sirasiyla 9,9 ve 25,7
mg g olarak hesaplamistir (Mahdavi S., 2016).

Zhang ve ark. (2014), TiO, ile kitosan tozundan sentezledikleri kompozit
adsorbentle Cr®" iyonlarini uzaklastirmislardir. 0,2 g/L adsorbent miktari, pH:5, 30 mg/L
kirlilik derisimi ve 420 dakika adsorpsiyon siiresiyle belirledikleri adsorpsiyon kosullariyla
adsorpsiyon kapasitesini 171 mg g™ olarak belirlemislerdir (Zhang L. ve dig, 2014).

Mahmoud M. ve ark. (2020), formaldehiti ¢apraz baglayict kullanarak, a-FeOOH-
TiO;, hibrit nano kompozit adsorbent hazirlamiglardir. Batch teknikle, pH:7°de, 5 mg
nanokompozit kullanrak, 30 dakika igerisinde Pb?* iyonlarm uzaklastirmay
basarmislardir. Adsorpsiyon kapasitesi 9600 pmol g'1 olarak belirlemislerdir. Kinetik
model ve adsorpsiyon izoterm ¢alismasi1 Lagergren—ikinci derece ve DR modeline
uydugunu gdstermistir. Atik su ve musluk suyundaki drneklerden Pb®* uzaklastirmak i¢in
kolon ve mikrodalga adsorpsiyon tekniklerinde sirasiyla %98 ve %99 oraninda

gerceklestirmiglerdir (Mahmoud M. ve Abdelwahab M.S., 2020).

Yousefzadeh H. ve ark. (2018), polihidroksietilamin (PHEA) ile TiO;%yi
fonksiyonellestirmislerdir. Hazirlanan adsorbent ile pH:5.5’te 3 saat temas stresi ile 328 K
sicaklikta, 100 mg L™ Pb?* iyonlarmi 150 rpm dk™ ¢alkalama hizinda adsorbe etmis ve
adsorpsiyon kapasitesini 26,05 mg g™ olarak belirlemislerdir. Kinetik ve denge davranislari
Webber-Morris modeli ve Langmuir izotermlerine uygunluk gostermistir (Yousefzadeh H.
ve dig, 2018).

buki¢ A. ve ark. (2015), mekanokimyasal olarak sentezlenmis montmorillonit-
kaolinit/TiO, kompozitini kullanarak yiiksek asidik cozeltilerden Pb?*, Cu?*, Zn*" ve Cd**
iyonlarini1 es zamanl olarak uzaklastirmislardir. Farkli pH degerlerine karsilik her bir iyon

konstantrasyonu 12,5 mg/L ve toplamda 50 mg/L olarak alinmistir. 60 dakika adsorpsiyon
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stiresinde, 200 rpm/dk hizda magnet karigtiricida, 2 g/l adsorbent miktartyla gerceklesen
adsorpsiyon calismast sonucunda; Mt-K/TiO; nanokompozitiyle tek tabakali Langmuir
adsorpsiyon kapasiteleri Pb**, Cu?*, Zn** ve Cd** iyonlar1 icin sirasiyla (qm) 71.1, 42.9,
15.4, ve 13.8 mg g™ olarak belirlenmistir (Buki¢ A. ve dig, 2015).

Klapizewski . ve ark. (2017), TiO/lignin ve TiO,-SiOy/lignin hibrit biyo
adsorbentleriyle Pb?** nin adsorpsiyonunu ¢alismislardir. pH:5te, 0,5 g adsorbent
miktariyla, 50 mg/L Pb** iyon derisiminde ve 25 °C sicaklikta ¢alisilmistir. Deneysel
veriler Langmuir izotermiyle uygunluk gostermistir. TiO,/lignin ve TiO2-SiO,/ lignin hibrit
biyo adsorbentlerinin deneysel adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 35,70 mg g™ ve 59,93 mg
g™ olarak belirlenmistir (Klapiszewski ve dig, 2017).

Hu J. ve Shipley H.J. (2013), anataz TiO, nanopartikillerini kullanarak San
Antonio musluk suyundaki Zn®*, Pb?* ve Cu?" agir metal iyonlarini uzaklastirmislardur.
Bunun igin deneysel adsorpsiyon kosullart; pH:7.92, adsorbent miktar1 0,1g/L, adsorpsiyon
siiresi 24 saat ve 50 ml’lik musluk suyu alinmustir. ICP-OES ile tayin edilen Zn?*, Pb®* ve
cu® iyonlari sirastyla 2.62, 1.22 ve 4.19 umol/L olarak belirlemislerdir (Hu J. ve Shipley
H.J., 2013).

Zhongxiu J. ve ark. (2015), Ticari P25-TiO; ile hidrotermal yontemle sentezlenen
nano-TiO,’yi kullanarak farkli iyonlar ve humik asitin bulundugu matriks ortammnda Pb**
iyonlarmin uzaklastirilmasini hedeflemislerdir. Bunun i¢in adsorpsiyon kosullari; pH:5,
adsorbent miktar1 1g/L , adsorpsiyon siiresi 6 saat, Pb** iyonu kirlilik derisimi 10 ppm ve
298 K sicaklikta batch yontemiyle gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir
izotermine gére nano-TiO; icin 30.8 mg g™ ve ticari P25-TiO, igin 150 mg g™
hesaplamiglardir (Zhongxiu J. ve dig, 2015).

Tao ve ark. (2009), Kitosan/TiO, hibrit film sentez adsorbentle Pb®* iyonlarin
ornek ¢ozeltiden uzaklastirmiglardir. Bunun igin adsorpsiyon kosullari; pH:6, adsorbent
miktart 0,1 g/L, adsorpsiyon siiresi 300 dakika, kirlilik hacmi 20 ml ve Pb%* iyon derisimi
ise 20 mg/L olarak belirlemislerdir. Adsorpsiyon izotermi Langmuir ile uyumluluk
gostermistir. Buna gore adsorpsiyon kapasitesini Pb%* icin 14553 mg g™ olarak
6lgmiislerdir (Tao ve dig, 2009).

K.M Seema ve ark. (2018), Sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO,’ye, biyo-
polimerler olan siklodekstrini ve polikaprolaktanit capraz baglayarak batch teknigi ile

hazirlanan  biyo-nanokompozitle Pb* iyonlarmi atik sudan uzaklastirmuslardir.
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Calismadaki adsorpsiyon kosullarini; pH:9.7, adsorbent miktar1 0.005 g, Pb(ll) iyon
derisimi 10 ppm ve adsorpsiyon siiresi 120 dk olarak belirlemislerdir. Pb** iyonlar1 %94
oraninda atik sudan uzaklastirmislardir. ayrioca sentez adsorbent Langmuir ve Freundlich

izotermleriyle uygunluk gostermektedir (KM Seema ve dig, 2018).

Chen J. ve ark. (2018), Kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile sentezlenen
polianilin/TiO, kompozitini kullanarak Pb®*, Cu** ve Zn** iyonlarimi igeren érnek sulu
¢ozeltiden uzaklastirmiglardir. Bunun igin yapilan adsorpsiyon deney parametreleri; pH:5,
adsorbent miktar1 2g/L, kirlilik derigimi Pb?*, Cu®** ve Zn?* iyonlar i¢in 200 mg/L, kirlilik
hacmi 20 ml ve adsorpsiyon siiresi ise 180 dakika olarak optimize etmislerdir. Caligsma
Langmuir adsorpsiyon izotermine gére uygunluk gostermistir. Bu izoterme gore Pb®*, Cu?*
ve Zn* iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 95.25, 9.0 ve 38.62 mg g™ olarak
hesaplamiglardir (Chen J. ve dig, 2018).

Chunxiang LI. ve ark. (2009), Yiizey baski teknikle sol-jel yontemini kombine
ederek sentezlendigi molekiil baskili polimerik GPTMS/nano-TiO; ile Pb* iyonlarim
farkli agir metal igeren matriks ortamindan segici olarak ayirip uzaklastirmay:
bagsarmiglardir. Bunun igin adsorpsiyon kosullari; pH:5, adsorpsiyon silresi 4 saat,
adsorbent miktar1 0,4 g/L, kirlilik hacmi 20 ml, Pb*" iyon derisimi 100 mg/L olarak
belirlemislerdir. Matriks ortamda , Pb* iyonlarinin %98’ uzaklastirmislardir. Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygunluk gdsteren arastirmada Pb? iyonlarininin ~ sentez
materyalde adsorpsiyon kapasitesi 22.7 mg g™ olarak 8l¢iilmiistiir (Chunxiang LI ve dig,
2009).

Cizelge 2.4’te yukarida verilen ¢calismalarda yer alan adsorbentler, calisma kosullari

ve adsorpsiyon kapasiteleri toplu olarak verildi.
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Cizelge 2.4: Metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in TiO,’ye modifiye edilmis diger adsorbentler.

-- Adsorpsiyon .
Adsorbent Kirlilik Orne_k - Denge_ Kapasitesi Adsorpsiyon Sentez Yontemi Kaynak
matriksi modeli Ph* Kosullar:
Ni*, cd*, cu®,  PH:65, dakik
- + + + lre; 420 dakika
Ni2* Cd?*, . Hg*, Mn™ Cr® sure; : - - T
TOCHNTI Ot Adss WM o et TiewinoTone ol omie s e
kompozit Cro* modeli 370.4, 555.6, E{ '—I_I_k modifiye & di{’mis o $ 2 2017
526.3, 18.6, 29.9 i )
ve 32.1 mgg* derisimi; 100 mg/L
CE” igin (T0r 511”60 akika
(T10;-H), o ~or s Kirlilik igeren Langmuir ve H). adsorbent doz: TiO,’ye hiimik asit ve ceviz kabuklarindan elde Madhawi S. ve
(Tio-W) Cd™, Cu™ ve Ni model atik su Freundlllch (TiozW) 1g/L edilen aktif karbon ayr1 ayr1 katkilanarak diz. 2016 '
Modeli ;15ra7SIYla 9_-19 ve kirlilik derisimi:50 ~kompozitler sentezlenmistir. &
Mg g mg/L
pH:5,
stire: 420 dakika
Kitosan/TiO, 6+ Model Langmuir 1 adsorbent dozu: . o - el
kompozit Cr atik su izotermi 171 mgg 0.2 g/ tI)(;E(;;ﬁI; «l;atll)rraz baglarla TiO,’ye batch teknigi ile giflar;g() Il_5 ve
derigim: 30 mg/L glanmistir. &
o dal pH:7
. Mikro dalga stire: 30 dakika
o- Pb%* Model I?rFezllJ;]rc?I?::lﬁ]ml yént?mlle 9680 ) adsorbent doz: 5 Formaldehiti ¢apraz baglayici o}arallkl ku/lla}narﬁl_(b _ ma\?emOUd
N . atik su h pmol g ve batc mg birlikte ¢oktiirme ile a-FeOOH/seliloz/TiO; hibrit :
FeOOH/seliiloz/TiO, Langmuir teknikle 8800 kirlilik derisimi:50 ~nano kompozit adsorbent hazirlamislardir ngel\évg;g b
umol g* mg/L o
pH:5
slire: 4 saat
- Pb2+kirliligi ) " adsorbent doz: 0,4
. Pb iceren model Langmuir 26.05mg g g/L Kimyasal oksidasyonla in situ batch teknikle Yousefzadeh
PHEA/TIO, Modeli Ll H. ve dig,
atik su kirlilik hazirlanmustir. 2018

derisimi: 100 mg/L
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Cizelge 2.5 (devam) : Metal iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in TiO,’ye modifiye edilmis diger adsorbentler.

. Adsorpsiyon :
Adsorbent Kirlilik Orne_k ; Denge' Kapasitesi Adsorpsiyon Sentez Yontemi Kaynak
matriksi modeli Ph* Kosullar:
.. pH: asidik ortam,
Pb”, Cu™, Zn™" ve siire; 60 dakika
montmorillonit- Pb?*, Cu?, yliksek asidik Langmuir Cd™ iyonlarti¢in  adsorbent dozu: 2 Pukié A. ve
kaolinit'Tio Zn* ve Cd2* cozelti modeli sirastyla 71.1, g/L Mekanokimyasal olarak sentezlemislerdir.. dis 2015'
2 429, l15.4 ve 13.8  Kirlilik 5
mg g’ derisimi;50 mg/L
pH:5,
Langmuir ve stire: 30 dakika Sol-iel v " | TI0.SI0. vi Kloi i
o Pp2* Kirlilik iceren ; ’ adsorbent doz: ol-jel yontemiyle sentezlenen TiO,-SiO,” yi apiszewski
TiO,-SiO/lignin model atik su Ee‘énﬁ“‘:h 16.48 mg g 0,5g/L persitaltik pompada oksidasyonla ligninle modifiye L. ve dig,
odett kirlilik derigimi:50 ~ etmislerdir. 2017
mg/L
pH:5,
Nano-TiO, i¢in siire: 6 saat
_T_iZCS)_TIOZ Ve nano- Pb?* Zlidsell ILZ irlgrnrlﬂlr SI;OZ%YI?l é)ICéi‘gin g?ﬁo{gﬁ?lﬁgozu; ! nano-TiO, hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Zhongxiu J.
2 - 2 ’ i=
15.01 mg gt derisimi :10 mg/L ve dig, 2015
pH:3
stire: 300 dakika
; ‘0. hibri ) Pb?*kirliligi iceren : adsorbent doz: 0,1
Kitosan/TiO, hibrit. —— po?* model atik su Langmuir 14553 mg g oL Sol-jel metodu ile sentezlemislerdir. dTigO o
kirlilik ‘
derigimi:200 mg/L
pH:5,5
stire: 120 dakika
o o ) 1 adsorbent doz: 2 Chunxian
GPTMS/ Tio Pb Pbkirliligi igeren  Langmuir 22.7mgg g/L Yiizey baski teknikle sol-jel ydntemini kombine 0 u d"g
nano-TiO, model atik su Modeli Kirlilik ederek sentezlemislerdir. 20'026 &

derisimi: 100 mg/L
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2.8 Kurkumin

Genellikle diferuloil metan ya da 1,7-bis(4-hidroksi-3-metoksifenil)-1,6-heptadien-
3,5-dion olarak adlandirilan kurkumin, Curcuma longa bitkisinin kdkunden (zerdegal) elde
edilen hidrofobik bir polifenoldiir. Zerdecal, genis bir farmakolojik aktivite yelpazesi
nedeniyle geleneksel olarak birgok rahatsizlik i¢in kullanilmistir. Bununla beraber son
yillarda yapilan caligmalarda kurkuminin antioksidan, antiinflamatuar, antimikrobiyal
antikarsinojenik ve daha birgok farmakolojik aktiviteler sergiledigi
gosterilmistir. Kurkumin, zerdecalin aktif temel bileseni olarak tanimlanir. Ticari olarak
yaklasik %77 kurkumin, %17 demetoksikurkumin ve %6 bis-demethoxycurcumin igerir.
Olduk¢a giiclii bir kimyasal aktiviteye sahip olmasiyla beraber hizli metabolizmas1 ve
emilimindeki problemler kurkuminin biyoyararlanimini arttirmaya yonelik caligmalari
arttirmistir (Aggarwal B. ve dig, 2003; Anand P. ve dig, 2007).

Zerdegalin temel bilesenleri ve kiitlece yiizde bilesimleri ve temel kurkuminoidlerin

yapisi Sekil 2.17°de verilmistir.

L
CHO I N 7 I OCH,
- Kurkumin -
% 60-70 zerdegal
ekstrakh
#__ Zerdecal P 0, o,
e
I o HO ; OH
Kurkuminoidler 1-6 % 50?)&?7( T
Ucucu yaglar 3-7% ekstrakts
Lif 2-7% o o
Mineraller 3-7%

| |
Protein 6-8 % O B 4 O
Yag 5-10 % HO OH

Bis-demetoksikurkumin
Nem 6-13 % % 10-15 zerdegal

Karbonhidratlar 60-70 ekstrakts
%

@) M)

Sekil 2.17: Zerdegalin temel bilesenleri ve kiitlece yiizde bilesimleri (a), Temel
kurkuminoidler (b) (Nelson K. ve dig, 2017).
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v Kurkuminin serbest radikal oksidanlarla reaksiyonu

Kurkumin, 6zellikle biyolojik ve tibbi ¢aligmalar alaninda arastirmacilardan biiyiik
ilgi gormiistiir. Kurkuminin biyolojik aktivitesi ile ilgili iki temel kimyasal reaksiyon
oldugu belirlenmistir. Birincisi, kurkuminin oksidasyon reaksiyonudur (hidrojen donér
reaksiyonlar1). Bu reaksiyona gore, kurkumin en reaktif oksijen tiirlerini (ROS)
temizleyebilir. Serbest radikal oksidanlar (ROS), hidrojenin ayrilmasina ve elektron
transfer reaksiyonlarina katilir. Kurkuminin G¢ aktif bolgesi de elektron transferi ve
hidrojen ayrilmasiyla oksidasyona ugrayabilir. Farkli gruplar tarafindan yapilan ayrintili
aragtirmalar, serbest radikal reaksiyonlar1 sirasinda, kurkuminden en kolay ayristirilabilen
hidrojenin  fenol-OH grubundan oldugunu ve keto-enol yapist boyunca fenoksil
radikallerinin ~ olusumuyla sonuglandigini  dogrulamistir  (Sekil 2.19).  Fenoksil
radikallerinin askorbik asit gibi suda c¢oziiniir antioksidanlarla kurkumine geri doniis
reaksiyonu, kurkuminin antioksidan aktivite kazanmasini saglamistir (Sekil 2.18). ikinci
reaksiyon ise kurkuminin Michael alicis1 gibi davrandigi Michael katilma reaksiyonudur.

Bu yapisal 6zellik, kurkuminin antikarsinojenik ajan olarak kullanilabilecegini gostermistir

(Priyadarsini K.1., 2014).
B
MEUOMe
H,0 I OH

OI OH ' 0| OI
+MeD oM
MeO P X - VZ OMe o R 7 3
| —
X ; H/He  HO ‘
H.0 Kurkumin 0H & ,
. Enol formu

MeO
H donér/Askorbik asitle rejenerasyon

Fenoksil Radikali

Sekil 2.18: Kurkumin ile serbest radikal oksidanlarin olasi saldir1 bolgeleri ve fenoksil ara
maddesinin askorbik asit ile yenilenmesi (Priyadarsini K.1., 2014).
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H,0 Kurkumin OH H,0 Kurkumin 0H

keto formu enol formu

Sekil 2.19: Kurkuminin pH’ya bagli keto-enol tautomerizmi (Kaur R. ve dig, 2018).

w Kurkuminin Dogal Tiirevieri ve Metabolitleri

Zerdecal, U¢ onemli tirev olan kurkumin, demetoksikurkumin (DMC) ve bis-
demetoksikurkumin (BDMC) icerir. Kurkuminoidler olarak adlandirilan ti¢ bilesik,
aromatik halka tizerindeki metoksi baglanmasinda farklilik gdsterir. Daha az bilinen bir
diger dogal kurkuminoid ise, Kiuchi ve ark. (1993), tarafindan ilk kez izole edilen
siklokurkumin’dir. Bu molekiilde, kurkuminin a,B-doymamis B-diketon kismi yerine, bir
a,B-doymamig dihidropiranon gelir. Simon ve ark. (1997), kurkumin, demetoksikurkumin
ve bis-demetoksikurkuminin, siklokurkuminle karsilastirmali antitimor — 6zelligini
incelemistir. Bu ¢alisma sonucunda siklokurkuminin, diger kurkuminoidlere gére daha az
anti timor Ozellik gosterdigi  belirlenmistir.  Ayrica  dihidrokurkumin  (DHC),
tetrahidrokurkumin (THC), heksahidrokurkumin (HHC), oktahidrokurkumin (OHC),
kurkuminglukuronid ve kurkumin siilfat dahil olmak {izere ¢esitli kurkumin metabolitleri
bildirilmistir (Sekil 2.20). Zerdecalda bulunmayan kismen indirgenmis bir kurkumin
tiirevi olan tetrahidrokurkumin, kurkuminin baslica metabolitlerinden biridir (Anand P. ve

dig, 2008; Simon A. ve dig, 1997; Kiuchi F. ve dig, 1993).

Pari 1. ve ark. (2005) disi wistar siganlarinda yaptiklari ¢alismada, Klorokin’e bagl
karaciger hasarlarinin Onlenmesinde kurkumin ve tetrahidrokurkuminin etkilerini
incelemislerdir.  Bunun sonucunda terahidrokurkuminin  klorokinden kaynakli
hepatoksisitenin 6nlenmesinde kurkuminden %350 daha etkili oldugu belirlenmistir. Okada
K. ve ark. (2001) tetrahidrokurkumin in vivo kurkuminden daha guclii bir antioksidan ajan
olarak hareket ederek oksidatif stresin neden oldugu bobrek hasarini baskiladigi
belirtmistir. Yoysungnoen P. ve ark. (2016) rahim i¢i kanser tiimorlerinin azaltilmasinda
hekzahidrokurkuminin, kurkuminden daha yiksek serbest radikal temizleme aktivitesi
oldugunu gostermistir (Pari 1. ve dig, 2005; Okada K. ve dig, 2001; Yoysungnoen P. ve
dig, 2016).
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CHO A OCH,
0 OH o ‘ | - 0 0
CHjo O ! O OCH, Tetrahidrokurkumin CHlo N I OCH,
Dihidrokurlomi O
HO™ ™ Heabidrokurkumin O HO ihidrokurkumin OH
OH OH
CH, o O OCH, CHEODCH3
K"rk“ms"“m B HO" ™ Hekzahidrokurkuminol O

CHO
3

HO

3
|
HO OH

Bis-demetoksikurkumin

Sekil 2.20: Kurkumin dogal tiirevleri ve metabolitleri (Anand P. ve dig, 2008).
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w Kurkumin-metal iyon etkilegimleri

Kurkuminin farmakolojik aktiviteleri disinda selasyon 6zellik gosterdigi ¢aligmalar
da mevcuttur. Ozellikle B-diketon grubu ile metallerin kenetlenerek selat olusturdugu
gozlenmistir. Kurkumin iki disli bir ligand’dir. Hemen hemen tum metaller ve metal
olmayanlarla stabil kompleksler olusturur. Genel olarak 2:1 (ligand:metal)
stokiyometrisine sahip sabit kompleksler gozlenir. Kurkumin-metal kompleksleri sadece
kurkuminin fiziko-kimyasal 6zelliklerini degistirmekle kalmaz, ayni zamanda metallerin
biyolojik reaktivitesini de etkiler. Genel olarak kurkumin ile komplekslesmenin metallerin
toksisitesini azalttigi ve Cu®*, Mn** gibi metallerle bazi kurkumin komplekslerinin yeni
metal bazli antioksidanlar olarak islev gordigii gozlenmistir. Kurkumin-metal
komplekslerinin ¢ogunun biyo yararlanimi ¢ok diisiikktir. DMSO gibi organik
coziiclilerdeki veya biyolojik sivilardaki diisiik ¢Oziiniirlik nedeniyle deneylerin
gerceklestirilmesi zor oldugundan, bu komplekslerin biyolojik degerlendirmesi in vivo
sistemlerde daha zordur. Bununla birlikte, siiphesiz, kurkuminin metallerle bu in vivo
komplekslesmesi, metal kaynakli toksisiteyi azaltmada 6nemli bir rol oynar. Ayrica son
yillarda Green Chemistry (yesil kimya) agisindan ¢evre dostu adsorbent sentezi de
yayginlagmistir. Kurkumin, essiz fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile hem farmakolojik
alanda hem de agir metal ve organik kirliligin giderilmesi amaciyla kullanilmistir. Naushad
M. ve ark. (2019) sulu ortamdan Hg?* iyonlarinin adsorpsiyonu igin kurkuminle modifiye
edilmis Fe3O, manyetik nanokompozit sentezlediler. Yiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip bu nanokompozitler, Hg?* iyonlarim kolaylikla ve biiyiik oranda uzaklastirmustir
(Naushad M. ve dig, 2019; Priyadarsini K.l. 2014). Kurkumin-metal komplekslerinin

olusum mekanizmasi Sekil 2.21°de gosterilmistir.

Sekil 2.21: Kurkumin-metal kompleksi (Priyadarsini K.I., 2014).
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+ Pb® Iyonlarinin kurkumin’e baglanma mekanizmast

Metal kurkumin kompleksleri ve uygulamalart ile ilgili ¢ogu ¢aligma son 10 yil
icinde yayimlanmustir. Periyodik tablodaki c¢ogu metalik element igin ligand olarak
kurkumin ve tiirevlerini iceren koordinasyon bilesikleri bildirilmistir. Ozellikle, iyi
karakterize edilmis alkali ve toprak alkali metal kurkumin kompleksleri azdir. Na, Be, Mg,
Ca ve Ba gibi alkali metal kurkumin tiirevlerinin azligi, bu tiir bilesiklerin alkali metal
hidroksitler, alkoksitler, asetatlar tarafindan serbest kurkuminlerin deprotonasyonu ile
ilgilidir. Fakat olusan bu bilesikler, diger sentetik kurkumin metabolitlerinin sentezi igin
ara madde olarak kullanilmaktadir. Diger ana grup elementleri arasinda, bor tiirevleri,
bilinen en uzun ve en kapsamli sekilde arastirilan bilesik smifin1 olusturur. Ayrica
aluminyum ve galyumun kurkumin ile kompleks olusturdugu calismalar da mevcuttur.
Ancak indiyum, kalay ve kursunun kurkumin kompleksleri icin yeterli calisma heniiz
mevcut degildir (Wanninger S. ve dig, 2015). Kurkumin’in kursun (II) iyonlariyla olasi
kompleks olusumu Sekil 2.22°de verilmistir.

Sekil 2.22: Pb?* tyonuyla kurkuminin olas1 kompleks olusumu (Arastirmaci tarafindan
olusturulmustur).

w Kurkuminin analitik amach kullanilmasi

Kurkumin komplekslerinin analitik uygulamasi gida, bitkiler, atik su ve niikleer
teknolojik atiklar gibi bir¢ok alandaki eser miktarda metallerin, spektroskopik analizi ile

ilgilidir. Ozellikle borun oldukga eser miktardaki spektroskopik tayini, ilk analitik
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uygulamalar arasindadir. Ayrica nano Ni(ll)-kurkumin ile modifiye edilmis karbon
elektrotlar, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile

incelenmistir (Wanninger S. ve dig, 2015).
w Kurkumin’in TiO, yiizeyinde tutunma mekanizmast

Kurkumin kompleksleriyle ilgili yapilan karakterizasyon ¢aligmalari, metal veya
metal oksitlerin baglanma yerlerinin, kurkuminin B-diketon kismiyla ilgili oldugu
sonucunu dogurmaktadir. Singh U. ve ark. (2010) kurkuminin, TiO, nanopartikilleriyle,
fotokatalitik bozunmasini inceledikleri ¢alismada, kurkumin ile nano-TiO; arasinda tersinir
kompleks olusum mekanizmasinin olabilecegini belirtmislerdir (Singh U. ve dig, 2010).
Bu durum asagidaki Esitlik 2.9a, 2.9b ve Sekil 2.23’de verilmistir.

K
TiO, + Kurkumin ~ Kurk — TiOZ(kompleks) (29 a)
b [Kurk — TiOZ(kompleks)] (291b)
[Ti0,][Kurkumin] '
VN
|"II Amorf '|
. TiO; .
\_

Sekil 2.23: Nano-TiO; yiizeyine, kurkuminin baglanmasiyla olusan 6 halkali kompleks
yapist (Singh U. ve dig, 2010).
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2.9 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, inorganik veya organik malzemelerdeki metal ve
metaloidlerin hem nicel hem de nitel analizi icin 6nemli enstiirmental tekniklerden biridir
ve analitin pg/mL ve daha diisiik derisimleri belirlenir. AAS tipta, jeoloji ve madencilikte,
endiistri ve tarimda siklikla kullanilir. AAS teknigi iki asamaya dayanir. ilk asamada analit
gaz fazinda atomlarma déniistiiriiliir (atomizasyon). Ikinci asamada ise belirli bir dalga
boyunda dar bir banttan gonderilen 1518in serbest atomlar tarafindan sogurulmasi
gergeklesir. Serbest atomlarin derisimi, sogrulma esnasindaki enerji gecisleriyle orantilidir.
AAS ile analit miktarinin 6l¢lilmesi, Lambert- Beer yasasiyla belirlenir. AAS, kullanilan
151n kaynagi ve atomlastirici i¢in kullanilan 1s1 agisindan diger spektroskopik tekniklerden
farklilik gosterir. Isik kaynagi tarafindan liretilen bantlar, yeterince dar olmalidir. Aletin
siirli bant gecisi nedeniyle olusan bu sinirlama, katot oyuk lambasi gibi bir hat kaynag:

kullanilarak karsilanir (Lagante A., 2007). AAS ¢alisma prensibi Sekil 2.24°de verilmistir.

ISIN ATOMLASTIRICI MONOKROMATOR DEDEKTC"}R\
KAYNAGI

OKUYUCU

Sekil 2.24: Atomik absorbsiyon spektroskopisi cihazinin ¢alisma prensibi akisi
(Lagante A., 2007).

Atomik spektroskopik yontemler alevli ve elektrotermal (grafit firinli) olmak iizere ikiye
ve ayrica atomlagmanin plazma ortaminda gergeklestigi indiiktif eslesmis plazma-optik

emisyon yontemleri (ICP-OES) olarak tige ayrilir.
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2.10 Literatir Ozeti

2.10.1 Agir metal iyonlarnin Kkurkumin ile wuzaklastirilmasina yonelik bazi

calismalar

Naushad M. ve ark. (2019), kurkumin bazli Fe3O, manyetik nanokompozit
reginesini gevre dostu bir adsorbent olarak sentezlemis ve sulu ortamdan Hg?* iyonlarimi
ayirmak ic¢in kullanmiglardir. Sentezlenen nanokompozit 144.9 mg g* adsorpsiyon
kapasitesine sahip olup, Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir ve kinetik
caligmalar adsorpsiyon mekanizmasinin sozde (psddd) birinci mertebeden oldugunu
gostermistir. Kompleks olusumunun engellemek i¢in pH:6’da ¢alisilmistir. Analit derisimi
60 mg L™, adsorpsiyon-desorpsiyon denge siiresi ise 45 dk olarak optimize edilmistir.
Desorpsiyon icin 0,01 mol L™ HCI kullanilarak 45 dakikalik desorpsiyon siireci sonrasinda
%75-85 geri kazamim elde edilmistir. %99 oraminda Hg?* adsorpsiyona sahip
nanokompozitin 4 kez kullanilabilir oldugu goriilmiistiir. Hg?" iyonlarnimn analizi ICP-MS

te gergeklestirilmistir (Naushad M. ve dig, 2019).

Halim A. ve ark. (2013), yas emdirme teknigi kullanarak kurkuminle
fonksiyonellestirilmis aktif karbonu hazirlayarak batch teknikle sulu ortamdan bor
iyonlarint uzaklastirmak ic¢in kullanmiglardir. pH:5.5 ve 120 dakikalik adsorpsiyon
kosullarinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygun oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica kolonda 8 mL/dk akis hiziyla, 5 dakika i¢inde % 99’a kadar bor

iyonlarinin uzaklastirilmasi saglanmigtir. (Halim A. ve dig, 2013).

Zhu X. ve ark. (2007), biyolojik 6rneklerden ve sudan Cu?*, Fe** ve Zn?* iyonlarini
uzaklastirmak i¢in kurkuminle modifiye edilmis silika jeli, SPE kolon dolgu malzemesi
olarak kullanmislardir. Batch teknikle, 10 mL hacimde, pH:4’de, 1 mg Lt cu®, Fe**ve
Zn?* iyonlarini igeren ¢ozeltiden 25 dakika adsorpsiyon siiresi sonunda ¢ozeltide kalan
iyonlarin derisimlerini ICP-OES ile Ol¢miisler ve analitlerin %100 adsorbe oldugunu
bulmuslardir. 2 mL ve 0,5 mol L™ HCI ile kolondan eliisyonu gergeklestirilen iyonlarm,
geri kazanimi %95 oraninda belirlenmistir. Nehir sularindan alinan 6rneklerde ise %96
oraninda geri kazanim saglanmistir. Ayrica domuz karacigerinden alinan orneklerde 6n
deristirme sonrasi grafit firnli AAS’ de ol¢lilmler alinmis ve Cu2+, Fe3+, zZn?* iyonlarini
sirastyla 21.54 pg g'l; 4.69 ug g'1 ve 15.02 ug g'1 olarak tayin etmislerdir (Zhu X. ve dig,
2007).
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Naushad M. ve ark. (2015), baska bir g¢alismada kurkumin ve formaldehit
kullanarak hazirladiklar regineyle, atik sudan Cd** iyonlarini uzaklastirmislardir. 100 mg
L™ Ccd* iyonlarini, pH:7°de 60 dakika adsorpsiyon siiresinde ve oda sicakhiginda %91.2
oraninda adsorbe etmislerdir. Bes ardisik kullanimdan sonra adsorpsiyonun % 94'ten
%80% ve 0,01 mol L™ HCI eliienti ile geri kazammin % 88.4'ten % 67.4%¢ diistiigii
gbzlemislerdir (Naushad M. ve dig, 2015).

Moradi G. ve ark. (2020), kurkumin ile islevsellestirilmis boehmit
nanopartikillerini PES (Polieterstlfon) membranina katarak sentezlemislerdir. Agirlikga
%0,5 Boehmit-kurkumin nanopartikilleri igeren PES membran ile yiiksek su akisinda bile
Fe?, Cu? Pb% Mn? Zn?* ve Ni*" iyonlarm sirasiyla %99.88, %98.72, %99.61, %99.31,
%99.11 ve %99.51 oraninda uzaklastirmay1 basarmiglardir. 20 mg L? Fez, Cuz, sz, an,
Zn?* ve Ni** iyonlarmi iceren, 50 mL’lik kirlilik hacmine sahip ¢ozeltilerde pH.5’de
adsorpsiyon parametreleri belirlenmistir. Pb?, Ni?, Cu? Fe?, Zn** ve Mn?* icin adsorpsiyon
kapasitelerini sirasiyla 35.01, 32.20, 31.12, 29.08, 27.08 ve 25.32 mg g* olarak
belirlemislerdir (Moradi G. ve dig, 2020).

2.10.2 Pb** iyonlarinin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasina iliskin baz1 cahsmalar

Alipour A. ve ark. (2020), tiyoiire islevli manyetik ZnO/nano seliiloz kompozit
kullanarak sulu cozeltilerden Pb?* iyonlarini adsorpsiyonla uzaklastirmaya ¢alismislardir.
Endotermik ve kendiliginden gergeklesen bu adsorpsiyonda sdzde ikinci dereceden
kinetikle ve Freundlich izotermiyle uyumlu sonuglar elde etmis ve adsorpsiyon kapasitesini
554.4 mg g’ olarak belirlemislerdir. Adsorpsiyon kosullari; pH:6.5, temas siiresi 14.5
dakika adsorbent miktar1 40 mg ve Pb?* derisimi 60 mg L™ olarak verilmistir (Alipour A.
ve dig, 2020).

Esrafili A. ve ark. (2019), Fe;04’e 80 ‘C’de SiO, ve NH,@SH gruplarini birlikte
coktirme yontemiyle sentezledikleri Fe3sO,@SiO,@NH,@SH adsorbenti ile bifonsiyonel
adsorpsiyon ¢alismasi yapmuslardir. Adsorpsiyon kosullarini pH:6, adsorpsiyon siresi 40
dakika, 0,5 g/L adsorbent dozu ile Pb?* iyonlarini, pH:6’da, 1,2 g/L adsorbent miktari ile
90 dakika adsorpsiyon siiresinde uzaklastirmay1 amaglamislardir. S6zde ikinci hiz kinetigi
ve Langmuir izotermiyle uyumluluk gdstermistir. Pb** iyonlar1 igin adsorpsiyon

kapasitesini 23.92 mg g™ olarak 6l¢miislerdir (Esrafili A. ve dig, 2019).

Razzaz ve ark. (2016), kitosan kapli nanofiberleri elektrospining kaplama yontemi

ile hazirlandiktan sonra TiO’yi kitosan nanofiberlere tuzaklayarak adsorbenti
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sentezlemislerdir. pH:6, 30 dakikalik adsorpsiyon siiresi, 45 °C sicaklikta ve 0,5 g/L’lik
adsorbent dozu ile Cu** ve Pb?" iyonlarini model atik sudan uzaklastirmuslardir. Redlich-
Peterson modeline uyumluluk gosteren bu ¢alismada Cu®* ve Pb** iyonlariin adsorpsiyon

kapasitesi sirastyla 710.3, 579.1 mg g™ olarak belirlemislerdir (Razzaz ve dig, 2016).

Bhatia M. ve ark. (2017), sol-jel yontemiyle titanyum tetrapropoksit ve propanol
kullanilarak 100 ve 400 °C'de kurutma ve tavlama ile TiO,’yi sentezlemislerdir. Sentez
materyal ile evsel ve endistriyel atiklardan Pb2+’yi uzaklastirmiglardir. Bunun igin
adsorpsiyon kosullart; pH:6, adsorpsiyon siiresi 1200 dakika ve adsorbent miktar1 ise 0,5
g/L olarak optimize etmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi 80 mg g™ belirlenen adsorpsiyon
calismasi Freundlich izotermiyle de uygunluk gostermistir ( Bhatia M. ve dig, 2017).

Zhao B. ve ark. (2019), modifiye seltiloz hidrojeller ile akrilamid ve akrilik asiti
kullanarak ¢apraz baglanma ile adsorbent sentezlemislerdir. MCC-g-poli (AA-co-)
hidrojeller ile Pb** ve Cd** kirliligi igeren model atik sudan Pb?*’yi uzaklagtirmuslardir.
Bunun igin adsorpsiyon kosullari; pH:5, adsorpsiyon stresi 180 dakika ve adsorbent
miktari ise 0,5 g/L olarak optimize etmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi Pb?* icin 393.3 mg
g™ belirlenen adsorpsiyon ¢alismasimin Langmuir izotermiyle uygunluk géstermistir (Zhao

B. ve dig, 2019).

Kumar R. ve Sharma R. (2019), tarimsal kalint1 piring kabugundan ekstrakte edilen
selilozdan graft polimerizasyonu ile sentezledikleri Cell-g-NIPAM-co-AAc adsorbentle
Cu?, Pb® ve Ni* iyonlar igeren model atik sudan Cu? Pb*" ve Ni?* iyonlari basariyla
uzaklastirmiglardir. Adsorpsiyon galismalart i¢in parametreleri; pH:6, adsorpsiyon siresi
300 dakika ve adsorbent miktar1 0.05 g/L olarak optimize etmiglerdir. Langmuir
adsorpsiyon izotermine ve sdzde ikinci hiz kinetik modeline uygunluk gosteren Cell-g-
NIPAM-co-AAc adsorbentinin Pb* icin adsorpsiyon kapasitesi 118.13 mg g* olarak
Olgtilmistir (Kumar R. ve Sharma R. 2019).

Yao M. ve ark. (2019), capraz baglama reaktifi olarak islev goren trietilen tetra
amin (TETA) ile dialdehit seliloz (DAC) asilanmis grafen oksit (GO) kullanilarak
sentezledikleri GO-TETA-DAC adsorbentiyle Pb? Cu?* kirliligi iceren model atik sudan
Pb* ve Cu?* iyonlarin1 uzaklagtirmiglardir. Bunun i¢in optimize edilen adsorpsiyon
parametreleri; pH:5, temas siresi:30 dakika, adsorbent miktar;; 0.5 g¢/L olarak

belirlemislerdir. Adsorpsiyon ¢alismasi, sdzde ikinci derecen hiz kinetigine ve Freundlich
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izotermiyle uygunluk gostermistir. GO-TETA-DAC adsorbentiyle Pb% Cu?* kirliligi 80.9
ve 65.1 mg g™ olarak hesaplamislardir (Yao M. ve dig, 2019).

Hu Z-H. ve ark. (2018), boncuk seklinde hidrojeller olan karboksillenmis seliiloz
nanokristal-sodyum aljinat (CCN-Alg) nanoadsorbentini ¢apraz baglama yontemi ile
sentezlemislerdir. Pb®" kirliligi iceren model atik sudan (CCN-Alg) nanoadsorbentini
kullanarak Pb®* iyonlarim uzaklastirmislardir. Adsorpsiyon kosullarint; pH:5, adsorpsiyon
siresi 120 dakika ve adsorbent miktar1 0.5 g/L olarak optimize etmislerdir. Langmuir
adsorpsiyon izotermiyle uygunluk gésteren (CCN-Alg) nanoadsorbentinin Pb?* maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 0.95 mg g™ olarak belirlemislerdir (Hu Z-H. ve dig, 2018).

Jin X. ve ark (2017), polietilenimin’le modifiye edilmis bakteriyel seliilozu,
indirgeyici aminleme ydntemiyle sentezlemislerdir. PEI-BC'nin Pb? Cu?* iceren sulu
cozeltideki adsorpsiyon kapasitesini arastirmislardir. Adsorpsiyon kinetiginin, sézde ikinci
dereceden model ve adsorpsiyon izoterminin ise Freundlich modeli ile uyum igerisinde
oldugunu gostermislerdir. PEI-BC tarafindan Cu(Il) ve Pb(Il)'nin adsorpsiyon kosullari
sirasiyla; pH:4.5, temas siresi: 30 dakika, adsorbent miktar;; 0.03 g/L olarak
belirlemislerdir. PEI-BC'nin Cu(ll) ve Pb(I1) Gzerindeki maksimum adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 148 ve 141mg g~ olarak hesaplamislardir. Polietilenimin modifikasyonunun
BC'yi atik sularda agir metal iyonu giderimi igin potansiyel bir biyoadsorbent haline

getirdigini gostermislerdir (Jin X. ve dig, 2017).

Kenawy I.M. ve ark. (2018), seliilozu periyodat ile 6n islemden gegirdikten sonra
aminoguanilin ile yogusturarak reflux sistemde ve birden fazla basamakta Gu-BC biyo-
adsorbentini  sentezlemislerdir. ~ Sentezlenen  malzemeyi, (FTIR), (SEM) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile karakterize etmislerdir. Gu-BC ile sulu ¢ozeltiden es
zamanl olarak Cu?’, Zn%*, Cd**, Pb%** ve ng+ iyonlarmi, pH:6, temas siresi:100 dakika,
adsorbent miktar;; 0.03 g/L adsorpsiyon kosullarinda uzaklagtirmiglardir. Optimum
kosullarda adsorpsiyon kapasiteleri Cu?*, Zn**, Cd?*, Pb?* ve Hg?" iyonlar icin sirasiyla 83,
78, 68,52 ve 48 mg g ' olarak belirlemislerdir (Kenawy I.M. ve dig, 2018).

Rani K. ve ark. (2019), buharda patlama yontemiyle muz kabugundaki liflerden
nanokristal seliillozu elde etmislerdir. Sentez nanomalzemeyi FTIR, SEM, EDX, ve XRD
ile karakterize ettikten sonra batch adsorpsiyon teknigi ile Pb%* iyon iceren sulu ¢ozeltiden
Pb* iyonlarin1 uzaklastirmay1 basarmiglardir. S6zde ikinci hiz kinetigi ve Freundlich

adsorpsiyon izotermiyle uyumlu olan adsorpsiyon ¢aligmasinin optimum parametreleri;
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pH:5, temas suresi: 360 dakika, adsorbent miktari; 4 g/L olarak belirlemislerdir. Bu
¢alismada Pb®" iyonlarmin CNCs-g-n-BA iizerindeki adsorpsiyon kapasitesini 140.95 mg/g
olarak 6l¢miislerdir (Rani K. ve dig, 2019).

Shahraki S. ve ark. (2019), shiff bazli manyetik kitosan nanokompozit sentez
materyalini oncelikle tereftaldehit ve 2-iminotiyofenolden reflux sistemiyle ve 2-
iminotiyofenol benzaldehit shiff bazini sentezlemislerdir. Ardindan kitosan, bu shiff bazina
batch yontemle baglanarak manyetitle modifiye edilmistir. Bu sentez materyalini FT-IR,
SEM-EDX, DLS, VSM ve XRD ile karakterize etmislerdir. Sentez materyal ile Pb%*
iyonlarini sulu ¢ozeltiden uzaklastirmislardir. Adsorpsiyon ¢alismasi i¢in; pH:4.5, temas
stiresi: 60 dakika, adsorbent miktari; 0.05 g/L olarak belirlemislerdir, Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleriyle uyumlu olan bu calismada Pb%* maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir izotermine gére 134.10 mg g™ olarak hesaplamislardir
(Shahraki S. ve dig, 2019) .

Yukarida verilen Pb** iyonlarimin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirimasina iliskin

bazi ¢alismalar Cizelge 2.5°de topluca verilmistir.
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Cizelge 2.6: Pb*’nin uzaklastirilmasiyla ilgili literatiir dzeti.

-- Adsorpsiyon .
Ornek Denge o7 Adsorpsiyon ) .
Adsorbent Kirlilik matriksi modeli Kag?)séitem Kosullar1 Sentez Yontemi Kaynak
pH: 6.5, temas . . . .
Tiyoiire ile fonksiyonellestilmis Freundlich siiresi 14.5 7 O/Cokeltr?f:-llle’ eltqe e?llen mlanyetlk Alipour
manyetik ZnO/nanoseltiloz Pb* Atiksu modeli 554.3mg g dakika, adsorbent nnanoseiuioz la ly(iurg gruplarint ¢apraz ve dig,
kompozit miktart; 0.5 g/L aglamislardir. 2020
Organik ve Pb?* Lanamuir sufe?i:'ezll(t)eénaﬁka Birlikte ¢okeltmeyle elde edilen Fe;0, ¢ 80°C’  izanloo
Fe;0,@Si0,@NH,@SH Pb** kirliligi igeren Mg el 2392mgg* adsorbent miktars: de SiO,ve NH,@SH gruplarini ve dig,
model atik su 0.5 g/L ’ katkilamislardir. 2019
, pH:6, temas Kaplama ve elektrospinning ile kompozit Razzaz ve
. . . Pb?* Model Redlich— 1 siiresi:30 dakika hazirlamiglardir. dig, 2016
Kitosan/TiO, kompozit cu®* atik su Peterson Modeli 579.1mg g adsorbent miktart;
0.5g/L
pH: 6, temas
Titanyum tetrapropoksit ve Pb?* Endistriyel ve Freundlich 80 ma o stiresi: 1200 Sol-jel ydntemi, 100 ve 400 ‘C'de kurutma ve Bhatia ve
propanol evsel atik sular izotermi 99 dakika, adsorbent tavlama ile sentezlemislerdir. dig, 2017
miktari; 0.5 g/L
2+ 2+ pH:5, temas
MCC -g-poli (AAcon) hidrojeller P2, hove ol Langmuir 3033mgg"  sresic80 dakika  Modifiye seluloz hidrojeller akrilamid ve akrilik %0 >
) Cd? mo de% a t(fk u Modeli adsorbent miktari, asitle ¢apraz baglanma ile sentezlenmiglerdir. 20 1§ '
0.5 g/L
" PH2* Ni2* pH:6, temas Kumar R.
Ni ve Cu2+, Kirlilisi Lanamuir stiresi:300 dakika, Tarimsal kalint1 piring kabugundan ekstrakte ve
Cell-g-NIPAM-co-AAC cu® iceren model atglk Mgdeli 118.13mg g* adsorbent miktart, edilen sellilozun greft polimerizasyonu ile Sharma
Pb?* ¢ su 0.05g/L hazirlamglardir. R. 2019
pH:5, temas - . . ..
TR VN P - Capraz baglama reaktifi olarak islev géren
COTETADAC por PO CU KMILEL - proungiich oomagt  apreed0dadka - yietilentetramin (TETA) ile dialdehit seliiloz 2%,
cu® ¢ izotermi =2 Mg g > (DAC) asilanmus grafen oksit (GO) kullanilarak V;'Ollgg’

Su

0.5g/L

sentezlemislerdir.
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Cizelge 2.7 (devam) : Pb**’nin uzaklastirilmastyla ilgili literatiir 6zeti.

Adsorpsiyon

- Ornek Denge T Adsorpsiyon R .
Adsorbent Kirlilik matriksi modeli Eszeasnem Kosullar1 Sentez Yontemi Kaynak
pH: 5, temas
Pb?* kirliligi . stiresi 120 dakika, Karboksillenmis seliiloz nanokristal-sodyum aljinat (CCN-Alg) .
CCN-Alg Pb?* iceren model atik LaHmLir 0.95mg g* adsorbent miktar;;  boncuk seklinde hidrojeller ¢capraz baglama yontemi ile Hu Z-H. ve dig,
modeli 2018
su 0.5¢9/L hazirlamislardir.
pH:4.5, temas
PEI-BC Pb* Pb*, Cu? Langmuir 148 ma o siiresi: 30 dakika  Polietilenimin’le bakteriyel seliiloz indirgeyici aminleme Jin X. ve dig,
cu® iceren atik su Modeli 99 adsorbent miktar1;;  yontemiyle sentezlemislerdir. 2017
0.03 g/L
2+
g32+’ pH:6, temas Reflux sistemi kullanarak birden fazla basamakta kondenzasyon Kenawy I.M. ve
GU-MC Hg?*, Model atik su Langm_uw 52.0 mg g stiresi:100 dgklka polimerlesmesi ile sentezlemislerdir. dig, 2018
2+ Modeli adsorbent miktart;
Pb 0.03 g/L
Zn? 039
pH: 5, temas
CNCs-g-n-  Pb* Endistriyel ve Freundlich 140.95 ma g™t stiresi: 360 Yiiksek basing altinda otoklavda buharda patlama yontemiyle Rani K. ve dig,
BA evsel atik sular izotermi ' g9 dakika, adsorbent  sentezlemislerdir. 2019
miktart; 4 g/LL
Pb%* ve Cd2* pH:4,5, temas Tereftaldehit ve 2-iminotiyofenolden reflux sistemiyle ve 2-
MCS- Pb?* Kirliliai iceren Langmuir 134.10 mg g™ stiresi:60 dakika iminotiyofenol benzaldehit shiff bazini sentezlemislerdir. Shahraki S. ve
ITMB gLie Modeli adsorbent miktar;;  Ardindan kitosan, bu shiff bazina batch yontemle baglanarak dig, 2019
model atik su . . . .
0.05 g/L manyetitle modifiye etmiglerdir
pH:5.5, temas
cu?t Lanamuir siresi:60 dakika, Erik tagini azot atmosferinde fosforik asitle kimyasal olarak Parlayici S. ve
m-PSAC Ph2* Model atik su Mogeli 80.65 mg g™ adsorbent miktar1;  aktiflestirdikten sonra birlikte ¢oktiirmeyle manyetiti baglayarak Pehlivan E. 2017
2g/L adsorbenti sentezlemislerdir.
2w PB Langmuir, Eresi:20 dakik N N o .
DPAC Pb iceren Freunllch 101.35 mg g* adsorbent miktart; Hurma g:el.qrdeg.mm fosforik asitle aktif karbona doniistiiriilerek Krlshngtnoorthy
ve Temkin sentezlemislerdir. R. ve dig, 2019
model atik su Modeli 0.59/L
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2.10.3 Pb* iyonlarinin ayrilmasi ve 6n deristirilmesine yonelik ¢ahsmalar

Bakircioglu Y. ve ark. (2010), fungus yukli TiO;, nanopartikiller kullanarak deniz
suyu ve musluk suyundaki Pb* iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in akis enjeksiyon sistemi
kullanarak alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin etmislerdir. pH, numune
hacmi, iyon derisimi, eliisyon akis hizlari, eluent tipi gibi degiskenlerin kursunun geri
kazanimi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Adsorbenti mini kolonlara doldurarak,
pH:4.0'da 288 uL, 1.0 mol/L  hidroklorik asit ¢ozeltisi kullanilarak  eliisyonu
gerceklestirmiglerdir. LOD: 0,78 pug L belirlenmistir. Tarif edilen  proseduriin
validasyonu, sertifikali referans materyal NRC-CNRC NASS-5 deniz suyu kullanilarak
verilmistir (Bakircioglu Y. ve dig, 2010).

Ramandi N.F. ve Shemirani F. (2015), siit ve biyolojik numunelerdeki Pb?* ve Cd**
iyonlarinin es zamanli segici olarak Onderisitirlmesi ve zenginlestirilmesi amaciyla
ferroakigkan sivi bazli dispersif kat1 faz ekstraksiyon teknigini kullanarak FAAS’ta tayin
etmislerdir. Iyonik ferro akiskan sivinin segiciligini arttirmak igin 1-(2-piridilazo)-2-naftol,
sodyum dodesil silfati, Fe3O,4/TiO; lizerine immobilize ederck sentezlemislerdir.
Optimum kosullar altinda kursun ve kadmiyum icin sirasiyla %2.2 ve %2.4'liik bagil
standart sapmalar bulunmustur (n =7). Pb®" igin LOD 1.21 ug L™ ve Cd* i¢in 0.21 pg L
1 olarak belirlenmistir. On deristirme faktdrleri kursun igin 250 ve kadmiyum igin 200
olarak oOl¢iilmiistiir. Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri kursun ve kadmiyum
icin sirasiyla 11.18 ve 9.34 mg g™ olarak belirlenmistir (Ramandi N.F. ve Shemirani F.,

2015).

Bahar S. ve ark. (2017), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi- FAAS ile
birlikte i¢ci bos fiber bazli kati-sivi faz mikroekstraksiyon (HF-SLPME) teknigini
kullanarak sulu numunelerde Pb?*'nin énderistirilmesi ve tayini icin nano boyutlu TiO,’yi
kaprilik asit i¢inde dagitarak uygulamiglardir. Nanopargaciklari, ekstraksiyon ¢ozucisu,
kilcal kuvvetler ve sonifikasyon tarafindan desteklenen bir polipropilen gozenekli ici bos
elyaf parcasina yerlestirerek membran olusturmuslardir. Deneysel kosullarin ekstraksiyon
tizerindeki etkisini optimize ettikten sonra optimum kosullarda gida ve su numunelerinde
Pb”* iyonlarinin tayini igin énerilen yontemin performansmni arastirmislardir. Yéntemin
etkinligini, 0.6-3000 pg mL ™" araliginda lineer olarak gézlemlemislerdir. Pb** nin standart
sapmalar1t ve geri kazanimi 5 6lglim igin sirasiyla %4.9 ve %99.3 olarak belirlenmistir

(Bahar S.ve dig, 2017).
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Wang J. ve ark. (2020), grafen oksit yiuzeyinde polianilin iletken adsorbent
nanofiberle (PANI-GO), Pb?* iyonlarimin kati fazda ekstraksiyonu i¢in gelistirdikleri
elektrokimyasal destekli desorpsiyon yontemini g¢alismislardir. Bu materyalle yiksek
analit-desorpsiyon etkinligi sagladigi  gozlenmistir. PANI-GO'nun  adsorpsiyon ve
elektrokimyasal destekli desorpsiyon davranisi agisindan, adsorpsiyon/desorpsiyon
islemine, hazirlanan adsorbentin dongiisel voltametrideki degisikliklerinin eslik ettigini ve
hazirlanan PANI-GO'nun iyi bir anti-karsithik sergiledigini bildirmislerdir. Onerilen
yontemin LOD degeri 0.04 pg L™ dir. Tekrarlanabilirlik bagil standart sapmasi RSD ve
yeniden dretilebilirlik RSD'si sirasiyla %1.97 ve %2.51 olarak belirlenmistir. Onerilen
yontem icin, seftali, portakal, Uiziim suyu, musluk suyu ve maden suyuna Pb*" eklenerek

geri kazanim oranlari belirlenmistir (Wang ve dig, 2020).

Soylak M. ve ark. (2022), magnezyum kobaltit MgCo,0, nanosorbentini
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlamiglardir. Sentez malzemesini FT-IR, SEM ve XRD
ile karakterize etmislerdir. Magnezyum kobaltit MgCo,0, nanosorbenti kullanarak
SPE’de Pb**’nin ayrilmast ve zenginlestirilmesini amaglamislardir. Kolon calismasinda;
pH:7’de, 10 mL’lik 6rnek hacmi ile nehir suyu, akdeniz suyu, ton baligi, siyah ¢ay ve
tiitinden ornekleri incelemislerdir. Desorpsiyon igin elusyon ¢ozeltisi olarak 0.8 mL ve
0.25 mol L™ HNO; eliientini kullanmuslardir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon sonrasindaki
Ph?* iyon derisimini HR-CS-FAAS’da 6lgmiislerdir. Calismada Ph* dedeksiyon tespit
siirin1 (LOD) 0,39 pg L™ ve (LOQ) 1,30 pg L™ olarak tespit etmislerdir. Gelistirdikleri
SPE yonteminin gegerliligini, sertifikali referans materyaller olan TMDA-64.3 ve IC-
INCT-OBTL-5 ile saglamislardir (Soylak M. ve dig, 2022).

Dagbas1 T. ve Soykan C. (2021), l¢li malzeme olan polistiren/poliakrilonitril ve
poliindolden (PSt/PAN/PIN) polimer kompozit olan adsorbenti sentezlemislerdir.
Senetzledikleri adsorbenti FT-IR, SEM, BET, X-RD, TGA ve AFM ile karakterize
etmislerdir. SPE c¢alismasiyla metal iyonlarini 6n derstirme ve zenginlestirmek i¢in kahve,
cay ve baklagillerden Ornekleri incelemislerdir. Zenginlestirme faktoriinii 100 olarak
hesaplamislardir. Cr3, Cu2, Fez+, Mn2+, Pb%* ve Zn?* iyonlarinin LOD degerlerini sirasiyla,
09pug L 1.2 ug L™ 20 ug L™ 1.4 ug L™ 0.9 ug L ve 2.0 pg L olarak dlgmiislerdir.
Caligmalarda eliisyon cozeltisi olarak 10 mL ve 1.0 mol L™ HNO; kullanmislardir.
Iyonlarin adsorpsiyon ve desorpsiyon sonras1 dlgiimleri FAAS’da gerceklestirmislerdir
(Dagbas1 T. ve Soykan C. 2021). Pb®"’nin zenginlestirilmesi ile ilgili literatiir 6zeti Cizelge

2.6’da topluca verilmistir.
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Cizelge 2.8: Pb*’nin zenginlestirilmesi ile ilgili literatiir 5zeti.

Eluent Ornek
Adsorbent . .. . Geri LOD Olciim " .
Hzt\:ll_m, l?:]!cl)‘:sll_lg, Tur ancll_m oH | kazamm, % teknigi Mod Ornek matriks Kaynak
H,S0, 0.6 0.04 Seftali, portakal, Wang J. ve
PANI-GO 5.00 1.00 V sabit 50 6 93.2-113.8 ugL? FAAS SPE uz(m ,maden ve dig, 2020
potansiyel musluk suyu
1| ICP- Musluk suyu, Kang J. ve dig,
Fe;0,@AB18C 0.2 1.00 HCI 50 5 93.8-108.6 | 12.5ngg OES MSPE piring, silt ve elma 2019
0.03 Musluk, maden, Altunay ve
PHBVbNCI Asidik T nehir ve atik suyu. dig, 2021
R - - L )
Blok kopolimer 15 EtOH 125 4 95-104 He FAAS | dSPME sebze ve mangal et
ornekleri.
150 176 Deniz suyu, Tokalioglu S.
[NMIIM]Br-CNS 3.0 1.0 HCI 20 6 102 .L'l FAAS SPE endiistriyel atiklar ve dig, 2016
He ve baharatlar.
Grafen oksit 2,0 2.0 HNO, 100 | 6 | 9531004 | °® | FaAs | sPE Atk suve sebze | Wang Y. ve
ug L ornekleri dig, 2012
HR-CS- Nehir suyu, akdeniz Soylak M. ve
MgCo,0, 0.8 0.25 HNO; 10 7 93.6 039 ug Lt EAAS SPE suyu, ton baligi, siyah dig, 2022
gay,titun
Kahve,cay, Dasbasi T. ve
PSt/PAN/PIN 10 1.0 HNO, 20 7 96-105 20ugL? | FAAS SPE baklagiller Soykan C.2021
Nehir suyu, deniz Ebrahimzadeh
Pb-11P 0.5 1.0 HCI 500 6 98.7 09pugL* FAAS SPE suyu,kivi,atik H. ve Behbahani
su,ananas M. 2015
TiO,/SiO,@NH, . 0.12-0.24 Gol suyu,lizim Rajabi M. ve
hibrit nanomateryali 5 3.0 HNO, 100 S 920-101.1 ng L™ FAAS SPE suyu,elma suyu dig, 2015
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3. MATERYAL VE METOD

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar asagidaki bagliklar altinda toplanabilir.

v Sol-jel yontemle amorf-TiO, (a-TiO,) materyali sentezlendi.

v' Sentezlenen amorf-TiO, materyali {izerine farkli oranlarda kurkumin, 1slak
emdirme (wet impregnation) metoduyla immobilize edilerek kurkumin modifiye edilmis
amorf TiO; hazirlandi (kurkumin/a-TiO). Modifiye edilen kurkumin orant Sulu
cozeltiden Pb®* iyonlarmin en yiiksek adsorpsiyonu dikkate alinarak yapildi.

v Adsorpsiyon amaciyla sentezlenen materyaller, XRD, BET, SEM, SEM-EDX,
partikiil boyut dagilimi i¢in DLS, FT-IR ve zeta potansiyel 6lcumleriyle karakterize
edildiler.

v" Sulu ortamda Pb?* iyonlarimin adsorpsiyon kosullarmin optimizasyonu batch
yontemle c¢alisilarak belirlendi. Bu amagla, adsorbent miktari, pH, kirlilik derisimi,
adsorpsiyon siresi, organik ve inorganik matriks etkisi gibi parametreler ¢alisild.
Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast sulu ortamda kalan Pb?* iyonlarinin derisimleri FAAS ile
tayin edildi.

v En uygun adsorpsiyon kosullarinda, kurkumin/a-TiO, tizerindeki Pb** iyonlarmimn
desorpsiyonu i¢in farkli derisimlerde eliisyon c¢ozeltileriyle geri kazanim (recovery)
caligmalar1 yapildi. Optimal kosullardaki sentez materyali iizerinde Pb** iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi hesaplamalar i¢in, sdzde birinci derece ve sdzde ikinci derece kinetigi
uygunlugu hesaplandi.

v' Langmuir ve Freundlich dogrusal izoterm grafikleri ile adsorbentin Pb?* iyon
adsorpsiyonunda en uygun izotermi belirlendi. Langmuir ayirma faktérleri hesaplandi.

v" Sentez materyalinin SPE-analitik amagla kullanimi i¢in kolon ¢alismalar1 yapildi.
Bu amagla mini kolonlar hazirlandi ve manifold kullanilarak musluk suyuna eklenen
(spike) belirli derisimlerde Pb** iyonlar1 i¢in ve ayrica mikrodalga ¢oziiniirlestirme
uygulanmis sertifikali referans standart materyaller icerisindeki Pb?* iyonlar i¢in SPE geri
kazanim ve zenginlestirme faktorii hesaplandi.

v" SPE icin uygun desorpsiyon kosullari ile geri kazanim orani ve zenginlestirme

faktorii hesaplandi ve ayrica sentezlenen adsorbentin tekrar kullanilabilirligi belirlendi.
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3.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan kimyasal reaktifler ve cihazlar

Tez caligmasinda kullanilan kimyasal reaktifler ve cihazlarin 0zellikleri Cizelge 3.1

ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1: Kullanilan kimyasal reaktifler ve 6zellikleri.

Kimyasal Formuli Firma
Titanyum izopropoksit Ti(OPri)4 Alfa Aesar
2-Propanol C3HgO Sigma-Aldrich
Kursun (II) nitrat Pb(NO3), Chem-lab
Hidrojen klorur HCI Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Etanol C,HsOH Merck
Sulfurik asit H,SO, Merck
Nitrik asit HNO; Merck
Potasyum klortir KCI Merck
Potasyum nitrat KNO; Merck
Sodyum dihidrojenfosfat H,NaPO, Merck
Magnezyum Klorirhekzahidrat MgCl,.6H,0 Merck
Potasyum karbonat K>CO3 Merck
Tannik asit C76H52045 Sigma-Aldrich
Kalsiyum sulfat dihidrat Ca,S04.2H,0 Merck
Kalsiyum Klorur CaCl; Merck
Sodyum bikarbonat NaHCO;3 Merck
Sodyum sulfat Na,SO4 Merck
Sodyum fosfat NaHPO, Merck
Magnezyum KIorur MgCl, Merck
Kurkumin, >%99,9 [HOCgH3(OCH3)CH=CHCO],CH,  Sigma-Aldrich
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Cizelge 3.2: Kullanilan cihazlar ve 6zellikleri.

Cihazin ad1 Markasi
Alevli atomik absorpsiyon spektroskopi (F-AAS) Thermo-ice-3000 Series
X-Ray difraktometre (XRD) Rigaku Geigerflex D-Max/B
XPS Analiz Cihazi PHI 5000 VersaProbe
Kat1 Faz Ekstraksiyon (SPE) Sistemi Restek
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM, SEM-EDX) Dijital LEO-EVO 40
Fourier doniisiimlii kizil6tesi (FT-IR) Perkin Elmer Spectrum One

Micromeritics Instrument
Corp.Gemini VII 3.03, serial 679
Malvern Zeta-sizer Nano series

Yiizey alan1 6l¢iim cihazi (BET)

Partikiil boyut analiz cihazi

Nano-ZS
Magnetik karistiricili 1sitict Heidolph MR 3001
Vakum etuvi Binder VD 23
Santrifiij cihazi Hettich zentrifugen universal 320R
Ultrasonik banyo Elma Transsonic-660/H
Analitik terazi Ohyo JL-180
Magnetik karistirict Variomag Multipoint
pH metre Hanna instruments HI 2211

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (FAAS)

Adsorpsiyon c¢alismalar1 6ncesi ve sonrasinda sulu ortamda kalan Pb? iyonlarmin
derisimleri FAAS ile belirlendi. Olgiim kosullar1 Cizelge 3.3’de, cihaz ise Sekil 3.1°de
verilmistir. Olgiimlerde Pb oyuk katot lambas1 kullanilds.

Cizelge 3.3: FAAS ile Pb 6lgtim kosullari.

Parametreler

Dalga boyu, nm 217.0
Hava-asetilen akim hizi, L dk™ 1.2
Olglim siiresi, saniye 40
Lamba akimi, % 75

Dalga boyu, nm 217.0
Bant genisligi, nm 0.5
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Sekil 3.1: Pb** iyonlarinin derisiminin 6l¢iilmesinde kullanilan FAAS.

Kolon Cahsmasinda Kullanilan Kati Faz Ekstraksiyon-Manifold (SPE) Sistemi

Kat1 faz ekstraksiyon ¢aligmalar1 (SPE) asagida Sekil 3.2°de gosterilen sistem
yardimiyla yapilmistir. Vakum pompasi ve basing ayariyla akis hizinin ayarlanabildigi
sistemde, sentezlenen materyal bos kolonlara yerlestirilmeden dnce dolgu malzemesinin
dokilmemesi igin kolonlarin i¢ kismina cam frit yerlestirildi. Kolon dolgu maddesi siki bir

istiflemeyle, 6rnek yukleme bdlmesine kadar doldurularak, ayirma kolonlar1 hazirlandi.

Sekil 3.2: Kolon ¢alismalarinda kullanilan SPE sistemi.
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3.2 Yontem

3.2.1 Reaktif ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda hazirlanan tiim ¢ozeltiler, analitik safliktaki kimyasallardan
ve ultra saf su 0.055 pScm™ (25 °C) kullamlarak hazirlandi. Hazirlanan stok ve standart

cozeltiler +4 °C’de, koyu renk siselerde buzdolabinda muhafaza edildi.

Stok Pb?* ¢izeltilerinin hazirlanmast (Pb**, 1000 mg/L ): 1000 mg/L hazir standart
Pb(NO3), ¢o6zeltisi kullanilarak 100 mg/L ara stok ¢ozelti ve ara stok ¢ozeltiden de 1-10
mg/L araliginda standart ¢ozeltiler, FAAS’da kalibrasyon egrisi olusturmak amaciyla

hazirlandi.

Desorpsiyon c¢ozeltisi (1-2.5 M): 1-2.5 M HCI ¢ozeltileri igin yogunlugu 1.19 g/ml ve
molekiil agirligi 36.5 g/mol olan kiitlece %37’lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 100 ml1’lik

¢oOzeltiler hazirlandi.

Organik matriks ¢izeltisinin hazirlanmasi: 250 mg L™ derisimlerindeki stok gallik asit ve

tannik asit cozeltilerinden 10-20 ve 30 mg L™ derisimlerinde standart ¢ozeltiler hazirlandi.

Salfurik asit ¢ozeltisi (1 M): Yogunlugu 1.84 g/mL ve molekiil agirligi 98.08 g/mol olan
% 95°lik H,SO4 ¢oOzeltisinden, 5.4 mL alinarak toplam hacim deiyonize su ile 100 mL’ye

tamamlanarak hazirlandi.

Anyon katyon etkisi icin tuz ¢ézeltilerinin hazirlanmasi: 500 mg L™ Mg®*, 1000 mg L™
Ca?*, 1500 mg L™ Na* derigiminde katyon igeren ¢ozeltiler ayn1 zamanda 1200 mg L™,
SO,%, 688.4 mg L™ PO,*, 2368 mg L™ CI', 1304 mg L™* COs* derisiminde anyon
icermektedir. Boylece hazirlanan inorganik matrikste Mg2+, Na*, Ca2+, Cl, SO42', NO3,

PO,> ve CO5* tyonlar1 ayn1 ¢ozelti igerinde bulunmaktadir.
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3.2.2  Kurkumin modifiye edilmis amorf-TiO; sentezi

Islak emdirme yontemi kullanilarak kurkumin katkili amorf-TiO,’nin sentezi iki

asamada gergeklestirildi.
l.asama: Amorf TiO; Sentezi (a-TiOy)

Sol-Jel yéntemle yapilan sentezde 2-PrOH/Ti(OPr'), (n/n) 23.07 ve H,O/Ti(OPr'),
(n/n) 3.26 oraninda alnmustir. Ti(OPr')s, 2-PrOH icerisine eklenerek 30 dakika boyunca
disperse edildi. Homojenizasyon saglandiktan sonra belirlenen oranda damla damla su
ilavesi yapilarak oda sicakliginda en diisiik hizda (250 rpm) 4 saat magnetik karistiricida
karistirtldi. 9000 rpm hizda santifiijlenerek alkol uzaklastirildiktan sonra materyal, 105
°C’de 1 gece vakum etiivde kurutuldu (Sekil 3.3).

."agnetik ‘ ’—‘_--V .
karigtirma s
300 rpm dk™* -h

25°%" de
4 saat

Sekil 3.3: Sol-Jel yontem ile amorf TiO, sentezi.

2. Asama: Kurkumin modifiye edilmis amorf TiO; sentezi (kurkumin/a-TiOy)

Islak emdirme yontemi ile amorf TiO,’ye kurkuminin modifiye edilmesine ait
sentez semasi Sekil 3.4’de verilmistir. 1.000 gram kurkumin 70 ml MetOH icerisinde
ultrasonik banyoda homojen bir sekilde ¢6ziildii. 1. Asamada sentezlenen amorf-TiO;’den

2 gram alinarak 2.5 mL DMSO igerisinde disperse edildikten sonra metanolde ¢oziilmiis
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kurkumin icerisine eklenerek reflux sistemde, 8 saat boyunca oda kosullarinda, 250 rpm de
karistirtldi. Daha sonra 9000 rpm’de 15 dakika sanrifijlendikten sonra elde edilen
siipernatant, birkac kez DMSO ve MetOH’ da ayr1 ayn yikanarak safsizliklar giderildi.
Ardindan 70 °C’de 7 saat vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 3.4).

iy
DMSO
ipers & .
disperse @ Q/ 1. |
i \ -\O ad I
amorf-TiQ, | ‘@ o |
& & .
A ¥
:) - !
o |
=R
L *_91.«9@
-
Lo+ ]
8 saat reflux i )
sisteminde karistirma Kurkum.m-
amori TiO:

Sekil 3.4: Islak emdirme yontemiyle kurkumin modifiye edilmis amorf TiO’nin sentezi.

3.2.3 Sentezlenen materyaller ile Pb* iyonlarimn adsorpsiyonu ¢cahsmalar:

Adsorpsiyon ¢alismalarinda saf suda hazirlanmis Pb?* model ¢ozeltileri kullanilarak
batch teknikle calisildi ve adsorpsiyon oOncesi ve sonrasit sulu ortamda kalan Pb**

derisimleri FAAS ile belirlendi.

Calkalama (batch) teknik: Analit iyon veya bilesiklerini i¢eren ¢6zelti ortamina, adsorbent
materyalleri eklenerek adsorpsiyon dengesi saglanincaya kadar karistirilma yapilir.
Adsorpsiyon isleminden sonra, ¢ozelti santrifiijlenerek ortamdan alinir ve siizlintiide kalan
analit iyon veya bilesiklerinin derisimi dogrudan ya da adsorbe olan analit uygun bir
eliisyon ¢ozeltisi kullanilarak tekrar ¢ozelti icerisine alinarak tayin edilir. Adsorpsiyon

kosullarinin ve adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde batch teknik kullanilir.
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Adsorpsiyon ¢aligmalarinda oncelikle, amorf TiO,’ye farkli oranlarda kurkumin modifiye
edilerek, kurkumin oranimin Pb** iyonlarmim adsorpsiyonu iizerine etkisi arastirildi. En

uygun kurkumin orani belirlendikten sonra optimum adsorpsiyon kosullar1 arastirildi.

Sentezlenen materyallerle Pb?* iyonlarmin % adsorpsiyon oranlari ve adsorpsiyon

kapasiteleri yine batch teknik kullanilarak belirlendi.
%Ads= (Cba;'Cs‘on)/Cba,s)X]OO (31)
Chas—= calisilan elementin baslangigtaki mg L derisimi, Cson= calistlan elementin
adsorpsiyon sonrast mg L™ derigimi.
Optimum kosullardaki adsorpsiyon oranlar1 belirlendikten sonra, sentezlenen

materyallerin adsorpsiyon kapasiteleri ise esitlik 3.2’den hesaplandi.
ge= (Co-Ce)*V)/m (3.2

ge: Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, Co: Adsorbatin baslangi¢ derisimi, mg L?, Ce:
Adsorbatin denge anindaki derigimi, mg L v: Cozelti hacmi, L, m: Adsorbentin
agirligy, g.

FAAS ile Pb Iyonlarimin Tayini icin Kalibrasyon Grafikleri: 0,5-10 mg/L derisim
araliginda Pb** iyonlarni iceren std c¢ozeltiler icin FAAS Ol¢limlerinden elde eilen
kalibrasyon grafigi Sekil 3.5’de goriilmektedir. Cizelge 3.4’de ise LOD ve LOQ degerleri
verilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda optimizasyon i¢in test edilen parametreler Cizelge

3.5°de, desorpsiyon ¢alisma kosullar1 ise Cizelge 3.6 da verilmistir.

0.08
¥ =0,0083x +0,00019
0.06 R?=0,9998
wn
=
=
=
[
Z 004 -
Z o,
<
0.02 -
0.00 . . . .
0.0 25 5.0 7.5 10,0
Pb**, mg/L

Sekil 3.5: Pb?* iyonlarini iceren ¢ozeltiler i¢in FAAS kalibrasyon grafigi.
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Cizelge 3. 4: Pb?* iyonlarini iceren standart ¢ozeltiler icin kalibrasyon degerleri

(n=10) i¢in XorES).

Pb** derisimi, mg/L Absorbans Kalibrasyon degerleri
Blank 0,000+0,001
0,5 0,004+0,001 y = 0,083x + 0,0002
1 0,009+0,001 R2=0,9998
2,5 0,021+0,001
5 0,041+0,001 LLOD= 0,023 pg mL™
7,5 0,063+0,002 LOQ=0,078 pg mL*
10 0,083+0,001

Cizelge 3.5: Kurkumin/a-TiO; ile Pb®" iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in calisilan deneysel
parametreler ve belirlenen optimum kosullar.

Islem parametreleri Degerler Amag
2
3
4 Sentezlenen materyal (izerine Pb?* adsorpsiyonu icin
5 farkl1 pH degerlerinde calisilarak maksimum Pb“"
pH Etkisi 6 adsorpsiyon gosteren pH belirlendi.
7
8
0.025 Sentezlenen materyal izerine Pb** adsorpsiyonu  icin
Adsorbent 0.05 farkli adsorbent miktarlarinin etkisi ¢alisilarak
miktarinin etkisi, % 0.1 maksimum Pb®* adsorpsiyonu gdsteren miktar
wt/h 0.2 belirlendi.
0.4
5
10
20
Adsorpsiyon 30 Sentezlenen materyal {izerinde Pb** adsorpsiyonuna
stresinin etkisi, dk 45 slirenin etkisi, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi
60 dikkate alinarak c¢alisildu.
90
120
50
Baslangi¢ 100 Sentezlenen materyal (izerinde Pb*" adsorpsiyonu
derisiminin etkisi, 200 igin farkl Pb** derisimlerinin etkisi ¢alisilarak
mg/L 300 maksimum adsorpsiyon gosteren derigim belirlendi.
400
500
600
700
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Cizelge 3.5 (devamu) : Kurkumin/a-TiO, ile Pb* iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ¢alisilan
deneysel parametreler ve belirlenen optimum kosullar.

Islem parametreleri Degerler Amag
25
50 Sentezlenen materyal tizerinde Pb** adsorpsiyonu
Kirlilik hacminin 100 icin ¢ozeltilerin farkli hacimlerinin etkisini gormek
etkisi, mL 150 amaciyla c¢alisildi.
200
Organik matriks 10 Kigiik veya buyik molekil kiitlesine sahip organik
etkisi (Gallik asit ve 20 iyonlarm Pb** iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine
tannik asit), mg L™ 30 etkisi ¢alisildi.
Iyon siddeti etkisi, Na’: 30.00
mg L™ Mg?*:10.00 Cozelti ortamindaki anyon ve katyon iyonlarinin
CaCl, Ca’* :20.00 adsorpsiyon iizerine etkisi ¢alisildi.
NaHCO; S04 :24.00
Na,SO, PO,*: 13.77
NaHPO, Cl:47.36
MgCl,.6H,0, CO3% :26.08

Cizelge 3.6: Kurkumin/a-TiO ile Pb?* iyonlarinin desorpsiyonu i¢in ¢alisilan deneysel
parametreler ve belirlenen optimum kosullar.

Elusy(():glo)zeltm Derisim, Pb?*
Derisim, mol/L Hacim, mL mg/L Islem

10
25 Kurkumin/a-TiO, ile
50 Pb** iyonlarmnin

1.0 10 100 desorpsiyonu;

15 25 200 desorpsiyon siresi

2.0 50 300 120 dakikada ve

2.5 100 400 desorpsiyon ¢ozeltisi
500 200 rpm’de statik
600 karistiricida
700 gercgeklestirildi.

3.2.4. Pb?* iyonlarinin ayrilmasi ve énderistirilmesi i¢cin kurkumin/a-TiO; ile kat: faz

ekstraksiyonu (SPE) calismalari

Bu boliimde yukarida verilen batch teknikle optimum adsorpsiyon kosullart
belirlendikten sonra, kolon teknigi kullanilarak FAAS ile tayin siirmin altinda kalan
kursun iyonlarinin ayrilmasi ve 6n deristirilmesi i¢in (SPE) calismalar1 yapildi. Birbirinden

oldukga farkli matriks iceren gercek orneklerde, Pb*" iyonlart FAAS ile tayin
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edilemeyecek kadar diisiik derisimlerde olabilir. Bu durumda FAAS ile tayin dncesi, 6rnek

hazirlama basamaginda ayirma ve 0n deristirme iglemleri yapilmalidir.

Kolon Teknigi: Sentezlenen materyaller, yaklasik ¢ap1 0.8 cm, yiiksekligi 5 cm olan
kolonlara belirli miktarlarda konularak hazirlandi. Adsorbentler kolonlara doldurulmadan
once, kolonun i¢ kismina 6nce frit, materyal konulduktan sonra ise iist kismina cam pamuk
konularak kolon igerisindeki adsorbentin dagilmasi ve kolondan uzaklagmasi onlendi.
Kolon teknigiyle On deristirme ic¢in uygulanan islem basamaklar1 asagida kisaca

verilmistir.

1. Islem: Calisma pH’n1 saglamak icin uygun pH da asit veya baz cozeltisi eklenerek

kolon sartlandirilir.

2. islem: Kolon sartlandirildiktan sonra Pb?* iyonlar1 igeren ¢ozelti, kolondan belli akis
hizinda gecirilerek sentezlenen materyal ile Pb** iyonlarinin etkilesimi (adsorpsiyon, iyon

degisimi, kompleks olusumu, elektrostatik ¢ekim vd.) saglanir.

3. islem: Kolon iizerinde alikonan Pb®" iyonlarimi, ortamdan almak ve geri kazanim
(recovery) oranint bulmak i¢in uygun eliisyon ¢ozeltileri kullanilarak desorpsiyon yapilir.
Eger kolon tekrar kullanilacaksa, ortamdan distile su gegcirilir ve ardindan kolon

sartlandirma islemleri yeniden yapilir ve kolon tekrar kullanim i¢in hazirlanmis olur.

Analitik amacla kolon calismalari, daha ¢ok analit iyonlarmin sec¢imli olarak
cozeltilerden ayrilmasi veya matriks tiirlerinin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi icin, ayrica tayin
basamag1 dncesi analit iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in kullanilir. Eger ¢ozelti ortaminda
bulunan metal iyonlar1 se¢imli olarak ayrilacaksa, kolona yiiklenen 6rnek hacmi kadar
eliisyon ¢oOzeltisi eklenir ve eliisyon saglanir. Fakat 6n deristirme islemi yapilacaksa kolona
yiiklenen 6rnek hacminden c¢ok daha diisiik hacimlerde eliisyon ¢ozeltisi kullanilir. Bu

islemler i¢in bir 6n deristirme faktorii (esitlik 3.3)’den hesaplanir.
F=QT/Q1v (3.3)
F, 6n deristirme faktorli, QT° 6n deristirme Oncesi metal iyonu derisimini, QT ise On
deristirme sonrasi metal iyonu derisimini gosterir.
3.2.5. Metot validasyonu calismalari

Sentezlenen adsorbent materyallerin Pb?* iyonlariin ¢dzelti ortamindan ayrilmast
ve zenginlestirilmesi i¢in uygunlugunu test etmek ve analitik performansini gostermek

amactyla musluk suyuna belirli derisimlerde Pb?* eklendikten (spike) sonra kolondan
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gecirildi ve kolonda eliisyon saglandiktan sonra FAAS ile Pb derisimi belirlendi Ayrica
referans standart materyal (CRM) kullanilarak metod validasyonu yapildi. Bu amagla
GBWO07605 tea leaves kullanildi. GBWO07605 tea leaves ve materyallerinin
cOziiniirlestirme islemi, kisa silirede, kolay uygulanabilir ve element kayiplarinin en az
oldugu mikrodalga ¢oziiniirlestirme islemi kullanilarak yapildi. Coziintirlestirme islemi
icin uygulanan program Cizelge 3.7°de ve standart referans materyallerdeki toplam kursun

iyonlarinin sertifika degerleri ise Cizelge 3.8de verildi.

Cizelge 3.7: Mikrodalga ile standart referans maddelerin (CRM) ¢oziiniirlestirilmesinde
uygulanan program (Her bir ¢aligsma igin 0,25 g numune + 6 mL HNO3z+ 2 mL H,0,).

Asamalar Gug, W Sicaklik, °C Sire, dk
1.Asama 1000 25°C’den 200 °C ¢ikis 10
2.Asama 1000 200 °C’de sabit 20
3.Asama 1000 200°C’den 60°C’ ye diisiis 10

Cizelge 3.8: Standart referans materyalindeki toplam kursun iyonlarinin sertifika degeri.
GBWO07605 tea leaves

Pb, mg kg™ 4.40
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Sentezlenen Materyallerin Karakterizasyonuna iliskin Arastirma Bulgular:.

4.1.1 X-Ismnlar1 kirilnim difraktometresi (XRD)

XRD, sentezlenen materyallerin faz analizlerini belirlemek igin kullamldi. On
adsorpsiyon ¢alismalarinda en yiiksek adsorpsiyon orani gdsteren kurkumin orani dikkate
aliarak (%50 kurkumin modifikasyonu ile) XRD analizleri yapildi. Materyaller, ince toz
halinde 6rnek tutucu tzerinden cihaza verildi. Cihaz 6lgtimleri CuKa (0.1548 nm) 15101 ile
20 = 2-80° arasinda 2°/dk sabit tarama hiz1 ile yapildi. Ele gegen XRD desenleri Sekil
4.1°de verilmistir. Materyallerin kristal boyutlar1 Scherrer esitliginden hesaplanda.

D = (kxA)/(Bxcos 8)m 4.1

Esitlikte D; nanometre cinsinden ortalama kristal boyutunu, K; kristal form
faktoriinii (0.94), A; X-Ray 1simninin dalga boyunu (CuKa radyasyonu i¢in 0.1548 nm’dir),
; maksimum sagilma pikinin yar1 yiiksekliginin sahip oldugu genisligi ve 0; pik noktasini

(Bragg acisi) ifade etmektedir.

i, -
=
= kurkumin
— ~ .
a-TiO,
= kurkumin/a-TiO5
< =
ol —_—
—
£ T ST =
- - —_ = [
= —_ — 1
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=

10 20 30
2-Theta(®)

Sekil 4.1 : Sentezlenen materyallerin XRD toz kirinim desenleri.
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Kurkuminin kristal yapisini dogrulayan 7-30° arasinda 20 kirinim agisina sahip
bircok pik gorilmektedir. Gozlenen XRD kirmim desenleri, Cy1H2006'y1 kurkuminin
referans modeliyle, ICDD PDF-4 2021 (ICDD Kart No. 00-066-1420) veritaban1 kitapligi
kullanilarak incelenmistir. 26=9.08°, 14.78°, 17.61°, 19.07°, 23.81°, 24.20°, 25.97°, 26.51,
26.62°, 27.14°, 27.32° ve 28.95° agilarina karsilik gelen degerler sirasiyla (002), (010),
(110), (—204), (013), (-214), (-115), (020), (—121), (—123), (—223)dir. Kurkuminin XRD
desenindeki piklere karsilik kristal biiyiikligii, Debye Scherrer esitligi kullanilarak
hesaplandi. Bu esitlige gore hesaplanan kurkuminin kristal biytkligi 267 nm’dir.
Bununla birlikte, kurkuminle modifiye edilmis amorf-TiO,’ye ait kirmim deseni
incelendiginde, belirgin piklerin olmadigi, amorf-TiO;’ye benzer kirinim deseni olustugu
gorilmektedir. Bu da, kurkuminin amorf-TiO, iizerinde, kristalitenin kayboldugunu ve

sentez materyalinin amorf yapida oldugunu géstermektedir (Paranthaman R. ve dig, 2021).

4.1.2 Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR) analiz sonuclar:

Kurkumin, amorf-TiO; ve kurkumin/a-TiO,’nin FT-IR Spektrumlari 4000-500 cm?
dalga boyunda ve 4,0 cm™ ¢oziinirliikte karakterize edildi. Bu materyallerin spektrumlart,
Sekil 4.2°de verilmistir.

AmorfTiO,y

Kurkumin
kurkumin/a-TiO,
——
i ———
w
— =
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=
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=] = ) s
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Sekil 4.2: Sentez materyallerin FT-IR spektrumlari.
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FT-IR spektroskopisiyle karakterize edilen kurkuminin sirasiyla verilen
spektrumlarindaki dalga boylar incelendiginde; 3505 cm™ de OH gerilme, 1627 cm™’de
zincirdeki C=C ve C=0 gerilme, 1510 cm™*‘de C-C ve C-C=0 diizlem i¢i egilme, 1430 cm”
Lde aromatik halkadaki C-C, C-H ve C-OH diizlem disi egilme, 1281 cm™de enol
yapidaki kurkuminde bulunan aromatik halkadaki C-CH ve C-OH diizlem igi egilme ve
gerilme, 963 cm™ ve 856 cm™*de ise aromatik halkadaki CH diizlem i¢i egilme titresimleri
oldugu goriilmektedir. Ayrica karbonil bolgesi olan 1800-1650 cm™ dalga boylarinda pik
gorilmemektedir. Bu da kurkuminin keto-enol tautomerik yapida oldugunu gosterir (Lin
D. ve dig, 2022).

Kurkuminle modifiye amorf TiO2’nin FT-IR spektrumlari incelendiginde,
kurkumindeki 3505 cm™’de bulunan OH gruplarmin kaybolmustur. Ayrica 1153 cm™de
kurkuminin enol yapisindaki C-OH ve CCH diizlem i¢i egilme titresimlerinden kaynakli
spektrum, kurk/a-TiO, partikullinde goriilmemektedir. Stabil pH’da ve sicaklikta
kalinmasina ragmen OH gruplarinin ve enolik yapidaki spektrumlarin kaybolmast,
kurkuminin a-TiO; ile OH gruplari iizerinden koordinasyon bagini olusturdugunu gosterir.
1585.38 cm™ ve 1497.28 cm™’deki dalga boylarinda bulunan spektrumlar aromatik iskelet
yapisindan kaynaklanmaktadir. Bununla beraber 1627 cm™den 1585 cm™’ye, 856 cm’
Lden 822.19 cm™*ye kayma ve pik siddetinin diismesi, kurkumin/amorf-TiO,’nin amorf

yapida oldugunu ve kurkuminin amorf-TiO; ile modifiye oldugunu gostermektedir.

4.1.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve SEM-EDX analiz sonuclari

SEM ve SEM-EDX analizleri, 30 kV hizlandirma voltajinda, 3 nm ayirma giiciinde
(sekonder electron) dedektér ve XVP modunda, 4.5 nm ayirma giiciinde BSD ( Back
Scattering Dedector), 0.2-30 kV hizlandirma voltaj araligi ve 1.000.000 defa biiyiitme
kapasitesine sahip mikroskop ile gerceklestirildi. Daha iyi goriintii elde edebilmek ve

iletkenligi saglamak icin goriintiisii alinan materyal altin kaplama ile kaplandi.

Amorf yapili TiO, ve kurkuminle modifiye amorf TiO,’nin, amorf yapilarindan dolay1
kristal biyiikliigi XRD ile belirlenemedi. Bu nedenle, Sekil 4.3’de verilen SEM-EDX
gortntdleri ile kurkumin, amorf yapili TiO, ve kurkuminle modifiye amorf TiO, nin
partikiil boyutu bulunmaya ¢alisildi. Kurkumin, amorf yapili TiO, ve kurkuminle modifiye
amorf TiO,’nin SEM ve EDX goruntuleri Sekil 4.3, EDX sonuglar1 ise Cizelge 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.3: Kurkumin’ in (a), a-TiO2’nin (b) ve kurkumin/a-TiO,’ye ait (c) SEM ve EDX
gorintdleri.
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Cizelge 4. 1: Materyallerine ait EDX sonuglari.

Materyal Element wt,
%
Ti 0] C S
Kurkumin - 36.44 63.54 -
a-Tio, 35.08 39.42 25.51 -
Kurkumin/a-TiO, 35.18 27.55 29.48 7.80

Hem amorf yapili TiO, hem de kurkumin katkilanmis amorf-TiO,’ nin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri incelendiginde her iki materyalde de kiimelenme
sonucu biiyiik partikiiller meydana gelmistir. Amorf yapili TiO, nin partikil biyikligi
393.12 nm ile 698.52 nm araliginda olmasina karsin, kurkuminle modifiye amorf TiO,’nin
partikiil biliytikligii, 386.58 nm ile 895.39 nm arasinda degismektedir. Bu durumda

kurkumin, amorf yapili TiO;’ye modifiye olmus ve partikiil boyutlar1 artmistir.

Cizelge 4.1°de goriildiigi gibi EDX analizinde kurkumindeki kiitlece C oraninin,
kurkumin katkili amorf-TiO;’ye gore fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica amorf yapili
TiOz’e bulunan Ti orani, kurkumin katkili amorf-TiO, materyalindeki ile yaklasik ayni
orandadir. Bu her iki durum, oda kosullarinda kurkuminin amorf yapili TiO,’e modifiye
oldugunu gostermektedir. Ancak kurkuminde S elementi goriilmezken; kurkumin modifiye
edilmis amorf TiO,’de S elementi ¢ikmistir. Bunun nedeni sentez asamasinda TiO,’in
DMSO’da disperse edildikten sonra kurkumin ile modifiye edilmesidir. Bu,
modifikasyondan sonra DMSO’nun yapisinda bulunan S’nin metanolle yikama iglemiyle

ortamdan uzaklastirilamadigini ve amorf yapida kaldigini gostermektedir.

4.1.4 Sentezlenen materyallerin Sger yiizey alanlarimin belirlenmesi

Sentezlenen materyallerin, statik volumetrik metotla, dengelenmis adsorpsiyon
teknigi ile analiz tlipi ve bos denge tiipii kullanilarak, adsorplayici azot gazi yardimiyla
BET o6l¢iimleri yapilmistir. Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekuler tabakayla kaplamak
icin gerekli gaz miktarini tayin ederek, yiizey alamim m?/g veya cm?/g olarak vermektedir.
Bu amagla 77 K’de N, gaz1 adsorpsiyonu saglanmis, daha sonra BET olgiimleri igin
orneklerden 140 °C’ de 2 saat boyunca geri saliman Ny gazi ol¢iilmiistiir. Sonuglar Cizelge

4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4. 2: Sentezlenen materyallerin ve ticari TiO;’in (Degussa P25) gdzenek
hacimleri, gézenek boyutlar1 ve yiizey alanlari.

Materyal Yiizey alani GoOzenek hacmi,  Go6zenek boyutu,
m°/g cm’/g A°
a-TioO, 333.98 0.05678 28.06
Kurkumin/a-TiO, 336.90 0.1866 10.27
Degussa P25 54,500 0.2500 175.0000

Cizelge 4.2°den de goriildiigi gibi amorf yapidaki TiO;’in yiizey alan1 kristal yapili
ticari TiO, Degussa P25’den ¢ok daha yiiksektir. Adsorpsiyon 6n g¢alismalarinda kristal
yapili1 TiO2’in Pb? iyonlarini adsorpsiyonu da daha diisiik ¢ikmistir. Amorf yapili TiO;’in
yiizey alan1 yapiya kurkuminin modifiye edilmesiyle fazla degismemistir. Ancak kurkumin

modifikasyonu ile gozenek hacmi artarken, gdzenek boyutu azalmistir.

4.1.5 Hidrodinamik ¢apin belirlenmesi

Sentezlenen materyallerin yiizey yiikii ve hidrodinamik ¢aplarmin 6l¢tilmesi igin bir

Malvern Zetasizer cihazi kullanildi. Bu amagla;

v Kolloidal siispansiyonlardaki par¢aciklarin biiytiklik dagilimlari, dinamik 151k
sagtlmast (Dynamic Light Scattering, DLS) ile &lgiilerek hidrodinamik ¢ap olarak
verilir. Olciimler, %0.1 materyal icerecek sekilde 1x10° M KCI cézeltisi icerisinde
sollerin hazirlanmasiyla yapildi.

v Yizey yikleri ise (zeta potansiyel) lazer doppler elektroforez (LDE) ile belirlendi.

v" Bu amacla 1x10°M KClI icerisinde nano partikiillerin %0.1 solii hazirlandi ve pH’ye

bagli olarak zeta potansiyel dl¢timleri alind1.

Dinamik Isik Sagilimi (DLS) yontemi, partikiillerin hidrodinamik ¢ap1 ve
slispansiyon stabilitesini degerlendirmek igin guclu bir tekniktir. Akiskan bir sivida yiizen
veya askida kalan partikiller, icinde bulunan ¢dziiciinlin etkisiyle Brown hareketi yaparlar.
Zeta Sizer cihaziyla, Brown hareketi yapan bu partikiillerin hizi, DLS (Dynanmic Light
Scattering) ile Olgiilerek partikiil boyutuyla iliskilendirilir. DLS ile dlgiilen ¢ap bu
partikilin sividaki hareketini betimler. Buna, “hidrodinamik ¢ap’’ denir. Bu deger Stokes-
Einstein denklemi kullanilarak elde edilir. Parcacik boyutu artttkga Brown hareketi
azalirken, sicaklik arttikca Brown hareketi artar. Brown hareketinin hizi, difiizyon katsayist
ile tanimlanir. Bu difiizyon katsayis1 sadece parcaciklarin esas boyutuna baglh degildir,
aynt zamanda ortamdaki iyonlarin tipine ve konsantrasyonuna da baghdir. Ayrica

hidrodinamik c¢ap, partikiil etrafindaki elektriksel c¢ift tabaka ile birlikte olustugundan,
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parcacigin Olgiilen boyutundan daha yiliksek degere sahiptir (Berne B.J. ve Pecora R.,
2000).

Partikiil boyut dagilim grafikleri incelendiginde kurkuminin amorf yapiya modifiye
edilmesi sonucunda amorf TiO’in hidrodinamik ¢apinin blyldigi gorilmistiir (Sekil 4.4-
Sekil 4.6).

Temperature (°C): 250 Duration Used (s): G0
Count Rate (kcps): 265,1 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 10
Size (d.nm): % Intensity: St Dewv (d.nm):
Z-Average (d.nm): 2036 Peak 1: 1372 100,0 180,7
Pdl: 0,025 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,024 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
T
E = T O N
]
o
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E T T U AN
o+
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| Record 4: Ku 2|
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Sekil 4.4: Kurkumin’e ait DLS partikiil boyut dagilima.
Temperature (*C): 250 Duration Used (s): 650
Count Rate (kcps): 213,32 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Disposahble sizing cuwvette Attenuator: 2
Size (d.nm): % Intensity: St Dew (dnm):
Z-Average (d.nm): 740,32 Peak 1: 554.0 1000 74,01
Pdl: 0,753 Peak 2: o000 0,0 0,000
Intercept: 0,292 Peak 3: o000 o0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Sire Distribution by Intensity

Interisity (Percert)
b
[=]
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Size (d.nm)

Fecord & _ATiOz 1]

Sekil 4.5: Amorf-TiO;’ye ait DLS partikiil boyut dagilimi.
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Temperature (*C): 250 Duration Used (s): 5O

Count Rate (kcps): 3589 Measurement Position (mm): 4 65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 10
Size (d.nm): % Intensity: St Dew (d.nmy):
Z-Average (d.nm): 7676 Peak 1: 246,1 100,0 141,55
Pdl: 0,272 Peak 2: o.0o0o0 0.0 0,000
Intercept: 0,774 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percert)
b
[=]

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 11: Kr-Tioz2 3]

Sekil 4.6: Kurkumin/a-TiO;’ye ait DLS partikiil boyut dagilimu.

Sekil 4.7°de gorildigi gibi a-TiO, 554 d.nm c¢apa sahipken kurkuminle modifiye
edilince 846 d.nm’ye hidrodinamik cap ylikselmistir. Ayrica dagilim monomodal olup

homojen disperse olduklar1 goriilmektedir.

4.1.6 Zeta potansiyelinin belirlenmesi

Sulu sistemlerde, dagilan partiikiillerin yiizeyinde yik degisimi meydana gelir.
Ozellikle heterojen sistemlerdeki partikiillerin yiizeyindeki yiik degisimi, malzemenin
fiziksel ve kimyasal davranislarimi 6nemli Olclide degistirir. Zeta potansiyel 6lgUmu,
koloidal sistemlerdeki malzemelerin yiizeyindeki yiikiinii, kararliligint ve davraniglarini
belirlemek ic¢in kullanilir. Zeta potansiyel Olgiimlerinde elde edilen degerler, sistemin
kiimelesme ve pihtilasma egilimini de belirtir. Zeta potansiyeli diisiik degerlere sahip
sistemlerde aglomerasyon, kiimelenme egilimleri yiiksektir ve homojen dagilimh
degillerdir. £30 mV’ den biiyiik degerlere sahip sistemler daha kararlidir (Bhattacharjee
S., 2016).

Ayrica zeta potansiyeli partikiillerin yiizey yiikii hakkinda da bilgi verdigi igin
adsorpsiyon mekanizmalarinin (elektrostatik ¢ekim, fiziksel sorpsiyon, kimyasal baglanma

vd.) agiklanmasi agisindan da 6nemlidir.

Sentez materyallerin pH’ya bagh yiizey yiikk degerlerini ve izoelektrik noktayi
(ISEP) belirlemek amaciyla adsorbent, 10° M KCI cozeltisinde dagitildi ve ortamin pH
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ayarlamasi 0.1 M NaOH ve 0.1M HCI ¢ozeltileriyle gergeklestirildi. pH ve zeta potansiyel
degerleri grafige gegirildi ve izoelektrik noktalari tespit edildi (Sekil 4.7 ve Cizelge 4.3).

—®— amorf-TiO,

—®— kurkumin
40 —&— kurkumin/a-TiO,
— 204
>
S
N—r
©
= 0
2 2
[
8
)
[a
< -20 -
8
5]
N
40 -

-60 - pH

Sekil 4.7: Sentezlenen materyallerin zeta potansiyelleri.

Sekil 4.7°den de gortildiigii gibi pH 4-5 araliginda a-TiO, +30 mV degerine yakin
zeta potansiyeli gosteririken yapiya kurkuminin modifiye edilmesiyle bu pH araliginda
yuzey -27 mV yiiklenmistir. Kurkumin modifikasyonu ile yiizey yiikiiniin degismesi a-
TiO2 nin yapisina kurkuminin girdigini gostermektedir. Ayrica bu degerlerin £30 mV’ye
yakin olmasi sulu ortamda kararli dispersiyonlarin olustugunu gostermesi bakimindan da

onemlidir.

Cizelge 4.3: Sentezlenen materyallerinin izoelektrik noktalari.

Izoelektrik nokta,
Materyal
pPHisep
a--TiOy 4.64
kurkumin 3.09
kurkumin/ a-TiO, 3.08

Cizelge 4.3’den goriildiigli gibi sentezlenen kurkumin/a-TiO;’in, pH;sgp degeri kurkumin
ile benzer ozellik gostermistir. Amorf TiO, ile kurkuminin zeta potansiyelleri benzer

davraniglar gostermektedir. Amorf-TiO2’in  kullanildigi  adsorpsiyon ¢alismalarinda
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maksimum adsorpsiyon pH:6 olarak goérilurken, kurkumin/a-TiO,’ nin -26,8 mV’lik zeta

potansiyel degerinde pH:5’de Pb*" iyonlar1 adsorbe olmustur.

4.2.  Sentezlenen Adsorbentlerle Sulu Ortamdan Pb* iyonlarmm Adsorpsiyon

Kosullarimin Belirlenmesi

Pb”* iyonlarinin optimum adsorpsiyon kosullarimi belirlenmeden 6nce kurkumin/a-
TiO,, amorf yapili TiO; (a-TiO,), anataz kristal yapili TiO, ve ticari Degussa P25, sulu
model c¢ozeltilerden Pb®* iyonlarnin adsorpsiyonu icin test edildi. Burada amag verilen
adsorbentlerden hangisiyle devam edilecegine karar vermektir. Cizelge 4.4’de sulu
ortamda farkli derisimlerde bulunan Pb®* iyonlarmm farkli adsorbentlerle adsorpsiyon
sonugclar1 verilmistir.

Cizelge 4.4: Sentezlenen adsorbentlerin Pb*’nin adsorpsiyonu iizerine etkisi. (Pb?* derisimi=400
mg/L; adsorbent miktar1 %0.1a/h; pH:5; stre 30 dk; hacim:25 mL) (n=3 i¢in X,uxs).

Materyal Adsorpsiyon, % Adsorpsiyon Kapasitesi, mg g*
Amorf -TiO, 87.53+0.76 350+0.83

Anataz kristal-TiO, 84.16+1.03 336.4+1.14
Kurkumin/a-TiO, 99.96+0.18 399.81+0.11

Degusa P25 84.91+0.82 333.35+0.62

Cizelge 4.4°te gortildiigii gibi sentezlenen kurkumin/a-TiO,, a-TiO,, anataz yapili TiO; ve
ticari degussa P25 adsorbentlerinden adsorpsiyon yizdesi ve kapasitesi en fazla
kurkumin/a-TiO, oldugundan adsorpsiyon parametre g¢alismalarina sentez kurkumin/a-

TiO; ile devam edilmistir.

4.2.1 Amorf yapih TiO;’ye modifiye edilen kurkumin miktarinin belirlenmesi

Amorf yapili TiO; lizerinde Pb* iyonlarinin adsorpsiyonuyla, kurkuminle modifiye
edilen amorf TiO, sentez materyali (zerinde Pb* iyonlarmm adsorpsiyonunu
karsilagtirmak amaciyla farkli oranlarda kurkuminin, amorf-TiO, Uzerinde modifikasyonu
saglanarak sentez materyallerin adsorpsiyon kapasitesi ve Pb** giderim % oranlar
karsilastirilmistir. Kurkuminde bulunan diketon gruplariyla metal iyonlarinin selasyon
yapabilme durumu g6z oniinde bulunduruldugunda kurkuminle modifiye a-TiO;, sentez
materyalinin adsorpsiyon performansiin amorf-TiO,’ye gore artmasi beklenmektedir. Bu
durum optimum kosullarda incelenerek Cizelge 4.5’de verilmistir. Cizelge 4.5°de

kurkuminle a-TiO, modifikasyon mol oranlar1 incelendiginde en uygun kurkumin/a-TiO;
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(n/n)*100; 10.84 Kkiitlelerin mole ¢evrildigi modifiye oran1 belirlenerek bu sentez materyali

ile adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir.

Cizelge 4.5: Pb®* adsorpsiyonu iizerine a-TiO,’ye modifiye edilen kurkumin miktarinmn etkisi.
(adsorbent miktar1; %0,1 a/h, adsorpsiyon siiresi 30 dk ve kirlilik hacmi 25 mL Pb®*derisimi:400 mg L™)
(n=3 i¢in XonxSs).

kurkumin/a-TiO, oram (n/n)*100  Adsorpsiyon,%o Adsorpsiyon kapasitesi, mg g™

2.71 87.51+0.52 350.4+1.14
5.4 89.90+0.47 359.6+0.87
10.84 99.81+0.34 399.2+0.03
21.68 92.67+0.94 370.62+1.94

4.2.2 Ortam pH’mn etkisi

Adsorpsiyon parametrelerinde en 6nemli degisken sulu ¢6zeltinin pH’sidir. Farkli
pH degerlerinde analitin iyonik dengeleri degisirken, adsorbent materyalin de ylizey yiikii
degismektedir. Pb** iyonlar1 pH:6’ya kadar hidroliz olmaktadir. Notr ve alkali ortamda
komplekslesmeye baslar. Bu kompleksler, PbOH", Pbs(OH),** ve Pb(OH)s hidroksitli
komplekslerdir. Kursun, pH<6 arahginda Pb*, pH 8-12 aralizinda Pb(OH), seklinde
cokelti olusturur. Yuksek alkali ortamda ise Pb(OH)s kompleksi goriilmektedir. Ayrica
kurkumin asidik ortamda enol, alkali ortamda ise keto tautomerizmi gdéstermektedir. Bu
nedenle adsorpsiyon caligmasinda en 6nemli dncelik pH olarak belirlendi (Kaur ve dig.,
2018; Duan ve dig, 2015). Asidik ortam pH:2’den pH:8’e kadar ¢alisma sonuglar1 Cizelge
4.6’da ve Sekil 4.8’de verildi.
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Sekil 4.8: Pb** tyonlarinin adsorpsiyonu iizerine pH etkisi.
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Cizelge 4. 6: kurkumin/a-TiO, ile Pb*" iyonunun adsorpsiyonuna pH etkisi. (adsorbent
miktart; %0,1 a/h, adsorpsiyon siiresi 30 dk ve kirlilik hacmi 25 mL Pb* derisimi:400 mg L) (n=3

icin Xor£s).

. Kapasite (ge
pH Adsorpsiyon, % Png gt (Ge)
2 36.53 146.12
3 53.87 215.48
4 88.64 354.56
5 99.96+0.18 399.81+0.11
6 97.12 388.48
7 91.03 364.12
8 88.12 352.48

Kurkumin/a-TiO, adsorbentinin suda disperse edilerek hazirlandigi sol karisimin
ayarlama yapilmadan belirlendigi pH degeri 4.2°dir. Pb® iyonlarinin oldugu sulu
cozeltinin pH degeri ise 1.24 olarak o6l¢iildi. Bu durumda pH:2’den pH:8’e kadar
adsorpsiyon calismast yapildi. Daha yiiksek pH degerlerinde c¢alisilmamasinin nedeni
alkali ortamda Pb** iyonlarimin Pb(OH), seklinde ¢okebilmesidir. Bu nedenle pH:8 st
calisma sinir1 olarak belirlendi. Adsorpsiyon ¢alismasinda en yiiksek giderim yiizdesi ve
adsorpsiyon kapasitesi pH:5 olarak belirlendiginden bu pH degerinden adsorpsiyon

caligsmasi siirdiiriildii.

4.2.3 Adsorbent miktarmin belirlenmesi

En uygun adsorbent miktarin1 belirlemek amaciyla % 0.025 ile %0.4 a/h oraninda
adsorbent miktarlari Pb** iyonlarin1 uzaklastirmak i¢in kullanildi. Farkli oranlardaki
adsorbent miktarlarin optimum kosullardaki Pb*" giderim yiizde verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi Sekil 4.9 ve Cizelge 4.7°de gosterilmistir. Cizelge 4.7°de ve Sekil 4.9°da;
9%0.025 a/h’lik adsorbent miktarinda, adsorpsiyon kapasitesinin 1220.96 mg g™’ a kadar
yiikseldigi goriilmektedir. Fakat Pb** giderim yiizdesi, %99.96 verimle elde edildigi %0.1
a/h ile adsorpsiyon kapasitesi 399.81 mg g*’a kadar diismiistiir. Bununla birlikte en iyi

adsorpsiyon verimi %0.1 a/h oraninda belirlendiginden bu oranda ¢alismaya devam edildi.
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Sekil 4.9: Pb* iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine kurkumin/a-TiO, miktarinin etkisi.

Cizelge 4.7: Farkli oranlarda disperse edilen kurkumin/a-TiO; miktarinin sulu ortamda
Pb%* iyon giderimine etkisi. (pH:5, adsorpsiyon siiresi 30 dk, kirlilik hacmi 25 mL,
Pb?*derisimi:400 mg/L) (n=3 igin Xo1s).

Adsorbent miktari, % a/h Adsorpsiyon, % Kapasite (ge) mg g™
0.025 76.31 1220.96
0.05 82.63 690.48
0.1 99.96+0.18 399.81+0.11
0.2 99.72 199.56
0.4 99.24 99.24

4.2.4 Adsorpsiyon siresinin belirlenmesi

Adsorpsiyona siirenin etkisi denge izotermleri ve adsorbentin performansi agisindan
onemli parametrelerden biridir. Kurkuminle modifiye edilen amorf TiO, adsorbentinin
performansini belirlemek amaciyla belirlenen kosullarda 120 dakikaya kadar adsorpsiyon
siiresi cahisildi. Pb®* iyonlarinin kurkumin/a-TiO; adsorbenti Uzerine adsorpsiyon suresinin

etkisi Pb®* % giderim verimi Sekil 4.10 ve Cizelge 4.8’de gdsterilmistir.

82



100

90

Pb*, %

80 A

70 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Adsorpsiyon siiresi, dk

ekil 4.10: Pb®* iyonlariin kurkumin/a-TiO iizerine adsorpsiyonunda siirenin etkisi.
y

Cizelge 4.8: Pb* iyonlarinin kurkumin/a-TiO, {izerine adsorpsiyonunda stirenin etkisi.
(pH:5, adsorbent miktar1: %0,1 (a/h), kirlilik hacmi 25 mL, Pb**derisimi:400 mg/L) (n=3 igin

XorS).
Agjfggsglg : Adsorpsiyon ,% Kanggsgf (G
5 82.13 328.52
10 91.36 365.44
15 94.01 376.04
30 99.96%0.18 399.81+0.11
45 08.82 395.28
60 99.87 399.47
90 99.93 399.72
120 98.79 395.16

Cizelge 4.8°de belirtildigi gibi kurkumin/a-TiO, iizerinde siireye bagl Pb*
iyonlarinin giderimi kisa siire iginde yilksek verimle gerceklesmistir. Ik anlarinda
adsorpsiyon hizi yiiksektir. Bu nedenle ilk 10 dakika igerisinde Pb?* iyonlarinin giderimi
%90’lara varmustir. Fakat zamanla fonksiyonel gruplarin azalmasi1 ve amorf yapiya Pb?*
tyonlarinin hizlica baglanmasi sonucu adsorpsiyon dengesi olusmustur. Adsorpsiyon orani
30. dakikada en yiksek verime ulasmistir. Bu nedenle adsorpsiyon siire galismasi, 30

dakika olarak belirlendi. Sonraki ¢aligmalar bu siireye gore ¢alisildi.
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4.2.5 Adsorpsiyon ¢calismasina baslangic Pb?* derisiminin etkisi

Adsorpsiyon ¢alismasinda baslangi¢ derisimi, analitin adsorbente baglanma
mekanizmasini etkileyen ve adsorbentin adsorpsiyon denge performansini da belirleyen
onemli degiskendir. Bu nedenle Pb** iyonlarimin kurkumin/a-TiO, (zerinde etkisini
arastirmak amaciyla 50-700 mg L™ derisimler i¢eren sulu ortamdaki adsorpsiyon calismasi

yapilarak adsorpsiyon % oranlari Cizelge 4.9, Sekil 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.9: Farkh derisimlerdeki Pb®* iyonlarmin kurkumin/a-TiO, (izerine etkisi. (pH:5,
adsorbent miktar1: %0,1 (a/h), adsorpsiyon siiresi 30 dk ve kirlilik hacmi 25 mL Pb**)(n=3 icin

XortS).
. e 2+
Derr%nll_.lzb Adsorpsiyon, % Kapasite (qe) mg g™

50 99.45 49.72
100 99.78 99.77
200 99.89 199.78
300 98.47 295.40
400 99.96+0.18 399.81+0.11
500 91.76 458.78
600 85.70 514.19
700 84.66 592.62
100 —
96

g 92

:é

88

84

80

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Pb*" iyon derisimi, mg/L

Sekil 4.11: Farkli Pb®* iyon derisimlerinin Pb®* adsorpsiyonuna etkisi.
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Cizelge 4.9 ve Sekil 4.11°de belirlenen degerlere gore derisim arttikga adsorpsiyon
kapasitesi nispeten artarken Pb®* iyon adsorpsiyon vyiizdesi azalmaktadir. Baslangic
derisimi 600 mg/L’den sonra adsorpsiyon dengesi olusmustur. Bu verilerden yola ¢ikarak

sulu ortamdaki Pb®* iyon baslangic derisimi 400 mg/L olarak belirlendi.

4.2.6 Adsorpsiyona kirlilik hacminin etkisi

Kurkumin/a-TiO, Uzerine Pb®*" iyonlar1 adsorpsiyon calismasinda 25-200 mL
arasindaki Pb?* kirlilik hacimleri calisilarak Pb?* giderim yiizdeleri Cizelge 4.10 ve Sekil
4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.10: kurkumin/a-TiO, iizerine sulu ortamda farkli kirlilik hacimlerinde Pb**
iyon adsorpsiyon degerleri. (pH:5,adsorbent miktar1: %0,1 (a/h), adsorpsiyon siiresi 30 dk ve
kirlilik derisimi 400 mg/L Pb*") (n=3 igin X,.S).

2+ - A
Pb“" hacim, Adsorpsiyon % Kapa3|te_1(qe)
mL mg g
25 99.96 399.81
50 98.96 791.68
100 98.83 1581.28
150 98.13 2355.12
200 98.22+0.81 3143.04+0.11
250 98.07 3140.72
100 H
98
a\e
=
96
94 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Pb** iyon hacmi, mL

Sekil 4.12: Pb®* iyonlarinin kurkumin/a-TiO, Uizerine adsorpsiyonunda Pb?* kirlilik
hacminin etkisi.
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Cizelge 4.8’de goriildigii iizere kirlilik hacminin artigi Pb®* giderim verimini
onemli Olclide etkilememistir. Bu durum sentez materyalinin adsorpsiyon kapasitesinin
Onemli Olglide yiiksek oldugunu gostermektedir. Verilerden yola ¢ikarak desorpsiyon
calismast da 25 mL’lik Pb®* kirlilik hacmiyle stirdiiriildii. Adsorpsiyon kosullarinin

belirlenen parametreleri optimize edildi. Bu parametreler Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11: kurkumin/a-TiO- ile Pb***nin adsorpsiyonundaki optimum kosullar.

Adsorpsiyon Calisma Optimum
parametreleri arahg kosullar
Adsorbent miktari, % a/h 0.25-0.5 0.1
pH 2-8 3)
Adsorpsiyon suresi, dk 5-120 30
Kirlilik derisimi, mg/L 25-700 400
Kirlilik hacmi, mL 25-250 200

4.2.7 Sulu ortamdaki Pb?* iyonlarinin adsorpsiyonuna organik matriks etkisi

Gergek orneklerde kirlilik igeren analit disinda organik veya anorganik matriks
bilesenleride bulunabilir. Bu nedenle sentezlenen kurkumin/a-TiO, materyalinin
adsorpsiyon performansinin belirlenebilmesi i¢in optimum adsorpsiyon kosullarinda
organik matriks iceren Pb®* iyonlarinin giderimi ve adsorpsiyon kapasitesi arastirildi. Pb%*
iyon iceren sulu cozeltideki Pb?* iyonlarinin adsorpsiyonunda farkli derisimlerde organik
matriks bileseni olarak tannik asit ve gallik asit secildi. Eklenen organik matriks
bilesenlerinin optimum kosullardaki Pb?* iyon adsorpsiyon yiizdeleri ve kapasiteleri

Cizelge 4.12 ve Sekil 4.13’de gosterilmistir.

Cizelge 4.12: Optimal adsorpsiyon kosullarinda farkli derisimlerde eklenen organik

matriks bilesenlerinin etkisi. (pH:5, adsorbent miktari: %0.1 (a/h), adsorpsiyon siresi 30 dk, Kirlilik
hacmi:25 mL ve kirlilik derisimi 400 mg/L Pb®") (n=3 igin Xs).

ik;i’rr;iz g;%?::: Adsorpsiyon, % Pb* Kapasite, mg g
fg'('r'::ga/‘f_')t 99.93+1.13 399.740.67
(ZBSI(IrI:I(g?SLI)t 99.92+0.83 399.73+0.71
gg'('r:fga}?)t 99.93+0.79 399.72+0.98
Tl?)”(”r:]'éf‘st 99.92+1.02 399.71+0.14
TZ%”(“n'q‘;?St 99.90+1.68 399.68+0.12
2%”&‘;75? 99.91+0.95 399.70+0.21
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Sekil 4.13: Farkli derisimlerde gallik asit ve tannik asitin adsorpsiyona etkisi.

Biiyilk molekiil yapisina sahip olmalarina karsin optimum kosullarda farkl
derisimlerde eklenen gallik asit ve tannik asitin sentezlenen kurkumin/a-TiO, Uzerinde
Pb** iyonlarinin adsorpsiyon verimini ve kapasitesini degistirmedigi goriilmektedir.
Organik matriks icermeyen ortamda Pb®* iyon giderim oram %99.96 iken, gallik asit veya

tannik asit iceren ortamda ise anlamli degisme olmamustir.
4.2.8 Tuz iyonlarmn etkisi

Atik sularda yiiksek derisimlerde bulunan katyonik tiirler (Ca?, Mg? Na') ile anyonik
turlerin (PO43', Cl, SO, NO3), Ph2* iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisi arastirildi.
Bu amagla optimum adsorpsiyon kosullarinda ortama ayrica inorganik iyonlar eklenerek

(Cizelge 4.13) Pb* ’nin adsorpsiyon oramindaki degisimler izlendi (Cizelge 4.14).

Cizelge 4.13: Adsorpsiyon uzerine inorganik turlerin etkisi icin ortama eklenen katyonlar, anyonlar
ve derisimleri.

Katyonlar Derisim, mg L™ Anyonlar Derisim, mg L™
Na* 30.00 S0~ 24.00
Mg** 10.00 PO 13.77
ca* 20.00 Cr 47.36
CO* 26.08

Cizelge 4.14: Pb** “nin, kurkumin/a-TiO, ile adsorpsiyonu (izerine inorganik matriksin etkisi. (400
mg L™, 200 mL Pb**, pH:5, adsorbent miktar1: %0.1 a/h, siire:30 dk) (n=3 igin X,.s).

Adsorpsiyon ortami Adsorpsiyon, % Kapasite, mg g*
Inorganik matriks yok Pb* 98.22+1.16 3143.04+12.29
inorganik matriks var, Pb* 90.16+1.08 3021.00+11.71
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Cizelge 4.14’den de goriildiigii gibi ortamin iyon siddetine bagli olarak adsorpsiyon orani,

%8.2; adsorpsiyon kapasitesi ise yaklasik %4 diismektedir.
4.3 Kurkumin/amorf-TiO, Uzerinden Adsorplanms Pb** Iyonlarmm Desorpsiyonu

Kurkumin/a-TiO, Uzerinden Pb®* iyonlarimin desorpsiyonu icin 6ncelikle uygun
¢Ozelti ve daha sonra uygun ¢ozelti derisimi belirlendi. Elusyon icin HCI asit ¢ozeltisinden
1-2,5 mol/L derisim araliginda alinarak farkl Pb** iyon derisimleri ve ¢dOzelti
hacimlerindeki geri kazanim yiizdeleri belirlendi. Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon
stresi 120 dakika ve 25 mL desorpsiyon ¢ozeltisi, 200 rpm’de statik karistirma olarak
belirlendi. Farkli derisimlerde adsorplanmis Pb®* iyonlarimin ve eliisyon c¢ozeltilerinin

desorpsiyon sonuglari Cizelge 4.15 ve Sekil 4.14’de topluca verilmistir.

Cizelge 4.15: Farkli derisim ve hacimlerdeki eliisyon ¢ozeltisiyle Pb?* iyonlarinin desorpsiyon
oranlar1. (n=3 igin Xortts).

Eltsyon Cozeltisi, HCI Derisim, Pb? v .
1 Pb~iyonlarimin geri kazanim, %
e : mg L

Derisim Hacim

mol L™ mL
1.0 99.98
15 25 10 99.99
2.0 100
2.5 100
1.0 91.02
15 25 25 92.90+0.77
2.0 89.71
2.5 91.22
1.0 71.02
15 25 50 73.09
2.0 78.98
25 71.95
1.0 19.73
15 50 25 20.81
2.0 24.89
25 25.02
15 5.38
2.0 100 25 6.44
2.5 6.95
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Sekil 4.14: Farkli derisim (a) ve hacimlerdeki (b), ¢ozelti ortaminda ve Pb** iyonlarini
kurkumin/a-TiO, Uzerinden desorpsiyonu. (desorpsiyon suresi 120 dakika).

Desorpsiyon ¢aligsmasi i¢in asidik eliientlerden HCI segildi. HNOj3 asidik elenti a-
TiOy’ye bagli organik yapili kurkuminin metabolitlerine doniisebilmesi ve yapisinin
bozulabilmesi ihtimaliyle saf dist birakildi. Alkali eliientler ise yliksek pH’de Pb**
iyonlartyla kompleks olusturmas:t olasiligindan dolayr kullanilmadi. Desorpsiyon
calismalariyla ilgili eliient se¢imi ve desorpsiyon oranlari literatiirdeki ¢aligmalarla uyum

gostermektedir (Zhu X. ve dig, 2007; Naushad M. ve dig, 2015).

4.3.1 Farkh derisimlerde adsorplanmis Pb** iyonlarinin desorpsiyonu

Adsorpsiyon desorpsiyon verimini belirlemek amaciyla farkli derisimlerde alinan
Pb** iyonlarinin optimum adsorpsiyon kosullardaki etkisi arastirildi. Cizelge 4.16 ve Sekil
4.2.1°deki sonuglara gore derisim arttik¢a desorpsiyon yiizdesi azalmaktadir. Bu nedenle
daha diisiik Pb* iyonlariin adsorplanan geri kazanim yiizdeleri arastirildi. Bu calisma

sonuglart Cizelge 4.16 ve Sekil 4.15°de verilmistir.

Cizelge 4.16: Farkli derisimlerde Pb®" iyonlarinin adsorpsiyon ve desorpsiyon yiizdeleri. (%0.1 a/h
adsorbent miktari, adsorpsiyon siiresi:30 dk, eliisyon derisimi:1,5 M 25 mL HCI ve desorpsiyon siiresi: 120
dk) (n=3 icin Xort+s).

Derisim, Adsorpsiyon, Geri kazanim,
Pb* mg L™ % Pb** %
25 100 92.90+0.77
50 99.45 76.32
100 99.78 65.86
200 99.89 43.73
300 98.47 33.94
400 99.95 26.36
500 91.76 22.10
600 85.70 18.57
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Sekil 4.15: Farkli derisimlerde Pb?* iyonlarimin adsorpsiyon ve desorpsiyonu.

Yiiksek Pb?* iyon derisimlerinde desorpsiyon yiizde verimi diistiginden dolay:
Pb”* iyon derisimleri 10-50 mg L arasinda simirlandirild. Cizelge 4.14¢de anlagildig iizere
optimum adsorpsiyon ve desorpsiyon verimi 1,5 M ve 25 mL HCI elusyon ¢ozeltisiyle, 25
mg/L Pb** iyon derigiminin oldugu kosullardir (Sekil 4.14). Bundan sonraki analitik amagh
Pb*" icin desorpsiyon ve kolonun tekrar kullamlabilirlik ¢alismalarina 1,5M HCI ¢ozeltisi

ile devam edildi.
4.4  Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Nanopartikullerin adsorpsiyon kapasiteleri, Kirleticiler ve adsorbent arasindaki
reaksiyonlardan veya nanopartikiiliin yapisindan kaynaklanabilir. Bu durum zayif Van der
Waals etkilesimleri veya hidrojen bagi, elektrostatik etkilesim ve m-7 istifleme etkilesimi
gibi giiglii baglardan olusabilir. Bu nedenle, sayisal (kinetik) modeller olan S6zde birinci
dereceden (PFO) ve so0zde ikinci dereceden (PSO) modeller, gelismis nano
malzemelerde agir metallerin adsorpsiyon modellemesinde, adsorpsiyon prosesinin
optimizasyonunu agiklamak ve agir metal iyonlarinin uzaklastirilma mekanizmasin
tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhou J. ve dig, 2016; Maitlo H.A ve dig,
2019).

Pb®* iyonlarinin kurkumin/a-TiOy iizerine adsorpsiyon kinetigi sozde birinci derece
(Esitlik 2.5), sozde ikinci derece (Esitlik 2.6) denklemleri kullanilarak hesaplandi. Bulgular
Cizelge 4.17°de ve Sekil 4.16 ve 4.17°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.17: Pb®* iyonlarnin kurkumin/a-TiO iizerine adsorpsiyon hiz kinetigi degerleri.
(Adsorbent miktar1: %0.1 a/h, ortam pH:5; 25 mL, 400 mg/L Pb*" , adsorpsiyon siiresi: 5-10-20-30-45-60-90-

120 dk).
) N Hesaplanan
Sozgzrs(igwmﬂ qe (mg g-l) k]_ (dk-l) R2
2.6164 0.000068 0.25136
Hesaplanan ko (mg g™ dk™) R’
Sozde ikinci e (Mg g™)
derece 396.82 4.8342 0,9998
[ |
[ ]
a" y=-0,047x + 4,318
4 R’=0,2517

=

:IT' ]

g

=N

ZIO 4I0 6I0 SIO 1 : IZIO
t, dk
72_
[ |
| ]

Sekil 4.16: Pb** iyonlarmin kurkumin/a-TiO; iizerine sézde birinci dereceden adsorpsiyon hiz
kinetigi. (Adsorbent miktari: %0.1 a/h, ortam pH:5; 25 mL, 400 mg/L Pb** , adsorpsiyon siiresi: 5-10-20-30-

45-60-90-120 dK).

0.30
¥y=0,0025 x + 0,0016
0.25 4 R*=0,9999
"oy 0,20
g
=
=
= 0.15
=
=
o
0,10
0,05
T
20 40 60 80 100
t, dk

T
120

Sekil 4.17: Pb*" iyonlarnin kurkumin/a-TiO, iizerine sézde ikinci dereceden adsorpsiyon hiz
kinetigi. (Adsorbent miktari: %0.1 a/h, ortam pH:5; 25 mL, 400 mg/L Pbh*" , adsorpsiyon siiresi: 5-10-20-30-

45-60-90-120 dk).
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Cizelge 4.17°de ve Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilen degerler 0-120 dk
adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢ derisimi (cg) 400 mg L™ Pb®* iyonlarinin kurkumin/a-TiO,
lizerindeki adsorpsiyon kinetigi iizerinden olusturuldu. Hiz kinetikleri incelendiginde Pb**
iyonlarinin  kurkumin/a-TiO, tizerindeki adsorpsiyonu soézde ikinci dereceden hiz
kinetigine ¢ok iyi uymaktadir. S6zde ikinci dereceden hiz kinetigine gore hesaplanan g
(mg g) 396,82 degeri deneysel olarak belirlenen 399,81 (mg g™) adsorpsiyon kapasitesine
oldukca yakindir.

45  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, belli bir sicaklikta adsorplanan analit derisimiyle ¢ozeltide
kalan analit derisimlerinin olusturdugu denge denklemleriyle hesaplanir. Ayrica
adsorbentin kullanim dmriinii, en uygun adsorbent se¢imini ve adsorpsiyon kapasitesini de
belirler. Kurkumin/a-TiO, iizerine oda kosullarinda Pb* iyonlarmin adsorpsiyon
kapasitesini belirlemek icin optimum kosullarda 50-700 mg/L Pb?* iyon derisimlerinin
adsorpsiyon izoterm degerleri Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore dogrusal grafige
gecirildi. Bu hesaplamalar (Esitlik 2.3) ve (Esitlik 2.4) gore yapildi. Dogrusal grafige gore
belirlenen sabitler ve izoterm grafiklerine gore hesaplanan adsorpsiyon kapsiteleri Cizelge

4.18¢de verildi. Ayrica dogrusal adsorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 4.18’de gosterilmistir.

@ (b)
20
0.20 . L /
25
- l/
0.15 . 204
= -
s )
b oy 1.3
F0.10- = 0,001 76x + 0,051 g Y= 02175 % + 2,300
v . R=0,9951
’ R =05135
L0
0,05
0.+
0.00 — T T T T T 1
0 2 40 0 80 w120 66 . :
a1 0 1 2
¢, mg/L log c,

Sekil 4.18: Pb?* ‘nin kurkumin/a-TiO, ile adsorpsiyonuna iligkin Langmuir (a) ve Freundlich (b)
izoterm grafikleri. (25 °C’ de pH:5, adsorbent miktar1: %0.1 (a/h), adsorpsiyon siiresi 30 dk, kirlilik
hacmi:25 ml Pb* baslangi¢ derisimleri: 50-700 mg/L).
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Cizelge 4.18: Pb** ‘nin kurkumin/a-TiO?2 ile adsorpsiyonuna iliskin Langmuir ve Freundlich
izoterm dogrusal grafikleri iizerinden hesaplanan degerler. (25 °C” de pH:5, adsorbent miktari: %0.1
(a/h), adsorpsiyon siiresi 30 dk, kirlilik hacmi:25 ml Pb?* baslangig derisimleri 50-100-200-300-400-500-
600-700 mg/L)

: dm (Mg g™) K. R?
Langmuir 564.97 0.3484 0.9951

- K¢ (mg g™)(mg L™ Ny R’
Freundlich 199.75 45871 0.5135

Langmuir adsorpsiyon modeli, tiim adsorpsiyon bdlgelerinin tek katmanli, ayni
derecede aktif bolgelere ve homojen enerjiye sahip oldugu, ayrica adsorbe edilen
molekiillerin aralarinda etkilesim olmadigi varsayimina dayanir Langmuir dogrusal

izoterm esitligi asagida verilmistir.

Ce 1 Ce

7% = ab + pr 4.7)
0e: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™), qm ise teorik olarak hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg g™). Langmuir dogrusal izotermi c¢’ye karsilik
ce/qe degerleri grafige gecirildi. Grafikteki egimle, Langmuir izoterm sabiti (K) ve 1/egim

(1/n) ile maksimum Langmuir adsorpsiyon miktar1 (Qmax) hesaplandi.

Freundlich adsorpsiyon modeli ise, ara yiizeyin, adsorpsiyon alanlarinin ve enerjinin
heterojen oldugu varsayimindan yola ¢ikarak c¢ok tabakali adsorpsiyon denklemlerinin

belirlendigi izotermdir. Freundlich adsorpsiyon izotermi asagidaki denklemle belirtilmistir.
1
logq. = log Ky + HlogCe (4.8)

Qe: Denge amindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™), Ky ve n sirasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin ve yogunlugun belirtildigi Freundlich sabitleridir. n = 1 ise dogrusal, n < 1
oldugunda fiziksel ve n > 1 ‘de kimyasal prosesler diisiiniilmektedir (Aradjo S. T. 2017;
Gundlz ve Bayrak, 2017).

Freundlich adsorpsiyon dogrusal izoterminde K; ve n degerlerini bulabilmek igin
logce’ye karsilik logqe dogrusal grafigi olusturudu. 1/n degeri grafigin egimi, logKs
degerinin esit oldugu 1/n degeriyle de K¢ degeri hesaplandi.

Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi optimum kosullarda kurkumin/a-TiO, Uzerinde, 50-
700 mg/L Pb?* iyon derisimlerinde cizilen Langmuir ve Freundlich dogrusal adsorpsiyon

izotermlerine gore, adsorpsiyon c¢alismasimin izotermi, Langmuir izotermiyle uyumludur
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(R?>0,99). Langmuir izotermine gére hesaplanan qmax= 564.97 mg g™ degeri kurkumin/a-
TiO, adsorbenti (izerinde Pb?* adsorpsiyon kapasitesinin olduk¢a yiiksek oldugunu
gosterir. Ayrica Freundlich izotermiyle belirlenen nf degerinin 1’den biiylik olmasi (N«

4,6081), adsorpsiyonun kemisorpsiyon oldugunu diisiindiirmektedir.

4.6 Kurkumin/a-TiO; Sentez Materyalinin Kati1 Faz Ekstraksiyon (SPE) Calismalar

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), eser elementleri karmasik matriks ortamindan
ayirmak ve zenginlestirmek i¢in kullanilan, saglam, giivenilir, dengeli ve seciciligi
nedeniyle en kullanishh yontemlerden biridir. Yontem hizli, basit ve ekonomiktir. Ek
olarak, destek malzemesindeki degisiklikler, yontemin ¢esitli metal katyonlarinda
uygulanabilirligini saglar. SPE'nin temel prensibi, analitlerin numune ¢ozelti fazindan kati
fazin aktif bolgesine baglanmasidir. Son zamanlarda, nano-adsorbentler, genis yiizey
alanlar1 ve yliksek adsorpsiyon kapasiteleri gibi 6zel 6zelliklerinden dolayr biiyiik ilgi
gormiistiir. Bu adsorbentler arasinda TiO, fiziksel ve kimyasal kararlili1, nispeten diisiik
maliyeti, toksik olmamas1 ve genis ylizey alan1 nedeniyle biiyiik potansiyele ve avantajlara
sahiptir. Bu nedenle nano-TiO,, SPE i¢in iyi bir secimdir. Yizeyinin modifikasyonu ile
ozellikle segiciliginin ve adsorpsiyon kapasitesinin iyilestirilmesi saglanir (Pourreza N.,
2014).

Kurkumin modifiyeli amorf TiO, adsorbenti (zerine Pb* iyonlarmim SPE
kolonunda adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢aligmalariyla ilgili Pb?* iyonlarini ayirma ve on-
deristirme islemleri, batch teknikle belirlenen optimum kosullarda gerceklestirildi. Pb**
iyonlarmin geri kazanim (recovery) calismast ve kurkumin/a-TiOz’nin SPE kolonunda
tekrar kullanabilirligi arastirildi. Pb** iyonlarinin SPE kolonunda desorpsiyon islemiyle
geri kazanim yuzdeleri (%recovery) ve dnderistirme faktorleri hesaplandi. Sentez materyali
analitik performansini ve metod validasyonunu belirlemek i¢in sertifikali standart materyal

kullanildi.

4.6.1 SPE i¢in kurkumin/a-TiO2’nin optimum miktarinin belirlenmesi

0.1 ve 0.15 g kurkumin/a-TiOz’nin kolonlara doldurulduktan sonra pH:5’e
ayarlanarak kolonlar sartlandirildi. Kolonlardan 1 mg/L, 20 mL Pb?* cozeltisi dakikada 1
mL akis hiziyla SPE manifold’tan gegirildi (Sekil 4.19).
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Sekil 4. 19: SPE i¢in kullanilan manifold.

ElGsyon icin 1.5 M HCI’den 5 mL ¢0zelti kolondan gegirilerek, kursun iyonlari
kolondan eliie edildi. Eliie edilen Pb**iyonlar1 derisimi FAAS’ta tayin edildi. Tekrar
kullanim ¢aligmasi i¢in distile su ile yikanan sentez materyali pH:5’e sartlandirilarak geri

kazanim sonuglari elde edildi. Sonuglar asagida Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19: SPE icin optimum kurkumin/a-TiO, miktarmnin belirlenmesi. (1 mg L™, 20 mL
Pb%*, pH 5; akis hizi: 1mL dk’*; eliisyon gézeltisi 5 ml 1,5M HCI) (n=3 igin Xs).

Kolon Adsorbent Miktari, g Pb** Geri kazanim, %
0.10 81.19+0.46
0.15 99.31+0.35

Cizelge 4.19’da goriildiigii gibi SPE igin en uygun adsorbent miktar1 kolon igerisine 0.15 g
olarak belirlendi.
4.6.2 SPE’nin tekrar kullamlabilirligi

Kullanimi basit ve avantajlar1 fazla olan SPE’nin, adsorbentin yenilenebilmesi ve
tekrar kosullandirilarak kullanilabilirliklerinin miimkiin olmas1 bu yontemi {stiln
kilmaktadir (Kalfa O. ve dig, 2009).
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Sentez materyalinin, adsorpsiyon kapasitesini ve stabilitesini belirlemek amaciyla 5
adsorpsiyon-eliisyon doéngiisinde Pb*’nin geri kazanimlari degerlendirildi. Calisma

sonuglari Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20: kurkumin/a-TiO,’nin SPE ig¢in tekrar kullanilabilirligi. (20 mL, 1 mg/L Pb*
cozeltisi, pH:5, 0.1 g kurkumin/a-TiO,, Pb?*’nin kolon akis hizi=1 mL dk™; eluisyon ¢ozeltisi=5
mL 1,5 M HCI) (n=3 igin X,uxs).

Calisma Tekrar sayisi Pb”* Geri kazanim, %
1. 98.70+0.26
2 97.16+0.32
3. 97.79+0.38
4. 95.15+0.34
5 94.61+0.32

Cizelge 4.20°den goriildiigii gibi, tekrar kullanilabilir c¢alismasinda 5 tekrar
sonucunda %095 iizerinde geri kazanim goriildii. Yeniden kullanilabilirlik agisindan

materyalin 5 kullanima kadar kararli oldugu belirlenmistir.

4.6.3 Farkli derisimlerdeki Pb**’nin SPE kolonundan geri kazanimi

FAAS’ta LOD degeri altinda kalan farkli derisimlerdeki kusun iyonlarinin ayrilmasi-
0n deristirilmesi i¢in SPE kolonlarindan geri kazanim ¢aligsmalar1 yapildi. Bu amagla 0.15
g kurkumin/a-TiO; igeren SPE kolonlarindan 0.025; 0.05; 0.10; 1 mg L™ 250 mL model
Pb%* cozeltileri, pH:5’e kosullandirilmis kolonlardan, 1 mL dk™* akis hizinda gegirildi. Geri
kazanim igin 1,5 M HCI 5 mL eliisyon cozeltisi ile 0.5 mLdk™ akis hizinda eliie edildi.
Degerler FAAS ile tayin edildi. %geri kazanim oranlari Esitlik 3.3’den hesaplanan

Onderistirme faktorleri Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21: Farkli derisimlerdeki Pb* iyonlari i¢in kurkumin/a-TiO, ile doldurulmus SPE
kolonlarindan geri kazanim oranlar1 ve 6nderistirme faktorleri (n=3 igin X,ts)

Kolondan Gegirilen Pb* geri kazamm, Zenginlestirme Faktorii

Pb* Derisimi %
0.025 mgL™ 94.52+0.38 1.1815/0.025= 47.26
0050 mgL™* 96.71+0.34 2.4178/0.05= 48.36
0100 mgL™ 96.84+0.46 4.842/0.1= 48.42
1.00 mgL* 98.70+0.26 49.35/1= 49,35

Cizelge 4.21°de gorildigi gibi, disiik kursun iyonu derisimlerinde dahi %geri kazanim

oranlar yiiksektir.
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4.6.4 Standart referans materyallerle SPE i¢in metodun analitik uygulanmasi ve

dogrulanmasi

SPE yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, GBWO07605 tea leaves referans
maddeleri ve cesme suyuna Pb** spike edilerek analitik uygulanmasi gerceklestirildi
GBWO07605 tea leaves kati oOrnekler igin Cizelge 3.7°de verilen mikrodalga

¢Oziiniirlestirme program1 uygulanarak drnekler ¢oziintirlestirildi.

Cozunurlestirme sonrast ele gegen ¢ozeltiler, 0.15 g kurkumin/a-TiO, ile
doldurularak belirlenen en uygun SPE kosullarinda adsorpsiyon-eliisyon gergeklestirildi.
Her bir elisyon cozeltisi icerisindeki Pb®* derisimleri FAAS ile tayin edildi. Referans
materyallerin ¢oziiniirlestirmesi ve spike yapildiktan sonra Onderistirilmesi sonucu elde
edilen geri kazanim oranlar1 Cizelge 4.22’de verilmistir. Metodun analitik uygulanmasi ve

dogrulugu standart referans materyalleriyle uyumlu sonuclarla desteklenmektedir.

Cizelge 4.22: Pb®* iyonlarmnin, SPE ile 6nderistirme sonrasi geri kazanimlari. (n=3 icin

Xortis).
Materyal Referans Spike edilen Bulunan deger, Geri kazamm,
deger, mgkg™ miktar, mgkg™ mgkg™ %
Musluk suyu 0.00 1.000 0.947+0.011 97.44+0.13
GBWO07605 tea 4.40+ 0.01 1.000 5.360.03 99.1+0.18

leaves
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1 Sentezlenen Materyallerin Karakterizasyon Sonuclari

Bu tez kapsaminda; kurkumin ile modifiye edilmis amorf-TiO,’nin sentezi ve agir
metal iyonlariin 6zellikle Pb?*’nin adsorpsiyon yoluyla sulu ortamdan uzaklastirilmasi ve
ayrica alevli atomik spektroskopi-FAAS ile tayin smnirmin altinda kalan Pb?* iyonlarinin SPE
ile ayrilmas1 ve zenginlestirilmesi i¢in kullanilabilirligi hedeflenerek sertifikali materyallerle
analitik performansi arastirilmistir. Kurkuminle modifiye edilmis TiO’ nin karakterizasyonu

yapilarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmeye ¢alisiimistir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1: Sentezlenen materyallerin ve ticari Degussa P25’ in bazi fiziksel 6zellikleri.

Materyal XRD Bet yiizey alani, m“g" Hidrodinamik
Gozenek Hacmi, cm®g™ Cap, nm
Gozenek Boyutu, A
333.98 740.3
a- TiO; amorf 0.05678
28.06
336.9
kurkumin/a- amorf 0.1866 767.6
TiO; 10.27
%80 Anataz 54.50
Degussa P25 %20 Rutil 0.2500 -
50 nm 175.00

XRD Sonuglari; Sentezlenen a-TiO, ve kurkumin/a-TiO; materyallerine ait XRD sonuglari
her iki sentez materyalin amorf yapili olmasindan dolay:r belirlenememistir. Sekil 4.1°e
bakildiginda, amorf TiO, ve kurkumin/a-TiOz nin kristal yapismm olmamasmndan dolay:
sadece ticari kurkuminin XRD desenleri incelenmistir. Kurkuminin kristal yapisini
dogrulayan 7-30° arasinda 26 kirmim agisina sahip birgok pik goriilmektedir. Kurkuminin
XRD desenindeki piklere karsilik kristal biyiikliigii, Debye Scherrer esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Bu esitlige gore hesaplanan kurkuminin kristal biyiikligi 267 nm’dir.
Kurkuminin kristal yapisi monoklinik yapidadir. Bununla birlikte, kurkumin modifiyeli

amorf-TiOz’ye ait kirmim deseni incelendiginde, belirgin piklerin olmadigi, amorf-TiO,’ye
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benzer kirmim deseni olustugu goriilmektedir. Bu da, kurkuminin amorf-TiO;, Uzerinde,

kristalitesinin kayboldugunu ve sentez materyalinin amorf yapida oldugunu gostermektedir.

SEM ve EDX Sonuglari; Hem amorf yapili TiO, hem de kurkuminle modifiye amorf-TiO,’
nin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri incelendiginde her iki materyalde de
kiimelenme sonucu biiylik partikiiller meydana gelmistir. Amorf yapilt TiO,’ nin partikiil
biyiikligi 393.12 nm ile 698.52 nm araliginda olmasina karsin, kurkuminle modifiye amorf
TiOy’in partikil biiytikligi, 386.58 nm ile 895.39 nm arasinda degismektedir. Bu durumda
kurkumin, amorf yapili TiO;’ye modifiye olmus ve partikiil boyutlar1 artmistir. Cizelge
4.1’de goriildiighi gibi EDX analizinde kurkumindeki kiitlece C oranmin, kurkuminle
modifiye amorf-TiOy’e gore fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica amorf yapili TiO,” de
bulunan Ti orani, kurkumin katkili amorf-TiO, materyalinde ki ile yaklasik ayni orandadir.
Bu her iki durum, oda kosullarinda kurkuminin kapstillenerek amorf yapili TiO,’e modifiye
oldugunu gostermektedir. Ancak kurkuminde S elementi gorulmezken; kurkumin modifiye
edilmis amorf TiO;’de S elementi ¢ikmistir. Bunun nedeni sentez asamasinda TiO;’nin
DMSO’da disperse edildikten sonra kurkumin ile modifiye edilmesidir. Bu, modifikasyondan
sonta DMSO’nun yapisinda bulunan S’iin metanolle yikama islemiyle ortamdan

uzaklastirilamadigini ve amorf yapida kaldigini gdstermektedir.

FT-IR Sonuclari; FT-IR spektroskopisiyle karakterize edilen kurkuminin sirasiyla verilen
spektrumlarindaki dalga boylari incelendiginde (Sekil4.2) ; 3505 cm™’de OH gerilme, 2978
cm™>de C-H gerilme, 1627 cm™*de zincirdeki C=C ve C=0 gerilme, 1510 cm™‘de C-C ve C-
C=0 diizlem i¢i egilme, 1430 cm >de aromatik halkadaki C-C, C-C-H ve C-OH diizlem dis
egilme, 1281 cm™de enol yapidaki kurkuminde bulunan aromatik halkadaki C-CH ve C-OH
diizlem i¢i egilme ve gerilme, 963 cm™ ve 856 cm™’de ise aromatik halkadaki CH diizlem ici
egilme titresimleri oldugu goriilmektedir. Ayrica karbonil bolgesi olan 1800-1650 cm™ dalga
boylarinda pik goriilmemektedir. Bu da kurkuminin keto-enol tautomerik yapida oldugunu

gosterir (Lin D. ve dig, 2022).

Kurkuminle modifiye amorf TiOz’nin FT-IR spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.2),
kurkumindeki 3505 cm™’de bulunan OH gruplarinin kaybolmustur. Ayrica 1153 cm™de
kurkuminin enol yapisindaki C-OH ve CCH diizlem i¢i egilme titresimlerinden kaynakli
spektrum, kurkumin/a-TiO, partikilinde gorilmemektedir. Stabil pH’da ve sicaklikta
kalinmasmma ragmen OH gruplarinin ve enolik yapidaki spektrumlarin kaybolmasi,
kurkuminin a-TiO, ile OH gruplart tizerinden koordinasyon bagini olusturdugunu
gosterir.1585.38 cm™ ve 1497.28 cm™’deki dalga boylarinda bulunan spektrumlar aromatik
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iskelet yapisindan kaynaklanmaktadir. Bununla beraber 1627 cm™den 1585 cm’l’ye, 856 cm’
Lden 822,19 cm™ye kayma ve pik siddetinin diismesi, kurkumin/amorf-TiO,’nin amorf

yapiya doniistiiglini ve kurkuminin amorf-Ti0; ile modifiye oldugunu gostermektedir.

BET Sonuclari; Cizelge 4.2°den de goriildiigii gibi amorf yapidaki TiO;’nin yiizey alani
kristal yapili ticari TiO, Degussa P25’den ¢ok daha yiiksektir. Adsorpsiyon 6n ¢alismalarinda
kristal yapil1 TiO,’nin Pb** iyonlarii adsorpsiyonu da oldukg¢a diistik ¢ikmistir. Amorf yapili
TiO2’nin ylizey alani yapiya kurkuminin modifiye edilmesiyle fazla degismemistir. Ancak
kurkumin modifikasyonu ile gozenek hacmi artarken, gézenek boyutu azalmistir. Bu da
sentezlenen kurkumin/a-TiO, materyalinin amorf yapili TiO,’ye gore daha islevsel hale

geldigini gostermektedir.

Partikiillerin Hidrodinamik Caplarina Iliskin Sonuclari; Sentezlenen a-TiO,, kurkumin/a-
TiO; ve ticari kurkumin materyallerin partikiil boyut dagilim grafiklerine bakildiginda (Sekil
4.6); a-TiO, 554 d.nm capa sahipken kurkuminle modifiye edilince 846 d.nm’ye
hidrodinamik ¢ap yiikselmistir. Ayrica dagilim monomodal olup homojen disperse olduklari

gortlmektedir.

Zeta Potansiyel Sonuclari; Zeta potansiyeli, kolloidal slspansiyondaki nanopartikillerin
stabilitesinin bir gostergesi olarak kullanilabilir. Zeta Potansiyel, pH'ya gore degisir. Asidik
ve bazik ortamda sirasiyla daha pozitif ve negatif hale gelir ( Holkar C.R. ve dig, 2018). Sekil
4.7’den de goriildiigii gibi pH 4-5 araliginda a-TiO; +30 mV degerine yakin zeta potansiyeli
gosteririken yapiya kurkuminin modifiye edilmesiyle bu pH araliginda yiizey -27 mV
yliklenmistir. Kurkumin modifikasyonu ile yiizey yiikiiniin degismesi a-TiO,’nin yapisina
kurkuminin girdigini gostermektedir. Ayrica bu degerlerin £30 mV’a yakin olmasi sulu
ortamda kararli dispersiyonlarin olustugunu gostermesi bakimindan da 6nemlidir. Cizelge
4.3’de sentez materyallerin ve kurkuminin izoelektrik nokta (pHsgp) degerleri; amorf yapili
TiOy; 4.64, kurkumin; 3.09 ve kurkumin/a-TiO,; 3.08 olarak belirlenmistir.
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5.2 Sentezlenen kurkumin/a-TiO, Uzerine Pb®*" iyonlarmmn Adsorpsiyonuna iliskin

Sonuclar

Amorf yapihi TiO,’ye modifiye edilen kurkumin miktarimin belirlenmesi; Kurkuminle
modifiye edilen amorf TiO, sentez materyali (izerinde Pb?* iyonlarmin adsorpsiyonunda
kurkumin oranlarini karsilastirmak ve optimum orani tespit etmek amaciyla farkli oranlarda
kurkuminin, amorf-TiO, {izerinde modifikasyonu saglanarak sentez materyallerin
adsorpsiyon kapasitesi ve Pb?* giderim % oranlar1 karsilagtirlmistir. Kurkuminde bulunan
diketon gruplariyla metal iyonlarinin selasyon Yyapabilme durumu g6z ©niinde
bulunduruldugunda kurkuminle modifiye a-TiO, sentez materyalinin adsorpsiyon
performansiin amorf-TiO,’ye goére artmast beklenmektedir. Bu durum Cizelge 5.2°de
verilmistir. Kurkuminle a-TiO, modifikasyon mol oranlar1 incelendiginde en uygun
kurkumin/a-TiO, (n/n)*100; 10,84 modifiye orani belirlenerek bu sentez materyali ile

adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmistir.

Cizelge 5.2: Pb*" adsorpsiyonu Uzerine a-TiO,’e modifiye edilen kurkumin miktarinin etkisi.
(Pb?* 400 mg L™, 25 mL, pH:5, adsorbent miktari: %0.1 a/h, siire:30 dk) (n=3 igin Xors).

kurkumin/a-TiO; (n/n)*100 %Adsorpsiyon %Adsorpsiyon kapasitesi
2.71 87.51+0.52 350.4+1.14
54 89.90+0.47 359.6+0.87
10.84 99.81+0.34 399.240.03
21.68 92.67+0.94 370.62+1.94

Adsorpsiyona pH etkisi: Adsorpsiyon parametrelerinden en dnemli degisken sulu ¢6zeltinin
pH’sidir. Farkli pH degerlerinde analit davranislar1 da degismektedir. Pb* iyonlar1 pH:6’ya
kadar hidroliz olmaktadir. N6tr ve alkali ortamda komplekslesmeye baslar. Bu kompleksler
Sekil 2.2 ve Cizelge 5.3’de gosterilmistir., PDOH", Pbg(OH),** ve Pb(OH)szhidroksitli
komplekslerdir. Kursun, pH<6 arahiginda Pb®*, pH 8-12 araliginda Pb(OH), seklinde cokelti
olusturur. Ylksek alkali ortamda ise Pb(OH)s;" kompleksi gorilmektedir. Kurkuminin ise
Ozellikle B-diketon grubu ile metallerin kenetlenerek selat olusturdugu goézlenmistir.
Kurkumin iki disli bir ligand’dir. Hemen hemen tum metaller ve metal olmayanlarla stabil
kompleksler olusturur. Farkli pH’da enol-keto tautomerizmi de kurkuminin selasyon

ozelligini etkiler.
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Cizelge 5.3: Pb* *nin bazik ortamda poliniikleer hidroliz tepkimeleri ve denge degerleri
(Weng C., 2004).

Denge logK
Pb*+ OH™ <> Pb(OH)" 6.48

Pb(OH)*+OH™ <> Pb(OH)% 11.16
Pb(OH)%,+OH <> Pb(OH) 5 14.16

Hem kursun iyonlarinin ¢oktiiriilerek uzaklagmasi hem de kurkuminin enol formuna
doniigsmesi ihtimalinden dolay1 yiiksek pH’da ¢alisiimamis, pH:8 sinir olarak belirlenmistir.
Kurkumin/a-TiO, adsorbentinin suda disperse edilerek hazirlandigi sol karigimin ayarlama
yapilmadan belirlendigi pH degeri 4.2°dir. Sonugta adsorpsiyon ¢alismasinda en yiiksek
giderim yuzdesi ve adsorpsiyon kapasitesi pH:5 olarak belirlendiginden bu pH degerinden

adsorpsiyon ¢aligmasi stirdiirilmiistiir.

Adsorbent Miktarimin Etkisi: En uygun adsorbent miktarini belirlemek amaciyla % 0.025 ile
%0.4 a/h oraninda adsorbent miktarlari Pb?* iyonlarin1 uzaklastirmak ig¢in batch teknikle
kullanilmistir. Cizelge 4.6’da ve Sekil 4.9’da; %0,025 a/h’lik adsorbent miktarinda,
adsorpsiyon kapasitesinin 1220.96 mg g™ a kadar yiikseldigi goriilmektedir. Fakat Pb?*
giderim yiizdesi, %99.96 verimle elde edildigi %0.1 a/h ile adsorpsiyon kapasitesi 399.81 mg
g’a kadar diismiistir. Bununla birlikte en iyi adsorpsiyon verimi %0.1 a/h oraminda
belirlendiginden bu oranda c¢alismaya devam edilmistir. Fakat kolon c¢alismalarinda daha
yiikksek dozlarda ¢aligilmistir. Bunun sebebi adsorbente tutunan metal iyonlarinin etkisi ve
desorpsiyon isleminde eliisyon sonucu adsorbent miktarindaki kayiplarin olmasidir. Tekrar

kullanilabilirlik agisindan kolon ¢aligsmalarina adsorbent miktar1 0.1 gram olarak alinmistir.

Adsorpsiyon Suresinin Etkisi: Kurkumin/a-TiO, (izerinde siireye bagli Pb®* iyonlarimin
giderimi kisa siire icinde yiiksek verimle gerceklesmistir. Ik anlarmda adsorpsiyon hizi
yiiksektir. Bu nedenle ilk 10 dakika icerisinde Pb%** iyonlarinin giderimi %90’lara varmistir.
Fakat zamanla fonksiyonel gruplarin azalmasi ve amorf yapiya Pb** iyonlarinin hizlica
baglanmasi sonucu adsorpsiyon dengesi olugmustur. Adsorpsiyon orani 30. dakikada en

yuksek verime ulagmistir. Bu nedenle adsorpsiyon g¢alismasi 30 dakika olarak belirlenmistir.
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Baglangi¢ Pb* derigsiminin etkisi: Baslangi¢c metal iyonu derisimi sulu ve kati fazlar arasinda
metal iyonlarinin adsorpsiyon dengesinin biiyiikligii, kiitle transferi i¢in oldukc¢a onemlidir.
Cizelge 4.9 ve Sekil 4.11°de belirlenen degerlere gore derisim arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi
nispeten artarken Pb?* iyon adsorpsiyon yiizdesi azalmaktadir. Bu durum kiitle transferindeki
artisin adsorpsiyon kapasitesini artirmasina ragmen, belirli bir metal iyonu derigiminin
adsorpsiyonuyla yilizeyde aktif yerlerin bloke olmasiyla agiklanabilir. Baslangi¢ derisimi 400
mg/L ve 200 mL Pb?* ¢cdzeltilerinde adsorpsiyon kapasitesi 3143.04 mg g™’e kadar ¢cikmustir.
Ancak bu kadar yiiksek derisim ve hacim adsorbentin aktif yerlerinin bloke olmasi ve

rejenerasyonunun zorlasmasi nedeniyle tercih edilmemistir.

Cozelti Hacminin Etkisi: Cizelge 4.10°da goriildigii iizere kirlilik hacminin artisi Pb?*
giderim verimini énemli 6l¢iide etkilememistir. Bu durum sentez materyalinin adsorpsiyon
kapasitesinin 6nemli 6lglde yiiksek oldugunu gostermektedir, 200 mL kirlilik hacminde 3143
mg g’ kadar ¢ikmustir. Ancak tekrar kullanilabilirlik acisindan adsorpsiyon ve desorpsiyon

caligmalar1 25 mL’lik hacimler kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Adsorpsiyona Ortamda Bulunan Diger Iyonlarin (matriks) Etkisi: Gercek orneklerden
alman atik sudaki iyonlarin ve organik kirliligin olusturdugu matriks ortamindan Pb*
iyonlarinin adsorpsiyonunu saglamak icin iyonlardan, gallik asit ve tannik asitten olusan
model atik su olusturulmustur. Adsorpsiyon i¢in en uygun degiskenler belirlenirken sadece
Pb? iyonlarinin oldugu ¢ozeltilerde ¢alisilmustir. Bu durum adsorbentin gercek drneklerdeki
performansini yeterince agiklayamamaktadir. Bu nedenle, adsorpsiyon kosullarinda ortama
katyon/anyon veya organik matriks eklenerek deneysel ¢alismalar siirdiriilmiis ve
adsorpsiyon kapasitesi ve giderim yiizdeleri belirlenmistir. Organik matriks etkisi icin
molekiil biiyiikliigii farkli olan tannik asit ve gallik asit seg¢ilmistir. Tannik asitin boyutu
biiyiik oldugundan sterik etki olusturarak Pb? iyonlarmin adsorbent yiizeyine
adsorpsiyonunu engelledigi diistinlilmiis olsa da hem gallik asitin hem de tannik asitin Pb?

iyonlarinin adsorpsiyonunu etkilemedigi Cizelge 4.12 ve Sekil 4.13’de gosterilmistir.

Tez kapsaminda; atik sularda yiiksek derisimlerde bulunmasi muhtemel katyonik
tiirler (Ca**, Mg®*, Na") ile anyonik tiirlerin (PO,>, CI, SO, NO3), Pb* iyonlarinin
adsorpsiyonu iizerine etkisi ayrica arastirildi. Cizelge 4.14’te goriildiigii gibi adsorpsiyon
orani yaklasik olarak %8,2 diiserken; adsorpsiyon kapasitesi yaklasik %4 diismektedir. Bu
sonuglardan, inorganik matriksin organik matrikse gore adsorpsiyonu cok daha fazla

etkiledigi goriilmektedir.
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Khan S. ve ark. (2019), anataz yapidaki TiO, nanopartikillerini kullanarak
adsorpsiyon yoluyla atik sudan toksik Pb** ve Ni?* iyonlarini uzaklastirmay: hedeflemislerdir.
Katyonik etkiyi aragtirmak igin ortama Na*, K* ve Li* iyonlarimin oldugu atik sudan Pb®* ve
Ni?* iyonlarmin adsorpsiyonunu incelediklerinde iyonik yarigapin bilyiimesiyle
adsorpsiyonun azaldigini belirlemislerdir. Anyonik etki i¢in ise CI', CIO; ve NOgs  iyonlari
incelenmistir. Anyonik etkide ise sirasiyla CIO,>NO3> CI olarak Pb?* ve Ni?* iyonlarinin

adsorpsiyonunu etkilemistir ( Khan S. ve dig, 2019).

Adsorbe olmus Pb** Iyonlarimin Desorpsiyonu: Kurkumin/a-TiO, (izerinden Pb*
iyonlarinin desorpsiyonu i¢in dncelikle uygun eliisyon ¢6zeltisi ve daha sonra uygun eliisyon
cozelti derisimi belirlenmistir. Desorpsiyon c¢alismasi icin asidik eliientlerden HCI secildi.
HNO; asidik eltuenti a-TiOy’ye baglh organik yapili kurkuminin metabolitlerine
doniisebilmesi ve yapisinin bozulabilmesi ihtimaliyle saf dig1 birakildi. Alkali eliientler ise
yiikksek pH ’da Pb** iyonlartyla kompleks olusturmasi olasiligindan dolayr kullanilmadi.
Eliisyon icin HCI asit ¢ozeltisinden 1-2.5 mol L™ derisim arahiginda alinarak farkli Pb%* iyon
derisimleri ve c¢ozelti hacimlerindeki geri kazanim yiizdeleri incelenmistir. Desorpsiyon
kosullart; desorpsiyon siiresi 120 dakika ve 25 mL desorpsiyon ¢ozeltisi, 200 rpm’de statik
karistirma olarak belirlendi. Cizelge 4.14°de goriilecegi iizere 25 mg/L’lik Pb?* iyon
derisiminin adsorpsiyonu sonrasi desorpsiyonunda 1,5 M HCI eliisyon ¢ozeltisi kullanilarak
Pb* iyonlarinin %92.9 oraninda desorpsiyonu saglanmistir. Pb** iyon derigimi arttikca

desorpsiyon verimi diismektedir.

Adsorpsiyon Izotermlerinin Yorumlanmast; Kurkumin/a-TiO; iizerine oda kosullarinda Pb?*
iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in optimum kosullarda 50-700 mg/L Pb?*
iyon derigimlerinin adsorpsiyon izoterm degerleri Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore
dogrusal grafige gecirilmistir. Dogrusal grafige gore belirlenen sabitler ve izoterm
grafiklerine gore hesaplanan adsorpsiyon kapsiteleri Cizelge 4.16 ‘da verilmistir. Ayrica
dogrusal adsorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 4.17°de gosterilmistir. Cizelge 4.16 ve Sekil
4.18 incelendiginde adsorpsiyon ¢alismast hem Langmuir hem de Freundlich izotermleriyle
uyumludur (R?>0,99). Langmuir izotermine gére hesaplanan Omax= 564.97 mg g* degeri
kurkumin/a-TiO, adsorbenti (izerinde Pb** adsorpsiyon kapasitesinin oldukca yiksek
oldugunu gosterir. Ayrica Freundlich izotermiyle belirlenen n¢ degerinin 1°den biiyiik olmast
(nf=4,6081), adsorpsiyonun kemisorpsiyon oldugunu disiindiirmektedir. Bununla birlikte
farkli derisimlerdeki Langmuir ayirma faktor degerleri (R.), Esitlik 5.1 ve Cizelge 5.4’de

verilmistir.
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-1

Ry ; Langmuir ayirma faktorii, K ; Langmuir sabiti, Co; Analitin baslangi¢ derisimi’ dir.

Cizelge 5. 4: Langmuir modeline dayanan Pb** iyonlarinin kurkumin/a-TiO, iizerinde
adsorpsiyon ayirma faktor degerleri.

Pb** derisim (mg/L) RL
50 0.054
100 0.028
200 0.014
300 0.009
400 0.007
500 0.006
600 0.005
700 0.004

Cizelge 5.4’ten goriilecegi iizere TUm R, degerleri 0-1 arasindadir, Pb?*’nin kurkumin/a-TiO,

Uzerine adsorpsiyonu kolaydir.

Adsorpsiyon Izotermlerinin Yorumlanmasi; Pb?* iyonlarimin kurkumin/a-TiO, Uzerine
adsorpsiyon kinetigi sozde birinci derece (2.5) , sozde ikinci derece (2.6) denklemleri
kullanilarak hesaplandi. Bulgular Cizelge 4.15°de ve Sekil 4.15 ve 4.16°da gosterilmistir. 0-
120 dk adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢ derisimi (cg) 400 mg L™ Pb?* iyonlarinin kurkumin/a-
TiO, izerindeki adsorpsiyon hiz kinetikleri incelendiginde Pb®* iyonlarmim kurkumin/a-TiO,
tizerindeki adsorpsiyonu sozde ikinci dereceden hiz kinetigine ¢ok iyl uymaktadir
(R?=0,9998). Sézde ikinci dereceden hiz kinetigine gore hesaplanan qe (Mg g™) 396,82 degeri
deneysel olarak belirlenen 399,81 (mg g™) adsorpsiyon kapasitesine oldukca yakindir.

Kursun Iyonlarimin  Adsorpsivonuna Yonelik Sonuclarin Literatiir  Calismalariyla

Karsilastirilmast; Literatiir 6zetinde verilen bazi ¢alismalar Cizelge 5.5°de yer almistir.
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Cizelge 5.5: Literatiirde yer alan farkli adsorbentlerle Pb®* iyonu adsorpsiyonu galismalarimin
ortam kosullar1 ve adsorpsiyon kapasiteleri.

Adsorbent

Adsorpsiyon
Modeli

Kursun adsorpsiyonu icin

optimum kosullar

Adsorpsiyon
kapasitesi

Kaynak

CCN-Alg

PEI-BC

Gu-MC

CNCs-g-n-BA

MCS-ITMB

m-PSAC

DPAC

Cell-g-NIPAM-co-

AAc

kurkumin/a-TiO,

Langmuir
modeli

Langmuir
Modeli

Langmuir
Modeli

Freundlich
izotermi

Langmuir
Modeli

Langmuir
Modeli

Langmuir,
Freunlich ve
Temkin Modeli

Langmuir
Modeli

Langmuir
Modeli

pH: 5,

temas siresi; 120 dakika,
adsorbent miktar1; 0.5 g/L
kirlilik derigimi; 400 mg/L
kirlilik hacim:15 mL
pH:4,5

temas siiresi: 180 dakika
adsorbent miktari; 0.03 g
kirlilik derigimi; 100 mg/L
kirlilik hacim:30 mL

pH:6,

temas stiresi:100 dakika
adsorbent miktar1; 0.03 g/L
kirlilik derigimi;150mg/L
kirlilik hacim:30mL

pH: 5,

temas siresi: 360 dakika,
adsorbent miktari; 4 g/L
kirlilik derisimi;150 mg/L
kirlilik hacim:30mL
pH:4,5,

temas siiresi:60 dakika
adsorbent miktar; 0.005 g
kirlilik derigimi;50 mL
kirlilik hacim:100 mg/L

pH:5,5

temas stiresi:60 dakika,
adsorbent miktar; 2 g/L
kirlilik derisimi;

kirlilik hacim:20 mL

pH:5,

temas siiresi:30 dakika
adsorbent miktari; 0.5 g/L
kirlilik derigimi;50 mg/L
kirlilik hacim:50 mL

pH:6,

temas suresi:300 dakika,
adsorbent miktari; 0,05 g/L
kirlilik derisimi;200 mg/L
kirlilik hacim:50 mL

pH:5,

temas suiresi:30 dakika
adsorbent miktari; 1 g/L
kirlilik derisimi; 400mg/L
kirlilik hacim: 25 mL

338.98mg g*

148 mg g™

52.0 mg g™

140.95 mg g™

13410 mg g™

80.65 mg g™

101.35mg g™

118.13 mg g™

Langmuir’e
gore; 564.97
mgg”
Deneysel;
399.81 mg g™

Hu Z-H. ve dig,
2018

Jin X. ve dig,
2017

Kenawy |.M. ve
dig, 2018

Rani K. ve dig,
2019

Shahraki S. ve
dig, 2019

Parlayici $. ve
Pehlivan E.,
2017

Krishnamoorthy
R. ve dig, 2019

Kumar R. ve
Sharma R., 2019

Tez Calismasi
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Literatiirde yer alan bu ¢alismalar mevcut ¢alismayla degerlendirildiginde; diger calismalara
gore tez kapsaminda sentezlenen materyalin adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok daha yiksek,
kullanilan adsorbent miktarinin daha diisiik, calisilan siirenin ¢ogu c¢alismadan daha kisa

oldugu goriilmektedir.

5.3 Pb** Iyonlarmin Ayrilmasi ve Onderistirilmesi Amaciyla SPE Sonuclar

Son zamanlarda, nano-adsorbentler, genis yilizey alanlar1 ve yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri gibi 6zel 6zelliklerinden dolayr biiytik ilgi gérmiistiir. Bu adsorbentler arasinda
TiO,, fiziksel ve kimyasal kararliligi, nispeten diisiik maliyeti, toksik olmamasi ve genis
yiizey alan1 nedeniyle blylk potansiyele ve avantajlara sahiptir. Bu nedenle nano-TiO,, SPE
icin iyi bir secimdir. Yizeyinin modifikasyonu genellikle 0zelliklerinin, 6zellikle

seciciliginin ve adsorpsiyon kapasitesinin iyilestirilmesini saglar (Pourreza N., 2014).

Kurkumin modifiyeli amorf TiO, adsorbenti {izerine Pb** iyonlarmim SPE kolonunda
adsorpsiyon ve desorpsiyon c¢alismalariyla ilgili Pb** iyonlarin1 ayirma ve oOnderistirme
islemleri, batch teknikle belirlenen optimum kosullarda gercgeklestirildikten sonra
kurkumin/a-TiO2’nin  optimum miktar1 belirlenerek geri kazanim (recovery) c¢alismasi
yapilmistir. Sentez materyal olan kurkumin/a-TiO, nin SPE kolonunda tekrar kullanabilirligi
arastirtlmistir. Farkli derisimlerdeki Pb** iyonlarinin SPE kolonunda desorpsiyon islemiyle
geri kazanim yiizdeleri (%recovery) ve On deristirme faktorleri hesaplanmistir. Sentez
materyali analitik performansin1 ve metod validasyonunu belirlemek i¢in sertifikali standart

materyaller kullanilmistir.

Metodun Dogrulugunun Standart Referans Madde (SRM) Ile Belirlenmesi; SPE metod
validasyonu icin GBWO07605 tea leaves standart referans maddesi ve ¢esme suyuna Pb**
iyonlar1 spike edilerek yapilmigtir. Standart referans maddelerinin ¢oziiniirlestirilmesi igin
Cizelge 3.7°de verilen mikrodalga ¢0ziiniirlestirme programi uygulanmistir. Elde edilen her
bir referans maddeyi igeren asidik ¢ozeltiler, kurkumin/a-TiO, adsorbentiyle doldurulan SPE
kolonlarindan gegirilerek 1,5 M ellisyon ¢ozeltisi ile desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.
Ellsyon c¢oOzeltisindeki kursun iyonlari FAAS ile belirlenmistir. Cizelge 4.21°den verilen
standart referans materyallerine spike edilen Pb?* iyonlarinin geri kazanim verimleri %97 nin
iizerinde bulunmustur. Bu da Pb?* iyonlarinin geri kazanim oranlarmin ve On deristirme
faktorlerinin  olduk¢a yiiksek oldugunu ve metodun dogrulugunun kanitlandigini

goOstermektedir (Cizelge 5.6).
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Cizelge 5.6: Pb** iyonlarinin, SPE ile dnderistirme sonrasi geri kazammlar1. (n=3 icin

Xortis).
Musluk suyu 0,00 1.000 0.947+0.011 97.44+0.13
GBWO07605 tea 4.40+ 0.01 1.000 5.3620.03 99.1+0.18
leaves

SPE Calismasinin Literatiirdeki Diger Calismalarla Karsilagtirilmasi; Literatirde yer alan

Pb?* iyonlarinin ayirma ve zenginlestirme amagli SPE kullanim ¢alismalarindan bazilarinin

tez ¢alismasiyla karsilastirilmasi Cizelge 5.7’de verilmistir.

Cizelge 5.7: Literatiirde yer alan farkli materyallerle hazirlanan SPE kolonlarinda Pb**
iyonlarinin dnderistirilmesi ve zenginlestirilmesinin karsilastirilmasi.

ElGent
Adsorbent Geri LOD, Ornek
Hacim | Derisim i kaz(z)l/znm, matriks Kaynak
mL mol/L
[NMIIM]B Deniz suyu, Tokalioglu
r- 1 endustriyel =
CNS 3.0 1.0 HCI 102 1.76 pg L ik lar v S. ve dig,
baharatlar. 2016
. 1 Atik su ve Wang Y. ve
Grafen oksit 2.0 2.0 HNO; 95.3-100.4 | 0.61 pgL sebze drnekleri dig, 2012
Fe;0,@Ag 10pgL* Rahnama S.
MNPs 3 0.25 HCI 98.7 Model atik su ve dig, 2021
Nano 1
elmasiMos, | 10 | 10 | Mol | se105 | PRELT | nehirsuyu | BRI
nanogubuklar &
: Nehir
AuNPs/iyonp 1 Shoub B. ve
or/SPE - 0.1 HCI 95.1-98.5 82 gL suyu,musluk dig, 2017
suyu
Musluk
A suyuna Tez
k“”frl?g'”/ a 5.00 15 HCI 97;;41"6 23pg LY | eklenenPb?* | Calismast
12 : ve GBW07605
tea leaves
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5.4. Sonug

Tez kapsaminda

v' Kurkuminle modifiye edilmis amorf yapili TiO, materyali iki asamada sentezlendi. Ilk
asamada sol-jel metoduyla a-TiO, sentezlendikten sonra ikinci asamada kurkumin yas
emdirme (wet impregnation) yontemiyle a-TiO,’ye modifiye edildi.

v Elde edilen sentez materyalin karakterizasyonu saglandiginda kurkuminin amorf yapili
TiO,’ye baglandigy, kristal yapisinin kayboldugu ve sentez materyalin de amorf yap1 da
oldugu goriilmiistiir. Ayrica sentez materyalin a-TiO,’ye gore ylizey alan1 ve gozenek
hacmi biiylimiis gézenek boyutu ise kii¢iilmiistiir. Kurkuminin diketon yapisi ve aromatik
halkaya bagli alkoksi gruplar1 metallerle koordinasyon bilesikleri olusturmay1 saglayan
ligant 6zellik tasimaktadir. Amorf yapili TiO,’nin fotokatalitik aktivitesinin az olmasina
karsin adsorbent 6zelligi diger kristal yapili TiO,’ye gore daha fazladir. Hem kurkuminin
selasyon oOzelligi hem de amorf yapili TiO2’nin gii¢lii adsorban 06zelligi sentez
materyalinin oldukea etkili adsorbent 6zellik gostermesini saglamistir.

v' Adsorpsiyon optimizasyon ve izoterm galismalariyla malzemenin Pb* ’nin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi hedeflenmistir. Batch ve kolon teknikleriyle SPE’de kurkumin/a-
TiO,’nin iizerinden Pb%* iyonlarinin uzaklastirilmasi ve geri kazanimi gergeklestirilmis ve
adsorpsiyon-desorpsiyon islemi saglanmistir. Ayrica SRM materyallerle adsorbentin
analitik performansi belirlenerek validasyon calismalar1 yapilmistir. Yesil kimya (green
chemsitry) acisinda ¢evreye dost, giiclii ve analitik amaca oldukca uygun adsorbent olan
kurkumin/a-TiO, basariyla sentezlenerek toksik Pb% iyonu sulu ¢ézeltiden etkin sekilde
uzaklastirilmis ve 6n deristirilmistir.

v' Bhatia M. ve dig. (2017) sol-jel yodntemiyle titanyum tetrapropoksit ve propanol
kullanilarak 100 ve 400 °C'de kurutma ve tavlama ile sentezledikleri TiO, ile evsel ve
endiistriyel atiklardan Pb2+’yi uzaklagtirmiglardir. Sentezlenen TiO;’ nin adsorpsiyon
calismasindaki adsorpsiyon kosullarmni; pH:6, adsorpsiyon siresi 1200 dakika ve
adsorbent miktari ise 0,5 g/L olarak optimize etmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesini de 80
mg g' belirlemislerdir. Bu tez calismasinda ise benzer sekilde sol-jel yontemiyle
sentezlenen TiO,’ye yas emdirme yontemiyle kurkumin modifiye edildikten sonra
yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda, pH:5’te, 1 g/L adsorbent dozu ile 30 dakika gibi kisa
bir siirede, 400 mg/L yiksek Pb?* kirlilik derisimi %99.81 oraninda uzaklastirilmustir.
Ayrica Langmuir modeline gore belirlenen adsorpsiyon kapasitesi, 565 mg g™ gibi

oldukea yiiksek degere sahip oldugu goriilmiistiir (Bhatia M. ve dig, 2017).
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