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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu tez kapsaminda, sinir degerlerin {izerinde insan saglig1 ve ¢evre lizerinde olumsuz
etkileri olan Cu?*, Pb%*, Zn?" metal iyonlarmin uzaklastirilmasi amaciyla tarimsal
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mekanokimyasal ve reaktifli (sitrik asit) mekanokimyasal modifikasyon yontemleri ile
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BIYOATIKLAR 1iLE Cu({l), Pb(I) VE Zn(I) GIDERIMINDE
MEKANOKIMYASAL ON ISLEMIN ETKIiSi: KINETIK, TERMODINAMIK
VE OPTIiMIiZASYON

OZET

Bu tez ¢alismasinda, misir kogani ve zeytin ¢ekirdegi belirli seviyeler tizerinde insan
saglig1 ve cevre iizerinde olumsuz etkileri olan Cu?*, Pb?*, Zn?* metal iyonlarmin
uzaklagtirilmasi i¢in modifiye edildi ve daha diisiik giderim verimine sahip olan ham
halleriyle karsilastirildi. Modifikasyon yontemi olarak mekanokimyasal ve reaktifli
(sitrik asit) mekanokimyasal yontemler gelencksel yontemlere alternatif olarak kolay,
diisiik maliyetli ve ¢cevre dostu bir teknoloji olma avantajlari ile yenilik¢i bir yaklagim
olarak sunuldu. Gezegensel bilyali degirmen kullanilarak yapilan modifikasyon
uygulamalarini etkileyen faktorlerin (6glitme siiresi, degirmen hizi, malzeme/reaktif
orani, reaktifli malzeme/bilya orani) yanit iizerine olan etkileri yanit yiizey yontemi
(RSM) kullanilarak incelendi, kosullar merkezi kompozit tasarim ile (CCD) optimize
edildi. Adsorpsiyona etki eden faktorlerin (pH, baslangic metal derisimi, adsorban
miktar1, temas siiresi, sicaklik) giderim verimine olan etkileri klasik tek degiskenli
yontemler ve deneysel tasarim yaklasimi ile incelendi. Deney kosullari merkezi
kompozit tasarim ile optimize edildi. Kinetik modeller, termodinamik g¢alismalar,
denge izoterm modelleri ve aktivasyon parametreleri incelendi. Desorpsiyon, tekrar
kullanilabilirlik ¢aligmalar1 ve {iglii metal sistemi analizleri yapildi. Karakterizasyon
fourier dontisiimii kizil6tesi spektrofotometresi (FTIR), taramali elektron mikroskobu
(SEM), brunauer—emmett—teller yiizey analizi (BET), yiizey sifir yiikk noktas1 analizi
(pHpz) ve boehm titrasyonu kullanilarak yapildi. Uygulanan modifikasyon
yontemlerinin maliyet analizleri nakit akis1 ve alternatif se¢im yontemleri ile yapilarak
finansal avantajlari ortaya koyuldu. Sonu¢ olarak, tez calismasinda uygulanan
modifikasyon yontemleri, diisiik maliyet ve sarfiyat ile yiiksek verim elde etmenin
O6nemli oldugu giiniimiiz kosullarinda benzer malzemelerin modifikasyonu i¢in etkili,
ekonomik ve yesil bir teknoloji olarak onerildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Maliyet Analizi, Mekanokimyasal Modifikasyon,
Tarimsal Atiklar, Yanit Yiizey Yontemi.
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THE EFFECT OF MECHANOCHEMICAL PRETREATMENT ON
BIOWASTES FOR Cu(ll), Pb(Il) AND Zzn(ll) REMOVAL: KINETICS,
THERMODYNAMICS AND OPTIMIZATION

ABSTRACT

In this thesis, corn cobs and olive stones were modified to remove Cu?*, Pb?*, Zn?*
metal ions have negative effects on human health and the environment above certain
levels, and compared with their raw forms has lower removal efficiency. As a
modification method, mechanochemical and reagent assistant (citric acid)
mechanochemical methods were presented as an innovative approach with the
advantages of being an easy-to-use, low-cost and environmentally friendly technology
as an alternative to traditional processes. Effects of the factors (grinding time, milling
speed, material/reagent ratio, reagent material/ball ratio) on the response were
analyzed using the response surface methodology (RSM), conditions were optimized
with the central composite design (CCD). The factors affecting adsorption (pH, initial
metal concentration, adsorbent amount, contact time, temperature) were evaluated
with univariate methods and experimental design approach. The experiment
conditions were optimized with central composite design. Kinetic models,
thermodynamic studies, equilibrium isotherm models and activation parameters were
examined. Desorption, reusability studies and multivariate metal system analyzes were
performed. Fourier transform infrared spectrometry (FTIR), scanning electron
microscopy (SEM), brunauer- emmett- teller surface analysis (BET), surface zero
charge point analysis (pHpzc) and boehm titration were used for characterization. The
cost analysis of modification methods were analyzed with cash flow and alternative
selection methods, and their financial advantages were revealed. As a result, the
modification methods have been proposed as an effective, economical and green
technology for the modification of similar materials under today's conditions where it
is important to achieve high efficiency with low cost and consumption.

Keywords: Adsorption, Cost Analysis, Mechanochemical Modification, Agricultural
Wastes, Response Surface Methodology.
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GIRIS

Son yillarda sanayilesme hizi ve diinya niifusunun artmasiyla birlikte basta su olmak
tizere her tiirli kirlilik artmaktadir ve giiniimiizde atik sulardaki agir metallar ¢evre
kirliliginin ana endiselerinden birisini olusturmaktadir (Prabhu ve Prabhu, 2018).
Dogal olarak olusan kimyasal veya biyolojik islemlerle pargalanamayan bu kirleticiler
bitkiler araciligiyla hayvan ve insan sistemlerine besin zinciri yoluyla girmekte ve sinir
degerleri lizerinde yasamsal faaliyetlerini olumsuz yonde etkilemektedirler (Zhang ve
dig., 2018; Kanakaraju ve dig., 2019). Agir metallerin diisiik derisimleri bile biiyiime
geriligine, lireme dongiisiinde zararli degisikliklere, tiimor olusumuna, kronik hastalik
belirtilerine, patolojik degisikliklere ve karaciger, beyin, akciger, bobrek gibi
organlarda cesitli hastaliklara neden olabilmektedir (Parabhu ve Parabhu, 2018). Bu
nedenle, agir metal igeren atik sularin ¢evreye verilmeden 6nce islenmesi 6nemli bir

calisma alanini olusturmaktadir.

Atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme,
elektrokimyasal teknikler, koagiilasyon/flokiilasyon, iyon degisimi, membran
filtrasyon, ters ozmos ve diger birgok teknigin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Bu
teknikler arasinda adsorpsiyon, yiiksek verim elde etmek i¢gin diisiik maliyet ile tasarim
ve operasyonel esneklik sunmak agisindan daha avantajlidir. Adsorpsiyon isleminde
kullanilan adsorbanlarin genis bir yiizey alanina, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine,
uygun gozenek boyutuna, mekanik stabiliteye, kolay erisilebilirlige, basit islem
prosediirlerine ve yliksek secicilige sahip olmasi 6nemlidir. Bu amagla sentez iirtinleri,
polimerler, killer ve dogal atiklar gibi ¢ok sayida adsorban kullanilmaktadir ancak
yiiksek verimli ve diisiik maliyetli adsorban arayis1 stirekli devam etmektedir (Afroze
ve Kanti Sen, 2018; Parabhu ve Parabhu, 2018; Zhang ve dig., 2018).

Yenilenebilir enerji ve madde kaynagi olarak atik tiirlerinden biri olan lignoseliilozik
biyoatiklar; seliiloz, hemiseliilloz ve lignin olmak {izere ii¢ ana polimerden olusur

(Gonzalez-Garcia, 2018; Nagarajan ve Ranade, 2019).



Bu tiir malzemeler atik olarak ¢ok yiiksek miktarlarda elde edilebilirler ve yapisal
Ozelliklerine bagli olarak farkli uygulama alanlarina sahiptirler (Afroze ve Kanti Sen,
2018; Canche-Escamilla ve dig., 2019). Adsorban olarak da degerlendirilebilen bu
atiklarin bazilar yapilar1 geregi diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olabilmekte ve
bu nedenle bu malzemelerinin sulu g¢ozeltilerden metal iyonu giderim verimlerini
artirmak i¢in modifiye edilmesi gerekmektedir. Adsorbanlarin 6n iglemden
gecirilmesi, adsorpsiyon bolgelerini serbest birakarak mekanik stabiliteyi ve
protonasyonu artirmakta, yiizey aktif bolgeleri iyilestirmekte ve adsorbanlarin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerini artirarak adsorpsiyon kapasitesilerini gelistirmektedir
(Hokkanen ve dig., 2016). Yiiksek kimyasal tiiketimi, karmasik sentez yolu ve diisiik
performans gibi dezavantajlar1 olabilen modifikasyon yontemleri yerine, daha az
kimyasal tiiketen ¢evre dostu ve yiiksek verimliligi olan yeni yontemler gelistirmek
giintimiizde olduk¢a Onemli bir ¢alisma alanini olusturmaktadir (Burakov ve dig.,
2018; Prabhu ve Prabhu, 2018). Yiiksek verimlilik, kullanim kolaylig1 ve azaltilmis
kimyasal tiiketimi gibi bir¢ok avantaja sahip olan mekanokimya bu amagcla

kullanilabilmektedir.

Mekanokimya, mekanik enerjinin neden oldugu etkiler ile maddelerin kimyasal ve
fizikokimyasal doniistimiinii ifade etmek ic¢in tanimlanmistir (Hu ve dig., 2014).
Malzeme miihendisligi, komiir endiistrisi, tarim, eczacilik ve atik degerlendirme gibi
birgok alanda kullanilmakta olan mekanokimya, yari kristal fazlar, nano yapilar, amorf
alagimlar, seramik malzemeler, graft modifikasyonu, daha hizli ayrigsma ve sentez gibi
cok cesitli ve 6nemli tiriinler ve reaksiyonlar i¢in kullanilmaktadir (Guo ve dig., 2010).
Mekanokimyasal uygulamalar, kat1 hal kimyasal reaksiyonlarinin kinetigini 6nemli
Ol¢iide artirmakta ve yliksek sicaklik reaksiyonlarimi harici 1sitma gerekmeden
gerceklestirebilmektedir. Bu amacla kullanilabilen yiiksek enerjili bilyali 6gilitme,
artirllmis yiizey enerjisi ile degistirilmis fiziksel/’kimyasal 6zelliklere neden olur ve
yapisal olusumu ve/veya kimyasal reaksiyonlar1 destekler. Gezegensel bilyali
degirmen, yiiksek enerjili bilyali degirmenler arasinda mekanik olarak basit ve ¢ok
yonlii bir cihazdir. Elde edilen pargaciklarin boyutu ve yapist degirmen tipi, 6glitme
hiz1, 6giitme ortaminin tipi, 6giitme siiresi, bilya/malzeme orani, proses kontrol ajani

ve oglitme sicakligi gibi ¢esitli parametrelerle belirlenir.



Bu yontem, kirlilik ve atik yOnetiminin potansiyel iyilestirilmesi igin
uygulanabilmekte ve “yesil kimya” hedeflerine ulagsmak i¢in timit verici bir temel
olusturmaktadir (Zhang ve Saito, 2012; Hannora ve Ataya, 2016).

Artan kalite gereksinimleri, yiiksek reaktif maliyeti ve analitik stiregleri etkileyen ¢ok
sayida degiskenin varligi nedeniyle, yontemlerin gelistirilmesi ve dogrulanmasi ¢ok
onemli gorevlerdir. Bu baglamda, “optimizasyon”, en iyi yanitin alindig1 kosullar
aragtirarak analitik slirecin  performansinin  eniyilestirilmesini  ifade eder.
Optimizasyon, miimkiin olan en iyi yanit1 iiretmek i¢in her bir faktoriin sahip olmasi
gerektigi degeri bulmada kritik bir adimdir ve analitik yontemlerin optimizasyonunda
kemometrik araglar siklikla kullanilmaktadir (Candioti ve dig., 2014; Xiyili ve dig.,
2017). Analitik optimizasyonda kullanilan en uygun c¢ok degiskenli teknik, bir
polinom denkleminin deneysel verilere Ortlismesini temel alan matematiksel ve
istatistiksel yontemlerin bir kombinasyonu olan yanit yilizey yontemi (Response
Surface Methodology, RSM)’dir. RSM, en iyi sistem performansini elde etmek igin
degiskenlerin seviyelerini ayni anda optimize etmek amaciyla bagimsiz degiskenlerin
tek basina veya etkilesimlerinin yanit iizerindeki etkisini tanimlar (Asghar ve dig.,
2014; Candioti ve dig., 2014). RSM kategorisinde, merkezi kompozit tasarim (Central
Composite Design, CCD) ise ikinci dereceden polinom denklemleri i¢in en uygun, sik
kullanilan ve birgok arastirma problemini optimize eden bir yontemdir (Xiyili ve dig.,

2017).

Atiksu aritiminda adsorpsiyon iglemi goz 6niine alindiginda, yiiksek verim elde etmek
icin en kritik faktor kullanilan adsorbandir. Her ne kadar diisilk maliyetli atik
malzemeler adsorban olarak yaygin olarak kullamilsa da, yapilarina bagli olarak
kapasitelerini artirma zorunlulugu, bu malzemelerin dezavantaji olup, baslangic
maliyetini artirmaktadir (Kasting ve dig., 1996; Ozdemir ve dig., 2013). Bu nedenle,
caligmalarin ekonomik analizi ve ve uygulamalarin finansal hesaplamalar1 da ¢ok

onemlidir.

Bu tez calismasinda, Cu?*, Pb?* ve Zn?" metal iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmas: i¢in lignoseliilozik biyoatik {riinler olan musir kogani ve zeytin
¢ekirdeginin  mekanokimyasal ve reaktifli mekanokimyasal modifikasyonu

yapilmistir.



Adsorban olarak kullanim potansiyelleri aragtirllmis ve ham malzemeler ile
karsilastirilmistir. Modifikasyon yontemlerinin etkili parametreleri ¢ok degiskenli
deneysel tasarim yaklagimi ile incelenmistir. Adsorpsiyon yontemi igin, deneysel
faktorlerin etkileri hem klasik tek degiskenli hem de ¢ok degiskenli deneysel tasarim
yaklasimi ile degerlendirilmistir. izoterm, kinetik, termodinamik ve aktivasyon
parametreleri incelenmistir. Desorpsiyon calismasina ek olarak ¢oklu metal sistemi
analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar ile metal giderimi i¢in etkin adsorpsiyon
mekanizmasi tanimlanmistir. Malzemelerin fiziksel ve kimyasal yap1 analizleri
incelenmistir. Ayrica, uygun maliyet analizleri ile kullanilan modifikasyon yonteminin

mali avantaji ortaya konulmustur.



1. GENEL BiLGILER
1.1. Su Kirliligi ve Atik Sular

Su, canlilar ve ¢evre i¢in dnemli bir yap1 tasidir. Yasam ortamini olusturan temel
faktorlerden olmakla birlikte, glinimiiz ve gelecekteki yasam i¢in en biyiik
gerekliliktir. Bu nedenle Diinya’nin dortte ti¢iinii olusturan suyun fiziksel, biyolojik ve
kimyasal 6zelliklerini kapsayan kalitesi son derece 6nemlidir. Diinyada artan niifus ve
gelisen sanayi nedeniyle denizler, goller, akarsular, yeralt1 sular1 gibi su kaynaklar
kirlenmekte, suyun yeryiiziindeki dogal yapis1 bozulmakta ve buna karsilik igme suyu
ve ev kullanimimin yaninda gida, ilag, elektronik, kagit, plastik, metal ve tip gibi
biiyliyen endiistrilerde hammadde olan temiz su ihtiyaci da giderek artmaktadir. Diinya
Saglik Orgiitii (World Health Organisation, WHO) tarafindan yapilan bir arastirmada,
yaklasik 1,1 milyar insanin temiz su kaynaklarima dogrudan erisimi olmadigi
belirtilmektedir. Bu arastirmada ayrica yilda 2 milyon insanin iyilestirilmis sanitasyon
tesisi eksikligi nedeniyle hastalanarak yasamini kaybettigi ifade edilmektedir. Bu
nedenle, giinlikk yasam ig¢in siirekli olarak temiz su temini bilyiik bir gerekliliktir (Tan,
2006; Thines ve dig., 2017; Kasap, 2018).

WHO tarafindan sularda kirletici etki yapabilecek olan unsurlar; organik Kkirleticiler,
mikroorganizmalar, bitkilerin anormal biiylimesine sebep olan kirleticiler, zirai ilaglar,
sentetik organik kirleticiler, inorganik kirleticiler, sediment kokenli kirleticiler,
radyoaktif kirleticiler ve atik 1s1 olmak tlizere 9 gruba ayrilir. Bu kirletici unsurlarin
kaynaklar1 da tarimsal faaliyetler, endiistriyel faaliyetler ve evsel atiklar olarak 3 temel
gruba ayrilir. Tarimsal faaliyetlerin neden oldugu kirliliklerin kaynaklar1 toprak
erozyonu, bitki besin maddeleri, hayvansal atiklar, tarimsal miicadele ilaglar1 olarak
Ozetlenebilir. Endiistriyel faaliyetlerin neden oldugu kirliliklerin kaynaklar1 kimyasal,
fiziksel, fizyolojik, biyolojik ve radyoaktif Kirlilik olarak bes gruba ayrilabilen tekstil,
kagit, batarya, mobilya, petrol, metal, maden gibi sanayi alanlarindaki yan iiriinler ya

da diger kati, s1v1, gaz ve radyoaktif atiklardir.



Son olarak evsel atiklarin neden oldugu kirliliklerin kaynaklar1 kanalizasyon atiklari,
kullanilan bulasik ve ¢amasir makineleri, deterjanlar, sabunlar, mutfak atiklari ve
copler olarak ozetlenebilir (Tan, 2006; Bing6l, 2013; Thines ve dig., 2017). Atik
sularda kirlilige neden olan onemli baz1 bilesenler; agir metaller, yaglar, ¢oziiciiler,
cesitli kimyasallar, temizleme sivilari, boyalar, bocek ve tarim ilaglari, petrokimya

atiklari, siilfiir, fosfat, nitrat vb.’dir (Maczulac, 2010).
1.2. Agir Metaller ve Giderim Yontemleri

Yogunlugu 5 g/cm™ii asan metaller olarak ifade edilen agir metallerin ¢ogu suda
¢Ozliniir, toksik ve kanserojendir. Atik sularda dogal ve antropojenik olmak iizere iki
ana agir metal kaynag vardir. ki toprak erozyonu, volkanik faaliyetler, kayalarin ve
minerallerin ayrismasini icerirken; digeri yakit yanmasi, sokak akintilari, depolama
alanlar1, tarimsal faaliyetler, endiistriyel faaliyetleri icerir (Burakov ve dig., 2018).
Endiistriler son yillarda hizla evrilmekte ve bu da basta su kirliligi olmak iizere her
tirlii kirliligin artmasina yol agmaktadir. Atik sularda ortaya ¢ikan agir metaller ise
cevre kirliliginin baslica endiselerinden birisidir (Parabhu ve Parabhu, 2018). Kursun,
Bakir, Cinko, Kadmiyum, Krom, Nikel, Arsenik, Kalay, Demir, Selenyum, Molibden,
Glimiis, Altin, Civa, Kobalt ve Aliiminyum gibi agir metaller tekstil endiistrisinde, deri
tabaklama endiistrisinde, ¢inko rafinerilerinde, metaliirji endiistrilerinde, otomobil
emisyonlarinda, madencilik, ¢cimento ve asbest endiistrilerinde, kadmiyum nikel
akiilerinde, bocek oOldiiriictilerde yaygin olarak kullanilmakta ve atik olarak ortaya
¢ikmaktadir. Kursun, Cinko ve Nikel gibi agir metal atiklar1 ise dnemli 6l¢iide bina
ingaat atiklari, akiimiilatorler, boyalar, kablo kaplamalarindan kaynaklanmaktadir

(Parabhu ve Parabhu, 2018).

Organik kirleticilerden farkli olarak agir metaller, ¢evresel olarak siirdiiriilebilirler ve
dogal olarak olusan kimyasal veya biyolojik siiregler boyunca bozulmazlar (Mousavi
ve dig., 2018). Bu kirletici maddelerin atom elektron kabuklarinin yapist ytliksek
reaktifliklerini, kompleks olusturma egilimlerini ve sonu¢ olarak da yiiksek
biyokimyasal ve fizyolojik aktivitelerini belirler ve boylece bu kirleticiler gesitli

olumsuz cevresel ve saglik etkilerine yol acar.



Agir metaller bitkiler araciligiyla hayvan ve insan bedenlerine gida zincirleri yoluyla
girmekte ve sagliklari ile yasamsal faaliyetlerini olumsuz yonde etkilemektedir
(Burakov ve dig., 2018). Agir metaller igme suyunda ppm (mg/L) ve ppb (ug/L)
derisimlerinde bulunurlar. WHO tarafindan belirlenmis olan igme suyundaki agir
metal limit degerleri ve bu agir metallerin insan sagligi iizerine olan etkileri Tablo
1.1°de Ozetlenmistir (Carolin ve dig., 2017; Burakov ve dig., 2018; Singh ve dig.,
2018).

Tablo 1. 1. WHO’ya gore igme suyunda tolere edilebilir baz1 agir metal seviyeleri
ve insan saglig1 lizerine olan etkileri

Agir metaller  Simir degerleri Etkileri
(mg/L)
Arsenik 0,010 Cilt ve damar hastaliklar1, viseral kanser
Kadmiyum 0,003 Bobrek hasari, iskelet hasari, dogum kusurlari
Krom 0,050 Bas agrisi, ishal, mide bulantisi
Bakir 2,000 Letarji, anoreksiya, karaciger hasart
Crva 0,006 Kalp hastalig, hafiza kaybi, biling kaybi
Nikel 0,070 Cilt alerjileri, akciger fibrozu, solunum yolu kanseri
Kursun 0,010 Bobrek yetmezligi, hipertansiyon, davranis degisiklikleri
Cinko 0,800 Bas donmesi, mide agrisi, yorgunluk

Bu nedenle, agir metal iceren atik sulari ¢evreye vermeden once islemek 6nemli bir
gerekliliktir. Agir metallerin sulardan uzaklagtirilmast i¢in kullanilan en yaygin

yontemler asagida 6zetlenmistir;

Kimyasal ¢oktiirme: Kimyasal ¢oktiirme islemi, kimyasal bilesenlerin (reaktifler)

ilavesi ile ¢okelmis parcaciklarin sudan ayrilmasiyla siirdiiriilen bir islemi ifade eder.

Elektrodiyaliz: Elektrodiyaliz, ¢ozlinmiis/kolloidal tiirlerin elektrot potansiyelinin

etkisi altinda elementel metale elektrokimyasal olarak indirgenmesidir.

Koagiilasyon/Flokiilasyon: Koagiilasyon isleminde, igme suyuna veya atik suya uygun
kimyasal ilavesi ile kolloidlerin bir y18in olusturarak uzaklastirilmasi saglanir.
Flokiilasyon isleminde atik suyun uygun olarak karstirilarak kiiciik tanecik ve

pihtilarin biiyiimesi ve ¢cokebilecek yumaklarin meydana gelmesi saglanir.

Ultrafiltrasyon: Ultrafiltrasyon, hidrostatik basincin bir stvinin 0,1-0,001um araliginda
gozenek biiyiikliigline sahip bir membrana karsi zorlandigi bir tiir membran

filtrelemesidir.



Ters osmoz: Ters osmoz sadece su molekiillerinin yar1 gegirgen bir zardan gegmesine
miisaade eden ve metal iyonlarinin i¢cinden gegmesine miisaade etmeyen bir tekniktir.
Bu islemde, membran bir filtre tizerinde desteklenir ve derisik tarafin (safsizlik i¢eren)

ve seyreltik tarafin (saf su i¢ceren) ayrilmasi i¢in basing uygulanir.

Adsorpsiyon: Bu islemde, gaz ve sivi atiklar/¢oziiciiler, ince bir film olusturan
gozenekli kat1 adsorbanlar tizerinde birikir. Organik veya inorganik kati, sivi veya gaz

halindeki parcaciklar yiizeye fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon yoluyla tutunurlar.

Iyon degisimi: Iyon degistirme isleminde kat: ile temas halindeki bir ¢dzeltideki
benzer elektrik yiiklii iyonlar kat1 iizerindeki iyonlar ile yer degistirir. Iyon degisim
Ozelliginden yararlanilan ayirma islemlerinde genellikle iyon degistirici katinin sabit
olarak yerlestirildigi ve c¢ozeltinin siirekli akiginin saglandigi dolgulu kolonlar
kullanilmaktadir (Zhang ve dig., 2016; Burakov ve dig., 2018; Parabhu ve Parabhu,
2018).

1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kullanim kolayligi, diisiik enerji tiiketimi, yiiksek verim ve diisiik
maliyet avantajlar1 dolayisiyla agir metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin
en etkili kabul edilen ve en yaygin kullanilan yontemlerden birisidir (Hamutoglu ve
dig., 2012; Carolin ve dig., 2017; Burakov ve dig., 2018). ilk olarak 1773’de C.W.
Scheele tarafindan gazlarda gozlenen adsorpsiyon olayi, 1785°de de J.T. Lowitz
tarafindan sivilarda gozlendi (Demir ve Yalgin; 2014). "Adsorpsiyon" terimi, 1881°de
H. Kayser tarafindan kullanildi ve bu terim Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya
Birligi (International Union of Pure and Applied Chemistry, [UPAC)’ne gore "yiizey
kuvvetlerinin isleyisinden dolayi, yogunlastirilmis ve sivi veya gaz halindeki bir
tabakanin arayiiziindeki ¢6ziinmiis bir maddenin derisimindeki artis" olarak
tanimlanmaktadir (McNaught and Wilkinson, 1997).

Swvi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati veya sivi-kati gibi iki fazin arayiiziinde maddelerin
birikmesini i¢eren bir kiitle transferi olan bu islemde tutulan maddeye “adsorbat”,
adsorbe eden materyale “adsorban/adsorbent” ve tutulan maddenin ayrilmasina
“desorpsiyon” denir. Adsorpsiyonun temel kavramlari ile ilgili ifadeler Sekil 1.1°de

sematik olarak gosterilmistir.



Adsorbatlarin ve adsorbanlarin 6zellikleri oldukea spesifiktir (De Gisi ve dig., 2016).
Adsorpsiyon i¢in en 6nemli etkenler ¢oziinenin hidrofobik-liyofobik karakteri ve

¢Oziinenin kat1 faza daha fazla gegme afinitesidir.

Adsorpsiyon genellikle bu iki kuvvetin birarada bulunmasinin sonucudur ve her iki
kuvveti de etkileyen faktorler vardir. Kat1 faza gegcme egilimini etkileyen faktorler
kimyasal yapi, adsorban ile adsorbat arasinda mevcut olan elektriksel ¢ekim kuvveti
ve fiziksel ¢ekim kuvvetleridir. Liyofobik-hidrofobik karakteristigi etkileyen faktorler

ise ¢oziiniirliik ve amfoterik-¢oziiniirliik karakteridir (Sarikaya, 2000; Filiz, 2007).

Desorpsiyon

S faz OO O OT O O#_,« Adsorbat
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Sekil 1. 1. Adsorpsiyon ve desorpsiyonun sematik olarak gosterimi (Worch, 2012)

Metal giderim yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi matematiksel olarak sirasiyla R (%)
ve ge (mg/g) ile ifade edilir. Adsorpsiyonun matematiksel ifadesinin denklemleri
Esitlik (1.1) ve (1.2)’de verilmistir.

% R={ot i (1.1)
Co- Co)V
= e (1.2)

Burada; Co (mg/L) ¢6zeltinin baslangic derisimi, Ce (mg/L) adsorpsiyon sonrasi
¢ozeltide kalan madde derisimi, qe (Mg/g) birim adsorban tizerine adsorplanan madde

miktar1, V (L) metal ¢ozeltisinin hacmi ve m (g) kullanilan absorban miktaridir.
1.3.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon, adsorbat ile adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetlerine gore fiziksel ve

kimyasal olarak 2 ana gruba ayrilir.



Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Fiziksel adsorpsiyonda yer alan kuvvetler, Van-
der Waals kuvvetleri, London dagilim kuvvetleri ve molekiiller aras1 itmeyi igerir. Bu

birlesik kuvvetler spesifik olmayan molekiiler etkilesimlere yol acar.

Polar molekiiller iyonik veya polar ylizeylere adsorbe edildiginde spesifik etkilesimler
devreye girer, ancak kimyasal baglanma sekli olmadigi siirece, islem hala
fizisorpsiyon olarak kabul edilir (Thommes, 2010). Adsorpsiyon genellikle ¢ok
tabakalidir, adsorbat adsorban yiizeyinde hareketlidir, termodinamik olarak tersinirdir
ve derisimin azalmasi adsorbe olan molekiil yiizeyden ayrilimasina sebep olur. Bu
mekanizmada adsorpsiyon 1sis1 (< 10 kcal/mol) ve aktivasyon enerjisi (< 40 kj/mol)
distiktir (Duman, 2012; Hamutoglu ve dig., 2012).

Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Kemisorpsiyon, kimyasal baglarin etkilesim
enerjileri ile kat1 ytizeylerdeki atomik ve molekiiler etkilesimler ilgilidir. Adsorpsiyon
tek tabakalidir, genellikle adsorban ylizeyi lizerinde bir tabaka olusur, adsorbat yiizey
tizerinde hareket etmez ve koordinasyon sayisini en yiiksek degerine ¢ikaracak sekilde
yer bulmaya ¢alisir (Glindiiz 2017; Bahjat 2018). Mekanizmanin termodinamik olarak
ekzotermik veya endotermik olmasi adsorpsiyon isleminin sicakligin artmasi ile
artmasina veya azalmasia sebep olur. Adsorpsiyon sirasinda meydana gelen 1s1
kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisinin degeri buytiktiir

(> 40 kcal/mol) (Filiz, 2007; Karaboyaci, 2010; Tao ve Rappe, 2014).
1.3.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler
Adsorpsiyon islemine etki eden faktorler ve etkileri asagida 6zetlenmistir;

Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok dnemli bir kriter olup, adsorpsiyonun
tipini karakterize eder. Ekzotermik tepkimelerde adsorpsiyon derecesi sicakligin
diismesi durumunda artarken, reaksiyon endotermik ise adsorpsiyon sicakligin artmasi

ile artar.

pH degeri: Genel olarak, adsorbanlarin ylizey yiiklerinin nétral oldugu pH
degerlerinde adsorpsiyon hizi artarken, adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkl

pH degerlerinde adsorplanma kapasiteleri degismektedir.
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Katyonik metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in spesifik pH degerleri 6nemli olurken,
anyonik iyonlarin adsorpsiyonunda diisiik pH degerlerinde yiiksek iyon giderim verimi

s6z konusudur. Bunun sebebi adsorban yiizeyinin negatif veya pozitif yiiklenmesidir.

Adsorbanin parcacik boyutu: Sabit boyuttaki pargaciklarin adsorplama hizi ve
adsorplama orani belli bir boyut araligindaki adsorbanin miktari ile dogru orantili bir
sekilde degismektedir. Genel olarak kullanilan adsorbanin boyutu kiiciildiikge, yiizey

alan1 da artar ve dolayisiyla adsorplama miktari artar.

Adsorbanin yiizey alani: Spesifik yiizey alani, adsorbanin toplam yiizey alaninin
adsorpsiyon isleminde gorev alan kismi olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli kiitledeki
kat1 adsorbanin saglayacagi adsorplama miktari, katinin kiiclik parcalara ayrilmis ve
daha gozenekli hali i¢in daha biiyiiktiir. Adsorbanin yiizey alaninin biiyiik olmasi ile

adsorbat ile temas1 daha fazla olur ve adsorpsiyon da artar.

Baslangic adsorbat derigimi: Adsorpsiyon hizi, ¢oziinen adsorbat derisimi ile
orantilidir. Degisik derisim degerlerinde birim hacimdeki adsorbat miktar1 degisecegi
icin buna bagli olarak adsorban tarafindan tutulan molekiil miktar1 da degisir. Farkli

adsorbat ve adsorbanlar kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de degismektedir.

Denge stiresi: Adsorpsiyon ile temas siiresi iligkisi incelendiginde, baslangicta mevcut
olan ylizey alan1 nedeniyle adsorpsiyonda bir artis olur. Siire ilerledikce azalan yiizey
nedeniyle adsorpsiyon orani diismeye baslar. Doygunluk degerine ulasilmasi sonrasi
adsorpsiyon, dis ylizey yerine adsorbanin gozeneklerinde gerceklesir ve i¢ yiizey
alaninin daha az olmasi nedeniyle artan temas siiresi, adsorpsiyonun azalmasina yol

acar.

Adsorbanin  gozenek  biyiikligii: Adsorbanin  sahip oldugu goézeneklerin
biiyiikliiklerinin artmast adsorbat molekiillerinin bu godzeneklere tutunabilme

olasiliklarini ve dolayisiyla adsorpsiyonu artirmaktadir.

Adsorbatin ¢oziiniirliigii: Genel olarak bir maddenin adsorplanma miktariyla bu
maddenin adsorpsiyon ortamindaki ¢6ziiniirliigii arasinda ters bir iliski vardir. Coziicii-

¢oziinen baginin giiglii olmas1 adsorpsiyonun diisiik olmasina yol agar.
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Adsorbatin iyon yiikii: Adsorpsiyon orani, pozitif ya da negatif yiiklii olan molekiiller

icin incelendiginde notral molekiillere kiyasla daha az oldugu goriliir.

Adsorbanin ve adsorbatin yiizeyinin ayni iyon yiikiine sahip olmasi durumunda,
elektrostatik etkilesimden birbirlerini itmelerine neden olur ve bunun sonucunda
adsorpsiyon azalir (Kayacan, 2007; Arslan, 2009; Karaboyaci, 2010; Duman, 2012;
Xiyili, 2015).

1.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Cozeltide kalan adsorbat derisimi (Ce, mg/L) ile adsorbanin birim kiitlesi basina
adsorpladig1 madde miktari (qe, mg/g) arasindaki baglanti adsorpsiyon izotermi olarak
ifade edilir ve belirli bir sicaklikta denge durumunda elde edilen bu veriler grafige
gegirilerek sonug fonksiyonu elde edilir (Arslan, 2009; Duman, 2012; Kar ve dig.,
2019). Adsorpsiyon izotermi denge egrileri, sabit sicaklikta adsorpsiyon yiizeyindeki
derisim ve adsorbatin yigin fazi arasinda iliski kurmayi saglar (Taskin, 2013).
Adsorpsiyon isleminin hangi izoterme daha iyi uygunluk gosterdigini bulmak
amaciyla veriler izoterm denklemlerine uygulanir ve grafige dokiiliir. Elde edilen
verilerin dogrusal bir grafik olugturmasi izoterm tipi hakkinda bilgi sahibi olunmasini
kolaylastirir. Elde edilen verilerden yola ¢ikarak ¢izilen dogrusal grafik ve korelasyon
katsayis1 olan R?’nin en biiyiik oldugu izoterm tipi o adsorpsiyon igin en uygun olarak
kabul edilir (Kayacan, 2007). TUPAC’a gore adsorpsiyon izotermleri 6 gruba
ayrilmistir (Sekil 1.2).

I. tip izoterm, Langmuir tipi olarak bilinir ve genellikle mikrog6zenekli adsorbanlarda
tek tabakali olarak da bilinen monomolekiiler yapidaki kimyasal adsorpsiyonu
karakterize etmektedir. Boyle bir sonug, kimyasal adsorpsiyon icin beklenen bir
durumdur ve diger izotermlerde bu tek tabaka tamamlanmasina karsilik gelen bir

doygunluk sinirina erisilmez.

II. tip izoterm, fiziksel adsorpsiyonda karsilasilan bir durumdur. Genellikle makro
gozenekli adsorbanlar iizerinde birinci tabakadaki adsorpsiyon 1sisi yogunlasma

1s1s1na kiyasla daha biiyiik oldugu ¢ok tabakali adsorpsiyonu temsil etmektedir.

12



Adsorbe edilen miktar

Bagl basing

Sekil 1. 2. Adsorpsiyon izoterm tipleri (Manaia ve dig., 2017)

Il. tip izoterm, tek tabaka adsorpsiyonu olusturan kuvvetler bagil olarak zayif
oldugunda gozlenir. Genellikle makro gézenekli adsorbanlar i¢in birinci tabakanin
sahip oldugu adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisina kiyasla daha kiigiikk oldugu

adsorpsiyonu tanimlamaktadir.

IV. tip izoterm, IL tipe benzer ve 6zellikle mezo gdzenek yapisina sahip endiistriyel

adsorbanlarin kullanildig1 uygulamalarda goriilmektedir.

V. tip izoterm, bagil olarak daha az gdzlemlenir. Ozellikle adsorpsiyon kapasitesi
diisiik mezo gozenekli kat1 adsorbanlarda goriilmekte ve ¢ok tabakali adsorpsiyonu

temsil etmektedir.

VL. tip ve Brunauer siniflandirmasina dahil edilmemis olan izoterm ise diger bes tip
izoterme oranla daha az rastlanilan, mikro gézenekli yapinin yani sira farkli boyutlarda
mezo boyutta gozenekli yapilar1 da iceren katilardaki adsorpsiyonu temsil eden
basamakli izotermlerdir (Noll ve dig, 1991; Donohue ve Aranovich, 1998; Duman,
2012; Tao ve Rappe, 2014; Cychosz ve Thommes 2018).

Adsorpsiyon izotermleri tek parametreli Henry modeli; iki parametreli Hill-Deboer,
Fowler-Guggenheim, Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Flory-
Huggins, Hill, Halsey, Harkin-Jura, Jovanovic, Elovich, Kiselev modeli; iig
parametreli Redlich-Peterson, Sips, Toth, Koble-Carrigan, Kahn, Radke-Prausniiz,

Langmuir-Freundlich, Jossens modeli; dort parametreli Fritz-Schlunder, Baudu,
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Weber-Van Vliet, Marczewski-Jaroniec modeli ve bes parametreli Fritz-Schlunder

izoterm modeli olarak da siniflandirilabilir (Ayawei ve dig., 2017).

Sonraki bolimde yaygin olarak kullanilan ve tez ¢alismasinda incelenen izoterm

modelleri ayrintil1 bir sekilde agiklanmistir.
1.3.3.1. Langmuir izotermi

1916 yilinda Irving Langmuir’in gelistirdigi yiizey ve katalizi hakkindaki en eski
kavramlardan biri olan ve birka¢ temel kabul {izerine oturtulmus basit bir
adsorpsiyondur. Ayni zamanda adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerini 6lgmek ve
karsilastirmak icin kullanilmaktadir (Karaboyaci, 2010; Duman, 2012). Langmuir
izoterm modelinde kat1 yiizeyindeki biitiin noktalarin adsorpsiyon aktivitesi aynidir ve
enerji bakimindan tniformdur. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli bir
etkilesim olmamasi nedeniyle birim adsorban yiizeyinde adsorplanmis madde
miktarinin adsorpsiyon hizina bir etkisi olmadigi gibi rekabet de yoktur. Adsorpsiyon
tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorban yiizeyine baglanan
adsorbat molekiillerinin doygun bir tabaka olusturdugu durumdaki adsorpsiyonu ifade
eder (Giineren, 2010; Xiyili, 2015; Ayawei ve dig., 2017; Korkmaz, 2019).

Bu varsayimlara gore yapilan modelin matematiksel ifadeleri, Esitlik (1.3), (1.4) ve
(1.5)’de verilmistir.

_ QuaxaLCe
Q= Co (1.3)
Ce _ 1 1 C,e (14)

de QmaxarL Qmax

Burada; a. (L/mg) Langmuir sabiti, Qmax (mg/g) adsorbanin maksimum adsorplama

kapasitesidir.

Ce/Qe degerinin Ce degerine karsi grafige yerlestirilmesi ile ortaya ¢ikan dogrunun
egimi Qmax Sabitini verirken, kesim noktasi da a, sabitini verir. Ayrica, adsorpsiyonun
elverislilik durumunu belirlemek i¢in Ry (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile

1 arasinda olmasi elverislilik durumunun saglandigini ifade eder.

R, = — (1.5)

1+(aLCo)
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RL degerleri ve izoterm tiplerine gore; Ri. > 1 ise elverisli olmayan, R = 1 ise lineer,
0 < RcL <1 ise elverisli ve RL = 0 ise tersinmezdir sonucu elde edilir (Arslan, 2009;
Karaboyaci, 2010; Duman, 2012; Tagkin, 2013).

1.3.3.2. Freundlich izotermi

1926’da Freundlich tarafindan adsorpsiyon islemini ifade eden ampirik bir denklem
gelistirilmistir. Model, heterojen yiizeylerde meydana gelen adsorpsiyonu ifade eder
ve denklem deneysel sonuglardan tiiretilmistir. Freundlich izoterminin matematiksel

ifadeleri Esitlik (1.6) ve (1.7)’de verilmistir.
q.= KgCe* (1.6)

1

nfp

Ing=In Kg+—=InC, 1.7)

Burada; Kr (mg/g) Freundlich izoterm sabiti, nr adsorpsiyon siddetidir.

In ge’nin In Ce’ye kars1 degisimi grafige gegirildiginde kesim noktasi In K¢’yi ve egimi
de 1/nf’i vermektedir. 1/nr heterojenite faktoridiir ve 0-1 arasinda degerler alir. Yiizey
ne kadar heterojense, 1/nr degeri o kadar sifira yakin olur (Arslan, 2009; Karaboyaci,
2010; Duman, 2012; Taskin, 2013; Tezakil, 2013).

1.3.3.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin ve Radushkevich tarafindan 1947 yilinda gelistirilen bu model, homojen bir
yiizey ve sabit bir adsorpsiyon potansiyeli temeline dayanmaz ve ayni tip gézenege

sahip yapilarda ger¢eklesen adsorpsiyon islemini agiklamada kullanilir.

Bu modelden hesaplanan adsorpsiyonun ortalama enerjisi, adsorpsiyonun fiziksel ve
kimyasal o6zellikleri ile ilgili bilgi verir. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterminin

matematiksel ifadeleri, Esitlik (1.8) ve (1.9)’da verilmistir.

Ing,=In qm-K's2 (1.8)

€ =RTln (1+Cie) (1.9)
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Burada; € Polanyi potansiyeli, qm (mg/g) adsorbanin maksimum kapasitesi, K' D-R

izoterm sabiti, R (8,314.102 kd/mol.K) evrensel gaz sabiti ve T (K) sicakliktir.

In ge’ye karsilik gizilen €2 grafiginden, K' ve qm degerleri hesaplanir ve Esitlik

(1.10)’da verilen ortalama adsorpsiyon enerjisi bulunur.
E=(2K')'? (1.10)

Enerjinin 8 kJ/mol’den kii¢iik olmas1 durumunda adsorpsiyonun fiziksel etkilesimler
ile, 8-16 kJ/mol degerleri araliginda olmasi durumunda iyon degisimi ile ve 8
kJ/mol’den daha biiyiik olmasi durumunda ise kimyasal etkilesmeler ile ger¢eklestigi
kabul edilebilir (Karaboyaci, 2010; Karacanli, 2011; Abdel-Gawad ve Abdel-Aziz,
2019; Hu ve Zhang, 2019).

1.3.3.4. Temkin izotermi

Temkin ve Pyzhev tarafindan 1941 yilinda ortaya konulmus olan bu izoterm modeli,
sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi sistemler i¢in
kullanilmakta olup adsorban-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon lizerindeki dolayl
etkilerini ifade etmektedir. Ayrica adsorpsiyon enerjisinin yiizey kalinlig1 ile ters
orantili olarak degistigi kabul edilmekte ve buna gore adsorpsiyonun gerceklestigi

tabaka sayis1 arttikga adsorpsiyon enerjisi azalmaktadir. Temkin izoterminin

matematiksel ifadesi Esitlik (1.11)’de verilmistir. Lineer esitlikte Br=RT/b’ye esittir.
qe: BTIH AT+BT1n Ce (111)

Burada; Bt (J/mol) adsorpsiyon 1sis1 ile ilgili sabit, At (L/mg) Temkin izoterm

sabitidir.

ge'ye karst gizilen In Ce grafiginden Bt ve At sabitleri bulunur (Karaboyaci, 2010;
Taskin, 2013).

1.3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon igleminin ve adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon adimlarinin

anlasilabilmesi i¢in adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasi gerekmektedir.
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Adsorpsiyon isleminin zamana bagliligin1 tanimlayan ve adsorpsiyon hizinin
hesaplanmasi amaciyla kullanilan kinetik parametrelerin belirlenmesi ile birlikte,
baslangi¢ adsorbat derisiminin, temas siiresinin ve adsorban miktarinin etkileri analiz

edilebilmektedir (Giineren, 2010; Xiyili, 2015;).

Adsorpsiyon iglemi, adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin molekiillerle
etkilesimleri ya da bu gruplarin elektronlarini adsorbat molekiilleriyle paylasmalari ile
meydana gelmekte ve baslica 4 asamada gerceklesmektedir. 1. asama, yi1gin akiskan
difiizyonudur ve adsorbat, adsorbani kapsayan film tabakasinin sinirina yonelerek
difiize olur. Genellikle adsorpsiyonun gergeklestigi ortam karistiriliyor oldugundan bu
kademe hizli gergeklesir ve adsorpsiyonda hiz belirleyici olmaz. 2. asama, sinir
tabakas1 difiizyonudur ve film tabakasina gelen adsorbat adsorbanin gozeneklerine
yonelerek ilerler. 3. asama, pargacik i¢i difiizyondur ve adsorbanin gozenek
bosluklarinda adsorpsiyonun gergeklesecegi yiizeye yonelerek ilerler. Adsorpsiyonun
en hizli kademesi olan 4. asama adsorpsiyon asamasidir ve adsorbat adsorbanin

gozenek yiizeyine tutunur (Taskin, 2013; Zeybek, 2019).

Adsorpsiyon isleminin agsamalarindan adsorbanin yer aldigi fazin hareketsiz olmasi
durumunda, adsorpsiyon isleminin hizini en yavas basamak olan 1. basamak belirlemis
olabilir. Akigskanin hareket ettirilmesi durumunda, yiizey tabakasinin kalinliginin
azalmasi sebebiyle adsorpsiyon hizi artar. Son basamagin 6l¢iilemeyecek kadar hizl
oldugu ve ilk basamakta iyi bir karigtirmanin yapildig: diistiniiliirse adsorpsiyon hizina
ters bir etki yapmayacaklarindan dolayr 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyici olur. 2.
basamagin adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarinda olusmasu, 3. basamagmn ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan ve daha uzun bir siiresinde olusmasi nedeniyle,
adsorpsiyon hizini1 dogrudan etkileyen basamagin bu oldugu sonucuna varilabilir
(Giineren, 2010; Karaboyaci, 2010; Taskin, 2013). 4. basamak c¢ok hizh

gerceklestiginden hiz sinirlayict adim degildir.

2. ve 3. asamalar i¢in ise kiitle aktariminda Dis transfer > Parcacik i¢i transfer, Dis
transfer < Parcacik i¢i transfer, Dig transfer ~ Pargacik igi transfer olmak tizere 3 ayri
durum s6z konusu olur. Ilk iki durumda adsorpsiyon hizini sirasiyla film ve pargacik
i¢ci diflizyon kontrol eder. Diger durumda ise iyonlarin sinirlara taginmasi biiyiik

oranda miimkiin olmayabilir.
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Hiz siirlayict adimin dis transfer olmasi1 durumunda seyreltik adsorbat derigimi, yavas
karistirma, kii¢iik pargacik boyutu, adsorbatin yiiksek etkilesimi gibi durumlar ile
karsilagilir. Hiz sanirlayict adimin pargacik i¢i transfer olmasi durumunda ise iyi
karistirma, adsorbatin yiiksek derisimi, adsorbanin biiyiik par¢actk boyutu ve
adsorbatin diisiik etkilesimi gibi durumlar ile karisilasilir. Adsorpsiyon kinetiginin

modellenmesi amaciyla bir¢ok esitlik ortaya konulmustur (Samdan, 2019).
1.3.4.1. Sozde birinci dereceden kinetik model

Adsorpsiyon kinetigi, 1898 yilinda Lagergren tarafindan verilen ifadeler kullanilarak
aciklanmaktadir. Kati-siv1 sistemleri i¢in adsorban kapasitesinin zamana bagli olarak

degisimini ifade eden bu modelin denklemi, Esitlik (1.12)’de verilmistir.

k
log (qe—qt) =logq,- mt (1.12)

Burada; gt (mg/g) t (dk) zamaninda adsorplanan madde miktart, ki (1/dk) s6zde birinci

derece adsorpsiyon hiz sabitidir.

Sozde birinci dereceden kinetik model denkleminde yer alan ki ve ge degerleri, log
(Qe-qr) ve t verileri arasinda ¢izilen dogrularin sirasiyla egim ve kesim noktasi
degerlerinden hesaplanmaktadir. Bu model bir¢ok durumda tiim temas zamanin
kapsayan aralik i¢in tam olarak eslesen bir dogru olusturmamakta, genellikle toplam
adsorpsiyon siiresi i¢in degil adsorpsiyon ¢aligmalarmin ilk 20-30 dakikas1 igin

uygunluk gostermektedir (Tung Dede, 2018; Yenial, 2018; Yesilova, 2019).
1.3.4.2. Sozde ikinci dereceden kinetik model

Ho and McKay tarafindan 1999 yilinda gelistirilen ve hiz smirlayict basamagin,
adsorban ile ¢oziinen arasindaki degerlik elektron aligverisiyle ya da ortak kullanimi
sonucunda olusan kuvvetleri igeren adsorpsiyon oldugu varsayimina dayanan bu

modele ait denklem, Esitlik (1.13)’de verilmistir.

Ly Ly (1.13)

t
4 k42 9,

Burada; k2 (g/mg.dk) sozde ikinci dereceden hiz sabitidir.
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t/qr degerine karsilik t degerinin dogrusal grafigi ¢izildiginde, egim ve kesim
noktalariin yardimiyla k> ikinci dereceden hiz sabiti hesaplanir (Arslan, 2009; Major
ve dig., 2020).

1.3.4.3. Parcacik i¢i difiizyon kinetik model

Iyi karismali sistemlerde adsorbatin yigin fazdan gdzenekli adsorban yiizeyine
adsorpsiyonunu modellemek amaciyla ve reaksiyon yollarmin, adsorpsiyon
mekanizmalarinin ve hizi kontrol eden asamanin belirlenmesi i¢in Weber ve Morris
tarafindan 1963 yilinda ortaya koyulan bu modele ait denklem, Esitlik (1.14)’de

verilmigtir.

9=kt C, (1.14)
Burada; ki (mg/g.dk?) parcacik ici difiizyon hiz sabiti, Ci (mg/g) adsorban ile adsorbat

arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren sabittir.

g’'ye karsilik Y2 grafigi cizildiginde egimden ki ve kesim noktasindan Ci degerleri

hesaplanir.

Ayrica, adsorpsiyon hiz sabiti Esitlik (1.15)’da verilen Arrhenius bagintisina gére
¢ozelti sicakligimin bir fonksiyonu olarak gosterilebilir.

Ink, =Ink, If—T (1.15)

Burada; ko (g/mg.dk) bagimsiz sicaklik faktorii, Ea (kJ/mol) aktivasyon enerjisi, R
(J/mol.K) gercek gaz sabiti, T (K) sicakliktir.

Aktivasyon enerjinin bilyilikliigli, adsorpsiyonun tiiriinii agiklamaktadir. Aktivasyon
enerjisi, 5-40 kJ/mol araliginda bir deger ise adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasi tizerinden ve 40-800 kJ/mol araliginda ise kimyasal adsorpsiyon

mekanizmasi lizerinden ylriidiigli 6nerilmektedir (Xiyili, 2015; Yesilova, 2019).
1.3.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik, bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin entalpi, entropi
ve serbest enerji degerlerini ve degisimlerini ifade eder ve denge hakkinda bilgi

edinilmesini saglar.
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Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “entalpi” (H) denir.
Fiziksel bir sistemdeki diizensizligin dl¢iisiinii “entropi” (S) ifade eder. Denge halinin
ve ozellikle istemliligin derecesini ifade etmek i¢in incelenen en termodinamik hal

fonksiyonu “serbest enerji” (G) olarak kabul edilir.

Adsorpsiyon islemine ait termodinamik parametreler, adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasi i¢in 6nem tagimaktadir. Bu parametreler, farkli sicakliklarda elde edilen

deneysel veriler ile Esitlik (1.16)’de verilen Van’t Hoff esitliginden hesaplanmaktadir.
AG® = AH°-TAS°® (1.16)

Burada; AG® (kJ/mol) Gibbs standart serbest enerji degisimi, AH® (kJ/mol) standart
entalpi degisimi, AS® (kJ/mol.K) standart entropi degisimi ve T (K) mutlak sicakliktir.

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak

icin denge sabiti olan K¢, Esitlik (1.17) kullanilarak hesaplanir.

K, = Ccajs (1.17)

Burada; Cads (mg/L) adsorban tarafindan adsorbe edilen maddenin derisimidir.

Hesaplanmis olan In K¢ ile 1/T’ye karsilik ¢izilen dogrunun egimi ve kesim

noktasindan Esitlik (1.18) ve (1.19) kullanilarak sirasiyla AH® ve AS® hesaplanir.

AG°=-RT InK, (1.18)
AH®  AS°
InK¢=-——+— (1.19)

AH®’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri ise ekzotermik
oldugunu ifade etmektedir. Ekzotermik adsorpsiyon iglemi fiziksel, kimyasal ya da her

iki mekanizmanin karisimi ile olabilmektedir.

Bu durum, baglarin kirtlmasi i¢in gerekli olan enerjinin, adsorbat ile adsorban arasinda
bag kurulmasindan kaynaklanan enerjiden daha diisilk olmasindan kaynaklanir.

Endotermik adsorpsiyon islemi ise kimyasal adsorpsiyonu ifade etmektedir.
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Bu durum adsorbatin adsorplanmasi i¢in birden fazla su molekiilii ile yer
degistirmesinden kaynaklanir. AG°’nin negatif degerleri, adsorpsiyon isleminin
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Mutlak AG®’nin daha biiyiik degerleri,
adsorpsiyon isleminin daha istemli oldugunu ifade etmektedir. Bu deger ayrica
adsorpsiyon mekanizmasi i¢in de bilgi verir. AS®’nin negatif degeri, kati-¢ozelti
arayiizeyinde adsorplanan derisiminde azalmayi ve kati faz ilizerinde adsorplanan

derisimin arttigini belirtmektedir.

AS®’nin pozitif degerleri ise diizensizligin yani adsorban adsorbat arasindaki
kati/cozelti ara yiliziindeki rastlantisallik durumunun arttigini, adsorban ve adsorbat
arasinda yap1 degisimlerinin oldugunu gostermektedir (Xiyili, 2015; Yesilova, 2019;
Zeybek, 2019).

1.3.6. Aktivasyon parametreleri

Adsorpsiyon isleminin aktif bir kompleks veya ge¢is durumunu takip edip etmedigine
dair bilgi edinmek i¢in, termodinamik aktivasyon parametrelerinin dikkate alinmasi
gerekmektedir. Faz degisimi teorisi yardimiyla kimyasal reaksiyon hizina sicakligin
etkisini ifade etmek i¢in kullanilan ve 1935 yilinda Henry Eyring tarafindan gelistirilen
Esitlik (1.20)’de verilen Eyring denklemi adsorpsiyonun aktivasyon parametrelerinin

(entalpi (AH) ve entropi (AS¥)) belirlenmesi i¢in uygulanmaktadir.
Ink/T=-AH"/R (1/T)+Inkg/h+ AS"/R (1.20)

Burada; ks Boltzmann sabiti (1.381 x 102 J/K), T (K) mutlak sicaklik, h Planck sabiti
(6.626 x 10" J.5), k2 (g/mg.dk) sozde ikinci dereceden hiz sabitidir.

Denklem (1.21) 'e gére, In (k2/T) ye kars1 1/T grafiginin egiminden —AH*/R ve kesim
noktasindan In(ke/h)+AS*/R verileri elde edilir ve buradan sirasiyla AH* and AS*

degerleri hesaplanir.

Elde edilen korelasyon katsayilarinin daha yiiksek olmasi nedeniyle genellikle s6zde
ikinci dereceden hiz sabitleri kullanilir. Gibbs serbest aktivasyon enerjisi degisimi, 293
K dikkate alinarak Denklem (1.21)’den hesaplanir.

AG"= AH*-TAS" (1.21)

21



Burada; AG* (kJ/mol) aktivasyonun Gibbs enerji degisimi, AH* (kJ/mol) aktivasyonun
entalpi degisimi, AS* (kJ/mol.K) aktivasyonun entropi degisimidir (Allahdin ve dig.,
2014).

Pozitif AG* degeri, adsorpsiyon isleminin reaktanlari iiriinlere doniistiirmek igin enerji
gerektirdigini gosterir. AG* degeri tepkime hizini belirler, AG* azaldik¢a hiz artar ve
boylece enerji gereksinimi karsilanir, tepkime devam eder ve AG” artarsa hiz azalir.
AH*m pozitif degeri adsorpsiyonun endotermik oldugunu dogrular, yani tepkime

enerji tiiketir.

AH"1n negatif degeri ise adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu ifade eder. AS*nin
negatif degeri, adsorpsiyonun aktiflesmis kompleks olusumu yoluyla meydana
geldigini ve adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbanin i¢ yapisinda Onemli bir
degisikligin meydana gelmedigini gosterir (Dogan ve dig., 2009; Dogan ve Aydin,
2020).

1.3.7. Adsorbanlar

Artan sanayilesme ile birlikte endise olusturan atik su aritma sorununun 6niine gegmek
ve agir metaller, boyalar ve organik bilesikler gibi kirleticileri gidermek igin toksik
olmayan, kirleticilere kars1 yiliksek sorpsiyon kapasitesine ve yiiksek secicilige sahip
olan, ucuz ve geri doniistiiriilebilen adsorban ihtiyaci giinlimiiz kosullar1 i¢in biiytik
Oonem tasimaktadir. Literatiirde sulu ¢ozeltilerden farkli kirleticilerin uzaklastirilmasi
icin farkli oOzelliklere sahip olduk¢a fazla sayida adsorban listelenmistir. Bu
adsorbanlar 6zelliklerine ve elde edilme yollarina gore genel olarak dogal adsorbanlar,
sentetik adsorbanlar, tarimsal atiklar, endiistriyel atiklar ve biyokiitle atiklar1 olarak 5

ana gruba ayrilir (Singh ve dig., 2018).

Kitin (Kyzas ve Bikiaris, 2015), zeolitler (Syafalni ve dig., 2014), killer (Sahoo ve
dig., 2014), turba (Chieng ve dig., 2014) ve odun (Sarin ve Pant, 2006) gibi malzemeler
dogal adsorbanlara temel 6rnekler olarak verilebilir. Tarimsal atiklar, temel olarak
lignin ve seliillozdan olusan, diisiik maliyetli adsorbanlar olarak degerlendirilebilen

meyve ve sebze kabuklar1 ve atiklaridir.
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Bu smifa 6rnek olarak seker kamisit (Tchoumou ve dig. 2015), portakal kabugu
(Lasheen ve dig. 2012), aygicegi sap1 (Jalali ve Aboulghazi, 2013), muz kabugu
(Hossain ve dig., 2012), pomelo kabugu (Tanzim ve Abedin, 2015), sarimsak kabugu
(Liang ve dig., 2013), cay atig1 (Amarasinghe ve Williams, 2007), fistitk kabugu
(Olguin ve dig., 2013), kanola sap1 (Balarak ve Mahdavi, 2016), piring kabugu
(Yakout, 2014) gibi atiklarin ham ve modifiye ya da aktif karbona doniistiiriilmiis
halleri verilebilir. Endiistrilerin yan fiiriinleri olan ve biiylik miktarlarda elde edilen
endiistriyel atiklar su ve atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan
diisiik maliyetli olarak degerlendirilebilen adsorbanlardir. Hurma yag kiilii (Zaini ve
dig., 2014), kirmiz1 ¢amur (Tor ve dig., 2006), ¢ay fabrikasi atiklar1 (Malkoc ve
Nuhoglu, 2007), kahve atiklar1 (Anastopoulos ve dig., 2017), ugucu kiil (Wang ve dig.,
2007), yiiksek firin clirufu (Zhao ve dig., 2016), deri endiistrisi atik camuru (Onenc ve
dig., 2011), boya endiistrisi atik camuru (Kargi ve Cikla, 2006) 6rnekleri verilebilir.

Bir diger grup olan biyokiitle atiklarimi sinifina hem canli hem de 6lii mikrobiyal
biyomalzemeler girebilir. Sargassum ve Chaetomorpha (Navarro ve dig., 2017),
Geobacillus toebii ve Geobacillus thermoleovorans (Ozdemir ve dig., 2009),
Saccharomyces cerevisiae (Moyo ve dig., 2012) gibi yosun, mantar, maya ve bakteriler
bu siif 6rnekleri olarak verilebilir. Atik su aritma amaciyla kullanilan diger adsorban
grubu 6zellikle cevreye duyarli, yiiksek kapasite ve segiciligi olan ve hizli adsorpsiyon
saglayan adsorbanlarin sentezlendigi gruptur. Paladyum ile kaplanmis altin
nanoparcaciklar (Tiwari ve dig., 2008), demir oksit nanoparcaciklari (Hua ve dig.,
2012), Nano-TiO2 (Belessi ve dig., 2009), N katkili TiO2 (Cheng ve dig., 2012) gibi
nanopargaciklar; karbon nanotiip (Banerjeea ve dig., 2017), grafen oksit (Raghubanshi
ve dig., 2017), grafen ve gecis metali katkili grafen (Zhang ve dig., 2017a; Zhang ve
dig., 2017b) gibi karbon temelli materyaller; MnFe204, CoFe204, CuFe204 spinel ferrit
bazli materyaller bu gruba 6rnek olarak verilebilir (Reddy ve Yun, 2016).

1.4. Lignoseliilozik Biyoatik

Dogal biyoatiklar, yenilenebilir enerji ve madde kaynagidir. Biyoatigin elementel
bilesimi azalan bolluk siralamasina gore: C, O, H, N, Ca ve K’dir. Diisiik derisimde
Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Mn ve Na icerirken, Ti ve diger elementler eser olarak kabul
edilir. Bununla birlikte, bu bilesenlerin degisken oldugu bir¢ok biyoatik cesidi s6z

konusudur (Gonzalez-Garcia, 2018).
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Diinyada tarimsal ve bitki artiklarin yillik miktar1 yaklasik olarak 2.273.080.000 ton
olup, Tiirkiye'de her yil elde edilen tarimsal atik miktar1 36.940.000 tondur (Kurtulus,
2010). Lignoseliilozik yapilar hiicre duvarlarini olusturan gezegendeki en bol malzeme
olarak yiiksek miktarlarda mevcuttur (Ergiin, 2014). Lignoseliilozik atiklar, fosil
yakitlar i¢in yenilenebilir malzeme, pahali iyon degisim recinelerine ve bircok
kimyasalin kaynagina alternatif olarak diinya ¢apinda artan roliiyle olduk¢a degerli bir
kaynag1 temsil etmektedir (Lopici¢ ve dig., 2019). Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
olmak iizere baslica ii¢ polimer ve asetil gruplari, mineraller ve fenolik siibstitiientler
gibi az miktarda diger bilesenlerden olusan lignoseliilozik biyoatik; tiirline bagli olarak
farkli derece ve kompozisyonlarda iiniform olmayan ii¢ boyutlu yapilara sahiptir.

Lignoseliilozik biyoatiklarin ¢ogu, % 30-50 oraninda seliilozdan olusur.

Ikincil hiicre duvarlarinda bulunan hemiseliiloz, dogal liflerdeki diger bir ana
bilesendir, hemiseliiloz igerigi yaklasik % 20-35 degerine kadar ¢ikabilmekte ve yap1
% 10-25 oraninda lignin icermektedir (Gonzalez-Garcia, 2018; Neris ve dig., 2019a).
Lignoseliiloz, bozunmaya kars1 direnglidir ve lignoseliilozun bu saglamlig: seliilozun
kristalliginden, ligninin hidrofobikliginden ve seliilozun lignin-hemiseliiloz matrisi ile

kapsiillenmesinden kaynaklanir (Isikgor ve Becer, 2015).

Lignoseliilozik biyoatigin ana bileseni seliilozdur. Seliiloz, biyopolimer bir
hammaddedir ve insanliga ¢ogunlukla saglam ahsap yapilar, pamuk, keten gibi tekstil
lifleri veya kagit ve karton formunda bir yapr malzemesi olarak gesitli uygulama
alanlar1 saglamistir. Bunlara ek olarak, seliiloz, kimyasal doniisiimler icin yapay
seliiloz esasli ipliklerin ve filmlerin iiretimini hedefleyen ve ayn1 zamanda endiistri ve
ev yasaminin birgok alaninda kullanilan cok yonlii bir baslangic materyalidir

(Miretzky ve Cirelli, 2010; Zwain ve dig., 2014; Lopici¢ ve dig., 2019).

Seliiloz, (CsH100s)n kimyasal formiilii ile sadece glukoz birimlerinden olusan
hidrofilik ve biyobozunur lineer bir homopolimerdir (Sekil 1.3). D-anhidro
glukopiranoz birimleri 1-4-f glikozidik baglarla birbirine baglanir. Molekiil i¢i ve
molekiiller arast hidrojen bag1 ve Van der Waals kuvvetleri ag1 ayr1 seliiloz zincirlerini

diiz tabakalara birlestirir.
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Selillozun bu oldukca diizenli ve kararli kristal yapisi, yaygin coziiciiler iginde
¢oziilmesini zorlastirir ve reaktiflere kars1 direng gdstermesi nedeniyle uygulamalarda
tam potansiyelinin kisitlanmasina sebep olur (Kurtulus, 2010; Ergiin, 2014; Hu ve dig.,
2014; Zhou ve dig., 2015).

CH,OH H OH CH,OH

H OH | (G H OH L CH,OH

Sekil 1. 3. Seliilozun molekiil yapist (Al-Mobarak, 2010)

Hemiseliiloz, ikinci en fazla bulunan polimerdir (Sekil 1.4). Seliiloz fibril yiizeylerine
kovalent olmayan bir sekilde baglanarak sert seliiloz fibrillerini tutmak i¢in amorf bir
matris malzemesi gibi davranirlar. Genel olarak, hemiseliiloz, heksoz ve pentoz
sekerlerinden olusan bir karbonhidrat polimeridir. Bu karbonhidrat polimerleri yan
zincirlerde bulunan seker tnitelerine bagli olarak ksilanlar (B-1,4-bagli p-ksiloz
birimleri), mannanlar (-1,4-bagli p-mannoz birimleri), galaktanlar ($-1,3-bagl p-
galaktoz birimleri) ve arabinanlar ($-1,5-bagli L-arabinoz birimleri) olarak kategorize
edilebilir (Ergiin, 2014; Kurtulus, 2010). Hemiseliilozlar, seliiloz liflerini
mikrofibrillere baglayarak ve lignin ile ¢capraz baglanma yaparak yapisal mukavemet
saglayan karmasik bir baglar ag1 olusturmak icin bitki hiicre duvarlarina gomiiliidiir
(Isikgor ve Becer, 2015). Hemiseliiloz yapisal olarak amorf ve diizensiz dallanmalar
igerir; diiz zincirler seklinde diizenlenmis seliilozla kiyaslandiginda tepkimelere daha
duyarhdir (Kurtulus, 2010).

Lignin, fenilpropanoid birimlerinin {i¢ boyutlu bir polimerdir (Sekil 1.5). Bitki
dokusuna basin¢ dayanimi, hiicre duvarina sertlik ve bocekler ile patojenlere karsi
diren¢ saglayan hiicresel yapistirict gorevi goriirler (Isikgora ve Becer, 2015). Lignin
bazli biyoatiklar, diinya ¢apinda seliilozdan sonra gelen ve iiretimi yilda 40-50 milyon
ton olan yenilenebilir karbon kaynaklaridir. Siklikla karsilasilan ligninin yapisal
bloklar1 p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkoldiir (Miretzky ve Cirelli, 2010;
Ergiin, 2014; Gonzalez-Garcia, 2018).
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Sekil 1. 4. Hemiseliillozun molekiil yapis1 (Kurtulus, 2010)
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Sekil 1. 5. Ligninin molekiil yapis1 (Mahmood ve dig., 2018)

HaC

1.4.1. Seliiloz esash biyoatiklar icin modifikasyon yontemleri

Genellikle, diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olan ve ham halde kullanilmalart
durumunda ortamda kimyasal oksijen ihtiyact (COD), biyolojik oksijen ihtiyaci
(BOD) ve toplam organik karbon (TOC) artisina ve dolayisiyla sulardaki oksijen
iceriginin azalmasma neden olabilen biyoatik malzemelerin kullanilmadan once

modifiye edilmesi istenir.
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Bu durum, bu malzemelerin hem sulu ¢ozeltilerden metal iyonu alimina olan ilgilerini

artirmak hem de ¢evreye olabilecek zararlarinin azaltilmasi i¢in olduk¢a dnemlidir.

Modifikasyon islemi adsorbanin spesifik yiizey alani, gbézenek boyutu dagilimi,
gbdzenek hacmi ve yiizey fonksiyonel gruplarina etki ederek adsorpsiyon kapasitesini
artirmaktadir. Atik malzemelerin modifikasyonlar1 i¢in kullanilan yontemler genel

olarak fiziksel/fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik olarak ti¢ gruba ayrilmaktadir.

Fiziksel/fizikokimyasal modifikasyon, genellikle malzemenin kimyasallarla 6n
isleminden sonra ¢ok yiiksek sicakliklarda termal olarak goézeneklendirilmesi ile
yapilmaktadir. Bunun yaninda buharli aktivasyon ve oksijen plazma ortamlarinda

kimyasallarla muamele edilerek fiziksel/fizikokimyasal modifikasyon yapilmaktadir.

Kimyasal modifikasyon, adsorbanlarin genellikle ¢esitli bazlar, asitler veya organik
coziiclilerle tepkimesini, adsorban olarak degerlendirilecek bu malzemelerin
polimerlerle asilanmasi (grafting) ve yiizey aktif bazi {irlinlerle muamelesini

icermektedir.

Biyolojik modifikasyonda ise adsorbanlarin mikroorganizmalarla ve bazen bunlarin

kimyasallarla birlikte muamelesi s6z konusudur.

Seliiloz esasli malzemeler i¢cin kimyasal modifikasyon yontemleri ise iki ana
kategoriye ayrilabilir. Ik yaklasim, seliilloz omurgasina gesitli spesifik gruplarin
baglanmasini saglayan monomer asilamadir (monomer grafting). Bu islemde, yan
zincir graftlari, bir kopolimer olusturmak {izere bir polimer omurgasinin ana zincirine
kovalent olarak baglanir. Seliiloz, {izerine asilanmis monomere bagli olarak yeni
ozellikler kazanir. Asilama yonteminin, sentez yollunun ve kullanilan kimyasallarin
ozelliklerine gore fotoasilama, yiiksek enerjili radyasyon asilama ve kimyasal olarak

baslatilan asilama olarak {i¢ gruba ayrilir.

Diger yaklasim ise literatiirde yaygin olarak kullanilan ve fonksiyonel gruplarin baz
cozeltileri, mineral ve organik asit ¢ozeltileri, organik bilesikler veya oksitleyici
maddeler gibi ¢esitli kimyasallar yoluyla seliilloz omurgasinin hidroksil gruplarina

baglanabildigi dogrudan modifikasyondur.
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Bu modifikasyon grubu da gerceklesen reaksiyonun tipine gore esterifikasyon,

halojenasyon, oksidasyon, eterifikasyon, alkali isleme, silanasyon seklinde

smiflandirilabilir (Gautam ve dig., 2014).

Tablo 1.2°de yaygin kullanilan modifikasyon yontemleri ile bu yontemlerin avantaj ve
dezavantajlar1 6zetlenmistir (Wan Ngah ve Hanafiah, 2008; Hokkanen ve dig., 2016;).
Literatiirde biyoatik malzemelerin adsorpsiyon kapasitelerinin artirilmasi amaciyla
kimyasal modifikasyonlarin kullanildig1 ¢calismalar fazla sayida yer bulmaktadir. Bu
caligmalara ait ornekler Tablo 1.3’de verilmistir (Wan Ngah ve Hanafiah, 2008;
Hokkanen ve dig., 2016;).

Tablo 1. 2. Selilloz esasli adsorbanlarin sentezinde kullanilan modifikasyon
yontemlerinin karsilastirilmasi

Yontem

Avantaj

Dezavantaj

Fotoasilama
Yiiksek enerjili radyasyon
asilama

Kimyasal olarak baslatilan
asilama

Esterifikasyon
Halojenasyon

Oksidasyon

Eterifikasyon

Alkali isleme

Silanasyon

Kolay temin edilebilir UV 151k
kaynaklari, segici reaksiyon, diisiik
fotoenerji gereksinimi

Piyasada bulunan iyonlastirici
radyasyon kaynaklari ile basit ve
esnek reaksiyon baglatma
Gelistirilmig adsorpsiyon kapasitesi

Gelistirilmis adsorpsiyon kapasitesi

Ortalama adsorpsiyon kapasitesi

Gelistirilmis adsorpsiyon kapasitesi

Gelistirilmig adsorpsiyon kapasitesi

Basit bir sentez yolu, diisiik tiretim
maliyeti
Gelistirilmis adsorpsiyon kapasitesi

Diisiik adsorpsiyon kapasitesi

Yiiksek fotoenerji gereksinimi,
fotoenerji lireten donanim
gereksinimi

Yiiksek kimyasal madde
tiikketimi, karmagsik bir sentez
yolu

Yiksek kimyasal madde
tiiketimi, karmasik bir sentez
yolu

Yiksek kimyasal madde
tiiketimi, zararli kimyasal
madde ihtiyaci

Yiksek kimyasal madde
tiikketimi, karmagsik bir sentez
yolu

Yiksek kimyasal madde
tiikketimi, karmasik bir sentez
yolu

Diisiik adsorpsiyon kapasitesi

Yiksek kimyasal madde
tiketimi
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Tablo 1. 3. Seliiloz esasli adsorbanlarin modifikasyonuna ¢esitli 6rnekler

Adsorban Kullanilan Kimyasal Adsorbat  g. (mg/g)
Piring kabugu Epikloridin Cd? 11,12
Talas (Kavak agac1) Siilfiirik asit Cu? 13,95
Muz kabugu Nitrik asit Cu? 13,46
Kindira yaprak tozu Sodyum hidroksit Pb?* 13,50
Ardig lifi Sodyum hidroksit Cd?# 26,54
- - Siilfiirik asit + 6+
Yer fistig1 kabugu e Cr 11,40
Glimiis impregnasyon
Seker pancari hamuru Hidroklorik asit Cu™ 0,15
zn? 0,18
. . _— . Pb% 2,50
Kiispe ugucu kiil Hidrojen peroksit Cr3t 435
Tahil atig: Hidroklorik asit Cd?* 17,30
Sodyum hidroksit Pb?* 35,50
Talas (Saricam) Siilfiirik asit + Pb% 9,78
Formaldehit Cd# 9,29
e . Cd?# 4,51
Talas (Ceviz) STt Ni2* 6.43
Pb% 4,48
Pb?* 29,14
Fistik kabugu Siilfiirik asit Cr3* 7,67
Cu? 10,15
Cu? 7,73
Jiit lifler Hidrojen peroksit Ni2* 5,57
Zn? 8,02
Cu?* 139,00
Seker kamusi kiispesi Etilendiamin Pb% 169,00
Cd# 189,00
Cd# 26,30
Manyok yumru kabugu  Tiyoglikolik asit Cu? 90,90
Zn? 83,30

1.5. Mekanokimya

Mekanokimya, Ostwald tarafindan 19. yiizyilin sonlarina dogru mekanik enerjinin
neden oldugu agregasyon sirasinda maddelerin kimyasal ve fizikokimyasal
doniistimiinii ifade etmek i¢in tanimlanmistir (Guo ve dig., 2010). Kat1 yiizeylerdeki
siddetli ve yogun mekanik etkilerin, kati maddelerin mekanik kuvvetler altinda temasa
gectigi ylizeydeki bolgelerde fiziksel ve kimyasal degisimlere yol actig1 bilinmektedir
ve katilarda mekanik olarak baslatilan bu etkiler genellikle mekanokimyasal etkiler
olarak adlandirilir (Babak, 2010). Mekanokimyada sik¢a kullanilan bir terim olan
mekanik aktivasyon, kimyasal olarak degismeden kalan bir maddenin tepkime
kabiliyetindeki artisi igeren bir islem olarak tanimlanmistir. Ancak aktivasyon, bilesim
veya yapida bir degisiklige yol agtig1 siirece mekanokimyasal bir tepkimedir (Balaz ve
dig., 2013).

29



Mekanik aktivasyon, malzemelerin fizikokimyasal ozelliklerinde modifiye edici
etkiye sahiptir ve genellikle yiiksek enerjili 6glitmeyle saglanmakta olup; malzemenin
tahribata ugramasi, tahrip olan bu malzemede yeni yiizeylerin olusmasi, ince dgiitiilme
ve tamamen farkli yeni bir yapiya sahip malzemeye doniisiim olmak tizere dort kademe
igermektedir (Nikoli¢ ve dig., 2001; Yiriiyen ve dig., 2014). Uzun yillardan beri
mekanokimyasal etkiler kullanilmakta olup; ekstraktif metalurji, malzeme
miithendisligi, komiir endiistrisi, insaat endiistrisi, tarim, eczacilik ve atik aritma gibi
bircok alaninda hala kullanilmakta ve konuyla ilgili arastirma makalelerinde artis

goriilmektedir (Zhang ve Saito, 2012; Hannora ve Ataya, 2016).

Mekanik aktivasyon ve mekanokimyasal uygulamalar, genellikle yiiksek enerjili
degirmenler ile saglanmakta olup bunun temel sebebini uygulama kolayligi ve
teknolojistlerin bu yeni teknige olan ilgisi seklinde 6zetlemek miimkiindiir. Sekil

1.6’da sematik olarak gosterilmis olan farkli tip ve ¢alisma prensibine sahip degirmeler

mevcuttur (Balaz, 2003; Boldyrev, 2006).
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Sekil 1. 6. Yiiksek enerjili degirmen tipleri; (a) Bilyali degirmen, (b)
Gezegensel bilyali degirmen, (c) Titresimli degirmen, (d) Karistiricili
degirmen, (e) igneli degirmen, (f) Silindir degirmen (Balaz, 2013)
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Yiiksek enerjili bilyali 6glitme, tanecik boyutunu nanometre Ol¢egine kadar
indirgemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Bunun yaninda artan yiizey enerjisi modifiye
edilmis fiziksel/kimyasal 6zelliklere yol acar ve yapisal olusumlar1 ve/veya kimyasal
tepkimeleri tesvik eder. Yiiksek enerjili bilyali degirmenler arasinda, gezegensel
degirmen mekanik olarak basit ve ¢ok yonlii bir cihazdir. Genellikle, agisal hizda
donen bir diske monte edilmis, eksenleri etrafinda agisal bir hizda donen bir veya daha
fazla hazneden olusur. Ogiitme, merkezkac kuvveti tarafindan olusturulan dgiitiicii
ortamin (bilyalar ve hazne), bilyalar1 ve/veya hazne ylizeyini kaplayan malzeme
parcaciklari ile carpmast yoluyla meydana gelir (Takacs, 2002; Broseghini ve dig.,
2016). Sekil 1.7°de bu ¢alisma prensibi sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 1. 7. Hazne, bilya ve 6giitme esnasinda bilya-pargacik-bilya
carpigsmasi (Suryanarayana, 2001)

Yiiksek enerjili 6glitme sirasinda iki bilya birbiriyle ¢arpistiginda, aralarinda bir miktar
kat1 tutulur. Darbenin giicii, sertlesme ve kirilmaya neden olarak kati pargaciklari
deforme eder. Kat1 pargaciklar tekrar tekrar 1sitilir, birlesir, kirilir ve tekrar birlesir.
Toz parcaciklarina etki eden ¢arpma kuvveti, kristalografik baglarin kirilmasina ve
yeni ylizey olusumuna yol agar. Olusturulan yeni yiizeyler parcaciklarin kolayca
birbirine kaynasmasini saglar ve bu da kati malzemenin ¢6ziinme hizinda bir artisa
neden olur. Devam eden mekanik deformasyon ile bu mekanizma tarafindan
olusturulan pargalarin parcacik boyutunda azalma olabilir ve malzemenin yiizey
enerjisinin artmasiyla yiizeyin yani sira kimyasal, fizikokimyasal ve yapisal 6zellikleri
etkileyen diger onemli degisiklikler sz konusu olabilir. Bu, artan tanecik sinirlari,
bosluklar, istifleme hatalar1 ve deforme olmus ve kopmus kimyasal baglar gibi ¢esitli

kristal farklilasmalarin varligr ile kendini gdsterir.
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Sonug olarak, iki veya daha fazla katt madde karigiminin 6giitiilmesi, baslangic
bilesenlerinin mikro-homojenizasyonuna neden olur ve bazen de yeni ince

partikiillerin olusumunu ve sentezini indiikler.

Aktivasyon enerjisi, 0giitme sirasinda bir malzemede depolanan veya bir malzemeye
giren enerji ile kontrol edilebilir. Bir degirmenden bir malzemeye 6giitiilmeyle verilen
enerji, 6glitme stireleri ve 6glitme yogunlugu ile kontrol edilebilir. Bunlar, mekanik
Ozelliklerden bagimsiz olarak, mekanokimyasal tepkimeyi ve verimini yonetmek igin
onemli olan fonksiyonlardir. Bir degirmenden elde edilen mekanokimyasal tepkime
orani ile enerji arasindaki iliski Sekil 1.8'de gosterilmistir (Gorrasi ve Sorrentino,
2015).

Reaksiyon orani

7—)‘ Degirmenden gelen enerji

‘Aktivasycun enerjisi (E,) |

Sekil 1. 8. Mekanokimyasal reaksiyon orant ile
enerji arasindaki iligski (Zhang ve Saito, 2012)

Pargaciklarin biiyiikliigii ve bunlarin yapilari, hazne ve dgiitme ortaminin fiziksel
ozellikleri ile ilgili ¢esitli parametreler tarafindan belirlenir. Bu parametreler degirmen
tiirli, degirmen haznesi, 6glitme hizi, 6giitme siiresi, 6giitme ortaminin tipi, boyutu ve
boyut dagilimi, bilya/malzeme agirlik orani, glitme ortami, siire¢ kontrol ajani,
oglitme sicakligidir. Bu parametrelerden bazilarinin mekanizma iizerine olan etkileri

asagidaki sekilde agiklanabilir;

Degirmen hizi: Degirmenin hizi ne kadar yiiksek ise katiya olan enerji girisi o kadar
yiksek olmaktadir. Ancak, degirmen tasarimina bagli olarak kullanilabilecek

maksimum hiz i¢in belirli sinirlamalar vardir.
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Ornegin, geleneksel bir bilyal1 degirmende donme hizin1 artirarak, toplarin hareket hiz1
artirilacaktir. Kritik bir hizin iizerinde, bilyalar viyalin i¢ duvarlarina tutturulacak ve
herhangi bir darbe kuvveti uygulamak i¢in diismeyecektir. Bu nedenle, maksimum hiz
bu kritik degerin hemen altinda olmalidir, bdylece bilyalar maksimum ¢arpisma
enerjisini tiretmek icin maksimum yiikseklikten asagi diiserler. Maksimum hizda diger
bir sinirlama, yiiksek hizlarda (veya 6giitme yogunlugunda), viyal sicakliginin yiiksek
bir degere ulasabilmesidir. Bu, bazi durumlarda katinin homojenizasyonunu ve/veya
alagimlagsmay1 tesvik etmek i¢in gerekli olan bir parametre olabilir. Ancak, bazi
durumlarda, sicakliktaki bu artis bir dezavantaj olabilir ¢linkii artan sicaklik doniisiim
stirecini hizlandirir ve 6giitme sirasinda olusan doygun kati ¢ozeltilerin veya diger
yarikararli fazlarin ayrismasina neden olur. Ek olarak, iiretilen yiiksek sicakliklar
katilar1 da kirletebilir. Nanokristal olusumu sirasinda, daha yiiksek 0Ogiitme
yogunluklarinda artan dinamik yeniden kristallenmeye bagli olarak ortalama kristal
boyutunun arttig bildirilmistir. Ulasilan maksimum sicaklik, degirmen tiplerine gore

degismektedir.

Ogiitme siiresi: Ogiitme siiresi, en Onemli parametrelerdendir. Gereken siireler,
kullanilan degirmen tipine, 6giitme yogunluguna, bilya/malzeme oranina ve 9giitme
sicakligina bagli olarak degisir. Bu parametrelerin her bir kombinasyonu kullanilacak
olan katiya gore karar verilmelidir. Ancak, katinin gerekenden daha uzun siire
ogiitiilmesi durumunda kirlenme seviyesinin arttigt ve istenmeyen bazi fazlarin

olustugu dikkate alinmalidir.

Bilya/Malzeme orant: Bilya ile kati malzemenin kiitlece orani, 6giitme isleminde
onemli bir degiskendir. Bu, farkli arastirmacilar tarafindan 1:1'den ¢ok diisiik bir deger
olan 220:1’e kadar calisilmistir. Bu oran, 6giitiilmekte olan katida belirli bir fazin elde
edilmesi i¢in gereken spesifik etkilere sahiptir. Yiiksek bir bilya/malzeme oraninda,
bilyalarin kiitle oranindaki artis nedeniyle, birim zamandaki ¢arpigmalarin sayis1 artar
ve sonu¢ olarak kati parcaciklarima daha fazla enerji aktarilir ve bdylece {iriin

olusturma daha hizli gerceklesir.
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Daha yiiksek enerjiden dolayr daha fazla 1s1 olugmasi ve bunun katinin olusumunu
degistirmesi de miimkiindiir. Olusan amorf faz, sicaklik artisi 6nemli oldugunda
kristallesebilir (Takacs, 2002; Balaz ve dig., 2006; Yadav ve dig., 2012; Zhang ve
Saito, 2012; Broseghini ve dig., 2016).

Mekanokimya, “Yesil Kimya” hedeflerine ulagsmak icin saglam bir temel vaat
etmektedir. Tehlikeli maddelerin olusumunu en aza indirecek tiriin ve sistemleri tesvik
eden kimya ve miihendislik prensipleri ile oldukg¢a fazla alanda kullanim alam
bulmaktadir. Mekanokimyasal islemlerin amaci baslica mineral ve atik isleme, yanma
tepkimeleri, ultra ince toz tretimi, ¢ozlintirlik limitlerinin genisletilmesi, matris
mikroyapisinin iyilestirilmesi, nanoparcacik olusumu, yeni kristal fazlarin olusumu,
amorf fazlarin olusumu, zor alasim elementlerin alasimlanmasi seklindedir.
Mekanokimya uygulamalarmin kati1 hal kimyasal tepkimelerinin kinetigini 6nemli
Olgiide artirdigi, yiiksek sicaklik gerektiren tepkimelerin, herhangi bir harici 1sitma
ihtiyact olmadan bir degirmendeki sicakliklarda gergeklesebildigi ortaya konulmustur.
Mekanik olarak uyarilan sentezin, geleneksel sentez yollarindakilerden % 50'ye kadar
daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilecegi de bilinmektedir. Bir bilesigin
geleneksel sentezinin imkansiz oldugu durumlarda, mekanik olarak uyarilarak
sentezin mimkiin oldugu durumlar ile karsilasilabilmektedir. Genel olarak geleneksel
prosediirlere kiyasla basitlestirilmis proses, ekolojik giivenlik ve diger geleneksel
yontemleri kullanarak elde edilmesi zor olan (veya imkansiz olan) bir iirliniin yar1
kararli duruma getirilme olasilig1 gibi avantajlara sahiptir (Babak, 2010; Zhang ve
Saito, 2012; Balaz ve dig., 2013; Hannora ve Ataya, 2016).

Diinyadaki atik bertarafi biiyiik bir endise kaynagidir ve endiistri gelisimi ve niifus
artist ile birlikte giderek daha ciddi bir sekilde degismektedir. Son yillarda, yogun
arastirma ve gelistirme caligmalari, atik minimizasyonu ve kullanimi i¢in uygun
maliyetli ve basit ¢6ziimler bulmaya yonelmistir. Kimyacilar, atiklarin geri dontigiimii
ve bertaraf edilmesi i¢in termokimya ve elektrokimya gibi farkli kimyasal yontemler
gelistirmistir. Bir kimya dal1 olarak mekanokimya, ge¢cmiste kimyagerler tarafindan
yeterince ilgi gérmemistir fakat son yillarda, diger geleneksel kimyasal yontemlere
gore birgok avantaji olmasi dolayisiyla birgok caligma alan1 kapsaminda farkl
uygulama alanlart i¢in kullanilmaktadir (Guo ve dig., 2010; Nasser ve Mingelgrin,
2012; Zhang ve Saito, 2012; Gomes ve dig., 2014).
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1.6. Kemometrik Yontemler ve Deneysel Tasarim Teknigi

Deneysel caligmalar bir veya daha fazla sayida faktoriin sistemlerin performansi
izerine etkisini arastirmak ve sistem hakkinda bilgi tiiretmek amaciyla yapilmaktadir.
Ilk kez 1920’lerde Ingiliz R.A. Fisher tarafindan kullanilan deney tasarimi ise bir
sistemin girdilerinde yapilan degisiklikler sonucundaki ¢iktilarin analiz edilmesi
olarak tanimlanir (Kilig, 2018). Yiiksek maliyet, kaynak, zaman ve ¢aba gereksinimi
nedeniyle geleneksel deneysel tasarim yontemleri yerine kullanilan istatistiksel deney
tasarim yontemleri, bu dezavantajlarin tistesinden gelerek verilerden anlamli sonuglar
elde etmeyi saglamaktadir. Istatistiksel deney tasarimlarinin kullanilmasi ile ayrica
yanit iizerinde bir veya daha fazla faktoriin etkisini 6lgmek, deney hatalarini tahmin
etmek, giivenilirligi artirmak, degiskenlikleri azaltmak, objektif ve iyi diizenlenmis bir
deney kurabilmek, rastgelelik dolayisiyla hata minimizasyonu saglamak ve sistem
kalitesini iyilestirmek miimkiin olmaktadir (Siizen, 2015; Ceylan, 2018; Kilig, 2018).
Deney tasariminda sonuglarin yeterli ve kesin olmasi igin rastgelelik (randomization),
temsil edilebilirlik (representativeness), tekrar edilebilirlik (replication) ve bloklama
(blocking) 6nemli ilkelerdir (Kilig, 2018).

Artan kalite gereklilikleri, reaktiflerin yiiksek maliyeti ve analitik uygulamalari
etkileyen degiskenlerin biiyilk miktarlarda olmasi nedeniyle, analitik yontemlerin
gelistirilmesi ve onaylanmast olduk¢a oOnemli bir asamadir. Bu baglamda,
“optimizasyon” en iyl yamtin alindigi kosullar1 kesfederek analitik yontemin
performansini gelistirmeye yardimci olur. Analitik kimyada optimizasyon, her bir
faktoriin miimkiin olan en i1yi cevabi tliretmek i¢in sahip olmasi gereken degeri bulmak
icin kritik bir asamadir. Analitik yontemlerin optimizasyonunda siklikla kemometrik
araglar kullanilmaktadir (Bas ve Boyaci, 2007; Ferreira ve dig., 2007; Candioti ve dig.,
2014). Kemometri kavrami, Isvecli Svante Wold ve Amerikali Bruce R. Kowalski
tarafindan 1972 yilinda ortaya atilmistir. Kemometrinin olustugu kavram ve uygulama
konular; resim isleme (image processing), deneysel tasarim (experimental design),
tanimlayici ve agiklayici istatistik (descriptive and inferential statistics), 6riintii tanima
(pattern recognition), sinyal isleme (signal processing), optimizasyon (optimization),
modelleme (modeling), kalibrasyon (calibration), yapay zeka yontemleri (artificial
intelligence methods), smiflandirma (classification), bilgi ve sistem kuramidir

(information and system theory) (Ding, 2007; Xiyili, 2017).
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Deney tasarimi; Taguchi, tam faktoriyel, kesirli faktoriyel ve merkezi kompozit
tasarim ve Box-Behnken’i iceren yanit yiizey yontemi gibi farkli yontemler ile
yapilmaktadir (Stizen, 2015). Taguchi deneysel tasariminin amaci, hedef degerin
cevresindeki degiskenligi azaltmaktir. En az iki veya daha fazla parametre ve bu
parametrelere ait seviyelerin bulundugu deneylerde seviyelerin birbirleri ile
kombinasyonunu inceler (Balcioglu, 2015). Birden ¢ok parametrenin her seviyesi igin
esit sayida deney gergeklestirilen tam faktoriyel tasarim, faktorlerin etkilesimleri dahil
olas1 biitiin diizeylerinin yanit iizerindeki etkilerini arastirir. Tam faktoriyel tasarimin
ekonomik ve etkin olmayabilecegi durumlarda tercih edilen kesirli faktoriyel tasarim,
daha az deneyin yapildig1 bir yontemdir. Yanit yiizey yontemi (RSM), bir¢ok degisken
tarafindan etkilenen yanitin modellemesi ve analiz edilmesi amaciyla kullanilan
matematiksel ve istatiksel tekniklerin bir toplamidir. RSM kapsaminda yer alan
merkezi kompozit tasarim 3k faktoriyel tasarimlara alternatif olarak kullanilirken,
Box-Behnken tasarimi, dengelenmis tamamlanmamis blok tasarimidan olusmaktadir
(Ceylan, 2018). Analitik optimizasyonda kullanilan en uygun ¢ok degiskenli teknikler
arasinda RSM bulunmaktadir. RSM, bir veri kiimesinin istatistiki ongdriiler yapma
amaci ile deneysel verilere bir polinom denkleminin uymasina dayanan matematiksel
ve istatistiksel tekniklerin bir araya getirildigi bir stratejidir. RSM, yanit ve bagimsiz
degiskenler arasindaki iliskileri tanimlamak i¢in kullanilir. Bagimsiz degiskenlerin
etkisini, hem tek tek hem de kombinasyonu halinde tanimlar. Amag, en iyi sistem
performansini elde etmek i¢in ayn1 anda bu degiskenlerin seviyelerini optimize etmek
yani eniyilestirmektir (Bas ve Boyaci, 2007; Bezerra ve dig., 2008). 1951°de Box ve
Wilson tarafindan gelistirilen, en az gbzlem ile maksimum degere ulagilmasin ve
yanitin optimize edilmesini amaglayan bu yontem ilk olarak kimya endiistrisinde
uygulanmistir. Yeni bilimsel calismalar, iirlin tasarlama, gelistirme ve analiz etme

yaninda mevcut siireglerin iyilestirilmesinde de etkilidir (Seloglu, 2019).

RSM’nin tasarim asamalari; yeterli ve giivenilir 6l¢limler i¢in deney dizisi tasarlamak,
2. mertebeden yanit yiizeyin bir matematiksel modelini gelistirmek, deneysel
parametrelerin optimum setini belirlemek, parametre etki ve etkilesimlerinin iki
boyutlu ve ii¢ boyutlu ¢izimlerini sunmaktir (Seloglu, 2019). RSM uygulanmadan
once, incelenen deney bolgesinde hangi deneylerin yapilmasi gerektigini tanimlayacak

deneysel bir tasarim se¢gmek gerekir.
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Basitligi ve goreceli olarak diisiikk maliyetleri nedeniyle en yaygin kullanilan birinci
derece tasarimlar, her faktoriin yalnizca iki seviyede ¢alisildigs, iki seviyeli tam (full
factorial design) ya da kismi (fractional factorial design) faktoriyel tasarimlardir. Bu
tasarimlar incelenen biitlin faktorler i¢in lineer olan basit yanit yiizeylerini (response
surfaces) belirlemek ic¢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,
Dochlert matriks (DM), Merkezi komposit tasarim (Central Composite Design, CCD)
ya da Box-Behnken tasarim (BBD)) uygulanmaktadir (Bezerra ve dig., 2008; Xiyili,
2017).

Deneysel tasarima gore elde edilen deneysel verilere ampirik modellerin uyumunu
temel alan bir matematiksel ve istatistiksel teknikler grubundan olusan RSM
kategorisinde, ikinci mertebeden polinom denklemlerine uygun olan CCD, bir¢ok
arastirma problemini optimize etmek i¢in siklikla ele alinmistir. Bu tasarimlar, diizgiin
olarak planlanmis faktoriyel tasarimlardan bilgi saglayabilirler. Faktoriyel ve merkez
noktalar dogrusal modeli olusturmak i¢in kullanilabilir ancak ikinci dereceden bir
yaklagimin 6nemini vurgulayacak kanit saglayarak katki saglarlar (Ferreira ve dig.,

2007; Asghar ve dig., 2014).

CCD’de, Sekil 1.9°da verildigi gibi ii¢ tiir tasarim noktasi bulunur. Bunlar +1 ve —1
diizeyindeki faktorlerin olas1 kombinasyonlarindan olusan iki seviyeli faktoriyel veya
kismi faktoriyel tasarim noktalar (2%); merkezden orta dereceli terimler olusturmak
icin o mesafesinde sabitlenen aksiyel noktalar (yi1ldiz noktalar1) (2k); deneysel hatanin
1yl ve bagimsiz bir tahminini saglayan, cogaltilmis terimleri temsil eden merkez

noktalaridir.

Merkezi kompozit tasarimda deney sayisi bu noktalar kullanilarak Esitlik (1.22)’ye

gore belirlenir.

N = 2542k+C, (1.22)
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Sekil 1. 9. Merkezi kompozit tasarimi1 (Okutan, 2014)

Deneysel tasarim tablosu olusturulurken kodlanmus degerler kullanilir; 2*°daki
seviyeler (-1) ve (+1), 2k’dakiler (£ o) ve 1’deki seviye (0) olarak kodlanmaktadir.
CCD i¢in izlenecek adimlar Sekil 1.10°da sunulmustur (Bas ve Boyaci, 2007; Bezerra
ve dig., 2008; Asghar ve dig., 2014; Xiyili, 2017).

Bu tasarimda biitiin faktorler bes seviyede ¢alisilmaktadir (—a, —1, 0, 1, o). a-degerleri

Esitlik (1.23) ile hesaplanir.

4

a=+v2% (1.23)

Yanitlar ve bagimsiz degiskenler arasindaki korelasyon, Esitlik (1.24)’de verilen ikinci

dereceden polinom denklemine yerlestirerek elde edilir.

Y =Byt 25 B xit Xy By Xt 2 X Bixixjte (1.24)

Burada; y yanit, X1, X, . . .. Xk: yanit lizerinde etkili olan giris degiskenleri, o, Bi (=1,
2,.k)y;iiveyy(i=1,2,....k;j=1,2,... k) sirastyla kesim, lineer, kare ve etkilesim

sabitlerinin katsayilar1 ve € rastgele hatadir (Bezerra ve dig., 2008; Xiyili, 2017).
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Bu tasarimda biitiin faktorler bes seviyede ¢alisilmaktadir (—a, —1, 0, 1, o). a-degerleri

Esitlik (1.23) ile hesaplanir.

4k
a==+v2 (1.23)
Yanitlar ve bagimsiz degiskenler arasindaki korelasyon, Esitlik (1.24)’de verilen ikinci

dereceden polinom denklemine yerlestirerek elde edilir.
Y =Byt T B, xj+ Py By Xt 2 %(¢j=1 Binin+8 (1.24)

Burada; y yanit, x1, X2, . . .. Xk: yanit lizerinde etkili olan giris degiskenleri, Bo, Bi (i= 1,
2,.k)y;iivey(i=1,2,....k;j=1,2,.... k) sirastyla kesim, lineer, kare ve etkilesim

sabitlerinin katsayilar1 ve ¢ rastgele hatadir (Bezerra ve dig., 2008; Xiyili, 2017).

Hesaplanan model katsayilar1 ve kurulan tahmin modelinden sonra, regresyon
egrisinin verilere ne kadar iyi uydugunu 6lgmek amaciyla kullanilan bir 6lgiit olan
belirleme katsayis1 (R?) hesaplanir. R?, coklu modellerde ¢ogunlukla yeterli olmaz.
Ciinkii coklu regresyon modellerinde denkleme yeni degisken eklenmesiyle R? degeri
genellikle artar. Bu nedenle anlaml bir test yapabilmek amaciyla diizeltilmis R? (R
(adj)) ¢oklu modeller igin hesaplanmalidir. Modele agiklayic1 degiskenlerin eklenmesi
durumunda R? degerinin artmasi nedeniyle R? degeri, aciklayici degiskenlerinin sayist
aynt olan modellerin agiklama oranlarinin karsilastirllmasinda kullanilmalidir.
Diizeltilmis R? ile R?istatistiginin 6zellikleri benzerdir ve dolayisiyla yorumlamasi R?

ile aymdir (Xiyili, 2017).
1.7. Maliyet Analizi

Cevre ve analitik caligmalarda en énemli problemler arasinda ideal teknik ve islem
ekipmanlarinin se¢imi ve tasarimi yer almaktadir. Hedeflenen verimin yami sira,
siirecin ekonomik maliyetleri de kararda biiyiik Oneme sahiptir. Ekonomik
uygulamalar yapilan ¢alismalar boyunca nakit durumunu degerlendirmek i¢in firsatlar
saglar ve bu sayede ekonomik risklerin dnemli bir kism1 tahmin edilip 6nlenebilir ve
ideal kaynak ve zaman yOnetimi saglanabilir (Yuan ve dig., 2010; Maravas ve
Pantouvakis, 2012; Ozdemir ve dig., 2013).
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Atik su aritma uygulamalarinda, adsorpsiyon islemi dikkate alindiginda, kullanilan
adsorbanin tiirti, hem giderim verimliligi hem de toplam igletme maliyetleri agisindan
en kritik faktor olarak kabul edilmektedir. Tarim atig1 ya da biyoatik gibi adsorbanlar
kolay temin edilebiliyor olmasina ragmen bunlarin ¢ogu, adsorpsiyon kapasitelerini
gelistirmek icin bazi islemler gerektirmektedir. Bu aktivasyon ve modifikasyon
asamalarinin maliyetleri genellikle goz ardi edilmektedir ve bu islemler adsorbanin
“sifir maliyetli” 6zelligini yok etmektedir. Bu nedenle, bu tiir atitk malzemelerin
modifikasyonlar1 i¢in daha az kimyasal tiiketen daha kolay ve hizli uygulamalar
olduk¢a dnem tagimaktadir. Bu amagla ekonomik siire¢lerin kontrolii i¢in nakit akisi
modeli ve alternatif se¢im teknigi yaygin olarak kullanilmaktadir (Hwee ve Tiong,
2002; Molinos-Senante ve dig., 2010; Ozdemir ve dig., 2013).

1.7.1. Nakit akis1 modeli

Nakit akis1 modeli, ilgili ¢calisma boyunca gelir ve gider dagilimini tanimlamak i¢in
kullanilir ve bu yontem ile islem i¢in talep edilen ekonomik kosullar ve uygulamanin
islevselligi takip edilebilir. Nakit akist modeli, sadece gelir ve/veya sadece gider
islemleri i¢in de uygulanabilir. Uygulamalarin ¢ogu sadece masraf ilkesine dayanir.
Bu gibi durumlarda nakit akis1 modeli, asgari maliyetle calismalar yapmak i¢in kilavuz
olarak kullanilir. Ayrica bu model, siirecler i¢in mevcut ekonomik kosullarin
yeterliligini degerlendirmek i¢in giivenilir bilgi saglar. Gider temelli projeler i¢in nakit
akisi, genellikle sabit oranlarla gider artigin1 gosteren yapilandirilmis tasarimlardir. Bu

nakit akis1 modeli, Esitlik (1.25), (1.26) ve (1.27) ile ifade edilebilir;
e -1
P=G [1-(1+ir121)(1+1)] (125)

Burada; P (€) nakitin bugiinkii degeri, G (€/dénem) degisken, n ilgili zaman

periyotlarinin sayist ve i donem basina faiz oranidir.

A (€/donem) seri periyodu i¢in nakit degeri asagidaki denklem kullanilarak

bulunabilir:

A=G [1m] (1.26)
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Nakit akis diyagrami i¢in 6nemli olan gelecekteki (F) nakit degeri asagidaki gibi
hesaplanabilir:

SO a2

Bu ¢aligmada, 2 yillik bir donem i¢in % 8 faiz oraniyla hesaplamalar yapilmistir.
1.7.2. Alternatif secim modeli

Laboratuvar 0Olgekli caligmalarda, aynmi islevleri saglayan ideal maliyet etkin
alternatifin belirlenmesi i¢in alternatif se¢im yontemi kullanilabilir. Nakit akis
analizinde belirlenen alternatiflerin A ve F degerleri, maliyet etkin alternatifleri
belirlemek i¢in kullanilir. P, A ve F degerlerinin toplami ile hesaplanan daha diisiik
toplam harcamalar ideal alternatifleri gosterir. Dogrusal maliyet fonksiyonu, belirli bir
tiretim miktar ile iligkili toplam maliyetleri belirlemek i¢in kullanilan matematiksel

bir ifadedir. Dogrusal gider fonksiyonu, Esitlik (1.28) ile tanimlanabilir.
TC=FC+VC (1.28)

TC (€) islemin toplam maliyeti, FC (€) ve VC (€) sirasiyla islemin sabit ve degisken
giderleridir. Islemin ortalama maliyetleri, AC (€) sembolii ile gosterilebilir ve Esitlik

(1.29)’da verildigi gibi hesaplanabilir.
AC=X (1.29)

Q islemlerin sayisidir. Dogrusal maliyet fonksiyonlarinda ortalama sabit degerler AFC

(€) Esitlik (1.30) ile ifade edilebilir.

AFC= % (1.30)

AVC (€) ortalama degisken maliyetler Esitlik (1.31)’deki gibi tanimlanabilir.
AVC=AC+AFC (1.31)

Nakit akist modeli niimerik degerler oldugundan, alternatif se¢im siirecinde bagimsiz

rolleri vardir.
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Modifikasyon isleminde alternatif se¢im yontemleri i¢in bagimli ve bagimsiz kosullar,

Sekil 1.11'de gosterilmistir (Molinos-Senante ve dig., 2010; Ozdemir ve dig., 2013).

Modifikasyon i¢in
alternatif se¢cim
v
Bagimli kosullar Bagimsiz kosullar
(kisisel tercih, (matematiksel
bilgi ve goriisler) analizler, nakit akis)

Uygun alternatif
Daha az maliyet
Maksimum verim

Sekil 1. 11. Modifikasyon igin alternatif se¢im semasi1 (Ozdemir ve
dig., 2013)

1.8. Literatiir Ozetleri

Bu boliimde, ¢esitli agir metallerin giderimi ig¢in literatiirde yer alan ve farkh
yontemlerle modifiye edilen biyoatiklarin adsorban olarak kullanildig:1 adsorpsiyon

caligmalar1 6zetlenmistir.

Razak ve arkadaslar1 (2020), atik su su 6rneklerinden Cu?* iyonlarin1 uzaklastirmak
icin fosforik asit ile fonksiyonellestirilmis kenaf lifini adsorban olarak hazirlamistir.
Karakterizasyon islemleri FTIR, kimyasal bilesim analizi (CHNS), BET ve SEM ile
yapilmustir. Elde ettikleri modifiye adsorbanin Cu?" iyonlarina karst maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 57,14 mg/g bulunmustur. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir
modeline ve kinetiginin sozde ikinci dereceden modelle uydugu belirlenmistir.
Entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerji degerleri ile adsorpsiyon mekanizmasinin
kendiliginden olmayan ve endotermik reaksiyon mekanizmas ile yiiriidiigli sonucu
elde edilmistir. Ayrica elektrokaplama ve ahsap isleme endiistrilerinden temin ettikleri

gercek Orneklerde sirasiyla, % 88,20 ve % 61,50 giderim verimine ulagilmistir.

Tejada-Tovar ve arkadaslar1 (2020), Cr®* iyonlarmin uzaklastirilmasi igin sirasiyla
sitrik asit ve kalsiyum kloriir ile modifiye edilmis misir kocanm1i ve portakal

kabuklariin kullanimini degerlendirmistir.
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Elementel ve kimyasal analizler kullanilarak karakterizasyonlar1 yapilmistir. FTIR
analizi sonuglarina gore, adsorpsiyon siirecinde aktif merkezlerin seliiloz ve lignine ait
hidroksil, karbonil ve karboksil gruplar1 oldugu ortaya konulmustur. Sonuclardan,
musir kogani ve portakal kabugu kullanilarak pH 2'de ve 0.355 mm pargacik boyutunda
maksimum giderim veriminin elde edildigi bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi ve
izotermleri, deneysel verilerin sirasiyla s6zde ikinci dereceden kinetik ve Freundlich

izoterm modellerine uydugu 0,95'ten biiyiik R? degeri ile belirlenmistir.

Akbas ve Yusan (2020), zeytin degirmeni atig1 olan prinayi, farkli asitler (nitrik asit,
fosforik asit, siilfiirik asit) kullanilarak kimyasal olarak modifiye ederek, sulu
cozeltilerden Ce* uzaklastirilmasi i¢in kullannmustir. Ham prina (OP) ile fosforik asit
(OPPA), siilfiirik asit (OPSA) ve nitrik asitle (OPNA) muamele edilen prina BET,
SEM, FTIR, termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analiz sistemi (DTA-TG)
ve element analiz ile karakterize edilmistir. Cozelti pH'1, temas siiresi, baglangig metal
derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin adsorsiyon tizerindeki etkileri aragtirilmistir.
Adsorpsiyon deneylerinin sonuglari, pH ve baslangi¢ metal derisimlerinin giderim
verimini etkiledigini gdstermistir. Ce®* iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinn, tiim
adsorbanlar i¢in D-R modeli ile agiklandig1 ve kinetik verilerin sdzde ikinci dereceden
model ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax);
OP i¢in 18,38 mg/g, OPPA icin 44,44 mg/g, OPSA i¢in 27,10 mg/g ve OPNA i¢in
17,57 mg/g bulunmustur.

Mangwandi ve arkadaslar1 (2020), adsorban olarak epiklorohidrin ve dietilentriamin
kullanarak kimyasal olarak modifiye ettikleri hurma atigi (CM-DP) ve zeytin
cekirdegini (CM-0S), sulu fazdaki Cr®* iyonunu uzaklastirmak icin kullanmistir.
Baslangi¢ metal derisimi, pH, adsorban miktari, iyonik gii¢, diger iyonlarin varligi ve
sicaklik gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. pH: 2, adsorban miktar1 > 4 g/L ve
diisiik iyonik mukavemetin, her iki adsorban ile Cr®" uzaklastiilmasinda en iyi
kapasiteyi gosterdigi belirlenmistir. Freundlich modelinin ve sézde ikinci dereceden
modelin en uygun izoterm ve kinetik modeller oldugu belirlemis ve CM-DP ve CM-
OS i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 82,63 ve 53,31 mg/g olarak

bulunmustur.
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Santos ve arkadaglar1 (2019), farkli lignoseliilozik materyallerin (muz kabugu (BP),
okaliptiis kabugu (EB), misir kogani (MC) ve misir yapragi (ML)) alkali ve asidik
hidroliz islemleri ile Pb?* ve Ni?" iyonlar i¢in adsorpsiyon kapasitelerini artirmay1
amaclamistir. Fiberlerin kimyasal modifikasyonlari, FTIR ve Boehm yoOntemi
kullanilarak degerlendirilmistir. Sonuglar, alkali hidroliz isleminin, tiim liflerin Pb%*
ve Ni%* iyonlarina kars1 adsorpsiyon kapasitesini artirdigini gostermistir. Diger liflere
kiyasla alkali modifiye okaliptiis kabugunun (BEB) ve alkali modifiye muz kabugunun
(BBP) en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi nedeniyle bu malzemelerin
kinetik ve izoterm calismalar1 incelenmistir. BBP ve BEB lifleri i¢in Ni?* iyonlart
adsorpsiyonu sirasiyla, 6 ve 30 dk sonra dengeye ulasirken, Pb?* iyonlar1 i¢in 1 dk
sonra denge elde edilmistir. Adsirosiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu Pb?*
ve Ni%*iyonlari i¢in elde edilen en yiiksek maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri

sirasiyla, 65,90 £ 13,80 (BBP) ve 17,10 + 1,00 (BBP) mg/g olarak belirlenmistir.

Nguyen ve arkadaslari (2019), kimyasal seker kamisi kiispesinin ham ve (SB) sodyum
hidroksit (SHS), sitrik asit (CAS) ve tartarik asit (TAS) ile modifiye edilmis
formlarmin Cd?" adsorpsiyonu igin adsorpsiyon kapasitesitelerini degerlendirmistir.
SEM ve FTIR analizi ile yapilan karakterizasyon islemlerinde karboksil ve ester
gruplarinin varlig teyit edilmistir. Sonuglara gore, kimyasal modifikasyondan sonra
Cd?* icin adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uydugu belirtilmistir. CAS icin 45,45 mg/g olarak en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
bulunmus ve bunu 38,46 mg/g ile TAS, 29,41 mg/g ile SHS ve 18,80 mg/g ile SB
izlemistir. Adsorpsiyon kinetik siirecinin sozde ikinci dereceden modele uydugu

belirlenmistir.

Nazir ve arkadaslar1 (2019), biyosorbent olarak Bougainvillea spectabilis (BS)
kullanarak Pb?" iyonlarinin sulu ortamdan giderimini aragtirmistir. BS, hidrotermal
yontemle sitrik asit kullanilarak modifiye edilmis ve biyosorbentler, SEM, enerji
dagilimh X-1s1m1 spektroskopisi (EDX), FTIR, termal gravimetrik analiz (TGA) ve
sifir yiik noktast (pHpzc) ile karakterize edilmistir. Adsorban miktari, denge siiresi,
sicaklik, ¢cozelti pH'1 ve baslangic derigimi gibi parametreler incelenmistir. Kinetik
verileri degerlendirmek igin yapilan kinetik modelleme sonucunda, s6zde ikinci derece
kinetigin uygun oldugu ve denge modelleme sonuglarina gére Langmuir modelinin en

1yl uyumu sagladigi belirlenmistir.
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Ayrica adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve endotermik oldugunu gosteren
termodinamik parametre sonuglarini elde etmislerdir. BS ile karsilastirildiginda, sitrik
asit modifikasyonunun Pb?* iyonlarinin sulu ortamdan gideriminde alim kapasitesinde

50,25 mg/g’dan 67,11 mg/g’a artisa neden oldugu gézlenmistir.

Liu ve arkadaslar1 (2019), amino-modifiye ceviz kabugu (AMWNS) sentezleyerek bu
malzemenin sulu ¢dzeltiden Pb?* iyonlarmmn adsorpsiyon davranisini arastirmustir.
Modifikasyon monomeri olarak trietilen tetraminin (TETA) kullanilarak AMWNS
hazirlanmis ve yapist FTIR, SEM, X 1s1m1 kirinimi ve termogravimetrik analiz ile
karakterize edilmisti. AMWNS'nin Pb?* i¢in adsorpsiyon kapasitesi farkli pH (2-9)
ve farkli adsorban miktarlarinda (0,5-2,0 g/L) arastirilmis ve sonug olarak optimum
pH degerinin 7 oldugu bulunmustur. Langmuir izoterm modeli tarafindan elde edilen
maksimum Pb?" iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 298 K'da 56,81 mg/g olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin sdzde ikinci dereceden denklem ile
dogrulandigi ve termodinamik c¢aligmalarin sonuclarina gore adsorpsiyonunun

endotermik ve istemli oldugu ifade edilmistir.

Parlayic1 (2019), tarafindan Cr® 'nin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu igin sitrik asit ile
muamele edilmis seftali ¢ekirdegi kabugu kullanilmiistir. Bu c¢alismada, seftali
cekirdegi kabugunun (CA-PSS) sitrik asit modifikasyonu i¢in modifikasyon asamasi
ve Cr®% iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin optimum kosullar
incelenmistir. Cr®" adsorpsiyonu i¢in CA-PSS'nin 4 saat 120 °C'de ve seftali gekirdegi
kabugu:sitrik asit 1:1 kiitle oraninda en biiyiik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur. Esterlestirilmis seftali ¢ekirdegi kabugu ile Cr®* adsorpsiyonu i¢in temas
stiresi, ¢Ozelti pH’1, adsorban miktari, sicaklik ve baslangic metal derisimi
parametreleri caligilmistir. Elde edilen sonuglar ile adsorpsiyonun Langmuir modeline
uydugu ve denge adsorpsiyon kapasitesinin 25,71 mg/g oldugu belirtilmistir.
Adsorpsiyon Kinetiginin sozde ikinci dereceden kinetik modele uydugu ve

termodinamik parametreler ile igslemin kendiliginden oldugu bulunmustur.

Lan ve arkadaslar1 (2019), etilendiamin ile modifiye ettikleri seftali ¢ekirdeginin (EPS)
sulu gozeltilerden Cr®* uzaklastirilmast igin potansiyelini arastirmistir. Malzemelerin

ozellikleri SEM, TGA, FTIR, EDX ve element analizi ile karakterize edilmistir.
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Adsorpsiyon galismalar1 sonucunda, pH 2,5°da 3 g/L EPS'nin Cr® giderimi icin yeterli
oldugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 24,68 mg/g oldugu bulunmustur.
So6zde ikinci derece kinetik model ve Langmuir adsorpsiyon modelinin adsorpsiyon

verileri ile iyi bir uyum gosterdigi belirlenmistir.

Duru ve arkadaslar1 (2019), sulu ¢dzeltiden Cu?* iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in musir
kabugunun ve farkli kimyasallarla modifiye edilen formlarinin potansiyelini
arastirmistir. Bu ¢alismada misir kabugu biyoatigi (H), tartarik asit (HT), metanoik asit
(HM) ve fenol (HP) ile on islemden gecirilmistir. Enerji dagilimh X-151m
spektroskopisi (EDX) kullanilarak yapilan elementel analizde, biyoatigin dogal
formunda % 0,1 Cu®* icerdigini ve adsorpsiyondan sonra, biyoatik malzemelerin Cu?*
yiizdelerinin H, HP, HT ve HM ig¢in sirastyla % 18,80, % 17,70, % 24,60 ve % 26,30
oldugu ve artt1g1 belirlenmistir. Cu?* iyonlarmin uzaklastirilma etkinligi, H igin elde
edilen % 74 degerine karsilik HM ile maksimum % 92 elde edilmistir. Cu?* iyonu
adsorpsiyon kinetiginin, incelenen tiim biyoatik tiirleri i¢in s6zde ikinci dereceden
modeli izledigi ve H'nin denge adsorpsiyon kapasitesi 11,52 mg/g iken metanoik asit
ile 6n isleme tabi tutuldugunda maksimum 35,71 mg/g degerine yiikseldigi

bulunmustur.

Lopici¢ ve arkadaslar1 (2019), seftali ¢ekirdeklerinin (PS) farkli mekanik islemlerle
indiiklenen yapisal degisikliklerin karakteristiklerini ve bunun Cu?* adsorpsiyon
kinetigi tlizerindeki etkisini arastirmistir. Seftali c¢ekirdekleri, titresimli disk
degirmeninde (PS-V) ve ultra-santrifiijlii degirmende (PS-C) islenmis ve XRD, BET,
SEM ve FTIR ile karakterize edilmistir. PS-V’nin PS-C'ye kiyasla daha az kristallik
indeksi ve hidrojen bagi yogunlugu ile daha yliksek reaktiviteye sahip oldugu
belirlenmistir. Her iki PS tarafindan Cu?* adsorpsiyon kinetigi, sézde birinci ve sdzde
ikinci derece denklemleri, Elovich denklemi, Boyd modeli, Weber-Morris ve Urano-
Tachikawa pargacik i¢i difiizyon modeli gibi gesitli kinetik modellerle test edilmistir.
Her iki 6rnek tiirii i¢in, adsorpsiyonun pargacik ici ve film difiizyon mekanizmasinin
kombinasyonu ile meydana geldigi ve sozde ikinci dereceden kinetik modelle en iyi
sekilde tanimlandig1 belirlenmistir. Ayn1 zamanda, adsorpsiyon sonuglarindan PS-
C'nin adsorpsiyon kapasitesinin (21,20 mg/g) PS-V (16,30 mg/g)'den yiiksek oldugu
ve baz1 mekanik kuvvetlerin genel biyoatik adsorpsiyon performansini

etkileyebilecegi ortaya konulmustur.
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Ranasinghe ve arkadaslar1 (2019), jak meyvesi kabugunu (JFP) Cr** ve Ni?*
iyonlarinin giderimi i¢in etilendiamintetraasetik asit (EDTA), sodyum dodesil siilfat
(SDS), NaOH ve HNO3 ile modifiye etmistir. Ham halde Cr®* ve Ni?* iyonlari igin
adsorban miktarmin, temas siiresinin ve ¢ozelti pH'nin optimum kosullarinda
belirlenen maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) JFP i¢in sirasiyla
13,50 mg/g ve 12,03 mg/g iken; EDTA, SDS, NaOH ve HNOs3 ile modifiye edilen JFP
ile Cr¥ icin sirasiyla 41,67, 26,25, 37,04 ve 25,25 mg/L; Ni?* i¢in 52,08, 20,88, 27,17
ve 21,88 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica tim adsorpsiyon sistemleri i¢in kinetik
modelin hem Cr®* hem de Ni%* iyonlar1 igin sézde ikinci dereceden Kinetik modeline

uydugu bulunmustur.

Tangtubtima ve Saikrasun (2019), tarimsal atiklardan elde edilen ananas lifini (PF)
alkali muamele ederek (APF) ve alkali muamele edip polietilenimin (PEI) iizerine
immobilize ederek (APF-PEI) sulu cozeltilerden Cu®* ve Pb?* iyonlarinin
uzaklagtirilmasi igin kullanmistir. Karakterizasyon islemleri TG, FTIR ve XPS ile
gerceklestirilmistir. Tiim adsorpsiyon sistemlerinin ekzotermik oldugu ve adsorpsiyon
kapasitesinin yiizey modifikasyonuna, pH ve baslangi¢c derisimine bagli oldugu
belirlenmistir. Ayrica, adsorpsiyon mekanizmasinin soézde ikinci dereceden kinetik
modele ve Langmuir izotermine uydugu bulunmustur. APF-PEI i¢in Cu?* (273,00
mg/g) ve Pb%* igin (165,00 mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin
APF'dekilerden sirastyla % 131 ve % 53 daha fazla oldugu belirlenmistir.

Noli ve arkadaslar1 (2019), aloe vera atiklarin1 (AL) kullanarak uranyum ve kadmiyum
adsorpsiyonunu pH, adsorban miktari, metal derisimi, temas siiresi ve sicaklik
parametrelerini dikkate alarak arastirmistir. Ayrica bu biyoatigi, HsPOaile asidik (AL-
at) ve NaOH ile alkali (AL-bt) modifiye ederek adsorpsiyon kapasitesini incelemistir.
AL, AL-at ve AL-bt i¢in benzer sekilde maksimum adsorpsiyon kapasiteleri degerleri,
uranyum i¢in pH 4'te, pH 5 ve 6'da kadmiyum i¢in elde edilmistir. Alkali reaktif ile
modifiye edilen adsorbanin, uranyum ve kadmiyum i¢in Qmax degerleri 370,40 ve
104,20 mg/g; asidik reaktif ile modifiye edilen adsorbanin i¢in 208,00 ve 66,23 mg/g
bulunmustur. Ayrica, SEM/EDS, XRD ve FTIR analizleri ile karmasik olan ve fiziksel
sorpsiyon, iyon degisimi, metal baglama ve ylizey ¢okelmesi gibi farkli mekanizmalari

igeren sorpsiyon mekanizmasinin karakterizasyonu ve aydinlatilmasi saglanmastir.
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Villen-Guzman ve arkadaslar1 (2019), sulu ¢ozeltilerden Ni?* iyonlarini uzaklastirmak
i¢in limon kabugunun adsorpsiyon kapasitesini HNOs, HCI, H3PO4, CaCl>, NH3 ve
NaOH olmak iizere birka¢ farkli kimyasal kullanilarak arastirmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesini saglamasi nedeniyle NaOH en iyi segenek olarak
belirlenmistir. Adsorbanlarin karakterizasyonu ve adsorpsiyonundan sorumlu
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in SEM ve FTIR kullanilmistir. Langmuir
modeline uyan adsorpsiyon mekanizmasina gore, optimum sartlarda (pH: 5, m: 5 g/L,
T: 25 °C) maksimum adsorpsiyon kapasitesi 36,74 mg/g olarak belirlenmistir. S6zde
birinci dereceden kinetigi modelinin adsorpsiyon mekanizmasi i¢in en iyi uyumu
sagladigi  bulunmustur. Termodinamik ¢aligmalardan, adsorpsiyon isleminin

endotermik ve kendiliginden oldugu belirlenmistir.

Neris ve arkadaslar1 (2019b), Pb%*, Ni?* ve Zn?* iyonlarinin adsorpsiyonu igin ham,
asit (HNO3) ve alkali (NaOH) muamele edilmis su stimbiilii liflerini kullanmastir.
Modifiye edilen su stimbiilii lifinin fonksiyonel gruplari, FTIR ve Boehm yontemi ile
karakterize edilmis NaOH ile modifiye edilmis su siimbiiliiniin (BWH), HNO3 ile
modifiye edilene ve ham haline kiyasla daha yiiksek iyon adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu belirlenmistir. FTIR calismalar ile —OH ve COO— gruplarmin Zn?*
iyonlarinin  adsorpsiyonunda ve COO- gruplarmin Pb? ve Ni?" iyonlarinin
adsorpsiyonunda gorev alan foksiyonel gruplar oldugu ifade edilmistir. Tiim iyonlar
ve adsorbanlar icin en iyi uyan kinetik modelin sézde ikinci derece model oldugu

belirlenmistir.

Qu ve arkadaslar1 (2019), Cu?* iyonlarinin giderilmesi i¢in epiklorohidrini baglanti
olarak kullanarak dietilentriamin (DAP) ile modifiye edilmis Alternanthera
philoxeroides (AP) sentezlemistir. Adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi, pH 5,5
ve 298 K'de sirasiyla, 19,33 mg/g ve % 95,57 olarak bulunmustur. Kinetik ve denge
calismalari ile s6zde ikinci dereceden kinetik (R?: 0,9964) ve Langmuir izoterm (R?>
0,9820) modellerinin uygun oldugu bulunmustur. Termodinamik parametreler,
adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermistir. SEM,
XRD, FTIR ve XPS analizlerinin sonuglari, Cu?" adsorpsiyonundaki artisin
modifikasyon ile bir amino grubunun olusturulmasiyla meydana geldigini ortaya
koymustur. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasinin komplekslesme reaksiyonu

tizerinden yiiriidiigii belirlenmistir.
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Dehghani ve arkadaslart (2019), gazete atiklarint NaoHPOy ile fosfata doyurarak
modifiye etmis (MWNP) ve sulu ¢dzeltilerden Ni%* giderimi i¢in kullanmislardir.
Temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve baslangic metal derisimi parametrelerini
aragtirarak izoterm ve kinetik incelemeleri gerceklestirmislerdir. Optimum
adsorpsiyon kosullar1 1 g adsorban miktar1 pH 6, 5 mg/L baslangi¢ metal derisimi ve
120 dk olarak belirlenmistir. Langmuir izoterm modeli ve s6zde ikinci dereceden
kinetik modele uyan adsorpsiyon mekanizmasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi
32,22 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik incelemeler sonucunda, Ni?*

adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve endotermik oldugu belirlenmistir.

Balaz ve arkadaslar1 (2016), bilyali 6giitmenin yumurta kabugu (ES) ve yumurta
kabugu zarmin (ESM) adsorpsiyon kapasitelerine olan etkilerini arastirmistir. ES ve
ESM igin sirastyla 0-360 dk, 500 rpm, 72 bilya/malzeme orani ve 0-30 dk, 100 rpm,
120 bilya/malzeme orani sartlarinda 6glitme islemleri yapilmis ve bu malzemelerin
karakterizasyonu i¢in FTIR, SEM, zeta potansiyeli ve spesifik yiizey alan1 6lgiimleri
kullanilmistir. Adsorbanlar ile Cd** , Ag* ve Zn?* metalleri icin adsorpsiyon
caligmalar1 yapilarak sonuglar karsilagtirilmistir. Buna gore; 6giitmenin 360 dk
sonucunda, ES'nin Ag" iyonlarma karsi adsorpsiyon yeteneginin artmasina neden
oldugu bulunmustur. Langmuir modeline uyan adsorpsiyon islemininin Qmax degeri

55,70 mg/g olarak hesaplanmustir.

50



2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Malzemeler
2.1.1. Misir koc¢ani

Latince adlandirmasi Zea mays olan ve bugdaygiller familyasinda yer alan misir
bitkisi, boyu 2 m olabilen dayanikli bir tahil ve kiiltiir bitkisi olup, binlerce yildan beri
tarimi1 yapilan birka¢ ender bitkiden birisidir. Iliman, subtropik, tropik olmak {izere
farkli iklimlerde yetisebilmekte oldugu i¢in ¢eltik ve bugdaydan sonra tarimi en fazla
yapilan tahil bitkisidir. Diinya ¢apinda tiretilen misirin yaklasik olarak % 65-70 kadar1
hayvan yemi olarak kullanilirken, % 20’sini insanlar tiikketmektedir. Geri kalan kisim

ise sanayide farkli amaglar i¢in degerlendirilmektedir (URL-2).

Kocaeli’de yerel bir marketten temin edilip tanelerinden ayrilan haglanmis misirlarin
koganlar1 once ¢esme suyu ile birkag kere yikandi, daha sonra ultra saf su ile birkag
kere yikandiktan sonra 60°C’deki etiivde 48 saat siireyle kurutuldu. Dis yilizeyinde
mevcut olabilecek Kirliliklerden arindirilan ve kurutulan malzemeler, o6giitiiliip
elenerek ayni boyuta getirildi. Yapilan bu basit 6gilitme isleminden sonra yeniden
60°C’de 24 saat kurutuldu ve deneysel calismalar icin etiketlenerek hava almayan

polietilen kaplarda sakland1 (Sekil 2.1).
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2.1.2. Zeytin ¢ekirdegi

Latince adlandirmasi Olea europaea olan zeytin, zeytingiller (Oleaceae) familyasina
aittir. Yaklasik 2000 yil kadar yasayabilen, 10 m kadar uzayabilen yesil yaprakli bir
agactir ve Akdeniz ikliminde yetismektedir. Meyvesi olan zeytin i¢in ¢ok eski
caglardan beri yetistirilir. Zeytinin meyvesinden sivi ve kati olarak iki bigimde
yararlanilir. Zeytin, sabun ve gliserin endiistrisinin de baslica hammaddesidir. Tiirkiye,
diinyanin sayil1 zeytin iireticilerindendir. Bagta Bat1 ve Giiney Anadolu olmak {izere
Marmara Bolgesi, Karadeniz Bolgesi’nin kiy1 seridi ve Gilineydogu Anadolu
Bolgesi’nde yetisir. Tiirkiye; Ispanya, Italya ve Yunanistan’mn ardindan diinya zeytin

tiretiminde dordiincii sirada yer almaktadir (Seleci, 2007).

Kocaeli’de yerel bir marketten temin edilen zeytin ¢ekirdekleri 6nce ¢esme suyu ile
birka¢ kere yikandi, daha sonra ultra saf su ile de birka¢ kere yikandiktan sonra
60°C’deki etiivde 48 saat siireyle kurutuldu. Dis yiizeyinde mevcut olabilecek
kirliliklerden arindirilan ve kurutulan malzeme, deneysel ¢alismalar i¢in etiketlenerek

hava almayan polietilen kaplarda sakland1 (Sekil 2.2).

Sekil 2. 2. Ogiitiilmiis zeytin ¢ekirdegi

2.1.3. Kullanilan kimyasallar

Bu c¢alismada, metal iyonlarmin stok ¢ozeltileri Cu(NO3)2.212H20, Pb(NO3)2 ve
Zn(CH3CO00)2.2H20 tuzlart (Merck) kullanilarak hazirlandi. pH ayarlamalari igin
HCI ve NaOH (Merck); adsorbanlarin modifikasyonu ig¢in CeHgO7.H20 (Merck)
kullanild1. Analitik saflikta olan tiim kimyasallar herhangi bir saflastiriima iglemi

yapilmadan dogrudan kullanildi.
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2.1.4. Kullanilan cihazlar

Adsorban olarak kullanilacak malzemelerin modifikasyon islemleri, zirkonyum oksit
ogiitme haznesine (250 mL) ve 10 mm ¢apli zirkonyum oksit bilyalara sahip FRITSCH
Pulverisette 6 gezegensel bilyali degirmende gerceklestirildi. Kullanilan cam
malzemeler, kimyasallar ve adsorbanlar i¢in kurutma islemleri Memmert etiivde
yapildi. Cozeltilerin pH degerleri, Hanna pH 211 Microprocessor pH metre
kullanilarak 6lgiildii. Adsorpsiyon ¢alismalar1, IKA RO10 ¢oklu manyetik karistiricida
yapildi. Metal analizleri i¢in Perkin Elmer doteryum ark zemin diizeltmeli, hava-
asetilen alev Dbilesenli AAnalyst 800 model Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometre (FAAS) kullanildi. Ham ve modifiye malzemelerin karakterizasyon
calismalarindan biri olan FTIR analizleri boliimiimiizde bulunan Perkin Elmer
400/Bruker IFS 66/S Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR) ile
yapildi. Karakterizasyon i¢in kullanilan diger yontemler olan Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (QUANTA 400F Field Emission SEM) ile Brunauer-Emmett-
Teller ylizey alan1 ve mikro gézenek boyutu (BET) (AUTOSORB-6B) analizleri i¢in
Ortadogu Teknik Universitesi’nden (ODTU) hizmet alim saglandu.

2.2. Deneysel Yontem
2.2.1. Ham malzemelerin mekanokimyasal modifikasyonu

Misir kocan1 ve zeytin ¢ekirdeginin gezegensel bilyali degirmende mekanokimyasal
modifikasyonu (MM) igin 300-600 rpm degirmen hizi (RS, rpm), 30-180 dakika
ogiitme siiresi (t, dk), 5:1-15:1 bilya/malzeme oran1 (B/M, g/g) sinir degerleri yapilan
on denemeler dikkate alinarak segildi. Mekanokimyasal modifikasyon, CCD ile
olusturulan tasarim matrisine gore belirlenen deney sartlarinda rastgele diizende
gerceklestirildi. Mekanokimyasal modifikasyon igin segilen faktorler ve seviyeleri ile
deney kosullari, Tablo 2.1°de verildi. Degirmenden ¢ikan malzemeler etiketlenerek

adsorpsiyon ¢alismalari i¢in saklandi.

Tablo 2.1°de verilen kosullarda hazirlanan adsorbanlarin, sulu ¢zeltilerden Cu?*, Pb%*
ve Zn?* agir metallerinin giderimi i¢in adsorpsiyon verimleri ve kapasiteleri belirlendi.
Bu amagla orijinal pH degerlerinde (Cu?* icin 5,8; Pb%* i¢in 5,7; Zn?* icin 6,4) 0,80

mM 25 mL metal ¢ozeltileri hazirlandi.
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Tablo 2. 1. Mekanokimyasal modifikasyon igin se¢ilmis faktor seviyeleri
ve CCD deney tasarimi

Faktor Seviyeleri

Faktor Sembol 0 (~1.68) 1 0 +1 o (+1.68)
RS (rpm) X1 300 361 450 539 600
B/M (g/g) Xz 5 7 10 13 15
t (dk) X3 30 60 105 150 180
Deney Gercek ve Kodlu Faktor Seviyeleri
RS (rpm) B/M (g/g) t (dk)

1 361 (-1) 7(-1) 60 (-1)

2 539 (+1) 7(-1) 60 (-1)

3 361 (-1) 13 (+1) 60 (-1)

4 539 (+1) 13 (+1) 60 (-1)

5 361 (-1) 7(-1) 150 (+1)

6 539 (+1) 7(-1) 150 (+1)

7 361 (-1) 13 (+1) 150 (+1)

8 539 (+1) 13 (+1) 150 (+1)

9 300 (-1.68) 10 (0) 105 (0)

10 600 (+1.68) 10 (0) 105 (0)

11 450 (0) 5(-1.68) 105 (0)

12 450 (0) 15 (+1.68) 105 (0)

13 450 (0) 10 (0) 30 (-1.68)

14 450 (0) 10 (0) 180 (+1.68)

15-20 450 (0) 10 (0) 105 (0)

Elde edilen adsorbanlardan 0,200 g kullanilarak manyetik karistiricida 250 rpm’de 1
saat kanstirildi. Kesikli yontem kullanilarak yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda
0,45um siringali membran filtre ile kati-sivi ayrimi saglandiktan sonra siiziintiide
kalan metal miktarlarini belirlemek i¢in FAAS kullanildi. Hesaplamalar, Esitlik (1.1)
ve (1.2) kullanilarak yapildi. FAAS ile analizlerde, oyuk katot lambasinin dalga boyu
degerleri Cu®*, Pb?" ve Zn?' i¢in sirastyla 324,8 nm, 283,3 nm ve 213,6 nm’ye
ayarlandi. Kalibrasyon grafikleri igin kullanilan standart ¢ozeltiler, cihazdaki standart
metodlara gére Cu?*, Pb?" ve Zn?" igin sirasiyla 1,00-5,00 mg/L, 5,00-20,00 mg/L ve
0,20-1,00 mg/L derisim araliklarinda hazirlandi.

2.2.2. Ham malzemelerin reaktifli mekanokimyasal modifikasyonu

Misir kogan1 ve =zeytin c¢ekirdeginin gezegensel bilyali degirmende reaktifli
mekanokimyasal modifikasyonu (R-MM) igin belirlenen simir degerler, yapilan 6n
denemeler dikkate almarak 1-150 dakika Ogiitme siiresi (t, dk), 2:1-10:1
malzeme/reaktif oran1 (M/R, g/g), 5:1-15:1 bilya/reaktifli malzeme oran1 (B/RM, g/g)
olarak secildi. Reaktifli mekanokimyasal modifikasyon, CCD ile belirlenen deney

sartlarinda 600 rpm’de ve rastgele diizende gergeklestirildi.
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Reaktifli mekanokimyasal modifikasyonun yapildig: faktorler ve seviyeleri ile deney
kosullar1 Tablo 2.2’de verildi. Degirmenden ¢ikan malzemeler ultra saf su ile sabit
pH’a kadar yikanarak etiivde 60 °C’de 24 saat kurutuldu ve etiketlenerek adsorpsiyon

calismalari icin saklandi.

Tablo 2. 2. Reaktifli mekanokimyasal modifikasyon i¢in segilen faktor
seviyeleri ve CCD deney tasarimi

Faktor Seviyeleri

Faktor Sembol o (C1.68) =) 0 ) T (11.68)
t (dk) X1 1 31 76 120 150
M/R (g/9) X2 2 4 6 8 10
B/RM (g/g) X3 5 7 10 13 15
Dene Gercek ve Kodlu Faktor Seviyeleri
Y Tt@) MR (gl B/RM (g/g)

1 31(-1) 4 (-1) 7(-1)

2 120 (+1) 4 (-1) 7(-1)

3 31(-1) 8 (+1) 7(-1)

4 120 (+1) 8 (+1) 7(-1)

5 31(-1) 4 (-1) 13 (+1)

6 120 (+1) 4 (-1) 13 (+1)

7 31(-1) 8 (+1) 13 (+1)

8 120 (+1) 8 (+1) 13 (+1)

9 1(-1.68) 6 (0) 10 (0)

10 150 (+1.68) 6 (0) 10 (0)

11 76 (0) 2 (-1.68) 10 (0)

12 76 (0) 10 (+1.68) 10 (0)

13 76 (0) 6 (0) 5(-1.68)

14 76 (0) 6 (0) 15 (+1.68)

15-20 76 (0) 6 (0) 10 (0)

Tablo 1.2°de verilen kosullarda hazirlanan adsorbanlarin adsorpsiyon potansiyelleri,
sulu ¢ozeltilerden Cu?*, Pb?" ve Zn?" agir metallerinin giderimi icin belirlendi. Bu
amagla, orijinal pH degerlerinde 0,80 mM 25 mL metal ¢ozeltileri hazirlandi ve elde
edilen adsorbanlardan 0,200 g kullanilarak manyetik karistiricida 250 rpm’de 1 saat
karistirildi. Kesikli yontem kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda, 0,45um
siringalt membran filtre ile kati-s1vi ayrimi saglandiktan sonra siizlintiide kalan metal
miktarlar, FAAS kullanilarak belirlendi. Hesaplamalar, Esitlik (1.1) ve (1.2)
kullanilarak yapildi.

2.2.3. Modifikasyon sonuglarinin RSM ile degerlendirilmesi

Mekanokimyasal ve reaktifli mekanokimyasal modifikasyonda etkili oldugu goriilen

parametrelere gore belirlenen degirmen sartlariin sonuglart metal giderim verimleri

(% R) dikkate alinarak degerlendirildi.

55



Mekanokimyasal modifikasyon bagimsiz degiskenlerinin (RS, M/R, t) ve reaktifli
mekanokimyasal modifikasyon bagimsiz degiskenlerinin (t, M/R, B/RM) dogrudan ve
birbirleri ile olan etkilesimlerinin malzemelerinin yapis1 iizerine etkilerinin
modellenmesi ve optimizasyonu saglandi. Bu modeller, RSM yaklasimi kullanilarak
analiz edildi. Mekanokimyasal ve reaktifli mekanokimyasal modifikasyonda optimum
kosullarda modifiye edilip adsorpsiyon c¢aligsmalarinda kullanilacak olan malzemeler
misir kogani ve zeytin ¢ekirdegi icin sirasiyla, M-MK, R-M-MK ve M-ZC, R-M-ZC
olarak kodlandu.

2.2.4. Karakterizasyon

Ham ve CCD sonuglarina gore belirlenmis olan optimum sartlarda modifiye edilen
malzemelerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ve kimyasal ve fiziksel yapisinda
meydana gelen degisimlerin incelenmesi i¢in FTIR, SEM, BET analizleri yapilarak
sonuglar yorumlandi. Yiizey sifir yiik noktasi (pHpz) ve aktif asidik-bazik bolge
analizleri yapilarak lignoseliilozik yapiya sahip olan bu adsorbanlarin yapisal

ozellikleri aydinlatildu.

“pH drift yontemi” ile yapilan pHpzc analizi i¢in 0,03 M’lik KNOg3 ¢ozeltisi hazirlandi
ve bu ¢ozeltinin 25 mL'lik kisimlarinin pH’1; 0,10 ve 0,01 M HCI ve NaOH ¢ozeltileri
ile 2,0-9,0 araliginda ayarlandi. pH ayar1 yapilan ¢ozeltilere, 0,025 g malzeme
eklenerek 24 saat 250 rpm’de karistirildi. Siire sonunda ¢ozeltilerin son pH degerleri
olgtilerek ilk pH degerleri ile aradaki farkin en az oldugu nokta, pHpzc olarak kabul
edildi (Bakatula ve dig., 2018).

Ham ve modifiye misir kogani ile zeytin ¢ekirdeginin yapisinda mevcut olan oksijen
iceren fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in “Boehm titrasyon yontemi” kullanildi.
Asidik bolge tayini i¢in 1,000 g malzeme, 15 mL 0,10 M NaOH, 0,10 M NaHCOs ve
0,05 M Na2COs ¢ozeltilerine ilave edildi ve 48 saat karistirildi. 0,10 M HCI ile yapilan
titrasyondan elde edilen veriler ile hesaplamalar yapildi1 (Pongener ve dig., 2015). Bu
yontemde, NaOH karboksilik, fenolik, laktonik gruplar1 nétrallestiriken; Na>COz
karboksilik ve laktonik gruplar;; NaHCO3 sadece karboksilik gruplart nétrallestirir
(Ren ve dig., 2019). Bazik bolge analizi i¢in ise malzemeler 48 saat boyunca 0,10 M
HCI ¢ozeltisi i¢inde karistirilarak 0,10 M NaOH ile titre edildi. Hesaplamalar Esitlik
(2.1) kullanilarak yapilda.
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nesr = [BIVg — ((HCUVycr) 32 (2.1)

Burada; Ve, Ve ve [HCI] ve [B], sirasiyla hazirlanan her bir numuneye eklenen HCI
ve reaksiyon bazinin hacmi ve konsantrasyonudur. Vi, Vg'den alinan alikotun
hacmidir. Hesaplanan CSF, mol cinsinden ncsr olarak belirtilir. pcsr, mol/g olarak,
Ncsein her bir numunenin hazirlanmasinda kullanilan malzeme agirligina boliinmesi

olan, birim kiitle basina CSF'yi temsil eder (Pongener ve dig., 2015).

2.2.5. Klasik tek degiskenli yontem ile adsorpsiyona etki eden faktorlerin

incelenmesi

Klasik tek degiskenli adsorpsiyon galismalari, sulu ¢ozeltilerden Cu?*, Pb?* ve Zn?*
agir metallerinin giderim verimi lizerine denge siiresi (5-180 dk), adsorban miktari
(0,050-2,000 g), baslangi¢ pH’1 (2,0-7,0) ve baslangi¢ metal derisimi (0,20-3,20 mM)
parametrelerinin etkisi dikkate alinarak yapildi. Kesikli yontem kullanilarak yapilan
adsorpsiyon uygulamalarinda, 0,45um siringali membran filtre ile kati-sivi ayrimi
saglandiktan sonra siiziintiide kalan agir metal miktarlarin1 belirlemek igin FAAS

kullanilarak 6l¢iimler yapildi. Hesaplamalar i¢in Esitlik (1.1) ve (1.2) kullanildi.
2.2.5.1. Adsorpsiyon denge siiresinin etkisi

Adsorpsiyon ¢aligmasinda dengenin saglanabildigi en uygun siirenin belirlenmesi i¢in
yapilan siire ¢alismasinda, orijinal pH degerlerinde 0,80 mM 250 mL metal ¢ozeltileri
hazirlandi. Her bir ¢6zelti ortamina 2,000 g adsorban eklenerek 250 rpm’de manyetik
olarak karistirildi ve 1, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180. dk’larda 3’er mL’lik d6rnekler

alindi.
2.2.5.2. Adsorban miktarinin etkisi

En uygun adsorban miktarinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada, orijinal pH
degerlerinde 0,80 mM 25 mL metal ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilere 0,050, 0,100,
0,200, 0,500, 0,700, 1,000, 1,500, 2,000 g adsorban eklenerek 250 rpm’de manyetik

karistiricida belirlenen en uygun denge siirelerinde karigtirildi.
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2.2.5.3. pH’mn etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda en uygun c¢ozelti pH’min belirlenmesi i¢in yapilan
calismada, 0,80 mM 25 mL metal ¢dzeltileri hazirlandi. Cozeltilerin pH degerleri, Cu?*
i¢in 2,0-6,2 (pH 6,2’nin iizerinde Cu?* iyonlar1 ¢cékmeye basladi), Pb?* i¢in 2,0-6,0 (pH
6,0’1n iizerinde Pb?" iyonlar1 ¢okmeye basladi), Zn?* igin 2,0-7,0 (pH 7,0’1n iizerinde
Zn?* iyonlar1 ¢okmeye basladi) araliginda secildi. Cézeltilerin pH degerleri; 0,10 ve
0,01 M HCI ve/veya NaOH kullanilarak ayarlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilere 0,200 ¢

adsorban eklenerek 250 rpm’de optimum siirelerde manyetik olarak karistirildi.
2.2.5.4. Baslangi¢c metal derisiminin etkisi

Adsorpsiyon islemi iizerine baslangic metal derisiminin etkisinin belirlenmesi
amaciyla 0,20, 0,40, 0,80, 1,20, 1,60, 2,00, 2,40, 2,80 ve 3,20 mM 25 mL metal
¢ozeltileri hazirland1 ve her malzemenin en yiiksek adsorpsiyon verimine sahip oldugu
degere gore pH ayarlamasi yapildi. Hazirlanan bu ¢ozeltilere 0,200 g adsorban
eklenerek 250 rpm’de optimum siirelerde manyetik olarak karistirilarak adsorpsiyon

deneyleri gergeklestirildi.
2.2.5.5. izoterm modelleri

Adsorbanlarin  adsorpsiyon  kapasitelerinin  degerlendirilip  etkilesimlerin
tanimlanabilmesi igin izoterm ¢alismalari yapildi. Bunun ig¢in optimum pH
degerlerindeki farkli baslangi¢ metal derisimlerinde (0,20-3,20 mM) 0,200 g adsorban
kullanilarak  optimum siirelerde 250 rpm’de gercgeklestirilen adsorpsiyon
calismalarindan elde edilen veriler; Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm model denklemlerine uygulanarak degerlendirildi. R? degerleri
ile modellerin deneysel uygunlugu karsilastirildi. Gerekli izoterm sabitleri ile

parametreler hesaplandi.
2.2.5.6. Kinetik modeller

Adsorpsiyon mekanizmasinin ve hiz-kontrol adimlarimin aydinlatilmasi i¢in kinetik
caligmalar yapilarak mekanizmayr tanimlayan modeller belirlendi. Bunun i¢in;
optimum pH degerlerinde 0,80 mM 250 mL metal ¢ozeltileri hazirland1 ve 2,000 g

adsorban eklenerek manyetik olarak karigtirildi.
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1,5, 15, 30, 60, 90, 120, 150 ve 180. dk’larda 3’er mL’lik 6rnekler alindi. Elde edilen
sonuclar sdzde birinci, sozde ikinci ve pargacik i¢i difiizyon model denklemlerine
uygulanarak degerlendirildi. Her bir modelden elde edilen R? degeri ile modellerin
deneysel verilere uygulanabilirligi karsilastirildi ve gerekli kinetik sabitler ile

parametreler hesaplandi.
2.2.5.7. Termodinamik parametreler

Adsorpsiyon mekanizmasinin dogasi ile serbest enerji, entropi ve entalpi degisimlerini
igeren termodinamik parametrelerin belirlenmesi igin termodinamik calismalar

yapild.

Bunun i¢in 0,80 mM 250 mL metal ¢ozeltileri hazirlandi ve her metal i¢in en iyi
sonucun alindig1 pH degerlerinde hazirlanan ¢6zeltilere 0,200 g adsorban eklenerek
250 rpm’de manyetik olarak karistirildi. Cozeltilerin sicakliklar1 25, 35, 45 ve 55 °C
sicakliklara ayarlanarak 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180. dk’larda 3’er mL’lik 6rnekler
alindi. Elde edilen deneysel veriler grafige gegirilerek termodinamik parametreler

hesaplanda.
2.2.5.8. Aktivasyon parametreleri

Adsorpsiyon isleminin aktiflesmis bir kompleksi takip edip etmedigi hakkinda bir fikir
edinmek i¢in aktivasyon parametrelerinin dikkate alinmas1 gerekmektedir. Aktivasyon
parametrelerini tanimlamak i¢in 0,80 mM 250 mL metal ¢ozeltileri hazirlandi ve her
metal i¢in en 1yi sonucun alindigr pH degerlerinde hazirlanan ¢ozeltilere 0,200 g
adsorban eklenerek 250 rpm’de manyetik olarak karistirildi. Elde edilen veriler,

Eyring denklemine uyguland: ve parametreler hesaplandi.
2.2.5.9. Uclii agir metal iyon adsorpsiyonu

Yiizey etkilesimleri ve adsorbatlar arasi olabilecek rekabet nedeniyle karmasik bir
mekanizmaya sahip olan ¢ok bilesenli sistemlerde adsorpsiyon; diamanyetik 6zellik,
iyon ¢ap1 ve yiiki, elektronegatiflik, adsorbanin aktif bolge uygunlugu gibi farkh
parametrelere baglidir (Mohan ve Chander, 2001; Orbak, 2009).
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MK, M-MK, R-M-MK, ZC, M-ZC ve R-M-ZC i¢in uygulanan tiiglii metal sistemi
adsorpsiyon ¢alismalar1 optimum pH degerlerindeki 0,80 mM Cu?*, Pb** ve Zn?*
cozeltileri ve 0,200 g adsorban kullanilarak yapild.

2.2.5.10. Desorpsiyon

Bir adsorbanin yeniden kullanilabilirlik potansiyelini belirlemek i¢in uygulanan
desorpsiyon, adsorpsiyon mekanizmasini dogrulamaya da yardime1 olur. Desorpsiyon,
adsorpsiyondan sonra imha ve prosediir maliyetini en aza indirmek i¢in dnemlidir.
Desorpsiyon verimi, adsorban ve adsorbat arasinda etkili olan iyonik ve kovalent
baglar, van der Waals kuvvetleri ve dipol-dipol etkilesimleri ile orantilidir. Bu ¢aligsma
icin en yaygin kullanilan kimyasallar arasinda NaOH, HCI, HNO3 ve etanol sayilabilir
Bouaziz ve dig., 2017; Oztiirk, 2019).

Desorpsiyon deneylerinde adsorbanlarin rejenerasyonu i¢in 0,10 M HCI kullanildz.
Desorpsiyon deneyleri, adsorbanlarin 25 mL HCI ¢6zeltisi icinde 250 rpm’de 60 dk
karistirilmasiyla gerceklestirildi. Cozeltideki metal derisimleri, yapilan filtrasyon
isleminden sonra FAAS ile 6l¢iildii. Desorpsiyondan sonra adsorbanlar ultra saf su ile
yikanarak 60 °C'de kurutuldu ve her adsorban ve metal i¢in optimum kosullarda metal

adsorpsiyonu tekrarlandi. Desorpsiyon calismasi ii¢ dongii i¢in denendi.
2.2.5.11. Deneysel tasarim yaklasim ile adsorpsiyon

Ham ve modifiye malzemeler ile agir metal iyonlarinin adsorpsiyon deneyleri kesikli
adsorpsiyon yontemi kullanilarak yapildi. pH (X1), baslangi¢ metal derisimi (X2), ve
adsorban miktarmin (X3) metal giderim verimine olan etkileri analiz edilerek
adsorpsiyon isleminin modellenmesi ve optimizasyonu saglandi. Adsorpsiyon
calismalari, Tablo 2.3°de verilen 6 merkez, 8 kiip ve 6 aksiyel noktali tam faktoriyel

(a: £1,68) CCD planina gore rastgele diizende ve 2 tekrarli olarak gerceklestirildi.
2.2.6. Maliyet analizi

Bu tez calismasinda, uygulanan mekanokimyasal modifikasyon ve reaktifli
mekanokimyasal modifikasyon yontemlerinin ekonomik avantajini matematiksel
olarak ortaya koymak i¢in nakit akis diyagrami ve alternatif se¢cim yontemi olmak

uzere iki ekonomik model denendi.
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Maliyet analizi i¢in islem siiresi iki yil alind1 ve kalan dis etkiler hesaplamalarda sabit

tutularak sadece modifikasyonun reaktif ve elektrik tiiketimi ile periyodik faiz oranlari

dikkate alinda.

Tablo 2. 3. Adsorpsiyon igin se¢ilmis faktor seviyeleri ve CCD deney tasarimi

Faktor Seviyeleri

Faktor Sembol  —— "16g) 1 1 ta(r1.68)
pH X1 2,0 2,8 52 6.0
Co (MM) X, 0,25 0,71 2,04 2,50
m (g) Xa 0,050 0142 0275 0,409 0,500
Deney Gergek ve Kodlu Faktor Seviyeleri
pH Co (MM) m (g)

1 28 (1) 0,71 (-1) 0,142 (-1)

2 5,2 (+1) 0,71 (-1) 0,142 (-1)

3 2,8 (-1) 2,04 (+1) 0,142 (-1)

4 5,2 (+1) 2,04 (+1) 0,142 (-1)

5 2,8 (-1) 0,71 (-1) 0,409 (+1)

6 5,2 (+1) 0,71 (-1) 0,409 (+1)

7 2,8 (-1) 2,04 (+1) 0,409 (+1)

8 5,2 (+1) 2,04 (+1) 0,409 (+1)

9 2,0 (-1,68) 1,38 (0) 0,275 (0)

10 6,0 (+1,68)  1,38(0) 0,275 (0)

11 40(0)  025(-168)  0.275(0)

12 40(0)  250(+1,68)  0.275(0)

13 4,0 (0) 1,38(0) 0,050 (~1,68)

14 4,0 (0) 1,38(0) 0,500 (+1,68)

15-20 4,0 (0) 1,38 (0) 0,275 (0)

61



3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Mekanokimyasal Modifikasyon Kosullarimin RSM ile Optimizasyonu

MK ve ZC ham malzemelerinin gezegensel bilyali degirmende yapilan
mekanokimyasal modifikasyonu, RSM ile Minitab® 17.1.0 yazilimi kullanilarak
degerlendirildi. En uygun modifikasyon kosullart optimize edildi ve sonuglar
ANOVA, regresyon katsayilari, artik grafikleri ve grafiksel analizler ile incelendi. MK
ve ZC’nin mekanokimyasal modifikasyonu {izerine degirmen doniis hizi,
bilya/malzeme orani ve siire parametrelerinin etkileri incelendi, bu parametrelerin
etkileri ve etkilesimleri % 95 giiven seviyesinde (P < 0,05) degerlendirildi. Etkilesimin
varligi, faktorlerin yanitt bagimsiz bir sekilde degil, etkilesimli olarak etkileyebilecegi
anlamma gelir; yani, faktorlerin birlesik etkileri, etkilerin dogrudan eklenmesi i¢in
beklenenden daha fazla veya daha azdir. Belirleme katsayilari (R? ve R?(ad)))
regresyon modellerinin uyumlulugunun incelenmesinde, tahmin edilen degerlerde
degiskenligin ne kadarinin deneysel faktorler ve etkilesimleri ile agiklanabileceginin
bir ifadesidir. Bu degerlerin 1°e yakin olmasi regresyon modelinin ¢aligilan aralik ig¢in

tahmin edebilirliginin yiiksek oldugunu belirtmektedir.
3.1.1. MK i¢in optimizasyon

Cu?*, Pb* ve Zn?* giderimi i¢in MK mekanokimyasal modifikasyonuna deneysel
faktorlerin etki ve etkilesimleri Tablo 3.1°de verilen ANOVA sonuglan ile
degerlendirildi.

Tablo 3.1 (a)’da verilen ANOVA sonuglarindan, Cu?" giderimi igin MK
mekanokimyasal modifikasyonunda % 95 anlamlilik seviyesinde (P < 0,05), RS*t ve
B/M*t ikili etkilesimleri ihmal edildi. Indirgenmis model i¢in elde edilen R? degeri,
yanit degerlerindeki degiskenligin yiiksek bir deger ile model tarafindan

aciklanabilecegini gosterdi.
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Tablo 3. 1. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarinin giderimi igin
MK mekanokimyasal modifikasyonunun ANOVA sonuglari

Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 40,33 0,69 58,16 0,00
RS (rpm) 4,36 0,46 9,49 0,00 1,00
B/M (0/9) 0,89 0,46 1,95 0,06 1,00
t (dk) 1,03 0,46 2,26 0,03 1,00
RS (rpm)*RS (rpm) 4,40 0,44 9,84 0,00 1,02
B/M (g/g)*B/M (g/g) 2,71 0,44 6,06 0,00 1,02
t (dk)*t (dk) 1,13 0,44 2,52 0,01 1,02
RS (rpm)*B/M (g/g) 1,61 0,60 -3,22 0,01 1,00
RS (rpm)*t (dk) -0,73 0,60 -1,19 0,24 1,00
B/M (g/g)*t (dk) -1,04 0,60 -1,72 0,09 1,00
Model 6zeti

S=240 R2=9%88,67 R(adj) =% 85,27 R¥pred)= % 76,60
Indirgenmis model 6zeti
S=089 R?=%98,14 R(adj)=%097,73 R¥pred)=% 97,02

(@)
Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 60,79 0,41 144,99 0,00
RS (rpm) 2,96 0,27 10,66 0,00 1,00
B/M (g/g) 1,21 0,27 4,35 0,00 1,00
t (dk) 2,56 0,27 9,23 0,00 1,00
RS (rpm)*RS (rpm) -0,12 0,27 -0,41 0,68 1,02
B/M (g/9)*B/M (g/9) 0,90 0,27 3,36 0,00 1,02
t (dk)*t (dk) -1,55 0,27 -5,76 0,00 1,02
RS (rpm)*B/M (g/9) 0,39 0,36 1,09 0,28 1,00
RS (rpm)*t (dk) 0,74 0,36 2,06 0,04 1,00
B/M (g/g)*t (dk) 0,03 0,36 0,09 0,93 1,00
Model 6zeti

S=145 R?=%90,07 RZ?(adj)=% 87,09 R?(pred) = % 80,06
Indirgenmis model 6zeti
S$=0,29 R?=9%99,50 R?(adj) =% 99,41 R?(pred) =% 99,22

(b)
Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 43,61 1,00 43,47 0,00
RS (rpm) 3,03 0,66 4,55 0,00 1,00
B/M (g/9) 0,78 0,66 1,17 0,24 1,00
t (dk) 1,21 0,66 1,82 0,07 1,00
RS (rpm)*RS (rpm) 2,61 0,64 4,04 0,00 1,02
B/M (9/9)*B/M (g/9) 2,67 0,64 4,13 0,00 1,02
t (dk)*t (dk) 0,36 0,64 0,56 0,58 1,02
RS (rpm)*B/M (g/g) 0,35 0,87 0,41 0,68 1,00
RS (rpm)*t (dk) -0,16 -0,12 2,06 0,90 1,00
B/M (g/g)*t (dk) -0,18 -0,21 0,09 0,83 1,00
Model 6zeti

S=348 R?=% 65,14 R?(adj) = % 54,68 RZ(pred) = % 27,16
Indirgenmis model 6zeti
S=0,44 R?=9%99,04 R?(adj)=% 98,90 R?(pred) = % 98,68

(©

Elde edilen indirgenmis modele gére, Cu?* giderimi (%) ile faktorler arasindaki iliskiyi
veren ikinci derece esitlik, onemli katsayilarin bir fonksiyonu olarak Esitlik (3.1)’de

tanimlandi.
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R (%) =40,34+4,37 RS+0,90 B/M +1,04 t+4,41 RS*RS
+2,71 B/M *B/M+1,13 t*t+1,61 RS* B/M (3.1)

MK mekanokimyasal modifikasyonunun Pb?* gideriminin incelendigi Tablo 3.1
(b)’de verilen ANOVA sonuglarina gore % 95 anlamlilik seviyesinde (P < 0,05),
RS*RS kare etkilesimi ve RS*B/M ile B/M*t ikili etkilesimleri ihmal edildi. % 99,50
yiiksek R? degeri, degiskenligin yiiksek oranda model ile agiklanabildigini, yalnizca %
0,50’sinin aciklanamadigini gosterdi ve agiklanamayan bu kisim, ger¢ek ve tahmin
edilen degerler arasindaki farki ifade etmektedir. Indirgenmis modele gore Pb%*

giderimi (%) i¢in ikinci derece denklem, Esitlik (3.2)’de tanimlanda.

R (%) =60,70+2,97 RS+1,21 B/M +2,57 t

+0,92 B/M B/M-1,55 t*t+0,75 RS*t (3.2)
Tablo 3.1 (c)’de verilen ve % 95 anlamlilik seviyesinde (P < 0,05) degerlendirilen
ANOVA sonuglarindan, Zn?* giderimi i¢in MK mekanokimyasal modifikasyonunda
t*t kare etkilesimi ile RS*B/M, RS*t ve B/M*t ikili etkilesimleri c¢aligilan giiven
seviyesinde gdz ardi edildi. indirgenmis model icin % 99,04 olarak elde edilen R?
degeri, deneysel sonuglar ile modelin tahmin yetenegi arasindaki uyumun iyi bir
gostergesidir. Katsayilarm bir fonksiyonu olarak Zn?* giderimi (%) i¢in bulunan ikinci

derece denklem, Esitlik (3.3)’de tanimlandu.

R (%) =43,91+3,03 RS+0,78 B/M +1,21 t

+2,64 B/M* B/M+2,58 RS*RS (3.3)
Indirgenmis modelden elde edilen denklemler (Esitlik (3.1), (3.2) ve (3.3)) sirasiyla
Cu®*, Pb?*, Zn?*" giderimi icin MK mekanokimyasal modifikasyonunu etkileyen
faktorlerin bir fonksiyonu olarak incelendiginde, sec¢ilen ana faktérlerin (t, RS ve B/M)

yanit lizerinde farkli oranlarda pozitif katkiya sahip oldugu belirlendi.

Bu esitliklere gore, pozitif katsayilar faktorlerin miktarlarinin artmasi ile metal giderim
yiizdelerinin arttigini ifade etmektedir. Katsayilarin sayisal degerleri incelendiginde
ise, faktorlerin yanit {izerine olan etkilerinin 6nem sirasinin Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi

icin RS >t > B/M oldugu belirlendi.
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Ayrica, ANOVA verilerinde belirtilen ve degiskenler arasindaki korelasyonun
biiyiikliigiinden etkilenen varyans enflasyon faktor (VIF, Variance Inflation Factor)
degerlerinin 1,00 ile 5,00 arasinda olmasi istenmektedir. Tablo 3.1°de verilen degerler
incelendiginde en diisiik deger 1,00’dir ve bu sonuglar tiim degiskenlerin ayn1 anda
aciklayict degisken olarak kullanilabilecegini gdsterdi (Cerrahoglu Kacakgil ve
Bingol, 2020).

Artiklar, gozlemlenen yanitlarin tahmin edilen yanitlardan ¢ikarilmasiyla elde edilen
deneysel hata tahminleridir. Hatanin seviyesi, gozlemin c¢alismada ne zaman
gergeklestiginden, tahmin edilen gézlemin boyutundan ve tahmin yapilmasinda rol
oynayan faktor ayarlarindan bagimsiz olmalidir. Artiklari incelemek, tiim istatistiksel
modellemenin 6nemli bir par¢asidir ve varsayimlarin makul olup olmadigini ve model
seciminin uygun olup olmadigmi belirler. Tiim bilinmeyen model parametreleri
deneysel verilerden tahmin edildikten sonra, tahmin edilen yanit se¢ilen modelden
hesaplanir. Model, esit olasilikla ger¢ek degerden yiiksek ve gercek degerden diisiik
degerleri tahmin etmelidir. Artiklar1 incelemek i¢in grafiksel yontemler kullanilir. En
yaygin kullanilan grafik tiirleri histogramlar, normal olasilik grafikleri ve nokta
grafikleridir (Trutna ve dig., 2012). Artiklarin histogramai, tiim gézlemler i¢in artiklarin
dagilimim gosterir ve verilerin carpik olup olmadigim1 veya aykir1 degerleri igerip
igcermedigini belirlemek i¢in kullanilir. Bir histogramin goriiniimii, verileri gruplamak
i¢in kullanilan araliklarin sayisina baghdir. Histogram en fazla yaklagik 20 veya daha
fazla veri noktasi oldugunda etkilidir. Artiklarin normal olasilik grafigi, dagilim
normal oldugunda artiklar1 beklenen degerlerine gore gosterir ve artiklarin normal
olarak dagildigr varsayimimi dogrulamak icin kullanilir. Bu grafik diiz bir ¢izgi
izlemelidir. Cizgiden uzakta bulunan birkag nokta, aykir1 degerlerle bir dagilim oldugu
anlamina gelir. Nokta grafiklerinden biri artiklar ve karsilik gelen fit degerler
grafigidir. Artiklarin rastgele dagildigir ve sabit varyansa sahip oldugu varsayimini
dogrulamak i¢in kullanilan bu grafikte, ideal olarak noktalar 0’1n her iki tarafina da

rastgele diismelidir ve noktalarda taninabilir bir desen olmamalidir.

Bir diger nokta grafigi artiklara kars1 gozlem siras1 grafigidir. Bu grafikte, artiklar
verilerin toplanma sirasina gore goriintiilenir. Bagimsiz artiklar, zaman sirasina gore

goriintlilendiginde herhangi bir egilim veya model gostermez.
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Noktalardaki desenler birbirine yakin ise, artiklarin birbiriyle iligkili olabilecegini ve
dolayisiyla bagimsiz olmadigimi gosterebilir. Ideal olarak, artiklar merkez hattinin

etrafinda rastgele diismelidir (URL-1).

Sekil 3.1°de, Cu?*, Pb?®" ve Zn?' iyonlarmm giderimi icin MK mekanokimyasal
modifikasyonuna ait artik grafikleri verilmistir. (a), (b) ve (c) i¢in normal olasilik
grafikleri incelendiginde, yaklasik olarak diiz bir ¢izgi olusturan normal bir desen elde
edildi ve modelde eksik terim veya bir zaman siras1 deseni gibi herhangi bir sorun
olmadig1 sonucuna varildi. Verileri diizenli aralikl hiicrelere yerlestirerek ve her hiicre
frekansini hiicrenin merkezine karsi ¢izerek elde edilen bir frekans grafigi olan
histogram grafikleri incelendiginde, model tarafindan fiiretilen artiklarin yaklasik
normal dagilimi ortaya ¢ikt1 ve 6rnek sayisinin yeterliligi de géz oniine alindiginda,
carpiklik veya aykir1 degerler olmadigi sonucuna varildi. Nokta grafiklerinde noktalar
rastgeledir, herhangi bir egilim veya model gostermemistir. Elde edilen desenler ile

artiklarin birbiriyle iliskili olmadig1 ve rastgele oldugu sonucu elde edildi.

Ayrica, Sekil 3.2 (a) Cu?", (b) Pb* ve (c) Zn?* iyonlarinin giderimi i¢in MK
mekanokimyasal modifikasyonuna etki eden faktorlerin yanit yiizey grafiklerini
gostermektedir. Yamit yiizey grafikleri, faktorlerin sonu¢ iizerindeki etki ve
etkilesimlerinin yorumlanmasi i¢in énemlidir ve faktorlerden birisinin sabit tutulmasi

ile diger iki faktoriin yanit iizerine etkisini gosterir.

Yiizey grafiklerine gore, ikinci derece model denklemleri ile de uyumlu olarak RS, t
ve B/M parametreleri metal giderimi R (%) degerleri iizerinde sinerjitik bir etkiye
sahiptir. Degirmen doniis hiz1 ve siire en etkili parametreler iken, bilya/malzeme
oraninin belirli bir degerin lizerine ¢ikmasi bilya sayisinin azalmasi ile birlikte

mekanik etkiyi azaltmis ve R (%) degerlerinin azalmasina neden olmustur.

Elde edilen sonuclar ile ham maddenin yapisindaki morfolojik degisiklileri saglayan
ve bunun yaninda aglomerasyon ve maliyet gibi faktorleri de dikkate alarak belirlenen
optimum modifikasyon kosullari; 120 dk degirmen doniis siiresi, 15/1 bilya/malzeme

orani ve 600 rpm doniis hiz1’dir.
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3.1.2.ZC icin optimizasyon

Cu?*, Pb?* ve Zn?* giderimi i¢in ZC mekanokimyasal modifikasyonuna ait ANOVA
sonuglar;, Tablo 3.2°de ozetlendi. Cu?* giderimi i¢in ZC mekanokimyasal
modifikasyonunda, Tablo 3.2 (a)’da verilen ANOVA sonuglarina gore, % 95
anlamlilik seviyesinde (P < 0,05), t*t kare ve RS*B/M ile RS*t ikili etkilesimlerinin
anlamli olmadig1 kabul edilerek ihmal edildi. R? degeri indirgenmis model igin
incelendi ve buna gore, yanit degerlerindeki degiskenligin % 94,05’inin model
tarafindan agiklanabilecegi belirlendi. Cu®* giderimi (%) icin ikinci derece denklem,
Esitlik (3.4)’de verildi.

R (%) =25,79+0,87 RS+0,48 B/M +0,23 t+1,06 RS*RS
+1,33B/M * B/M-0,81 B/M *t (3.4)

Tablo 3.2 (b)’de Pb? i¢in dzetlenen ANOVA sonuglara gore, kare etkilesimlerinden
yalnizca t*t etkilesimi (P < 0,05) istatistiksel olarak anlamli bulundu ve RS*RS ile
B/M*B/M kare etkilesimleri ihmal edildi. B/M*t ikili etkilesimi (P > 0,05), anlamli
olmadig1 kabul edilerek ihmal edildi ve indirgenmis modelin R? degeri % 97,53 olarak
belirlendi. ZC mekanokimyasal modifikasyonu i¢in Pb?* giderimine (%) ait ikinci
derece denklem, Esitlik (3.5)’de verildi.

R (%) =29,32+1,55 RS+1,76 B/M +1,61 t
+0,51 t*t +0,87 RS* B/M +0,74 RS*t (3.5)

ZC mekanokimyasal modifikasyonunun Zn?* giderimi igin incelenen Tablo 3.2 (c)’de
verilen ANOVA sonuglaria gore % 95 anlamlilik seviyesinde, P-degeri > 0,05 olan
B/M*B/M ve t*t kare etkilesimleri ve RS*B/M ikili etkilesimleri ihmal edildi.
Deneysel sonuglar ile modelin tahmin yetenegi arasindaki iyi bir uyum olmakla
birlikte, sonuclar degiskenligin % 98,74’liniin model ile aciklanabildigini gosterdi.
Indirgenmis modele gére Zn?* giderimi (%) ile faktdrler arasindaki iliskiyi veren ikinci

derece denklem, Esitlik (3.6)’da tanimlandi.

R (%) =33,54+1,50 RS+1,76 B/M+1,03 t
+0,57 RS*RS+0,86 t*RS+0,66 B/M *t (3.6)
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Ayrica, Tablo 3.2°de Cu?*, Pb?* ve Zn?* giderimi igin verilen ve en diisiik degeri 1,00
olan VIF degerleri, yine tiim degiskenlerin ayni anda aciklayict degisken olarak

kullanilabilecegini gosterdi.

Tablo 3. 2. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (¢) Zn?* iyonlarinin giderimi igin
7ZC mekanokimyasal modifikasyonunun ANOVA sonuglari

Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 25,38 0,43 58,24 0,00
RS (rpm) 0,87 0,28 3,03 000 1,00
B/M (g/g) 0,48 0,28 1,66 010 1,00
t (dKk) 0,23 0,28 0,80 0,43 1,00
RS (rpm)*RS (rpm) 1,11 0,28 3,86 0,00 1,02
B/M (g/g)*B/M (g/g) 1,38 0,28 4,92 0,00 1,02
t (dk)*t (dk) 0,50 0,28 1,79 0,08 1,02
RS (rpm)*B/M (g/g) -0,06 0,37 -0,17 086 1,00
RS (rpm)*t (dk) -0,05 0,37 -0,15 088 1,00
B/M (g/g)*t (dk) -0,81 0,37 -2,15 0,03 1,00
Model 6zeti

S=151 R2=%64,56 R?(adj)=%53,92 R?(pred) =% 28,18
Indirgenmis model 6zeti
S=0,47 R?=% 94,05, R?(adj)=% 92,97, R?(pred) =% 91,62

(@)
Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 29,01 0,40 71,01 0,00
RS (rpm) 1,55 0,27 5,72 0,00 1,00
B/M (g/g) 1,75 0,27 6,47 000 1,00
t (dk) 1,60 0,27 5,92 0,00 1,00
RS (rpm)*RS (rpm) 0,33 0,26 1,27 021 1,02
B/M (g/g)*B/M (g/g) 0,02 0,26 0,10 092 1,02
t (dk)*t (dk) 0,54 0,26 2,05 004 1,02
RS (rpm)*B/M (g/g) 0,86 0,35 2,44 0,02 1,00
RS (rpm)*t (dk) 0,73 0,35 2,08 0,04 1,00
B/M (g/g)*t (dk) -0,43 0,35 -1,23 0,22 1,00
Model 6zeti

S=142 R2=%80,89 R2(adj)=% 75,15 R2(pred) =% 59,29
Indirgenmis model 6zeti
S=044 R2=9%097,53 R¥adj)=% 97,08 R(pred) =% 96,08

(b)
Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 33,43 0,36 91,66 0,00
RS (rpm) 1,49 0,24 6,19 0,00 1,00
B/M (a/9) 1,75 0,24 7,25 0,00 1,00
t (dk) 1,02 0,24 4,24 0,00 1,00
RS (rpm)*RS (rpm) 0,57 0,23 2,46 0,02 1,02
B/M (g/9)*B/M (g/9) 0,10 0,23 0,43 0,66 1,02
t (dk)*t (dk) 0,04 0,23 0,21 0,83 1,02
RS (rpm)*B/M (g/qg) 0,37 0,31 1,19 0,24 1,00
RS (rpm)*t (dk) 0,86 0,31 2,73 0,01 1,00
B/M (g/g)*t (dk) 0,66 0,31 2,10 0,04 1,00
Model 6zeti

S=1,26 R?=% 81,05 R?(adj) =% 75,36 R?(pred) = % 65,59
Indirgenmis model 6zeti
S$=0,28 R?=9%98,74 R?(adj) =% 98,51 RZ(pred) =% 97,56

(©
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Sekil 3.3 (a), (b) ve (c)’de sirasiyla Cu?*, Pb?* ve Zn?* iyonlarinin giderimi i¢in ZC
mekanokimyasal modifikasyonuna ait normal olasilik grafikleri, histogram grafikleri
ve fit degeri ile gbzlem sirasina karsi ¢izilen nokta grafikleri verilmistir. Tahmin edilen
bagimli degisken degerleri ve tahmin hatalar1 arasindaki varsayim ifadesinin gorsel bir
incelemesini saglayan artik grafikleri, varsayimin bir bakista goriintiilenip analiz
edilebilmesini ve mevcut bir hatanin hizli bir sekilde belirlenebilmesini saglar. Sekil
3.3’de normal olasilik grafiklerinde elde edilen desen, histogram grafiklerinde elde
edilen normal dagilim ve nokta grafiklerinde belirlenen rastgele noktalar artiklarin

birbiriyle iliskili olmadig1 sonucunu ortaya koydu.

Yanit yiizeyinin 3 boyutlu ¢izim ile gorsellestirilmesini saglayarak iki faktor ve yanit
arasindaki iliskinin dogasinin anlagilmasina yardimci olan yiizey grafikleri, bagimsiz
degiskenlerin bir fonksiyonu olarak c¢izilen geometrik bir ifadedir. Sekil 3.4’de (a)
Cu?, (b) Pb?", (c) Zn?" iyonlarinin giderimi i¢in ZC mekanokimyasal modifikasyonu
yanit ylizey grafikleri 6zetlendi. Buna gore; RS, t ve B/M parametrelerinin metal
giderim R (%) degerleri iizerinde olan etkisinin diisiik katsayilarla da olsa pozitif
oldugu goriildii. Elde edilen verilere gore, ZC mekanokimyasal modifikasyonu i¢in
belirlenen optimum kosullar; 180 dk degirmen siiresi, 15/1 bilya/malzeme orani ve

600 rpm doniis hiz1 olarak belirlendi.

3.2.  Reaktifli Mekanokimyasal Modifikasyon Kosullarimmn RSM ile

Optimizasyonu

MK ve Z(C ham malzemelerinin RSM kullanilarak degerlendirilen reaktifli
mekanokimyasal modifikasyonu i¢in incelemeler ANOVA, regresyon katsayilari,

artik grafikleri ve grafiksel analizler ile yapildi.

MK ve ZC’nin 600 rpm’deki reaktifli mekanokimyasal modifikasyonu iizerine
reaktif/malzeme orani, bilya/reaktifli malzeme oran1 ve siire parametrelerinin etkileri
incelendi, bu parametrelerin etkileri ve etkilesimleri % 95 (P-degeri < 0,05) giiven

seviyesinde degerlendirildi.
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3.2.1. MK i¢in optimizasyon

Cu?*, Pb** ve Zn?* giderimi i¢in deneysel faktorlerin etki ve etkilesimlerinin MK
reaktifli mekanokimyasal modifikasyonuna etkileri Tablo 3.3’de verilen ANOVA
sonuglar1 ile degerlendirildi. Cu?* giderimi i¢cin MK reaktifli mekanokimyasal
modifikasyonunun % 95 anlamlilik seviyesindeki ANOVA sonuglari, Tablo 3.3 (a)’da
verildi. M/R*M/R kare etkilesimi ve t*B/RM ikili etkilesimleri (P > 0,05) sirasiyla
0,76 ve 0,75 P-degerleri nedeniyle ihmal edildi. R? degeri indirgenmis model igin %
99,92 olarak belirlendi ve degiskenligin yalmizca % 0,08’inin model tarafindan
aciklanamadig1 sonucu elde edildi. Elde edilen indirgenmis modele gére, Cu?* giderimi

(%) i¢in ikinci derece denklem, Esitlik (3.4)’de tanimlandi.

R (%) = 67,73+5,90 t-4,92 M/R -1,31 B/RM -3,93 t*t
-1,89 B/RM * B/RM-0,85 t* M/R +1,26 M/R * B/RM (3.4)

Pb?* giderimi i¢cin MK reaktifli mekanokimyasal modifikasyonunun incelendigi Tablo
3.3 (b)’de verilen ANOV A sonuglarina gére M/R*M/R kare etkilesimi ve t*B/RM ikili
etkilesimleri sirastyla 0,32 ve 0,99 P-degerlerinden dolay: ihmal edildi. % 99,80 olan
yiiksek R? degeri, degiskenligin yiiksek oranda model ile agiklanabildigini gosterdi
Indirgenmis modele gore Pb?* giderimi (%) ile faktorler arasindaki iliskiyi veren ikinci

derece denklem, Esitlik (3.5)’de tanimlandi.

R (%) = 65,49+5,33 t-3,98 M/R -0,38 B/RM -4,04 t*t
2,22 B/RM * B/RM+0,50 t* M/R +0,74 M/R * B/RM (3.5)

Tablo 3.3 (c¢)’de % 95 anlamlilik seviyesinde degerlendirilen ANOVA sonuglar
incelendi. Zn?* giderimi i¢in MK reaktifli mekanokimyasal modifikasyonunda,
t*B/RM ve M/R*B/RM ikili etkilesimlerinin sirastyla 0,93 ve 0,81 P-degerleri
nedeniyle anlamli olmadigi kabul edildi. Deneysel sonuglar ile modelin tahmin
yetenegi arasindaki uyumun gostergesi olan R? degeri, indirgenmis model igin % 99,95
olarak elde edildi. Katsayilarin bir fonksiyonu olarak Zn?" giderimi (%) i¢cin bulunan

ikinci derece denklem, Esitlik (3.6)’da tanimlandi.

R (%) =77,81+8,12 t-2,83 M/R -0,87 B/RM -4,13 t*t
+1,87 M/R* M/R-0,54 B/RM * B/RM-0,68 t* M/R (3.6)
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Tablo 3. 3. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi igin
MK reaktifli mekanokimyasal modifikasyon ANOVA sonuglari

Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 67,58 0,88 76,18 0,00
t (dk) 5,90 0,58 10,03 0,00 1,00
M/R (g/g) -4,92 0,58 -8,37 000 1,00
B/RM (g/g) -1,31 0,58 -2,23 0,03 1,00
t (dk)*t (dk) -3,091 0,57 -6,83 0,00 1,02
M/R (g/g)*M/R (g/g) 0,17 0,57 0,30 076 1,02
B/RM (g/g)* B/RM (g/g) -1,87 0,57 -3,28 000 1,02
t (dk)*M/R (g/g) -0,85 0,76 1,11 004 1,00
t (dk)*B/RM (g/g) -0,24 0,76 -0,32 075 1,00
M/R (g/g)*B/RM (g/g) 1,26 0,76 1,64 001 1,00
Model 6zeti

S=308 R2=%88,66 R¥adj)= %8525 R¥(pred)=% 75,78
Indirgenmis model 6zeti
S=024 R?=%99.02 RE(adj)=% 98,90 RZ(pred)= % 99,86

(@)
Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 65,78 0,55 118,74 0,00
t (dk) 5,33 0,36 14,51 0,00 1,00
M/R (g/9) -3,97 0,36 -10,82 0,00 1,00
B/RM (g/g) -0,38 0,36 -1,04 0,30 1,00
t (dk)*t (dk) -4,07 0,35 -11,39 0,00 1,02
M/R (9/9)*M/R (9/9) -0,35 0,35 -1,00 0,32 1,02
B/RM (g/9)* B/RM (g/9) -2,25 0,35 -6,29 0,00 1,02
t (dk)*M/R (9/g) 0,50 0,48 1,05 0,03 1,00
t (dk)*B/RM (a/9) 0,01 0,48 0,01 0,99 1,00
M/R (g/9)*B/RM (g/g) 0,74 0,48 1,54 0,03 1,00
Model 6zeti

$=1,92 R?=% 94,22 RZ(adj)=% 92,49 R?(pred) = % 87,95
Indirgenmis model 6zeti
S$=0,34 R?=9%99,80 R?(adj)=% 99,75 RZ(pred) =% 99,71

(b)
Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata

Sabit 77,81 1,39 55,96 0,00

t (dk) 8,12 0,92 8,81 0,00 1,00
M/R (g/9) -2,82 0,92 -3,06 0,00 1,00
B/RM (g/g) -0,87 0,92 -0,95 0,35 1,00
t (dk)*t (dk) -4,13 0,89 -4,60 0,00 1,02
M/R (9/9)*MIR (9/9) 1,86 0,89 2,08 0,04 1,02
B/RM (g/g)*B/RM (g/g) -0,54 0,89 -0,60 0,03 1,02
t (dk)*M/R (g/g) -0,68 1,21 -0,56 0,04 1,00
t (dk)*B/RM (g/g) -0,10 1,21 -0,08 0,93 1,00
M/R (g/9)*B/RM (g/g) 0,28 1,21 0,24 0,81 1,00

Model 6zeti

S=4,82 R2=%79,45 RZ(adj)=% 73,29 RZ(pred) =% 56,00
Indirgenmis model 6zeti
$=0,21 R?=%99,95 R2?(adj) =% 99,93 R?(pred) = % 99,91

(©

MK reaktifli mekanokimyasal modifikasyonunu etkileyen faktorlerin ifadesi olan ve
Esitlik (3.4), (3.5) ve (3.6)’da Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi i¢in verilen indirgenmis model

denklemlerinde faktorlerin yanit iizerine olan etkileri anlagilmaktadir.
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Buna gore, t en yliksek ve pozitif katkiya sahipken M/R ve B/RM ana faktorleri metal
giderim verimini olumsuz etkilemistir. Katsayilarin sayisal degerleri incelendiginde
ana faktorlerin yanit {izerine olan etkilerinin dnem siras1 Cu®*, Pb?*, Zn?* giderimi igin
t > M/R > B/RM olarak belirlendi. Ayrica, en diisiik 1,00 ve en yliksek 1,02 olarak

belirlenen VIF degerlerinin kabul edilen sinirlarda oldugu bulundu.

MK reaktifli mekanokimyasal modifikasyonunda, artiklarin birbirinden bagimsiz
oldugu varsayimmi dogrulamak i¢in kullanilan grafikler Sekil 3.5°de (a) Cu?*, (b)
Pb?*, (c) Zn?" iyonlarmin giderimi igin 6zetlendi. Normal olasilik grafigindeki diiz
cizgiden kiigiik hareketler yaygin olmakla birlikte, acik¢a "S" seklinde bir egri,
artiklarin iki modlu bir dagilimini ifade eder ve bu, artik dagilimdaki anormalliklerin
gostergesidir. Sekil 3.5°de normal olasilik grafiklerinde kimlik ¢izgisi etrafinda elde
edilen diiz ¢izgi artiklarin normal dagilima uygunlugunu ve giiven araliklan ile P-

degerlerinin dogrulugunu ortaya koydu (Trutna ve dig., 2012).

Ayrica yeterli deney sayisiyla yeterli kombinasyona sahip olunmasi nedeniyle
kullanilan histogram grafiklerinde normal yogunluk fonksiyonlari elde edildi ve aykiri
degerler olmadig1 sonucuna varildi. Artiklarin gozlem sirasina karsi ¢izildigi nokta

grafiginde, zaman bagimlilig: test edilip dagilim desenlerinin rastgele oldugu sonucu
elde edildi.

Artiklari, fit edilen degerlere karsi ¢izilen grafiginde, yerlestirilmis degerin boyutuna
bakilmaksizin, rastgele dagilmis noktalarin dagilimi beklenmektedir. Bununla birlikte,
oldukca yaygin olarak fit edilen degerin boyutu arttik¢a artik degerler artabilir ve
artiklar daha biliyiikk dagilima sahip olabilir. Bu calismada, Sekil 3.5°de verilen

grafiklerde merkez hattinin etrafinda rastgele dagilmis noktalar elde edildi.

Elde edilen regresyon denklemlerine bagli olarak ¢izilen 3 boyutlu yiizey grafikleri,
deney parametrelerinin yanitlar iizerindeki etkisinin ve en uygun parametre
kombinasyonlarmin anlasilmasi i¢in 6nemlidir. Regresyon modelin sadece ana
faktorleri igermesi ve etkilesimlerin olmamasi durumunda yanit ylizeyi bir diizlemdir
ancak etkilesimler dahil ise yanit yiizeyi Sekil 3.6’da verildigi gibi kavislidir. Sekil 3.6
(a), (b) ve (c)’de verilen grafikler t, M/R ve B/RM parametrelerinin Cu?*, Pb?* ve Zn?*

iyonlarmin giderimine olan etkilerini ifade eder.
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Buna gore, t arttik¢a metal giderim veriminin (%) buna bagl olarak arttig1 goriildii.
M/R oraninin yiiksek degerleri ile B/RM oraninin diisiik ve yliksek degerlerinin yanit

degerlerini diisiirdiigii belirlendi.

Yiiksek verimle metal gideriminin amaglandigi calismada, maksimum verim i¢in CCD
ile belirlenen reaktifli mekanokimyasal modifikasyon sonuglari; 115 dk degirmen
doniis siiresi, 3/1 malzeme/reaktif oran1 ve 7,5/1 bilya/reaktifli malzeme orani olarak

belirlendi.
3.2.2. ZC i¢in optimizasyon

Cu?*, Pb?* ve Zn?* giderimi i¢in ZC reaktifli mekanokimyasal modifikasyonuna
deneysel faktorlerin etki ve etkilesimleri Tablo 3.4’de verilen ANOVA sonuglari ile
degerlendirildi.

Cu?" giderimi i¢in ZC reaktifli mekanokimyasal modifikasyonuna ait ANOVA
sonugclari, Tablo 3.4 (a)’da verildigi sekliyle incelendi. Ana ve kare etkilesimlerinin
anlamli oldugu ve t*B/RM ile M/R*B/RM ikili etkilesimlerinin % 95 anlamlilik
seviyesi i¢in anlamli olmadig: belirlendi. % 99,17 R? degeri ile degiskenligin yiiksek
oranda model ile agiklanabildigi sonucuna ulasildi. Elde edilen indirgenmis modele

gore Cu?* giderimi (%) igin ikinci derece denklem, Esitlik (3.7)’de tanimlanda.

R (%) = 55,91+8,97 t-2,81 M/R-1,12 B/RM -1,76 t*t
-1,38 B/RM * B/RM-2,50 M/R * M/R - 2,58 t* M/R (3.7)

Pb?* giderimi i¢in ZC reaktifli mekanokimyasal modifikasyonunun incelendigi Tablo
3.4 (b)’de verilen ANOVA sonuglarina goére, B/RM*B/RM kare etkilesimi ile
M/R*B/RM ikili etkilesimlerinin sirastyla 0,95 ve 0,36 P-degerleri nedeniyle anlamli
olmadig1 kabul edildi. % 99,69 olan yiiksek R? degeri degiskenligin yiiksek oranda
model ile aciklanabildigini gosterdi. Indirgenmis modele gore Pb?* giderimi (%) ile
faktorler arasindaki iliski, Esitlik (3.8)’de tanimlandi.

R (%) =50,61+11,66 t-3,26 M/R -0,63 B/RM -3,80 t*t
-0,89 M/R*M/R-2,95 t* M/R -1,47 t* B/RM (3.8)
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Sekil 3. 5. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi i¢in MK reaktifli
mekanokimyasal modifikasyonunun artik grafikleri
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Sekil 3. 6. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi i¢in MK reaktifli

mekanokimyasal modifikasyonunun yanit yiizey grafikleri
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Zn?* giderimi icin ZC reaktifli mekanokimyasal modifikasyonunda Tablo 3.4 (c)’de
% 95 anlamlilik seviyesinde (P < 0,05) degerlendirilen ANOVA sonuglarindan, %
99,88 aciklanabilirlik orani ile BARM*B/RM ve t*B/RM ikili etkilesimleri ihmal
edildi. Katsayilarin bir fonksiyonu olarak Zn?" giderimi (%) i¢in bulunan ikinci derece

denklem, Esitlik (3.9)’da tanimlandi.

R (%) =49,80+9,73 t-2,82 M /R -0,40 B/RM -2,43 t*t
+1,14 M/R* M/R-4,22 t* M/R+1,03 M/R* B/RM (3.9)

ZC reaktifli mekanokimyasal modifikasyonunu etkileyen faktorler i¢in Esitlik (3.7),
(3.8) ve (3.9)da Cu?, Pb?, Zn?" giderimi icin verilen indirgenmis model

denklemlerine gore t’nin en yiiksek ve sinerjitik etkisi oldugu belirlendi.

Diger ana faktorler olan M/R ve B/RM’nin ise antigonistik etkisi oldugu bulundu. Ana
faktorlerin yanit iizerine olan etkilerinin énem siras1 incelendiginde ise Cu®*, Pb?",
Zn?* giderimi i¢in t > M/R > B/RM sonucu elde edildi. Ek olarak VIF degerleri

incelendi ve kabul edilir sinirlarda oldugu belirlendi.

Gozlemlenen yanit ile fit yanit degerleri arasindaki farklar1 gosteren artik grafikleri
normal olasilik grafikleri, histogramlar ve nokta grafikleri olmak iizere ZC reaktifli
mekanokimyasal modifikasyonu igin Sekil 3.7°de ozetlendi. Cu?*, Pb** ve Zn?*
iyonlarinin giderimi i¢in incelenen sonuglara gore elde edilen ¢izgi ve desenlerin

rastgele oldugu, artiklarin birbiriyle iliskili olmadig: belirlendi.

Deneylerde kullanilan ve metal giderim verimlerini etkileyen parametrenin birlikte
olusturduklart etkiler, Sekil 3.8’deki yanit yiizey grafikleri ile ayrica yorumlandi. Bu
grafiklerden giderim veriminin dogudan degirmen siiresinden etkilendigi, siirenin
artmasina paralel olarak verim degerinde artis oldugu gézlemlendi. Bununla birlikte,
ortalama M/R ve B/RM ile yapilan deneylerde daha iyi sonu¢ alindig1 sdylenebilir.
Grafiklerde optimum bdlgelerin varlig1 goriilmekle birlikte elde edilen sonuclara gore
ZC’nin sitrik asitli mekanokimyasal modifikasyon i¢in optimum kosullar; 130 dk
degirmen siiresi, 4/1 malzeme/reaktif orani ve 7/1 bilya/reaktifli malzeme orani olarak

belirlendi.

80



Tablo 3. 4. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarmin giderimi i¢in ZC
reaktifli mekanokimyasal modifikasyonunun ANOVA sonuglar1

Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 55,91 1,06 52,53 0,00
t (dk) 8,96 0,70 12,70 0,00 1,00
M/R (g/g) -2,81 0,70 -3,98 000 1,00
B/RM (g/g) 1,12 0,70 -1,59 012 1,00
t (dk)*t (dk) -1,76 0,68 -2,56 0,01 1,02
M/R (g/g)*M/R(g/g) -2,49 0,68 -3,63 0,00 1,02
B/RM (g/9)*B/RM (g/g) -1,37 0,68 -2,00 0,03 1,02
t (dk)*M/R (g/g) -2,57 0,92 -2,79 000 1,00
t (dk)*B/RM (g/g) 1,21 0,92 1,32 019 1,00
M/R (g/g)*B/RM (g/g) 0,06 0,92 0,07 094 1,00
Model 6zeti

S=369 R2=9%87,47 R¥adj)=%83,71 RZ(pred) =% 73,11
Indirgenmis model 6zeti
S=086 R¥=%99,17 Re(adj)= %9899 R¥(pred)= % 98,67

(@)
Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 50,65 1,20 42,22 0,00
t (dk) 11,65 0,79 14,65 0,00 1,00
M/R (g/9) -3,26 0,79 -4,10 0,00 1,00
B/RM (g/g) -0,62 0,79 -0,79 0,43 1,00
t (dk)*t (dk) -3,80 0,77 -4,91 0,00 1,02
M/R (9/9)*M/R (9/9) -0,89 0,77 -1,16 0,04 1,02
B/RM (g/9)*B/RM (g/9) -0,04 0,77 -0,06 0,95 1,02
t (dk)*M/R (9/9) -2,95 1,04 -2,84 0,00 1,00
t (dk)*B/RM (a/9) -1,47 1,04 -1,41 0,04 1,00
M/R (g/9)*B/RM (g/g) 0,95 1,04 0,91 0,36 1,00
Model 6zeti

S=4,16 R?=%89,92 R?(adj) =% 86,90 R?(pred) = % 78,39
Indirgenmis model Hzeti
S=0,67 R?=% 99,69 R?(adj) =% 99,99 RZ*(pred) =% 99,42

(b)
Terimler Katsayillar Standart T-Degeri P-Degeri VIF
Hata
Sabit 49,55 1,05 47,20 0,00
t (dk) 9,73 0,69 13,97 0,00 1,00
M/R (g/9) -2,82 0,69 -4,05 0,00 1,00
B/RM (g/g) -0,39 0,69 -0,57 0,57 1,00
t (dk)*t (dk) -2,40 0,67 -3,54 0,00 1,02
M/R (9/9)*MIR (g/9) 1,16 0,67 1,72 0,03 1,02
B/RM (g/g)*B/RM (g/g) 0,31 0,67 0,46 0,65 1,02
t (dk)*M/R (g/g) -4,22 0,91 -4,64 0,00 1,00
t (dk)*B/RM (g/g) -0,28 0,91 -0,32 0,75 1,00
M/R (g/9)*B/RM (g/g) 1,02 0,91 1,13 0,04 1,00
Model 6zeti

S=3,64 R?=% 89,37 R*adj) =% 86,18 R?(pred) =% 77,34
Indirgenmis model dzeti
S=0,36 R?=% 99,88 R?(adj) =% 99,85 RZ(pred)= % 99,81

(©

Belirlenen optimum kosullarda modifiye elde edilen adsorbanlar MK ve ZC igin
sirastyla M-MK, R-M-MK ve M-ZC, R-M-ZC olarak kodlandi.
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Sekil 3. 7. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi igin ZC reaktifli
mekanokimyasal modifikasyonunun artik grafikleri
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Sekil 3. 8. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi igin ZC reaktifli
mekanokimyasal modifikasyonunun yanit yiizey grafikleri
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3.3. Klasik Tek Degiskenli Yontem ile Faktorlerin Adsorpsiyona Etkisi
3.3.1. Temas siiresinin etkisi

Temas siiresinin, MK, M-MK, R-M-MK ve ZC, M-ZC, R-M-ZC ile Cu?*, Pb** ve Zn?*
metal iyonlar1 giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi sirasiyla

Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da goriilmektedir.

Adsorban ve adsorbat arasindaki yeterli etkilesim siiresinin belirlenmesi i¢in yapilan
stire ¢alismalarinda, temas siiresinin artmasiyla metal giderim verimi ile adsorpsiyon
kapasitesinin artis1 izlendi. Cu?*, Pb?* ve Zn?* metal iyonlari i¢in ham adsorbanlarla
yapilan adsorpsiyon calismasinda 60 dk’dan sonra denge durumuna ulasildigi
belirlendi (Sekil 3.9 ve Sekil 3.10). Buna karsilik M-MK ve R-M-MK modifiye
adsorbanlari i¢in 30 dk siirede daha yiiksek verim ile giderim saglandigi bulundu (Sekil
3.9). M-Z(C i¢in maksimum adsorpsiyon verimine ulasmak i¢in 60 dk gerektigi, R-M-
ZC igin ise ¢alisilan tiim metal iyonlar1 i¢in 30 dK siirenin yeterli oldugu sonucuna
ulagildi (Sekil 3.10). Adsorpsiyon isleminin tiim adsorbanlar ve adsorbatlar i¢in ilk
asamada adsorbat parcaciklarinin yiizeylere hizli bir sekilde diflizyonunu saglayan
kuvvetler ve adsorban iizerindeki aktif alanlarin erisilebilirliginden dolayr hizh
gerceklestigi ve denge siiresinden sonra artan temas siiresinin onemli bir etkisi
olmadig1 goriilmistiir. Baslangigta daha bos olan adsorban yiizeyindeki aktif alanlar
adsorpsiyon denge siiresinden sonra doygunluga ulagsmis ve adsorpsiyon orani sabit
bir degere ulasmistir. M-MK, R-M-MK ve R-M-Z( modifiye adsorbanlari ile daha
kisa siirede dengeye ulasilmasi, adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin artmasi ve artan
yiizey alani ile de adsorbanlarin adsorbat molekiilleriyle daha hizli etkilesmesi ile

aciklanabilir (Banerjee ve Chattopadhyaya, 2013; Oztiirk, 2019; Wang ve dig., 2019).
3.3.2. Adsorban miktarmin etKisi

Sekil 3.11 ve Sekil 3.12 sirasiyla MK, M-MK, R-M-MK ve ZC, M-ZC, R-M-ZC ile
Cu?*, Pb?" ve Zn?" metal iyonlarinin gideriminde, adsorban miktarindaki degisimin

adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisini géstermektedir.
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Sekil 3. 9. (a) Cu®, (b) Pb?, (c) Zn®" iyonlarmin giderimi icin MK, M-MK ve
R-M-MK adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine temas siiresinin etkisi
(pH: orijinal (Cu?* igin 5,8; Pb?"icin 5,7; Zn?" i¢in 6,4); Co: 0,80 mM; m: 0,200 g)
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Sekil 3. 10. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarmin giderimi i¢in ZC, M-ZC ve
R-M-ZC adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine temas siiresinin etkisi
(pH: orijinal (Cu?* igin 5,8; Pb®* igin 5,7; Zn?" i¢in 6,4); Co: 0,80 mM; m: 0,200 g)
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Adsorpsiyon isleminde adsorban miktarinin ¢alisilan metal iyonlarinin adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi incelendiginde benzer sonuglar gézlendi. Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de
adsorban miktarindaki artisla giderim verimi artarken, birim kiitle bagina adsorplanan
miktar olan adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi goriildii. Tim adsorbanlar ve
adsorbatlar i¢in 8,0 g/L’ye karsilik gelen 0,200 g adsorban miktarina kadar giderim
veriminde 6nemli bir artis olurken bu degerin iizerindeki herhangi bir miktar i¢in
onemli bir degisiklik gdozlenmedigi ve sistemin dengeye ulastig1 belirlendi. Bu degere
kadar artan giderim verimlerinin elde edilmesi, adsorban miktarindaki artis ile
adsorbatin adsorpsiyonu i¢in daha fazla aktif yiizey alaninin saglanmasi ile

agiklanabilir.

Adsorpsiyon kapasitesinde belirlenen azalma ise adsorban miktarinin artmasiyla
mevcut aktif alanlarin artmasiyla birlikte doymamis adsorpsiyon bdlgelerinin
kalmasindan ya da adsorban yiizeyinde olusabilecek aglomerasyonlar dolayisiyla aktif
yiizey alanlarindaki azalmadan kaynaklanabilir (Aljeboree ve dig., 2017; Goswami ve
Phukan, 2017; Kushwaha ve dig., 2017). M-MK, R-M-MK ve R-M-ZC modifiye
adsorbanlar1 ile daha yiiksek giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmesinin nedeni ise modifikasyon sonucunda mevcut aktif bolgelerin miktarindaki
artis ve ylizey alani artig1 sayesinde adsorban-adsorbat etkilesiminin artmasidir (Li ve
Hitch, 2018).

Cu?* giderimi i¢in MK, M-MK ve R-M-MK kullanildiginda elde edilen % R degerleri
sirastyla 45,36, 71,04, 75,1 olarak belirlendi. Pb%" i¢in 56,22, 68,58, 68,64 ve Zn?* igin
44,55, 84,90, 89,90 degerleri elde edildi. ZC, M-ZC ve R-M-ZC igin ise bu degerler
% 24,42, 29,42, 72,84; 28,63, 37,08, 67,23; 30,50, 34,45, 78,67 olarak belirlendi.

3.3.3. pH’1n etkisi

pH’1n adsorpsiyon iizerine etkisini agiklamak i¢in, oncelikli olarak adsorban-adsorbat
arasindaki etkilesimler iizerine etkisi olan ve ylizey yiikiiniin sifir oldugu pH degeri

olan pHpzc incelenmistir.
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Sekil 3. 11. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?' iyonlarmin giderimi i¢in MK, M-MK ve
R-M-MK adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine adsorban miktarinin
etkisi (pH: orijinal (Cu?" igin 5,8; Pb®" igin 5,7; Zn?* igin 6,4); Co. 0,80 mM;
t mk: 60 dk; t M-mk, R-M-mk: 30 dk)
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Sekil 3. 12. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarmin giderimi i¢in ZC, M-ZC ve
R-M-ZC adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine adsorban miktarinin
etkisi (pH: orijinal (Cu?" icin 5,8; Pb®* igin 5,7; Zn®* igin 6,4); Co: 0,80 mM;
tzc, mzc: 60 dk; t r-m-zc: 30 dk)

89



- zc
s MZC
s 4] & RMZC .

= MK .
° MMK 2 Gl
44 & RN-NK . 34
Y ry
I
34 a? a
5 L]
f . - A n
a2 14 ] .
a 4
°3
1 8nsiey : : H 0 Aa aaon ‘
. 0 0 2 4 6 8 10
A“ AS A
0+ pH
: i
0 2 4 6 8 10
pH,
(a) (b)

Sekil 3. 13. (a) MK, M-MK, R-M-MK ve (b) ZC, M-ZC, R-M-Z( i¢in pHpz grafikleri
(0,025 g adsorban; 25 mL 0,03 mol/L KNO3 ¢6zeltisi; 24 saat)

MK, M-MK, R-M-MK ve ZC, M-ZC, R-M-Z( pHpzc degerleri Sekil 3.13 (a) ve Sekil
13.3 (b)’de verildigi gibi sirasiyla yaklasik olarak 5,0; 3,6; 3,0 ve 4,9; 4,5; 2,5°dir. pH
< pHpz oldugu durumlarda, adsorban yiizeyi pozitif olarak yiiklenirken pH > pHpzc
oldugunda ise, adsorban yiizeyi negatif olarak yiiklenir. Bu durumda, negatif yiiklii

yiizeyler metal katyonlarinin adsorpsiyonunu desteklemektedir.

Sekil 3.14 ve Sekil 3.15 adsorban Cu?*, Pb?* ve Zn?" metal iyonlarmin adsorpsiyonu
i¢in giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine pH’nin etkisini gostermektedir.
Tiim adsorbanlar ve metaller i¢in hem giderim verimi hem de adsorpsiyon kapasitesi,

¢Ozeltinin pH degerinin artmasi ile artmistir.

Divalent metal katyonlar1 belirli pH degerlerinde M?*, M(OH)* , M(OH)3™ , M(OH)4*
gibi ¢oziiniir formlarda bulunurken, karakteristik pH degerleri iizerinde M(OH):
formunda ¢okmeye baglar (Abdullah ve dig., 1999). Adsorbanin fonksiyonel gruplari,
adsorpsiyon isleminde 6nemli bir rol oynar ve adsorpsiyonun pH'a bagl bir islem
olmasma neden olur. Ozellikle karboksil ve hidroksil gruplarmin iyonlagmasi, bu
gruplarin farkli dzelliklerine bagli olarak pH bagimlidir. Ornegin karboksilik asitler,
pH 3,0n iizerinde oldugunda iyonlasirlar (pKa: 3,5-5,5), bu noktada adsorbanin
yiizeyinde negatif yiikli gruplar olusur ve bu nedenle Lewis asidi gibi davranan
katyonlarla bir elektrostatik ¢ekim meydana gelir (Kratochvil ve Volesky, 1998).

90



il b e R-M-MK' i

2
=
=
=

: /.’_ 4 i — uE 7
[ ./ | : ol — i
L / | i
L - - i
i - i i Ju _
4 B e
100 Lo v WL 4l 100 i Bl B L . 1 . 1 .
90 [ M-MK = 90 HM-MK B
80 = 8 80 - 12
70 - P B 70 — ap
60 - et 1s 60 [ | 1s
50 50 [ |-
40 | / 74 40 | 16
30 4 30 |
20 b 2 20 - = 43
L 3 7 10 o
18 by I .’"m . 1 L 1 i R ] 0 P I . L L l g
LMK LMK !
[ ] | B B i
L .- —m— 1 - /
E A iy i / |
- . | | |
B L _n_/.m s 1 s 1 2 i i i m ]
1 2 3 4 5 [ 7 1 2 3 4 5
pH pH
[m—%R[[_ Jge(ma@)] [-m—%Rj [Jqe(ma/g)]
@) (b)
T T T T T T
rR-M-MK /-— —-n |
- ]
B [
I L |
100 B e il I 1 I 1 1 7
90 ~M-MK 6
80 _m———E 7
70 1 /— 145
60 - u N
50 | T :
40 o 43
30 —H2
20
/ H1
10 I—I-l
0 o= | I I I I 0
MK i
K [ — —0 ]
= //
/./ _
. o BlLELEL B
1 2 3 4 5 6 7
pH
= %R|[]ge(mgig)]
(©)

Sekil 3. 14. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?' iyonlarmin giderimi i¢in MK, M-MK ve
R-M-MK adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine pH etkisi
(Co: 0,80 mM; m: 0,200 g; t mk: 60 dK; t m-mk, R-M-mk: 30 dK)
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Sekil 3. 15. (a) Cu?*, (b) Pb%", (c) Zn?* iyonlarinin giderimi i¢in ZC, M-ZC ve
R-M-ZC adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi tizerine pH etkisi
(Co: 0,80 mM; m: 0,200 g; t zc, m-zc: 60 dK; t r-m-z¢: 30 dK)
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pH > pHpzc olan ¢ozelti ortami, adsorban yiizeyin negatif yiikklenmesini saglar. Asidik
yiizeylere sahip adsorbanlarin artan pH', negatif yiikklenme nedeniyle metal
katyonlarina olan afinitelerini artirmistir (Contescu ve dig., 1997; Cerovié ve dig.
2007). pH’1in artmasi ile negatif yiizey yiiklii adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin
bag yapma egilimleri ve adsorbat ile arasindaki elektrostatik etkilesimler artmustir.
Adsorpsiyon ortaminin asidik olmasi ise ortamda bulunan fazla miktardaki H*
iyonlarimin adsorban yiizeyindeki aktif boélgelere yerlesmek icin adsorbat ile
yarismasina ve adsorban fonksiyonel gruplarin protonlanmasi ile yiizey yiikiiniin
pozitif olmasi nedeniyle afinitenin azalmasma neden olmaktadir (Baytar, 2015).
Yiizey asidik gruplart daha fazla olan modifiye adsorbanlar i¢in bu artis daha yiiksek

olmustur.
3.3.4. Baslangic metal derisiminin etkisi

Sekil 3.16 ve Sekil 3.17 sirasiyla MK, M-MK, R-M-MK ve ZC, M-ZC, R-M-ZC ile

metal adsorpsiyon siirecine baslangi¢c metal derisiminin etkisini gostermektedir.

Elde edilen grafiklerden, baslangic metal derisimlerinin artmasiyla adsorpsiyon
giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. Bu azalis, kullanilan adsorban miktari ig¢in
yiizey aktif bolgelerin o derisimlere yetersiz olmasi ve ¢ozelti ortaminda kalan serbest
metal miktar1 olarak agiklanabilir. Baglangigta adsorban yiizeyi iizerindeki sayica fazla

olan bos aktif bolgeler adsorpsiyon isleminin ilerlemesi ile birlikte azalmistir.

Baslangic metal derisiminin artmasiyla gerceklesen adsorpsiyon kapasitesi artisi,
molekiiller arasindaki rekabet nedeniyle meydana gelmistir ve derisiminin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin artmaya devam etmesinin nedeni, kiitle transferi i¢in gerekli
yiiksek itici giictiir (Goswami ve Phukan, 2017; Oztiirk, 2019). Ayrica ¢ozeltideki
adsorbat molekiillerinin sayisinin artmasi adsorpsiyon denge durumuna erigilmesini
hizlandirilmistir (Baytar, 2015). M-MK, R-M-MK ve R-M-ZC adsorbanlar1 i¢in
giderim veriminde elde edilen daha yiiksek sonuglar modifikasyon sonrasi aktif yiizey
alanlarin pargacik boyutunun kiigiilmesi ile yiizey alani artis1 olarak agiklanabilir

(Wang ve dig., 2019).
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Sekil 3. 16. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?®' iyonlarmin giderimi i¢in MK, M-MK ve
R-M-MK adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi lizerine metal derigiminin
etkisi (pH cu®*: 6,2; pHpo?*: 6,0; pH 202" 7,0; m: 0,200 g; t mk: 60 dK; t m-mK, R-M-MK: 30
dk)
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Sekil 3. 17. (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarmin giderimi i¢in ZC, M-ZC ve
R-M-Z( adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi tizerine metal derisiminin etkisi
(PH cu®*: 6,2; pHe?*: 6,0; pH z02*: 7,0; m: 0,200 g; t zc. m-zc: 60 dK; t r-m-z¢: 30 dKk)
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Calisilan baslangig metal derisim degeri 0,10 mM’dan 3,20 mM’a ¢ikarildiginda, Cu?*
giderimi i¢in MK, M-MK, R-M-MK ile % R degerleri 56,87-13,54, 83,94-38,13;
84,73-42,83; Ph?* giderimi i¢in 68,56-33,75, 82,39-24,81, 81,76-25,71; Zn?* giderimi
i¢cin 55,14-50,56, 91,13-47,12, 93,14-48,45 olarak tespit edildi. Ayn1 derisimler i¢in
7C, M-ZC, R-M-ZC ile % R degerleri sirastyla 48,08-9,79, 50,88-14,16, 81,23-37,45;
48,79-5,14, 50,72-6,71, 84,61-24,43; 57,20-12,44, 59,40-16,45; 86,57-47,56 olarak

belirlendi.
3.3.5. Kinetik modeller

Cu?*, Pb?* ve Zn?* agir metallerinin gideriminde deneysel sonuglarim kinetik modellere
uygulanmasi ile elde edilen grafikler sdzde birinci dereceden, sdzde ikinci dereceden
ve pargacik i¢i diflizyon kinetik modelleri i¢in Sekil 3.18-3.20°de MK, M-MK, R-M-
MK igin, Sekil 3.21-3.23’de ZC, M-ZC ve R-M-Z(C igin verildi. Hesaplanan model
sabitleri ve korelasyon degerleri ise Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da 6zetlendi.

Kinetik modellerin uygunlugunun incelenmesinde regresyon katsayist ilk kriter olarak
ele almmaktadir ve bu degerin 1’e¢ yakin olmasi, yani lineerligi modelin
uygulanabilirligini gostermektedir (Imamoglu ve dig., 2018). Tablo 3.5 ve Tablo
3.6°da verilen R? degerleri bu bilgi dikkate alinarak incelendiginde, sézde birinci
dereceden ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modellerinin deneysel verileri agiklamak
i¢cin uygun olmadig1 sonucuna varildi. S6zde ikinci dereceden kinetik modelden elde
edilen R? degerleri ise MK, M-MK, R-M-MK, ZC, M-ZC ve R-M-ZC ile metal
adsorpsiyonu mekanizmasini tanimlamak i¢in en uygun model oldugunu ortaya

koydu.

Ayrica, yiiksek R? degerlerinin yaninda (0,9740-0,9997), deneysel (Qe,deneysel) ve sozde
ikinci dereceden kinetik model denkleminden elde edilen teorik (qe teorik) adsorpsiyon
kapasitelerinin birbirine ¢ok yakin olmasi bu modelin deney sonucglarini agiklamak
icin uygun oldugunu dogruladi. Bu nedenle, sdzde ikinci dereceden kinetik model
tarafindan tanimlanan adsorpsiyon isleminin, adsorbanlarin aktif adsorpsiyon
bolgelerinin varligindan etkilendigi ve bu bdlgeleri bulma egiliminde oldugu;
adsorpsiyonun hidrojen bagi, elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler ile elektron
paylasimi veya degisimini iceren mekanizma ile kontrol edildigi varsayildi (Baytar,

2015; Oztiirk, 2019).
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Sekil 3. 18. MK, M-MK, R-M-MK ile Cu?* giderimi i¢in (a) Sézde birinci dereceden,
(b) Sozde ikinci dereceden ve (c) Parcacik i¢i diflizyon kinetik model grafikleri
(pH: 6,2; m: 0,200 g; Co: 0,80 mM)
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Sekil 3. 19. MK, M-MK, R-M-MK ile Pb?* giderimi i¢in (a) S6zde birinci dereceden,
(b) Sozde ikinci dereceden ve (c) Parcacik i¢i difiizyon kinetik model grafikleri
(pH: 6,0; m: 0,200 g; Co: 0,80 mM)
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Sekil 3. 20. MK, M-MK, R-M-MK ile Zn?* giderimi i¢in (a) S6zde birinci dereceden,
(b) Sozde ikinci dereceden ve (c) Parcacik i¢i difiizyon kinetik model grafikleri
(pH: 7,0; m: 0,200 g; Co: 0,80 mM)
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Sekil 3. 21. ZC, M-ZC, R-M-ZC ile Cu?* giderimi i¢in (a) Sozde birinci dereceden, (b)
Sozde ikinci dereceden ve (c) Pargacik i¢i difiizyon kinetik model grafikleri

(pH: 6,2; m: 0,200 g; Co: 0,80 mM)
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Sekil 3. 22. ZC, M-ZC, R-M-Z( ile Pb?* giderimi i¢in (a) S6zde birinci dereceden, (b)
Sozde ikinci dereceden ve (c) Pargacik i¢i difiizyon kinetik model grafikleri
(pH: 6,0; m: 0,200 g; Co: 0,80 mM)
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Sekil 3. 23. ZC, M-ZC, R-M-ZC ile Zn?* giderimi i¢in (a) Sézde birinci dereceden, (b)
Sozde ikinci dereceden ve (c) Pargacik i¢i difiizyon kinetik model grafikleri
(pH: 7,0; m: 0,200 g; Co: 0,80 mM)
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Tablo 3. 5. (a) MK, (b) M-MK ve (c) R-M-MK ile Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi i¢in kinetik modellere ait parametreler

Sozde birinci dereceden Sozde ikinci dereceden Parcacik ici difiizyon
Metal e, deneysel kinetik model kinetik model kinetik model
Iyonu (mg/g) K1,ad Qe teorik 2 K2,ad Qe teorik 2 Ci Ki R2
(1/dk)  (mg/g) (¢/mg.dk) (mg/g) (mg/g) (mg/g.dk'?)
Cu?t 3,42 0,04 0,46 0,7448 0,01 3,43 0,9740 2,49 0,05 0,5419
(@ Pb* 3,23 0,20 0,16 0,9697 0,03 3,22 0,9980 3,14 0,05 0,8078
Zn* 1,14 0,14 0,53 0,9203 0,13 1,19 0,9874 2,08 0,10 0,2739
Cu? 8,19 0,44 0,85 0,9879 0,50 8,80 0,9976 3,08 0,29 0,5728
(b) Pb% 12,49 0,18 0,22 0,8808 0,03 12,88 0,9933 4,87 1,70 0,7400
Zn* 8,96 0,01 1,31 0,9404 0,23 9,43 0,9903 3,08 0,43 0,8637
Cu? 8,20 0,88 0,28 0,9792 0,51 8,06 0,9982 3,18 0,27 0,6068
(c) Pb? 13,74 0,16 0,12 0,9566 0,03 13,18 10,9990 5,88 1,61 0,8952
Zn* 9,33 0,02 0,77 0,9510 0,24 9,58 0,9899 3,14 0,42 0,9154

Tablo 3. 6. (a) ZC, (b) M-ZC ve (c) R-M-ZC ile Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi i¢in kinetik modellere ait parametreler

Sozde birinci dereceden Sozde ikinci dereceden Parcacik i¢i difiizyon
Metal Ole deneysel kinetik model Kinetik model kinetik model
Iyonll (mg/g) K1,ad (e teorik R2 K2,ad Qe,teorik 2 Ci ki R2
(/dk)  (mg/g) (g/mg.dk) (mg/g) (mg/g)  (mg/g.dk*?)
Cu? 1,25 0,04 1,54 0,9464 0,17 1,26  0,9886 0,56 0,11 0,8782
(@) Pb* 2,46 0,03 0,52  0,9610 0,08 2,03 0,9757 0,52 0,20 0,6048
A 1,87 0,03 0,83  0,9863 0,09 1,97 0,9931 0,57 0,17 0,9831
Cu? 2,41 0,04 0,29 0,3738 0,11 2,39 0,9959 0,88 0,07 0,5084
(b) Pb? 3,05 0,08 0,38  0,9926 0,06 3,16  0,9975 0,42 0,37 0,8963
Zn** 2,14 0,04 0,83  0,9929 0,09 2,23 0,9972 0,78 0,13 0,9166
Cu? 4,68 0,02 0,44  0,8084 0,05 4,80 0,9935 2,06 0,34 0,9434
(c) Pb? 521 0,13 0,55 0,8749 0,21 518 0,9951 3,60 0,23 0,7866
Zn** 4,96 0,28 1,01  0,9404 0,10 4,84 0,9997 4,03 0,25 0,8694




3.3.6. Termodinamik parametreler

Adsorpsiyonun sicaklikla iligkisinin ve adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi
icin yapilan termodinamik caligmalar ile serbest enerji degisimleri (AG®), standart
entalpi degisimleri (AH®) ve standart entropi degisimleri (AS°®) elde edilen veriler
yardimiyla belirlendi ve ayrica aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplandi. MK, M-MK, R-M-
MK ve ZC, M-ZC, R-M-ZC ile Cu?*, Pb** ve Zn?* giderimi igin 1/T-In k; grafikleri
Sekil 3.24 ve Sekil 3.25’de, hesaplanan termodinamik parametreler ise Tablo 3.7 ve
Tablo 3.8°de verildi.

MK, M-MK ve R-M-MK i¢in Tablo 3.7°de ve ZC, M-ZC ve R-M-ZC igin Tablo 3.8’de
ozetlenen termodinamik parametre sonuglart Cu?*, Pb?* ve Zn?* adsorpsiyonun
endotermik (AH® > 0) oldugunu gostermektedir. Genellikle ekzotermik adsorpsiyon
islemi fiziksel, kimyasal ya da her iki mekanizmanin birlikte yiirlimesi ile olurken,
muhtemelen adsorbatin birden fazla su molekiilii ile yer degistirmesinden kaynaklanan
endotermik tepkime kimyasal adsorpsiyonu isaret etmektedir (Yesilova, 2019).
Belirlenen AH® degerleri incelendiginde, 4-10 kJ/mol araliginin Van der Waals
kuvvetlerine ve 2-40 kJ/mol araliginin hidrojen baglar1 kuvvetlerine karsilik geldigi
bilgisi dikkate alindiginda, adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetlerinin yaninda
hidrojen baglarinin da etkili olabilecegi varsayilabilabilir (Liu ve dig., 2014; Konicki
ve dig., 2017).

Adsorpsiyon mekanizmasinin tam olarak agiklanabilmesi i¢in diger termodinamik
paramatrelerin de incelenmesi gerekmektedir. Bu amagla hesaplanan ve Tablo 3.7 ve
3.8’de verilen sonuglar adsorpsiyonun istemli (AG® < 0) oldugunu ve termodinamik
olarak elverisli oldugunu ortaya koydu. Diger bir 6nemli termodinamik parametre olan
entropi degisim degerinin pozitif olmasi ayrilma mekanizmasini, negatif olmasi ise bir
araya gelme mekanizmasini ifade etmektedir (Yesilova, 2019). Hesaplanan entropi
degerleri (AS° > 0), adsorpsiyon sirasindaki kati-¢cozelti arayliziiniin rastlantisalligin
arttigini, ¢ozeltide adsorbatin serbestlik derecesinin arttigin1 ve aynmi zamanda
adsorbata kars1 iyi bir afiniteye sahip oldugunu gosterdi (Chowdhury ve Saha, 2010;
Uzunoglu ve dig., 2015; Yesilova, 2019).
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Sekil 3. 24. MK, M-MK, R-M-MK ile (a) Cu?*, (b) Pb%* ve (c) Zn?* giderimi igin 1/T-
In ko grafikleri (pH cu®*: 6,2; pHep?*: 6,0; pH 222" 7,0; Co: 0,80 mM; m: 2,000 g;
T: 298, 308, 318, 328 K)
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Sekil 3. 25. ZC, M-ZC, R-M-Z( ile (a) Cu?*, (b) Pb?* ve (¢) Zn**giderimi icin 1/T-
In ko grafikleri (pH cu®*: 6,2; pHpo?*: 6,0; pH z:2*: 7,0; Co: 0,80 mM; m: 2,000 g;
T: 298, 308, 318, 328 K)

106




L0T

Tablo 3. 7. (a) MK, (b) M-MK ve

termodinamik parametreler

(¢) R-M-MK ile Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi icin

(1}
Metal (kf/ﬁ ol) AH® AS°® Ea
Iyonu 259C 35°C 45°C 55°C (kJ/mol) (kJd/mol.K) (kJ/mol)
Cu** -422 -486 -551 -583 15,73 0,06 12,46
(@ Pb* -3,02 -344 -399 -423 20,14 0,07 25,72
Zn? -4,25 -4,78 -511 -579 11,54 0,05 10,88
Cu® -5,40 -582 -6,38 -6,89 10,05 0,05 40,14
(b) Pb% -4,13 -447 -459 -538 8,13 0,04 49,39
Zn? 582 -6,31 -6,84 -7,24 9,78 0,05 71,60
Cu® -6,42 -6,62 -7,056 -7,19 2,23 0,03 41,13
(c) Pb* -4,78 -514 -551 -587 6,91 0,03 47,37
Zn? -5,89 -6,23 -6,57 -6,84 3,82 0,03 73,63

Tablo 3. 8. (a) ZC, (b) M-ZC ve

termodinamik parametreler

(c) R-M-ZC ile Cu?*, Pb?*, Zn?" giderimi igin

0
Metal (k?/g ol) AH® AS® Ea
Iyonu 259C  359C  459C  35°C (kJ/mol) (kJ/mol.K) (kJ/mol)
Cu* -855 -858 -886 -9,08 8,43 0,05 22,09
(@ Pb* -9,79 -985 -996 -9,97 10,18 0,06 10,47
Zn?* -7,18 -738 -740 -7,49 7,66 0,04 9,55
Cu? -3,83 -423 -463 -503 8,09 0,04 24,50
(b) Pb* -11,86 -12,66 -13,46 -14,26 11,98 0,08 17,98
Zn?* 495 535 575 -6,15 6,97 0,04 6,26
Cu? -183 -188 -192 -195 2,36 0,01 93,30
(c) Pb* 5,96 6,13 -620 -6,22 5,74 0,03 97,99
Zn* -1,72  -1,77 -1,78 -1,80 1,33 0,01 83,34




Ayrica Arrhenius esitliginden hesaplanan aktivasyon enerjileri, ¢alisilan tiim metal ve
adsorbanlar i¢in Tablo 3.7 ve 3.8 de 6zetlendi. Genel olarak, 5-40 kJ/mol araligindaki
Ea degerleri fiziksel adsorpsiyonun karakteristigi iken, 40-800 kJ/mol gibi yiiksek
degerler kimyasal adsorpsiyonu gosterir (Padmavathy, 2008; Maneechakr ve
Karnjanakom, 2017). Buna gore, MK, ZC ve M-ZC i¢in fiziksel etkiler s6z konusu
iken, diger adsorbanlar i¢in adsorpsiyonda daha giiclii etkilesimlerin yer aldigini

s0ylemek miimkiindiir.
3.3.7. Aktivasyon parametreleri

Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak i¢in hesaplanan aktivasyon parametrelerinin
sonuclart MK, M-MK ve R-M-MK ig¢in Tablo 3.9’da ve ZC, M-ZC ve R-M-Z(C i¢in
Tablo 3.10°da dzetlendi. Tiim adsorban ve metaller i¢in hesaplanan AG* nin pozitif
degerleri bir enerji bariyeri bulundugunu ve adsorpsiyon tepkimesinin reaktifleri
iiriinlere doniistirmek icin enerji gerektirdigini gosterdi. Elde edilen pozitif AH?
degerleri, iki degerlikli metal iyonlarinin degisimi i¢in kayda deger bir enerjinin

gerekli oldugunu ve islemin endotermik oldugunu ortaya koydu.

Aktivasyon entropi AS* degerleri incelendiginde, MK, ZC ve M-ZC icin elde edilen
negatif degerler iki 6zellik 6nermektedir: (1) adsorban yiizeyindeki yapisal (kimyasal)
degisikliklerden oOnce elektrostatik etkilesim olaylar1 nedeniyle kinetik adimin
baslangicinda kismi bolgeler olusmus ve (i1) sematik olarak metal iyonlari, bir
asosiyatif mekanizmaya gore aktiflestirilmis (ara) bir kompleks olusumu ile yiizeye

adsorbe olmustur.

AS*nin negatif degerleri ayrica metal iyonlarinin hareketinin, yiizeyden ayrilan
iyonlara kiyasla daha sinirlt oldugunu gostermektedir. M-MK, R-M-MK ve R-M-ZC
i¢in hesaplanan pozitif AS* degerleri ise adsorpsiyon isleminin disosiyatif oldugunu
gostermistir (Eren ve dig., 2010; Allahdin ve dig., 2014).
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Tablo 3. 9. (a) MK, (b) M-MK ve (c) R-M-MK ile Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi igin aktivasyon parametreleri

Cu2+ Pb2+ Zn2+
AH# AS* AG* AH* AS# AG* AH* AS# AG*
(kJ/mol)  (kJ/mol.K)  (kJ/mol) (kd/mol)  (kJ/mol.K)  (kJ/mol) (kd/mol)  (kJ/mol.K)  (kJ/mol)
(@ 9,88 -0,06 27,26 23,14 -3,20,10°3 24,09 8,30 -0,04 20,55
(b) 32,56 0,05 17,96 46,83 0,07 25,19 92,22 0,24 20,66
(c) 38,66 0,07 18,08 35,06 0,03 24,68 71,03 0,17 19,43

Tablo 3. 10. (a) ZC, (b) M-ZC ve (c) R-M-ZC ile Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi i¢in aktivasyon parametreleri

Cu2+ Pb2+ Zn2+
AH* AS* AG* AH# AS* AG* AH? AS* AG*
(kJ/mol)  (kJ/mol.K)  (kJ/mol) (kJ/mol)  (kJ/mol.K)  (kJ/mol) (kJ/mol)  (kd/mol.K)  (kJ/mol)
(@ 19,49 -1.01.10° 19,79 7,90 -0,05 21,92 6,97 -0,05 21,67
(b) 20,18 -0,07 41,05 9,19 -0,04 21,12 9,42 -0,08 33,27
(c) 85,68 0,22 21,43 95,39 0,26 18,33 79,75 0,20 19,75




3.3.8. izoterm modelleri

Cu?*, Pb?* ve Zn?* agir metallerinin gideriminde, deneysel sonuglarin sabit sicaklikta
adsorbe edilen maddenin miktar1 ile adsorban miktar1 arasindaki iligkiyi gosteren
izoterm modellerine uygulanmasi ile elde edilen grafikler Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri i¢in Sekil 3.26-3.28’de MK, M-MK, R-
M-MK ig¢in; Sekil 3.29-3.31’de ZC, M-ZC ve R-M-ZC i¢in verildi. Hesaplanan model

sabitleri ve korelasyon degerleri ise Tablo 3.11 ve 3.12de belirtildi.

Adsorpsiyonu karakterize etmek igin ilk olarak deneysel verilerin izoterm model
denklemlerine uygulanmasi ile elde edilen korelasyon katsayilari incelendi. R?
degerinin 1'e yakin oldugu izoterm, adsorpsiyonu en iyi tanimlayan model olarak
kabul edildi. Yapilan degerlendirmeler sonucunda, ham ve modifiye adsorbanlar i¢in
adsorpsiyonun Langmuir izortermine uydugu, katinin yilizeyinden uzaklasilirken
molekiiller arasi (gaz, sivi veya kati) etkilesim kuvvetlerinin zayifladig: tek tabakali
bir sekilde gergeklestigi sonucuna ulasildi (Erim, 2018). Homojen yapida ve birbirine
0zdes aktif bolgelere sahip olan adsorbanlarda yiizey enerjisi homojen sekilde
dagilmistir (Baytar, 2015). Bu modele gore, adsorbanin,yiizeyine baglanan
molekiillerin doygun bir tabaka olusturmasi aninda maksimum adsorpsiyon meydana
gelir (Oztiirk, 2019).

Ayrica, hesaplanan Rp degerlerinin O ile 1 arasinda olmas1 adsorpsiyon isleminin
Langmuir modeli i¢in uygun oldugunu ve elverisli oldugunu destekledi (Qi ve dig.,
2019). Langmuir izoterm modeli i¢in hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax)
Cu?*, Pb?** ve Zn?* giderimi igin sirasiyla MK ile 5,25, 8,20, 3,57; M-MK ile 12,18,
29,03, 11,04; R-M-MK ile 13,02, 30,03, 11,13 mg/g olarak belirlendi. Langmuir teorik
tek tabakali adsorpsiyon kapasiteleri ise ayn1 metal siralamasi i¢in ZC ile 3,49, 4,67,
2,50; M-ZC ile 3,75, 4,89, 2,63; R-M-ZC ile 10,10, 21,27, 18,18 mg/g olarak
hesaplandi. Bu sonuclara gore, reaktifsiz ve reaktifli mekanokimyasal modifikasyonun
MK iizerine; reaktifli mekanokimyasal modifikasyonun ise ZC iizerine adsorpsiyon

kapasitesini en az ti¢ kat artiracak sekilde etkisi oldugu gozlendi.
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Sekil 3. 29. ZC, M-ZC, R-M-Z(C ile Cu?* giderimi i¢in (a) Langmuir, (b) Freundlich,
(c) Temkin ve (d) D-R izoterm model grafikleri (pH: 6,2; m: 0,200 g; t z¢, m-zc: 60 dKk;
t r-m-z¢: 30 dK)
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Sekil 3. 30. ZC, M-ZC, R-M-Z( ile Pb?* giderimi icin (a) Langmuir, (b) Freundlich,
(c) Temkin ve (d) D-R izoterm model grafikleri (pH: 6,0; m: 0,200 g; t z¢, m-z¢: 60 dKk;
t r-m-zc: 30 dK)
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Sekil 3. 31. ZC, M-ZC, R-M-Z(C ile Cu?" giderimi igin (a) Langmuir, (b) Freundlich,
(c) Temkin ve (d) D-R izoterm model grafikleri (pH: 7,0; m: 0,200 g; t z¢, m-zc: 60 dKk;
t r-m-z¢: 30 dK)
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Tablo 3. 11. (a) MK, (b) M-MK ve (c) R-M-MK ile Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi i¢in denge izotermlerinin dnemli katsayilari

LTT

Langmuir Freundlich Dubinin—Raduskhevich Temkin
izotermi izotermi izotermi izotermi
Metal Qnmax I K
Iyonu (mg/g) Ke 2 Kr 2 2172 2 Ar Br 2
vy R gy ™R M99 MAT) R Umg) imony R
Cu?* 5,25 0,03 0,36 0,9896 1,17 3,35 0,9824 5,78 6,02 0,9011 0,68 525 0,9315
(@) Pb* 8,20 0,01 0,25 0,9878 0,94 2,03 0,9865 2,80 510  0,8905 0,07 8,20 10,9172
Zn? 3,57 0,10 0,16 10,9628 0,67 2,05 0,9489 4,11 4,10 0,7156 0,90 3,57 10,9438
Cu?* 12,18 0,04 0,32 0,9877 1,32 1,82 0,9499 11,47 3,10 0,6669 0,52 12,18 0,9700
(b) Pb? 29,03 0,02 0,22 0,9799 1,35 2,25 0,8390 10,10 2,01 0,7641 0,22 29,03 0,8512
Zn** 11,04 0,00 0,15 0,9880 1,29 231 0,9723 16,19 3,01 0,6698 1,21 11,04 0,9174
Cu?* 13,02 0,04 0,31 0,9918 159 0,98 0,9557 12,76 4,28 0,8162 0,45 13,02 10,9881
(c) Pb* 30,03 0,01 0,23 10,9843 1,40 2,30 0,8461 10,08 2,02 0,7573 0,25 30,03 10,8582

Zn* 11,13 0,10 0,15 0,9798 232 130 0,9723 12,61 3,01 0,6603 1,26 11,13 0,9183




Tablo 3. 12. (a) ZC, (b) M-ZC ve (c) R-M-ZC ile Cu?®', Pb?", Zn?" giderimi i¢in denge izotermlerinin 6nemli katsayilart

8TT

Langmuir Freundlich Dubinin—-Raduskhevich Temkin
izotermi izotermi izotermi izotermi
I_\/Ietal Qmax O K
Iyonu (mg/g) Ke 2 Kr 2 2/72 2 At Br 2
vy RF g ™R I MUY R wmg) @mony R
Cu®* 3,49 0,03 0,34 0,8903 0,81 3,93 0,8282 0,63 1,17 0,7853 0,73 0,43 0,8283
(@) Pb% 4,67 0,01 0,34 10,9909 091 425 0,3276 1,66 7,90 0,8053 0,39 1,00 0,8858
Zn* 2,50 0,02 041 0,891 0,37 3,44 0,8245 0,53 6,25 0,4203 0,73 0,29 0,8361
Cu®* 3,75 0,03 0,41 0,9690 1,48 2,43 0,9673 1,49 0,03 0,7745 2,05 0,60 0,9027
(b) Pb? 4,89 0,03 0,14 0,8230 1,23 3,44 10,4588 1,59 0,59 0,7433 2,14 0,65 10,3690
Zn?* 2,63 0,004 0,84 0,8817 389 215 0,8795 0,47 0,04 05921 3,89 0,12 0,8259
Cu®* 10,10 0,05 0,25 0,9868 1,12 2,31 0,8876 10,98 0,02 0,7111 2,85 0,35 0,7427
(c) Pb* 21,27 0,02 0,17 0,9964 155 3,02 0,8959 16,02 0,07 0,3209 3,86 0,40 0,8673

Zn* 18,18 0,03 0,36 0,9836 107 1,71 08711 16,55 0,01 0,5723 3,34 055 0,8672




3.3.9. Desorpsiyon

Cu?*, Pb%*, Zn?* adsorpsiyonu sonras1 metal yiiklii adsorbanlarin desorpsiyon ve tekrar
kullanilabilirlik ¢calismalarindan elde edilen sonuglar, MK, M-MK ve R-M-MK i¢in
Sekil 3.32°de; ZC, M-ZC ve R-M-ZC icin Sekil 3.33’de verildi.

M?*- H* iyon degisimi pH'ye bagli olarak kolayca geri dondiiriilebilmektedir. HCI
¢ozeltisi ile yliksek desorpsiyon veriminin elde edilmesi, asidik kosullar altinda ¢ozelti
ile adsorban yiizeylerin O-gruplar1 arasinda hidrojen baginin meydana geldigini
gostermektedir (Liu ve dig., 2014). Elde edilen grafiklere gore desorpsiyon ve
adsorpsiyon verimleri, ilk dongiiden itibaren tiim adsorbanlar ve metaller i¢in azaldigi,
ancak ham ve modifiye edilmis adsorbanlarin desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik
verimleri arasinda bir fark oldugu goriildii. Kiigiik bir fark olmasina ragmen, modifiye
edilmis adsorbanlarin adsorpsiyon dongiileri daha yiiksek verime sahiptir. Bunun
nedeni, asidite derecesinin, adsorpsiyonun daha ¢ok fiziksel etkilerle gerceklestigi ham
adsorbanin aksine, katyonlarmn salimimi ve hidrojenin baglanmasi i¢in Onemli
olmasidir (Daneshvar ve dig., 2017). Dongiilerde meydana gelen azalma, adsorban
aktif bolgelerinin metal atomlar1 tarafindan doymus olmasindan ve adsorbanlarin
yapilarinin  desorpsiyon/adsorpsiyon  dongiileri  sirasinda  degisebileceginden

kaynaklanmaktadir (Daneshvar ve dig., 2017).
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Sekil 3. 32. (a) MK, (b) M-MK ve (¢) R-M-MK ile Cu?*, Pb?*, Zn?" giderimi igin tekrar kullanilabilirlik ve
desorpsiyon(D)/adsorpsiyon(A) dongiisii (25 mL 0,10 M HCI, 60 dk)
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Sekil 3. 33. (a) ZC, (b) M-ZC ve (c) R-M-ZC ile Cu?', Pb?, Zn?" giderimi i¢in tekrar kullanilabilirlik ve
desorpsiyon(D)/adsorpsiyon(A) dongiisii (25 mL 0,10 M HCI, 60 dk)



3.3.10. Uclii metal sisteminin etkisi

Uclii metal karigimi igin adsorbanlarin metal giderim kapasitelerindeki degisiklikleri

aciklayan calisma sonuglar1 Sekil 3.34’°de verildi.
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Sekil 3. 34. (a) MK, M-MK ve R-M-MK ve (b) ZC, M,ZC ve R-M-ZC i¢in tg¢lii
metal sistemi adsorpsiyon sonuglar1 (pH cu®*: 6,2; pHps?™: 6,0; pH z:>*: 7,0;
m: 0,200 g; t Mk, z¢, M-mk: 60 dK; t m-mk, R-M-MK, R-M-z¢: 30 dK)

Cok bilesenli sistemlerde adsorpsiyon, adsorbat-adsorbat rekabeti ve adsorbat-
adsorban ylizey etkilesimlerinin yer almasi nedeniyle karmasiktir (Mohan ve Chander,
2001). Coklu sistemdeki metal giderimi, tekli sistem sonuglari ile kiyaslandiginda
diger metallerin varligi nedeniyle daha diisiik olarak elde edilmistir. Teorik olarak, bir
metalin daha yiiksek elektronegatiflige, daha biiyiik atom kiitlesine ve daha kiigiik iyon
capina sahip olmasi afinitesinin daha yiiksek olmasina ve boylece daha yiiksek giderim
veriminin elde edilmesine yol acar (Hadi ve dig., 2014). Buna gore, {iclii metal karisimi
ile yapilan adsorpsiyon c¢alismasmin giderim verimi sonuglari, c¢alisilan metal
iyonlarinin elektronegatiflikleri, atom kiitleleri ve iyon ¢aplari ile tutarli bir sekilde

Pb%* > Cu?* > Zn?* olarak bulunmustur.
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Benzer elektronegatiflige sahip olan Zn?* (iyon ¢ap1 0,74 A) ve Cu?* (iyon ¢ap1 0,73
A) iyonlari, en biiyiik atom kiitlesine ve en yiiksek elektronegatiflige sahip Pb?* (iyon
cap1 0,12 A) iyonuyla benzer sekilde rekabet etmistir. Bu sonuglar, iiclii sistemdeki
iyonlarin davranisinin antagonistik oldugunu géstermistir. Antagonistik etki nedeniyle
metal iyonlarmin adsorpsiyon boélgeleri i¢in birbirleriyle rekabet halinde oldugu

ongoriilmektedir.
3.4. RSM ile Adsorpsiyon Kosullarinin Optimizasyonu

Modifiye edilen MK ve ZC malzemelerinin Cu?*, Pb?* ve Zn?" agir metallerinin
giderimi uygulamasinda adsorpsiyon parametreleri RSM uygulanarak ham
malzemeler ile kiyaslandi. Adsorpsiyon kosullari optimize edildi ve sonuglar
ANOVA, regresyon katsayilari, artik grafikleri ve grafiksel analizler ile incelendi.
MK, M-MK, R-M-MK ve ZC, M-ZC, R-M-ZC adsorbanlar1 ile Cu?*, Pb?* ve Zn?*
agir metallerinin giderimi {izerine baslangic derisimi, pH, adsorban miktari
parametrelerinin etkileri incelendi, bu parametrelerin etkileri ve etkilesimleri % 95 (P-
degeri < 0,05) giiven seviyesinde degerlendirildi. Modellerin uyumlulugunun karari,
belirleme katsayilar1 (R? ve R?(adj)) dikkate alinarak verildi ve bu degerlerin 1’e yakin

olmast modelin tahmin edebilirliginin yiiksek oldugunu ifade etti.
3.4.1. MK, M-MK ve R-M-MK ile metal giderimi

MK, M-MK ve R-M-MK ile Cu?*, Pb?* ve Zn?* giderimi i¢in deneysel faktdrlerin etki
ve etkilesimlerinin yanit izerine etkileri sirasiyla Tablo 3.13, 3.14 ve 3.15°de verilen
ANOVA sonuglart ile degerlendirildi.

Tablo 3.13 (a), (b) ve (c)’de MK ile sirastyla Cu?*, Pb?" ve Zn?* giderimi igin verilen
ANOVA sonuglarinda, sirastyla Co*Co; pH*m, Co*m; Co*m etkilesimleri % 95

anlamlilik seviyesinde anlamsiz kabul edilerek ihmal edildi.

indirgenmis model icin elde edilen yiiksek R? degerleri, yanit degerlerindeki

degiskenligin model tarafindan agiklanabilecegini gosterdi.

Elde edilen indirgenmis modele gére, MK ile Cu?*, Pb?* ve Zn?* giderimi (%) ile
faktorler arasindaki iliskiyi veren ikinci derece esitlikler, dnemli katsayilarin bir

fonksiyonu olarak sirasiyla, Esitlik (3.10), (3.11) ve (3.12)’de tanimlandh.
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R (%) =29,40+12,57 pH-4,19 Co+4,16 m-3,40 pH*pH-3,81 m*m
- 4,84 pH* Co+1,96 pH*m+1,95 Co*m (3.10)

R (%) = 18,68+8,38 pH-7,82 Co+1,52 m-1,41 pH*pH+0,19 Co*Co
- 3,35 m*m-3,13 pH* Co (3.11)

R (%) =23,11+12,47 pH-3,35 Co+3,54 m-2,73 pH*pH+2,42 Co*Co
- 3,25 m*m-3,14 pH* Co+2,96 pH*m (3.12)

Bu esitliklere gore, pozitif katsayilar yanitin o faktérden artiric1 yonde etkilendigini ve
negatif katsayilar ise azaltict yonde etkilendigini gosterir. Katsayilarin sayisal
degerleri incelendiginde ise, faktorlerin yanit tizerine olan etkilerinin 6nem sirasinda
Cu?*, Pb?*, Zn?* giderimi icin pH nin ilk sirada oldugu goriilmektedir. Baslangic metal
derisiminin metal giderim verimini azaltacak sekilde etkisi varken adsorban miktarinin

olumlu etkisi oldugu belirlendi.

M-MK ile Cu®, Pb?", Zn?" adsorpsiyonu igin Tablo 3.14’de verilen ANOVA
sonuclarina gore, % 95 anlamlilik seviyesinde (P < 0,05) sirasiyla pH*m, Co*m;
pH*m; pH*m, Co*m ikili etkilesimleri ihmal edildi. R? degeri indirgenmis model i¢in
incelendi ve buna gore, yanit degerlerindeki degiskenligin sirastyla % 99,94, % 99,91
ve % 100’iiniin model tarafindan agiklanabilecegi belirlendi. M-MK ile Cu?*, Pb?",
Zn?* giderimi (%) icin ikinci derece esitlikler (3.13), (3.14) ve (3.15)’de verildi.

R (%) = 45,34+24,41 pH-7,61 Co+1,90 m-5,51 pH*pH-3,05 m*m
+1,63 Co* Co-3,92 pH*Co (3.13)

R (%) =33,29+18,37 pH-10,72 Co+3,19 m-0,86 pH*pH+1,57 Co*Co
- 3,39 m*m-5,58 pH* Co+2,28 pH*m (3.14)

R (%) =46,55+20,83 pH-5,97 Co+4,65 m-5,83 pH*pH-1,61 Co*Co
- 6,66 m*m-5,79 pH*Co (3.15)

Indirgenmis model denklemlerinden pH’nin en yiiksek ve sinerjitik etkisi oldugu
belirlendi. Diger ana faktorlerden m’nin sinerjitik ve Co’in ise antigonistik etkisi
oldugu bulundu. Ana faktorlerin yanit {izerine olan etkilerinin Onem sirasi

incelendiginde ise Cu?*, Pb?*, Zn?" giderimi i¢in pH > C, > m sonucu elde edildi.
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Tablo 3. 13. MK ile @) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi
icin ANOVA sonuglari

Terimler Katsayilar Stz:g:rt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 28,77 1,73 16,59 0,00

pH 12,57 1,15 10,92 0,00 1,00
Co (mM) -4,19 1,15 -3,65 0,00 1,00
m (g) 4,13 1,15 3,59 0,00 1,00
pH*pH -3,32 1,12 -2,97 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) 0,77 1,12 0,68 0,49 1,02
m (g)*m (g -3,73 1,12 -3,33 0,00 1,02
pH*Co (mM) -4,84 1,50 -3,22 0,00 1,00
pH*m (g) 1,96 1,50 1,31 0,02 1,00
Co (mM)*m (g) 1,95 1,50 1,30 0,02 1,00

Model 6zeti

S=601 RZ=%81,64 RZ(adj)=% 81,33 RZ(pred)= %6 9,24
Indirgenmis model 6zeti
S=095 R2=%99,90 RZ(adj)= % 99,88 R(pred) =% 99,81

(@)

. Standart . o
Terimler Katsayilar Hata T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 18,68 1,75 10,66 0,00
pH 8,38 1,16 7,20 0,00 1,00
Co (mM) -7,82 1,16 -6,72 0,00 1,00
m (g) 1,52 1,16 1,31 0,20 1,00
pH*pH -1,41 1,13 -1,24 0,02 1,02
Co (mM)*Co (mM) 0,19 1,13 0,17 0,04 1,02
m (g)*m (g -3,35 1,13 -2,96 0,00 1,02
pH*Co (mM) -3,13 1,52 -2,06 0,04 1,00
pH*m (g) -0,08 1,52 -0,05 0,96 1,00
Co (mM)*m (g) -0,21 1,52 -0,14 0,88 1,00

Model 6zeti

S$=6,08 R?=%79,02 R?(adj) =% 72,73 R?(pred) = % 55,09
Indirgenmis model dzeti
S=0,16 R?=%99,98 R?(adj)=% 99,98 R?(pred) = % 99,97

(b)

Terimler Katsayilar Star;(zgrt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 23,11 1,030 22,52 0,00

pH 12,47 0,681 18,32 0,00 1,00
Co (mM) -3,34 0,681 -4,92 0,00 1,00
m (g) 3,53 0,681 5,20 0,00 1,00
pH*pH -2,70 0,663 -4,12 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) 2,45 0,663 3,66 0,00 1,02
m (g)*m (g -3,24 0,663 -4,90 0,00 1,02
pH*Co (mM) -3,14 0,890 -3,53 0,00 1,00
pH*m (g) 2,96 0,890 3,33 0,00 1,00
Co (mM)*m (g) -0,17 0,890 -0,19 0,84 1,00

Model 6zeti

S=356 R2=9%93,98 R?(adj)=% 92,17 RX(pred) = % 97,06
Indirgenmis model dzeti
$=0,12 R?=9%99,99 R?(adj) =% 99,99 R?(pred) = % 99,99

(©)

125



R-M-MK igin Tablo 3.15’de verilen ANOVA sonuglarindan Cu?* giderimi i¢gin 0,55
P-degeri ile Co*m; Pb?* giderimi i¢in 0,80 ve 0,81 P-degerleri ile pH*m ve Co*m; Zn?*

giderimi i¢in 0,65 Co*C, ikili etkilesimlerinin anlamli olmadigi kabul edildi.

Deneysel sonuglar ile modelin tahmin yetenegi arasindaki uyumun gostergesi olan R?
degerleri Cu®*, Pb?*, Zn?" icin sirasiyla % 99,90, % 99,96 ve % 99,74 olarak elde
edildi. Katsayilarin bir fonksiyonu olan ikinci derece denklemler sirasiyla Esitlik
(3.16), (3.17) ve (3.18)’de tanimlanda.

R (%) =56,25+28,80 pH-6,54 Co+5,24 m-7,12 pH*pH-8,32 m*m
+1,93 Co* Co-1,65 pH*Co+1,55 pH*m (3.16)

R (%) =55,19+23,36 pH-10,44 Co+3,31 m-9,25 pH*pH-2,47 Co*Co
- 6,38 m*m-6,18 pH*Co (3.17)

R (%) = 58,35+28,41 pH-4,59 Co+2,73 m-7,82 pH*pH-5,86 m*m
- 5,13 pH*Co0+3,36 pH* m-2,40 Co*m (3.18)

Ayrica, Tablo 3.13, 3.14 ve 3.19°deki ANOVA sonuglarinda belirtilen ve degiskenler
arasindaki korelasyonun biiytikliiglinden etkilenen VIF degerlerinin en diistik 1,00
olmas1 Cu?*, Pb?* ve Zn?* giderimi igin tiim degiskenlerin ayni anda aciklayici

degisken olarak kullanilabilecegini gosterdi (Cerrahoglu Kacakgil ve Bingol, 2020).

Istatistiksel modellemenin énemli bir parcasi olan artiklarin incelenmesi histogramlar,
normal olasilik grafikleri ve nokta grafikleri ile yapilir (Trutna ve dig., 2012). Sekil
3.35,3.36 ve 3.37°de Cu?*, Pb%"ve Zn?* iyonlarinin giderimi igin sirastyla MK, M-MK
ve R-M-MK adsorbanlarina ait artik grafikleri verilmistir. (a) seceneklerinde verilen
normal olasilik grafiklerinde izlenen yaklasik diiz bir ¢izgi deseni modelde eksik terim
veya bir zaman sirast deseni gibi herhangi bir sorun olmadigini gosterdi. (b)
seceneklerinde verilen ve bir frekans grafigi olan histogram grafiklerinden model
artiklarinin normal dagilima sahip oldugu gozlendi. (c) seceneklerinde verilen nokta
grafiklerinden ise elde edilen rastgele dagilim desenleri artiklarin birbiriyle iligkili

olmadigini ve rastgele oldugunu gosterdi.
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Tablo 3. 14. M-MK ile @) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi
icin ANOVA sonuglari

Terimler Katsayilar Stz:g:rt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 45,34 1,75 25,86 0,00

pH 24,41 1,16 20,98 0,00 1,00
Co (mM) -7,61 1,16 -6,54 0,00 1,00
m (g) 1,90 1,16 1,63 0,11 1,00
pH*pH -5,51 1,13 -4,86 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) 1,63 1,13 1,44 0,04 1,02
m (g)*m (g -3,05 1,13 -2,69 0,01 1,02
pH*Co (mM) -3,92 1,52 -2,58 0,01 1,00
pH*m (g) 0,43 1,52 0,29 0,77 1,00
Co (mM)*m (g) -0,70 1,52 -0,46 0,64 1,00

Model 6zeti

S=607 RE=%09460 RE(adj)=% 92,98 R2(pred)= % 88,46
Indirgenmis model 6zeti
S=058 RP=9%99,94 R(adj)=0%99,93 R¥pred) = % 99,91

(@)

. Standart . o
Terimler Katsayilar Hata T-Degeri P-Degeri VIF
Constant 33,29 1,23 27,01 0,00
pH 18,37 0,81 22,46 0,00 1,00
Co (mM) -10,71 0,81 -13,10 0,00 1,00
m (g) 3,18 0,81 3,90 0,00 1,00
pH*pH -0,85 0,79 -1,08 0,04 1,02
Co (mM)*Co (mM) 1,57 0,79 1,97 0,04 1,02
m (g)*m (g -3,59 0,79 -4,51 0,00 1,02
pH*Co (mM) -5,56 1,07 -5,20 0,00 1,00
pH*m (g) 2,28 1,07 -2,13 0,04 1,00
Co (mM)*m (g) -0,89 1,07 -0,83 0,41 1,00

Model 6zeti

S=427 R?=%96,16 R?(adj) =% 95,00 R?(pred) =% 91,74
Indirgenmis model dzeti
S=0,64 R%=% 99,91 R?(adj) =% 99,98 R?(pred) =% 99,83

(b)

Terimler Katsayilar Star;(zgrt T-Degeri P-Degeri VIF
Constant 46,55 1,77 26,33 0,00

pH 20,83 1,17 17,75 0,00 1,00
Co (mM) -5,97 1,17 -5,09 0,00 1,00
m (g) 4,65 1,17 3,97 0,00 1,00
pH*pH -5,82 1,14 -5,10 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) -1,62 1,14 -1,42 0,04 1,02
m (g)*m (g -6,66 1,14 -5,83 0,00 1,02
pH*Co (mM) -5,79 1,53 -3,78 0,00 1,00
pH*m (g) -0,04 1,53 -0,03 0,97 1,00
Co (mM)*m (g) 0,16 1,53 -0,10 0,91 1,00

Model 6zeti

S$=6,13 R?=%93,42 R?(adj) =%91,45 R?(pred) = %85,92
Indirgenmis model dzeti
S$=0,12 R?=%100,00 R2?(adj) = %100,00 R2?(pred) = %100,00

(©)
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Tablo 3. 15. R-M-MK ile @) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarmin
giderimi i¢in ANOVA sonuglari

Terimler Katsayilar Stz:g:rt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 56,25 2,52 22,33 0,00

pH 28,80 1,67 17,24 0,00 1,00
Co (mM) -6,54 1,67 -3,91 0,00 1,00
m (g) 5,23 1,67 3,13 0,00 1,00
pH*pH -7,12 1,63 -4,38 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) 1,93 1,63 1,18 0,04 1,02
m (g)*m (g -8,32 1,63 -511 0,00 1,02
pH*Co (mM) -1,65 2,18 -0,75 0,04 1,00
pH*m (g) 1,55 2,18 0,71 0,03 1,00
Co (mM)*m (g) -1,32 2,18 -0,46 0,55 1,00

Model 6zeti

S=8,73 R?=9% 92,48 R?(adj) =% 90,23 R?(pred) = % 83,89
indirgenmis model 6zeti
S=0,94 R?=%99,90 R?(adj) =% 99,88 R?(pred)=% 99,81

(a)

: Standart . o
Terimler Katsayilar Hata T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 55,18 2,52 21,93 0,00
pH 23,36 1,67 13,99 0,00 1,00
Co (mM) -10,44 1,67 -6,25 0,00 1,00
m (g) 3,31 1,67 1,98 0,05 1,00
pH*pH -9,25 1,63 -5,69 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) -2,47 1,63 1,52 0,03 1,02
m (g)*m (9 -6,38 1,63 -3,92 0,00 1,02
pH*Co (mM) -6,18 2,18 -2,83 0,00 1,00
pH*m (g) 0,54 2,18 0,25 0,80 1,00
Co (mM)*m (g) -0,52 2,18 -0,24 0,81 1,00

Model 6zeti

S=8,72 R2=%090,66 RZ(adj)=% 87,85 R(pred) = % 80,01
Indirgenmis model zeti
S=054 R?=%99,96 R¥adj)=% 99,95 RZ(pred) =% 99,93

(b)

Terimler Katsayilar Star;(zgrt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 57,74 2,61 22,16 0,00

pH 28,41 1,73 16,43 0,00 1,00
Co (mM) -4,59 1,73 -2,65 0,01 1,00
m (g) 2,73 1,73 1,58 0,12 1,00
pH*pH 7,75 1,68 -4,60 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) 0,75 1,68 0,45 0,65 1,02
m (g)*m (g -5,82 1,68 -3,46 0,00 1,02
pH*Co (mM) -5,13 2,26 -2,27 0,03 1,00
pH*m (g) 3,36 2,26 1,49 0,04 1,00
Co (mM)*m (g) -2,04 2,26 -0,90 0,03 1,00

Model zeti

S$=9,03 R?=%91,42 R?(adj) = % 88,84 R?(pred) = % 81,61
Indirgenmis model dzeti
S=0,72 R?=% 99,74 R?(adj) =% 99,92 R?(pred) = % 99,91

©
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Ayrica, Sekil 3.38, 3.39 ve 3.40 MK, M-MK ve R-M-MK ile Cu?", Pb?" ve Zn?*
iyonlarinin giderimi igin adsorpsiyona etki eden faktorlerin yanit yiizey grafiklerini
gostermektedir. Faktorlerin sonug {lizerindeki etki ve etkilesimlerinin yorumlanmasi
icin 6nemli olan yanit yiizey grafikleri, faktdrlerden birisinin sabit tutulmasi ile diger

iki faktoriin yanit tizerine etkisini gosterir.

Elde edilen yiizey grafikleri, model denklemleri ile uyumlu olarak elde edildi ve pH
ile m parametrelerinin Cu?*, Pb?*, Zn?" metal giderimi R (%) degerleri iizerinde
sinerjitik bir etkiye sahip oldugu, bunun yaninda Co’1n giderim verimi azaltan bir etkisi
oldugu goriildii. Metal derisimindeki artisla, adsorban yiizeyi ve ylizey fonksiyonel
gruplart doygunluga ulasarak giderim verimini azaltti. Daha yiliksek pH degerleri,
malzemeler {izerindeki fonksiyonel gruplarin protonlanmasi nedeniyle ve
adsorbanlarin metal katyonlarina olan afinitesi sadece pHpzc degerlerinin iizerinde
negatif yiiklenmesiyle arttigindan metal giderimini artirdi. Optimizasyon c¢alismalari
sonucunda belirlenen optimum adsorpsiyon kosullart R-M-MK i¢in Cu®* ve Zn?* igin
pH: 5,7, Co: 0.50 mM ve m 0,300 g; digerleri i¢cin pH: 5,7, Co: 0,25 mM ve m: 0,300

g olarak belirlendi.

Tahmin edilen / deneysel elde edilen metal giderim yiizdeleri ve standart sapmalari:
MK ile %Cu?* 59,65+0,74 / 57,72+0,19, %Pb%" 49,15+0,16 / 48,51£0,57 ve %Zn**
56,74+0,12 / 55,18+0,64; M-MK icin %Cu®" 96,07+0,58 / 95,02+0,04, %Pb?*
94,714+0,64 / 93,54+0,36 ve %Zn?* 84,39+0,12 / 83,77+0,14; R-M-MK icin %Cu?*
98,89+0,95 / 99,04+0,17, %Pb%" 95,50+0,53 / 94,04+0,60 ve %Zn?* 100,30+0,73 /
99,69+0,05 olarak elde edildi.

34.2. ZC,M-ZC ve R-M-Z( ile metal giderimi

ZC, M-ZC ve R-M-ZC ile Cu?*, Pb?* ve Zn?*" giderimi igin adsorpsiyon ANOVA
sonuclar1 Tablo 3.16, 3.17 ve 3.18’de verildi.

Cu?*, Pb?* ve Zn?" igin sirastyla % 99,82, % 99,72, % 99,14 R? degerleri degiskenligin
yiiksek oranda model ile agiklanabildigi, yalnizca % 0,18, % 0,27, % 0,86’simnin
aciklanamadig1 belirlendi. Indirgenmis modele gore belirlenen ikinci derece

denklemler sirastyla, Esitlik (3.19), (3.20) ve (3.21)’de verildi.
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Sekil 3. 35. MK ile (a) Cu?', (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi igin
adsorpsiyon artik grafikleri
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Sekil 3. 36. M-MK ile (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarinin giderimi igin

adsorpsiyon artik grafikleri
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Sekil 3. 37. R-M-MK ile (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarmin giderimi igin
adsorpsiyon artik grafikleri
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Sekil 3. 38. MK ile (a) Cu?*, (b) Pb?", (c) Zn?" iyonlarinin giderimi igin
adsorpsiyon yanit yiizey grafikleri
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Sekil 3. 39. M-MK ile (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarinin giderimi igin
adsorpsiyon yanit yiizey grafikleri
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Sekil 3. 40. R-M-MK ile (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarmin giderimi igin
adsorpsiyon yanit yiizey grafikleri

135



R (%) =16,19+7,71pH-6,25 Co+1,57m-1,57 pH*pH-1,15 m*m
+1,96 Co* Co-2,16 pH*Co0+2,22 pH*m (3.19)

R (%) =19,73+6,84 pH-4,80 Co+1,66 m-3,82 pH-3,32 m*m
- 3,02 pH*Co0+0,41 pH*m+0,58 Co*m (3.20)

R (%) =17,05+8,03 pH-3,21 Co+2,94 m-1,16 pH*pH+1,02 Co*Co
- 2,63 m*m-2,19 pH* Co-1,32 Co*m (3.21)

Tablo 3.16 (a), (b) ve (c)’de ZC ile sirasiyla Cu?*, Pb?* ve Zn?" giderimi igin verilen
ANOVA sonuglarma gore Co*m, Co*Co, pH*m ikili etkilesimleri 0,74, 0,85, 0,27 P-
degerleri nedeni ile ihmal edildi.

M-ZC ile metal gideriminin incelendigi Tablo 3.17°de verilen ANOVA sonuglarina

gore Cu?’, Pb?* ve Zn?* i¢in sirastyla pH*m, Co*Co, Co*m etkilesimleri ihmal edildi.

Gergek ve tahmin edilen degerler arasindaki farki ifade etmek iizere % 99,72, %
100,00, % 99,00 R? degerleri degiskenligin yiiksek oranda model ile agiklanabildigini
gdsterdi. Indirgenmis modele gore metal giderimi (%) ile faktorler arasindaki iliskiyi

veren ikinci derece denklemler sirasiyla, Esitlik (3.22), (3.23) ve (3.24)’de tanimland.

R (%) =26,08+9,36 pH-5,61 Co+2,87 m-4,60 pH*pH+2,04 Co*Co
-3,24 m*m-1,39 pH*Co0-2,50 Co*m (3.22)

R (%) =27,75+10,57 pH-6,73 Co+3,67 m-4,16 pH*pH-4,46 m*m
- 5,57 pH*Co+0,73 pH*m (3.23)

R (%) =24,95+12,65 pH-5,09 Co+2,61 m-1,24 pH*pH+2,04 Co*Co
-2,94 m*m-3,10 pH*Co+0,76 pH*m (3.24)

R-M-ZC ile Cu?*, Pb?" ve Zn?" adsorpsiyonu igin parametrelerin incelendigi Tablo
3.18’de verilen ANOVA sonuglarina gore Co*m, Co*Co, Co*Co etkilesimlerinin
strastyla 0,83, 0,66 ve 0,94 P-degerleri nedeniyle anlamli olmadigi kabul edildi.
Yiiksek R? degeri, degiskenligin yiiksek oranda model ile aciklanabildigini gdsterdi.
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Tablo 3. 16. ZC ile a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?* iyonlarmin giderimi
icin ANOVA sonuglari

Terimler Katsayilar Stz:g:rt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 16,19 1,75 9,25 0,00

pH 7,71 1,16 6,64 0,00 1,00
Co (mM) -3,25 1,16 -2,80 0,01 1,00
m (g) 1,57 1,16 1,35 0,19 1,00
pH*pH -1,57 1,13 -1,39 0,01 1,02
Co (mM)*Co (mM) 1,96 1,13 1,73 0,03 1,02
m (g)*m (g) -1,15 1,13 -1,02 0,02 1,02
pH*Co (mM) -2,16 1,52 -1,43 0,02 1,00
pH*m (g) 2,22 1,52 1,46 0,03 1,00
Co (mM)*m (g) 0,52 1,52 0,34 0,74 1,00

Model 6zeti

S=6,07 R?=% 68,29 R2?(adj) =% 58,78 R?(pred) = % 32,14
Indirgenmis model dzeti
S$=0,37 R?=%99,82 R?(adj) =% 99,77 R?(pred) = % 99,62

(a)

: Standart . o
Terimler Katsayilar Hata T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 19,59 1,43 13,67 0,00
pH 6,84 0,95 7,19 0,00 1,00
Co (mM) -4,80 0,95 -5,04 0,00 1,00
m (g) 1,66 0,95 1,74 0,09 1,00
pH*pH -3,82 0,93 -4,13 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) 0,17 0,93 0,19 0,85 1,02
m (g)*m (9) -3,32 0,93 -3,59 0,01 1,02
pH*Co (mM) -3,02 1,24 -2,43 0,02 1,00
pH*m (g) 0,41 1,24 0,33 0,04 1,00
Co (mM)*m (g) 0,58 1,24 0,47 0,04 1,00

Model 6zeti

S=4,96 R2=9%79,24 R¥adj)=% 73,01 RZ(pred) =% 5578
Indirgenmis model zeti
S=017 R2=%99,97 R¥adj)=% 99,96 RZ(pred) =% 99,95

(b)

Terimler Katsayilar Star;(zgrt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 17,05 1,23 13,86 0,00

pH 8,03 0,82 7,19 0,00 1,00
Co (mM) -3,21 0,82 -3,94 0,00 1,00
m (9) 2,94 0,85 3,60 0,01 1,00
pH*pH -1,16 0,80 -1,46 0,06 1,02
Co (mM)*Co (mM) 1,02 0,80 1,28 0,01 1,02
m (g)*m (g) -2,63 0,80 -3,31 0,01 1,02
pH*Co (mM) -2,19 1,07 -2,05 0,04 1,00
pH*m (g) 1,20 1,07 1,12 0,27 1,00
Co (mM)*m (g) -1,32 1,07 -1,24 0,03 1,00

Model zeti

S=4,26 R?=%83,10 R?(adj) =% 78,03 RZ(pred) = % 63,87
indirgenmis model dzeti
$=0,86 R?=9%99,14 R?(adj) =% 98,92 R?(pred) = % 98,38

(©)
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Katsayilarin bir fonksiyonu olarak indirgenmis modele gore metal adsorpsiyon
verimleri (%) ile faktorler arasindaki iligkiyi veren ikinci derece denklemler sirasiyla
Esitlik (3.25), (3.26) ve (3.27)’de verildi.

R (%) =58,56+21,71 pH-6,06 Co+5,19 m-8,02 pH*pH-1,00 Co*Co
-7,45 m*m-3,21 pH*Co+3,15 pH*m (3.25)

R (%) = 46,84+24,23 pH-10,08 Co+4,12 m-4,12 pH*pH-6,46 m*m
- 6,79 pH*Co+3,43 pH*m-2,56 Co*m (3.26)

R (%) = 54,48+28,14 pH-6,99 Co+5,14 m-6,57 pH*pH-6,64 m*m
-3,88 pH*Co+4,18 pH*m-0,51 Co*m (3.27)

Sekil 3.41, 3.42 ve 3.43 ZC, M-ZC ve R-M-ZC ile Cu?*, Pb*" ve Zn?" iyonlarmin
giderimine ait normal olasilik grafikleri, histogram grafikleri ve fit degeri ile gézlem
strasina karsi ¢izilen nokta grafiklerini igermektedir. Tahmin edilen bagimli degisken
degerleri ve tahmin hatalar1 arasindaki varsayim ifadesinin gorsel bir incelemesini
saglayan artik grafiklerinden ve histogram ile nokta grafiklerinden izlenen normal
dagilim ve rastgele noktalar artiklarin birbiriyle iliskili olmadigi sonucunu ortaya

koydu.

Deney parametrelerinin yanitlar tizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in ayni anda iki
faktor ile yanit arasindaki iligskinin anlasilmasina yardimei olan grafikler Sekil 3.44,
3.435 ve 3.46°da sirasiyla ZC, M-ZC ve R-M-ZC i¢in verildi. Buna grafiklerden pH
ve m parametrelerinin metal giderim verimi {izerine olan pozitif etkisi ile Co’1in negatif

etkisi goriilmektedir.

Metal ¢ozeltisi pH degerinin artmasi adsorbanlarin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin
iyonlagmasina ve yiizeyde daha fazla negatif ylik yogunlugunun olugmasina neden
olmaktadir. Bunun sonucunda da yiizeylerin katyonlara olan afinitesi artmaktadir.
Adsorpsiyon i¢in adsorban-adsorbatin etkilesiminin saglanmas1 ve yeterli aktif
ylizeyin bulunabilmesi i¢in optimum adsorban miktarinin belirlenmesi 6nem
tasimaktadir. Yiizey grafikleri incelendiginde 0,300 g ile en yliksek giderim verimine
ulasildig1 goriilmektedir. Metal ¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimi adsorbanin kapasitesi

dikkate alindiginda giderim verimi i¢in 6nemli bir faktordiir.
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Adsorban yiizeyinin doygunluga ulastigi derisimlerden sonra ortamda serbest metal

miktar1 artacagindan giderim verimi azalmaktadir.

Tablo 3. 17. M-ZC ile a) Cu®*, (b) Pb?*, () Zn?* iyonlarinin giderimi

icin ANOVA sonuglari
. Standart - -

Terimler Katsayilar Hata T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 26,08 1,09 23,96 0.00

pH 9,36 0,72 12,96 0.00 1.00
Co (mM) -5,61 0,72 1,77 0.00 1.00
m (g) 2,88 0,72 3,98 0.00 1.00
pH*pH -4,31 0,70 -6,13 0.00 1.02
Co (mM)*Co (mM) 2,04 0,70 2,90 0.00 1.02
m (g)*m (g -3,05 0,70 -4,61 0.00 1.02
pH*Co (mM) -3,24 0,94 -1,47 0.04 1.00
pH*m (g) 0,90 0,94 0.95 0.34 1.00
Co (mM)*m (g) -2,50 0,94 -2,65 0.01 1.00

Model 6zeti

S$=3,77 R?=%91,50 RZ*(adj)=% 88,96 R?(pred) = % 81,80
indirgenmis model 6zeti
S=0,64 R?=9%99,72 R?(adj) =% 99,65 RZ*(pred) =% 99,47

(a)

Terimler Katsayilar Sti{;:grt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 27,81 1,34 20,78 0,00

pH 10,57 0,89 11,90 0,00 1,00
Co (mM) -6,73 0,89 -7,58 0,00 1,00
m (g) 3,67 0,89 4,14 0,00 1,00
pH*pH -4,16 0,86 -4,81 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) -0,07 0,86 -0,09 0,93 1,02
m (g)*m (g) -4,47 0,86 -5,17 0,00 1,02
pH*Co (mM) -5,57 1,16 -4,80 0,00 1,00
pH*m (g) 0,73 1,16 0,63 0,03 1,00
Co (mM)*m (g) -0,45 1,16 -0,39 0,04 1,00

Model 6zeti

S=4,64 R2=%90,50 RZ(adj)=% 87,66 R(pred)= % 79,68
Indirgenmis model 6zeti
S=007 R2=9%100,00 R2(adj) =% 100,00 RZ(pred) =% 100,00

(b)

Terimler Katsayilar St&rﬁ;rt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 34,95 1,40 17,81 0,00

pH 12,65 0,93 13,61 0,00 1,00
Co (mM) -5,09 0,93 -5,57 0,00 1,00
m (g) 2,61 0,93 2,81 0,00 1,00
pH*pH -1,24 0,91 -1,37 0,02 1,02
Co (mM)*Co (mM) 2,04 0,91 2,25 0,03 1,02
m (g)*m (g -2,94 0,91 -3,25 0,00 1,02
pH*Co (mM) -3,10 1,21 -2,55 0,01 1,00
pH*m (g) 0,76 1,21 0,62 0,03 1,00
Co (mM)*m (g) 0,15 1,21 0,13 0,90 1,00

Model 6zeti

S=4,85 R?=% 89,25 R?(adj) =% 86,02 R?(pred) =% 77,00
indirgenmis model 6zeti
S=0,11 R?=%99,99 R?(adj) =% 99,99 R?(pred) = % 99,99

(©

139



Tablo 3. 18. R-M-ZC ile a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarmin
giderimi i¢in ANOVA sonuglari

Terimler Katsayilar Stz:g:rt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 58,56 2,48 23,62 0,00

pH 27,71 1,65 16,85 0,00 1,00
Co (mM) -6,06 1,65 -3,68 0,01 1,00
m (g) 5,19 1,65 3,16 0,01 1,00
pH*pH -8,02 1,60 -5,01 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) -1,00 1,60 -0,62 0,04 1,02
m (g)*m (g) -7,45 1,60 -4,65 0,00 1,02
pH*Co (mM) -3,21 2,15 -1,50 0,03 1,00
pH*m (g) 3,15 2,15 1,46 0,04 1,00
Co (mM)*m (g) -0,49 2,15 -0,23 0,83 1,00

Model 6zeti

S=859 R2=9%92,19 R?(adj) =% 89,85 RZ(pred) = % 83,29
indirgenmis model 6zeti
S$=0,34 R?=9%99,99 R?(adj) =% 99,98 R?(pred) = % 99,97

(a)

: Standart . o
Terimler Katsayilar Hata T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 46,84 2,69 17,15 0,00
pH 24,23 1,79 13,55 0,00 1,00
Co (mM) -10,08 1,79 -5,64 0,00 1,00
m (g) 4,12 1,79 2,31 0,03 1,00
pH*pH -4,12 1,74 -2,37 0,02 1,02
Co (mM)*Co (mM) 0,78 1,74 0,45 0,66 1,02
m (g)*m (9) -6,46 1,74 -3,67 0,01 1,02
pH*Co (mM) -6,79 2,34 -2,91 0,01 1,00
pH*m (g) 3,43 2,34 1,47 0,04 1,00
Co (mM)*m (g) -2,56 2,34 -1,10 0,02 1,00

Model 6zeti

S$=9,34 R?=9% 189,32 R?(adj)=% 86,12 R*(pred) =% 77,19
Indirgenmis model zeti
$=075 R2=%99,92 R¥adj)=% 99,90 RZ(pred) = % 99,88

(b)

Terimler Katsayilar St&rﬁ;rt T-Degeri P-Degeri VIF
Sabit 54,48 2,44 22,33 0,00

pH 28,14 1,62 17,35 0,00 1,00
Co (mM) -6,99 1,62 -4,31 0,00 1,00
m (9) 5,14 1,62 3,17 0,01 1,00
pH*pH -6,57 1,58 -4,17 0,00 1,02
Co (mM)*Co (mM) -0,11 1,58 -0,07 0,94 1,02
m (g)*m (9) -6,64 1,58 -4,21 0,00 1,02
pH*Co (mM) -3,88 2,12 -1,83 0,04 1,00
pH*m (g) 4,18 2,12 1,97 0,03 1,00
Co (mM)*m (g) 0,51 2,12 0,24 0,01 1,00

Model 6zeti

S=847 R?=%92,49 R?(adj) =% 90,23 R?(pred) = % 83,93
ndirgenmis model dzeti:
S$=0,11 R?=9%100,0 R?(adj)=% 100,0 R?(pred) =% 100,0
(c)
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Sekil 3. 41. ZC ile (a) Cu®", (b) Pb?, (c) Zn?" iyonlarmin giderimi igin

adsorpsiyon artik grafikleri
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Sekil 3. 42. M-ZC ile (a) Cu?*, (b) Pb%*, (c) Zn?" iyonlarmin giderimi igin
adsorpsiyon artik grafikleri
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Sekil 3. 43. R-M-ZC ile (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?" iyonlarinin giderimi igin

adsorpsiyon artik grafikleri
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Sekil 3. 44. ZC ile (a) Cu®, (b) Pb?", (c) Zn?" iyonlarmin giderimi igin
adsorpsiyon yanit yiizey grafikleri
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Sekil 3. 45. M-ZC ile (a) Cu?*, (b) Pb%*, (c) Zn®" iyonlarmin giderimi igin
adsorpsiyon yanit yiizey grafikleri
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Sekil 3. 46. R-M-ZC ile (a) Cu?*, (b) Pb?*, (c) Zn?*" iyonlarinin giderimi igin

adsorpsiyon yanit yiizey grafikleri
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Elde edilen verilere gore, RSM ile belirlenen optimum adsorpsiyon kosullart ZC ve
M-ZC icin pH: 5,7, Co: 0,30 mM, m: 0,250 g; R-M-ZC i¢in pH: 5,4, Co: 0,30 mM, m:
0,300 g olarak belirlendi. Bu kosullarda modellerden tahmin edilen / deneysel elde
edilen metal giderim yiizdeleri ve standart sapmalari; ZC icin %Cu?* 38,22+0,37 /
39,59+0,25, %Pb** 35,98+0,17 / 36,12+0,98 ve %Zn?* 37,69+0,86 / 38,35+0,74; M-
ZC igin %Cu?* 53,08+0,11 / 54,11+0,22, %Pb** 52,21+0,29 / 53,01+0,48 ve %Zn?*
56,92+0,64 / 56,01+0,61; R-M-ZC icin %Cu?" 94,71+0,35 / 93,63+0,56, %Pb?*
100,00+0,75 / 98,79+0,04 ve %Zn?* 98,56+0,11 / 97,64+0,22 olarak belirlendi (N= 3).
Bu sonuglar, tahmin edilen ve deneysel sonuglarin iyi bir uyuma sahip oldugunu

gosterdi.
3.5. Adsorban Karakterizasyonu

3.5.1. FTIR analizi

Modifikasyondan sonra adsorban {iizerinde meydana gelen degisikliklerin ve
fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi ile adsorbat-adsorban arasinda ger¢eklesebilecek
olasi etkilesimlerin belirlenmesi i¢in FTIR analizi ile karakterizasyon yapildi. MK, M-
MK ve R-M-MK igin FTIR spektrumu Sekil 3.47 (a)’da; ZC, M-ZC ve R-M-ZC i¢in
Sekil 3.47 (b)’de verildi.

Sekil 3.47 (a)'da 3308,59 ve 3345,52 cm™'deki genis bant, O-H gerilme bandma
atfedilmistir ve gézlemlenen piklerin hidroksil gruplarini temsil ettigi bilinmektedir.
Bu hidroksil i¢eren yapilar fenoller, alkoller ve karboksilik bilesikleridir. Sirasiyla
2896,59 ve 2893,56 cm'deki pik C-H gerilme titresimidir. 1750-1600 cm™'deki ve
1731,72 cm™ bandinda gdzlemlenen pikler aldehit, ester ve keton gibi organik
gruplarin sahip oldugu C=0 bag yapisin1 temsil etmektedir. Karboksilik asit (COOH)
pikleri 1713,15 cm™'de ve iyonize karboksil ise (COO-) 1629,62 cm™'de goriilebilir.
(a)’da 1030,25 cm™deki giiclii pik, polisakkarit varligmi dogrulamaktadir (Zhu ve
dig., 2008; Hazzaa ve Hussein, 2015). Yine (b)’de 1026,53 cm™'deki giiclii pik, asitler,
alkoller, fenoller ve eter ve/veya ester gruplarinda C-O-C titresimi ile iliskilidir.
Hidroksil, karboksil ve aromatik bilesiklerin varligi, ham adsorbanlarin lignoseliilozik

yapisinin kanitidir (Hazzaa ve Hussein, 2015).
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Sekil 3. 47. (a) MK, M-MK ve R-M-MK ig¢in, (b) ZC, M-ZC
ve R-M-ZC i¢in FTIR spektrumlari

Ham malzeme ile karsilastirildiginda, O-H ve polisakkarit C—O piklerindeki artis ve
yiiksek bir dalga sayisina kayma, bilyali 6glitmenin agir etkisi altinda ana zincirlerde
molekiiller aras1 ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinin kirildigini ve seliiloz yapisinin
ve serbest hidroksil gruplari ile polisakkarit igerigin arttigini1 gostermistir. Bu,
lignoseliilozik malzemenin fonksiyonel gruplarinin, mekanik etki ile birlikte aciga
ciktigimmi gosterir. Sekil 3.47 (a) ve (b)’de R-M-MK ve R-M-ZC igin spektrumlar
incelendiginde, sirasiyla 1030,25 cm™ ve 1026,53 cm™ dalga sayilarinda C-O-C
gerilme titresimlerinde artis gbzlenmistir. Bu durum sitrik asit ve malzemelerin
esterlesmesi sonucu ortaya ¢ikan karbonil ve ester gruplarimin bag uzunlugunun

titresimsel degisimine karsilik gelir.
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Ayrica, 1250 cm™'de ortaya c¢ikan pik, atiklarin hidroksil gruplarinin sitrik asidin
karboksil gruplarina basariyla baglandigint gosterir (Mpatani ve dig., 2020). Mekanik
etki ile malzemenin i¢ enerjisinin artmasi, hidrojen baglarinin stabilitesinin
zayiflamasi ve bdylece aktivitesinin artmasi ile reaktifler arasindaki reaksiyonlarin
desteklendigi gortilebilir. Bu gozlemler ile yapisal bozulma, bag kirilmas1 ve katilarin
kristalligindeki azalma ile ham malzemeler ile sitrik asit arasinda bir esterlesme oldugu

belirlenmistir (Esitlik 3.28) (Zhu ve dig., 2008; Hu ve dig., 2014).

HOOC—CH,
HOOC— C OH

H,C—COOH
CH,OH HO— c COOH CH, ooc

@@ | @@ 620

CH,OH

HOOC— C OH
HOOC—! CH

Ayrica tiim adsorpsiyon deneylerinde, oOzellikle M-MK, R-M-MK, R-M-ZC
adsorbanlar iizerine Cu?*, Pb** ve Zn?" adsorpsiyonu sonrasinda ¢ozelti pH'min
distiigii fark edildi. Cozelti pH'indaki diisiis, H* iyonlarinin bu adsorbanlarin
yiizeyinden ¢dzeltiye salinmasina, metal katyonlarinin ise ters yonde degistirilmesine
ve iyon degisim mekanizmasina atfedildi (Leyva-Ramos ve dig., 2005). Bu sonuglar,
M-MK, R-M-MK, R-M-ZC adsorbanlar1 icin elde edilen pozitif AS* degerleri
(sirastyla 0,24, 0,17 ve 0,20 kJ/mol.K) ve hesaplanan Ea degerleri ile ( > 40 kJ/mol)
birlikte degerlendirildiginde adsorpsiyon isleminin disosiyatif oldugu ve adsorpsiyon
mekanizmasinda elektrostatik etkisimler, yiizey kompleklesmesi ve iyon degisiminin
sorumlu oldugu sonucu elde edildi (Leyva-Ramos ve dig., 2005; Eren ve dig., 2010;
Allahdin ve dig., 2014).

AS* degerleri MK, ZC ve M-ZC adsorbanlari ve tiim metal katyonlar: igin
incelendiginde elde edilen negatif degerler (sirasiyla -0,04, -0,05 ve -0,08 kJ/mol.K)
adsorban yiizeyindeki elektrostatik etkilesimleri ve asosiyatif mekanizmayz;
hesaplanan Ea degerleri (< 40 kJ/mol) Van der Waals gibi zayif fiziksel etkilesimleri
ve adsorpsiyonu ifade eder (Sekil 3.48) (Ihsanullah ve dig., 2016; Maneechakr ve
Karnjanakom, 2017). Farkli agir metallerin farkli biyosorbentler tizerine adsorpsiyonu
igin literatiirde benzer sonuglar bildirilmistir (Volesky, 2003; Leyva-Ramos ve dig.,
2005; Yang ve dig., 2019).
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Sekil 3. 48. Adsorban ylizeyinde olasi agir metal giderim
mekanizmasi

3.5.2. SEM ve BET analizleri

Ham ve modifikasyon ile elde edilen adsorban 6rneklerinin SEM mikrograflar Sekil

3.49°da verilmistir.

Sekil 3. 49. (a) MK, (b) M-MK, (c) R-M-MK, (d) ZC, (e) M-ZC, (f) R-M-ZC
icin SEM mikrograflari
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Mekanokimyasal etkinin, kat1 bir iskeletin yeniden yapilanmasina yol agan ve
malzemenin gozenekli yapisi lizerindeki etkisini gdsteren SEM goriintiileri Sekil

3.49’da goriilmektedir.

Bilyali 6giitmenin neden oldugu ¢arpisma, siirtiinme veya diger mekanik kuvvetlerin
neden oldugu i¢ enerji artisi ile azaltilmis parcacik boyutu, diizenlenmis yapi, artmis
yiizey alan1 ve diizlesen kompleks yiizey yapis1 goriilmektedir. Malzemenin stabil
supramolekiiler yapisinin boyutunun kiigiiltiillmesi veya imha edilmesi ve kristal
yapinin tahrip edilmesi reaktiflere kolay erisilmesini saglamistir (Hu ve dig., 2014).
Ancak bir reaktifle mekanokimyasal modifikasyon durumunda, kismen tahrip olmus
yiizeyin kismi aglomerasyonundan kaynaklanan bir yiizey yapisi da ortaya ¢ikmustir.
Mekanokimyasal uygulama ile yiizey alanindaki artisla birincil gozenekliligin kismi
tahrip edilmesinden kaynaklanmis olabilecek gbézenek capinda bir azalma vardir

(Khalameida ve dig., 2017).

Mekanokimyasal modifikasyon ile BET analizi sonuglarma gore, MK yiizey alani

2,70'den 5,14 m?/g'ye yiikselirken, gozenek cap1 31,35'den 21,22 °A'ya diismiistiir.

Reaktifli mekanokimyasal modifikasyon ile yiizey alani 3,146 m?g'ye cikarken
gozenek capt 28,16 °A'ya dismistiir. Bu ylizey ozellikleri, FTIR analizlerinin
sonuclar1 ile birlikte, MK i¢in yiizey gozenekliliginin adsorpsiyonda daha fazla
sorumlu oldugunu, modifiye edilmis malzemelerde yiizeydeki fonksiyonel gruplarin

sorumlu oldugunu desteklemektedir.

BET analizleri yiizey alan1 degerleri ZC, M-ZC ve R-M-ZC i¢in sirasiyla 1,40, 4,74
ve 4.16 mz/g olarak belirlenmistir. Gozenek ¢aplari ise sirasiyla 28,14, 20,54, 25,19
°A olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, mekanik enerjiyle i¢ enerjideki artisin, hidrojen
baginin stabilitesindeki azalmanin, kristal yapinin tahrip edilmesinin ve genislemis
yiizey alaninin yapinin reaktiflere daha a¢ik olmasina neden oldugunu gostermektedir.
Ayrica, modifikasyondan 6nce -200 pm olan materyal parcacik biiyiikliigiiniin,

modifikasyondan sonra -75 um oldugu belirlenmistir.
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3.5.3. Boehm analizi

Adsorbanlarin asidik ve bazik bolgelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan Boehm

analizi sonuglar1 Sekil 3.50°de meq/g olarak verildi.

e —— —
Hidroksilik |— Hidroksilik s
—— o
e ——
Fenolik |l Fenolik il
— ——
|o— ——
Laktonik |l Laktonik |l
—— [E———
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Sekil 3. 50. (a) MK, M-MK ve R-M-MK, (b) ZC, (b) M-ZC ve R-M-ZC i¢in Boehm
analiz sonuglari

Bu yontemde NaOH karboksilik, fenolik ve laktonik gruplar1 nétralize eder; Na2COg3
karboksilik ve laktonik gruplari nétralize eder; ve NaHCOs sadece karboksilik gruplari
notralize eder. Bu sonuglar incelendiginde, malzemelerin yapisindaki toplam asit
bolgelerinin oraninin, bazik bolgelere kiyasla daha fazla oldugu ve yiizeylerinin asidik
oldugu goriilmektedir. Ayrica asidik bolgeler, malzemelerin modifikasyonu
sonrasinda artmistir. Bu durum yapiya baglanan ve modifikasyon iglemleri sirasinda

artan karboksilik sahalari ile agiklanabilir.

Malzemelerin ylizey yiikii, adsorbanlara karsi davraniglarini gostermek agisindan
onemlidir ve sulu cozeltilerdeki metal katyonlar1 bu asidik bolgelerde adsorbe
edilebildiginden, asidik bolgelerin varligi ve miktar1 adsorpsiyon etkinligi hakkinda
bilgi saglar. Grafiklerde, adsorpsiyon siirecinde etkili olan gruplardan biri olan
karboksilik gruplarin sayisinda agik¢a bir artis goriilmiistiir. Bu sonuglar pHpzc
caligmalarindan elde edilen veriler ile de uyumludur (Contescu ve dig., 1997,

Tsechansky ve Graber, 2014; Pongener ve dig., 2015).
3.6. Maliyet Analizi

Uygulanan modifikasyon yontemlerinin finansal degerlendirmesi yapildi.
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Nakit akis ile alternatif se¢im yontemi sonuglart MK ve ZC i¢in sirastyla Sekil 3.51 ve
3.52°de verildi. Maliyet analizi i¢in nakit akist ve alternatif se¢im modelleri ¢alisma
siiresi iki y1l alimarak ve reaktif ile elektrik tiikketimi disinda kalan dis etkiler

hesaplamalarda sabit tutarak incelendi.
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Sekil 3. 51. MK i¢in (1) nakit akis ve (2) (a) reaktifsiz (MM) ve (b) reaktifli
(R-MM) mekanokimyasal modifikasyon i¢in alternatif se¢im yontemi ve sonuglari

Incelenen siireler dikkate alindiginda, artan faiz oranlarmnin giderler iizerindeki etkisi

acikca goriilmektedir. Sekil 3.51 ve 3.52 (1)'deki negatif egimden, uygulanan

yontemlerin maliyeti donemlere gore artan faiz oranlariyla arttig1 sonucu elde edildi.
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Bunun yaninda bu maliyetin ¢ok yiiksek olmadigi, 10 g i¢in 0,20-0,25 € seviyesinde
oldugu ve yontemlerde kullanilan reaktifli modifikasyonun biraz daha yiiksek bir
maliyetle sonuglandigi belirlendi. Alternatif se¢im yontemi kullanilarak, uygulanan
yontemlerin toplam maliyetleri sabit (FC), degisken (VC) ve marjinal (TC)
maliyetlerin toplamina goére belirlenmis ve ortalamalart (AFC, AVC, AC)

hesaplanmustir.
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Sekil 3. 52. ZC ig¢in (1) nakit akis ve (2) (a) reaktifsiz (MM) ve (b) reaktifli
(R-MM) mekanokimyasal modifikasyon igin alternatif se¢im yontemi ve
sonugclari
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Sekil 3.51 ve 3.52 (2)'de gosterildigi gibi, R-MM i¢in biraz daha yiiksek olmasina
ragmen, her iki yontemin toplam maliyeti neredeyse ayni olmustur. Bu sonuglar nakit

akis1 analiziyle tutarhdir.

155



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, her yil biiyiik miktarlarda elde edilen tarimsal atik iirlinlerin
uygulama alanlarindan biri olan agir metal giderimi i¢in daha diisiik maliyetli ve ¢evre
dostu bir teknoloji olarak yeni bir modifikasyon yontemi basariyla uygulandi.
Mekanokimyasal ve reaktifli mekanokimyasal modifikasyon yontemleri, yiiksek
enerjili gezegensel bilyali degirmende musir kogan1 ve zeytin ¢ekirdegi kullanilarak
gerceklestirildi. Elde edilen adsorbanlar Cu?*, Pb?* ve Zn?" agir metallerinin sulu

¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in incelendi.

Mekanokimyasal ve reaktifli mekanokimyasal modifikasyon yontemlerinin optimum
kosullari, RSM kullanilarak belirlendi ve faktorlerin yanitlar tizerindeki etkileri ikinci
dereceden model denklemleri ile tanimlandi. Elde edilen yiiksek R?(adj) ve R?
degerleri deneysel sonuglar ve tahmin edilen degerler arasinda yiiksek bir korelasyon
oldugunu ve deneysel verilerin tahmini i¢in modellerin uygulanabilir oldugunu

gosterdi.

Cu?*, Pb?* ve Zn?' giderim calismalar1 klasik tek degiskenli yontem ile tiim
adsorbanlar i¢in incelendi ve ham malzemeler ile karsilastirilarak modifikasyon
yontemlerinin performansi degerlendirildi. Adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak
icin sozde ikinci dereceden kinetik modelin en uygun model oldugu belirlendi.
Termodinamik calisma sonuglar1 Cu?*, Pb%* ve Zn?* adsorpsiyonun endotermik ve
istemli bir siire¢ oldugunu ortaya koydu. Izoterm denge galigmalari ile adsorpsiyonun
Langmuir izortermine uydugu ve adsorbanlarin yiizeyinin homojen oldugu belirlendi.
Aktivasyon parametrelerinin sonuglari ile adsorpsiyon i¢in gerekli olan enerji bariyeri

ve endotermik siire¢ dogrulandi.

Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik ¢alismalarindan, pH bagimli adsorpsiyon
isleminin desorpsiyonu icin asidik ortamim gerekli oldugu belirlendi. Uclii metal
sisteminde giderim verimleri, metal iyonlar1 arasindaki rekabet nedeniyle tekli sisteme

kiyasla daha diisiik degerlerde elde edildi.
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Cu®**, Pb* ve Zn* agr metallerinin giderimi calismalarinda adsorpsiyon
parametrelerinin RSM ile incelenmesi sonucunda her bir adsorban ve adsorbat i¢in en
az % 99 olarak elde edilen belirleme katsayilar1 modellerin tahmin edebilirliginin
yiiksek oldugunu ortaya koydu. Belirlenen optimum adsorpsiyon kosullarinda
modifiye adsorbanlarla ham malzemelere kiyasla daha yiiksek giderim verimleri elde

edildi.

FTIR, SEM, BET, Boehm ve pHpz analizleri ile adsorbanlarin yiizey ve kimyasal
yapilar1 arastirilarak uygulanan modifikasyon yontemlerinin etkileri incelendi.
Mekanik etkinin malzemelerin yilizey alanini artirdig1, i¢ enerji artisina neden oldugu,
baglarin stabilitesini azalttigi ve malzemelerin aktivitesini artirarak reaktifler ile
arasindaki reaksiyonlari tesvik ettigi sonucuna ulasildi. S6z konusu degisimlerin de

metal giderim verimlerini ve kapasitelerini artirdig belirlendi.

Ayrica laboratuvar  Olgeginde uygulanan finansal degerlendirmeler ile
mekanokimyasal modifikasyon yontemlerinin yiiksek maliyetli ve fazla kimyasal

tilkketen islemlere alternatif olarak kullanilabilecegi onerildi.

Elde edilen tiim sonuglar ve yapilan degerlendirmeler ile onerilen mekanokimyasal
modifikasyon yontemleri diisiik maliyetli, ¢evreci ve gelecek vaat eden bir teknoloji
olarak onemli avantajlar sunmaktadir. Bu nedenle, bu modifikasyon yontemlerinin
benzer materyallerle yapilacak calismalara yeni bir bakis acis1 saglayacag: ve yeni

arastirma ve uygulama alanlarinin ortaya ¢ikacagi dngoriilmektedir.
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