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Oz

Son zamanlarda sulardan agir metal giderim calismalar1 6nem kazanmustir. Bu amagla bu ¢alismada sulu ¢ozeltiden Cu
(IT) iyonlarmin gideriminde kullanilmak iizere sol-jel yontemi ile saf TiO, nanopartikiilleri ve TiO,/aktif camur bilesimi
sentezlenmistir. Sentezlenen materyallerin karakterizasyon analizleri; X 1smn1 kirmmm analizi (XRD), UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisi (UV-VIS), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim X-iginlar1 spektroskopisi
(EDS) ve Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. TiO,
nanopartikiilleri ve TiO,/aktif ¢amur bilesiminin Cu (II) giderim potansiyeli kesikli sistemde incelenmistir. 25°C’de
sentezlenen TiO,/aktif camur bilesimi bakir gideriminde en iyi adsorban olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon sisteminin
optimum kosullarin1 belirlemek amaci ile pH, temas siiresi, baslangic metal iyon derisim gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Sistemin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmis, Langmuir izotermine
daha uygun oldugu belirlenmis ve sistemin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 47.61 mg/g olarak hesaplanmistir. En
uygun kinetik modeli belirlemek i¢in yapilan calismalarda ise adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci dereceden kinetik
model ile uyum sagladigi gozlenmistir. Gibbs serbest enerji ve entalpi degerleri ise sistemin kendiliginden
gerceklestigini ve ekzotermik oldugunu goéstermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Agir Metal, Sol-jel, Tio, Nanopartikiil

Abstract

In recent years, the removal of heavy metals from water has gained importance. For this purpose, pure TiO,
nanoparticles and TiO,/activated sludge composition were synthesized by sol-gel method for removal of Cu (II) heavy
metal in this work. Characterization analyzes of the synthesized materials were performed using X-ray diffraction
(XRD), Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-VIS) spectrometer, scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) techniques. The adsorption
potential of nanosized TiO, and TiO,/activated sludge composition for removal of Cu (Il) was investigated in a batch
system. TiO,/sewage sludge at 25 °C was found to be the best adsorbent for copper removal. In order to determine the
optimum conditions of the adsorption system, the effects of the parameters such as the effect of pH, contact time, initial
metal ion concentrations were investigated. The suitability of the system for Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms was investigated, and it was determined that Langmuir isotherm was more suitable and the maximum
adsorption capacity of the system was calculated as 47.61 mg/g. In the studies conducted to determine the most suitable
kinetic model, it was observed that the adsorption process conformed to the pseudo-second kinetic model. Gibbs free
energy and enthalpy values show that the system is spontaneous and exothermic.
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1. Giris

Endiistriyel proseslerde ortaya ¢ikan atik sular Cd,
Cr, Cu, Co, Pb ve Zn gibi baz1 agir metal
iyonlarmi igerebilir. Agir metal i¢eren endiistriyel
attk sular genellikle c¢evreye salinmaktadir.
Salinan bu atik sular, agir metal igerikleri
nedeniyle ¢evre ve insan sagligina ciddi zararlar
verebilmektedirler. Bu nedenle, endiistriyel atik
sulardaki agir metaller uygun ayirma yontemleri
kullanilarak uzaklastirilmalidir (Deliyanni vd.,
2004; Liu vd., 2011; Nguyen vd., 2013). Agir
metaller, organik Kirleticiler gibi kimyasal olarak
imha edilemediginden dolayr atik sulardan
uzaklastirmak i¢in daha farkli  yOntemler
gelistirilmistir (Da Fonseca vd., 2006, Senturk
vd., 2016). Sulu ¢ozeltiden metal iyonlarmin geri
kazanilmasi veya uzaklastirilmasi i¢in kimyasal
cokeltme, ultra-filtrasyon, ters 0smoz,
elektroforez, ¢o6ziicti ekstraksiyonu, filtrasyon,
iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi bir¢ok teknik
kullamlabilir (Demirkran ve Kiinkiil, 2011; Liu
vd., 2011; Nguyen vd., 2013). Bu yontemler
karsilastirildiginda her birinin yiiksek maliyet,
diisiik verimlilik ve zaman alict olmas1 gibi bazi
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, agir metalleri
sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in en etkili, ucuz
ve kisa sirede sonu¢ veren teknikler
uygulanmalidir. Bahsedilen yontemler arasinda
adsorpsiyon islemi, sulu ¢oOzeltilerden metal
iyonlarmin uzaklastirilmast i¢cin en yaygin
kullanilan yéntemlerden biridir.

Son yillarda, metal iyonlarinin adsorpsiyonunda
kullanilan ve Onemli miktarda dogal organik
makromolekiil madde icerigine sahip olan aktif
camura olan ilgi artmaktadir. Agir metallerin aktif
camur tarafindan adsorbe edilmesi, yapilarinda
bulunan, karboksil, hidroksil, amino, fosfat ve
siilfat gibi ¢ok sayida negatif yiiklii fonksiyonel
gruplara ve ayrica yiiksek karbon igerigine
baghdir. Aktif ¢amurun bu ozellikleri disinda
aritma tesislerinden kolaylikla temin edilmesi ve
ucuz olmasi onun adsorban olarak kullanimina
olanak saglamaktadir (Zhou vd. 2016) .

Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda genis ylizey
alanlar1 ve gozenek hacimleri ile nanomalzemeler
giinlik yasamin her alaninda kullanildigi gibi

adsorpsiyon  alaninda da  yaygin  olarak
kullanilmaya baglanmustir. Bu amagla
nanopartikiiller, —nanokompozitler, nanotiipler
sentezlenerek atik su aritim potansiyelleri
incelenmigstir. Sol-jel yontemi ile literatiirde

nanopartikiil iretimi ile yapilmis c¢aligmalara
rastlanmaktadir (Aware ve Jadhay 2016; Sharaf
vd., 2016). Bu yontemle sentezlenen
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nanopartikiillerden olan TiO, nanopartikiilii
fiziksel ve kimyasal kararhilik, diisiik maliyet,
toksik olmamasi ve korozyona karsi dayanikli
olmasi gibi nedenlerden dolayr ¢evresel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fakat yapilan c¢alismalardan bazilari, bu
nanopartikiillerin topaklanmasi sonucunda
adsorpsiyon kapasitelerinin diistiigiinii
belirtmektedir. Bu durumun iyilestirilmesi igin
yapitya katki maddelerinin eklenmesi gerektigi
belirtilmistir (Fu vd., 2019). Yuan vd., (2019)
yaptigi calismada TiO,” nin adsorpsiyon
kapasitesini gelistirmek amaci ile yapiya lignin
ekleyerek agir metal giderim potansiyelini
iyilestirmislerdir.

Bu c¢alismada TiO; nanopartikiilii ve goézenekli
yaptya sahip aktif c¢amur kullanilmistir.
Caligmanin amaci TiO, nanopartikiili ve TiO,
nanopartikiili aktif c¢amur bilesiminin atik
sulardan bakir iyonlarimi giderim potansiyelinin
incelenmesidir. Calismada  oncelikle  sol-jel
yontemi ile TiO, nanopartikiili ve TiO/aktif
¢amur bilesimi sentezlenmistir. Sentez sonrasinda
ise materyallerin  karakterizasyonu ve TiO,
nanopartikiili ve TiO,/aktif c¢amurun bakir
iyonlar1 adsorpsiyon potansiyeli incelenmistir. Bu
calisma sol jel yontemi ile saf TiO,
nanopartikiilleri ve TiOy/aktif ¢amur bilesiminin
sentezlenmesi ve sulu ¢ozeltiden Cu (II)
iyonlarmin gideriminde kullanilmas1 agisindan
literatiire yenilik katmustir. Calismada hem
ayrmtili  karakterizasyon  analizleri  hemde
tarafimizdan sentezlenen nanopartikiiliin
adsorpsiyon  asamalarinda  kullanilmas1 ile
literatiire katki saglanmustir.

2. Materyal ve Metot

2.1.TiO, Nanopartikiilii Uretimi

Saf TiO, nanopartikiilleri, sol-jel yontemi ile
sentezlenmistir (Aware ve Jadhav 2016). Calisma
kapsaminda 6n baslatic1 olarak bir alkoksit olan
Titanium(1V)-iso-propoxide (TIP) kullanilmistir.
Etanol ve izo-propanol karisimi, baslatici ile 80
°C’de 4 saat siirekli olarak karigtirilmigtir. Fazla
su siirekli olarak karistirilarak su banyosu
tizerinde buharlastirma ile uzaklastirilmigtir. Elde
edilen son iiriin, 110°C' de 12 saat kurutulmus ve
son olarak 300 °C ve 400 °C’lerde 4 saat yiiksek
sicaklik kiil firinda kalsine edilmistir. Ticari
olarak satin alinan TiO; nanopartikiilleri Sigma
Aldrich (CAS numarasi, 1317-70-0) firmasindan
temin edilmistir.
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2.2. TiOy/aktif Camur Sentezi

TiOy/aktif ¢amur bilesimi sentezi Sol-jel yontemi
ile dretilmistir (Sharaf El-Deen ve Zhang 2016).
Bu amaca yonelik olarak Sivas Atiksu Aritma
Tesisinden elde edilen aktif ¢camur 105 °C* de 6
saat kurutulmus ve ylizey alanini arttirmak ve tim
camurun homojen olmasimi saglamak amacina
yonelik olarak eleme ile 0.3 mm boyutuna kadar
kiigiiltiilerek kullanilmistir. Baslatic1 ve propanol
karigimima aktif ¢amur eklendikten sonra 500
rpm’ de 5 dakika karistirlmigtir. Karistirma
isleminden sonra HCIl:n-propanol karigimi ¢ozelti
tizerine eklenmistir. Elde edilen yeni ¢dzelti 30 dk
karigtirilmis  ve sonra su:n-propanol karigimi
soliisyon iizerine eklenmistir. Karigim 24 saat oda
sicakliginda karigtirllmig ve olusan jel gece
boyunca kurutulmustur. Son olarak 300 °C ve 400
°C ‘lerde 1 saat yiiksek sicaklik kiil firinda kalsine
edilmistir.

2.3. Karakterizasyon

Sol-jel  yontemi  ile  sentezlenen  TiO;
nanopartikiillerinin ~ karakterizasyonu farkl
teknikler kullanilarak gerceklestirilmistir. X-1s1m
kirmmim (XRD) analizi Rigaku DMAX IIIC cihazi
ile Sivas Cumhuriyet Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Jeoloji Miihendisligi Boliimii’ nde, UV

analizleri Shimadzu UV-1280 UV-VIS
Spektrofotometre  ile  Sivas  Cumhuriyet
Universitesi ~ Miihendislik ~ Fakiiltesi ~Kimya

Miihendisligi Boliimii’ nde yapilmistir. FTIR
analizleri ise Bruker Model: Tensorll ve SEM ve
EDX analizleri TESCAN MIRA3 XMU cihazi ile
Sivas Cumbhuriyet Universitesi ileri Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezinde yapilmustir.

2.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Calismada kullanilan Cu-(II) agir metalinden
1000 mg/L derisiminde stok ¢ozelti hazirlanmis
ve istenilen derisimlerde ki Cu- (II) ¢ozeltileri
stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri, kesikli sistemde 100 ml
calisma hacmine sahip 250 ml hacmindeki
erlenlerde gergeklestirilmistir. Cozelti pH’s1 (2-5),
baslangic agir metal Cu-(II) derisimi (20-100
mg/L) etkisi belirtilen araliklarda incelenmistir.
Adsorpsiyon sistemi dengeye ulastiktan sonra
ornekler 4000 rpm’ de 5 dakika santrifiijlenmistir.
Swv1 fazda kalan adsorplanmamig Cu (1) derigimi
sodium diethyl di-thio-carbamate ile sari-
kahverengi renkli kompleks haline getirilerek
spektrofotometrede 460 nm’ de absorbans degeri
okunduktan sonra kalibrasyon grafigi yardimiyla
belirlenmistir (Sandell, 1948).
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Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda hesaplanan
adsorpsiyon verimi ve adsorplanan Kirletici
derisimi asagida verilen Esitlik 1 ve Esitlik 2
yardimi ile hesaplanmustir.

%Ads = C°(§Cd x100 1)
C,-C,V
gy = Ce= SV @
m

Burada; C, baslangig kirletici derisimi (mg/L), Cq
adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin
derisimi (mg/L), V ¢o6zelti hacmi (L), m adsorban
miktari (g).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Karakterizasyon Sonuclar
3.1.1. XRD Analizleri

Sekil 1 sol-jel yontemi ile sentezlenen
malzemelerin XRD analiz sonug¢larini
gostermektedir. Sekilden en siddetli pikler, (101)
diizleminde 25.281; (200) diizleminde 48.050;
(004) diizleminde 37.801; (105) diizleminde
53.891; (211) diizleminde 55.061; (204)
diizleminde 62.690 agilar1 ile ICDD (International
Centre for Diffraction Data) tarafindan
olusturulan JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) standartlarina gore 21-1272
JCPDS kart numarasina uyumluluk
gostermektedir. Buna gore, sol-jel yontemi ile
sentezlenen nanomalzemenin anataz yapisinda
oldugu agikca goriilmektedir. Ticari olarak satin
alman ve sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO,
nanopartikiilleri birbiri ile uyum igerisindedir.
Ayrica XRD pik genigliklerinin artmasi kristal ve
tane boyutlarmnin kiiciik oldugunun gostergesidir.
Pik genisledikge kristal ve tane boyutu
kiigiilmektedir ki, bu durum sentezlenen anataz
formdaki TiO,”> nin fotokatalitik aktivitesini
artirmaktadir.

XRD analiz sonuglarindan elde edilen Full Width
at Half Maximum (FWHM) degerleri Debye-
Scherrer denklemine (Spurr ve Myers 1957)
uygulanmis ve ortalama kristal boyutu degerleri
elde edilmistir.

KA
P Bcosh

(3)
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—soljel TIOZ 2

——Ticari TIO2 b

(101)

Siddet

(10%) (211) 204

10 20 30 -LID 30 60 T0
2 teta (derece)
Sekil 1. Sol-jel yontemi ile sentezlenen ve ticari
TiO, nanopartikiillerinin XRD analiz sonuglar1

Esitlik 3 de Dp, nanometre cinsinden kristal
boyutu; K, sabit 0.94; X (0.154056 nm), Cu-Ka
1simast ile elde edilen X 1sinim dalga boyu; P.
XRD’ den elde edilen grafikte, maksimum siddete
sahip pik’in tam yar1 siddetinde iken pik genisligi
arasinda ¢izilen dogrunun bittigi noktalarin dik
olarak X eksenine indirildigi degerler arasindaki
farkin (FWHM) bulunarak buradan itibaren
uzunluk olarak elde edilen pik genisliginin
radyana doniistiiriilerek sistemdeki ag1 cinsinden
degeridir. Burada 6, kirinim agis1 olan Bragg
acgisidir. Analizden elde edilen deger 20, 0 ya
oradan da radyana doniistiiriilir. Elde edilen
degerler yerlerine yerlestirilerek kristal boyut
hesaplamasi yapilir.

Sekil 1’e Scherrer denklemi uygulandiginda ticari
ve sol-jel TiO; igin kristal boyut degeri ortalama
olarak 12.24 nm olarak hesaplanmistir. Ticari
olarak Sigma firmasindan temin edilen TiO,
nanopartikiiliiniin boyutu 21 nm iken Kristal
boyutu hesaplama sonucu 12.24 nm elde
edilmistir. Esitlikten elde edilen kristal boyutu ile
partikiil boyutu birbirinden farkli degerlerdir.
Birden cok kristal bir araya gelerek partikiilii
meydana  getirmektedir. Dolayisiyla  bir
malzemenin kristal boyutu nanometre boyutunda
iken ayn1 malzemenin partikiil boyutu daha biiyiik
olabilir.

Sekil 2’de sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO, ve
sol-jel TiOy/aktif ¢gamur nanopartikiillerinin XRD
analiz sonuglar1 verilmistir. Sol-jel TiO,/aktif
camur spektrumunda birkac giiclii ve keskin ve
cok sayida kiiglik pikler goze carpmaktadir.
Bunun nedeninin aktif ¢amur igerisinde var olan
birgok mineralden ileri geldigi diistiniilmektedir.
TiOy/aktif ¢amur i¢in, maksimum pik aktif
camurun en O6nemli minerali olan kuvars (SiO,)
've karsilik gelir (Aware ve Jadhav, 2016; Cheng
vd., 2016; Lin vd., 2013). TiOj/aktif ¢amur
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yiiksek termal kararhiliga sahiptir. Bu durum
anatazdan rutil faza TiO; faz doniisiimiinii inhibe
etmistir. Bu sonug, aktif ¢amurda SiO;' nin
varligina bagh olabilir. Ciinkii Si** iyonunun
yaricapt (0.40 A) Ti* iyonunun yarigapindan
(0.61 A) daha kiiciiktiir.

soljel Ti02 a

Solel Ti02/gamur B

siddet

: AN M A

10 20 30 40 50 60
2 teta (derece)

Sekil 2. Sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO,
nanopartikiilii ve sol-jel TiO, /aktif ¢gamurun XRD
sonuglari

3.1.2. UV Analizleri

Sol-jel  yontemi  ile  sentezlenen  TiO;
nanopartikiiliiniin UV analiz sonucu Sekil 3’ de
verilmistir. Maksimum absorbans degeri, dalga
boyu 400 nm’den diisiik oldugunda gézlenmistir.
Diger bir ifade ile bu dalga boylarinda TiO,-su
tamamiyla opaktir. Bu sonug Ti0O,
nanopartikiilinin ~ karakteristik  6zelliginden
kaynaklanmaktadir. 400 nm'den daha diisiik dalga
boylarinda absorbsiyonda belirgin bir artis, TiO,’
nin 6zgiin (intrinsik) bant boslugu emilimine aittir
(Karkare, 2014).

0.7

0.6

04 4

Absorbans

0.3 4

0.1 4

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. TiO, nanopartikiillerinin UV/Vis

absorpsiyon spektrumu
3.1.3.SEM Analizleri
Sol-jel yontemi ile sentezlenen nano boyutlu

anataz formdaki TiO, nanopartikiilleri ve
TiOy/aktif ¢camur goriintiileri Sekil 4 ve 5° de
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goriilmektedir. Sekil 4.2’ da ticari olarak satin
alinan TiO, nanopartikiillerinin, b de ise sol-jel
yontemi ile sentezlenen TiO, nanopartikiillerinin
SEM goriintiileri bulunmaktadir.

SEM goriintiileri ile malzemenin boyutu sekli ve
morfolojisi ile ilgili ayrintili bilgiler elde
edilmektedir. Yapilan bu caligmada elde edilen

SEM HV: 15.0 kV |
View field: 20.8 pm
SEM MAG: 10.0 kx

SEM goruntiilerinde sekil 4a. da ki goriintiiden
malzemenin aglomera oldugu 4b’ de ise aym
taramada daha kiiciik boyutlarda oldugu ve
herhangi bir aglomerasyon olmadig1
goriilmektedir. Her iki goriintiide de malzemelerin
kiiresel oldugu ve hatta homojen goriintiiniin
(b)’de daha fazla saglandigi agik¢a goriilmektedir.

it e "
MIRA3 TESCAN

View field: 20.8pm | BI: 14.00

SEM MAG: 10.0 kx | Det: SE Performance in nanospace

(b)

Sekil 4. Ticari TiO; (a) ve sol-jel TiO,(b) nanopartikiillerinin SEM goériintiileri

Sekil 5’de aktif ¢amur (a) ve sol-jel TiOy/aktif
camur (b) nanopartikiillerinin SEM gériintiileri
verilmigtir. Aktif camurda yiiksek kiil iceriginden
dolay1 daha karmasik bir fiziksel yapinin ortaya
ciktig1 goriilmektedir. Biiyiik partikiillerin mineral

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.51 mm
View field: 830 ym Bl: 14.00
SEM MAG: 250 x Det: SE, BSE

(@)

kristal pullarla kaplanarak daha biiyiik partikiil
¢ap1 olusturdugu tahmin edilmektedir. Sol-jel
TiOy/aktif ¢amur da ise yalmz aktif ¢amura
kiyasla daha kiiclik partikiil ¢ap1 ve daha diizenli
bir morfoloji oldugu goriilmektedir.

SEM HV: 15.0 kV. WD: 9.71 mm
View field: 830 ym BI: 14.00
SEM MAG: 250 x Det: SE, BSE

(b)

Sekil 5. Aktif gamur (a) ve sol-jel TiO,/aktif camur (b) nanopartikiillerinin SEM goriintiileri.
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Enerji dagilimhi spektroskopik (EDS) analiz hem
aktif camur hem de TiOy/aktif ¢amurun analizi
icin gergeklestirilmistir. EDS analizi ile herhangi
bir numunenin igerigi veya numune {izerinde
elementel kompozisyon tanimlanir ve EDS analizi
bu amag i¢in kullanilan bir yontemdir TiO,/aktif
camur da var olan Ti pikinin aktif camurun EDS

spektrumunda  gdzlenmedigi  Sekil  6’da
goriilmektedir. EDS analizi ile TiOy/aktif ¢amur
spektrumu  sentezinin gergeklestigini  kanitlar
niteliktedir. Ayrica EDS analizi sonrasinda Si, Fe,
O, C, Ca gibi farkli minerallere ait pikler
goriilmektedir.

Sekil 6. Aktif camur (a) ve TiOy/aktif camurun (b) EDS spektrumlari.

3.1.4. FTIR Spektrumlart

Sol-jel yontemi ile sentezlenen nano boyutlu
anataz formdaki TiO, nanopartikiilleri ve
TiOy/aktif ¢amur nanomalzemelerinin yiizey
Ozelliklerini belirlemek icin Fourier transform

infrared spektroskopi (FTIR, Bruker Model:
Tensor 1I) kullanilmustir.  Tim  Olgiimler
malzemelerin toz formu kullanilarak

incelenmistir. Sekil 7°de ticari olarak satin alinan
ve sentezlenen TiO, nanopartikiillerinin FTIR
spektrumlar1 verilmistir. Bu spektruma goére, 500-
660 cm™ arahgindaki gii¢li bandin TiOz'nin
karakteristik ~ durumu ile iliskili = oldugu
soylenebilir. Ayrica 500 cm™e yakin pik tipik Ti-
O-Ti titresiminden kaynaklanmaktadir (Lei vd.,
2014; Vasei vd., 2014, Hamaloglu vd., 2019).
Ticari ve sentezlenen TiO, nanopartikiiliiniin
spektrumda goriilen pikleri uyum igerisindedir.

Sekil 8 de 105 °C’ de 6 saat kurutulan ve
elenerek 0.3 mm boyutuna kiiciiltiilen aktif camur
ve sol-jel TiOyaktif ¢amur nanopartikiillerinin
FTIR analiz sonuglar1 goriilmektedir. Aktif
¢amurda 3000-3500 cm™ de goriilen pik, hidroksil
fonksiyonel gruplarin O-H gerilme titresimine
dayanmaktadir. 2925 ve 2855 cm™ 'de metilen
gruplarindan hem asimetrik hem de simetrik C-H
gerilme titresimleri, lipitlerin yag asitlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu pikler sol-jel TiO,/aktif
camurda kaybolmustur. 1650, 1540 ve 1200-1360
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cm'de absorpsiyon piklerinin C=0, C-N ve N-H
titresimlerinden sirastyla proteinlerin amid I, amid
II ve amid III' @ ile iliskili oldugu ortaya
konulmustur (Li vd., 2014). Aktif c¢amurdaki
yitksek kiil icerigi 1000-1170 cm™ 'de biiyiik bir
karakteristik pikin meydana gelmesine katkida
bulunmustur (Cheng vd., 2016). Ayrica yaklasik
olarak 1080 cm™ civarinda goriinen pikler
siloksan (Si-O-Si) ve Si-O-C gruplarmin var
oldugunu gostermektedir. Sol-jel  TiO,/aktif
camurda 400-700 cm™ araliginda gériinen pikler,
Ti-O ve Ti-O-Ti gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir (Sharaf EI-Deen ve Zhang 2016).

é Sol4el TiO2 a
'E —— Ticari TiO2 b
El b
o
El
@
|
T
&
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1]
Dalga sayisi, cm!
Sekil 7. Sol-jel TiO, ve ticari TiO;

nanopartikiillerinin FTIR analiz sonuglari
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Sekil 8. Sol-jel TiO,/aktif gamur ve aktif gamurun
FTIR analiz sonuglar1

3.2.Adsorpsiyon Sonuglar
3.2.1. Adsorban Secimi

Adsorpsiyon deneylerinin ilk asamasi olan
adsorban belirleme ¢alismalarinda, ¢6zeltiden Cu
(II) iyonlarmi en iyi adsorplayan adsorbanin
belirlenmesi amaglanmstir. 50 ppm sabit Cu (I1)
derisiminde ve ortam pH’ sinda (pH=4.21)
yapilan deneyler, sabit 10 mg/L adsorban
miktarida 6 saat temas stiresinde
gergeklestirilmistir. Burada adsorban olarak sol-
jel yontemi ile tretilen saf TiO, nanopartikiilii,
25°C° de kurutulan TiO,/aktif ¢amur bilesimi,
300°C’ de kalsine edilenTiOo/aktif ¢amur ve
400°C> de kalsine edilen TiO./aktif ¢amur
kullanilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar
% adsorplanan miktar olarak Tablol” de
verilmigtir.  Elde edilen sonuglara  gore,
cozeltilerden Cu (II) adsorsiyonu i¢in en iyi
adsorban TiO»/A.C. (25°C) olarak belirlenmistir.
Bunun nedeni artan kalsinasyon sicakligi ile
birlikte nanopartikiillerin aglomerasyona ugramasi
veya sinterlesmesi sonucu gozeneklerinin yok
olmasidir. Bundan  sonraki adsorpsiyon
deneylerinde adsorban olarak TiO,/A.C. (25 °C)
kullanilmustir.

Tablol. Farkli adsorbanlar ile Cu (I) adsorpsiyon
sonuglari

Adsorban % Adsorplanan Miktar
TiO, 25
AC. 56
TiO/A.C. (25°C) 85
TiOy/A.C. (300°C) 68
TiO,/A.C. (400°C) 27
3.2.2. pH Etkisi

Agir metal ¢ozeltisinin pH’s1, adsorbanlar iizerine
metal iyonlarmin emilimini etkileyen 6nemli bir
parametre olarak tanimlanmaktadir (Fu ve
Viraraghavan, 2001). Bu nedenle Cu (Il)
adsorpsiyon deneyleri, Cu (II) iyonlarinda ¢okme
gbzlenmeyen bir pH araliginda arastirilmstir. Bu
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amacla Cu (II) ¢ozelti pH degerleri 2-5 olacak
sekilde ayarlanmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar
oda sicakliginda 10 g/L adsorban miktar1 ve 50
mg/L Cu (IT) derisiminde 180 dk temas siiresinde
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
9’da sunulmustur ve sekil incelendiginde pH
degeri artttkca Cu (II) gideriminde artig
goriilmiigtiir. Cozeltilerden Cu (II) giderimi igin
optimum pH degeri 5 olarak belirlenmistir. pH’
nin 6.0’dan bilyiik oldugu degerlerde bakir
cozeltisi icerisindeki Cu (II) iyonlarinin hidroliz
olmasi sonucunda hidrokso Cu(ll) iyonlari
olusarak mavi renkli bakir (II) hidroksit olarak
¢okelme gerceklesmektedir. Bu nedenle deney
sonucunda elde edilen pH 5 degerinde ¢okelme
gozlenmedigi i¢in sadece adsorpsiyon ile giderim
saglanmaktadir (Wu, 2007).

30

25

20 +

15

q. (mg/g)

10

5

o]
0 1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 9. Cu (I1) adsorpsiyonunda pH etkisi
3.2.3. Baslangi¢ metal iyon derisim etkisi

Baslangic metal iyon derisim etkisi oda
sicakliginda (25 °C) incelendi. Bunun i¢in Cu (II)
metalinin baglangi¢ derisimleri 20-100 mg/L
araliginda, 10 mg/L sabit adsorban miktarinda ve
pH 5°te incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
10’da  verilmistir. TiO/A.C. (25 °C)’ un
adsorpsiyon kapasitesi artan baglangi¢ metal iyon
derisimi ile artig gostermistir. 20 mg/L baslangic
Cu (IT) metal iyon derisiminde adsorplanan miktar
18.41 mg/g iken, 100 mg/L baslangic Cu (II)
metal iyon derisiminde adsorplanan miktar 44.76
mg/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 10. Adsorpsiyona baslangic metal iyon
derigimi etkisi
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3.2.4. Temas Siiresi Etkisi

Adsorpsiyon sisteminin dengeye ulagmasi igin
gereken siireyi belirlemek amaci ile temas
siiresinin Cu (II) adsorpsiyonu iizerindeki etkisi
arastirilmistir. Sonuglar Sekil 11°de gosterilmistir.
Cu (II) 'nin adsorplanan derigiminin ilk 45 dakika
icinde hizla arttign goriilmektedir. Bunun nedeni;
adsorpsiyon isleminin baslangicinda, adsorban
yiizeyi lizerindeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin
bos olmasindan dolay: ile metal iyonunun kolayca
etkilesime girebilmektedir (Ozdes vd., 2011).
Temas siiresinin 360 dakikaya kadar devam
etmesiyle, adsorban ylizeyi doygunluga ulasip Cu
(1) 'nin adsorpsiyonunun daha yavas bir artig
hiziyla artmaya devam ettigi ve dengeye ulastigi
goriilmektedir (Sekil 11). Yavas adsorbsiyonun

sebebinin;  ¢Oziinen maddenin, adsorbanin
gozenek iglerine dogru difiize olmasindan
kaynaklandigt ~ tahmin  edilmektedir. 360

dakikadan sonra elde edilen verilerde, adsorplanan
Cu (II) metal iyon derigsiminde Onemli bir
degisiklik fark edilmemistir. Bu nedenle, yapilan
calismada adsorpsiyon sisteminin dengeye ulagsma
siiresi 360 dakika olarak belirlenmistir.

50
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40 -
=77 —+—20mgl
30 |
- —=—40mglL
£25 4
‘;30 —— 60 mglL
U I —<—30mgl
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Sekil 11. Adsorpsiyona temas siiresi etkisi.
3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinde, adsorbat ve adsorban
arasinda  gerceklesen mekanizmanin  tliriinii
belirlemek amaci1 ile kullanilan g¢esitli kinetik
modeller vardir. Bunlar; sozde birinci dereceden

kinetik model (Pseuso-first-order kinetik model),
sozde ikinci dereceden kinetik model (pseudo-
second-order kinetik model) ve partikiil igi
difizyon modeli (Intra-particle diffusion model)
olmak tizere li¢ kisimda incelenmistir.

Sozde birinci derece kinetik model,

k
log(g, —q,) =logq, —— 4)

2.303

Burada, g. denge aninda adsorbamin grami basina
adsorplanan madde miktar1 (mg/g), q: herhangi bir
anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde
miktar1 (mg/g), k; hz sabiti (dk™), t ise temas
stiresidir. Hiz sabiti ki, 10g (Qe-Qr)’nin t’ye karsi
cizilen grafiginin egiminden, teorik q. degeri ise
grafigin kesim noktasindan hesaplanir.

So6zde ikinci derece kinetik model,
t { 1 } t

- = + —

g [ka | q

Burada, g. denge aninda adsorbamin gramu bagina

adsorplanan madde miktar1 (mg/g), g; herhangi bir

anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde

miktar1 (mg/g), k, hiz sabiti (g/mg.dk) dir.

Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = k.qe? dir. Hiz

sabiti k, ve teorik g degerleri sirastyla t/q; nin t’

ye karsi ¢izilen grafiginin kesim noktasindan ve
egiminden hesaplanir.

)

Partikiil i¢i difiizyon modeli,
g =k xt**+C (6)
Burada, ki partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti
(mg/g.dk?), C adsorban ile adsorbat arasinda
olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir
sabittir. Hiz sabiti k;, Q/’nin ty, karst cizilen
grafiginin egiminden C ise kesim noktasindan
hesaplanir. Tablo 2°de ve Sekil 12°de 25 °C’de
elde edilen kinetik veriler bulunmaktadir. Elde
edilen sonuglar sistemin sozde ikinci derece
kinetik modele uydugunu goéstermistir.

Tablo 2. TiO,/A.C. ile Cu (II) adsorpsiyon sistemi i¢in elde edilen kinetik veriler

Sozde Birinci Sozde ikinci Partikiil
Adsorban Derece Kinetik Derece Kinetik ici
Model Model difiizyon
amglg) | ki dx(mg/g) R? k d2(mg/g) R? ki C(mglg) R

TiOx/A.C.(40mg/L) 37.30 0.011 4.80 0.84 0.0003 45.45 0.98 2.01 2.37 0.89
TiOx/A.C.(60mg/L) 39.36 0.011 4.30 0.71 0.0002 50.00 0.96 1.97 6.13 0.84
TiO2/A.C.(80mg/L) 40.63 0.011 4.39 0.86 0.0004 47.61 0.99 1.87 8.69 0.85
TiOx/A.C.(100mg/L) 44.76 0.006 4.29 0.81 0.0003 52.63 0.99 2.08 8.45 0.89
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3.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri kullanilarak arastirilmistir. Langmuir
izotermi tek tabakada adsorpsiyon gerceklestigini
ve ylizeyin homojen oldugunu kabul eden izoterm
tipidir. Langmuir izoterm denklemi Esitlik 7 ile
verilmistir.

q = Q°bC,
®1+hbC,

()

Burada; Q. birim adsorban {izerine adsorplanan
madde miktar1 (mg/g), C, adsorpsiyondan sonra
sivida adsorplanmadan kalan derisimi (mg/L), Q°
adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit
(mg/g), b adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit
(L/mg)’dir. TiO/A.C. (25°C) igin Q, ve b
degerleri smrasiyla 47.61 ve 0.0015 olarak
bulunmustur. Ancak Langmuir izotermi yilizeyin
homojen oldugunu kabul eden sistemlerde gecerli
oldugundan  dolayr  heterojen  adsorpsiyon
sistemlerinde denge durumunu tanimlamada
yetersiz kalmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda
Henry yasay1 gecerli oldugu durumda C. ¢ok
kiiciik olmaktadir. Bu nedenle adsorpsiyonun

15 20

Zaman 5 (dk 05)

Sekil 12. TiO,/A.C. ile Cu (IT) adsorpsiyon sistemi i¢in elde edilen sdzde birinci derece, sézde ikinci derece
kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon sonug grafikleri (40 mg/L)
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uygunlugunu belirlemek amaci ile boyutsuz R,
(dagilma sabiti) hesaplanir (Esitlik 8) (Tablo 3).

R = !
1+bC,

(8)

Burada; C, maddenin ¢0zelti igerisindeki
baglangi¢ derisimi, b (Q,) Langmuir sabitidir
(Basibuyuk ve Forster, 2003; Bayat, 2002).

Tablo 3. Adsorpsiyon sistemi i¢in R, deger
araliklar1

Ry Degerleri Izoterm Tipi

R >1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer

0<R. <1 Elverisli

R =0 Tersinmez

TiO2/A.C. (25 °C) igin R degeri 0 ile 1 arasinda
bulunmaktadir. Bu sonu¢ adsorpsiyon sistemini
elverisli olarak tammlamaktadir.

Freundlich izotermi asagida verilen Esitlik 9 ile
ifade edilmektedir.

qe = kf Cel/n (9)
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Burada; ks sicakliga, adsorbana ve adsorplanan
bilesige baglh olarak adsorpsiyon kapasitesinin
bliylikliiglini gdsteren adsorpsiyon sabiti, n
adsorpsiyon derecesi, (e birim adsorban iizerine
adsorplanan  madde miktar1 (mg/g), Ce
adsorpsiyondan sonra sivida kalan maddenin
derisimi (mg/L)’dir. Tablo 3’den ve Sekil 13° den
de goriildiigii iizere TiO./A.C. (25°C) i¢in keve 1/n
degerleri 2.91 ve 0.22 olarak belirlenmistir. 1/n
heterojenite  faktoriidiir.  Yizey ne kadar
heterojense 1/n degeri o kadar sifira yakin olur.
Ayrica 1/n degeri adsorban/adsorbat sisteminin
uygunlugu ve kapasitesi hakkinda bilgi verir. Pek
cok durumda 1<n<10 arasindaki degerler
adsorpsiyonun verimli oldugunu ifade etmektedir
(Bhattacharya ve Sharma, 2005; Shahwan ve
Erten, 2002).

Tablo 4 incelendiginde TiO./A.C. (25°C) ile Cu
(1) gideriminde adsorpsiyon sisteminin Langmuir
izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.
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0
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3 .

2.5
2

15
1

05
0

Inge

y=0.222x+2.914
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InCe

Sekil 13. Langmuir ve Freundlich izoterm

grafikleri

Tablo 4. Langmuir ve Freundlich izoterm ve korelasyon sabitleri

Freundlich izotermi

Langmuir izotermi

ke (L/Q) 1/n R®

Q. (mg /g)

b (L/mg) RL R®

291 0.22 0.75

47.61

0.0015 0.86 0.94

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Serbest enerji (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS)
degisimini iceren termodinamik parametreler
TiOy/A.C. (25°C) ile Cu(ll) agr metalinin
adsorpsiyonunun  termodinamik  ozelliklerini
belirlemek i¢in  kullanilmistir.  Adsorpsiyon
sisteminin serbest enerjisi, entalpisi ve entropisi
asagida verilen esitlikler ile hesaplanmistir
(Esitlik 10 ve Esitlik 11) (Dakiky vd., 2002).
AG=-RTInKc (10)

Burada; R gaz sabiti (8.314 j/mol K), T mutlak
sicaklik (Kelvin), Kc denge sabitidir.

(AS-AH) 1
T

InKc = (12)

ile ifade edilir.

InKc-1/T  degerlerinin  grafiginin ¢izilmesi ile
olusan dogrunun egimi AH, kesim noktasi ise AS
degerini vermektedir. Negatif AH degerleri
adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, negatif AG
degerleri ise adsorpsiyon sisteminin kendiliginden
gergeklestigini  gdstermektedir.  Adsorpsiyon
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sisteminin entalpi degerleri adsorpsiyonun tipi
hakkinda bilgi verir. Entalpi degerleri 2.1-20.9
kj/mol araliginda ise adsorpsiyon fiziksel, 20.9-
418.4 kj/mol araliginda ise adsorpsiyon kimyasal
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Sekil 14 ve
Tablo 5’te TiO/A.C. (25°C) ile Cu (1)
adsorpsiyon sistemi i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler verilmistir. Cizelgeye bakildiginda
sistemin AG  degerinin  negatif  oldugu
goriilmektedir yani adsorpsiyon kendiliginden
olmaktadir. AH degerine bakildiginda ise sistemin
ekzotermik oldugu ve adsorpsiyonun kimyasal
adsorpsiyon oldugu goriilmektedir.

54

y=4207.x- 8.789
5.3 R2=0.776 *

5.2
5.1

5
4.9

InK,

4.8

4.7

4.6
*

4.5
0.00315

0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

Ut
Sekil 14. Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
termodinamik grafikler
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Tablo 5. TiO/A.C. (25°C) ile Cu (II) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler (40
mg/L).

Cu (I AG AH

2
derigimi | 9 (kjjmol)  (kjimol) R
298 -12.845
somglL 03 13357 ah603 0032
308 -12.561
313 -11.866

4. Sonuc ve Oneriler

Bu calismada, TiO, nanopartikiili ve TiO/aktif
camur bilesimi sol-jel yontemi ile sentezlenmis ve
sulu ortamlardan Cu (I1) giderim potansiyelleri
arastirilmistir. Oncelikle sentezlenen materyallerin
karakterizasyon analizleri gergeklestirilmis, XRD
analizi sonucunda saf TiO, nanopartikiillerinin
anataz formda oldugu, ayrica TiO,/aktif ¢amur
bilesimi i¢in, maksimum pikin aktif ¢camurun en
onemli minerali olan kuvars (SiO;) pikine karsilik
geldigi gortlmiistir. UV-VIS analizi sonucunda
TiO, nanopartikiiliiniin maksimum absorbans
degeri, dalga boyu 400 nm den daha disik
oldugunda ortaya ¢ikmugtir. SEM analizi sonucu
sentezlenen TiO, nanopartikiiliiniin kiiresel oldugu
ve TiOy/aktif ¢amur da yalmz aktif camura kiyasla
daha Kkiigiik partikiill capt ve daha diizenli bir
morfoloji oldugu gorilmiistiir. EDS analizinde
hem aktif camurun hem de TiOy/aktif ¢amurun
kantitatif analizi gergeklestirilmistir. TiO/aktif
camur da var olan Ti pikinin aktif camurun EDS
spektrumunda goézlenmedigi acikca goriilmiistiir.
TiO, nanopartikiilii ve TiO,/aktif ¢amurun FTIR
spektrumlarinda ortaya ¢ikan karakteristik piklerin

var oldugu goriilmiistiir. Karakterizasyonlardan
sonra yapilan adsirpsiyon testlerinde Cu (II)
giderimini etkileyen adsorban se¢imi, pH, temas
stiresi, baglangic metal iyon derisimi gibi
parametreler incelenmistir. Adsorban se¢imi igin
yapilan deneylerde TiO,, TiO/A.C. (25 °C),
TiO»/A.C. (30°C), TiO2/A.C. (400°C) adsorbanlari
denenmis ve %85 giderim ile en iyi sonucu
TiO/A.C. (25°C)’ nin verdigi tespit edilmistir.
Optimum pH degeri 5 olarak belirlenmis, Cu (II)
gideriminde adsorplanan agir metal derigimi ilk 45
dakika hizli ger¢eklesmis ve 360 dakikada denge
siresine  ulasildigi  goriilmistir. 20 mg/L
baslangi¢c Cu (II) derisiminde adsorplanan miktar
18.41 mg/g iken 100 mg/L baslangi¢ Cu (II) metal
iyon derisiminde adsorplanan miktar 44.76 mg/g
oldugu  hesaplanmigtir.  Yapilan  izoterm
caligmalarinda  ise  adsorpsiyon  sisteminin
kapasitesinin Langmuir izotermine daha iyi uyum
sagladig1 ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
47.61 mg/g oldugu hesaplanmustir.

Cesitli adsorbanlar ile yapilan Cu (Il) giderim
caligmalar literatiir ile kiyaslanarak Tablo 6’ da
verilmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri
incelendiginde  TiOx/A.C.  nanopartikiiliiniin
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi Cu (II)
giderimi i¢in uygun potansiyele sahip oldugunu
gostermektedir.  Kinetik ¢alismalar  sistemin
yalanci ikinci dereceden kinetige uydugunu ve

termodinamik  caligmalar  ise  adsorpsiyon
sisteminin kendiliginden gerceklestigini
gostermistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen

TiOy/A.C. bilesiminin Cu (II) gideriminde etkili
bir adsorban oldugu belirlenmistir.

Tablo 6. Cesitli adsorbanlarin Cu (IT) adsorpsiyon kapasiteleri.

Adsorban Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)  Referans

TiO,/A.C. nanopartikiilii 47.61 Bu ¢alisma

Seliiloz 1.01 (Okieimen vd., 2005)
Seliiloz-poliakrilonitril kompoziti 11.85 (Okieimen vd., 2005)

Al,O3 nanopartikiilii 8.75 (Sun vd., 2013)

Demir oksit nanopartikiilii 1.26 (Lee vd., 2012)

Demir oksit nanopartikiilii 19.61 (Tamez vd., 2016)

Silika kapli manyetik nanopartikiil 143 (Plohl vd. 2019)

Kadmiyum siilfit nanopartikiil 200 (Golkhah vd. 2017)

Origanum nanopartikiilii 1.86 (Al-Senani ve Al-Fawzan 2018)
Lavandula nanopartikiilii 1.79 (Al-Senani ve Al-Fawzan 2018)
Nanosilika partikiiller 3.73 (Moftakhar vd., 2016)
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