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Bu ¢alismada, sucul ortamlardan toryumun uzaklastirilmasi icin etkili, giivenli, ¢evre dostu ve toksik olmayan pektin-manyetik
(Fe304) nanobiyokompozitler birlikte ¢oktiirme yodntemiyle sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Optimum o6zelliklere sahip
manyetik nanobiyokompozit adsorban ile toryumun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in, pH, toryum konsantrasyonu, sicaklik ve
temas siliresi gibi ana deneysel parametrelerin etkisi kesikli yontemlerle incelenmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izotermleri kullanilarak adsorpsiyon modeli belirlenmis ve ilgili parametreler hesaplanmistir. Ayrica, adsorpsiyonun
termodinamik parametreleri olan entalpi, Gibbs serbest enerji degisimi ve entropi hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Pektin, Nanobiyokompozit, Toryum, Adsorpsiyon

Abstract

In this study, effective, safe, environmentally friendly and non-toxic pectin-magnetic (Fe304) nanobiocomposites were synthesised
and characterised by co-precipitation method for the removal of thorium from aquatic environments. The effect of main experimental
parameters such as pH, thorium concentration, temperature and contact time on the removal of thorium from aqueous solutions by
magnetic nanobiocomposite adsorbent with optimum properties was investigated by batch methods. The adsorption model was
determined using Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich isotherms and the related parameters were calculated. In

addition, the thermodynamic parameters of adsorption such as enthalpy, Gibbs free energy change and entropy were calculated.
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EXTENDED ABSTRACT

Introduction

With the advancement of nuclear technology, the release of
radioactive materials with high radiological, biological and
chemical toxicity into the environment in unexpected accidents
constitutes a significant source of risk for human health and the
environment. After a nuclear power plant accident, the
radioactive fallout is dispersed and accumulated in the
environment, exposing individuals to significant internal and
external contamination. Intrinsically ingested radioactive
materials can cause both acute and chronic radiation damage,
thus threatening the health of individuals. [1].

The environmental risk of radiological contamination can be
safely and effectively reduced by the use of new and effective
sorbents. In recent years, research on the design and synthesis of
nanocomposites and nanomagnetic composites using non-toxic
natural polymers of biological origin and the removal of heavy
metals has gained importance. In the process of transition to
nuclear technology in our country, the preparation and
application of effective, safe, economical, fast, environmentally
friendly and non-toxic radionuclide removal and immobilisation
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agents to be used in the control of possible nuclear contamination
in the future is of great importance. [2-4].

Thorium (Th) is an important natural radioactive element found
in higher quantities than uranium, especially among actinides.
Human activities such as the recovery of nuclear fuel and the
utilisation of thorium-related ores, nuclear weapons and
laboratory work can lead to the accumulation of this radionuclide
as waste. The toxic property of thorium, even in trace amounts,
can lead to acute toxic effects and harmful diseases, making it a
public health problem. Therefore, it is important to remove
thorium from aqueous solutions. [5,6].

Magnetite iron oxide nanoparticles have long been used as
potential components of biomaterials because of their
biocompatibility, biodegradability and low toxicity. [7]. However,
there are some unavoidable problems with magnetic
nanoparticles. In their natural state, metallic nanoparticles are
chemically active, have a high oxidation tendency and tend to
aggregate together to reduce their energy. To solve these
problems, nanoparticles are often coated with polymer, silica or
other materials. This prevents agglomeration and oxidation of
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magnetic nanoparticles, while at the same time allowing the
surfaces of the nanoparticles to be functionalised and thus gain
new properties. [9-13].

Various particle stabilisation methods have been reported to
increase sorption capacity and prevent agglomeration of
nanoparticles. [14,15]. Pectin is among the prominent stabilisers
as an effective, economical and environmentally harmless
material. Literature studies show that pectin-based magnetic
nanoparticles increase physical stability and sorption capacity. In
a study conducted by Gong et al. [16], pectin-iron oxide magnetic
nanocomposite was used as adsorbent for the removal of Cu(II)
ions. Kadam et al. [17] used pectin-stabilised magnetic graphene
oxide Prussian blue nanocomposite for the removal of cesium
from aqueous solutions. In another study, pectin obtained from
citrus fruits and carbon coated magnetic nanocomposite were
synthesised and used as adsorbent for the removal of methylene
blue [18].

In this study, it is aimed to develop, characterise and investigate
the adsorption properties of effective, safe, environmentally
friendly and non-toxic pectin-based magnetic-nanobiocomposite
materials that can be used for the removal of Th(IV) ions from
nuclear waste solutions. Currently, no studies exist concerning
this synthesis method and the application of this method to the
adsorption of thorium on effective, safe, environmentally
friendly, and non-toxic nanobiocomposite. These materials can
be rapidly separated from solutions thanks to their magnetic
properties and do not harm the environment.

Materials and Methods

In this study, magnetic pectin (pectin Fe304) nanobiocomposite
was prepared by co-precipitation method. In the synthesis
process, firstly, the bidistilled water to be used was passed
through nitrogen gas for 30 minutes. Then, 35 mL of 3.2% FeCls
solution in 0.12 N HCI was prepared and stirred to obtain a
homogeneous mixture. Then, 25 mL of 0.5% pectin solution was
slowly added and stirred in a magnetic stirrer until a
homogeneous mixture was obtained. Afterwards, freshly 25 mL
of 0.7% NazSO03 solution was slowly added to the FeCls+pectin
solution. At this stage the colour of the solution changed from
yellow to red. Then, 14 mL of 14% NH3 solution was slowly added
dropwise and the colour of the solution changed to black. The
solution was stirred in the magnetic stirrer for another 2 hours.
The solution was then washed with bidistilled water until pH
neutral, filtered through a membrane under vacuum and the solid
sample was freeze-dried.

Batch method was used in adsorption studies. In the experiments,
10 mL of Th(IV) solutions at appropriate concentrations and 0.01
g of adsorbent were subjected to adsorption in a thermostat
shaker. Different pH values, interaction times, Th(IV) initial
concentrations and temperature values were tested to determine
the factors affecting the adsorption efficiency. After adsorption,
solid-liquid separation was performed externally with the help of
a magnet and the Th(IV) concentrations remaining in the
solutions were determined by ICP-OES. All experiments were
performed with at least three parallel samples and the averages
of the results obtained were used. According to the data obtained,
the adsorption efficiency was calculated by the following formula.

(Co - Ce)

100
.

Adsorption (%) =

140

where Ci is the initially loaded thorium concentration (mg/L) and
Ce is the thorium concentration (mg/L) remaining in the solution
after adsorption.

Results and Discussion

In this study, nanobiocomposites with magnetite iron oxide
nanoparticles were synthesised using pectin biopolymer to
improve adsorbent capacity, metal ion selectivity and ease of
separation from the solution. Then, the removal of thorium ions
from aqueous solutions with the nanobiocomposite selected
according to the optimum synthesis conditions was investigated
by batch method.

X-ray diffraction (XRD) method was used to investigate the
crystal structures of the synthesised nanobiocomposite. Figure
1a shows Fe304 magnetic nanoparticles and 1b shows the XRD
spectrum of pectin-Fe304 nanobiocomposite. The characteristic
peaks at 20 values of 31.92°, 35.76°, 43.32° 57.34° and 63.08°
support the presence of the spinal structure of Fe304[19,20]. In
the XRD spectrum of the pectin/Fe304 nanobiocomposite, some
peaks disappeared due to the presence of the pectin matrix and
possible interaction, and some peaks are wider and less intense.
In the light of the data obtained from the XRD spectrum, the
crystallite size of the pectin/Fes04 nanobiocomposite was
calculated as 5.76 nm using the Debye-Scherrer equation.
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Figure 1. XRD spectrum of Fe30s4 (a) and pectin-Fes04
nanobiocomposite(b).

According to the BET surface area result, other characterisation
analyses were performed for the the material with a particle
size of 5.76 nm and a surface area of 94.651 m2/g. According to
SEM/EDX results, it can be stated that the surface of
pectin/Fe304 nanobiocomposites is porous and rough due to the
presence of cross-linked starch in pectin/Fe304 nanocomposites
and Fe304 nanoparticles are embedded in the pectin matrix.

The SEM analysis of the pectin/Fe304 nanobiocomposites show
that the surface of the pectin/Fe304 nanocomposite has a porous,
rough structure due to the presence of pectin and Fe3Os
nanoparticles are embedded in the pectin matrix [21]. The
presence of C along with Fe and O in Energy Dispersive X-Ray
Analysis (EDX) confirms the binding of pectin to the magnetite
structure.

The magnetic property of pectin-Fes04 nanobiocomposite was
characterised by vibrating sample magnetometer (VSM) at room
temperature. According to this result, the synthesised
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nanobiocomposite shows superparamagnetic properties at room
temperature.

Batch method was used in adsorption studies. In the experiments,
10 mL of Th(IV) solutions at appropriate concentrations and 0.01
g of adsorbent were subjected to adsorption in a thermostat
shaker. Different pH values, interaction times, Th(IV) initial
concentrations and temperature values were tested to determine
the factors affecting the adsorption efficiency. It was determined
that pH 5, 60 minutes contact time, 100 mg/L Th(IV) initial
concentration were the optimum working conditions for
magnetic-pectin nanobiocomposite

According to the adsorption isotherms drawn according to the
data obtained, Langmuir, Freundlich and D-R model correlation
values were calculated as 0.9975, 0.2627 and 0.0771,
respectively. According to these values, it was determined that
the adsorption process was in accordance with the Langmuir
model. According to Langmuir isotherm, the maximum sorption
capacity was found to be 166.66 mg/g. The adsorption energy
calculated from the D-R isotherm model for the adsorbent was
calculated as 4.82 kJ/mol. Since adsorption mechanisms with
energy values less than 8 kJ/mol are considered as physical,
physical adsorption can be mentioned for this system.
According to the data obtained in the studies on adsorption

thermodynamics, it was determined that the adsorption process
can be both physical and chemical adsorption for the adsorbent.

Conclusion

In this study, pectin-Fe304 nanobiocomposite was synthesized
for the removal of thorium ions from aqueous solutions and the
structure and morphology of the material were characterised by
XRD, BET, SEM-EDX, FT-IR and VSM methods. Various adsorption
experiments were carried out using the synthesised
nanobiocomposite adsorbent and the results obtained were
evaluated. In the study, optimum conditions for solution pH,
contact time, initial Th(IV) ion concentration and temperature
values were determined. According to the data obtained, it was
determined that pH 5, 60 minutes contact time, 100 mg/L Th(IV)
initial concentration were the optimum working conditions for
magnetic-pectin nanobiocomposite and temperature did not
affect the adsorption efficiency.

In addition, it was found that the Langmuir, Freundlich and D-R
isotherm models were in accordance with the Langmuir model
with high correlation coefficient and the adsorption was
monolayer. The maximum sorption capacity was calculated as
166.67 mg/g. Thermodynamic studies show that the adsorption
process is endothermic and spontaneous.

1. Giris

Niikleer teknolojinin ilerlemesiyle birlikte, ytliksek radyolojik,
biyolojik ve kimyasal toksisiteye sahip radyoaktif maddelerin
beklenmedik kazalarda ¢evreye salinmasi, insan saglig ve ¢evre
icin 6nemli bir risk kaynagi olusturur. Bir niikleer santral kazasi
sonrasinda ortaya ¢ikan radyoaktif serpinti, cevresel ortamlarda
dagilarak birikir, bu da bireyleri énemli 6l¢iide i¢sel ve dissal
kontaminasyona maruz birakir. i¢sel olarak alinan radyoaktif
maddeler, hem akut hem de kronik radyasyon zararina neden
olabilir, boylece bireylerin saghigini tehdit edebilir. [1].

Radyolojik kontaminasyonun c¢evresel riski, yeni ve etkili
sorbentlerin kullanimiyla giivenli ve etkili bir sekilde azaltilabilir.
Son yillarda, biyolojik kdkenli, toksik olmayan dogal polimerlerin
kullanildig1 nanokompozitlerin ve nanomanyetik kompozitlerin
tasarlanmasi, sentezlenmesi ve agir metallerin giderilmesindeki
arastirmalar énem kazanmistir. Ulkemizde niikleer teknolojiye
gecis stlrecinde, gelecekte olasi niikleer kontaminasyonlarin
kontroliinde kullanilmak tzere etkili, giivenli, ekonomik, hizh,
cevre dostu ve toksik olmayan radyoniiklit giderme ve
immobilizasyon ajanlarinin hazirlanmasi ve uygulanmasi biiyiik
onem tasimaktadir. [2-4].

Toryum (Th), ozellikle aktinitler arasinda uranyumdan daha
yiksek miktarlarda bulunan o6nemli bir dogal radyoaktif
elementtir. Niikleer yakitin geri kazanimi ve toryumla iliskili
cevherlerin kullanilmasi gibi insan faaliyetleri, niikleer silahlar ve
laboratuvar ¢alismalari, bu radyontiklidin atik olarak birikmesine
neden olabilir. Toryumun toksik 6zelligi, eser miktarda olsa bile
akut toksik etkilere ve zararl hastaliklara yol acabilir, bu da bir
halk saglhigi sorunu haline gelir. Bu yiizden, toryumun sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi 6nemlidir. [5,6].

Manyetit demir oksit nanoparcaciklari, biyomateryallerin
potansiyel bilesenleri olarak uzun siiredir kullanilmaktadir
cliinkii biyouyumluluklari, biyobozunabilirlikleri ve disiik
toksisiteleri vardir. [7].

Bunun yant sira, kiiciik partikiil boyutu, genis 6zgiil yiizey alani
ve yiiksek sorpsiyon kapasitesi sayesinde manyetik
nanopartikiiller, kirlenmis toprak ve sular icerisindeki agir
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metallerin sorpsiyonunda biiyiik bir potansiyele sahiptir [8].
Ancak, manyetik nanopartikiillerle ilgili bazi kag¢inilmaz sorunlar
vardir. Dogal hallerinde, metalik nanopargaciklar kimyasal
olarak aktiftir, yliksek bir oksidasyon egilimine sahiptir ve
enerjilerini azaltmak icin bir araya gelme egilimindedirler. Bu
sorunlar1 ¢dzmek i¢in, nanopartikiiller genellikle polimer, silika

veya diger materyallerle  kaplanir. Bu, manyetik
nanopartikiillerin topaklanmasim ve oksidasyonunu o6nlerken
ayni zamanda nanopartikillerin ylizeylerinin

fonksiyonlandirilmasina olanak tanir ve béylece yeni 6zellikler
kazanmasini saglar. [9-13].

Sorpsiyon  kapasitesini artirmak ve nanopartikiillerin
topaklanmasini dnlemek igin cesitli partikiil stabilizasyon
yontemleri rapor edilmistir. [14,15]. Pektin, etkili, ekonomik ve
cevreye zararsiz bir materyal olarak 6ne ¢ikan stabilizatorler
arasindadir. Yapilan literatiir calismalari, pektin bazli manyetik
nanopartikiillerin fiziksel stabiliteyi arttirdigini ve sorpsiyon
kapasitesini artirdigin1 gostermektedir. Gong ve ark. [16]
tarafindan gerceklestirilen bir calismada, pektin-demir oksit
manyetik nanokompoziti Cu(Il) iyonlarinin giderimi igin
adsorban olarak kullanilmistir. Kadam ve ark. [17] pektin ile
stabilize edilmis manyetik grafen oksit Prusya mavisi
nanokompozitini sulu c¢ozeltilerden sezyum giderimi igin
kullanmiglardir. Bir diger ¢alismada turunggillerden elde edilen
pektin ile karbon kapli manyetik nanokompozit sentezlenmis ve
metilen mavisinin giderimi icin adsorban olarak kullamilmistir
[18].

Bu calismada, niikleer atik cozeltilerinden Th(IV) iyonlarinin
giderimi icin kullanilabilecek etkili, giivenli, ¢evre dostu ve
toksisitesi olmayan pektin tabanli manyetik-nanobiyokompozit
malzemelerin gelistirilmesi, karakterizasyonu ve adsorpsiyon
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmaktadir. Bu malzemeler,
manyetik o6zellikleri sayesinde cozeltilerden hizh bir sekilde
ayrilabilmekte ve cevreye zarar vermemektedir.

2. Materyal ve Metot
Bu c¢alismada, manyetik pektin = (pektin Fe304)
nanobiyokompoziti birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmistir.
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Sentez siirecinde, oncelikle kullanilacak bidistile su, 30 dakika
boyunca azot gaziyla gecirilmistir.

Ardindan, 35 mL %3,2'lik FeClz ¢ozeltisi, 0,12 N HCI icinde
hazirlanmis ve buna karistirillarak homojen bir karisim elde
edilmistir. Daha sonra, lizerine 25 mL %0,5 konsantrasyondaki
pektin c¢ozeltisi yavasca eklenmis ve manyetik karistiricida
homojen bir karisim elde edilene kadar karistirilmistir.
Sonrasinda, taze olarak hazirlanmis 25 mL %0,7'lik Na2SO3
cozeltisi, FeCls+pektin ¢ozeltisine yavasca eklenmistir. Bu
asamada ¢ozeltinin rengi saridan kirmiziya dénmiistiir. Daha
sonra, 14 mL %14'lik NHs c¢ozeltisi yavasca damla damla
eklenmis ve ¢ozeltinin rengi siyaha dénmiistiir. Cozelti, 2 saat
daha manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra, pH notr
oluncaya kadar bidistile su ile yikanmis, vakum altinda
membranla siiziilmis ve katt ornek freeze-dryer ile
kurutulmustur.

2.1. Th(IV) Alim Denemeleri Bulgular ve Tartisma

Adsorpsiyon  ¢alismalarinda  kesikli ~ (batch)  ydntemi
kullanilmistir. Denemelerde uygun derisimlerde 10 mL Th(IV)
cozeltileri ve 0,01 g adsorban kullanilarak termostath
calkalayicida  adsorpsiyona islemine tabi tutulmustur.
Adsorpsiyon verimini etkileyen faktorlerin belirlenmesi igin
farkh pH degerleri, etkilesim siireleri, Th(IV) baslangi¢
konsantrasyonlar1  ve  sicaklik  degerleri  denenmistir.
Adsorpsiyon sonrasinda kati-sivi ayrimi, dissal olarak miknatis
yardimiyla  yapilmis ve  ¢ozeltilerde  kalan  Th(IV)
konsantrasyonlar1 ICP-OES cihazi ile tayin edilmistir. Tim
denemeler en az li¢ paralel numune ile yapilmis ve elde edilen
sonuglarin ortalamalar kullanilmistir. Elde edilen verilere gore
adsorpsiyon verimi asagidaki formiille hesaplanmistir.

(Ci — Ce)

Adsorpsiyon Verimi = X 100

(0

i

burada, Ci baslangicta yiiklenen toryum Kkonsantrasyonunu
(mg/L), Ce adsorpsiyondan sonra c¢ozeltide kalan toryum
konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.

3. Bulgular

3.1. Pektin- Fe3s04+ Nanobiyokompozitinin
Karakterizasyonu

Sentezlenen nanobiyokompozitin kristal yapilarini arastirmak
icin X-151m1 kirimm (XRD) yontemi kullanilmistir. Sekil 1a’da
Fes04 manyetik nanoparcaciklart ve 1b’de pektin-Fes0s
nanobiyokompozitinin XRD spektrumu gosterilmektedir. 26
degerleri 31,92°,35,76° 43,32°,57,34° ve 63,08°'de karakteristik
tepe  noktalar1  Fes30s'lin  spinal yapisiin  varhigini

desteklemektedir [19,20]. Pektin-Fe304+ nanobiyokompozitinin
XRD spektrumunda, pektin matrisinin varligi ve olas1 etkilesim
nedeniyle bazi pikler kaybolmus ve bazilar1 daha genis ve daha az

siddette goriilmektedir. XRD spektrumundan elde edilen veriler
1s18inda asagida verilen Debye-Scherrer esitligi kullanilarak
Pektin-Fe304 nanobiyokompozitinin kristalit boyutu 5.76 nm
olarak hesaplanmistir.

092
" Bcos6

(2)

burada, L kristalit boyutu (nm), A kullanilan X-1s1n1inin dalga boyu
(1,5405 A), B yar siddet genisligi ve 6, X 1sinlarinin kristalde
olusturdugu kirinim agisidir.

Nanobiyokompozit malzemelerin adsorpsiyon veriminde 6énemli
etkenlerden olan yiizey alani ve gézenek yapilarinin tespiti i¢in
Brunauer, Emmet ve Teller (BET) analizi gerceklestirilmistir.
Pektin-Fe304 nanobiyokompozitinin yiizey alan1 94,65 m2/g, por
hacmi 0,15 cm3/g ve por boyutu 65,40 A olarak bulunmustur.

(b)

80

(a)

Sekil 1. Fe304 (a) ve pektin-Fes04 nanobiyokompozitinin (b) XRD
spektrumu.

Figure 1. XRD spectrum of Fe30s4 (a) and pectin-Fes04
nanobiocomposite(b).

Pektin-Fe304 nanobiyokompozitinin morfolojik
karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmistir.  Sekil 2'de yer alan Pektin/Fe30s
nanobiyokompozitlerinin SEM goriintiilerinden pektin-Fe304
nanokompozitinin  ylizeyinin, pektin varhigindan dolay1
gozenekli, piirtizlii yapida oldugu ve Fe304 nanopargaciklarinin
pektin matrisine gomiilii oldugu gorilmektedir [21]. Enerji
Dagiticl X-Isin1 Analizinde (EDX) Fe ve O ile birlikte C'nin varhg,
pektinin manyetit yapiya baglandigim1 dogrulanmaktadir (Sekil
2).

[ | i | oo

CK 3531

Sekil 2. Pektin-Fe304
nanobiyokompozitini
17 n SEM goriintiisii ve
' - - — EDX spektrumu.

oK 45.60

Figure 2. SEM image
and EDX spectrum of
pectin-Fe304
nanobiocomposite.
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Yapidaki fonksiyonel gruplar FT-IR analizi ile tespit
edilebilmektedir. Sekil 3’de pektinin FT-IR spektrumunda, 3340
cm-'deki pik, pektin icindeki -OH germe titresimlerine karsilik
gelmektedir [6]. Hidrojen baglari ile dimerlere baglanan COOH
serbest karboksillerinde O - H germe titresimine atanan 2900
cm! civarinda daha kiigiik bir genis omuza sahiptir. Pektin,
COOH'nin C-O gerilmesine (1732 cm-1) atanmis ¢ok gii¢lii bir
bandina sahiptir. Pektinin FT-IR spektrumu, daha zayif asimetrik
karboksiletest germe bandina sahiptir (1606 cm-1). Pektin-Fe304
nanobiyokompozitinin FT-IR spektrumunda gorildigi gibi,
1596 cm-'de bir tepe ile birlikte 1418 cm-! dalga sayisinda orta
derecede bir tepe gozlemlenmistir. Bu, hem simetrik hem de
asimetrik COO - gerilmelerinin gézlemlendigini gosterir. Bunun
nedeni, demir oksit nanopargaciklarina ticari pektin eklenmesi
olabilir. Ayrica Fes304 yapist Fe-O germe titresimi (543 cm-1)
pikleri ile desteklenmektedir.

Pektin-Fe304 nanobiyokompozitinin manyetik 6zelligi, oda
sicakliginda titresen numune manyetometresi (VSM) ile
karakterize edilmis ve grafigi Sekil 4’te verilmistir. Bu sonuca
gore, sentezlenen nanobiyokompozit, oda sicaklifinda
siiperparamanyetik 6zellik gostermektedir (50 emu/g).
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Sekil 3. Pektin ve pektin-Fe304nanobiyokompozitinin FT-IR
spektrumu.

Figure 3. FT-IR spectrum of pectin and pectin-Fe304
nanobiocomposite
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Sekil 4. Pektin-Fe304 nanobiyokompozitinin VSM grafigi.
Figure 4. VSM plot of pectin-Fe304 nanobiocomposite.
3.2. Toryum(IV) Adsorpsiyon Calismalari

Yapilan  c¢alismada, adsorpsiyon  verimini etkileyen
parametrelerden c¢ozelti pH", temas stiresi, baslangic Th(IV)
iyonu konsantrasyonu ve sicaklik degerleri icin optimum
kosullar arastirilmistir. Adsorpsiyon siirecinde en o&nemli
faktorlerden biri pH'dir. pH seviyesi, metal iyonlarinin sulu

cozeltilerden ¢ozliinmesini etkiler ve adsorban maddenin yiizey
ylukinii degistirir [22]. Pektin-Fe304+ adsorbaninin Th(IV)
sorpsiyon performansina pH'in etkisini incelenmek iizere pH’lar1
2 ile 6 arasinda olacak sekilde ayarlanan, 50 mg Th(IV)/L’lik
cozeltiler ile gerceklestirilen adsorpsiyondan elde edilen
sonuglar, Sekil 5’de gosterilmektedir. Maksimum Th(IV) alimi1 pH
5'de %99,49 ve 49,74 mg Th(IV)/g olarak elde edilmistir. Bu
durum su sekilde acgiklanabilir: Diisiik pH degerlerinde,
adsorbanin yiizey ytkii pozitiftir ve bu da toryum(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in elverisli degildir. Bu arada, hidrojen iyonlari
aktif bolgeler icin metal toryum(IV) iyonlariyla giiclii bir sekilde
rekabet ederek daha az metal adsorpsiyonuna neden olur. Cozelti
pH'1 2,0 ile 5 arasinda oldugunda, hidrojen iyonlarinin rekabetci
etkisi azalir, bunun yerine toryum(IV) iyonlarinin adsorpsiyonu
artar. pH 5 oldugunda, ¢ok sayida aktif adsorpsiyon bolgesi
serbestkalir ve maksimum sayida adsorpsiyon bélgesi elde edilir,
bu da toryum (IV) iyonlarinin saldirist i¢in ¢ok sayida firsat
saglar, bu nedenle pH 5'te maksimum toryum (IV) adsorpsiyon
verimliligi goriilmistiir. pH'in daha da artmasiyla, ¢éziinmeyen
toryum hidroksit ¢okelmeye baslamaktadir [23]. Elde edilen
veriler literatiir ile uyumludur [24, 25].

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00

%adsorpsivon

pH

Sekil 5. pH'in adsorpsiyon verimine etkisi.
Figure 5. Effect of pH on adsorption efficiency.

Sekil 6’da 10-250 mg/L baslangi¢ Th(IV) konsantrasyonu igceren
cozeltiler ile pektin-FesOs4 nanobiyokompoziti i¢in pH 5’de
konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Buna gore
baslangi¢ Th(IV) konsantrasyonu arttikca % adsorpsiyon verimi
azalmaktadir. Pektin-Fes0sadsorbani i¢in en yiiksek alim verimi
100 mg/L Th(IV) konsantrasyonunda %99,9 olarak
hesaplanmistir.

% Adsorpsiyon

100 150 200 300

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 6. Baslangi¢ Th(IV) konsantrasyonun adsorpsiyon
verimine etkisi.

Figure 6. Effect of initial Th(IV) concentration on adsorption
efficiency.

Adsorpsiyon prosesinde optimum temas siiresinin tespiti i¢in,
100 mg/L Th(IV) c¢ozeltisi ile pH 5'de 15-180 dk. araliginda
termostatl calkalayicida adsorpsiyon prosesi
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gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen
veriler Sekil 7’de gosterilmektedir.

100
w0 /,4—,/—\‘
P

% Adsorpsiyon

a0 &0 a0 100 120 140 160

Temas Siiresi (dk)

Sekil 7. Adsorpsiyon verimine temas siiresinin etkisi.
Figure 7. Effect of contact time on adsorption efficiency.

Deneysel sonuglara gore Th(IV) iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden
gideriminde en yiliksek verim 120 dakikada %99,35 olarak
belirlenmistir. Ancak adsorpsiyon prosesinin ekonomikligi
acgisindan adsorpsiyon prosesinin dengeye ulastigt 60 dakika
optimum temas siiresi olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon verimini etkileyen parametlerden sicakligin
etkisinin tespitiicin 100 mg/L Th(IV) ¢6zeltisi pH 5’de, 60 dakika
siire ile 30, 35 ve 40°C derece sicakliklarda adsorpsiyon siireci
gerceklestirilmistir.  Elde edilen veriler Sekil 8'de
gosterilmektedir. Yapilan ¢alismalardan elde edilen verilere gore
sicakligin adsorpsiyon prosesinde anlaml bir etkisi olmadig1
gorilmistir. Bu nedenle 25°C optimum deger olarak sec¢ilmistir.

100

99

-

97

% Adsorpsiyon

96

85
25 30 35 40

Sicaklik (°C)

Sekil 8. Sicakhigin adsorpsiyon verimine etkisi.
Figure 8. Effect of temperature on adsorption efficiency.

Langmuir modeli, adsorban yiizeyinde belirli sayida aktif
merkeze homojen doygun tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden
ve belirli bir kirletici derisiminde yiizeyin doygunluga ulastigin
varsayan teorik bir modeldir. [26]. Bu model, adsorpsiyon
dengesinin dinamik bir denge oldugunu yani bir dt zamani i¢cinde
adsorplanan madde miktarinin, adsorban ylizeyinden ayrilan
madde miktarina esit oldugunu varsayar. Langmuir modeli
asagidaki esitlikle ifade edilir.

Co_Co, 1

e Qo QobyL
burada, Ce denge derisimi (mg/L) ve ge sorbentin birim miktar
basina adsorplanan Th(IV) iyonu miktari (mg/g), Qo (mg/g) ve bL
(L/mg) olmak tlizere kapasite ve enerji ile iligkili Langmuir
sabitlerini gostermektedir.

3

Rw faktori, sorbentin arastirilan metallere afinitesini gosterir ve
metal iyonlarinin giiclii baglanmasini belirtir ve asagidaki
esitlikle ifade edilir.

R = 1
L™ 1+ bC,

(4)

burada, b Langmuir sabiti ve Co baslangi¢ konsantrasyonunu
gostermektedir. 0<RiL<1 olmasi adsorpsiyon siirecinin
elverisliligine isaret etmektedir.

Freundlich tarafindan gelistirilen ve izotermal adsorpsiyonu
ifade eden Freundlich izotermi, heterojen ytizey enerjileri igin
0zel bir durumu agiklar. Genel olarak, Freundlich modeli,
adsorplanan maddenin derisimi arttikca dengede adsorplanan
miktarlarin arttigi  heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonu
tanimlayan bir modeldir. [27]. Freundlich izoterm modeli
asagidaki esitlikle ifade edilir.

1
Inq, = InKg + —InC, (5)
ng

burada, ge sorbentin birim miktar1 basina adsorplanan Th(IV)
iyonu (mg/g), Ce denge derisimi (mg/mL), Kr adsorbanin
kapasitesi (mg/g) ve nr Freundlich sabitidir.

Dubinin-Radushkevich  (D-R) izoterm modeli, diisiik
konsantrasyon araliklarinda uygulanabilir ve hem homojen hem
de heterojen yiizeyleri tammlamak i¢in kullanilir. D-R izotermi,
ylzey adsorpsiyonunda goézeneklerin kiiciikten biiylige dogru
sirasiyla doldugu diisiincesiyle tiiretilmis ve mikrogozeneklerin
hacim dagilimini veren bir modeldir. [28]. D-R izoterm modeli
asagidaki esitlikler ile ifade edilir.

Ing, = InX,, — pe? (6)
1
e=RT (1 ¥ ce) (7
oo 1
BNET (8)

burada, € Polanyi potansiyeli, ,  ortalama sorpsiyon enerjisi, Xm
teorik adsorpsiyon kapasitesi, T mutlak sicaklik (Kelvin), R
evrensel gaz sabiti (J/mol K), Ce denge konsantrasyonunu
(mg/mL), E, sorpsiyon enerjisini gostermektedir.

Pektin-Fe304+ nanobiyokompoziti kullanilarak, 25-250 mg/L
konsantrasyon araliginda, optimum kosullarda ve sabit sicaklikta
(25°C) sulu cozeltilerden adsorplanan toryumun elde edilen
deneysel verilerinin Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine
uygunlugu Sekil 9'da incelenmis ve elde edilen veriler Tablo 1'de
sunulmustur.

Tablo 1’de sunulan verilere gore Langmuir, Freundlich ve D-R
modeli korelasyon degerleri (R2) sirasiyla 0,997, 0,263 ve 0,077
olarak hesaplanmistir. Bu degerlere gore adsorpsiyon prosesinin
Langmuir modeline uygun oldugu tespit edilmistir. Langmuir
izotermine gore maksimum sorpsiyon kapasitesi 166,67 mg/g
olarak bulunmustur. 0,007 olarak bulunan Ry degeri Th(IV)'un
manyetik-pektin tizerindeki verimli sorpsiyonunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 9. Langmuir (a), Freundlich (b) ve D-R (c) Izotermleri.
Figure 9. Langmuir (a), Freundlich (b) and D-R (c) Isotherms.

Tablo 1. Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine iliskin
sabitler.

Table 1. Constants for Langmuir, Freundlich and D-R Isotherms.

nij)?iteellirel;i Parametreler Pektin-Fe304
Qo (mg/g) 166,67
bi (L/mg) 1,30
Langmuir
Ru 0,007
R? 0,997
Kr (mg/g) 70,51
Freundlich nf 4,80
R2 0,263
Xm (mg/g) 97,89
D-R E (kJ/mol) 4,08
R2 0,077

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi icin deneyler 25-
40°C arasinda ve 100 mg/L Th(IV) c¢ozeltileri ile
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon prosesinin termodinamik
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modelini belirlemek icin AG? standart Gibbs serbest enerjisi, AHO
standart entalpi ve AS® standart entropi degerlerinden
yararlanilmistir. Bu parametrelerin hesaplanmasinda asagidaki
esitlikler kullanilmistir.

AG® = —RT x InK (9)
—AH® AS°
InK, = — 10
nKa=—pr * % (19)
1.5 y=-4185.9x + 24.75
114 °
11.3 ’
1.2 -
i" 11.1 )
=

1
10.9
10.8
10.7

10.6

0.00315 0.0032 0.00325

1T (K7)

0.0033 0.00335 0.0034

Sekil 10. Pektin-Fe304 nanobiyokompozitinin Th(IV)
adsorpsiyonunda sicakhiga karsi InKa grafigi.

Figure 10. Plot of InKa versus temperature in Th(IV) adsorption
of pectin-Fe304 nanobiocomposite.

Tablo 2. Th(IV) adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Table 2. Thermodynamic parameters of Th(IV) adsorption

T (°C) AH? ASO AGO
(kJ/mol) (kJ/molK) (kJ/mol)
25 -26,52
30 -27,55
34,8 0,21
35 -28,58
40 -29,61

Tablo 2'deki verilere gore, AH® degerinin pozitif olmasi,
adsorpsiyona ait dengenin endotermik bir reaksiyon oldugunu;
AGO degerinin negatif olmasi ise, adsorpsiyon isleminin
kendiliginden gerceklestigini gosterir. Sicakligin artmasiyla AGO
degerinin daha biiylik negatif degerlere sahip olmasi, yliksek
sicakliklarda adsorpsiyon prosesinin kendiliginden
gerceklestigini ve toryum iyonlarinin adsorbana istemli olarak
tutundugunu gosterir. AS® degerinin pozitif olmasi, kati-sivi ara
yuzeyindeki dizensizligin adsorpsiyon siiresince arttigin
gosterir. Ayrica, ASO'un pozitif olmasi, toryum iyonlarinin
adsorbana olan ilgisini gosterir. [29].

Termodinamik calismalar, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda
fikir verir. Genel olarak, fizisorpsiyon icin Gibbs serbest
enerjisindeki degisimin mutlak buyiikligi -20 ile 0 kJ/mol
arasinda ve kemisorpsiyon i¢in -80 ile -400 k] /mol arasindadir
[30]. Bu g¢alismada elde edilen sonuglara gore, Pektin-Fe3Os
nanobiyokompoziti ile gergeklesen adsorpsiyon prosesi 25-40°C
araliginda hem fiziksel hem de kimyasal karakter tasimaktadir.
[29].

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu arastirmada, sulu c¢ozeltilerden toryum iyonlarinin
giderilmesi i¢in pektin-Fe30s nanobiyokompoziti sentezlenmis
ve malzemenin yap1 ve morfolojisi XRD, BET, SEM-EDX, FT-IR ve
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VSM  yontemleriyle karakterize edilmistir. Sentezlenen
nanobiyokompozit adsorbani kullanilarak cesitli adsorpsiyon
deneyleri yapilmis ve elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.
Calismada, adsorpsiyon verimini etkileyen parametrelerden
¢ozelti pH1, temas stiresi, baslangi¢ Th(IV) iyonu konsantrasyonu
ve sicaklik degerleri icin optimum kosullar belirlenmistir. Elde
edilen verilere gore, manyetik-pektin nanobiyokompoziti i¢cin pH
5, 60 dakika temas siiresi, 100 mg/L Th(IV) baslangig
konsantrasyonunun optimum ¢alisma kosullar1 oldugu ve
sicakligin adsorpsiyon verimini etkilemedigi belirlenmistir.
Ayrica, ¢izilen Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm
modellerinden yiiksek korelasyon Kkatsayis1 ile sirasiyla
Langmuir modeline uygun oldugu ve adsorpsiyonun tek tabakal
oldugu anlasilmistir. Maksimum sorpsiyon kapasitesi 166,67
mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik c¢alismalar,
adsorpsiyon  siirecinin  endotermik  ve  kendiliginden
gerceklestigini gdstermektedir.

Etik kurul onay1 ve ¢ikar ¢atismasi beyani

Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur.
Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar ¢atismasi
bulunmamaktadir.

Yazar katkilarimin beyani

Sabriye YUSAN: Fikir Olusturma, Arastirma, Fizibilite Calismasi,
Yazim, Veri Toplama ve Revizyon

Cagkan OZCIVIT: Deneysel Calisma, Arastirma, analizlerin
gerceklestirilmesi.

Ikbal Gozde KAPTANOGLU: Kontrol, Gozden Gegirme, Yazim
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