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Manyetik aljinat/perlit kompozit mikrokiirelerin karakterizasyonu ve sulu ¢ozeltiden
Pb (IT) ve Ni (I) iyonlarinin uzaklastirilmasinda optimum sartlarin belirlenmesi

Kader Terzioglu', Hasan Tiire"!, Evren Tunca'
0z

Sunulan ¢alismanin amaci manyetik aljinat/perlit kompozit mikrokiirelerin hazirlanmasi, karakterizasyonu
ve sentezlenen mikrokiirelerin sulu ¢ozeltiden kursun ve nikel agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Mikrokiirelerin agir metal adsorpsiyon kapasitesi lizerine perlit
konsantrasyonunun, baslangi¢ metal iyon derigiminin ve ¢ozeltinin pH’nin etkileri arastirilmistir. Demir
oksit partikiilleri basit ¢oktiirme yontemiyle, mikrokiirelerin sentezinde iyonik jelasyon yoOntemi
kullanilmistir. Demir oksit iceren mikrokiirelere perlit eklenmesi ile mikrokiirelerin su tutma kapasiteleri
azalmistir. SEM analizi mikrokiirelerin kiiremsi yapida ve yiizeyinin piiriizlii oldugunu gostermistir. SEM-
EDX analizi manyetik aljinat/perlit mikrokiirelerin C, O, Na, Al, Si, K, CI ve Fe icerdigini ortaya
koymustur. XRD analizi sentezlenen demir oksit tozunun Fe3O4 oldugunu belirtmistir. TGA analizi perlit
ilavesi ile mikrokiirelerin termal dayanikliliklarinin arttigin1 ortaya koymustur. Perlit/aljinat oran1=2 (a/a)
oldugunda mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesi maksimuma ulagmig fakat bu orandan fazla perlit ilavesi
mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: aljinat, mikrokiire, agir metal, demir oksit

Characterization of magnetic alginate/perlite composite microspheres and
determination of optimum conditions for the removal of Pb (IT) and Ni (II) ions from
aqueous solution

ABSTRACT

The goal of present study is preparation, characterization of magnetic alginate/perlite composite
microspheres and to investigate the usability of produced microspheres for the removal of lead and nickel
ions from aqueous solution. The effect of perlite concentration, initial metal ion level and the pH of the
solution on the heavy metal adsorption capacity of microspheres were investigated. Iron oxide particles
were prepared by simple precipitation method. Ionic gelation method was utilized to synthesize the
microspheres. Swelling studies showed that addition of perlite to iron oxide-containing micropsheres
decreased the swelling degree of the microspheres. SEM analysis indicated that microspheres were almost
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spherical with rough surface. SEM-EDX showed that alginate/perlite microspheres composed of C, O, Na,
Al Si, K, Cl and Fe. TGA analysis indicated that incorporation of perlite improved the thermal properties
of microspheres. Adsorption capacity of microspheres reached the maximum value when the
perlite/alginate ratio=2 (wt./wt.), but then adding more than this value significantly decreased the adsorption

capacity of microspheres.

Keywords: alginate, microspheres, heavy metal, iron oxide

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Hizla gelisen teknoloji ve sanayilesme sonucunda
meydana gelen ¢esitli atiklar deniz, g6l nehir gibi
su kaynaklarmin her gecen giin kirlenmesine
neden olmaktadir. Endiistriyel atiklar arasinda
Ozellikle agir metal iyonlart biyobozunur
olmamalari, canli dokularda birikme potansiyelleri
ve ¢ok diislik konsantrasyonlarda dahi toksik etki
gosterebilmelerinden  Gtiirli  insan sagh ve
ekosistemdeki diger canlilar i¢in dnemli bir tehdit
unsurudur [1, 2]. Agir metaller arasinda yer alan
kursun ve nikel en tehlikeli g¢evre kirleticileri

arasinda  gosterilmektedir. Insanda  yiiksek
miktarda kursun birikimi sindirim  sistemi
bozukluklarina, cesitli kronik semptomlara,

beyinsel bozukluklara, karaciger ve bobrek
rahatsizliklarina neden olmaktadir [3]. Nikel asir1
miktarda viicuda alindiginda kanser riskini
artirmasimin yani sira, akcigerlerde tikanmaya,
solunum yetersizligine, astim, kronik bronsit gibi
hastaliklara neden olmaktadir [4]. Dolasiyla, hem
cevre kirliligine neden olan hem de canlilar i¢in
onemli bir tehdit unsuru olan agir metal
iyonlarinin su kaynaklarindan uzaklagtirilmasi
¢cOziilmesi gereken en oOnemli sorunlardan bir
tanesidir.

Sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda, kimyasal ¢oktiirme [5],
elektrokimyasal yontemler [6], iyon degisimi [7],
ters ozmos [8], biyosorpsiyon [9] ve
fitoremediasyon [10] gibi yontemler
kullanilmaktadir. Fakat bu  yOntemlerin
maliyetinin yiiksek olmasi, diisiik metal iyonu
konsantrasyonlarinda aritma verimlerinin az
olmasi, yeni kirleticilerin olugsmasina neden olmast
ve islem siiresinin uzunlugundan dolay1r daha
pratik ve ekonomik yontemlere gereksinim vardir
[2, 11, 12, 13]. Son yillarda agir metal iyonlarinin
uzaklagtirnlmasinda kullanilan en ekonomik
yontemlerden biri de biyopolimerden elde edilen
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mikrokiirelerin adsorbent olarak kullanildig:
adsorbsiyondur [14, 15, 16,17, 18,19].

Aljinat esasli mikrokiireler/boncuklar agir metal
iyonlarmi1  adsorplama  kapasitesine  sahip
olmalarina karsin bu mikrokiirelerin ortamdan
hizli ve kolay bir sekilde uzaklastirilmasinda
yasanan zorluklar, kullanilan biyopolimerlerin
zayif mekanik ve  kimyasal direngleri
mikrokiirelerin biiyiik dlgekte endiistriyel olarak
kullaniminm1 sinirlamaktadir [20]. Bu problemin
¢Oziimii i¢in kullanilan yeni yaklasimlardan biri de
manyetik 6zellige sahip kompozit mikrokiirelerin
biyoadsorbent olarak kullanilmasidir [21, 22, 23].

Kompozit mikrokiirelerin eldesinde o6zellikle
zeolit, bentonit, kaolinit gibi dogal mineraller
siklikla biyopolimerlerin yapisina katilmaktadir
[24, 25 ]. Bu kapsamda perlit; gozenekli yapisi,
termal dayanikliligi, genis ylizey alani, agir metal
adsorpsiyon kapasitesi ve ucuz olmasi gibi
ozelliklerinden otliri kompozit mikrokiirelerin
yapimi i¢in ideal bir mineraldir [26, 27, 28].
Ayrica, diinya perlit rezervlerinin yaklagik
%70’nin  iilkemizde bulundugu g6z Oniine
alindiginda bu mineralin ekonomiye farkli bir
yolla kazandirilmasi 6nem arz etmektedir [29]. Bu
calismanin temel konusunu olusturan aljinat
mikrokiirelerin ve perlit mineralinin sulardan agir

metallerin  gideriminde  kullanimmna iliskin
caligmalar bulunmasina ragmen, manyetik
aljinat/perlit komposit mikrokiirelerin

sentezlendigi, karakterizasyonunun yapildig1 ve

sulardan  kursun  ve  nikel  iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanilabilirliginin
arastirildigt bir calisma literatiirde
bulunmamaktadir.

Bu calismada agir metal iyonlarinin sulardan
uzaklastirilmasinda kullanilmak {izere manyetik
aljinat/perlit kompozit mikrokiirelerin sentezini
gerceklestirilmistir. Iyonik jelasyon ydntemi ile
elde edilen mikrokiirelerin karakterizasyonunda
optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu
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(SEM), X-igmm1 kirmmim  yontemi  (XRD),
termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri
kullanilmistir. Mikrokiirelerin Pb (I) ve Ni (II)
metal iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesine, perlit
konsantrasyonunun, baslangic  metal iyon
derisiminin ve ¢ozeltinin pH’nin etkileri kesikli
sistemde incelenmistir.

2. MATERYAL VE METHOT (MATERIAL
AND METHOD)

2.1. Malzemeler (Materials)

Genlesmis perlit (P) Siteper, Ordu, Tiirkiye’den
temin  edilmistir.  Sodyum aljinat (SA),
FeCl,.4H>.O ve FeCl;.6H>O Sigma Aldrich,
Almanya’dan  satin  alinmistir.  Pb(NOs)»
NiSO4.6H,O CaCl,, NaOH ve HCl (% 35)
Tekkim, Tiirkiye’den temin edilmistir.

2.2. Manyetik demir oksit partikiillerin
hazirlanmas1 (Preparation of magnetic iron
oxide particules)

Bu calismada demir oksit partikiillerinin
sentezinde basit ¢oktiirme yontemi kullanilmistir.
Demir II kloriir (FeCl2.4H20) ve Demir III kloriir
(FeCl3.6H,0) mol oranm1 1:2 olacak sekilde
hazirlanarak 40 mL deiyonize su igerisinde
¢Oziindiikten sonra elde edilen karisim 80+2 °C’de
yaklastk 1 sa. manyetik karigtirict iizerinde
karigtirilmistir. Daha sonra 5 mL NH4OH (25%
a/a) ¢ozeltiye ilave edilmistir. Cozelti, 80+£2°C’de
yaklagik 1 sa. daha kanstirildiktan sonra oda
sicakligina sogutulmus ve ¢okelen pargaciklar bir
miknatis yardimiyla toplanmistir. Elde edilen
partikiiller ii¢ kez su ile yikandiktan sonra 40
°C’de etiivde 24 sa. siire ile kurumaya
birakilmistir. Bu yontemin uygulamasinin kolay,
veriminin yliksek ve hizli bir yontem olmasi
sebebiyle tercih edilmistir.

2.3. Manyetik  aljinat/perlit  kompozit
mikrokiirelerin hazirlanmasi (Preparation of
magnetic alginate/perlite composite
micropsheres)

Perlit igeren manyetik aljinat kiireler iyonik
jelasyon veya diger ifade ile siispansiyon capraz
baglama yontemi ile hazirlanmistir. Bu amagla 1 g
sodyum aljinat 100 mL deiyonize su icerisinde
¢oziildiikten sonra elde edilen jel igerisine 0.2 g
Fe;04 ve farkli oranlarda (1-5 g) perlit ilave
edilmistir. Karisim oda sicakliginda 2000 rpm’de
homojenizator (WVR VDI25, Almanya) ile
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yaklasik 20 dk. karistirildiktan sonra mikrokiireler
elde edilen karigtmin bir mikropipet (1000 pl)
vasitastyla 100 mL %20 (a/h) CaCly ¢ozeltisi
iceresine  damla  damla  eklenmesi ile
sentezlenmistir.

24. Mikrokiirelerin karakterizasyonu
(Characterization of microspheres)

2.4.1. Optik mikroskop (Optical microscope)

Mikrokiirelerin ortalama boy ve boy dagilim
degerlerinin belirlenmesinde optik mikroskop
(Nikon SMZ 800, Japonya) kullanilmistir. Bunun
icin  mikrokiireler ~cam  lamel  {izerine
yerlestirildikten sonra optik mikroskopta bulunan
bir kamera ve yazilim (Nikon NIS Elements 4.5,
Japonya) sayesinde gerekli dlglimler yapilmistir.
Bu kapsamda her bir o6rnek icin 10-15 adet
mikrokiire test edilmistir.

2.4.2. Mikrokiirelerin su tutma Kkapasitesi
(Water retention capacity of micropsheres)

Mikrokiirelerin su tutma kapasitesini (sisme
oranini) gozlemlemek i¢in baglangicta kurutulan
mikrokiireler tartildiktan sonra 50 mL deiyonize su
iceren petri kaplarina eklenmistir. Mikrokiireler su
igerisinde oda sicakliginda 0, 1, 3, 6, 24 ve 48 sa.
bekletildikten sonra su igerisinden uzaklastirilarak
agirliklar tekrar Ol¢lilmiistiir. Saf su cihazindan
(GFL 2202, Almanya) elde edilen ve tiim
deneylerde kullanilan deionize suyun 6zellikleri su
sekildedir: pH=6.3, sicaklik=23.83 °C,
iletkenlik=0.037 mS/cm, toplam ¢oziinmiis kati
madde=0.024 (g/L), tuzluluk=0 ppt, bulaniklik=0
NTU

Mikrokiirelerin su igeriginin hesaplamasinda
asagidaki denklem kullanilmistir.

Ws - Wo
x100
Wo (1)

S(%) =

W,, mikrokiirelerin kuru agirligi (oda sicakliginda
12 sa. kurutulduktan sonra); Wi, mikrokiirelerin
deiyonize su (50 mL) ile muamele edildikten
sonraki agirligt

2.4.3. SEM analizi (SEM analysis)

Mikrokiirelerin kesit yapist ve yiizey morfolojisi
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) (Philips XL
30S FEG, Hollanda) ile incelenmistir. Ornekler
numune tutucu tabla iizerine ¢ift tarafli bant ile
sabitlenerek ve 60 sn. boyunca vakum altinda
uygun kalinlikta altin ile kaplandiktan sonra
gorlntiileri alinmistir.
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2.4.4. Elemental analiz (Elemental analysis)

Mikrokiirelerin ve perlit mineralinin elemental
kompozisyonunun belirlenmesinde SEM-EDX
(Enerji dagilimlhi X 1511 analizi) (Philips XL 30S
FEG, Hollanda) kullanilmistir. Ornekler SEM
analizinde belirtildigi gibi hazirlanmistir.

2.4.5. XRD analizi (XRD analysis)

Orneklerin X-151n1 kirmim desenleri (XRD) CuKa
1s1mast (PhilipsX’Pert Pro, Hollanda), A=0.154 nm
kullanilarak 20=2-80° araliginda 2°/dk. tarama
hizinda kaydedilmistir.

2.4.6. TGA analizi (TGA analysis)

Calisma kapsaminda hazirlanan 6rneklerin termal
davraniglar1 termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
(Perkin Elmer Diomand TG/DTA, USA) ile elde
edilen termogramlar kullanilarak
degerlendirilmistir. Bu amagla yaklasik 5 mg
ornek 25-800 °C sicaklik araliginda 10 °C/dk.’lik
sicaklik artis1 programinda, dinamik N> gaz akisi
(50 mL/dk.) altinda incelenmistir. Elde edilen
sonuclar her deneyin 3 kez tekrarlanmasi ve alinan
degerlerin ortalamasi seklinde verilmistir.

2.5. Agir metal adsorpsiyon calismalar1 (Heavy
metal adsorpsiyon study)
2.5.1. Stok cozeltilerin hazirlanmasi
(Preparation of stock solution)

Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan Pb (II) ve
Ni (1) ¢ozeltileri sirasiyla Pb(NOs3), ve
NiSO4.6H2O’nin deiyonize suda ¢oziinmesi ile
hazirlanan 1000 mg/L’lik ana stok ¢ozeltisinden
uygun seyretmeler yapilarak hazirlanmistir.

2.5.2. Adsorpsiyon islemi (Adsorption process)
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Sentezlenen mikrokiirelerin sulu c¢ozeltide agir
metal iyonlarin1 tek tek adsorplama kapasitesi
kesikli sistemde incelenmistir. Cozeltideki agir
metal konsantrasyonlar1 Indiiktif Eslenik Plazma-
Kiitle Spektrofotometresi (ICP-MS) (Bruker 820-
MS ICP-MS, USA) kullanilarak belirlenmistir.
Tim denemeler toplam 25 ml ¢6zelti hacminde ve
25+2mg adsorbent kullanilarak, 150 rpm
calkalama hizinda, 3 sa. siire ile, 30+2°C’de
calkalamali inkiibatérde (Wisecube WIS-20,
Kore) gerceklestirilmigtir. Birim kiitle basina
mikrokiirelere adsorplanan metal iyon miktar
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

Cc,-C
:—( 9 e)xV

m )
ge; mikrokiire basina adsorplanan metal iyon
miktar1 (mg/g), C, ve C¢; sulu ¢ozeltideki metal
iyonunun baglangi¢ ve son derisim degerleri
(mg/L), V; sulu ¢ozeltinin hacmi (L), m; adsorban

de

miktari (g)
Adsorpsiyon  kapasitesine  kullanilan  perlit
konsantrasyonunun,  baslangic metal iyon

derisiminin ve pH’in etkileri kesikli sistemde
incelenmistir. Deney sonuglar1 Excel 15.25
(Microsoft, USA) ve KaleidaGraph 4.1.3 (Synergy
Software, USA) programi kullanilarak
degerlendirilmistir.

2.5.3. pH’1n etkisi (Effect of pH)

Metal iyonlarinin mikrokiirelere adsorpsiyonunda
baslangic pH’in etkisi 25 mg/L baglangic metal
konsantrasyonunda, pH=2-9 araliginda
incelenmistir. 25 mL’lik metal iyon c¢ozeltisi,
25+2mg adsorbent ile 30+£2°C’de, 150 rpm’de 3 sa.
calkalanmistir. pH degerleri NaOH ve HCI
kullanilarak ayarlanmstir.

2.5.4. Baslangic metal iyon konsantrasyonunun
etkisi (Effect of the initial metal ion
concentration)

Baslangic metal konsantrasyonunun
mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitelerine olan
etkisini incelemek icin baslangic metal iyon
derisimi 5 ile 300 mg/L aralifinda degistirilmistir.
Adsorpsiyon iglemi pH=4’te, 25 mL’lik metal
¢ozeltisi ve 25+2mg adsorbent ile 30+£2°C’de, 150
rpm’de 3 sa. ¢alkalanarak gerceklestirilmistir.

2.5.5.Perlit Konsantrasyonunun etkisi (Effect
of perlite concentration)

Bu caligmada mikrokiirelerin yapisina katilan
perlit miktarinin, mikrokiirelerin metal iyonlar
adsorplama potansiyellerine olan etkisi 25 mg/L
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metal iyon konsantrasyonu ve 25+2mg adsorbent
ile 30£2 °C’de pH=4’te, 150 rpm’de 3 sa.
karistirma siiresinde incelenmistir.

2.5.6 Adsorpsiyon izotermlerinin
Olusturulmasi
Mikrokiireler ~ kullanilarak 5-300 mg/L

konsantrasyon araliginda, optimum kosullarda
sulu c¢ozeltiden adsorplanan metal iyonlarinin
deneysel verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
egrilerine uygunlugu incelenmistir.

Langmuir modeli su denklemle ifade edilebilir:

o1 3)
ge bCeqm Qm
Ce; Dengedeki adsorpsiyon ortaminda

adsorplanmadan kalan metal iyon miktar1 (mg/L)
ge; dengede, birim agirhiktaki adsorbentin
adsorpladig1 metal iyon miktar1 (mg/g)

gm,; (mg/g) ve b adsorpsiyon kapasitesi ve enerji ile
iligkili Langmuir sabitleri

gm ve b sabitleri 1/g.’ye kars1 1/C. grafigindeki
dogrunun  kesim  noktast ve egiminden
bulunmustur.

Freundlich modeli ise genellikle su sekilde ifade
edilmektedir;

Inge =INK +Linc. “4)
n

Denklemdeki g. ve C. Langmuir modelindeki ge
ve C.ye esdeger olmaktadir ve K (mg/g) ve n
adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu ile iliskili
Freundlich sabitlerdir. K ve n sabitleri Ing.’ye kars1
InC. grafigindeki dogrunun kesim noktasi ve
egiminden bulunmustur.

3. BULGULAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Mikrokiirelerin karakterizasyonu
(Characterization of microspheres)

Bu calismada sentezlenen mikrokiirelerin daha
kolay anlasilabilir olmasi i¢in isimleri ve kisa
gosterimleri Tablo 1.’de 6zetlenmistir.
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Tablo 1. Mikrokiirelerin kisa gosterimi (Short display of

microspheres)
Mikrokiire Kisa Gosterim
Sodyum aljinat SA
Fe3O4-Perlite/SA orani=1 Mag-P1/SA
FesOas-Perlite/SA oran1 =2 Mag-P2/SA
Fe30s-Perlite/SA orani=3 Mag-P3/SA
Fe3O4-Perlite/SA orani=4 Mag-P4/SA
Fe30s-Perlite/SA orani=5 Mag-P5/SA

3.1.1.0ptik mikroskop (Optical microscope)

Mikrokiirelerin  optik mikroskop kullanilarak
Olctilen uzunluklar (¢cap) Sekil 1°de gosterilmistir.
Islak mikrokiirelerin c¢aplar1 2.4-2.8 mm arasinda
degisirken kuru mikrokiirelerin ¢aplar1 1.8-1.9 mm
arasinda degiskenlik gostermektedir. Zhu vd.
manyetik YFe,Os partikiilleri igeren aljinat kiireleri
iyonik jelasyon yontemi ile sentezlemisler ve
sentezlenen 1slak kiirelerin ortalama ¢aplarini 3.4
mm ve kuru c¢aplarmi ise 1 mm olarak
belirtmislerdir [30].

W islak mikrokireler

3

2.5

2
o

E, 1.5
)
L]

1

0.5

Mag-P1/SA Mag-P2/SA Mag-P3/SA Mag-P4/SA Mag-P5/SA

Sekil 1. Islak ve kuru mikrokiirelerin ¢aplari (Diameter of
wet and dry microspheres)

3.1.2. Mikrokiirelerin su tutma Kkapasitesi
(Water retention capacity of micropsheres)

Sekil 2.’de farkli oranda perlit iceren manyetik
aljinat/perlit kompozit mikrokiirelerin sisme
oranlar1 gosterilmistir.
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--Q--Mag-P1/SA  --G--Mag-PHSA  --e--Mag-PS/SA

- - -Mag-PZSA - -X--Mag-P4iSA
T T T

ol Fe
50 @
S wlideees #
- !
o +
go. & ® =y
o i
10 ,,-'K; ]
g

I I I I
10 20 30 40 50
zaman (sa.)

Sekil 2. Mikrokiirelerin 48 saat sonundaki su tutma
kapasiteleri (Water retention capacity of microspheres at the
end of 48 hours)

Sekil 2.”’de goriildiigii lizere manyetik aljinat/perlit
kompozit mikrokiirelerin ilk 10 saat zaman
iceresinde su tutma kapasiteleri artarken, 24.
saatten itibaren dengeye ulasmaya baslamiglardir.
Manyetik mikrokiireler iceresinde perlit miktari
arttitkca, mikrokiirelerin su tutma kapasitesi
azalmistir. ~ Mag-P4/SA ve  Mag-P5/SA
orneklerinde ise 48 saat sonunda belirgin bir fark
goriilmemistir. Mahdavinia vd. K-
karagenan/sodyum aljinat boncuklara Fe3O4 ilave
edilmesiyle mikrokiirelerin su tutma
kapasitelerinin  ~%60  oraninda  azaldigini
belirtmislerdir [31]. Mikrokiirelere perlit ve demir
oksit partikiilleri ilave edilmesiyle su tutma
kapasitelerinde gozlemlenen azalis; 1)
mikrokiirelerde bulunan hidrofilik gruplarin perlit
ve demir oksit partikiillerinin eklenmesi ile
azalmasi ii) manyetik demir oksit partikiilleri ve
perlit mineralinin aljinat polimer zincirleri ile
iligkiye girerek mikrokiirelerin ¢apraz bag
yogunlugunun artmasit ve bdylelikle su tutma
kapasitelerinin azalmasi ile a¢iklanabilir [31, 32].

3.1.3. SEM ve SEM-EDX analizi (SEM and
SEM-EDX analysis)

Perlit ve demir oksit igeren mikrokiirelerin
kiiremsi sekilde ve yiizeylerinin piiriizlii oldugu
goriilmektedir (Sekil 3). Mikrokiirelerin kesit
yapist ve elemental kompozisyonlart SEM ve
SEM-EDX analizi ile belirlenmistir. Mag-P1/SA
mikrokiirelerin kesit yapisina bakildiginda plaka
seklindeki perlit minerali ve demir oksit
partikiilleri goriilmektedir (Sekil 4a).SEM-EDX
analizine gore mikrokiireler; C (%44.84, a/a), O
(%38.17, a/a), Na (%7.60, a/a), Al (%1.01, a/a), Si
(%4.31, a/a), Cl (%3.01, a/a) ve Fe (%1.07, a/a)
icermektedir (Sekil 4b). SEM-EDX analizine gore
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mikrokiirelerin elemental komposizyonlar1 Tablo
2.’de gosterilmistir.

3.1.4. XRD analizi (XRD analysis)

Demir oksit, aljinat ve manyetik aljinat/perlit
iceren mikrokiirelerin XRD desenleri Sekil 5.’de
gosterilmistir. Sekil 5 incelendiginde; sentezlenen
demir oksit partikiillerin kristal yap1 gosteren
FesOs i¢in karakteristik olan 26=30.4°, 35.5°,
43.5°, 53.7°, 57.4° wve 62.6° piklerini
gostermektedir. FesOs4 igin karakteristik pik
degerleri diger arastirmacilar tarafinda da rapor
edilmistir [2, 33]. SA mikrokiireleri harig¢
karakteristik baz1 Fe3O4 pikleri siddetleri farkli
olmakla  birlikte  diger  Orneklerde  de
gorilmektedir.

Sekil 3. Manyetik aljinat /perlit (Mag-P1/SA) mikrokiirelerin
SEM goriintiileri (The SEM photography of magnetic
alginate/perlite (Mag-P1/SA) microspheres)

.?‘{? g‘f

s
Ml i
A wd | v
i n it i pi [ i

Sekil 4. Manyetik aljinat /perlit (Mag-P1/SA) mikrokiirelerin
a) kesit yapisi b) elemental analizleri. Sekil tizerindeki
cember demir oksit partikiillerini, ok ise perlit mineralini
gostermektedir. (Magnetic alginate/perlite (Mag-P1/SA)
microspheres a) Cross-section b) Elemental analysis)

.....
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Tablo 2.Mikrokiirelerin elemental kompozisyonlari (Elemental compositon of microspheres)

Ornek C (%a/a) O (%a/a) Na(%al/a) Al (%a/a) Si(%a/a) Cl(%a/a) K (%a/a) Fe (%ala)
Mag-P1/SA  44.84 38.17 7.60 1.01 4.31 3.01 - 1.07
Mag-P2/SA  42.96 36.53 1.52 1.58 4.29 10.74 1.42 0.97
Mag-P3/SA  27.29 43.20 2.04 2.64 8.14 12.93 2.03 1.22
Mag-P4/SA  31.36 44.98 1.40 2.66 9.72 6.26 1.93 1.71
Mag-P5/SA  25.64 44.49 1.85 3.09 11.24 9.86 2.61 1.21
sonunda SA, Mag-P1/SA, Mag-P2/SA, Mag-
P3/SA, Mag-P4/SA, Mag-P15/SA ve demiroksit
i 7 partikiilinde gozlemlenen agirlik kaybi sirasiyla
%73.9, 40.7, 30.3, 27.5, 222, 149 ve
'I\ *,,l;_“;‘." -‘w Demir oksit %427’d1r
B I Mﬁ«‘_ i 120
2| H\NM Mag-PS/SA |
\\'\M\Hm‘“ Mag-P4/SA
i
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Sekil 5. Demir oksit, aljinat ve manyetik aljinat/perlit igeren
mikrokiirelerin XRD desenleri (XRD patterns of iron oxide, Ny
alginate and magnetic alginate/perlite microspheres) 40 | T~ 8
T UsA
3.1.5. TGA analizi (TGA analysis) \
20

Demir oksit, aljinat ve manyetik aljinat/perlit
mikrokiirelerin TGA termogramlar1 Sekil 6.’da
gosterilmistir.  Aljinat mikrokiirelerin termal
davraniglart incelendiginde 200 °C’nin altindaki
sicaklikta meydana gelen agirlik kaybi serbest
halde/bagl halde bulunan suyun uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir.  200-500 °C  aralifinda
gerceklesen ve giderek azalan agirlik kaybi aljinat
biyopolimerinin depolimerizasyonu ve yaklasik
500 °C’in iizerinde meydana gelen agirlik kaybi
ise NaxCOs’iin degradasyonundan
kaynaklanmaktadir [34, 35]. Demir oksit
partikiillerin TGA termogrami incelendiginde, 200
°C’nin altindaki sicaklikta meydana gelen agirlik
kaybr serbest halde/bagli halde bulunan suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 200-400 °C
arasinda meydana gelen agirlik kaybi Ornegin
dehidroksilasyonu ve 400-700 °C’deki agirlik
kaybt ise Ornekte meydana gelen faz
transformasyonunda kaynaklanabilmektedir [36].
Manyetik aljinat mikrokiireler igeresindeki perlit
miktar1 arttikca Orneklerin termal stabilitelerinin
de arttigr goézlemlenmistir. (Sekil 6). 800 °C
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Sekil 6. Demir oksit, aljinat ve manyetik aljinat/perlit igeren
mikrokiirelerin TGA termogramlari (TGA thermogram of
iron oxide, alginate and magnetic alginate/perlite
microspheres)

3.2. Kursun ve nikel agir metal iyonlarinin
mikrokiirelerle giderimi (Removal of lead and
nickel heavy metal ions by microspheres)

3.2.1. pH’1n etkisi (Effect of pH)

Mikrokiirelerin ~ metal iyonlar1  adsorplama
kapasitesini etkileyen en 6nemli faktorlerden birisi
coOzeltilerin baglangic pH’dir. Pb (II) ve Ni (II)
metal iyonlarinin sentezlenen mikrokiirelere
adsorpsiyonu pH=2-9 araliginda incelenmistir
(Sekil 7 ve 8). Mag-P1/SA, Mag-P2/SA, Mag-
P3/SA, Mag-P4/SA ve Mag-P5/SA mikrokiirelere
adsorplanan kursun miktar1 pH arttikca artmis ve
pH=6’da maksimuma ulasmis ve daha sonra
azalmistir. pH=6’da Mag-P1/SA, Mag-P2/SA,
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Mag-P3/SA, Mag-P4/SA ve  Mag-P5/SA
mikrokiirelere  adsorplanan  kursun  miktar1
sirastyla 17.4, 18.4, 13.4, 10.0 ve 9.5 mg/g olarak
bulunmustur. Agir metal gideriminin maksimum
oldugu pH=6’da Mag-P1/SA, Mag-P2/SA, Mag-
P3/SA, Mag-P4/SA ve Mag-P5/SA mikrokiirelere
adsorplanan Ni (II) miktar1 sirasiyla 12.7, 18.3,
20.2, 19.3, 18.9, 18.1 ve 17.9, 19.8, 18.0, 17.3,
16.7 mg/g olarak bulunmustur. Ngomsik vd.
yapmis olduklar1 c¢alismada asidik ortamda
mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminin az olmasini
diisiik pH degerlerinde daha fazla H" bulunmasi ve
bunlarin aljinat mikrokiirelerdeki metal iyonlarini
tutacak bolgeleri (muhtemel karboksil gruplar)
azaltmasindan kaynaklandigimi agiklamiglardir.
Ayrica aymi aragtirmacilar alkali ortamdaki
adsorpsiyon azalisinin nedenini ise metal
iyonlarmin yiiksek pH degerlerinde ¢okmesinden
dolay1 oldugunu rapor etmislerdir [37]. pH ayn1
zamanda iyonlardaki yiikiin biyiikligini ve
isaretini  belirlediginden = metal iyonlarinin
adsorpsiyon siirecini etkiler [38]. Diisik pH
degerlerinde Ni*2, Ni(OH)" ve Pb™ tiirleri sulu
¢oOzeltide baskin tiirlerdir. Diisiik pH degerlerinde
bu  yiizden iyonlarin  sulu  ¢dzeltiden
uzaklastirilmasi pozitif yiiklii adsorbent yiizeyi ve
metal iyonlart arasinda olusan elektrostatik
itmeden dolay1 zordur. Yiiksek pH degerlerinde
ise Ni (OH)?, Ni(OH);* Ni(OH)s2, Pb(OH), ve
PbOH" tiirleri baskin tiirlerdir ve negatif yiikli
adsorbent yiizeyi ile pozitif yiiklii iyonlar arasinda
olusabilecek etkilesimden veya metal iyonlarinin
cokmesinden dolayr adsorpsiyon verimi yiiksek
olabilmektedir [38, 39].
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Sekil 7. Mikrokiirelerin Pb (IT) ve Ni (IT) metal adsorpsiyon
kapasitesine pH’1n etkisi (baglangig metal
konsantrasyonu=25 mg/L, V=25 mL, m=25+2 mg, T=30 °C,
karigtirma siiresi=3 sa., karigtirma hizi=150 rpm) (Effect of
pH on the adsorption capacity of microspheres for Pb (II)
(initial metal ionconcentration=25 mg/l, V=25 ml, m=25+2
mg, T=30 °C, mixing time=3 h, mixing speed=150 rpm)
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Sekil 8. Mikrokiirelerin Ni (II) metal adsorpsiyon
kapasitesine pH’1n etkisi (baslangic metal
konsantrasyonu=25 mg/L, V=25 mL, m=25+2 mg, T=30 °C,
karigtirma siiresi=3 sa., karigtirma hizi=150 rpm) (Effect of
pH on the adsorption capacity of microspheres for Ni (II)
(initial metal ionconcentration=25 mg/l, V=25 ml, m=25+2
mg, T=30 °C, mixing time=3 h, mixing speed=150 rpm)

3.2.2. Baslangic metal iyon konsantrasyonunun
etkisi (Effect of the initial metal
ionconcentration)

Sentezlenen mikrokiirelerin Pb (IT) ve Ni (II) agir
metal iyonlarin1  uzaklastirma  kapasitesine
baslangi¢ metal iyon konsantrasyonunun etkisi (5-
300 mg/L) 25 mL ¢o6zelti hacminde ve 25+2 mg
adsorbent kullanilarak, 150 rpm c¢alkalama
hizinda, 30 °C’de, pH=4’te, 3 sa. siire ile
karigtirilarak incelenmistir. Bu
konsantrasyonlarda  mikrokiireler  tarafindan
adsorplanan Pb (II) ve Ni (II) miktar1 Sekil 9. ve
10.’da gosterilmistir. Sekil 9. ve 10.’da goriildiigi
tizere Pb (II) ve Ni (II) miktar1 arttikga mikrokiire
basina adsorplanan metal iyon miktar1 da
artmaktadir. Diger arastirmacilar da kompozit
aljinat  boncuklara ve kitosan/polivinilalkol
boncuklara adsorplanan Pb (II) ve Ni (II) iyon
miktarinin baglangic metal iyon miktar1 arttik¢a
arttigint rapor etmislerdir [1, 40]. Mag-P1/SA,
Mag-P2/SA, Mag-P3/SA, Mag-P4/SA ve Mag-
P5/SA mikrokiireler i¢cin 300 mg/L baslangig
metal iyon konsantrasyonunda, pH=4’te elde
edilen Pb (II) adsorpsiyonu sirasiyla 68.7, 70.9,
70.1, 689 ve 65.8 mg/g’dir. Aym deney
sartlarinda Mag-P1/SA, Mag-P2/SA, Mag-P3/SA,
Mag-P4/SA  ve Mag-P5/SA  mikrokiireler
tarafindan adsorplanan Ni(Il) adsorpsiyonu
sirastyla, 228.4, 230, 230, 225.9, 221.7 olarak
bulunmustur.
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Sekil 9. Mikrokiirelerin Pb (I) adsorpsiyon kapasitesine
baslangi¢ metal iyon konsantrasyonunun etkisi (pH=4, V=25
mL, m=25+2 mg, T=30 °C, karistirma siiresi=3 sa.,
karigtirma hizi=150 rpm) (Effect of pH on the adsorption
capacity of microspheres for Pb (II) (pH=4, V=25 ml,
m=25+2 mg, T=30 °C, mixing time=3 h, mixing speed=150
rpm)
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Sekil 10. Mikrokiirelerin Ni (IT) adsorpsiyon kapasitesine
baglangi¢ metal iyon konsantrasyonunun etkisi (pH=4, V=25
mL, m=25+2 mg, T=30 °C, karigtirma siiresi=3 sa.,
karigtirma hizi=150 rpm) (Effect of pH on the adsorption
capacity of microspheres for Ni (II) (pH=4, V=25 ml,
m=25+2 mg, T=30 °C, mixing time=3 h, mixing speed=150
rpm)

3.2.3. Perlit konsantrasyonunun etkisi (Effect of
perlite concentration)

Sekil 11. Perlit miktarinin mikrokiirelerin Pb (II)
ve Ni (II) iyonunu adsorplama kapasitesine
etkisini gostermektedir. Perlit/aljinat oran1i=2 (a/a)
oldugunda mikrokiirelerin adsorpsiyon verimi
maksimum ulasmis fakat aljinat mikrokiirelerdeki
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perlit orani arttikca mikrokiirelerin adsorpsiyon
veriminde azalma gozlemlenmistir. Chen vd.
yapmis olduklari caligmada manyetik
kitosan/montmorillonit/kompozit kiirelerin sulu
cozeltide Cr (VI) iyonlarin1 adsorplama
potansiyeline montmorillonit konsantrasyonunun
etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar,
mikrokiirelerdeki montmorillonit konsantrasyonu
arttikca  (%0-110)  adsorpsiyon  veriminin
56.68’den 34.49 mg/g’a distiglnii rapor
etmislerdir [21].
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Sekil 11. Manyetik mikrokiirelerin Pb (II) ve Ni (II) metal
adsorpsiyon kapasitesine perlit konsantrasyonunun etkisi
(pH=4, V=25 mL, m=25+2 mg, T=30 °C, baslangi¢c metal
iyon konsantrasyonu=25 mg/L, karistirma siiresi=3 sa.,
karigtirma hizi=150 rpm) (Effect of perlite concentration on
adsorption capacity of magnetic microspheres for Pb (II) ve
Ni (IT) (pH=4, V=25 ml, m=25+2 mg, T=30 °C, initial metal
ion concentration=25 mg/l, mixing time=3 h, mixing
speed=150 rpm)

3.2.4 Adsorpsiyon Iizotermleri (Adsorption
Isotherms)

Adsorbent ile agir metal iyonlarinin birbirleri ile
olan iligkisini ac¢iklamak i¢in Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri siklikla
kullanilmaktadir. Langmuir modeli adsorpsiyonun
tek tabakali oldugunu, adsorbentdeki molekiil
baglama bolgelerinin esit affinite ve enerjiye sahip
oldugunu ve bu bolgeler tarafindan adsorplanmig
molekiillerin birbirleri ile etkilesime girmedigini
varsaymaktadir. Freundlich modeli ise heterojen
bir yiizey lizerine adsorpsiyonun cok tabakali
oldugunu ve adsorplanan maddenin derisimi
arttikca dengede adsorplanan miktarlarin arttigini
varsayar [1]. Her iki model i¢in hesaplanan
parametreler Tablo 3.’da verilmistir.
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Tablo 3. Langmuir ve Freundlich modellerine ait parametreler (Parameters of Langmuir and Freundlich models)

Me tal Mikrokiire - Lazgmulr P Freundlich
iyonu R’ n R
(mg/g) | (L/mg) (mg/g)

Mag-P1/SA 86 0.0068 0.95706 1.21 1.30 | 0.90439
Mag-P2/SA 161.3 0.0022 0.99968 2.48 1.00 | 0.98610

Pb (1) Mag-P3/SA 250 0.0027 0.98608 1.11 1.23 | 0.94186
Mag-P4/SA 117.6 | 0.0035 0.99114 1.76 1.10 | 0.97473
Mag-P5/SA 238.1 0.0019 0.99482 1.68 1.08 | 0.92428
Mag-P1/SA 238 0.0140 0.99841 3.07 1.03 | 0.97503
Mag-P2/SA 129.8 0.0134 0.99927 1.52 0.84 | 0.99162

Ni (1) Mag-P3/SA 142.8 0.0159 0.99427 2.62 0.92 | 0.87849
Mag-P4/SA 283.7 0.0101 0.99907 2.65 1.02 | 0.98312
Mag-P5/SA 144.9 0.0113 0.99594 1.57 0.90 | 0.98819

Tablo 4. Langmuir modeli kullanilarak cesitli dogal adsorbentler i¢in elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi ¢, (mg/g)
(Maximum adsorption capacity ¢, (mg/g) obtained for various natural adsorbents using Langmuir model)

Adsorbent (I;B (I;Ill) Cr (V]) 81) (CIS Kaynakga
Mag-P1/SA 86 238 Bu ¢alisma
Mag-P2/SA 161.3 129.8 Bu ¢alisma
Mag-P3/SA 250 142.8 Bu calisma
Mag-P4/SA 117.6 283.7 Bu calisma
Mag-P5/SA 238.1 144.9 Bu ¢alisma

Kalsiyum aljinat boncuk 120 154 238 [44]
kitosan-tripolifosfat 573 261 [45]
boncuk
kitosan-polivinil alkol 2202 10 1923 1]
boncuk
epiklohidrin ¢apraz bagh
kitosan-kil boncuk 323 723 [42]
montmorilonit 21.1 30 [25]
aljinat-goethite boncuk 20.5 [46]
thiourea ile modifiye
edilmis manyetik kitosan 15.3 66.7 [2]
mikrokiire
manyetik aljinat boncuk 50 [41]
kitosan kaplanmis perlit 153.8 [43]
kitosan-%110
montmorilonit-FesO4 357 [21]
Aljinat-montmorilonit 1/1 47.2 [34]
perlit 2.2 1.8 [47]
perlit 13.4 8.6 [9]

Yiiksek regresyon katsayis1 (R?) degerinden dolayi
her iki metal iyonu i¢in de en uygun modelin
Langmuir oldugu sonucuna varilmistir. Idris vd.
yaptiklar1 calismada y-FeoOs iceren manyetik
aljinat mikrokiirelerin Pb (II) iyon i¢in en uygun
adsorpsiyon modelini Langmuir olarak rapor
etmislerdir [41]. Tirtom vd. Ni(IT) ve Cd(II) metal
iyonlarmin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda
epiklorohidrin ile capraz baglanmis
kitosan/bentonit kompozit kiireleri
kullanmiglardir. Ni (II) adsorplanmasini agiklayan
en uygun modelin Langmuir oldugu belirtilmistir
[42]. Hasan vd. kitosan/perlit kiirelerin Cr (VI)
iyonlarim1 adsorplama potansiyellerini kesikli
sicakligi, calkalama  siiresi, metal iyon
konsantrasyonu, agir metallerin giderim yontemi

sistemde aragtirmiglar ve sonuclarin Langmuir
modeline uygun oldugunu belirtmislerdir [43].
Langmuir modeli kullanilarak mikrokiireler i¢in
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi gm
(mg/g) literatiirde rapor edilen g¢esitli metal
iyonlart ic¢in kullanilan diger adsorbentlerle
karsilastirilarak Tablo 4.’de gosterilmistir. Tablo
4.’den gorildiigii iizere bu calismada elde edilen
mikrokiireler ¢esitli agir metallerin gideriminde
potansiyel adsorbent olarak kullanilabilir. Tabi ki
karsilagtirma yapilirken mikrokiireler iizerinde
bulunan kimyasal gruplar,
mikrokiirelerin/boncuklarin ylizey alani,
kompozisyonu, gézenekli yapisi, ¢ozeltinin pH’1,
(kesikli veya kolon) gibi 6nemli parametrelerin
mutlaka dikkate alinmas1 gerekmektedir.
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Elde edilen mikrokiirelerin bazi fiziksel 6zellikleri
incelenmis ve 1slak mikrokiirelerin ¢aplarinin 2.4-
2.8 mm arasinda, kuru mikrokiirelerin ¢aplarinin
ise 1.8-1.9 mm arasinda degiskenlik gosterdigi
bulunmustur. Mikrokiirelerin ilk 10 saat zaman
iceresinde su tutma kapasiteleri artarken, 24.
saatten itibaren dengeye ulagsmaya baslamislardir.
Demiroksit iceren mikrokiirelere perlit ilave
edilmesi ile mikrokiirelerin su tutma kapasitesi
azalmistir. SEM  goériintiileri  mikrokiirelerin
yiizeylerinin piiriizlii ve kiiremsi yapida oldugunu
gostermistir.  SEM-EDX  analizi  manyetik
aljinat/perlit mikrokiirelerin C, O, Na, Al, Si, K, Cl
ve Fe icerdigini ortaya koymustur. XRD
spektrumuna gore demir oksit partikiillerinin
kristal yapr gosteren Fe;Os4 oldugu sonucuna
varilmistir. TGA analizine gore perlit eklenmesi
mikrokiirelerin termal dayanikliligini artirmigtir.
Mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminin ¢ozeltini
pH’1,  cozeltideki  baslangic  metal iyon
konsantrasyonu ve perlit eklenmesiyle degistigi
goriilmiistiir. Cozeltideki iyon konsantrasyonu
arttikca mikrokiire basina adsorplanan metal iyon
miktart da artmistir. Yiiksek oranda perlit ilave
edilmesi mikrokiirelerin adsorpsiyon veriminde
azalmaya neden olmustur. Tablolar incelendiginde
yiiksek regresyon katsayisi (R?) degerinden dolayi
Pb (IT) ve Ni (II) metal iyonu iginde en uygun
adsorpsiyon  modelinin  Langmuir  oldugu
sonucuna varilmistir. Elde edilen bulgulara gore
manyetik aljinat/perlit kompozit mikrokiireler sulu
cozeltiden Pb (II) ve Ni (II) iyonlarinin
adsorpsiyonunda biyosorbent olarak
kullanilabilecektir. Calismada kullanilan
mikrokiirelerin etkinligini gosterebilmek ve genel
bir varsayim yapabilmek i¢in diger metal
iyonlarmin yanisira perlit veya demiroksit
partikiillerinin adsorpsiyon verimlerinin
arastirilmasi onem tasimaktadir.
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