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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu calisma; sulu ¢ozeltilerden bakir, ¢inko, kursun, mangan ve nikel gibi agir
metallerin gideriminde komiir ugucu kiiliin bir adsorban olarak kullanilabilirliginin
arastirilmas1 amaciyla Onerildi. Adsorpsiyon caligmalarinda adsorban olarak hem
islem gormemis orijinal ucucu kiil hem de planetary degirmende mekanik olarak
aktiflestirilen ugucu kiil kullanildi. Adsorpsiyona etki eden faktorler deneysel tasarim
yaklasimi ile degerlendirildi. Optimize edilen adsorpsiyon sartlarinda biitiin metallerin
yiiksek verimle giderimi i¢in hem orijinal ugucu kiiliin hem de aktiflestirilen ugucu
kiiliin etkili bir adsorban olarak kullanimi saglandi.
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UCUCU KUL iLE AGIR METALLERIN GIDERIMi iCIN OPTIiMUM
KOSULLARIN BELIRLENMESI

OZET

Bu ¢alisma; komiir ugucu kiil 6rneklerinin sulu ¢ozeltilerden Cu(ll), Mn(ll), Ni(ll),
Pb(I) ve Zn(Il) gibi agir metallerin gideriminde bir adsorbent olarak
kullanilabilirligini gostermek amaciyla 6nerildi. Ayrica mekanik aktivasyonla yilizey
aktivitesi arttirilarak ucucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesinin iyilestirilebilecegi
diistincesi ile aktiflestirilen ugucu kiil 6rneklerinin de adsorpsiyon 6zellikleri incelendi.
Adsorpsiyon ¢alismalari hem islem gérmemis orijinal kiil 6rnekleri hem de planetary
degirmende mekanik olarak aktiflestirilen ucucu kiil 6rnekleri tizerinde yapilda.

Metal iyonlarinin ugucu kiil ile gideriminde adsorbent, sicaklik, pH ve baslangi¢ metal
Iyon derisimi gibi faktorlerin etkileri arastirildi. Etkili faktorler deneysel tasarim
yaklagimi ile degerlendirilerek maksimum metal giderimi i¢in adsopsiyon sartlari
belirlendi. Adsorpsiyon isleminin kinetigi; s6zde birinci derece, s6zde ikinci derece ve
parcacik i¢i difiizyon modelleri kullanilarak incelendi. Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin uygulanabilirligi test edilerek adsorbsiyon denge sistemi tanimlandi.
Uygun izoterm denklemleri ile Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi
(AH®) ve entropi degisimi (AS°®) gibi gesitli termodinamik parametreler hesaplandi.
Bu calisma ile mekanik aktivasyonla ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesinin
tyilestirilebilecegi sonucuna varildi. Aktive edilen ugucu kiiliin sulu ¢ozeltilerdeki agir
metallerin gideriminde uygun bir adsorban olarak kullanilabilecegi 6nerildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Agir Metal Giderimi, Mekanik Aktivasyon, Ugucu
Kil.
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DETERMINATION OF OPTIMUM CONDITIONS FOR THE REMOVAL OF
HEAVY METALS WITH FLY ASH

ABSTRACT

This study is recommended for the purpose of showing that samples of coal fly ashes
can be used as an adsorbent for the removal of some heavy metals such as Cu(ll),
Mn(I1), Ni(ll), Pb(ll) and Zn(1l) from aqueous solutions. And with the idea that the
adsorption capacity of fly ash can be modified by increasing the surface activity with
mechanical activation, adsorption properties of activated fly ash samples is examined.
Adsorption experiments are conducted both on ash samples that are original and
mechanically activated on the planetary ball mill.

The impact of factors such as adsorbent, temperature, pH and initial metal
concentration on removing metal ions with fly ash is investigated. An adsorption
requirement for maximum metal removal is confirmed by evaluating affective factors
with experimental design approach. The Kinetics of the adsorption process were
investigated using the pseudo first-order, pseudo-second-order and intra-particle
diffusion models. Adsorption equilibrium system is defined by testing the applicability
of Langmuir and Freundlich isotherms. Various thermodynamic parameters, including
the Gibbs free energy change (AG®), enthalpy change (AH®), and entropy change (AS°®)
were calculated.

With this study, it is concluded that adsorption capacity of fly ash can be increased
with mechanical activation and activated fly ash can be used as an appropriate
adsorption for the removal of heavy metals from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Removal of Heavy Metal, Mechanical Activation, Fly Ash.



GIRIS

Son ylizyilda sanayilesme ve diinya niifusunun hizli artisi, evsel ve endiistriyel liretim
ve tiiketim kosullarmma bagli olarak birgok kirleticiyle beraber agir metallerin de
cevredeki miktarni 6nemli Sl¢giide arttirmaktadir. Hem c¢evre ve dogal kaynaklarin
kirlenmeye kars1 korunmasi, hem de insan saglig1 acisindan toksik etki gdsteren bu

zehirli metallerin su ve atik sulardan giderimi biiyiik 6nem tasimaktadir (Ozay ve
Mammadov, 2013).

Sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarmin giderimi igin yiikseltgenme, indirgenme,
coktiirme, elektrolitik kazanim, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler icerisinde adsorpsiyon yontemi metal giderimi igin
yaygin olarak kullanilan etkili bir yontem olarak tercih edilmektedir. Adsorpsiyon
yontemleri i¢in adsorbent olarak ¢esitli kimyasal maddeler kullaniimaktadir. Aliimina,
silikajel, makropordz regineler; bazik makropor6éz iyon degistirici regineler, aktif
silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorbent maddelerdir. Ayrica, ¢orek otu (Nigella
sativa seeds) (Bingol ve dig., 2012), piring kabuklari1 (Arslan ve dig., 2007), ceviz ve
findik kabugu (Kaya ve dig., 2011), limon kabugu (Topal ve dig., 2011), hindistan
cevizi kabugu (Cocos nucifera L.) (Okafor ve dig., 2012), deniz kabugu (Chowdhury
ve Saha, 2010) gibi bir¢ok atik madde de gevresel kirliliklerin giderimi i¢in adsorbent
olarak kullanilmistir. Son yillarda, agir metal gideriminde atik maddelerin kullanima;
hem bu maddelerin ¢evrede yaratacagi kirlilik potansiyelini azaltmakta hem de ucuz

ve kolay bulunabilir alternatif bir adsorbent sunmaktadir (Radenovic ve dig., 2011).

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerden Cu(ll), Mn(I1), Ni(1l), Pb(I)ve Zn(Il) gibi agir metal
iyonlarinin  gideriminde bir atik iiriin olan ugucu kiilin adsorbent olarak
kullanilabilirliligi incelendi. Mekanik aktivasyonun ugucu kiiliin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi, Langmuir ve Freundlich izotermleri, kinetik ve termodinamik
parametreler ile arastirildi. Adsorpsiyon islemi, deneysel tasarim yaklagimi ile

optimize edildi.



1. GENEL BILGILER
1.1. Ucucu Kiil

Ugucu kil (fly ash) biiyiik ¢ogunlugu yanma sonucunda olusan, baca tarafindan
¢ekilen gazlarla beraber yukar1 dogru siiriiklenen ¢ok ince boyutlu kiil tanecikleridir.
Bu ince kiil parcaciklar gesitli yontemlerle tutulmakta (elektro filtre, siklon vs.) ve

baca gazlari ile atmosfere yayilmalari 6nlenmektedir (Dingytirek, 2006).

Ugucu kiil, koyu gri renkte, ¢cok ufak taneli bir malzemedir. Rengi elde edildigi yakilan
komiiriin cinsi, yanma bi¢imi gibi ¢esitli faktorlere baglidir. Boyutlar1 genellikle
0,5-200 mikron arasinda degisen, camsi ve c¢ogunlukla kiiresel karakterdeki
pargaciklardir. Spesifik yilizeyleri 1800-5000 cm?/g arasinda degismekle birlikte,
ortalama 2800-3800 sz/g dolaymdadir. Ugucu kiiliin yogunlugu inceligine ve
mineralojik yapisia baghdir. I¢i dolu kiiresel tanelerden meydana gelen ucucu

kiillerin mutlak yogunlugu 2,2-2,7 g/cm? arasindadir (Giiler ve dig., 2005).

Komiir tozunun inorganik bir bileseni olan ugucu kiiliin atik bir malzeme olarak en
fazla kullanildigi alanlardan biri briket, tugla ve ¢imento iretimidir (Nazari
Moghaddam ve dig., 2010). Ayrica ugucu kiil yiiksek karbon igerigi, birim hacimdeki
genis yiizey alanm ve igerdigi Al, Fe, Ca, Mg ve Si gibi elementlerden dolay: bir¢ok
organik ve inorganik Kirleticiyi uzaklastirma yetenegine sahiptir. Bunlarin yani sira

dogal alkaliteli ugucu kiil iyi bir nétralizedir (Dingyiirek, 2006).

Ucucu kiil gibi atiklarin ¢evresel sonuglari ile ilgili artan endiseler, onlarin bagka olas1
kullanimlarin1 incelemeye yoneltmistir. Kolay elde edilebilirligi, ucuzlugu ve
adsorpsiyon oOzellikleri nedeniyle, sulu cozeltilerden organik bilesiklerin ve agir
metallerin gideriminde alternatif bir ortam olusturmaktadir (Cho ve dig., 2005). ilk
olarak 1992 yillinda Mott ve daha sonra 1997 yilinda Bradio tarafindan organik ve

metal iyonlariin uzaklastirilmasinda ugucu kiil kullanilmistir.



Bu ¢alismalar, ugucu kiiliin atik sudaki agir metallerin adsorpsiyon yontemi ile
gideriminde etkili oldugunu vurgularken diger taraftan da bu metal gideriminin
kullanilan ugucu kiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli oldugunu gostermistir.
Diisiik maliyetli bir atik olan ugucu kiil, ¢ok daha ekonomik ve g¢evre dostu bir

adsorban olarak degerlendirilebilir (Xi ve dig., 2003).
1.2. Agir Metaller

Agir metal, metalik ozellikler gosteren clementlerden olusan, agik ve tam bir
tanimlamasi yapilmamis olan grupta bulunan elementlere verilen addir. Bu grubun
iginde gecis metalleri, bazi yar1 metaller, lantanitler ve aktinitler bulunur. Bu gruba
kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak {izere 60’tan
fazla metal dahildir. Genel olarak zehirli ve gevre kirliligine neden olan tiim metaller
agir metal olarak adlandirilmaktadir. Agir metaller yerkabugunda dogal olarak

bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok edilemezler.

Agir metaller su kaynaklarina, endistriyel atiklar veya asit yagmurlariin topragin
bilesiminde bulunan agir metalleri ¢ozmesi ve ¢oziinen agir metallerin 1rmak, goél ve
yeralt1 sularina ulagsmasiyla gecerler. Agir metallerin ¢evreye yayimiminda etken olan
en 6nemli endiistriyel faaliyetler ¢cimento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller,

cam iiretimi, ¢Op ve atik gamur yakma tesisleridir (URL-4).

Havaya, topraga ve suya karigan metaller bitkiler ve hayvanlar iizerinden besin zinciri
ile insanlar {izerine ulagsmaktadir. Bunun disinda sular ya da aerosal olarak toz seklinde
de insanlar1 etkilemektedir. Agir metallerin viicuttan atilamamalar1 ve cesitli
dokularda (yag dokusu, kemik vb.) birikmeleri en géze ¢arpan 6zellikleridir (Bakar ve
Baba, 2009).

Eser elementler gibi bazi agir metaller (6rnegin bakir, selenyum, c¢inko) insan
viicudunun metabolizmasini siirdiirmek igin gereklidir. Bununla birlikte yiiksek
derisimlerde toksik olabilirler. Civa, plitonyum ve kursun gibi toksik metallerin
organizmalar {izerinde bilinen yasamsal ve yararli etkileri yoktur ve zaman i¢inde
viicutta birikmeleri ¢ok ciddi hastaliklara yol agar. Maruz kalinan doz, genetik, kisinin
bagisiklik direnci ve genel saglik hali, yas, beslenme diizeyi gibi faktdrlere bagh

olarak insanlarda en basta kanser olmak {iizere gesitli hastaliklara sebep olmaktadir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Ge%C3%A7i%C5%9F_metalleri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yar%C4%B1_metal
http://tr.wikipedia.org/wiki/Lantanit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Aktinit
http://www.food-info.net/tr/min/copper.htm
http://www.food-info.net/tr/min/selenium.htm
http://www.food-info.net/tr/min/zinc.htm
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pl%C3%BCtonyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kur%C5%9Fun
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Toksik_metal&action=edit&redlink=1

Vanadyum, tungsten ve hatta kadmiyum gibi normalde toksik olan bazi elementler ise

bazi organizmalar i¢in bazi1 durumlarda yararhidir (Poyraz, 2014).

Agir metal kirlilikleri, 6zellikle sulu sistemler i¢in ciddi ¢evresel problemlere neden
olur. Agir metaller igme suyunda ppm (mg/L) ve ppb (ug/L) derisimlerinde bulunurlar.
Agir metallerin igme suyundaki limit degerlerini belirlemek 6nemlidir. Bu degerlerin
belirlenmesi {izerinde en yogun g¢aligmalar Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve ABD

cevre koruma orgiitii tarafindan yapilmaktadir.

Tablo 1.1. Diinya saglik orgiitii (WHO)’ya goére igme suyunda tolere edilebilir bazi
agir metal seviyeleri (Poyraz, 2014)

Baz1 agir metaller WHO ya gore igme suyunda izin verilen

siir degerler (mg/L)
Kadmiyum 0,005
Civa 0,001
Kursun 0,01
Cinko 5
Antimon 0,005
Bakir 0,02
Krom 0,02
Mangan 0,1
Selenyum 0,01
Aliiminyum 0,1
Vanadyum 10

1.2.1.Bakir (Cu)

Bakir atom numurasi 29, atom kiitlesi 63,57 g/mol, erime noktasi 1084,62 °C,

kaynama noktasi 2562 °C olan kizila yakin kahverengi renkte bir metaldir.

Dogada 200’den fazla bakir minerali bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir
cevheri olarak endiistriyel 6neme sahiptir. Genis kullanim alanina sahip olan bakir
ingaat, ulasim, kimya, kuyumculuk, boya ve elektrik-elektronik sanayilerinde, ayrica

endiistriyel arag-gere¢ yapiminda kullanilmaktadir (URL-1).

Bakira uzun siireli maruz kalma burun, ag1z ve goz tahrisine ve bas agrilarina, karin
agrilarina, bas donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten ytiksek
miktarda alimi karaciger ve bakir hasarlarina ve hatta 6liime bile neden olabilmektedir.

Bakirin kanserojen olup olmadigi da heniiz saptanmamustir (URL-2).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Vanadyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Tungsten
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kadmiyum

1.2.2.Mangan (Mn)

Mangan atom numarasi 25 ve atom kiitlesi 54,93 g/mol, erime noktasi 1244 °C ve

kaynama noktas1 1962 °C olan gri-beyaz renkte bir metaldir.
Dogada piroliizit “MnQO;” ve manganit “MnO(OH)” mineralleri bigiminde bulunur.

Celik ve pil tiretiminde, demiryolu makaslarinin ve kasalarin yapiminda, ayrica
seramik sanayiinde kullanilmaktadir. Gii¢lii bir oksitleyici olan permanganat (MnQOy),

eczacilik calismalarinda nicel analizlerde kullanilmaktadir.

Manganin etkileri baslica solunum sisteminde ve beyinde gozlenir. Mangan
zehirlenmesinin belirtileri haliisinasyonlar, unutkanlik ve sinir hasarlaridir. Mangan

ayrica Parkinson, akciger embolisi ve bronsite neden olabilir (Genger, 2008).

1.2.3.Nikel (Ni)

Nikel giimiig-beyaz renkte, sert bir metaldir. Atom numarasi 28 ve atom kiitlesi 58,69

g/mol, erime noktasi 1455 °C, kaynama noktas: 2913 °C’dir.

Dogada c¢ogunlukla demirle birlikte olmak {izere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar

sekilinde bulunur.

Nikelin % 46 paslanmaz celik yapiminda, % 34’ demir dis1 alagimlar ve siiper

alasimlarda, % 14’1 elektronik malzeme ve % 6’s1 farkli alanlarda kullanilmaktadir.

Havadaki nikel bilesiklerinin solunmast sonucunda, solunum sistemi ile ilgili
hastaliklarin yani sira burun ve girtlak kanseri; deri absorbsiyonu sonucunda ise alerjik

deri hastaliklar1 ortaya ¢ikar (Radenovic ve dig., 2011).
1.2.4. Kursun (Pb)

Kursun, mavimsi-beyaz renkte, atom numarasi 82 ve atom kiitlesi 207,19 g/mol olan

bir elementir. Erime noktas1 327,5 °C, kaynama noktas: 1740 °C’dir.

Biyosfere insan faliyetlerine bagl olarak énemli oranda yayilan kursun, giiniimiizden
4000-5000 y1l oncesinde, antik uygarliklar tarafindan giimiis liretimi esnasinda yan

iriin olarak kesfedilmis ve tarih boyunca iiretimi ve kullanimi giderek artig



gostermistir. Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme zarar veren ileri derecede
toksik bir agir metaldir. Sanayide daha ¢ok pil yapiminda, benzin katki maddesi olarak,
basimda, radyasyon koruyucusu olarak, kablo yalitkani olarak, boyalarda, lehimde,

folyolarda ve sayisiz alasim i¢inde kullanilmaktadir.

Kursun biyolojik olarak pargalanamaz. Kursun viicuda solunum, igme suyu ve gida
zinciri yolu ile girerek kan yolu ile 6nce karaciger, bobrek, beyin ve kas gibi yumusak
dokulara tasinir. Kursun; isitme bozukluguna, sinir iletim sisteminde ve kansizliga,
mide agrisina, bobrek ve beyin iltihaplanmasina, kisirliga, kansere ve oliime neden
olmaktadir (Oriin ve Yalgin, 2011). Diinya Saglik Orgiitii, saglik {izerine olumsuz
etkilerin gozlenmedigi 0,1 pg/mL kan kursun derisim limitinin agilmamas1 amaciyla

kent havasindaki kursun derisiminin 0,5-1 ug/m3 olarak hedeflenmesini 6nermektedir.
1.2.5.Cinko (Zn)

Cinko, mavimsi acik gri renkte, kirillgan bir metaldir. Atom numarast 30 ve atom

kiitlesi 65,38 g/mol, erime noktasi 419,53 °C, kaynama noktasi 907 °C’dir.

Cinko, yerkabugunda en ¢ok bulunan elemetler arasinda 23. siradadir. En cok
kullanilan cevheri sfalerit “ZnS” olup % 40 - % 50 ¢inko ve yaklasik % 10 demir

igermektedir.

Cinko, diger metallerle ¢ok sayida alagimin yapisina katilmaktadir. Otomotiv
endiistrisinde, elektrikli geregler, oyuncak, dis dolgusunda, deodorantlarda, pillerde ve
kaynak islerinde kullanilmaktadir. Demir ve benzeri metallerin, korozyona karsi

onlem amaciyla galvanizlenmesinde de kullanilmaktadir (URL-1).

Yara iyilesmesi, tat ve koku duyular1 i¢in 6nemli olan ¢inko ayrica, insiilin ve porfirin
metabolizmasindaki enzimlerin aktivitelerinde rol oynamaktadir. Cinko metali ve
birgok bilesigi diger bagska metallerle karsilastirildiginda diisiik zehirlilik etkisi
gosterirler. Fazla maruz kalinmasi durumunda deri ve akciger hastaliklarina neden

olmaktadir (Okcu ve dig., 2009).



1.3. Adsorpsiyon

Insan ve ¢evre sagligi bakimindan tehdit olusturan agir metallerin, igme sular1 ve atik
sulardan giderimi biiyiilk 6nem tasimaktadir. Agir metallerin gerek endiistriyel atik
sulardan ve gerekse agir metal ile kirlenmis/kirletilmis ¢evresel su kaynaklarindan
uzaklagtirnlmasinda ¢esitli kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilmaktadir

(Hamutoglu ve dig., 2012).

Bu yontemler:

a. Kimyasal ¢oktiirme

b. Yiikseltgenme

c. Indirgenme

d. Elektrolitik kazanim
e. lyon degisimi

f.  Adsorpsiyon

Bugiin adsorpsiyonun bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarda ¢ok dnemli bir
fenomen oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon, maliyet diisiikliigli ve ¢cevre dostu olmasi
nedeniyle yaygin kullanilan bir yontemdir.

Adsorpsiyon olayi ilk olarak 1773 yilinda C. W. Scheele tarafindan gazlar icin, 1785

yilinda da Lowitz tarafindan sivilar i¢in gozlenmistir.

Gaz, sivi, buhar ve ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis taneciklerin adsorplayict bir kati
madde yiizeyinde tutulmasi olayma “adsorpsiyon”, ylizeyde tutulan maddeye
“adsorbat”, maddeyi tutan yiizeye ise “adsorbent” ad1 verilmistir. Aslinda genel olarak

maddenin bir ortamda tutulmasina “sorpsiyon” denilmektedir (Kayacan, 2007).

Bu islem sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kat1 gibi iki degisik fazin ara kesitinde
meydana gelebilir. Kat1 oOrgilisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince
dengelenmistir. Ancak kati ylizeyinde atomlarin dengelenmemis kuvvetleri,
cozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine c¢ekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur.
Dolayisiyla kat1 yiizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1

adsorpsiyon kat1 ylizeyinde meydana gelmektedir (Kayacan, 2007).
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Sekil 1.1. Kat1 yiizey iizerine gaz molekiillerinin adsorpsiyon ve
desorpsiyonun sematik olarak gosterimi (Kayacan, 2007)

Endiistride farkli uygulamalari bulunan adsorpsiyon, hava ya da diger gazlardan
nemin uzaklastirilmasi, bazi endiistriyel gazlardan safsizlik ve kokularin giderilmesi,
seker ¢ozeltilerinde ve petrol {irlinlerinde rengin giderilmesi, suyun istenmeyen renk
ve kokulardan arindirilmasi, benzinden ¢Ozlinmiis suyun uzaklastirilmasi, atik
sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir kat1 ylizey iizerine tutularak
giderilmesi gibi islemlerde siklikla kullanilmaktadir. Adsorpsiyon toksik ve biyolojik
parcalanmaya dayanikli maddelerin gideriminde 6nemli bir yere sahiptir (Burton ve
Stensel, 2003). Adsorpsiyon atiksu aritiminda siklikla kullanilan bir islem olmamasina
ragmen, aritilmis atik sularin daha iyi bir kaliteye sahip olmasi i¢in ileri aritim yontemi

olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon kapasitesi ve metal giderim yiizdesi matematiksel olarak sirasiyla, geve

E (%) ile ifade edilir. Adsorpsiyon ifadesinin denklemleri;

_ (CO'Ce) xV

o (1.1)
_ (€ C)

E= c 100 (1.2)

Co: ¢cozeltinin baslangi¢ metal derisimi (mg/L)

Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derigimi (mg/L)
Qe: birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
V: metal ¢ozelti hacmi (L)

m: kullanilan absorban miktar1 (Q)


http://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_book_2?ie=UTF8&field-author=Franklin+L.+Burton&search-alias=books&text=Franklin+L.+Burton&sort=relevancerank

1.3.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyonun gergeklesmesinde adsorbatin adsorbent ile etkilesimi ¢ok dnemli bir

rol oynar. Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak iizere ikiye ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasinda molekiiller arasi g¢ekim
kuvvetlerinin sonucu olusan bir olaydir. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir.
Ancak elektrostatik kuvvetler aracilik etmektedir. Agiga ¢ikan 1s1 2 - 5 kcal/mol’diir.
Adsorbe olan molekiil kat1 ylizeyinde belirli bir yere baglanmamustir, yiizey lizerinde

hareketli bir durumdadir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniigtimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasinda kimyasal baglanma ile olusur.
Bu baglar, fiziksel adsorpsiyonda olusan baglara gore daha kisa ve daha yiiksek
enerjilidir. Genellikle adsorbat yiizeyi iizerinde molekiil kalinliginda bir tabaka
olusturur, molekiiller ylizey tizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin tamami1 bu
mono-molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis

olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir (tersinmez) (Karaman,
2010).

1.3.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler
Adsorpsiyona etki eden faktorler sunlardir;

a. Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok o©nemli bir kriter olup,
adsorpsiyonun da tipini karakterize eder.

b. Ortamin pH degeri: Adsorpsiyon isleminde farkl: iyonlarin farkli pH degerlerinde
adsorplanma kapasiteleri yiiksektir.

Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi spesifik pH degerlerinde 6nemli olurken,
anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen

hemen % 100 iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler.

c. Adsorbanin parcacik boyutu: Parcacik boyutunun azalmasi ile adsorplama

kapasitesinin artig: belirtilmistir.



d. Adsorbanin yiizey alani: Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek Kkolay
olmadigindan adorbanin birim agirhig: basina adsorplanan madde miktar1 géz 6niine

alinir. Adsorbanin yiizeyi genisledik¢e adsorplanan madde miktar: artar.

e. Baslangi¢ adsorban derisimi: Adsorpsiyon hizi ¢oziinen adsorban derisimi ile

orantilidir.

f.  Denge siiresi: Adsorbanin adsorplama islemini en iyi yaptigi zaman araligi denge

stiresini ortaya ¢ikarmaktadir (Dingytirek, 2006).
1.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir (Ho ve Mckay, 1999).
Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana

basamak vardir.

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
smnirina dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi difiizyonu).

3. Sonra adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana

gelecegi ylizeye dogru ilerler (parcacik i¢i diflizyon).

4. En son olarak adsorbatin adsorbanin gbézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir

(adsorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamaktir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilse,
yiizey tabakasiin kalinli1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamagin
Ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek; adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar

hiz belirleyicidir (Basibiiyiik ve Forster, 2003).
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Kinetik modeller, adsorpsiyonun mekanizmast ve hiz-kontrol adimlarinin
incelenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica, adsorpsiyon mekanizmasini 6grenmek ve en
uygun adsorpsiyon kosulunu belirlemek i¢in gereklidir. Yaygin olarak kullanilan

kinetik modellere ait denklemler asagida verilmistir.
Sozde birinci dereceden (Pseudo first-order) kinetik model (Lagergren esitligi);

logq, - kit

2,303 (1.3)

log (q.-q,) =

Bu esitlikte; ; (mg/g) t (dk) zamaninda adsorplanan metal iyonlarinin miktari; Ky (1/dK)
sozde-birinci-derece adsorpsiyon hiz sabiti ve g. dengede birim adsorbent basina

adsorplanan miktar, (mg/g) adsorpsiyon kapasitesidir.

Sozde ikinci dereceden (Pseudo second-order) kinetik model esitligi;
—_t— (1.4)

Burada g. ve g: (mg/g), sirastyla dengede ve t (dk) zamaninda adsorplanan metal
iyonlarmin miktar1. kp, dengede s6zde-ikinci- derece hiz sabiti ((g/mg.dk). Baslangi¢
adsorbent hizi h ((mg/g.dk) asagidaki esitlik kullanilarak k, ve . degerlerinden
belirlenebilir.

h=k,q? (1.5)

Parcacik i¢i difiizyon (Intra-parrticle difussion) model ise asagidaki gibi

tanimlanmaktadir;
=Kkt (1.6)

Burada q; (mg/g), t (dk) zamaninda adsorplanan metal iyonlarinin miktari, k;, par¢acik

ici difiizyon hiz sabiti ((mg/g.dk™?).

Adsorpsiyon hiz sabiti, genellikle Esitlik 1.7°deki Arrhenius bagintisina gore ¢ozelti

sicakliginin bir fonksiyonu olarak gdsterilmektedir.
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In ko= In ko- = 1.7
n K= In 0"RT (1.7)
Burada k; s6zde ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk), ko bagimsiz sicaklik
faktori (g/mg.dk), R gaz sabiti (8,314 J/mol K) ve T ¢o6zeltinin sicakligi (K) olarak

ifade edilmektedir.

Aktivasyon enerjinin biiyiikliigii adsorpsiyonun tiiriinii agiklamaktadir. Adsorpsiyon
fiziksel ya da kimyasal olmak iizere iki ana tipte olusabilir. Fiziksel adsorpsiyonda
gereken enerji kiiciik oldugundan, genellikle dengeye tersinir olarak hizli ve kolayca
ulasilmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon spesifiktir ve fiziksel adsorpsiyondan daha
giclit kuvvetleri icermektedir (Aksu, 2001). Geleneksel fiziksel adsorpsiyon
sistemlerinde, genellikle artan sicaklik dengeye ulasim hizini arttirmakta ancak denge
adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir. Aktivasyon enerjisi, 5-40 kJ/mol araliginda
bir deger ise adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi tizerinden ya da 40-800
kJ/mol araliginda ise kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi itizerinden yiiridigi

onerilmektedir (Ozcan ve dig., 2007).
1.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin bir ¢ok
aragtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya caligmaktadir. Maliyetin
azaltilmast ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlasilmasidir (Ho ve Mckay, 1999).

Bir ¢ok etkene bagli olan adsorpsiyon olay1 adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilan

bagintilarla ifade edilmektedir.

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci
veya derisimi arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi” adi verilir. Adsorpsiyon
izotermleri, sadece adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek i¢in degil
ayni zamanda adsorbent ile adsorbatin nasil etkilestigini de tanimlayabildigi igin

optimizasyonda kritik olmaktadir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha 1yi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel

olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Bir
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veya daha fazla izoterm, deneysel verilerle uygunluk gosterebilir. En genel kullanim

goren izotermler, Langmuir ve Freundlich izotermleridir.

e Langmuir modeli, adsorpsiyonun adsorbe molekiiller arasinda herhangi bir
etkilesim olmadan gerceklestiginde monomolekiiler bir tabakanin olustugunu

varsaymaktadir.

e Freundlich modeli ise, adsorpsiyon enerjisi tiim adsorpsiyon bolgeleri i¢in homojen

olmayan heterojen bir yiizeyde dengeyi icermektedir (Shoo ve dig., 2013).
1.5.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki ¢alismalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel kimya odiilii
alan Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal

adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢c derisimi ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktari

sabit kalmaktadir ve ylizey tek tabaka ile kaplanmaktadir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu

kabuller agagidaki gibi siralanabilir (Savci, 2010);

a. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayici
ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorpsiyondur.
b. Adsorpsiyon lokalizedir, adsoplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.

c. Kati yilizeydeki biitiin noktalar ayni1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir. Yiizey
homojen enerjiye sahiptir.

d. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle, birim
yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yok

iken, desorpsiyon hizi sadece yilizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir.
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Langmuir izotermine ait denklem asagida verilmistir.
Cey _1 1
“/q,= /qm.b+( /a,) Ce (1.8)

Esitlikte C. adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L), ge birim
adsorban iizerine toplanan madde miktari (mg/g), b adsorbatin adsorptivitesine bagli

olan sabit (L/g), qm adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesidir (mg/g).

Celge degerinin, Ce degerine gore degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan

dogrunun egimi ve kesim noktasi sirastyla; gm ve b sabitlerinin degerlerini verecektir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in dagilma sabiti (boyutsuz), R\ hesaplanir ve
bu sabitin 0 ve 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigin

gostermektedir (Shahryari ve dig., 2010).

_1
Ri="/14p.c, (1.9)

Bu esitlikte b Langmuiri sabiti ve Cy baslangi¢ derisimidir.

Tablo 1.2. R degerine gore adsorpsiyon 6zelligi

R (boyutsuz ayirma faktorii) Izoterm tipi
R>1 Uygun olmayan
R.=1 Lineer

O0<R.<1 Uygun

R.=0 Tersinmez

1.5.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, tersinir ve ideal olmayan
adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilan bagintilardan biridir. Freundlich’e gore bir
adsorbentin yiizeyi lizerinde bulunan adsorplama bolgeleri heterojendir. Bu izoterm,
heterojen yiizey lizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi ¢ok
tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir. Freundlich, ¢ozeltideki adsopsiyonu

aciklamak i¢in asagidaki denklemleri tiiretmistir (Shahryari ve dig., 2010).

1
q, = Kp C/n (1.10)
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1
lnqe=anF-|-HInCe (1.11)

Esitlikte; Ce denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin konsantrasyonu
(mg/L), ge denge aninda birim adsorbent iizerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g),

Kr deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve n adsorpsiyon siddetidir.

In ge’nin In C¢’ye kars1 degisimi grafige gegirildiginde Kg ve n sabitleri bulunur. Bu
esitlikte Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorbent ve adsorbat maddeye baglidir. n’nin
degeri 1’den biiyiik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverisli

oldugunu gostermektedir.

Genel olarak Freundlich modeli adsorban derisiminin artmasiyla dengede adsorplanan
miktarlarin arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorplamay1 ifade eden daha gercekei bir

modeldir.
1.5.3.Brunar-Emmet-Teller (BET) izotermi

Brunaur, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, c¢ok tabakali
adsorpsiyonun aciklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanighidir. Bu
model, adsorbentin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu

acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir (URL-3).

2.tabaka 4.tabaka

i 1.tabaka

YUZEY
Sekil 1.2. BET izoterminin sekil olarak gosterimi (Kayacan, 2007)

BET izotermine ait denklem asagidaki gibi ifade edilmektedir;

*s

Ce
/(CS'CQ)' 0= Vnt S b (1.12)
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Bu denklemde, K yiizeyler arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit, b birim
adsorbent lizerinde tutulan maksimum madde agirligi ve Cs ¢ozeltideki doygunluk

derisimidir (mg/L).

Buradan hareketle C./Cs’ye karst Ce/[(Cs-Ce)ge] grafigi ¢izilirse, grafigin egimi
(K-1)/(K.b) ve kesim noktasida 1/K.b olur. Bunlardan BET izoterm sabitleri K ve b
hesaplanmaktadir (Baran, 2012).

1.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder. Adsorpsiyon islemine ait
termodinamik ~ parametreler, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesip
gerceklesmedigini ifade etmek igin gerekmektedir. Bu parametreler, farkli
sicakliklarda elde edilen deneysel wveriler ile Van’t Hoff esitliginden

hesaplanmaktadir.
AG= AH?-T.AS° (1.13)

Esitlikte;

AG?: Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS": Entropi degisimi (kJ/mol.K)
T: Mutlak sicaklik (K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak

i¢in dncelikle denge sabiti olan Kq hesaplanr. ilgili esitlikler asagida verilmistir.

K= qe/Ce (1.14)

ge: Adsorban tarafindan tutulan madde derisimi (mg/L)

Ce: Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

AG"= -RT In K, (1.15)
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0 0
In Kg=25/p -AH/p 1 (1.16)

Daha sonra In Kqyile 1/T’ye karsilik ¢izilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan

AH® ve AS° hesaplanabilir (Ceyhan ve dig., 2013).
e AH”’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik oldugunu ifade etmektedir.

e AG”m negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir.
Fiziksel adsorpsiyon i¢in serbest enerji degisimi, genellikle -20 ve 0 kJ/mol; kimyasal

adsorpsiyon i¢in ise -80 ile -400 kJ/mol araligimdadir (Ozcan ve dig., 2007).

e AS”mn pozitif degerleri ise kat1 ¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini

gostermektedir.
1.7. Mekanokimya

Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyanin yontemlerinden biridir.
Ostwald adl1 bilim adaminin tanimlamasi gliniimiizde biiyiik 6l¢tide kabul gérmektedir.
Bu bilim adami ‘Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal

ve fiziko kimyasal dontigiimleri ile ilgili kimyanin bir dalidir’ diye tanimlamaktadar.

Mekanokimya, 1920°’li yillarin baglarinda sanayide kullanilmaya baslanmistir.
Gliniimiizde mekanokimya, genis potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim
olmustur. Ticari kullanim alanlar1 arasinda yapr malzemelerinin 6zelliklerinin
modifikasyonu, suni giibre {retimi, tibbi ila¢ {iretimi, kimyasal teknolojilerde
reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji malzemelerinin iiretimi sayilabilir (Nasser ve

Mingelgrin, 2012).

Mekaniksel 6giitme islemi esnasinda 6giitiicli hazne igerisine bilyelerle birlikte konan
partikiillerin bir kismi, iki bilyenin ¢arpmasi sirasinda bilyeler arasinda kalir.

Sekill.3’de bu durum sematik olarak gosterilmektedir (Suryanarayana, 2001).
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Bilyve

Sekil 1.3. Mekanik oglitme  esnasinda
bilye-partikiil-bilye ¢arpismasi (Suryanarayana,
2001)

Ucgucu kiil, yiliksek enerjili planetary degirmende mikron boyuttan nano yapiya
donistiiriilii. Boylece mekanik aktivasyon yalnizca kiiliin serbestlik derecesini
iyilestirmez ayn1 zamanda baglarin kirilmasi, katilarin dagilmasi, kimyasal gruplarin
olusumu ve gocli nedeniyle spesifik yiizey alani ve ylizey pliriizsiizliglinii de

arttirmaktadir (Sharma ve dig., 2012).
1.8. Kemometrik Yontemler ve Deneysel Tasarim Teknigi

Kemometri, istatistik ve matematik ile birlikte bilgisayar kullanarak kimyasal verileri
degerlendiren bir kimya disiplinidir. Kemometri kavrami, 1972 yilinda Isvegli Svante
Wold ve Amerikali Bruce R. Kowalski tarafindan ileri siiriilmiistiir ve 1974 yilinda
uluslararast kemometri dernegi tarafindan bu disiplinin ilk resmi agiklamasi
yapilmistir. Kemometri, kimyasal analizlerde kimyasal verilerden gercek bilginin

veya sakli bilgilerin agiga cikarilmasina olanak saglayan gii¢lii bir aragtir (Ding,
2007).

Kemometri igerik olarak, tanimlayict ve agiklayici istatistik (descriptive and
inference statistics), sinyal isleme (signal processing), deneysel tasarim
(experimental  design), modelleme (modeling), kalibrasyon (calibration),
optimizasyon (optimization), yapt tamima (pattern recognition), siniflandirma
(classification), yapay akil yontemleri (Artificial intelligence methods), resim isleme
(image processing), bilgi ve sistem kurami (information and system theory) gibi

kavram ve uygulamalar1 konularindan olusturmaktadir (Ding, 2007).

18



Kimya ve de analitik kimyada karmasik numunelerin analizinde hizli, dogru, kesin
ve giivenilir sonuglara ulasmak icin esnek ve c¢ok yonli ¢oziimler sunmasi,
kemometrik yontemlere ilginin artmasini saglamistir. Kemometri; analitik kimya, adli
tip, biyoloji, gida kimyasi, ¢evre kimyasi, arkeoloji gibi alanlarda kullanilmaktadir

(Ding, 2007).

Kemometri de, en az deneysel ¢alisma ile en ¢ok bilginin toplanabilmesine olanak
saglayan istatistiksel yontemler ve deneysel tasarim teknigi kullanilmaktadir.
Istatistiksel temele dayanan yontemlerin basinda Yanit Yiizey Yontemleri (RSM)

gelmektedir.

RSM, deneysel verilere polinom esitliginin uygulanmasina dayanan matematiksel ve
istatistiksel tekniklerin toplamidir. Bu esitliklerin grafiksel gosterimi, yanit yiizeyleri
olarak adlandirilmaktadir. Amag; en iyi yanit kosullarina ulagsmak i¢in degiskenlerin

seviyelerinin optimize edilmesidir.

Yanit ylizey yontemlerini uygulamadan once ¢alisilacak deneysel bolgedeki deneyleri
tanimlayacak, deneysel tasarimin secilmesi gerekir. Birinci ve ikinci derece modeller
icin deneysel tasarimlar kullanilabilir. Basitlikleri ve bagil olarak diisiik maliyetleri
nedeniyle en ¢ok kullanilan birinci derece tasarim, her faktoriin deneysel olarak
yalnizca iki seviyede calisildig, iki seviyeli tam (full factorial design) ya da kismi
(fractional factorial design) faktoriyel tasarimlardir. Bu tasarimlar, 6n ¢aligmalar ya da
baslangi¢ optimizasyon adimlarinda ¢ok faydalidirlar. Ayrica incelenen biitiin
faktorler i¢in lineer olan basit yanit yiizeylerini (response surfaces) belirlemek i¢in de
kullanilabilirler. Ancak lineer fonksiyonlar ile tanimlanamayan deneysel verilere yanit
fonksiyonunu uygulamak i¢in ikinci dereceden yanit yiizeyleri iceren deneysel
tasarimlar (Ug seviyeli Faktoriyel tasarim, Doehlert matriks (DM), Merkezi komposit
tasarim (Central Composite Design, CCD) ya da Box-Behnken tasarim (BBD))
uygulanmaktadir (Bezerra ve dig., 2008).

Box ve Wilson tarafindan sunulan merkezi kompozit tasarimlar, bagimli degiskenin
degerlendirilmesi i¢in kullanilan ikinci derece ¢ok degiskenli bir tasarim teknigidir.
Hem lineer hem de ikinci dereceden modellerin belirlenmesine olanak saglamaktadir.
CCD, daha az sayida deney gerektirdigi icin li¢ seviyeli tam faktoriyel tasarima gore

daha iyi bir segenektir (Ferreira ve dig., 2007a, 2007Db).
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Merkezi kompozit tasariminda gereken deney sayisi, N= 2+ 2k + Co (k: faktor sayisl
ve Cp: merkez noktanin tekrarlanan deney sayisi) formiilii ile belirlenir. Deneysel
tasarim tablosu olusturulurken kodlanmis degerler kullanilir; 2% daki seviyeler (-1)

ve (+1), 2k’dakiler + a ve 1’deki seviye (0) olarak kodlanmaktadir.

Bu tasarimda biitiin faktorler bes seviyede calisilmaktadir (—a, —1, 0, +1, +a).
a-degerleri agagidaki formiille hesaplanir:

— 12 (1.17)

RSM i¢in ikinci derece polinom modeli Esitlik 1.13; genellikle CCD’de olusturulan
deneylerin sonuglarindan elde edilen yanit iizerinde degisik faktorlerin etkilerini

tahmin etmek i¢in olusturulmaktadir.

=B, + Zk:[slxl - Zkzgux% zk: X; Xj+e (1.18)

i=1 i= 1<

I/\

Burada X1, Xa, . . .. Xk, yanit (y) tizerinde etkili olan giris degiskenleri; Bo, Bi (=1, 2,..K);
Bi ve Bij (I=1,2,....k j=1,2,... K)sirasiyla kesim, lineer, kare ve etkilesim
sabitlerinin katsayilar1 ve ¢ rastgele hatay1 gostermektedir (Montgomery, 2008).

Model katsayilar1 hesaplanip tahmin modeli kurulduktan sonra belirleme katsayisi
olan R? hesaplanir. Belirleme katsayisi (Rz), deneysel veriler kullanilarak elde edilen
regresyon egrisinin verilere ne kadar i1yi uydugunu 6lgmek amaciyla kullanilan bir
olgiittiir. Bu sayede katsayilarin anlamliligi, modelin uygunlugu gézlemlenmektedir.
R? belirleme katsayisi, ¢oklu modellerde genellikle yeterli degildir. Ciinkii ¢oklu
regresyon modelleri i¢in denkleme yeni degisken ilave edilmesi durumunda R?
degeri genellikle artmaktadir. Bu ylizden anlamli bir test yapabilmek icin ¢oklu
modellerde diizeltilmis R? hesaplanmalidir (R*(adj)). Modele agiklayic1 degisken
eklendikge R? degeri asla azalmaz, genellikle artar. Bu nedenle R? degeri, agiklayici
degisken sayist ayni olan modellerin agiklama giiclerinin karsilastirilmasinda
kullanilmahdir. Ac¢iklayict degisken sayist farkli olan modelleri karsilastirmada R?
degerini kullanmak dogru degildir. Bunun yerine, diizeltilmis R? R?(adj)
kullaniimalidir. Diizeltilmis R istatistiginin 6zellikleri R? ile benzerdir ve yorumu R?

ile aymdir.
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Deneysel tasarimlar (i) yanitlar (bagimli degiskenler) (nitel ya da nicel) ve (ii)
faktorler (bagimsiz degiskenler) olmak iizere iki degisken icermektedir (Tarley, 2009).

Deneysel caligmalarda yanit yiizey yontemlerinin, bir faktor degistirilirken digerleri

sabit seviyede tutulan klasik tek degiskenli optimizasyon teknigine gore avantajlari:

a. Daha az deney sayisi

b. Daha az reaktifi tiikketimi

()

. Zaman ve maliyet tasarrufu

o

. Degiskenler arasindaki etkilesimlerin degerlendirilebilmesi

[¢]

. Gelistirilen matematiksel modeller ile incelenen bagimsiz degiskenlerin

istatistiksel Oneminin belirlenebilmesi

1.9. Literatiir Ozetleri

Bada ve dig. (2008), yaptiklari ¢aligmada organik atiklarin giderimde etkili bir
adsorban olarak ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesinin iyilestirilebilmesi igin, fiziksel
Ozelliklerini etkileyen degisikliklerin karsilastirilmas: ile karakterizasyonunu
amaclamistir. Ugucu kiilin HCI ile kimyasal islemi sonrasinda elde edilen kiiliin
spesifik yiizey alan1 2,9969 m?/g iken 5,4116 m?/g olarak 6lgiilmiistiir. Sonug olarak
ucucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesinin spesifik yiizey alanindaki artig ile

tyilestirilebilecegi rapor edilmistir.

Kuncoro ve Fahmib (2013), sulu ¢6zeltilerden civa ile kursun giderimi i¢in ugucu kiilii
adsorban olarak kullanmiglardir. 5 saat siliren adsorpsiyon islemi sonucunda % 34
kursun ve %17 civa giderimi saglanmistir. Ugucu kiiliin karakterizasyonu i¢in XRD ve
FTIR analizleri yapilmistir. Sonug olarak daha yiiksek oranda civa ve kursun giderimi

i¢cin adsorpsiyon isleminin 5 saatten daha uzun siirede olmasi gerektigi goriilmiistiir.

Radenovic ve dig. (2011), sulu ¢ozeltilerden Ni(II) iyonu giderimi igin ugucu kiiliin
kullanilabilirligini aragtirmistir. Baslangi¢ iyon derisimi, pH, adsorban miktar1 ve
sicaklik gibi faktorlerin incelenmesiyle adsorpsiyon kapasitesi, termodinamik
parametreler, adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon kinetigi arastirilmistir. Baglangic
nikel derisimi, pH degeri, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi faktorlerin adsorpsiyon
kapasitesini arttirdig1 ve bir atik {irlin olan ugucu kiiliin diisiik maliyetli bir adsorban

olarak kullanilabilecegi sonucuna varmisglardir.

21



Xi ve dig. (2003), galismalarinda bentonit ile ugucu kiiliin Ni(ll), Zn(I1), Pb(ll) ve
Cd(Il) agir metallerinin giderimi i¢in adsorpsiyon kapasitelerini karsilagtirmiglardir.
Sonug olarak Zn(I1) giderimi i¢in her iki adsorban ayni verimle giderim saglarken,
diger metallerin gideriminde ugucu kiiliin daha etkin bir adsorban oldugu sonucuna
vartlmistir. Pb(l1) baslangi¢ derisiminin 2000 mg/L oldugunda % 83 Pb(Il), Ni(ll),
Zn(Il) ve Cd(Il) baslangic derisiminin 800 mg/L oldugu ¢alismalarda ise % 61
Ni(I1), % 94 Cd(I1), % 60 Zn(1l) giderimi saglanmstir.

Sun ve dig. (2007), Cu(ll) ve Zn(ll) agir metallerinin giderimi i¢in ugucu kiil, bitkisel
toprak, ince ve kaba kumun adsorban o&zelliklerini arastirmislardir. pH 7°de
adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi ile ugucu kiil > bitkisel toprak > ince
kum > kaba kum sonucuna varilmistir. Farkli pH degerlerinde ugucu kiil ile bakir

iyonlarinin ¢inko iyonlarina gére daha iyi adsorplandigi goriilmiistiir.

Cho ve dig. (2005), calismalarinda, ugucu kiil Kullanarak sulu ¢ozeltilerden Zn(ll),
Pb(ll), Cd(Il) ve Cu(ll) gibi agir metallerin giderimini amaglamislardir.
Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun oldugu ve ugucu kiiliin fazla asidik
olmayan sulu gozeltiler i¢in etkin bir adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna
varilmigtir. pH 5-8 araliginda baslangi¢ iyon derisiminin 100 mg/L’den diisiik oldugu
sulu ¢ozeltilerden Zn(11) % 86-98, Pb(I1) % 96-99, Cd(11) % 51-95 ve Cu(ll) % 60-99

verimle ¢oktiiriilerek uzaklastirilmistir.
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2.  MALZEME VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

Sekil 2.1. FAAS (Perkin Elmer - AAnalyst 800)

Metal analizleri i¢in Perkin Elmer model doteryum ark zemin diizeltmeli AAnalyst
800 alevli atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS) kullanildi. Oyuk katot lambas1
Cu(II) i¢in 324,8 nm, Mn(II) i¢in 280,1 nm Ni(II) i¢in 231,1 nm, Pb(II) i¢in 283,3 nm
ve Zn(I) i¢in 213,6 nm dalga boyunda ayarlandi. Alev bilesenleri olarak hava-asetilen
(H2C») segildi.

Sekil 2.2. pH—metre (Hanna
pH 211 Microprocessor)
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Cozeltilerin pH degerleri, Hanna pH 211 Microprocessor model pH-metre
kullanilarak 6l¢iildii.

Sekil 2.3. Planetary degirmen
(FRITSCH Pulverisette 6)

Mekanik aktiflestirme islemleri, FRITSCH Pulverisette 6 model planetary degirmende
gerceklestirildi.

Sekil 2.4. Magnetik karistiric
(IKARO10)

Adsorpsiyon ¢aligmalari, IKA RO10 ¢oklu magnetik karistiricida-350 rpm’de yapildi.
2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere metal ¢ozeltileri 1000 mg/L lik stok

¢ozeltiler ve standart ¢ozeltiler hazirlanirken, Cu(ll) iyonlar1 i¢in Cu(NOs)2.21,H,0

(1-5 mg/L), Mn(Il) iyonlar1 i¢gin Mn(NO3),.4H,0 (1-5 mg/L), Ni(ll) iyonlar1 igin
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Ni(NO3),.6H,0 (1-5 mg/L), Pb(Il) iyonlari i¢in Pb(NO3), (5-20 mg/L), Zn(ll) iyonlar1
igin Zn(CH3C00),.2H,0 (0,2-1 mg/L) tuzlar1 kullanildi.

Biitiin cam malzemeler kullanim 6ncesi seyreltik HNO3 igeren banyoda bekletildikten

sonra musluk suyu ile yikanarak diyonize suyla c¢alkalandi.

2.3. Adsorbent (Ugucu Kiil)

Sekil 2.5. Original kiil (1) ve aktif kiil (2) 6rnekleri

Bu calismada, Kangal Termik Santral’den alinan komiir ugucu kiil 6rneklerinin Cu(ll),
Mn(I1), Ni(ll), Pb(Il) ve Zn(ll) iyonlart i¢in adsorpsiyon &zellikleri incelendi. Bu
amagla ucucu kiiliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlendi. Deneyler; islem
gormemis orijinal kiil 6rnekleri ve mekanik olarak aktiflestirilen ugucu kiil 6rnekleri

ile yapildi.
2.4. Mekanik Aktivasyon Calismalari

Orijinal kiil 6rneginden alinan 15 g kiil planetary degirmende 500 rpm’de 15 saat
boyunca mekanik olarak aktiflestirildi. Sonra deneylerde kullanilmak iizere

desikatorde saklandi.

Ugucu kiiliin orjinal ve mekanik aktivasyon sonrasi aktiflestirilen kiil drneklerine ait
FT-IR spektrumlari, gegirgenligi 500-4000 cm™ araliginda olan FT-IR spektrometresi
(Bruker Tensor 27 model) kullanilarak elde edildi.
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2.5. Adsorpsiyon Calismalar:

Adsorpsiyon deneyleri, 50 mL sulu metal ¢ozeltilerine 0,0100 g adsorbent ilave
edilerek, 2 saat boyunca magnetik karistirici ile 350 rpm karistirma hizinda yapildi.
Adsorbent olarak hem orjinal kiil ve hem de 15 saat aktiflestirlen kiil 6rnekleri
kullanild.

Adsorpsiyon ¢aligmalari, pH deneyleri hari¢ her bir metal i¢in ¢ozeltinin dogal
pH’sinda ve oda sicakliginda yapildi. Adsorpsiyon islemi sonunda ¢ozelti
santrifiijlendikten sonra, siiziintii FAAS ile analiz edilerek, ¢6zeltide kalan metal
miktar1 hesaplandi. Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve segilen

degerleri Tablo 2.1°de verildi.

Tablo 2.1. Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve segilen degerler

Parametreler Segilen degerler

pH 2-3-4-5-6

Baslangic metal derisimi, Co (mg/L)  20-40-60-80-100-120-140-160-180-200
Sicaklik, T (°C) 20-30-40-50

2.5.1.pH deneyleri

Adsorpsiyon islemi lizerine pH etkisinin belirlenmesi amaciyla 50 mg/L baslangi¢
metal derisiminde 25 mL metal c¢ozeltilerine 0,0100 g orjinal ugucu kiil ve
degirmende 15 saat aktiflestirilen ugucu kil 6rnekleri eklendi. Belirlenen pH
degerlerinin ayarlanmasi igin (2-6) metal ¢ozeltilerine 0,1 mol/L HCI ve 0,1 mol/L
NaOH ilave edildi. Adsorpsiyon islemi 2 saat boyunca 350 rpm karistirma hizinda

magnetik karigtirici ile gergeklestirildi.
2.5.2.Derisim deneyleri

Adsorpsiyon islemi iizerine baglangic metal derisiminin etkisinin belirlenmesi
amaciyla belirli baslangi¢ derisimlerindeki (20-200 mg/L) 50 mL metal ¢ozeltilerine
0,0100 g orjinal ugucu kiil ve degirmende 15 saat aktiflestirilen ugucu kiil 6rnekleri
eklendi. 2 saat boyunca magnetik karistirici ile 350 rpm’de karistirilarak adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirildi.
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2.5.3.Kinetik modeller

Ucucu kiil ile Cu(II), Mn(II), Ni(II), Pb(II) ve Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyon iglemi
icin kinetik incelemeler, 50 mg/L baslangic metal derisiminde 250 mL metal
¢ozeltileri ile 0,1000 g orjinal ugucu kiil ve degirmende 15 saat aktiflestirilen ugucu
kiil 6rnekleri kullanilarak yapildi. Oda sicakliklarda yapilan adsorpsiyon islemleri
sirasinda belirli araliklarla ¢ozeltiden 3 mL numune alinarak santrifiijlendikten sonra

¢Ozeltide kalan metal miktarlari, FAAS ile analiz edildi.

Elde edilen deneysel veriler grafige gegirilerek Esitlik (1.3) ve Esitlik (1.6)

kullanilarak kinetik modellere ait parametreler hesaplandi.
2.5.4.1zoterm modelleri

Deneysel sonuglar, Esitlik (1.8) ve Esitlik (1.11) ile verilen Langmuir ve Freundlich
izoterm denklemleri kullanilarak degerlendirildi. Elde edilen grafiklerden uygun

adsorpsiyon izotermine gore izoterm sabitleri hesaplandi.
2.5.5. Termodinamik parametreler

Adsorpsiyon islemi iizerine sicakligin etkisinin belirlenmesi amaciyla 50 mg/L
baslangi¢c metal derisiminde 250 mL metal ¢6zeltilerine 0,1000 g orjinal ugucu kiil ve
degirmende 15 saat aktiflestirilen ugucu kiil 6rnekleri eklendi. Farkli sicakliklarda
(20-50 °C) yapilan adsorpsiyon islemleri sirasinda belirli araliklarla (5-180 dk)
¢ozeltiden 3 mL numune alarak santrifiijlendikten sonra ¢ozeltide kalan metal
miktarlari, FAAS ile analiz edildi.

Elde edilen deneysel veriler grafige gegirilerek Esitlik (1.13) - Esitlik (1.16)

kullanilarak termodinamik parametreler hesaplandi.
2.5.6. Coklu metal iyonlarini iceren ¢ozeltiden adsorpsiyon

Cu(II), Mn(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) iyonlarin1 50 mg/L igeren 50 mL’lik ¢ozeltiler ile
0,0500 g’lik orjinal ve aktif ugucu kiil 6rnekleri, magnetik karistiricida 2 saat

karigtirildi. Cozeltide kalan metal derisimleri FAAS ile analiz edildi.
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2.6. Deneysel Tasarim Yaklasim ile Adsorpsiyon

Bu tez kapsaminda, kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilarak ugucu kiil (orijinal ve
aktiflestirilmis olarak) ile agir metal Cu(II), Mn(II), Ni(II), Pb(II) ve Zn(II) iyonlarinin
giderim deneyleri yapildi. Bagimsiz degiskenlerin (baslangic metal derisimi, Me(II)
ve kiil miktari, m) hem birbirleri ile olan etkilesimleri hem de metal giderimine etkileri
analiz edilerek adsorpsiyon isleminin modellenmesi ve optimizasyonunun yapilmasi
amaglandi. Deney tasarimi, merkezi kompozit tasarimi (CCD) ile yapildi. CCD igin
tanimlanan deney matrisi ve her bir degisken i¢in kodlanmis ve gercek degerleri, Tablo

2.2°de verildi.

Metal giderimini hesaplamak i¢in 4 star nokta (a= 1,41), 4 faktoriyel (2°) ve 5 merkez
noktal1 farkli degisken kombinasyonlarinda toplam 13 deney (iki tekrarli olarak)
yapildi. Deneyler, sistematik hatalardan kacinmak i¢in asagidaki deneysel plana gore
rastgele diizende yapildi. Deneylerin sonucunda elde edilen verilerle metal giderimini
tanimlayan modeller iiretildi. Bu modeller yanit yiizeyi yontemleri kullanilarak analiz

edildi ve optimizasyonu yanit ylizeyi ve kontur grafikleri ile yapildi.

Tablo 2.2. CCD’ye gore tanimlanan tasarim matrisi ve seviyeleri

Kodlu degisken Gergek degisken
Deney seviyeleri seviyeleri
X1 X, Me(Il) derigimi (mg/L)  Kiil miktar1 ()

1 Faktoriyel noktalar -1 -1 46 0,0116
2 (2% nokta) +1 -1 174 0,0116
3 -1 +1 46 0,0434
4 +1 +1 174 0,0434
5 Star noktalar 2 0 20 0,0275
6 (4 nokta) 2 0 200 0,0275
7 0 -2 110 0,0050
8 0 +\2 110 0,0500
9 Merkez noktalar 0 0 110 0,0275

(5 nokta)
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3.  BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Ucucu Kiiliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ucgucu kiiliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ayn1 ucucu kiilii ¢alismalarinda daha
once kullanan Bingdl ve Ak¢ay (2005), tarafindan belirlendi. Ugucu kiiliin belirlenen

fiziksel 6zellikleri ve kimyasal bilesimi sirasiyla Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de verildi.

Tablo 3.1. Komiir ugucu kiiliin belirlenen fiziksel
ozellikleri (Bing6l ve Akgay, 2005)

Parametre Icerik
Yogunluk (g/cm®) 2,22
Kati Igergi (%) 99,62
Ateste Kayip 1000 °C ta 2,47
(% kuru madde) 1450 °C ta 3,52
pH 11,11

Tablo 3.2. Ugucu kiiliin kimyasal bilesimi (Bing6l ve Akg¢ay, 2005)
Bilesen S|02 CaO A|203 F6203 MgO K,0O T|02 Na,O P205 MnO
% 41,73 20,87 1536 5,35 282 132 02 042 022 0,03

3.2. Ugucu Kiiliin Karakterizasyonu

Orjinal ve aktiflestirilen kiil 6rneklerinin FT-IR spektrumu Sekil 3.1°de verildi. FT-IR
spektrumunda, 15 saat mekanik aktivasyon sonrasinda Si-O-Si asimetrik gerilme
titresimlerine karsilik gelen piklerde (981 ve 1106 cm™) yapisal degisimler goriildi.
Aktif kiilde artan amorf silika, 950-1200 cm™ araliginda T-O-Si (T: Al ve Si) simetrik
gerilme titresimlerine karsilik gelen genis bir band ile karakterize edildi (Sharma ve
dig., 2012; Lee ve Van Devender, 2002). Orijinal kiilde neredeyse olmayan ancak aktif
kiilde, 778 cm™de Si-O-Si simetrik gerilme titresimlerinden kaynaklanan diisiik
siddetli bir absorpsiyon bandi gozlendi (Kumar, 2011). Orjinal kiilde CO,>
olusumundan kaynaklanan 1412 ecm™de C-O gerilmesine ait tek band aktif kiilde
1421 ve 1504 cm™de iki maksimum banda yarildi. Yine orijinal kiilde CcO,*
olusumundan kaynaklanan C-O bag titresimine ait 874 cm™deki pik siddeti aktif

kiilde azald1 (Stevulova, 2007).
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Sekil 3.1. FT-IR spektrumu (a) Orjinal kiil ve (b) 15 saat aktiflestirilen kiil
3.3. Adsorpsiyonda Etkili Faktorlerin Degerlendirilmesi

3.3.1. Sicaklik-siire etkisi

Orijinal ve aktif ugucu kiil ornekleri ile tim metallerin giderimi igin farkli
sicakliklarda yapilan adsorpsiyon calismalarina ait sonuglarin zamana bagl

degisimi agagidaki grafiklerde verildi.

Sicaklik arttik¢a ucucu kiil iizerine metal adsorpsiyonu artmaktadir. Sicakligin
artmasi ile ¢ozeltinin viskozitesinin azalmasi nedeniyle dis sinir tabakasi1 boyunca
ve adsorbent taneciginin i¢ gozenekler i¢cinde adsorplanan molekiillerin difiizyon
hiz1 artmaktadir. Calisilan tiim metallerin adsorpsiyonu incelendiginde adsopsiyon
kapasitesi ve metal giderim yiizdelerinin, sicaklik arttikga arttigi 90 dakikadan

sonra sabit kaldig1 goriildii.
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Sekil 3.2. Cu(II) adsorpsiyonu i¢in orjinal kiiliin adsorpsiyon kapasitesine sicaklik
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Sekil 3.3. Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in aktif kiiliin adsorpsiyon kapasitesine sicaklik

31



1007 —=—20°C

90 - —e— 30°C

1 —A—40°C

80 ] —v50°C
70

60 -
50 -
40-
30
20
10

0 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

E (%)

Cu(ID-orjinal kil

t (dk)
Sekil 3.4. Orjinal kil ile Cu(ll) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.5. Aktif kiil ile Cu(ll) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.6. Mn(Il) adsorpsiyonu ig¢in orjinal kiiliin adsorpsiyon kapasitesine
sicaklik degisiminin etkisi
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Sekil 3.7. Mn(II) adsorpsiyonu i¢in aktif kiiliin adsorpsiyon kapasitesine sicaklik
degisiminin etkisi
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Sekil 3.8. Orjinal kiil ile Mn(I1) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.9. Aktif kiil ile Mn(I1) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.10. Ni(Il) adsorpsiyonu i¢in orjinal kiiliin adsorpsiyon kapasitesine
sicaklik degisiminin etkisi
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Sekil 3.11. Ni(II) adsorpsiyonu i¢in aktif kiiliin adsorpsiyon kapasitesine sicaklik
degisiminin etkisi
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Sekil 3.12. Orjinal kiil ile Ni(ll) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.13. Aktif kiil ile Ni(ll) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.14. Pb(Il) adsorpsiyonu igin orjinal kiilin adsorpsiyon kapasitesine
sicaklik degisiminin etkisi

] -
115 | = —— 3 O°C
e a0C
. —v—50°C
105 -
@ -
g 100 -
q) -
O
05
90
85 |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dk)

Sekil 3.15. Pb(II) adsorpsiyonu i¢in aktif kiiliin adsorpsiyon kapasitesine sicaklik
degisiminin etkisi
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Sekil 3.16. Orjinal kiil ile Pb(11) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.17. Aktif kiil ile Pb(II) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.18. Zn(I) adsorpsiyonu ig¢in orjinal kiiliin adsorpsiyon kapasitesine
sicaklik degisiminin etkisi
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Sekil 3.19. Zn(IT) adsorpsiyonu i¢in orjinal kiiliin adsorpsiyon kapasitesine sicaklik
degisiminin etkisi
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Sekil 3.20. Orjinal kiil ile Zn(I1) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.21. Aktif kiil ile Zn(II) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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3.3.2.pH degisiminin etkisi

Orijinal ve aktif ucucu kiil 6rnekleri ile metal giderimi i¢in farkli pH degerlerinde
yapilan adsorpsiyon ¢alisma sonuglari ve pH-adsorpsiyon dengesi iliskisi agagidaki

grafiklerde verildi.
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Sekil 3.22. Cu(Il) i¢in pH degisiminin metal giderimine (E) etkisi
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Sekil 3.23. Mn(1l) i¢in pH degisiminin metal giderimine (E) etkisi
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Sekil 3.24. Ni(II) i¢in pH degisiminin metal giderimine (E) etkisi
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Sekil 3.25. Pb(Il) i¢in pH degisiminin metal giderimine (E) etkisi
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Sekil 3.26. Zn(II) i¢in pH degisiminin metal giderimine (E) etkisi
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Sekil 3.27. Tiim metaller i¢in orjinal kiil ile metal giderimine (E) pH degisiminin
etkisi
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Sekil 3.28. Tiim metaller i¢in aktif kiil ile metal giderimine (E) pH degisiminin
etkisi
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Sekil 3.29. Orjinal kiil ile tim metaller i¢cin pH degisiminin (Qe) adsorpsiyon

kapasitesine etkisi
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Sekil 3.30. Aktif kiil ile tiim metaller i¢in pH degisiminin (ge)adsorpsiyon

kapasitesine etkisi
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Kursun metali i¢in pH 2-3 araliginda adsorpsiyon kapasitesinde hizli bir artis
olurken daha sonra artan pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinde degisim
gbzlenmedi. Bakir, mangan, nikel ve ¢inko icin pH 2-4 arasinda hizli bir artig

olurken daha sonra pH sabit kalmistir.

Calisilan tiim metaller igin aktiflestirilmis kiiliin adsopsiyon kapasitesi ve metal
giderim ylizdelerinin, orjinal kiile gére daha iyi oldugu gozlendi. Adsorpsiyon
kapasitesi ve metal giderim yiizdesi, pH arttikca artmaktadir. Bu durumda
elektrostatik etkilesimler de artmaktadir. Asidik ¢6zeltide olusan disiik
adsorpsiyon, kiil ylizeyindeki aktif bolgeler i¢cin hidrojen ve metal iyonlari
arasindaki yaris nedeniyle olabilir. Ugucu kiiliin bazik dogasi geregi, ucucu kiil
kullanilarak yapilan metal giderim ¢alismalarinda pH siirlayici bir faktor degildir
ve herhangi bir pH kontroli de gerekli degildir. Bu durum, adsorpsiyon
uygulamalarinda ugucu kiiliin pH-bagimli adsorbentlere karsi oOnemli bir

avantajidir.
3.3.3. Baslangi¢ metal derisiminin etkisi

Ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesi ve metal giderim yiizdesini belirleyebilmek
amacityla metallerin farkli baslangic derisimlerinde yapilan adsorpsiyon

calismalarinin sonuglar1 asagidaki grafiklerde verildi.
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Sekil 3.31. Cu(ll) adsorpsiyonuna baslangi¢ metal derisiminin etkisi
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Sekil 3.32. Mn(ll) adsorpsiyonuna baglangi¢c metal derisiminin etkisi
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Sekil 3.33. Ni(ll) adsorpsiyonuna baslangi¢ metal derigsiminin etkisi
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Sekil 3.34. Pb(ll) adsorpsiyonuna baslangi¢ metal derisiminin etkisi
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Sekil 3.35. Zn(11) adsorpsiyonuna baslangic metal derisiminin etkisi
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Sekil 3.36. Tiim metaller i¢in orjinal kiil ile (E) metal giderimine baslangi¢
metal derisiminin etkisi
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Sekil 3.37. Tiim metaller i¢in aktif kiil ile (E) metal giderimine baslangi¢ metal
derisiminin etkisi
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Sekil 3.38. Tim metaller i¢in orjinal kiil ile adsorpsiyon kapasitesine ()
baslangi¢ metal derisiminin etkisi
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Sekil 3.39. Tiim metaller i¢in aktif kiil ile adsorpsiyon kapasitesine (ge) baslangi¢
metal derisiminin etkisi

Farkli metal iyonlarmin farkli derisimleri ile yapilan deneylerde derisimin
artmasiyla metal giderim ylizdesi (E) azaldi, adsorpsiyon kapasitesi (qe) i€
derisimin artmasiyla once artt1 ve belli bir degerden sonra sabit kaldi. Belli bir
noktadan sonra adsorbent doygunlugu ulastiginda higbir artis s6z konusu olmadi.
Biitlin metaller i¢in aktiflestirilmis kiiliin adsorsiyon kapasitesi ve metal giderim

yiizdesi daha yiiksek oldu.
3.4. Kinetik Calismalari

Kinetik modeller, adsorpsiyon mekanizmasinin ve hiz kontrol adimlarinin
aragtirtlmasinda deneysel verileri analiz etmek igin kullanildi. Orijinal kiil ve aktif
ucucu kiil ile adsorpsiyon i¢in uygulanan Kinetik modellerin sabitleri sirasiyla,
Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te verildi. Hesaplanan sonuglar ile deneysel sonuglar

arasindaki en iyi uyumu sozde ikinci derece kinetik model gosterdi.
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Tablo 3.3. Orjinal kiil i¢in incelenen Kkinetik modellerin sabitleri

Orjinal Kiil
Kinetik model Parametreler Cu(ll) Mn(Il)  Ni(ll)  Pb(ll) Zn(11)
S6zde birinci dereceden Qe geneysel (MY/Q) 70,5 41,4 54,3 108,9 66,0
(Pseudo first-order) Qe hesaplanan (MO/g)  16108,1 607,4 3990,0 199,7 1255,2
ki (1/dKk) 0,0378 0,0496 0,0361 10,0198 0,0319
R? 0,9588 0,9475 0,9702 0,3079 0,7874
Sozde ikinci dereceden Qe geneysel (MA/Q) 70,5 41,4 54,2 108,9 66,0
(Pseudo second-order) e hesaplanan (MQ/g) 80,2 42,3 58,5 109,3 67,5
k> (g/mg.dk) 1538,89 137,77 631,27 141,78 278,80
R? 0,9907 10,9996 0,9980 0,9999 0,9996
Partikiil-i¢i difiizyon ki (mg/g.dk™?) 4,7036  0,9998 2,9666 1,5039  2,3507
(Intra-particle difussion) C; 16,6355 30,0604 20,952 91,5068 39,680
R? 0,8662 0,8075 0,7178 10,4227 0,5535
Tablo 3.4. Aktif kiil i¢in incelenen kinetik modellerin sabitleri
Aktif Kiil
Kinetik model Parametreler Cu(ll)  Mn(1l)  Ni(ln Pb(1)  Zn(I)
S6zde birinci dereceden Qe geneysel (MA/Q) 78,6 48,4 73,3 110,3 80,1
(Pseudo first-order) Oe hesaplanan (MQ/Q)  4248,1  427,9 1567,8 3275 4913,7
ky (1/dk) 0,0555 -0,0447 -0,0263 -0,0225 -0,0423
R? 0,9125 10,8883 0,9027 0,5885 10,9560
Sozde ikinci dereceden Qe geneysel (MA/Q) 78,6 48,4 73,3 110,3 80,1
(Pseudo second-order) Oe hesaplanan (MQ/g) 81,6 47,8 774 111,5 83,3
k, (g/mg.dk) 319,67 63,10 44756 180,83 457,29
R? 0,9998 0,9992 0,9992 0,9997 0,9996
Partikiil-i¢i difiizyon ki (mg/g.dk’®)  2,3035 1,1057 12,4519 1,5476 3,3155
(Intra-particle difussion) C; 53,514 35548 46,240 92,867 43,440
R? 0,7327 0,4061 0,8161 05752 0,6230

Esitlik (1.7) ile verilen Arrhenius bagintisina gore hesaplanan adsorpsiyon hiz

sabiti ko (g(mg dk)™) ve adsorpsiyon aktivasyon enerjisi Ea (kJ mol™) Tablo 3.5°te

verildi.

Tablo 3.5. Tim metallerin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri

Metal Orijinal kiil Aktif kiil

Ea (kJ/mol) ko (g/mg dk) Ea (kJ/mol) Ko (9/mg dk)
Cu(ll) -11,05 18,006 -13,85 18,281
Mn(lI) 8,43 4493,73 44,79 9243,163
Ni(ll) 11.18 57625,474 -1,92 233,497
Pb(Il) -1,08 91,948 -20,86 0,033
Zn(I1) 1,02 178,035 19,29 1896,100
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Bu c¢alismada tiim metaller (aktif kiilde Mn(II) hari¢) i¢in hesaplanan Ea
degerlerinin 40 kJ/mol’den diisiik olmasi ugucu kiil ile metal adsorpsiyon isleminin
fiziksel olarak gerceklestigini desteklemektedir. Ayrica bazi metaller i¢in bulunan
negatif aktivasyon enerjileri, adsorpsiyon isleminin ekzotermik olmas1 ile

aciklanabilir (Karaoglu ve dig., 2010).
3.5. Izoterm Calismalar

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktar1 ile derisim arasindaki iliskiyi gostermektedir. Pek ¢ok durumda ve
ozellikle kimyasal adsorpsiyonda bir doygunluga varilmaktadir (Ceyhan ve dig.,
2013). Bu durumu agiklamak i¢in degisik izoterm bagintilar1 kullanilarak izoterm
egrileri olusturulmustur. Bu ¢alismada, Langmuir ve Freundlich izoterm
denklemleri ile izoterm egrileri ¢izildi. Hesaplanan izoterm sabitleri Tablo 3.6°da

verildi.
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Sekil 3.40. Orjinal kiil ile Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.41. Aktif kiil ile Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.42. Orjinal kiil ile Mn adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.43. Aktif kiil ile Mn(1l) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.44. Orjinal kiil ile Ni(ll) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.45. Aktif kiil ile Ni(Il) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.46. Orjinal kiil ile Pb(Il) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.47. Aktif kiil ile Pb(I1) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.48. Orjinal kiil ile Zn(ll) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.49. Aktif kiil ile Zn(Il) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.50. Orjinal kiil ile Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 3.51. Aktif kiil ile Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 3.52. Orjinal kiil ile Mn(I1) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 3.53. Aktif kiil ile Mn(Il) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 3.54. Orjinal kiil ile Ni(ll) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 3.55. Aktif kiil ile Ni(ll) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 3.56. Orjinal kiil ile Pb(11) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 3.57. Aktif kiil ile Pb(Il) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 3.58. Orjinal kiil ile Zn(I1) adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
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Sekil 3.59. Aktif kiil ile Zn(Il) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Tablo 3.6. Incelenen tiim metaller i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Orjinal kiil
L Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Metal tiirii a b R2 N Ke R2
Bakir 216,91 0,050 0,9904 3,343 44,55 0,9820
Mangan 83,96 0,184 09974 5240 32,83 0,6606
Nikel 116,68 0,059 0,9958 4,414 34,13  0,9946
Kursun 505,05 0,220 10,9863 4,005 168,97 0,8652
Cinko 120,62 0,237 09990 5718 51,79 0,7244
Aktif kil
Bakir 24154 0,082 09907 4,250 71,74 0,9756
Mangan 90,82 0,011 09987 6,550 42,92 0,5503
Nikel 183,48 0,046 09812 3,858 43,92 09751
Kursun 588,24 0426 09819 3,989 211,97 0,6141
Cinko 157,98 0,053 09946 3,285 32,20 0,8537

Cizilen izoterm egrilerinin regresyon katsayilari ‘R? incelendiginde ugucu kiil ile

caligilan hemen hemen tiim metallerin adsorpsiyonunda; Langmuir modeli i¢in R?>

0,99 iken Freundlich modeli igin R? < 0,99 oldugundan Langmuir izoterminin
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uygun oldugu bulundu. Bdylece, ugucu kiil lizerine metal iyonu adsorpsiyonu tek

bir tabaka tlizerine adsorpsiyon olarak degerlendirilebilir.

Tablo 3.7. incelenen metaller icin farkli derisimlerde hesaplanan R degerleri

Derisim RL orjinal RL aktifelgtiritmis
mg/L Cu Mn Ni Pb Zn Cu Mn Ni Pb Zn
20 0,500 0,213 0,458 0,18 0,174 0,378 0,176 0,520 0,105 0,485

40 0,333 0,119 0,297 0,102 0,095 0,233 0,096 0,352 0,050 0,320
60 0,250 0,083 0,220 0,070 0,065 0,168 0,066 0,265 0,037 0,239
80 0,200 0,063 0,174 0,530 0,050 0,132 0,050 0,213 0,028 0,190
100 0,166 0,051 0,144 0,043 0,040 0,208 0,041 0,178 0,022 0,158
120 0,142 0,043 0,123 0,036 0,033 0,092 0,034 0,153 0,019 0,135
140 0,125 0,037 0,108 0,031 0,029 0,080 0,029 0,134 0,016 0,118
160 0,111 0,032 0,095 0,027 0,025 0,070 0,026 0,119 0,014 0,105
180 0,100 0,029 0,086 0,024 0,022 0,063 0,023 0,107 0,012 0,094
200 0,090 0,026 0,078 0,022 0,020 0,057 0,021 0,098 0,011 0,078

Adsorpsiyon isleminin Langmuir izotermine uygun oldugu, R degerlerine
bakilarak da soylenebilir. Her iki kiil 6rnegi ve incelenen metaller i¢in Tablo 3.7°de
verilen R_degerlerinin 0 < R < 1 arasinda olmasi ugucu kiil ile metal gideriminde
adsorpsiyon isleminin Langmuir izotermine uygunlugunu ve ugucu kiilin sulu
cozeltilerdeki agir metallerin gideriminde uygun bir adsorban olarak
kullanilabilecegini  gostermektedir. Langmuir izotermine gbére maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (q.), original kiil ve degirmende aktiflestirilen kil i¢in
Tablo 3.8’de verildi.

Tablo 3.8. Langmuir izotermine gore maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri (qL)

. 9

Metal tiird Orjinal kil Aktif kiil
Bakir 216,91 241,54
Mangan 83,96 90,82
Nikel 116,68 183,48
Kursun 505,05 588,24
Cinko 120,62 157,98
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3.6. Termodinamik Calismalarin Degerlendirilmesi

Adsorpsiyon reaksiyonlarinin sicakliga bagliligimi arastirmak, adsorpsiyon
mekanizmasinin anlasilmasi i¢in 6nemli bilgiler vermektedir. Adsorpsiyon olayinin
serbest enerji degisimleri (AG®), standart entalpi degisimleri (AH®) ve standart

entropi degisimlerini (AS®) igeren termodinamik parametreler, Tablo 3.9’da verildi.

Tablo 3.9. Orjinal ve aktif kiil ile adsorpsiyon i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler

Orjinal kiil
AG® AH° AS°
Metal (kJ/mol) (kd/mol)  (I/mol.K)
20°C 30°C 40°C 50°C
Cu(ln) -2,86 -3,83 -4,81 -5,78 25,70 97,56
Mn(Il) -0,47 -0,67 -0,87 -1,07 5,38 20,26
Ni(l) -1,17 -2,21 -2,65 -3,09 11,11 44,15
Pb(IT) -7,95 -8,77 -9,59 -10,41 16,08 82,48
Zn(1) -2,51 -2,72 -2,93 -3,14 3,64 21,74
Aktif kiil
Cu(ln) -3,45 -5,92 -8,39 -10,86 68,91 247,16
Mn(Il) -1,59 -2,54 -3,49 -4,44 26,24 95,33
Ni(I1) -2,91 -3,63 -4,35 -5,07 18,18 72,79
Pb(Il) -8,47 -9,54 -10,61 -11,68 22,88 107,37
Zn(1) -3,22 -4,52 -5,82 -7,12 34,86 130,98

AH®’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AG°’nin negatif
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden ve fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterdi.
AS° nin pozitif degerleri ise kati-¢cozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisini

gosterdi.
3.7. Coklu Metal Karisimlarinin Adsorpsiyonu

50 mg/L Cu(II), Mn(II), Ni(II), Pb(Il), Zn(II) iyonlarin1 birlikte igeren ¢ozeltiler ile
orjinal ve aktif ucucu kil Ornekleri i¢in yapilan adsorpsiyon calismalarinin
sonuglari, adsorplanan metal miktarlari ve metal kazanim yiizdeleri olarak standart
sapmalart ile birlikte Tablo 3.10°da verildi. Orijinal ve aktif kiil 6rneklerinin metal
adsorplama miktarlariin (q ve E i¢in) biiylikliik bakimindan metallere gore
siralamasi; Cu(I) = Pb(11) > Mn(11) > Zn(11) > Ni(ll) olarak belirlendi. Orijinal ve

aktif kiil i¢in metallerin yarigmasi sonucu metal kazanimlari, Cu(Il) ve Pb(Il) i¢cin
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daha yiiksek ve yaklasik aymi biiylikliikkte bulundu. Orijinal kiil ile aktif kiil
karsilastirildiginda ise aktif kiil ile en yliksek Cu(Il) ve Pb(Il) kazanimlar1 (E=
~ 9%98) elde edildi. En diisiik metal kazanimi, Ni(Il) i¢in elde edildi.

Tablo 3.10. Cu(II), Mn(II), Ni(II), Pb(IT) ve Zn(II) iyonlarini igeren ¢ozeltilerden
adsorplanan metal miktarlar1 ve metal kazanim yiizdeleri

Metal q(mg/g) £ s* E(%) £ s*

Orijinal kiil Aktif kiil Orijinal kiil Aktif kiil
Cu(lt) 31,36+0,75 49,06+1,07 62,73£1,50  98,1242,14
Mn(Il) 6,26+0,28 9,75+0,79 12,51£0,56  19,50+1,58
Ni(Il) 1,15+0,21 3,15+0,21 2,20+0,28 6,30+0,42
Pb(I1) 29,87+0,90 48,83+0,75 59,73£1,79  97,66+1,49
Zn(Il) 2,33+0,31 8,34+0,38 4,66+0,61 16,68+0,76

*s: standart sapma (N= 4)

3.8. Deneysel Kosullarin Optimizasyonu

RSM, en yiiksek adsorplanan metal miktarini verecek olan degiskenlerin en uygun
kombinasyonunu bulmak i¢in adsorplanan metal miktari {izerinde degiskenlerin
(Me(Il) derisimi ve ugucu kiil miktari) etkisini incelemek amaciyla kullanildi.
Varyans analizi (ANOVA), model verilerinin grafik analizleri i¢in ve yanitlar ile
islem degiskenleri arasindaki etkilesimleri elde etmek icin kullanildi. Polinom
modelin terimleri, % 95 giiven seviyesinde P-degeri (olasilik) ile degerlendirildi.
Tablo 3.11°de P-degerleri iki kiil 6rnegi ve biitiin metaller i¢in E ve q degerlerine

gore verildi.

Tablo 3.11. E ve q i¢in ANOVA ile belirlenen P-degerleri

P-degeri (E i¢in)

te'\r/'lcrﬁz'“ Orijinal kil Aktiflestirilmis kil
cu(ll)  Mn(1) Ni(ll) Pb(ll) zn(ll) | Cu(ll) Mn(1) Ni(ll) Pb(ll) Zn(l1)
Sabit 0000 0000 0000 0,000 0,000 | 0,000 0000 0000 0,000 0,000
Me(ll) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000 0000 0000 0,001 0,000

0,000 0,950 0,213 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Me(ll)x Me(ll) 0,013 0,001 0,000 0,417 0,000 | 0,150 0,003 0,000 0,520 0,000
mxm 0,006 0039 0,311 0,000 0,026 | 0,006 0,000 0,044 0,000 0,334
Me(1)xm 0013 0,012 0,006 0,000 0,003 | 0,104 0,002 0,000 0,000 0,750

P-degeri (q igin)

Sabit 0,000 0,000 0,171 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,010 0,000 0,000
Me(1l) 0,000 0,000 0,041 0,000 0,000 | 0000 0,000 0,000 0,000 0,000

m 0,000 0,000 0,012 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,026 0,000 0,000
Me(ll)x Me(ll) 0,002 0416 0,261 0,282 0,214 | 0,000 0,261 0,015 0,217 0,589
mxm 0,006 0,000 0,155 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,409 0,000 0,000

Me(1)xm 0,709 0,030 0,010 0,486 0,007 | 0,001 0,000 0,007 0,924 0,046

P-degeri, Null hipotezinin reddedilmesini saglayan en kii¢cliik 6nem seviyesidir.

Genellikle daha kiigiik P-degeri, ilgili katsay1 terimini daha 6nemli yapmaktadir.
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0,05 degerinden daha kiiciik olasilik degerleri, katsayimnin sifir olmadiginin 6nemli
bir kanit1 olarak ele alinabilir. P-degeri < 0,05 oldugunda, model ve model

terimleri istatistiksel olarak anlamlidir (Giinel, 2003).

P-degerine gore, metal giderimi lizerinde %95 giliven seviyesinde istatistiksel
olarak 6nemli olan (P-degeri < 0,05) degiskenler ve etkilesimleri dikkate alinarak
azaltilmig modeller, yanit yilizey ve kontur grafikleri her bir metal ve her bir ugucu
kil 6rnegi i¢in Tablo 3.12 - 3.16’da verildi. % 5 anlamlilik seviyesinde tim
metaller ve her iki kiil 6rnegi icin ikili ve/veya kare etkilesimlerinden en az biri (P <
0,05), istatistiksel olarak orijinal kiil ve aktif kiil ile Me(II) giderim yiizdesi (E) ve
adsorpsiyon kapasitesi (q) tizerinde olduk¢a 6nemlidir.

2. derece yanit fonksiyonlarina gore faktorler (Me(Il) derisimi ve kiil miktar1) her
iki kiil i¢in, % 95 giiven seviyesinde hem q hem de E iizerinde hemen hemen ayni1
etkiyi gosterdi. Her iki kiil 6rnegi i¢in q iizerine Me(II) derisimi pozitif etkiye, kiil
miktar1 ise negatif etkiye sahip iken E tizerinde ise Me(II) derisimi negatif etkiye,

kil miktari ise pozitif etkiye sahiptir. Bu beklenen bir durumdur.

Kiil miktarinin veya Me(Il) derisiminin negatif katsayili olmast q ve E
hesaplanmasinda da goriildiigii gibi q ile m, E ile ise Cy’in ters orantili olmasi
nedeniyle kiil miktar1 arttik¢a q azalmakta, baslangic Me(II) derisimi arttikga ise E

azalmaktadir.

Me(Il) derisiminin negatif katsayiya sahip olmasi nedeniyle Me(Il) derisimi
arttikca E azalmasi, ¢ozeltideki Me(II) iyonlar1 ve kiil ylizeyindeki Me(Il)

tyonlarinin derisimleri arasindaki derigim farkindan kaynaklanmaktadir.

Etkilesimlerin anlamli olmasi, her iki kiil i¢in de adsorpsiyon mekanizmasinin
ikinci derece model ile agiklanabilecegini gosterdi. Bir model iyi tahmin
edilebiliyorsa gegerlidir. Uygun modelin kalitesi, belirleme katsayisi (R?) ile
degerlendirildi. Uygun bir yaklasim igin, R? > % 90 olmalidir. R? (adj) > % 90
degerleri (Mn hari¢), gozlenen deneysel sonuglar ve tahmin edilen degerler
arasinda yiiksek korelasyon oldugunu ve toplam varyasyonun yalnizca ~ % 1-7°nin
(artiklar) bu modeller ile agiklanamayacagini gostermektedir. Artiklar, gergek ve
tahmin edilen degerler arasindaki farki gostermektedir (Tsimpliaraki ve dig., 2009).
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3-boyutlu ylizey grafikleri ve ilgili kontur grafikleri, tahmin edilen model
esitliklerinin grafiksel bir gosterimidir. Bu grafikler, bes seviyede iki faktoriin
(Me(II) derisimi ve kiil miktar1) adsorpsiyon kapasitesi, q ve geri kazanim
yiizdesi, E tizerine etkisini gostermek amaciyla ¢izildi. Bu analizler, faktorlerin ve
onlarin etkilesimlerinin etkilerinin daha iyi anlasilmasini saglamaktadir. Her bir
grafik, ¢alisilan deneysel aralikta 2 faktdriin birlikte etkisini gdstermektedir. iki
boyutlu kontur grafikleri, deneysel olarak degerlendirilemeyen kombinasyonlar
i¢in tahminler yapilabilmesi bilgisini saglamaktadir. Kontur grafiklerinin sekilleri,

etkilesimlerin niteligini gostermektedir.

Tablo 3.12. Cu(ll) - E (%) igin elde edilen model esitlikleri, yiizey ve kontur
grafikleri

cu(l)-%

ORIJINAL KUL AKTIF KUL

E (%) = 67,29 — 18,29.Cu(ll) + 19,11.m
+2,50.Cu(lxCu(ll) — 2,89.mxm

~3,31.Cu(ll)xm

(kodlu birimlerde)

S=3,450 R%*=%97,97

R? (adj) = %97,47

E (%) = 80,44 — 15,89.Cu(ll) + 16,97.m
—6,31.mxm

(kodlu birimlerde)

S=2431 R’=%9861 R*(adj)= %9842

Orjinal kil

Aktif kdl

E(%)
0,045 0.045
0,0 0.030
0,015 m(9) 0.015 mM(9)
Cu(II)(mg/L) Cu(I1)(mg/L)
Orjinal kil AKtif kil
0,048 80 0.048 100
00421 100 0.042 1
0,036 1 0.036 1
S 0,030 S 0.030
E 0,024 40 € 0.0241 60
0,018 0.018 1
0,012 0.012180
0006 &0 2 0.006 L %
50 100 150 200 50 100 150 200
Cu(II)(mg/L) Cu(IT)(mg/L)
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Tablo 3.13. Mn(ll) - E(%) i¢in elde edilen model esitlikleri, ylizey ve kontur

grafikleri

Mn(11)-%

ORIJINAL KUL

AKTIF KUL

E (%) = 46,44 — 6,16.Mn(ll) + 0,067.m

+4,66.Mn(1)xMn(l1) — 2,51.mxm
+4,14.Mn(I1)xm

(kodlu birimlerde)

E (%) = 58,692 — 6,460.Mn(l1) + 6,624.m
+3,669.Mn(11)xMn(I1) — 8,679mxm
~5,006.Mn(l1)xm

(kodlu birimlerde)

S=4236 R’=%76,73 R*adj)=%70,92 | S=4,097 R’=%89,79 R*(adj) = %87,24
Orjinal kil Aktif kil
70 x 80
60 _
E(%) 5 \s\‘::::lfs.:: E(%) 60
N
40 & 045 40
m(g)
Mn(II)(mg/L) Mn(II)(mg/L)
Orjinal kl AKtif kiil
0,048 - 50 0.0481{ 70 50
0,042 0.042 S~
0,036 1 0.036 1
S 0,0301{60 S 0.030
€ 0,024] 45 € 0.0241
0,018 0.018 {60 50
0,012 0~ oo —
0006l 12 ] % / 0006L——"_ 40
50 100 150 200 50 100 150 200
Mn(1I)(mg/L) Mn(II)(mg/L)
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Tablo 3.14. Ni(ll) - E(%) i¢in elde edilen model esitlikleri, yiizey ve kontur

grafikleri

Ni(11)-%

ORIJINAL KUL

AKTIF KUL

E (%) = 21,40 — 17,28.Ni(Il) + 4,20.m
+19,76.Ni(1xNi(11) — 14,10.Ni(11)xm

(kodlu birimlerde)

E (%) = 26,44 — 14,72.Ni(Il) + 14,56.m
+25,65.Ni(11)xNi(11) + 4,09.mxm
—14,54.Ni(1l)xm

(kodlu birimlerde)

$=2958 R?=9%9851 R’(adj)=%98,23 |S=7,098 R?*=%94,62 R?(adj)= %9327
Orijinal kil Aktif kil
150
E(%) 100
50
0
Ni(II)(mg/L) Ni(II)(mg/L)
Orjinal kil Aktif kil
00481 /80 [ 40 0.048 {120 /80 40
0,042 | 0.0421{ {06 /
0,036 0.036
S 0,030 S 0.030
€ 0,024 € 0.0241
160 ]
0,018 4 0.018 60
0,012 4 / 0.012 1
o006 / 20 20 0006/ / 20 ,
50 100 150 200 50 100 150 200
Ni(II)(mg/L) Ni(II)(mg/L)
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Tablo 3.15. Pb(Il) - E(%) i¢in elde edilen model esitlikleri, yiizey ve kontur

grafikleri

Pb(I11)-%

ORIJINAL KUL

AKTIF KUL

E (%) = 92,19 — 8,43.Pb(11) + 15,50.m
— 8,43.mxm + 13,50.Pb(I1)xm

(kodlu birimlerde)

5=1,042

R?= 999,69 R*(adj) = %99,64

E (%) = 98,41 — 5,75.Pb(11) + 15,36.m
~12,19.mxm + 12,21.Pb(I))xm

(kodlu birimlerde)

$=0,823 R’=%99,81 R%@adj)=%99,78

Orjinal kil

Aktif kil

120

%
E(%
SR

0.045
30 0.030
50 0.015 M(9)
100 450 0.000
Pb(II)(mg/L) Pb(II)(mg/L)
Orjinal kul Aktif kil
0,048 0.048
0,042 100 0.042 1 100
0,036 1 ] 0.036 |
S 0,030 S 0.0301
=1 80 1
€ 0,024 0.024 | 80
100 100
0,018 0.0181
0,012 A 0.012 /4'0/
0,006 LU 0.006 L~ 60"
50 100 150 200 50 100 150 200
Pb(II)(mg/L) Pb(II)(mg/L)
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Tablo 3.16. Zn(ll) - E(%) i¢in elde edilen model esitlikleri, yiizey ve kontur
grafikleri

Zn(11)-%
ORIJINAL KUL AKTIF KUL
E (%) = 60,76 — 9,89.Zn(l) + 2,61.m E (%) = 62,12 — 10,43.Zn(11) + 4,86.m
+4,27.Zn(1xZn(11) + 1,47.mxm +10,13.Zn(11)xZn(11)
—2,74.Zn(11)xm
(kodlu birimlerde) (kodlu birimlerde)

$=2,280 R’=%9506 R*@adj)=%9382 |S=0760 R*=%99,65 R%@adj)=%99,60

Orjinal kil Aktif kal

90
E(%) 80
70
60
0
Zn(II)(mg/L) Zn(II)(mg/L)
Orjinal kil Aktif kil
0,048 70 0.048 4 gb 76 70
0,042 0.042
0,036 0.036 1
S 0,030180 S 0.030
E 0,024 € 0.0241
0,018 0.018
0,012 0.012 1
0,006 L | 0 0.0064 8 [ €0 ,
50 100 150 200 50 100 150 200
Zn(II)(mg/L) Zn(1I)(mg/L)

Ugucu kiiliin planetary degirmende aktiflestirilmesi ile metal giderim veriminin
arttig1 gorildii.

Orijinal ve aktif kiil i¢in biitiin ¢alisilan metallere gére optimum kosullarda model
esitliklerden tahmin edilen ve bu kosullarda deneysel olarak elde edilen metal
giderim degerleri (E) Tablo 3.17’de verildi. Deneysel sonuglar ve modelden
tahmin edilen sonuglar karsilastirildiginda, Mn(II) hari¢ yiiksek bir uyum oldugu

goriildil.
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Tablo 3.17. Modellerin tahmini sonuglar1 ile deneysel sonuglarin karsilastirilmasi

Orijinal kiil Aktif kiil

Cu(l) Mn(l) Ni(l) Pb(Il) zn(l) Cu(l) Mn(ll) Ni(ll) _Pb(I) _ Zn(ll)

Optimum kosullarda degisken seviyeleri

Co(mg/L) 20 20 200 57 20 85 20 61 58 20
m(g) 00273 00091 00050 0,0243 0,050 0,0477 0,040l 0,050 0,0201 0,0304

Modellerden tahmin edilen sonuglar

E (%) 98,00 67,80 58,76 9800 9539 9799 80,68 9800 98,00 98,00

Deneysel sonuglar (X + s; N=3)

98,74 56,96 60,23 98,14 96,20 98,66 96,50 98,30 97,60 99,08

()
E (%) +0,12  +0,08 +0,20 +0,48 0,08 +0,31 0,15 0,13 0,09 0,13
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4.  SONUCLAR VE ONERILER

Agir metal kirlilikleri, 6zellikle sulu sistemleri kirleten ciddi ¢evresel problemlere
neden olmaktadir. Bu ¢alismada, atik madde olan ugucu kiil ve mekanik olarak aktive
edilen ucucu kiil 6rneklerinin adsorpsiyon 6zellikleri bakir, mangan, nikel, kursun ve

¢inko iyonlari i¢in incelendi.

Sulu ¢ozeltilerden bu iyonlarin giderilmesine uygulanan adsorpsiyon islemi, RSM
kullanilarak basaril1 bir sekilde optimize edildi. RSM, en yiiksek adsorplanan metal
miktarini verecek olan degiskenlerin (Me(II) derisimi ve ucucu kiil miktart) en uygun
kombinasyonlarin1 bulmak amaciyla uygulandi. Tahmin edilen model esitlikleri,

3-boyutlu yiizey grafikleri ve kontiir grafikleri seklinde grafiksel olarak gosterildi.

Iki bagimsiz degiskenin (baslangic metal derisim ve kiil miktari) adsorplanan metal
miktari (0e, mg/g) ve metal giderim yiizdesi (E, %) ile arasindaki nicel iligki, incelenen
metaller i¢in 2. derece model esitlikleri ile tanimlandi. Modelin dogrulugu varyans
analizi ile degerlendirildi ve modellerin olduk¢a uygun oldugu goriildii. Modele gore
bagimsiz degiskenlerin her birinin % 5 anlamlilik seviyesinde 6nemli bulunmasi sulu

¢ozeltide metal adsorpsiyonunun incelenen iki faktérden de etkilendigini gosterdi.

Uygun modelin kalitesi belirleme katsayisi, R? ile degerlendirildi. Deneysel sonuglar
ve model ile tahmin edilen sonuglar arasinda, Mn(II) hari¢ oldukga yiiksek bir

korelasyon oldugu goriildii.

Ayrica planetary degirmende mekanik aktivasyonla silika icerigi ve ylizey aktivitesi
arttirilan ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesinin iyilestirilebilecegi sonucuna varildi.

Mekanik aktivasyonun ugucu kiiliin yapisindaki amorflagsmayi arttirdigi goriildi.

Yapilan adsorpsiyon uygulamalarinda pH arttik¢a metal giderimlerinin artmasi ve
ucucu kiiliin bazik dogasi nedeniyle herhangi bir pH kontrolii gerektirmemesi,

pH-bagimli adsorbentlere kars1 ugucu kiiliin 6nemli bir avantaji olarak degerlendirildi.
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Kinetik modeller olarak sézde birinci dereceden (pseudo first-order), sdzde ikinci
dereceden (pseudo second-order) ve pargacik i¢i diflizyon (intra-parrticle difussion)
modelleri incelendi. S6zde ikinci derece kinetik modelin, tiim metallerin adsorpsiyonu

icin deneysel sonuglar ile daha uyumlu oldugu bulundu.

Denge izoterm verilerine Langmuir ve Freundlich modelleri uygulandi. izoterm
¢alismalarinda en iyi sonug, yiiksek R? degerleri ile Langmuir izoterm modelinde elde
edildi.

Adsorpsiyon i¢in termodinamik parametreler de (serbest enerji degisimi, AG®; entalpi
degisimi ve entropi degisimi AS®) degerlendirilidi. Sonuglar, adsorpsiyon isleminin

uygun, kendiliginden ve endotermik oldugunu gosterdi.

Adsorpsiyon mekanizmasi, metal iyonlart ve ugucu kiil arasinda baslica elektrostatik

etkilesimler (fiziksel etkilesimler) igerdiginden adsorpsiyon, fiziksel bir iglemdir.

Diisiik maliyetli bir atik olan ugucu kiil, ¢cok daha ekonomik ve ¢evre dostu bir

adsorban olarak degerlendirilebilir.
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