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Bircok endiistriyel alanlarda kullanilan Nonilfenol Etoksilatlar (NFE),
su ortamlarinda ksenojen-oOstrojenik mikro kirleticiler olusturmakta,
insan sagligi ve ekolojik hayat lizerinde énemli riskler dogurmaktadir.
NFE; su, hava, sediment ve toprak gibi ortamlarda bulunabilen,
konsantrasyonlari ve yarilanma omiirleri bulunduklar: ortama gére
degisebilen kimyasal kirleticilerdir. Organik kirleticilerin sulardan
uzaklastirilmast amaciyla gelistirilmis  yéntemlerden biri olan
adsorpsiyon teknigi, kullanim kolayligi, nispeten diisiik maliyeti ve
camur olusturmamasi nedeniyle yaygin kullanilan uygulamalardan
biridir. Bu ¢calismada, pektin ile kaplanmis demir oksit nanokompozitler
(Pektin-Fe304), adsorbent madde olarak sentezlenmis ve NFE
adsorpsiyonundaki etkinligi arastirilmistir. Sentezlenen Pektin-Fes304+
adsorbentlerin karakterizasyonunu belirlemek icin SEM ve FTIR
analizleriyapilmis ve adsorpsiyon prosesine pH, temas stiresi, adsorbent
dozu ve NFE baslangic konsantrasyonun etkileri incelenmistir.
Adsorpsiyonun hangi mekanizmaya uyumlu oldugunu belirlemek igin
izoterm ve kinetik hesaplamalart yapilmis ve elde edilen sonuglarda
Pektin-Fe3047lin NFE adsorpsiyonunun D-R izotermine ve adsorpsiyon
kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu tespit edilmistir.
Optimum kogsullar altinda (pH 7.0, 4 g/L Pektin-Fe304 derisimi) %62
oraninda NFE giderim verimi elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Aritim, Manyetit, Nanokompozit, Nonilfenol
Etoksilat, Pektin

Abstract

Nonylphenol ethoxylates (NPEO) are used in many industries, and
caused to Xxenogenic-estrogenic micro contamination in aquatic
medium. Thus, these pollutants have risks on human health and
ecological life. NPEO can be detected in the environments such as water,
air, sediment and soil, and their concentrations and half-life may vary
depending on the characterization of medium. Adsorption technique,
one of the methods developed for the removal of organic pollutants from
water, is one of the widely used applications because of its ease of use,
relatively low cost and not forming sludge. In this study, iron oxide
nanocomposites coated with pectin (Pectin-Fes04) were synthesized as
adsorbent material and their effects in NPEO adsorption were
investigated. SEM and FTIR analyses were performed for pectin-Fe304
characterization and the effects of pH, contact time, adsorbent dose and
initial concentration of NPEO were investigated on the adsorption
process. The isotherms and kinetics were calculated to determine the
mechanism of adsorption, and the results showed that NPEO adsorption
of Pectin-Fe304 was more suitable for D-R isotherm and pseudo second
order kinetic model. The maximum adsorption efficiency of NPEO in
20 ppm (62 %) was obtained at pH 7.0 and adsorbent dosage of 4 g/L.

Keywords: Magnetite, Nanocomposite, Nonylphenol ethoxylate,
Pectin, Removal

1 Giris
Nonilfenoller (NF); nonilfenol etoksilatlar (NFE) ve alkil fenol
etoksilatlarin (AFE) biyodegradasyonlarindan kaynaklanan
endokrin bozucu toksik ksenobiyotik bilesiklerdir. Bu
bilesikler, toksik oOzellikleri nedeniyle EPA ve Avrupa Su
Cerceve Direktifi calismalarinda ‘oncelikli maddeler’ listesinde
yer almaktadir [1]. Nonilfenol etoksilat (NFE) noniyonik ylizey
aktif maddeleri, farkli endistriyellerde, ticari ve evsel
uygulamalarda giderek daha fazla kullanimaktadir [2].
NFE’lerin yillik tiretimi Avrupa’da 73,500; Japonya’da 40,000
ve Amerika’da 145,000 tona ulasmistir. Bu sebeple, yeralti ve
ylzey sularinda, atmosferde, kanalizasyon ¢amuru eklenen
topraklarda ve gidalarda NFE varligina yaygin olarak
rastlanmistir [1]. NFE’ler, tiim bu 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok
ortamda kolaylikla bulunabilmektedir. Cevre ve insan saghgi
tizerinde belirlenen muhtemel toksik etkilerinden dolays,
Nonilfenol ve tiirevlerinin tliretimi ve kullanimi birgok iilke
tarafindan yasaklanmis veya kisitlanmistir [3]. 2005 yilinda
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA)
tarafindan bildirilen su kalitesi kriterlerine gore, limit NF

konsantrasyonu tath suda <6.6 pg/L, tuzlu suda <1.7 pg/L
olarak verilmektedir [3]. Diinya Saghk Orgiitii (WHO), sinir
degeri 0.001 mg/L, izin verilebilecek maksimum
konsantrasyonu 0.002 mg/L olarak bildirmis ve tekstil
iriinlerinde kilogram basina en fazla 1 gram NFE kullanimina
izin vermistir. Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin Toprakta
Kullanilmasina Dair Yonetmelik'te NFE icin simir deger 50
mg/kg’dir. Yiizey sulari, okyanus ve sedimentlerde tespit edilen
NFE’lerin ana kaynagi;, atiksu desarjlary, sanayi/kentsel
alanlarin  yakinhgi, yagmursuyu desarjlart ve diger
antropojenik faaliyetlerdir [4]-[6]. Cevredeki NFE’nin asil
kaynagr atiksu aritma tesislerinin  desarjlaridir ve
konvensiyonel aritma tiniteleri ile NFE’lerin giderimi nadiren
gerceklesmektedir [7]. NFE'ler; hidrofobik olmalari ve dogal su
ortaminda diisiik ¢ézlintirliik gostermelerinden dolay: kolayca
parcalanamamakta ve bu sebeple atildiklar1 ortamda kalic
ozellik gostererek organizmalarin dokusunda birikme
egilimindedirler [8],[9]. NFE'ler, diinya ¢apinda 6nemli bir halk
saghgl sorunudur [10]. Sucul organizmalar, bu organik
kirleticiye maruz kaldiklarinda akut ve kronik olarak toksisite
gostermislerdir [11]. NFE'ler diislik konsantrasyonlarda dahi
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olsa canlilarda iskelet sisteminde hasara neden olurken, yiiksek
konsantrasyonlarda embriyolarin gelisimini inhibe
edebilmekte ve hatta bitkilerde kok, kloroplast ve endoplazmik
retikulumun yapisim  degistirebilmektedir [1]. Insan
viicudunda, bu bilesikler cinsel hormonlarla ayni islevi gorerek
erken ergenlik ve erkeklerde jinekomasti’ye neden olmaktadir
[10]. NFE’ler, amfifilik yapilar1 nedeniyle biyolojik aritma
camurlarinda ve/veya alic  ortam sedimentlerinde
birikmektedirler. Bu sebeple, bu kirleticilerin alic1 ortamdaki
varligini tespit etmek lizere yapilan ¢alismalar genellikle atik
camurlar iizerinde yuritilmiistiir. Arastirmalar sonucunda
NFE’lerin aerobik, anaerobik, UV, ozonlama, aktif karbon ve
aerobik kompostlama gibi yontemler ile giderilebildigi
belirlenmekle beraber, bu yontemlerin ortak &zelligi pahali
olmalar1 ve COz salinimini arttirmalaridir. Adsorpsiyon, son
yillarda NF ve NFE’lerin sudan ve atik camurdan gideriminde
kullanilan etkili ve ucuz bir yontemdir.

Nanoteknoloji, nanometre 6l¢ekli uygulamalar1 kapsayan bir
bilim dalhdir ve nano malzemeler, insanlarin gelistirdikleri ve
boyutu en az 100 nanometreden daha az olan en kiigiik
yapilardir [12]. Nanopartikiiller, boyutlar1 nedeniyle benzersiz
yapisal ozelliklere sahip olan maddelerdir ve bu benzersiz
ozellikleri nanopartikiilleri endiistride kullanilabilmeleri igin
avantajli duruma getirmektedir. Yapisal 6zelliklerinin yani sira
az atik olusturma ve ekonomik olma 6zelliklerine de sahip olan
nanopartikiiller, giinliik kisisel ihtiya¢larimizdan, uzun émdirli
tiiketim malzemelerine kadar pek ¢ok tiriinde kullanilmaktadir
[13]. Kiigiik boyutlar1 nedeniyle nanopartikiiller, benzersiz
fizikokimyasal ve morfolojik ozelliklere sahiptir ve bu
ozellikleri nanomateryalleri diger ticari malzemelere gore daha
onemli kilmaktadir. Herhangi bir maddeye disaridan
mekaniksel ya da kimyasal uygulamalarla enerji verilerek
maddenin nano boyuta parg¢alanmasi saglanabilmekte olup,
nanopartikil sentezi i¢in pek cok farkl yontem gelistirilmistir
[14],[15]. Yapilan arastirmalarda, atiksu aritma tesisleri,
endiistriyel atiklar, ylizey suyu, yeralti suyu ve igcme suyunun
dezenfeksiyonu ve aritimi i¢in cevre dostu ve uygun maliyetli
nano malzemeler sentezlenmektedir [16].

Nanoteknoloji; nano-materyaller, nano-adsorbentler, nano-
katalizorler ve nano-membranlar olmak {izere ii¢ ana
kategoriye gore siiflandirilabilmektedir. Nano-adsorbent
maddeler, kimyasal olarak aktif olan ve nano-materyalin
ylzeyinde yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan
elementlerin atomlar1 kullanilarak iretilebilmektedir [17].
Nano-adsorbentlerin gelistirilmesi i¢in kullanilan malzemeler,
aktif karbon, silika, kil, metal oksitler ve modifiye edilmis
bilesik kompozitleri igerir [18]. Manyetit; Fe30s formiiliiyle
gosterilen manyetik demir mineralidir. Nano manyetitler,
50-200 nm boyutunda olan [19] ve ¢ogunlukla demir, nikel ve
kobalt gibi manyetik bir malzeme ve islevselligi olan bir
kimyasal bilesenden olusan partikiillerdir. Son yillarda yapilan
arastirmalarda nano-parg¢actk malzemelerin  adsorbent
potansiyelleri  incelenmistir.  Nano-pargaciklarin  ylizey
alanlarinin biiyiik olmasi, metal yiizeylerinin adsorpsiyonunu,
kimyasal etkinligini ve adsorpsiyon kapasitesini arttiran en
onemli 6zelliktir [20]. Siiperparamanyetik nano-pargaciklarin
biyolojik uyumlulugunu artirmak igin ytizey modifikasyonu ve
kaplama gibi ¢esitli yontemler mevcuttur [21]. Bu ¢alismada,
cevre ve insan sagligi i¢in toksik etkilere neden olan NFE'lerin
sulardan pektin nanokompozit (Pektin-Fe304) adsorbent
materyali kullanilarak giderimi amaglanmistir. Manyetit
nanopartikiiller, adsorpsiyon o6zelliklerini arttirmak igin
turunggillerin ekstratlarindan elde edilen pektin ile kaplanmis
ve adsorbent prosesine pH, nano-manyetit dozu ve NFE

konsantrasyonlarinin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin hangi izoterm tipine uygun oldugunu
belirlemek icin elde edilen deneysel veriler Langmuir,
Freundlich ve D-R izotermleri agisindan incelenmistir.
Adsorpsiyon hizini belirlemek ve kullanilan adsorbentin NFE
gideriminde en iyi sonuglari veren kinetik modelini bulmak i¢in
ti¢ farkli (yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil
ici difiizyon) kinetik model kullamlmis ve Kkatsay:
hesaplamalar1 yapilmigtir.

2 Materyal metot

2.1 Kimyasallar

NFE stok ¢ozeltisi (1000 mg/L) Nonilfenol Etoksilat'tan (Acar
Kimya) hazirlanmistir. Manyetit nano-kompozit sentezinde
gerekli olan Pektin (Sigma-Aldrich), NH4OH, FeCls.6H20 ve
FeCl2.4H20 (Merck) analitik safliktadir. pH ayarlamalar igin
0.1M HCI ve NaOH kullanilmistir.

2.2 Pektin-Fe304 sentezi

Fe304 ylizey etkilesim alanim1 artirmak amaciyla pektin
polimeri ile birlikte sentezlenmistir.%1’lik 3 g pektin polimeri
300 mL ultra saf su icerisinde ¢6ziinmiis, oda sicakliginda 1 glin
stiresince karistirllarak homojen bir sekilde dagilim
saglanmistir. 18.3834 g FeCl3.6H20 ve 9.0363 gFeCl2.4H20 300
mL ultra saf su igerisinde azot atmosferi altinda ¢éziilmiistiir.
Termometre yardimiyla Olgiilen beher icerisindeki ¢ozelti
sicaklig1 85°C’e ulastiginda 25 mL %25 saflikta amonyak (NHs)
soliisyonu ve 300 mL pektin ¢o6zeltisi ilave edilmistir. 30 dakika
sliresince azot ortaminda 85°C sicaklik saglanana kadar
reaksiyon gerceklestirilmis ve oda sicakligina sogutulmustur.
Elde edilen siyah renkli pektin-Fe3Ospartikiilleri 50 mL’lik ultra
saf su ile neodyum miknatislar1 yardimiyla ii¢ kez yikanarak
reaksiyon ¢ozeltisinden ayrilmistir. Her yikama islemi sonrasi
pH ol¢iimii yapilmis ve sulu fazdaki karisim notr pH’a ulasana
kadar isleme devam edilmistir. Islem sonrasi pektin-FesOs4
45°C'de etiivde 1 giin boyunca kurutulmus ve muhafaza
edilmistir. Pektin nanokompozit sentez reaksiyonu asagida
Denklem (1)’'de verilmistir:

— Pektin — Fe;0, + 8NH,Cl

2.3  Kesikli (batch) adsorpsiyon deneyleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri, orbital karistirictda 200 rpm
hizinda ve oda sicakliginda (25+1°C) yiiriitiilmiistiir. Ornekler
100 mL erlenlerde 90 dakika karistirma siiresi sabit tutularak
yuritilmiis ve her deney seti i¢cin optimum degerler
belirlenmistir. Biitiin deney setlerinde 90 dakika sonunda
numuneler 4000 rpm hizinda 3 dakika boyunca santrifij
islemine tabi, tutulup Yiiksek Basin¢h Sivi Kromatografisi'nde
(HPLC-Shimadzu LC-20AD) NFE ol¢limleri gerceklestirilmistir.
Tablo 1'de NFE gideriminde uygulanan deney setleri hakkinda
aciklamali bilgi verilmistir. Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi
(qe) ve NFE giderim verimi (%) denklemler (2 ve 3) yardimi ile
hesaplanmistir. Denklemlerde V; ¢o6zelti hacmi (L), M;
adsorbent dozu (g), C, ve C, sirasiyla NFE baslangic
konsantrasyonu ve son konsantrasyonu (mg/L) ifade
etmektedir.
Co—C
de = # XM (2)
(CO - Ce) (3)

=————=x100
de Co
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Tablo 1: Deneysel sartlar.

Deney Seti Uygulanan Ortam
Parametreler Sartlar1
T:25°C
Pektin-Fes304(g/L): 2
pH 3-5-7-9ve 11 NFE Kons. (mg/L): 20
Temas Stiresi (dk): 90
Karistirma Hizi (rpm): 200
T:25°C
Adsorbent pH: 7.0
Dozu (8/L) 1.7 4-6ves NFE Kons. (mg/L): 20
Temas Siiresi (dk): 90
Karistirma Hizi (rpm): 200
T:252C
NFE Kons. 10-20-40-60 pH: 7.0
(mg/L) ve 80

Pektin-Fe304(g/L) : 4
Temas Siiresi (dk): 90
Karistirma Hizi (rpm): 200

2.4 Adsorpsiyon izoterm ¢alismalari

Adsorpsiyon genel olarak izotermler araciligiyla, adsorbent
tizerinde basing (gazlar i¢in) veya konsantrasyon (sivilar i¢gin)
fonksiyonu olarak sabit bir sicaklikta adsorplanan madde
miktariyla tarif edilir (Aksu, 2002). Freundlich, Langmuir ve
Dubinin-Raushkevich (D-R) bu izotermlerden birkagidir.

Freundlich izotermi adsorbentin yiizeyindeki ¢6ziinmiis madde
konsantrasyonunu, temas halinde oldugu sivi igindeki
¢Ozlinenin konsantrasyonuna baglayan bir adsorpsiyon
izotermidir. Bu model, adsorpsiyonun heterojen yiizeyde
gerceklestigini varsayar [22]. Adsorplanan madde ile adsorbent
arasindaki iliski Kr; (mg/g)(L/mgl/"), qn; adsorplayicinin
birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g), b; entalpi
sabiti olmak iizere verilen denklemler (4 ve 5) yardimi ile
izotermler hesaplanmstir;

qe = Kf Cl/n (4)

e

Inq, = InKy + %lnCe ®)
Langmuir izotermi kati bir yiizey tizerindeki molekiillerin
adsorpsiyonunun gaz basinci veya sabit bir sicaklikta kat1 ylizey
lizerindeki adsorplanan maddenin konsantrasyonuyla iliskili
oldugunu ifade eder ve mono katmanlarda adsorpsiyon
isleminin gerceklestigi gercegine dayanir [22].

Asagidaki denklemle (6) ifade edilir.

_ AmbCe (6)
e =
1+ bC,

Bu esitligin dogrusal denklemi (7) ise;
1 1 1
it 1 (7)
e bqmCe qm

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in R. sabiti asagidaki
denklemden (8) hesaplanir ve R;>1 oldugunda adsorbent
adsorpsiyon icin uygundur. R;=1 ise lineerdir. 0<Rj<1
oldugunda adsorpsiyona uygundur ve Ry =0 ise tersinmezdir
[23].

1 (8)
Ro=17 bC,

Dubinin-Raushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon
enerjisini hesaplamak icin kullanilir. izoterm grafiginin
egiminden, adsorpsiyon enerjisi bulunur ve bu enerji degeri,
adsorpsiyonun mekanizmas1 hakkinda bilgi verir. D-R
adsorpsiyon izotermi, 1 mol iyonun, ¢ozeltiden adsorbent
tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga ¢ikan enerji olarak
tanimlanir. Freundlich adsorpsiyon izotermine bir alternatiftir.
ilk defa Polanyi tarafindan ileri siiriilmiis, ardindan Dubinin-
Raushkevich tarafindan adsorpsiyon potansiyeli ile uyumlu
olan ampirik bir esitlik (9 ve 10) gelistirilmistir [24].

E = RTIn(1 + Cl) )

Inq, = InQs — BE2 (10)

q.: Birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktar:
(mg/g), Qs: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), B: D-R
izoterm sabiti, E: Polanyi potansiyeli (kj/mol), R: Evrensel gaz
sabiti (8,314 j) T: Sicaklik (K). Bu calismada adsorpsiyon
izotermlerinin belirlenmesi i¢in sabit sicaklikta, pH 7.0’de, 4
g/L adsorbent dozu ve farkli NFE konsantrasyonlari igin 90
dakika siiresince deneyler yiiriitilmis ve sulu ¢ozeltideki NFE
konsantrasyonlari 6l¢iilmiistiir.

2.5 Adsorpsiyon kinetik calismalari

Kinetik, adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek ve islem hizina
etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli
bir adimdir. Kinetik ¢alismalar neticesinde adsorpsiyon hizim
belirlemek miimkiin olup, kullanilan adsorbentin Kirletici
giderimini gerceklestirmesi icin gereken alikonma siiresi
saptanabilmektedir. Adsorpsiyon prosesinde en uygun
adsorplayict  seciminde, adsorplama hizi 6nemli bir
parametredir. Adsorpsiyon hizinin ve hiz sabitinin
belirlenmesinde, deneysel verilere yalanci birinci dereceden ve
yalanci ikinci dereceden ve partikiil difiizyonu gibi kinetik
modeller uygulanmakta ve deneysel verilerle en iyi uyum
gosteren kinetik model tespit edilmektedir [25]. Bu ¢alismada,
NFE adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel verilerle uyumlu
kinetik modeli bulmak i¢in ¢ farkl (yalanci birinci derece,
yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon) kinetik model
kullanilmis ve katsay1 hesaplamalar: yapilmistir. Adsorpsiyon
kinetikleri, t; zaman, k;; Langergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk-
1), q;; t zamaninda birim adsorbent {izerine adsorplanan madde
miktar1 (mg/g) ve k,; yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz
sabiti (g/mg.dk) olmak iizere verilen denklemlere (11 ve 12)
gore hesaplanmistir [25].

kit (11)

log(qe — q¢) = logge — 2303

t_ 1t (12)

G KaGe® Qe
Partikil i¢i diftizyon modeli Weber ve Morris tarafindan
gelistirilmistir ve asagidaki denklem (13) ile ifade edilir
[25],[26].

ge = kpt™* +C (13)
qe: t zamani siiresince adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
kp: Partikil i¢i diftizyon modeli i¢in hiz sabiti mg/(g.dk?3), t05;
Yar1 zaman (dak'/2), C (mg/g): Partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in
denge oran sabiti.
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3 Sonuglar
3.1 NFE gideriminde pH’'in etkisi

Sulu ¢dzeltinin pH'indaki degisim, adsorbentin yiizey yiikiinij,
iyonlasma derecesini ve adsorplanan madde ile adsorbent
arasindaki elektrostatik etkilesimleri degistirebildigi i¢cin, NFE
adsorpsiyonunu etkileyen 6nemli bir parametredir [27],[28].
Bu calismada, Pektin-Fe30s+ manyetit kompoziti kullanilarak
NFE adsorpsiyonunda pH'in etkisi, 20 ppm’lik baslangig
konsantrasyonu ve 0.2 g/100mL nanokompozit dozu
kullanilarak belirlenmistir. NFE'nin farkh pH (3.0-11.0)
degerlerindeki adsorplanan NFE konsantrasyonlari, yiizde
giderim verimi olarak Sekil 1’de gdsterilmistir.

Sekil 1’de pH 3.0’te en yiiksek NFE giderim verimi % 65 olarak
elde edilmistir. Pektin-Fes04 manyetitinin diisiik pH'da NFE
giderim veriminin arttigl, pH'1in artmasiyla giderim veriminin
distigi belirlenmistir. pH 3.0'deki yiiksek adsorpsiyon
etkinligi, NFE'deki fenol fonksiyonel grubunun dipolii ile pozitif
yiklii  Pektin-FesOs yiizeyleri arasindaki etkilesimden
kaynaklandigl ileri siirtilebilir. [29]. Ayrica diisiik pH'da, ¢ozelti
hidrojen iyonlari ile doludur ve yogun aromatik baglarin (m-m)
itici giicii etkisi ile hidrojen bagi adsorpsiyon veriminde artisa
yol agmistir [30]. Bununla birlikte, alkali kosullarda,
adsorbentin ylizeyi negatiftir ve adsorbent ile NFE molekiilleri
arasinda elektrostatik bir itme meydana gelmekte ve
adsorpsiyon verimi diismektedir [31].
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Sekil 1: NFE gideriminde pH'in etkisi.

NFE giderimi i¢in yapilmis olan literatiir ¢alismalari
degerlendirildiginde, benzer sonuglarin var oldugu
gozlenmistir. Pan ve dig. [30] ugucu kil adsorbenti ile NFE
giderimi ¢calismasinda adsorpsiyon veriminin pH'in artmasi ile
azaldigini ve en iyi verimin pH 3.0’te oldugunu belirtmistir.
Ayn1 zamanda, Kakavandi ve dig. [31] yapmis olduklar
calismada, yapay sinir aglarindan elde ettikleri manyetik
kompozitler ile kontamine olmus sularda NFE giderimini
arastirmis ve optimum giderimin pH 3.0te oldugunu
bildirmislerdir.

Pektin’in Fe304’e olan katkisini degerlendirmek icin Saf-Fe304
adsorbentleri ile beraber pH ¢alismalar yiritilmistir. Sekil
1’de Saf-Fe304’'de pH degisimi ile NFE giderim veriminde (%51-
%55) onemli degisimler olmadig1 ve giderimin ortam pH’dan
bagimsiz gerceklestigi goriilmektedir. Pektin-Fe30s igin
giderim degerleri incelendiginde, ortam pH'1 ile giderim verimi
arasinda degisimler oldugu ve Pektin katkili adsorbent
kullanildiginda giderim veriminin arttigi gortlmistir. Bu
durumda pektin ile kaplanan Fe304’lin adsorbent kapasitesini
arttirdigl soylenebilir. Dai ve dig. [32], yapmis olduklar

calismada, pektin bitki hiicre duvarinda bulunan suda ¢6ziiniir
bir polisakkarit oldugu icin, siiper paramanyetik Fe304
parcaciklarin yiizeyini kaplamada kullanmislar ve pektinin
nano-manyetik parcaciklar ile mekanik olarak karistirildiginda
kayda deger bir adsorbent materyali oldugunu bildirmislerdir.

Elde edilen pH sonuglar1 degerlendirildiginde, diisiik pH’larda
adsorbent yapisinin bozulabilecegi [33], tekstil atiksularimin
genellikle bazik karakter sergilemesi ve desarj kriterlerinde
attksu pH'inin 6.0-9.0 araliginda olmasi gerektigi icin NFE
gideriminde optimum pH 3.0 yerine 7.0 secilerek deneylere
devam edilmistir.

3.2 NFE gideriminde nano-kompozit dozunun etkisi

Pektin-Fe304 nanomanyetitleri kullanilarak NFE
adsorpsiyonunda nanokompozit etkisi, 20 ppm’lik baslangi¢
konsantrasyonu ve pH 7.0’de ve 25 °C ortam sicakligl baz
alinarak incelenmistir. NFE'nin farkli nanokompozit dozlarinda
(0.1-0.8 mg/100 mL) adsorplanan NFE konsantrasyonlari
ylzde giderim verimi seklinde Sekil 2’de gosterilmistir.
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Sekil 2: NFE gideriminde nano-manyetit dozunun etkisi.

Sekil 2'de goriildigi gibi 1 g/L Pektin-Fe304 dozunda en iyi
giderim verimi %73.5 olarak, 8 g/L Pektin-Fe304 dozunda bu
deger %?72.3 olarak elde edilmistir. Elde edilen veriler, doz
arttikca giderim veriminde 6nemli bir degisimin olmadigini ve
NFE gideriminin nanokompozit dozundan bagimsiz
gerceklestigini gostermistir.

3.3 NFE gideriminde NFE konsantrasyonun etkisi

Pektin-Fe30s+ manyetitleri ile NFE'nin gideriminde baslangi¢
konsantrasyonunun etkisi, pH 7.0'de ve 0.4 mg/100 mL
nanokompozit dozu kullanilarak incelenmistir. Farkl baslangi¢
NFE konsantrasyonlar1 igin (10-80 mg/L) yilizde giderim
verimleri Sekil 3'te gdsterilmistir.

Bircok arastirmact tarafindan  gergeklestirilmis  olan
calismalarda, kirletici  baslangic  konsantrasyonunun
artmasinin verimde negatif yonde etki yaptifi ortaya
konmustur [34]-[36]. Benzer sekilde, Sekil 3’te Pektin-Fesz04
icin NFE konsantrasyonu arttik¢a verimin diistiigii ve farkli NFE
konsantrasyonlar1 i¢in en yiiksek verimin 10 ppm’de %62
olarak elde edildigi goriilmistiir. Bu durumun muhtemel
sebebi, NFE'nin baslangi¢ konsantrasyonun artmasiyla
adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplar lizerinde bulunan
aktif bolgelerin dolmasindan ve ¢6zeltideki asir1 NFE derisimi
icin serbest mevcut bolgelerin tiilkenmis olmasindan
kaynaklandigi ileri siirtilebilir [37].
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Sekil 3: NFE gideriminde baslangi¢ NFE konsantrasyonunun
etkisi.

3.4 NFE gideriminde temas siiresinin etkisi

Pektin-Fe3O4+  nanomanyetitleri kullanillarak ~ NFE’nin
adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi optimum sartlar
altinda incelenmis ve ilk 40 dk'da giderim veriminin
sabitlendigi gorilmiistiir (Sekil 4).

NFE giderimi i¢in literatlir verileri incelendiginde,
Khatibikamal ve dig. [38], Norimatlagh ve dig. [39] yapmis
olduklar1 ¢alismada temas siiresinin 30 ve 60 dk oldugunu
bildirmislerdir.
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Sekil 4: NFE gideriminde temas siiresinin etkisi.

3.5 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon proseslerinde adsorbent materyalinin maksimum
tutma kapasitesini belirlemek i¢in adsorpsiyon izotermlerine
basvurulur. Izoterm sonuglarina gére istenilen giderimi
gerceklestirmek icin gereken adsorbent dozu da belirlenmis
olur. Calismada, Nonilfenoliin pektin-nanomanyetit kompoziti
ile adsorpsiyon mekanizmasinin hangi izoterm tipine uygun
oldugunu belirlemek icin elde edilen veriler, Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modellerine gére farkl baslangi¢
NFE konsantrasyonlar1 (10-80 mg/L), 25 °C ve pH 7.0'de
incelenmistir. Sekil 5’de NFE'nin Pektin-Fe30s4 {izerine
adsorpsiyonunda Freundlich izotermi grafigi gosterilmistir.
Freundlich izotermi i¢in 0.9762’lik bir korelasyon (R2) degeri
elde edilmis ve adsorpsiyon siddetinin bir gostergesi olan n
degeri 1.84 olarak bulunmustur. 1/n degeri, heterojenite
faktoridir ve 0-1 araliginda degerler alir. Genellikle n
degerlerinin 1-10 arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon
oldugunun bir gostergesidir. Ayn1 zamanda n degeri 1’den

kiicik ise adsorpsiyon kimyasaldir. Tam tersi durumda
fizikseldir denebilir. Calismamizda n degerinin 1-10 g/L
arasinda  olmasi  adsorpsiyonun fiziksel  oldugunu
gostermektedir.

Sekil 6’da NFE'nin Pektin-Fe30s {lizerine adsorpsiyonunda
Langmuir izotermi icin elde edilen grafik verilmistir. Veriler
Langmuir izotermine goére degerlendirildiginde, 0.9303’lik bir
korelasyon degeri ile izoterme uygunlugu goriilebilmektedir.
Adsorbent se¢iminde b degerlerinin yiiksek olmasi istenen bir
durumdur ve Pektin-FesO4'lin iyi bir adsorbent oldugunu
gosterir. Bu calismada, b degeri 11.29 mg/L bulunmustur.
Langmuir sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden
gmax degeri ise 0.52 mg/g olarak bulunmustur. Hesaplamalara
gore elde edilen R. degeri (0.0024) 0-1 arasinda bir deger
oldugu icin bu degere bakilarak pektin kapli nanomanyetitin
NFE adsorpsiyonu i¢in elverisli oldugu sdylenebilmektedir.

08

y= - 0,1703x-1,9040 .
rR2=09762

log qe

03

0.2

0.1

04 06 08 1.0 12 14 1.6 1.8

Sekil 5: Pektin-Fe304ile NFE gideriminin Freundlich izotermi
ile ifadesi.
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Sekil 6: Pektin-Fe304 ile NFE gideriminin Langmuir izotermi
ile ifadesi.

Sekil 7°de NFE'nin Pektin-Fes04 lizerine adsorpsiyonunda D-R
izotermi igin 0.9971’lik bir korelasyon degeri elde edilmistir.
Polanyi potansiyeli olarak ifade edilen E degeri 8 kj/mol'lin
altinda bir deger ise adsorpsiyon fiziksel, 8-16 kj/mol arasinda
ise adsorpsiyon kimyasaldir. Bu calismada E degeri 0.2211
kj/mol'diir ve E degeri 8 kj/mol'iin altinda oldugu igin
adsorpsiyon fiziksel 6zellikte oldugu sdylenebilir [40]. Aym
zamanda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1.9293 mg/g ve D-
R izoterm sabiti 2x10-8 olarak bulunmustur.
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Sekil 7: Pektin-Fe304ile NFE gideriminin D-R izotermi ile
ifadesi.

Tablo 2’de Pektin-Fes04'lin izoterm sabitleri verilmektedir. Bir
adsorpsiyonun hangi izoterme uygun oldugunun bulunmasi
icin elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip
grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu
korelasyon katsayis1 RZ’nin 0.95’ten biiyiik oldugu izoterm
cesidi, o adsorpsiyon i¢cin en uygun olamdir. Cizelgeden
korelasyon degerlerine bakildiginda NFE giderimi i¢in Pektin-
Fe304’tin hem Freundlich (R2=0.9762) hem de D-R (R2=0.9971)
izotermine uydugu ancak D-R izotermi ile daha ¢ok uyustugu
gozlenmistir.

Tablo 2: Izoterm sabitleri ve istatistiksel katsayilar.

ile Sekil 8, 9 ve 10’da verilmis ve bu kinetik modeller i¢in elde
edilen sabitler Tablo 3’te gosterilmistir.

y=0.0037%0,3837
RZ =0 5582

0 20 40

t(dk)

60
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Sekil 8: Pektin-Fe304 i¢in yalanci birinci derece kinetik grafigi.

y=-0,0037x-0,3837
R2=09827

gt
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Langmuir Izotermi Deger
gmax (mg/g) 0.52
b (L/mg) 11.29
RL 0.0024
R2 0.9303
SS 0.1514
F 40.06
p 0.0080
Freundlich izotermi Deger
K¢ (mg/g)(L/mgt/n) 1.42
n 1.84
R2 0.9762
SS 0.8475
F 123.3066
P 00.016
D-R izotermi Deger
B 2x10-8
Qs (mg/g) 1.9293
R2 0.9971
SS 0.5512.
F 75.892
p 0.0010

Sekil 9: Pektin-Fe304 i¢in yalanci ikinci derece kinetik grafigi.

29 y=-0,0488x-2,6139

R2=0,7413

qt

28

27

28

05

Sekil 10: Pektin-Fes04 icin partikiil ici diftizyon grafigi.
Tablo 3: Kinetik sabitleri.

SS: Kareler Toplamyi; F: Kareler Ortalamasi; (p <0.05).

3.6

Nonilfenoliin Pektin-Fe304nanokompoziti ile adsorpsiyonunun
kinetik hesaplamalar1 denge durumunda, farklh baslangic NFE
konsantrasyonlar1 (10-80 mg/L) ve pH 7.0 i¢in hesaplanmis ve
yalanci birinci derece, yalanc ikinci derece ve partikiil ici
difiizyon kinetik modellerine gére uyumu grafiksel olarak sirasi

Adsorpsiyon kinetigi

Yalanci Birinci Derece Kinetik Deger
ki(l/dk) 0.02

qe(mg/g) 3.220

R2 0.5582

Yalana ikinci Derece Kinetik Deger
ka2 g/(mg.dk) 7.68
qe(mg/g) 3.125

R? 0.9827

Partikiil i¢i Difiizyon Deger

kp mg/(g.dk05) 0.048

C (mg/g) 2.613

R? 0.714
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Pektin-Fe30s ile NFE gideriminin kinetik modeller ile
ifadesinde, korelasyon katsayisi (R%) degerleri kinetik modele
uyumunu gostermektedir. Bu calismada uygulanan kinetik
modellerine ait Rz degerleri yalanci birinci derece, yalanc ikinci
derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri i¢in sirasi ile
0.5582, 0.9827 ve 0.7413 olarak hesaplanmistir. Bu degerler,
Pektin-Fe304 nano kompoziti ile NFE adsorpsiyonunun ikinci
derece kinetik modele wuygun oldugunu (R2?=0.9827)
gostermektedir. Adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uymasi Pektin-Fe304 ile NFE arasinda kimyasal
bir aktivasyon olabilecegine isaret eder.

3.7 Adsorbentin yiizey alani karakterizasyonu

SEM fotograflar1 adsorbent yiizeyinin fiziksel morfolojisi
hakkinda bilgiler vermektedir. Sekil 11’de 20000 ve 10000 kat
oranlarinda biiyiitiilmiis olarak Pektin-Fe3sO4nano kompozitin
sirasiyla adsorpsiyon oOncesi ve adsorpsiyon sonrasi SEM
goriintiileri verilmektedir.

o %
= e S e (‘.;.

- =
Adsorpsiyon Sonrasi Pektin-Fe3Os SEM Goriintiileri

Sekil 11: Pektin-Fe304 SEM goriintiileri.

SEM analizlerinde nanokompozit boyutlarinin yaklasik 200 pm
oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon éncesi nano parc¢aciklarin
gozenekli bir ylizeye sahip oldugu ve dis yiizeylerinin daha ¢ok
girintili ¢ikintii oldugu goériilmektedir. Adsorpsiyon sonrasi
Pektin-Fe304’de NFE'nin hem partikiil i¢clerine hem de partikiil
ylzeyine niifuz ettigi, ayrica homojen boyutta bir yiizeye sahip
oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyondan 6nce kiigiik partikiil
boyutuna sahip olan nanopartikiillerde, adsorpsiyondan sonra
yumaklasma olustugu gézlemlenmistir.

3.8 Adsorbentin FTIR yap1 analizi

Nano-materyallerin  igerigindeki = organik  bilesiklerin
tanimlanmas1 amaciyla FTIR analizi gerceklestirilmistir.
Sekil 12’de saf ve pektin ile kaplanmamis Fe304 ve Pektin-Fe304
partikiillerinin adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrasi FTIR
spektrumu verilmistir.

Saf Fe304 partikiillerinin FTIR spektrumuna goére, 2906.30 cm-
’daki bant alifatik C-H gruplarinin varhigini gostermektedir.
1593.15 cm! titresimi C=C gerilmesine,1394.32 cm-! titresimi
C-N gerilmesine, 1074.13 c¢cm'1C-O (karboksilik asit) gerilme
piklerine karsiik gelir. En yiiksek yogunluklu pik
549.93 cm'Vde goriilmiistiir. Bu pik Fe30s kristal yapisindaki
Fe-0 baglarina karsilik gelmektedir. Fe-0 baglar1 metal oksitler
icin karakteristik olarak kristal yapisinda bulunan metalin
verdigi titresimden kaynaklanmaktadir.

Adsorpsiyon 6ncesi manyetit pektin nanokompozitinin FTIR
spektrumunda, 3000-2850 cm-! arasindaki bant alifatik C-H
gruplarinin varhigini gosterir. 2214.28 cm’de C=C gerilmesi,
1582.03 cm’de C=C gerilmesi, 1398.70 cm’de CN kuvvetli
gerilme pikleri gozlemlenmistir. En yiiksek yogunluklu pik
541.65 cmVde gorilmistir. 1012 cm’de goriilen titresim,
pektinin yapisinda bulunan sekerin varhgi ile iligkilidir. Ayni
zamanda, 1138.58 cm1 ve 1072.83 cm! titresimleri kuvvetli C-
O karboksilik asit ve ester gerilmelerine karsilik gelir ve bu
gerilmeler manyetit nano-kompozitin pektin ile kaplandigin
gostermektedir.

\/\j/
\\l.

Fez0s
Adsorpsiyon éncesi Pektin-FezOa
Adsorpsiyon sonras: Pektin-Fe3O4

40000 e o0 2000 2400

Sekil 12: Pektin-Fe304 partikiillerinin FTIR spektrumu.
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3.9 NFE ve Pektin-Fe304 materyal konsantrasyonlari ve
pH'1n adsorpsiyon verimine etkilerinin istatistiki

degerlendirmesi

Onerilen modelin giivenilirligini degerlendirmek, bagimsiz
degiskenlerin ve etkilesimlerinin 6nemini belirlemek icin
varyans analizi (ANOVA) kullanilmaktadir [41]. Bu ¢alismada
belirli dozajlarda ve farkli karisim konsantrasyonlarinda
NFE'nin pektin-Fe304 materyallerinin adsorpsiyon verimine ait
veriler SPSS istatistik programi kullanilarak tek yonli varyans
analizine (ANOVA) tabi tutulmus ve ortalamalar arasindaki
farklar belirlenmistir. Modelin anlamlilik P degerinin 0.05’ten
kiiciik olarak elde edilmesi, regresyonunun istatistiki olarak
anlamh oldugunu ve 0.1’den biiyiilk degerler ise model
terimlerinin anlamh olmadigim1 ifade etmektedir [42].
Tablo 4’te adsorbent dozu ile pH arasindaki etkilesimin 6nemli
ve istatistiksel olarak anlamli (P<0.05) oldugu ve bu
parametrelerde degisiklik yapildiginda NFE giderim veriminin
degisecegi goriilmektedir. Bununla  birlikte, NFE
konsantrasyonu ile pH ve nanodozu arasindaki etkilesiminin
istatistiksel olarak anlaml olmadig1 (P>0.1)ortaya konmustur.

Bu c¢alismada, Pektin-Fe30s nanopartikiillerinin sulardan
NFE'nin giderimindeki performansini degerlendirmek igin
kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Optimum kosullar,
7.0 ve 40 dk. temas siiresi olarak tespit edilmistir. NFE
gideriminin nano adsorbent dozundan bagimsiz gerceklestigi
ve NFE konsantrasyonu arttikca verimin azaldig
gozlemlenmistir. Pektin-Fe3O4 adsorbenti lizerine NFE'nin
basarili bir sekilde adsorbe oldugu yapilan SEM ve FTIR
analizleri ile dogrulanmistir. Adsorpsiyon izoterm ve kinetik
hesaplamalar1 sonucunda NFE'nin Pektin-Fe304 adsorbenti ile
gideriminin D-R izotermi ve yalanci ikinci derece kinetik modeli
ile ifade edilebilecegi bulunmustur.

One Way ANOVA varyans analizleri, adsorbent dozu ile pH
arasindaki etkilesimin 6nemli oldugunu ve bu parametrelerde
degisiklik yapildiginda NFE giderim veriminin degisecegini
istatistiksel olarak goéstermistir. Sonug olarak, bu ¢alismada
sentezlenen Pektin-Fe304 nanokompozitinin sulardan NFE
gideriminde gosterdigi verim ve miknatis 6zelligi ile sudan
kolayca ayrilma 6zelligi, Pektin-Fe304 nanokompozitinin atiksu
aritim uygulamalar1 agisindan iimit verici bir adsorbent olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir.
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pH GrupArasi 651.283 1 651.28 1217.32 .000
Grupici 9.630 18
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