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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

CAPRAZ BAGLI POLi.KARBOKSiLAT ESASLI ADSORBENTLE KURSUN
(11) ADSORPSIYONUNUN CEVAP YUZEY YONTEMIYLE
OPTIMiZASYONU

Rukiye TASDEMIR

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi S. Gamze ERZENGIN

I1. Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Sibel YIGITARSLAN

Kursun, atik sulardan uzaklastirilmasi gereken ¢evre ve insan sagligl agisindan son
derece toksik bir agir metaldir. Bu tez ¢alismasinda ¢apraz bagli polikarboksilat esash
adsorbent ile bir agir metal iyonu olan kursunun adsorpsiyonu incelenmistir.
Adsorbentin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi karakterizasyonu FTIR, SEM, EDS, XRD
ile gergeklestirilmistir. Kursun adsorpsiyonuna etki eden parametrelerden baslangig
kursun konsantrasyonu, siire, sicaklik, adsorbent miktar1 ve pH kesikli deneylerle
calisilmis ve adsorpsiyon verimleri Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi sonuglariyla
hesaplanmistir. 25 ppm kursun iyonu igeren ¢ozelti igin optimum pH 5, en uygun
sicaklik 25 °C, adsorbent miktar1 0,25 g ve siire bir saat olarak belirlenmistir. Baglangi¢
kursun konsantrasyonu, pH ve sicaklik parametrelerinin Cevap Yiizey Yontemiyle
(RSM) ¢oklu optmizasyonu ¢alisilmistir. Bu amagla Box-Behnken deney tasarimi
yaptlmisti. ANOVA destekli Design Expert programi kullanilarak adsorpsiyon
islemini ifade eden yiizeyin indirgenmis kiibik modele uydugu istatistiksel olarak
dogrulanmistir. Parametrelerin adsorpsiyon lizerindeki ortak etkileri belirlenmis ve
istenilen kosullarda gerceklesecek kursun giderimlerini ek deney gereksinimi olmadan
ongorecek esitlik elde edilmistir. Coklu optimizasyon sonucu 480,7 ppm baslangic
konsantrasyonu, pH 8 ve 25 °C igin verim % 79,7 ye ulagmistir. Kursun igeren atik
sularda kadmiyum iyonu da birlikte bulundugu i¢in adsorbentin kursun ve kadmiyum
iceren sulu ¢ozeltideki segiciligi  incelenmistir.  Adsorpsiyonun baslangig
konsantrasyonu fazla olan metal iyonu lehine oldugu bulunmus ve iki iyonun
konsantrasyonu esitken elektronegativitenin etkisiyle kursun daha fazla
adsorplanmistir. Kursunun desorpsiyonu pH=2 olan HCI ortaminda galisilmistir.
Desorpsiyon sonuglart adsorpsiyon isleminin yiiksek oranda kimyasal diisiik oranda
fiziksel oldugunu ve sadece fiziksel kisminin desorplandigini géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: polikarboksilat, capraz bag, adsorpsiyon, kursun, Cevap Yiizey
yontemi

2020, 88 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

OPTIMIZATION OF LEAD (11) ADSORPTION ONTO CROSSLINKED
POLYCARBOXYLATE BASED ADSORBENT BY RESPONSE SURFACE
METHODOLOGY

Rukiye TASDEMIR

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. S. Gamze ERZENGIN

Co-Supervisor: Asst. Prof. Dr. Sibel YIGITARSLAN

Lead is a heavy metal that must be removed from waste water which is highly toxic to
the environment and human health. In this thesis, the adsorption of a heavy metal ion
lead and crosslinked polycarboxylate based adsorbent was investigated.
Characterization of adsorbent before and after adsorption was carried out by FTIR,
SEM, EDS, XRD. The initial lead concentration, time, temperature, amount of
adsorbent and pH were determined by batch experiments. Optimum pH 5, optimum
temperature 25 ° C, adsorbent amount 0.25 g and time as an hour for solution
containing 25 ppm lead ion. Multiple optimization of initial lead concentration, pH
and temperature parameters was studied by Response Surface Methodology (RSM).
For this purpose, Box-Behnken experiment design was carried out. Using ANOVA
supported Design Expert program, it was statistically confirmed that the surface
representing the adsorption process conforms to the reduced cubic model. The
common effects of the parameters on the adsorption were determined and the equation
was obtained to predict lead removal under the desired conditions without the need for
additional experiments. Multiple optimization results yielded an initial concentration
of 480.7 ppm, a yield of 79.7 % for pH 8 and 25 ° C. Since cadmium ion was also
present in lead-containing wastewater, the selectivity of adsorbent in lead and
cadmium-containing aqueous solution was investigated. Adsorption was found to be
in favor of metal ions with higher initial concentration and lead was adsorbed more by
the effect of electronegativity when the concentration of two ions was equal.
Desorption of lead was studied in HCI medium with pH = 2. Desorption results show
that the adsorption process is highly chemical, low physical and only the physical part
of it is desorbed.

Keywords: polycarboxylate, cross-link, adsorption, lead, Response Surface
Methodology
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TESEKKUR

Yiiksek lisans tezimde bana yardimci olan, yonlendirmeleriyle karsilastigim
problemleri ¢6zmemi saglayan, bilgi ve tecriibeleriyle desteklerini esirgemeyen
degerli Danmigsman Hocalarim Dr. Siddika Gamze ERZENGIN ve Dr. Sibel
YIGITARSLAN’a tesekkiirlerimi sunarim. Arastirmanin yiiriitilmesinde maddi ve
manevi desteklerinden dolay1 Siileyman Demirel Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii boliim bagkanimiz, degerli hocalarim ve g¢alisma arkadaslarima tesekkiir
ederim. Analiz islemlerindeki katkilarindan dolay1 Yenilik¢i Teknolojiler Egitim ve
Aragtirma Merkezi personellerine tesekkiir ederim.

Tezimin her asamasinda bana destek olan aileme ve sevgili esim Turgay

TASDEMIR e tesekkiir eder, sonsuz sevgi ve saygilarimi sunarim.

Rukiye TASDEMIR
ISPARTA, 2020



SEKILLER DIiZiNi

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Adsorpsiyon 1zoterm tipleri ...
Box-Behnken dizayni..........ccccocvviiiiiiiiiiiiiii e
Ug boyutlu cevap yiizeyi (a) ve kontur grafigi ¢izimi (b)...................
Polimer hazirlamada kullanilan deney diizenegi ............ccccevvveeiiinennns
Kuru ve 6giitiilmiis polikarboksilat esasli polimer adsorbent.............
Adsorpsiyon deneylerinin yiriitiildiigli ¢alkalamali su banyosu ........
Capraz bagli polikarboksilat esasli polimer adsorbentin kimyasal
D1 01 ) E SRRSO PP P OPRPRPPRPRTO
Adsorpsiyon veriminin baglangi¢ kursun (II) konsantrasyonu ile

(4 [T 33113 S PSRRI
Adsorpsiyon veriminin siire ile degisimi........cc.ceovevereieiencnesennn
Adsorpsiyon veriminin sicaklik ile degisimi ........ccooererereneiesennenn.
Adsorpsiyon veriminin adsorbent miktari ile degisimi...........ccccvenee..
Adsorpsiyon veriminin pH ile de@isimi..........ccueververereneienesenennenn
Adsorpsiyon oncesi (A) ve sonrasi (B) adsorbentin FTIR

] 015100 41001 1 s S PSPPSRI
Adsorbentin adsorpsiyon 6ncesi 30 pm (A), 5 um (B) ve sonrasi
30 um (C), 5 um (D) Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
MIKTOGIAfIarT ...
Adsoprsiyon dncesi adsorbentin EDS spektrumu............cccceecvveninnnne

Sekil 4.10. Adsorpsiyon sonrast elde edilen SEM goriintiisiinde beyaz partikiil

tizerinden secilen bolgeye ait EDS spektrumu...........cccovveiiiiiinennn,

Sekil 4.11. Adsorpsiyon sonrasi elde edilen SEM goriintiisiinde adsorbent

tizerinden secilen bolgeye ait EDS spektrumu............cccoceveiiinens

Sekil 4.12. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast adsorbentin XRD kirinim

0100 11 = o RSSO SS

Sekil 4.13. Adsorpsiyon sonrast adsorbentin XRD kirinim profilinde kursun

(o] (S 1151 () F SR OPRPRTPI

Sekil 4.14. Desorpsiyon SONUGIATL. .......evvvieiieiiieiii e
Sekil 4.15. Ongdriilen model ve gergek modelin uyumu igin elde edilen grafik
Sekil 4.16. Secilen ¢ozim i¢in rampa grafigl .....coocveeviveeriieniie e
Sekil 4.17. Baglangi¢ konsantrasyonu ve pH i¢in elde edilen cevap ylizeyi ve

KONEUE @LATIZT. .cvveieieieiiecie e

Sekil 4.18. Sicaklik ve pH i¢in elde edilen cevap yiizeyi ve kontur grafigi .......
Sekil 4.19. Sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonu i¢in elde edilen cevap

yilizeyl ve Kontur rafigl .......cooooveieiiiieiccee e

Vi

36
37
39
41
43
45
47
49
50
51
51
52
54
55
61
64

65
66

67



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa

Cizelge 1.1. Kursun ve bazi diger metallerin fiziksel 6zellikleri............ccccoeenie 3
Cizelge 1.2. Kadmiyum elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ................ 5
Cizelge 3.1. Polimer adsorbent {iretiminde kullanilan maddeler ...................... 28
Cizelge 3.2. Klasik tekli optimizasyonda ¢alisilan parametreler ve degerleri.... 31
Cizelge 3.3. Bagimsiz degiskenler ve kodlanmis seviyeleri..........c.ccoovriiiinnne 32
Cizelge 3.4. Box-Behnken dizayninda kullanilan deneysel tasarim................... 32
Cizelge 3.5. Optimizasyonda cevap ve parametreler i¢in programda segilen

AEETICT.....eii it 33
Cizelge 3.6. Program parametreleri ve uygunluk degerleri .............ccovvviiinnnne 34
Cizelge 3.7. Iyon segiciligi i¢in ¢alisilan deney kosullart............cococevevevevevennnne. 35
Cizelge 4.1. Adsorpsiyon dncesi EDS spektrumuna ait elementel bilesim ........ 50
Cizelge 4.2. Sekil 4.11.°deki EDS spektrumuna ait elementel bilesim............... 52
Cizelge 4.3. Parametrelerin ¢aligilan degerleriyle elde edilen adsorpsiyon

VEITMIETT 1o 57
Cizelge 4.4. Cevap 1 lizerinde modellerin bireysel etkisini gosteren ANOVA

TADIOSU ... 58
Cizelge 4.5. Indirgenmis kiibik model icin ANOVA sonuglari............cco...... 60
Cizelge 4.6. Secilen model i¢in istatistiksel program parametreleri ve

UBSCLICHY....... A ... . . TN 61
Cizelge 4.7. Parametreler i¢in hesaplanan katsayilarin degerleri ....................... 62
Cizelge 4.8. Indirgenmis kiibik model i¢in elde edilen ¢oziimler....................... 63
Cizelge 4.9. Kursun ve kadmiyum ortaminda adsorpsiyon sonuglari................. 68
Cizelge A.1. Desorpsiyon deneylerinin SONUGIAIT..........ccvvvvieeiiiieeniiiiseeieens 84
Cizelge A.2. Indirgenmis kiibik modele ait ¢OZUMIET.............ccoevevererrrrererernne. 85

vii



SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

AAS Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (Atomic Absorption Spectroscopy)

cal Kalori

Ce Denge anindaki ¢6zelti derisimi (mg/I)

cm  Santimetre

Co Baslangig ¢ozelti derisimi (mg/l)

Ct t anindaki ¢ozelti derisimi (mg/l)

EDS Enerji Dagilim Spektroskopisi

EPA Environmental Protection Agency

FTIR Fourier Transform Infread Spectroscopy (Fourier Doniistimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi)

g Gram

HCI  Hidroklorik asit

J/IkJ  Joule/kilo Joule

K Kelvin

KBr  Potasyum bromiir
kg Kilogram

I Litre

m Metre

m?  Metrekare

M Molarite

mg  Miligram

ml Mililitre

mmol Milimol

NaOH Sodyum hidroksit

NaCl Sodyum kloriir

pH  Asitlik-bazlik derecesi

Qe Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qm  Adsorpsiyon kapasitesi

R? Regresyon katsayisi

S Saniye

SEM Scanning Electron Microscope / Taramali Elektron Mikroskobu
\Y Hacim

XRD X-Ray Diffractometer / X Isin1 Difraktometresi
um  Mikrometre

AH®  Standart Entalpi degisimi (kJ/mol)

AG®  Standart Gibbs Enerji degisimi (kJ/mol)

AS°  Standart Serbest Entropi degisimi (kJ/mol.K)

viii



1. GIRiS

Agir metaller, biiyiik atom kiitlelerine ve yiiksek yogunluklara sahip elementlerdir.
Metal kaplama, pil tiretimi, giibre, kagit endiistrisi, madencilik ve bocek ilaglar1 gibi
cesitli sektorlerin atik sularindan dogrudan veya dolayli olarak g¢evreye desarj
edilmektedirler. Agir metal iyonlari, toksik ve/veya kanserojen olup diger organik
atiklar gibi biyolojik olarak parg¢alanamaz ve canli organizmalarda birikir (Fu ve
Wang, 2011). Endiistriyel atik sularda yer alan g¢evre igin zararli agir metallerden
baslicalari; ¢inko, bakir, nikel, civa, arsenik, kadmiyum, kursun ve kromdur (Argun
vd., 2007).

Agir metaller ve organik bilesiklerden kaynakli su kirliligi ciddi bir ¢evresel sorundur.
Cevre ve insan saglig1 agisindan zararli etkilere sahip agir metallerden biri olan kursun
ozellikle pil tiretimi, metal kaplama, boya, baski, mithimmat, tetraetil kursun iiretimi,
cam Ve seramik endistrisi gibi endiistriyel faaliyetlerde {iretilmekte ve
kullanilmaktadir (Amer vd., 2010). Kursun birikimli etkisi sebebiyle zehirlenme,
karaciger ve beyinde hasar, bobrek rahatsizliklari, merkezi sinir sistemi zarari ve
davranigsal bozukluklar gibi birgok saglik problemine yol agmaktadir. Kursunun gevre
ve insan saglig1 acisindan bilinen zararlari atik sularda bulunmasina belli sinirlamalar

getirilmesini zorunlu kilmistir (Yan vd., 2011).

Atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in ¢oziicii ekstraksiyonu, membran
ayirma, kimyasal ¢okeltme, ters ozmoz, koagiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi ve
kimyasal indirgeme gibi ¢esitli ayirma yontemleri yayginlikla kullanilmaktadir (Chen
vd., 2008). Yontem segimi, atik suyun yapisina, igindeki agir metallerin baslangig
konsantrasyonuna, yontemin ayirma etkinligine, sermaye, bakim ve isletme
maliyetlerine, ¢evre etkisine, teknik uygulanabilirlik, giivenilirlik ve esnekligine gére
degisebilir. Adsorpsiyon, ayrilmak istenen maddenin adsorbent iizerindeki aktif
alanlara fiziksel veya kimyasal olarak aktarildig1 bir ayirma yontemidir. Adsorpsiyon
islemin basitligi, tasarimda esneklik, yiiksek ayirma verimi ve adsorbentlerin
rejenerasyonu ile daha avantajlidir. Diger teknikler biiyiik miktarda ¢amur olusumu,
diisik verim, malzeme ve ekipman maliyeti, hassas c¢alisma kosullart gibi

dezavantajlara sahiptir (Fu ve Wang, 2011).



Yiiksek yiizey alani, gozenek biiyiikligi dagilimi, fonksiyonel gruplar ve adsorbentin
polaritesi adsorpsiyonun etkinligini belirleyen adsorbente ait Ozelliklerdendir.
Adsorplama giicii yiiksek bazi maddeler; aktif karbon, komdiirler, kil mineralleri,
zeolitler, metal filizleri, yapay zeolitler, silika jeller, metal oksitleri, karbon nanotiipler
seklinde siralanabilir (Yang vd., 2003). Montmorillonit, ii¢ degerlikli ve tetravalent
metal fosfatlar, ¢esitli atik maddeler, biyosorbentler, polimer bazli adsorbentler, metal
organik c¢ergeveler ve polimer-inorganik hibrit adsorbentler dahil adsorpsiyon
isleminde adsorbent olarak kullanilmislardir. Ancak, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
verimliligi ile yenilik¢i ve gelecek vaat eden diigiik maliyetli adsorbent gelistirme

cabalar1 devam etmektedir (Li vd., 2002).

Bu tez ¢alismasinda, literatiirden farkli olarak polikarboksilat esasli ¢apraz bagli yeni
bir adsorbent sentezlenerek, karakterizasyonu yapilmis ve s6z konusu adsorbentin
kursun adsorplama verimi incelenmistir. Ayrica, insan ve ¢evre i¢in zararl agir metal
iyonlarindan biri olan kursun iyonlarinin adsorbent yiizeyinden desorpsiyonu da
arastirilmistir. Calismada, Cevap Yiizey Yontemiyle adsorpsiyon sisteminin klasik
tekli optimizasyon sonucu segilen parametrelerinin optimizasyonu yapilmistir.
Bununla beraber, kursun iyonuyla birlikte kadmiyum iyonu i¢eren ¢ozeltiden se¢imli

iyon adsorpsiyonu da incelenmistir.

1.1. Kursun

Kursun periyodik cetvelin 4A grubunda yer alan dogal olusumlu bir agir metal
elementidir. Taze dokiilmis kursun glimils renginde olup yiizeydeki havanmn
oksidasyon etkisiyle mavimsi gri bir renk alir. Kursun elektrik ve 1siy1 iletir, donuk
olmasia ragmen metalik bir parlakliga ve diger bircok metale kiyasla yliksek bir
yogunluga sahiptir. Erime noktasinin diisiik olmasi sebebiyle dokiim sirasinda
birlestirilmesi kolay olup doviilebilirlik ve korozyon dayanimi iyidir. Yiiksek
yogunlugu sayesinde X ve gama isinlarini zayiflatir (Thornton vd., 2001). Kursunun

ve baz1 diger metallerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Kursun ve bazi diger metallerin fiziksel 6zellikleri (Thornton vd.,

2001)
Fiziksel ozellik Pb Cu Fe Al Zn Sn
Yogunluk (g/cm?) 11.34 8.96 7.87 2.70 7.14 7.3
Erime Noktasi (°C) 3275 1084 1536 660 419.5 231.9
Kaynama Noktas1 (°C) 1750 2560 2860 2520 911 2270
Atom numarasi 82 29 26 13 30 50
Atom kiitlesi (g/mol) 207.19 63.54 55.85 26.98 65.37 118.69
Ortalama 11 kapasitesi 129.8 386 456 917 394 226
(100°C’de)(J/kg. K)
Isil iletkenlik 34.9 397 78.2 238 119.5 732
(WmiK1)
Isil genlesme katsayisi 29.0 17.0 12.1 23.5 31 235
(0-100°C) (10°%).K*?
Elektriksel iletkenlik 20.6 1.69 101 2.67 5.96 12.6
(20°C), (n, ohm-cm)

Son katmaninda dort yalniz elektronu bulunmasina ragmen kursun son iki elektronu
kolay iyonize olabildigi icin bilesiklerinde +2 degerlik alir. Kursun tetra etil veya
tetrametil kursun gibi kararli bilesiklerinde dogrudan karbona baglanir. Bu bilesikler
renksiz sivilar olup kaynama noktalari sirastyla 110 °C ve 200 °C’dir. Cinko ve giimiis
iceren siilfiir minerali galen (PbS) kursunun en sik rastlanan cevherlerindendir. Seriizit

(PbCO3) ve anglezit (PbSO4) gibi cevherleri de ¢ikarilmaktadir (Lenntech, 2019).

1.1.1. Kursunun tarihi, bulunusu ve kullanimi

Kursun yer kabugunda az miktarda bulunmasina ragmen yaygin olarak kullanilan en
eski metallerdendir. Eski kursun 6rneklerinin bir¢cogu bozulmadan bugiine kadar
ulagsmistir. M.O. 3000 yilina ait en eski kursun Ornegine tarihi Abydos sehrinin
Dardanelles bolgesinde rastlanmistir. Ayrica Misir’da kursun lehimi tarihi kursun
borularda ve gesitli alanlarda kullamilmistir (MTA, 1975). M.O. 2000’de Cin
bolgesinde madeni para yapiminda da kursun kullanilmistir. (Lenntech, 2019).

M.S. birinci yiizyi1lda, Roma’da kursun {iretiminin yilda yaklasik 80.000 ton olduguna
inanilmaktadir. Yakin zamanlara kadar yaygmn olarak kullanilan kursun borular
korozyona karsit dayanikli olsa da kursun zehirlenmesine yol agmustir. Ortagag'da,
Avrupa'nin bazi boélgelerinde ise kursun yangina dayanikliligt nedeniyle cati

malzemesi olarak kullanilmigtir. Korozyona dayanikliligit nedeniyle gemi
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govdelerinde kursunu koruyucu bir kaplama olarak ilk kez Yunanlhlar kullanmistir.
Kursun yiliksek yogunlugu nedeniyle mermiler icin ideal bir malzeme olarak kabul
edilmis ve 17. ylizyil ortalarinda iiretilmeye baslanmistir. Kalay ve kursun alagimi
daha sonraki zamanlarda 6zellikle kupa, tabak ve ¢atal bigak takimi yapiminda

kullanilmigtir (Street ve Alexander, 1944).

1.1.2. Kursun Kkirliligi ve etkileri

Yumusaklik, doviilebilirlik, siineklik, zayif iletkenlik ve korozyona diren¢ gibi 6nemli
ozelliklerine ragmen kursun tehlikeli bir kimyasaldir. Biyolojik olarak par¢alanamaz
ve ¢evrede birikmektedir (An vd., 2001). Pil tiretimi, asit metal kaplama, mithimmat,
tetraetil kursun tlretimi, seramik ve cam enddistrisi, baski, boya ve diger endiistriler,
radyasyon kalkani, ingaat endiistrisi ve bocek ilaglar1 gibi faaliyetler baglica kursun
kaynaklaridir (Li vd., 2002). insan kursun maruziyeti ise kursunlu benzin, kursunun
eritme ve yakma prosesleri, kursun esashi boya ve tebesirleme, ¢omlekgilik, tekne
yapimi, lehim ve piring baglanti pargalari, kursun igeren borular, akii geri doniisiimii,
1zgaralar, pigmentler, baskicilik ve endiistriyel islemler gibi gesitli uygulamalardan
kaynaklanmaktadir (Payne ve Abdel-Fattah, 2005).

Kursun, viicuttaki neredeyse biitiin organlar1 etkilemektedir. Sinir sistemi ¢ocuklarda
ve yetiskinlerde kursundan en fazla etkilenen sistemdir. Cocuklarda kursun maruziyeti
ic ve dis dokularin yumusakligi sebebiyle yetiskinlerden daha tehlikelidir. Bu
maruziyet sonucu ¢ocuklarda davranis sorunlari, 6grenme eksiklikleri ve diisiik 1Q
seviyeleri olusabilmektedir. Yetiskinlerde uzun siire maruziyet, sinir sisteminin

performansinin diismesine neden olabilir (Zhang vd., 2012).

Uzun siire kursuna maruz kalmanin yaslh ve orta yaslilarda anemiye ve kan basincinin
artmasina neden oldugu bildirilmistir. Yiiksek kursun maruziyetinin yetigkinlerde ve
cocuklarda beyin ve bdobreklere ciddi hasar verdigi tespit edilmistir ve Oliimle
sonuclanabilmektedir. Bunun yam sira hamile kadinlarda diisikk yapma tehlikesi
olusabilir. ~ Yiiksek kursun maruziyeti sonucunda kursun  zehirlenmesi
olusabilmektedir. Kursun zehirlenmesinin ise bobrek hasarina, sinirsel bozukluklara,
karaciger ve beyin hasarina, gastrointestinal problemlere ve davranig bozukluklarina
neden oldugu bilinmektedir (Kabbashi vd., 2009).
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1.2. Kadmiyum

Kadmiyum (Cd) periyodik cetvelde 2B grubunda yer alan yumusak, biikiilerek sekil
verilebilen glimiis gibi parlak renkli bir metaldir. Kadmiyum genis yayilim gdsteren
bir ¢evresel kirletici olup, ¢esitli organlardaki toksisitesi ile bilinmektedir. Kadmiyum
elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.2°de yer almaktadir (Gemici,
2016).

Cizelge 1.2. Kadmiyum elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Gemici, 2016)

Parametre Ozellik
Atom Numarasi 48
Yogunluk 8.65 g/cm®
Erime Noktas1 320.9 °C
Kaynama Noktas1 765 °C
Spesifik Isist 0.055 cal/g.°C
Buharlasma Gizli Isis1 286.4 cal/g
Erime Gizli Isis1 13.2 callg
Atomlasma Entalpisi 112 kJ/mol
Buharlagma Entalpisi 100 kJ/mol
Erime Gizli Isis1 13.2 callg

Kadmiyum bilesiklerinde +2 ve +1 degerlikli olur. Kadmiyum +1 degerlikli bilesikleri
cok kararsizdir. Kadmiyumun en 6nemli bilesikleri oksijenli, halojenli ve kiikiirtlii

olanlardir.

1.2.1. Kadmiyumun tarihi, bulunusu ve kullanim

Kadmiyum 1817°de Almanya’da Friedrich Strohmeyer tarafindan ¢inko karbonat
(kalamin) icerisinde kesfedilmistir (Maciel vd., 2003). Cevre sorunu olusturan
maddelerin en 6nemlilerinden biri olan kadmiyumun atmosfere yayilmasinda g¢esitli
endiistriyel uygulamalar 6nemli rol oynamaktadir. Baglica kadmiyum uygulamalari,
kursun ve ¢inko rafinerileri, petrokimya ve celik endiistrisi, giibre, insektisit ve
antiparazitik triinlerinin tretimi, plastik renklendirme ve fotografcilik islemleri,

kursun, bakir, giimiis ve aliminyum alagimlarinin iiretimi, motorlu ara¢ ve ugak



endiistrileri ve metal kaplama sanayileridir. Kadmiyumun en 6nemli kullanim alani ise

nikel-kadmiyum, giimiis—kadmiyum ve civa—kadmiyum pilleridir (Gemici, 2016).

1.2.2. Kadmiyum Kirliligi ve etkileri

Kadmiyum maruziyeti, yeme, icme ve teneffiis etme yoluyla ortaya ¢ikabilir. Diger
agir metallerde oldugu gibi kadmiyum da neredeyse tiim sistemler ilizerinde toksik
etkiye sahiptir. Kadmiyum toksisitesinde en fazla etkilenen organlar, bobrekler ve
akcigerlerdir. Kadmiyum bdobreklerde dokuya zarar verebilir ve hipertansiyon
meydana getirebilir. Bununla beraber bobrek taslarinin biiylimesine de neden olabilir
(Saglam, 2002). Ayrica Kadmiyumun bazi bagisiklik fonksiyonlarini azalttig
bilinmektedir. Kadmiyumun akut veya kronik maruziyeti ayn1 zamanda osteoporoza,
testis dokusu ve kirmizi kan hiicrelerinin tahrip olmasina neden olmaktadir. Bazi
enzimlerdeki ¢inko ile yer degistirmesi sonucu enzimin stereo yapisini degistirebilir
ve katalitik aktivitesini bozabilir (Mahmud vd., 2016).

1.3. Kursun, Kadmiyum Limitleri ve Uzaklastirma Yontemleri

Son yillarda agir metaller ¢evre ve saglik agisindan ciddi kirleticiler olarak kamuoyu
icin ¢oziilmesi gereken konular arasinda dikkat ¢ekmektedir (Lugo-Lugo vd., 2009).
Esnekligi, birikimi, biyolojik olarak parcalanamamasi ve dayaniklilig1 nedeniyle agir
metal kirliligi biiyiik bir gevresel endise sebebidir. Agir metaller sularda toksik hidratl
iyonlara doniigebilir ve enzimatik olarak emilimi daha hizli gergeklesir. Sudaki kirliligi
sinirlamak icin, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Cevre Koruma Ajansi (EPA), agir
metallerin ¢evreye desarj1 igin kabul edilebilir desarj limitleri belirlemistir (Li vd.,
2005). Kursun ve kadmiyum da bu agir metaller arasinda en tehlikeli olanlardandir.
Diinya saglik orgiitiiniin (WHO) kursun metali i¢in belirledigi limit deger 0,05 mg/1°dir
(Soltani vd., 2014). Cevre Koruma Ajansi (EPA) i¢gme suyu standartlarina gore, izin
verilen kursun miktar1 0,05 mg/l'dir, ancak 0,02 mg/l seviyesi Onerilmistir ve
incelenmektedir (Bhat vd., 2015). EPA tarafindan kadmiyum iyonu igin giivenli igme
suyu limiti olarak 0,005 mg/l seviyesi 6nerilmistir (Mahmud vd., 2016). Bu nedenle
basta kursun ve kadmiyum olmak iizere agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi

gerekmektedir.



Agir metallerin ¢evresel kaynaklardan uzaklastirilmasi icin ¢esitli ayirma teknolojileri
kullanilmaktadir. Kursun ve kadmiyum gibi agir metal iyonlarmin giderimi i¢in
kullanilan baglica uygulamalar; iyon deg8isimi, koagiilasyon ve flokiilasyon, yiizdiirme,
kimyasal ¢oktiirme, ters 0zmoz, adsorpsiyon, siiperkritik sivi ekstraksiyonu, membran

filtrasyonu ve elektrokimyasal aritma islemleridir (Yao vd., 2014).

1.3.1. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Koagiilasyon (pithtilasma) agir metallerin karbonat, siilfiir ve hidroksit gibi
¢ozinlrligii daha disiik bilesikler olusturmak igin ¢oktiiriilmesi yontemidir.
Yogunlugu arttirmak ve kolloidleri uzaklastirmak icin koagiillasyon yontemi
uygulanir. Koagiilasyonun etkinligi, koagiilant tipine, miktarina, pH'a, sicakliga,
alkaliniteye ve karistirma kosullarina bagli olarak degisir. Flokiilasyon (topaklasma),
polimerlerin topaklar arasinda koprii olusturma ve pargaciklari biiyiik topaklara
baglama islemidir (Fu ve Wang, 2011). Asili kalan tanecikler daha biiyiik pargalar

halinde topak olusturdugunda siizme ya da yiizdiirme ile ayrilmas1 kolaylasir.

1.3.2. iyon degisimi

Iyon degisimi, metal iyonlarmin bir digeriyle degistirilmesi yoluyla gergeklesen atik
su arittiminda kullanilan yiiksek verimli bir ayirma islemidir (Motsa vd., 2011).
Koagiilasyon ile karsilastirildiginda, iyon degisiminde ¢amur {iretimi daha diistiktiir.
Iyon degisiminde iyon degistirici reginelerle metallerin geri kazanimi ya da
uzaklastirilmasi saglanir. Regineler, islevsel gruplarin regine yapisina kovalent bag ile
katilan ve yapilardaki bosluklarin etkisiyle iyonlarin uygun sekilde yer degistirmesine
izin veren capraz bagli polimerlerdir. Katyon ve anyon degisim regineleri olmak iizere
iki ¢esittir. Anyonik degisim, anyon degistirici recinelerle; katyon degisimi katyon
degistirici reginelerle gergeklestirilir. Iyon degistirici recinenin kimyasal reaktifler
kullanilarak rejenerasyonu sonucu ikincil kirletici olusumu bu islemin en 6nemli
dezavantajlarindan biridir. Atik su aritimi i¢in endiistriyel olarak biiyiik Olcekte

kullanilamamasi ve yiiksek isletme maliyeti diger dezavantajlaridir (Kang vd., 2004).



1.3.3. Yiizdiirme

Yiizdiirme islemi, agir metallerin atik sudaki kiiciik kabarciklara yapisarak sudan
ayrildig1 kati-sivi ayirma teknolojisidir. Ust tarafta asili kalan kabarciklar ile
hidrofobik maddeler uzaklastirilabilir. Atik su aritimi i¢in gamur olusumunun disiik
olmasi ve yiiksek verim saglamasi sebebiyle biiyiik bir potansiyele sahiptir. Fiziksel
ve kimyasal yapist degiskenlik gosteren bilesikler i¢in en uygun yontemlerdendir.
Yiizdiirme ile ayirma isleminin verimi kabarcik biiylikligii, kabarcik hizi ve olusum
siklig1 gibi parametrelere baglidir. Ancak, ylizdiirme isleminde isletme ve bakim

maliyeti yiiksektir (Barakat, 2011).

1.3.4. Membran filtrasyonu

Agir metallerin atik sulardan ayriminda kullanilan basingli ayirma islemidir. Membran
filtrasyonu, partikiil biiyiikliigli, ¢ozelti derisimi, pH ve uygulanan basinca gore
farklilasir. Membranlar, atik sulardan metal giderme ozelligine sahip gozenekli
malzemelerden firetilir. Zarin yapisi gesitli kimyasallarla modifiye edilerek filtrasyon
mekanizmas1 uyarilabilir. Membranin yapildigt malzeme seramik ya da polimer
olabilir. Polimerler, kimyasal dayanikliligi sebebiyle endiistriyel atik sularda
yayginlikla kullanilmaktadir ve agir metallerle etkilesimleri yiiksektir. Baslica ticari
membran malzemesi olarak kullanilan polimerler; polietilen, poliviniliden floriir ve
polipropilendir. Seramik malzemeler ise yapilar1 dolayisiyla maliyetli olup kimyasal
olarak dayaniksizdir. Membran gecirgenligi membran goézenek boyutu ile ilgili bir
ozelliktir (Bruggen vd., 2003). Metal yapisina gore mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi basingli membran filtrasyon islemleri

kullanilmaktadir.

Ters ozmoz teknolojisi, bilinen en hassas membran filtrasyonu teknolojisidir. Ters
osmozda ¢odziinmiis maddenin ayrilmasi i¢in yalnizca suyu gecgiren yari gegirgen
Ozellikte bir membran kullanilir. Ters osmoz ile ayirma verimi membran malzemesine,
pH, sicaklik, basing ve membranin tikanma o6zelliklerine baglidir. Membranin
kirlenmesini azaltmak i¢in baz1 maddeler i¢in 6n islem gerekebilir (Gunatilake, 2015).

Bu baglamda ultrafiltrasyon gibi birgok yontem 6n islem olarak kullanilabilir. Organik



maddelerin, metallerin ve besinsel kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi igin ters

osmoz kullanilabilir.

Membran filtrasyonu, verimliligi, kolaylig1 ve daha az yer gereksinimi nedeniyle umut
verici bir ayirma teknigidir. Ancak membran proseslerinde ayirmadan sonra olusan
atigin bertaraf problemi, yiiksek sermaye giderleri, membranin tikanma riski ve

yenilenme ihtiyaci gibi dezavantajlar1 da vardir (Ngah ve Fatinathan, 2010).

1.3.5. Kimyasal ¢oktiirme

Cesitli endustrilerde kullanilan ucuz ve etkili bir tekniktir. Metal ¢okeltisi olusturmak
icin pH'1 degistiren ve ortama ¢okeltinin ¢ozelti icinde ¢oziinmesine izin vermeyen
kimyasallar eklenir. Bu baglamda c¢ok fazla kimyasal gerekebilir. Genellikle, agir
metal iceren atik sulara uygulanmaktadir ancak diisiik derisimlerde tercih edilmez ve
asirt miktarda camur {retilebilir. Ayrica olusan ¢okeltiler igin filtrasyon ve
sedimantasyon uygulanmasi gerekebilir. Basitligi ve diisiik maliyeti nedeniyle,

genellikle endiistriyel 6l¢ekli uygulamalarda kullanimi yaygindir (Barakat, 2011).

1.3.6. Elektrokimyasal aritma

Elektrokimyasal aritma, agir metallerin atik sudan ayrilmasinda gelismis ¢ok yonlii bir
ayirma islemidir. Bu yontem i¢in elektrokimyasal reaktorler kullanilir. Reaktordeki
elektrotlar, elektronlar1 degistirerek Kirletici maddenin uzaklastirilmasini saglar.
Elektrokimyasal reaktoriin etkinligi; elektrot malzemesi, akim yogunlugu ve atik su
bilesimi gibi parametrelere baglidir. Yan iiriinleri serbest birakmayan gesitli kirleticiler
icin oldukga uygun bir yontemdir. Bunun yani sira yiiksek bakim giderleri ve elektrik
enerjisine ihtiya¢ vardir. Elektrot malzemesinin kisa omiirlii olmasi, diisiik kiitle
aktarim hizi, islem sirasinda sicaklik artis1 diger dezavantajlaridir (Zhang vd., 2013).
Elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon, elektrodepozisyon gibi elektrokimyasal

islemler mevcuttur.



1.3.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan madde igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan bilesenlerin kat1 bir
adsorbent ylizeyine tutunmasina dayanan ylizey fazinda gergeklesen yiizeyde tutunma
islemidir. Adsorbent yilizeyine tutunmus iyonlarin adsorbat ¢ozeltisine transferiyle
gerceklesen ters islemi ise desorpsiyon olarak adlandirilir. Giiniimiizde adsorpsiyon,
bircok fiziksel, kimyasal ve biyolojik temel islemde 6nem tagimaktadir ve yayginlikla
kullanilmaktadir. Diger yontemlere kiyasla adsorpsiyon; maliyet etkinligi, basitligi
adsorbentlerin tekrar kullanilma potansiyeli ve ikincil kirliligin olmamasi nedeniyle

en uygun olan prosestir (Sonmezay vd., 2012).

1.4. Agir Metal Iyonlarinin Adsorpsiyonla Uzaklastiriimasi

Adsorpsiyon agir metallerin atik sulardan giderimi i¢in yayginlikla kullanilan yiiksek

verim saglayan bir yontemdir.

1.4.1. Adsorpsiyon islemi ve mekanizmasi

Adsorpsiyon islemi iyonlarin, atomlarin veya molekiillerin sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati
veya sivi-kati arayiizii gibi iki faz ara yiizeyine tutunmasini igeren bir kiitle aktarim
islemidir. Adsorplanan maddeler tutunduklari madde yiizeyinde bir film olusturur ve
bu film adsorbat olarak adlandirilir. Tutunduklari maddeye ise adsorbent denir.
Adsorbentler ve adsorbatlarin 6zellikleri olduk¢a 6zeldir ve bilesenlere baghdir (Gisi
vd., 2016). Adsorbent-adsorbat-atik su ti¢lii sisteminde adsorpsiyonu kontrol eden ana
etkilesim adsorbent ve adsorbat arasindaki afinitedir. Ozellikle hidrofobik bilesikler
diisiik ¢ozliniirligiintin etkisiyle su ortaminda adsorbent yiizeyine itilme egilimindedir

(Crini vd., 2019).

Glinlimiizde adsorpsiyon iglemi, atik sulardan agir metal uzaklastirilmasi i¢in diger
teknolojilere kiyasla daha etkili bir yontemdir. Adsorpsiyon islemi, diisiik isletme
maliyetiyle iyi bir alternatiftir ve giivenlidir. Kirlenme riski diisiik ve ekonomiktir
(Badruddoza vd., 2013). Adsorpsiyon isleminde, adsorbent desorpsiyon islemi ile
yeniden olusturulabilir, ¢linkii ¢ogunlukla adsorpsiyon islemi geri doniistimliidiir.

Adsorbentin rejenerasyonu igin malzemeye gore termal rejenerasyon, basing salinimi
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ve elektrokimyasal rejenerasyon gibi gesitli yontemler bulunmaktadir. Adsorbentin
rejenerasyonu ve yeniden kullanimi sebebiyle adsorpsiyon g¢evre dostu bir ayirma

teknigidir.

1.4.2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon islemi fiziksel ¢cekim, kimyasal bag etkilesimi veya elektrostatik ¢ekim
nedeniyle gerceklesebilir. Bu islem adsorbent ile adsorbat arasindaki kuvveti goz
Ontline alarak iki temel sinifa ayrilabilir: van der Waals kuvvetlerinin aktif oldugu
fiziksel adsorpsiyon, adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesimin kimyasal bag
enerjisine dayandigi kimyasal adsorpsiyondur. Degisim adsorpsiyonu g¢ogunlukla

fiziksel adsorpsiyona dahil edilmektedir.

1.4.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 ylizey ile adsoplanan madde arasindaki etkilesim fiziksel bir yapida ise, isleme
fiziksel adsorpsiyon ya da fizisorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmig
molekiilleri adsorbent yiizeyine baglh tutan kuvvetler, zayif van der Waals
kuvvetleridir. Adsorplanan madde ile adsorbent arasinda mono-molekiiler yiizey veya

multimolekiiler ylizey olusabilir (Demir, 2014).

Fizisorpsiyon islemi, adsorplanan maddenin kritik sicaklifinda ya da daha diisiik
sicaklikta gerceklesir. Pek ¢ok madde icin, Ozellikle diisiik sicakliklarda fiziksel
adsorpsiyon gerceklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay olup basing ve
sicaklik gibi sartlarin degismesiyle birlikte ters islemi olan desorpsiyon meydana
gelmektedir (Gisi vd., 2016). Yani adsorplanan madde, adsorbent yiizeyinden ayrilip
tekrar ortama gegebilir.

1.4.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon, adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasinda elektron aligverisi (iyonik
bag) ya da elektron paylasimi (kovalent bag) gibi kuvvetli kimyasal etkilesimlerle
gerceklesmisse kimyasal adsorpsiyon veya kemisorpsiyon admi alir. Kimyasal

adsorpsiyonda adsorbentin yiizeyi tek tabaka seklinde adsorbat ile tamamen kaplanir
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ve adsorplama kapasitesi durur. Adsorbent ile adsorbat arasinda olusan kuvvetli
kimyasal baglardan dolay1 tersinmezdir ve yiizeye tutunan adsorbat molekiilleri
hareketsizdir (Balc1, 2018). Dolayisiyla adsorpsiyon sonunda adsorbent ve adsorbatin

geri kazanimlar1 s6z konusu degildir (Elmas, 2014).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbentin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki gergek bir reaksiyondan ileri gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon
olayi, fiziksel adsorpsiyon kadar sik karsilasilan bir durum degildir ve birgok
adsorpsiyon isleminde bu iki tip adsorpsiyon birlikte gergeklesebilir (Gisi vd., 2016).
Bazi sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal
adsorpsiyon gostermektedirler (Baral, 2007).

1.4.2.3. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu ya da iyonik adsorpsiyon, adsorlanan madde ile adsorbent
yiizeyi arasindaki elektriksel ¢ekim etkisiyle meydana gelmektedir. Zit elektrik
yiiklerine sahip olan adsorplanan madde ile adsorbent yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi
onemlidir. Elektrik yiikii fazla ve atom ¢ap1 kiigiik olan iyonlar daha iyi adsorplanir
(Elmas, 2014).

1.4.3. Adsorbentlerin stmflandirmasi

Adsorbent madde, mineral, organik veya biyolojik olabilir. Biitiin kat1 maddeler az da
olsa adsorplama 6zelligine sahiptir. Adsorbent olarak kullanilan kati maddeler ¢ok
cesitli kimyasal formlar ve farkli geometrik yilizey yapilarina sahip olabilir. Kati
yiizeyinde bulunan gézenekler por olarak bilinir. Por boyutu adsorbent maddeye gore
farklilagabilir. Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, adsorbentin kimyasal karakteri,
toplam por hacmi, por boyutu dagilimi ve spesifik yiizey alanina bagli olarak degisir

(Eynur, 2016).

Adsorbentler genellikle bes kategoride siniflandirilabilir:
(1) talas, ahsap, toprak veya boksit gibi dogal malzemeler;
(2) aktif karbon ve benzeri yapilar, aktif aliimina veya silis jeli gibi islenen dogal

malzemeler;
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(3) polimerik regine, zeolit veya aliiminosilikat gibi sentetik maddeler;
(4) zirai kat1 atiklar, ugucu kiil gibi endiistriyel yan iiriinler;

(5) kitosan, mantar veya bakteri biyokiitlesi gibi biyosorbentler (Crini vd., 2019).

Aktif karbon, siklikla kullanilan endiistriyel olarak tercih edilen, geleneksel bir
adsorbenttir. Aktif karbon, atik sulardan kaynaklanan kirleticilerin yani sira yer alti
sular1, goller, nehirler ve rezervuarlar gibi igme suyu kaynaklarindan Kirletici
maddelerin uzaklastirilmasi i¢in de kullanilmaktadir (Agarwal ve Singh, 2017). Ancak
komiirden tiiretilen aktif karbonun pahali olmasi nedeniyle kullanimi sinirlidir, ucuz ve
bol miktarda bulunan findik kabugu, iiziim sap1 gibi tarimsal atiklardan aktif karbon
eldesi i¢in ¢alisilmaktadir (Anirudhan ve Sreekumari, 2011).

Zeolitler ve kil mineralleri topraktaki Onemli inorganik bilesenlerdir. Emme
yetenekleri yiiksek yiizey alanlarindan ve degisim kapasitelerinden dolay1 fazladir. Kil
minerallerinin yapisindaki negatif yiik, kile metal iyonlarimi ¢ekme 6zelligi saglar

(Babel ve Kurniawan, 2003).

Nanomalzemeler, yiiksek ve aktif yiizey alanlarindan ve fonksiyonel gruplarindan
dolayr agir metallerin atitk sudan wuzaklagtirilmasi i¢in etkili adsorbentlerdir
(Gopalakrishnan vd., 2015). Grafen, iki boyutlu bir yapiya, genis ylizey alanina ve iyi
kimyasal stabiliteye sahip karbon bazli bir nanomalzemedir. Saf grafen, grafen oksit

ve indirgenmis grafen oksit gibi ¢esitli formlar1 vardir.

Lifler, piring kabugu, orman yan iiriinleri, kitosan ve tarimsal gida atiklar1 gibi 6li
biyokiitlenin yani sira canli bitkiler, mantarlar, algler ve bakteriler biyosorbent olarak
literatiirde kullanilmaktadir. Biyosorbentler genellikle yiiksek afinite, kapasite ve
secicilik ile ucuz filtrasyon imkani ve bol miktarda bulunmasi sebebiyle tercih
edilmektedirler (Aksu, 2005).

Kirletici madde giderimi i¢in geleneksel olmayan diisiik maliyetli, verimli ve yesil
adsorbentlerin adsorplama ozelliklerine dikkat ¢ekilmistir (Pollard vd., 1992).
Polianilin, polietilenamin, poliprol ve kompozitleri gibi polimer esasli adsorbentler

iletkenligi, spesifik ylizey alani, gozenekli yapilari, diisik maliyeti, sentezi,
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rejenerasyonu, isletme, ¢evresel ve mekanik kararliligi nedeniyle gesitli agir metallerin

adsorpsiyonunda ilgi uyandirmstir.

Iz seviyelerindeki Kirleticileri ortadan kaldirmak icin daha ucuz ve daha etkili
adsorbentlerin gelistirilmesi i¢in ¢alisilmaktadir. Son otuz yilda, atiklardan veya dogal
yan lriinlerden iiretilen yeni karbonlar, dogal veya sentetik adsorbentler ve biyolojik
maddeler veya biyosorbentler dahil olmak {izere yeni malzemeler gelistirilmektedir
(Crini vd., 2019).

1.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, ¢esitli arayiizeylerde gergeklesen adsorpsiyon olaylarini
tanimlamak i¢in énemli bir aractir. izoterm, sabit sicakliktaki adsorbat miktar1 ile s1vi
fazdaki adsorbat konsantrasyonu arasindaki denge iliskisidir. Gozenekli bir
malzemenin adsorpsiyon mekanizmasini yansitan altt izoterm tipi Sekil 1.1°de

verilmistir (Ozdemir, 2008).

n (mol'g)

[/

PPo C/Co

Sekil 1.1. Adsorpsiyon izoterm tipleri (Ozdemir, 2008)

Tip | mikro g6zenekli katilara aittir. Mikro gdzenek boyutu kiigiildiikge adsorpsiyon
enerjisi artmakta, bagil basing ise azalmaktadir. Yatay bir platoya ulagilmasi tek

tabakal1 adsorpsiyonun gostergesidir (Kralik, 2014).



Tip 11 izotermleri tipik olarak diisiik basinglarda tek tabakada, yiiksek basinglarda
coklu tabaka adsorpsiyonu seklinde gerceklesen adsorpsiyonu gosterir. Bu izoterm

daginik, gézeneksiz veya makro gozenekli katilarda gozlenebilir.

Tip Il izotermler, adsorbat-adsorbent etkilesiminin, adsorbat-adsorbat etkilesimi ile

karsilastirildiginda kiigiik oldugu sistemlerde gergeklesir (Yalgin, 2016).

Tip IV izotermler, adsorpsiyon ve desorpsiyon arasindaki histerez davranisi ile birlikte
kilcal yogunlagsmaya sahip mezo gozenekli malzemelerin adsorpsiyon davranisini

ifade eder.

Tip V izotermleri, adsorpsiyonun neredeyse dik orta boliimleri ve genellikle de faz
degisiminin meydana gelebilecegi mezoporlarin varligini gésteren bagil gaz basinglari
civarinda bulunan desorpsiyonun neredeyse dik orta boliimleri ile Tip IV egrilerinden

sapmaktadir. Adsorbent-adsorbat etkilesimi zayiftir.

VI tipi izotermler, kademeli olarak ¢ok katmanli adsorbe olur ve katmanlar diisiik
sicakliklarda daha belirgin hale gelir. Tip VI, ¢ok katmanli adsorpsiyon ve farkli

boyutlarda mezo gézeneklere sahip adsorbentlerden bahseder (Giingor, 2010).

1.4.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi i¢in serbest enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik
fonksiyonlarin degeri adsorpsiyon sisteminin tasarimi agisindan olduk¢a onemlidir.
Serbest enerji degisimi (AG) islemin kendiliginden gerceklesip gerceklesmedigini
gosterir (Yilmaz, 2015). AG degeri negatif olarak ne kadar kiigiikse prosesin

kendiliginden gergeklesme ihtimali de o kadar fazladir.

Entalpi degisimi (AH) adsorpsiyon isleminin sicaklikla nasil degistigi hakkinda bilgi
verir. Pozitif AH degeri, adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu ve adsorplanan
madde miktarinin sicaklikla arttigin1 ifade eder. AH degerinin negatif olmas1 ise
adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu ve sicaklikla azaldigin1 gosterir. Bununla birlikte
adsorplanan maddenin ayrigmasi ve benzeri faktorler adsorpsiyon sonrasi entropi

artisina neden olabilmektedir (AS>0).
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1.4.6. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon prosesi karmasik bir sistem olabilmektedir ve bircok parametre
adsorpsiyon siirecini etkilemektedir. Laboratuvar uygulamalarinda ve endiistriyel
sistemlerde adsorbent se¢iminde ve segilen adsorbentle en iyi ¢alisma kosullarinin
belirlenmesinde parametrelerin hangisinin ne kadar etkiye sahip oldugunu bilmek
onemlidir. Adsorpsiyon siirecini etkileyen parametreler; adsorbentin yapisi, yiizey
alani, adsorbentin boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigii ve molekiil
biiyiikliigii, baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu, adsorbent miktari, ortam pH’1, temas
stiresi ve sicakliktir (Kilig, 2014).

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklestiginden yiizey alani arttik¢a adsorbentin adsorplama
verimi artar. Tanecik boyutunun kiigiilmesi artan yiizey alani ile birlikte adsorpsiyonu
artirir (Elmas, 2014). Adsorbentin genis gézenek yapisi adsorbatin adsorbent yiizeyine

niifuzunu kolaylastirir ve adsorpsiyonu arttirir.

Ortam pH’1, ¢Ozelti iginde adsorbent ve adsorbat arasindaki kimyasal davranisi
etkilemektedir. Genellikle disiik pH degerlerinde adsorbent yiizeyi pozitif yiiklendigi
icin negatif yiiklii iyonlarin, yiiksek pH degerlerinde ise negatif yiiklenen yiizey pozitif
yiiklii iyonlarin adsorpsiyonuna uygun hale gelmektedir (Dogan, 2001). Adsorbent ve
adsorbat molekiillerinin aktif oldugu pH araliklarinin belirlenmesi en iyi verimin elde

edilmesi agisindan 6nemlidir.

Genellikle sicakligin adsorpsiyon iizerinde iki onemli etkisi vardir. Sicaklik arttikca
adsorbat molekiillerinin adsorbent gdzeneklerine sinir tabakasindan difiizyon hizi
artar. Ayrica, sicaklik degisimi adsorpsiyon isleminin denge kapasitesini degistirebilir.
Eger adsorpsiyon ekzotermikse ortam sicakligi azaldik¢a adsorpsiyon artar.
Adsorpsiyon endotermik ise sicaklik artis1 ile adsorpsiyon artar (Uslu, 2014). Ancak
adsorbentin yapisina gore ¢ok yiiksek sicakliklarda yapisal bozunma meydana
gelebilir. Nem, adsorbent yiizeyinde tutunmus olan su molekiilleridir. Yiizey alanini

azalttig1 i¢in adsorpsiyonu azaltir (Tirkyilmaz, 2011).
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1.5. Adsorpsiyona Etki Eden Parametrelerin Optimizasyonu

Adsorpsiyon veriminin adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden hangisine ne kadar
bagli oldugunun bulunabilmesi igin optimizasyon yapilir. Adsorpsiyon
parametrelerinin optimizasyonu i¢in klasik tekli optimizasyon ve modern g¢oklu

optimizasyon yontemleri yayginlikla kullanilmaktadir.

1.5.1. Klasik tekli optimizasyon

Adsorpsiyon parametrelerinin tekli optimizasyonu, bir defada parametrelerden sadece
bir tanesinin degistirilip digerlerinin sabit tutulmasini igerir. Cok sayida degisken
iceren adsorpsiyon sisteminin tekli optimizasyonla en iyi sartlarinin bulunmasi ¢ok
fazla deney gerektiren zaman alic1 bir yontemdir (Aydin ve Aksoy, 2009). Alternatif
olarak kullanimi ise ¢oklu optimizasyonla birlikte kullanildig1 durumda adsorpsiyonu
en ¢ok etkileyen parametrelerin secilip onlara ¢oklu optimizasyon uygulanmasini

igerir (Sahan ve Oztiirk, 2014).

1.5.2. Coklu optimizasyon

Coklu optimizasyon yontemi parametrelerin birkag tanesinin birlikte degistirilerek
sonuca bilesik etkilerinin degerlendirilmesine dayanir. Coklu optimizasyon
kullanilarak tekli optimizasyondan daha giivenilir ve bir sisteme ait gercek tepkileri
yansitan sonuglar elde edilebilir. Bir¢ok parametrenin toplu etkisinin birlikte
degerlendirilmesi i¢in ¢ogunlukla istatistiksel deney tasarim yoOntemleri
kullanilmaktadir. En onemli ve yaygmlikla kullanilan deneysel tasarim

yontemlerinden bir tanesi de Cevap Yiizey Yontemi’dir (Ravikumar vd., 2005).

1.5.2.1. Cevap yiizey yontemi

Cevap Yiizey Yontemi (RSM), herhangi bir islem veya {iriin tasarimini, herhangi bir
sistemi veya herhangi bir deneyi gelistirmek, iyilestirmek ve optimize etmek icin
kullanilan istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir koleksiyonudur. Bu metodoloji,
ozellikle adsorpsiyon iglemini optimize etmek i¢in kimya miihendisliginde yaygin

olarak kullanilir (Goel vd., 2005). Cevap Yiizey Yonteminin en dnemli avantaji, gok
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sayida parametrenin etkisini degerlendirmek icin gereken deney sayisini azaltmasidir
(Su vd., 2009). Cok sayida faktor ve etkilesim iceren sistemlerde Cevap Yiizey
Yontemi istenen cevabi etkileyen faktorlerin arastirilmasinda iyi bir aragtir. Sisteme
uygun cevap yiizeylerini tanimlayan uygun model denkligi, deneysel ¢alisma ve

istatistiksel analiz sonucu bulunabilir.

Ucg seviyeli faktorlerin (bagimsiz degiskenlerin) yer aldig1 sistemler icin model
denkliginde ikinci dereceden terimleri igeren sistemlerin tasarimi ic¢in kullanilan
yontemlerden biri de Box-Behnken dizaynidir. Box-Behnken tasarim modeli,
degiskenlerin nispeten az kombinasyonuyla karmasik cevap fonksiyonunu tahmin
etmek i¢in yeterli olup siklikla tercih edilir. Deney verilerine dayanan polinom
denkleminin 10 katsayisini belirlemek i¢in toplamda 15 deney gerekmektedir. Box-
Behnken biitiin noktalarin bir kiip iizerinde oldugu Sekil 1.2’de verilen dizayn
yontemidir. Her bir degiskenin alt ve iist sinirlart ile kiibik bir boélge olusturulur.
Bagimsiz degiskenlerden bir nokta merkez segilir ve dizaynda 0 noktasini temsil eder.
Esit uzakliktaki noktalar ise +1 ve -1 ile gosterilir. Sistemin dondiiriilebilir olmasi i¢in

merkez noktasinda ii¢ veya bes tane deney gerceklestirilir. (Duman, 2011).
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Sekil 1.2. Box-Behnken dizayni: (Duman, 2011)

Cevap yiizey yonteminin ilk asamasinda belirlenen ii¢ parametrenin optimum degerleri
merkez nokta olarak segilir. Box-Behnken dizaynina uygun sekilde belirlenen
kosullarda deneyler gergeklestirildikten sonra modele ait parametrelerin katsayilari en
kiigiik kareler yontemi ile belirlenir. Bu sekilde elde edilen polinomun dogrulugu
istatistiksel analizlerle test edildikten sonra bilgisayar destekli yazilim programi

kullanilarak Sekil 1.3 (a) ve (b)’deki gibi cevap yiizeyi ve kontur grafikleri ¢izilir.
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Sekil 1.3. Ug boyutlu cevap yiizeyi (a) ve kontur grafigi ¢izimi (b) (Tiirkyilmaz, 2011)

1.6. Capraz Bagh Polikarboksilat Esash Polimer Adsorbent

Son yillarda polimerler giinliik yasantimizda ve bir¢ok alanda yaygimlikla
kullanilmaktadir. Polimerler yapitasi olan monomerlerin kimyasal baglarla birbirine
baglanmasiyla olusan biiylik makromolekiillerdir. Hidroksil, amin, karboksilik asit
gibi fonksiyonel gruplar iceren maddeler ve ¢ift bag iceren, hetero halkali bilesikler
kullanilarak farkli polimerler elde edilebilir (Uzluk, 2008).

Polimerler kaynaklarina, kimyasal bilesimine, 1s1 ve ¢oziiciiye karsi davraniglarina,
fiziksel 6zelliklerine ve sentez yontemine gore siniflandirilabilirler. Polimerin 6zelligi
kimyasal yapisinin yani sira fiziksel yapisina da baglidir. Polimerler molar kiitlelerine
bagl olarak kati, yumusak ve eriyik halde olabilirler. Polimerlerin amorfluk ve
kristallik hallerinin oranlar farkli olabilir. Kristal oran1 ¢ok yiiksek olan polimerler

kristal, amorf oran1 ¢ok yiiksek olan polimerler ise amorf polimerlerdir.

Capraz bagli polimerler miikemmel stabiliteleri nedeniyle 6nemli miihendislik
malzemeleridir. Capraz bagl polimerler; sentez, 6ziitleme, doku miihendisligi, ilag ve
biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir (Mane vd., 2015). Mekanik mukavemet,
termal kararlilik, cams1 ge¢is sicakligl, sisme, gecirgenlik, saglamlik ve sertlik gibi
polimer Ozellikleri ¢apraz baglama ile 6nemli olgiide iyilestirilebilir. Kimyasal,
fiziksel ve biyolojik ¢apraz baglama olmak iizere ii¢ tiir capraz baglama teknigi vardir.

Kimyasal capraz baglama serbest radikal, yogunlasma, ultraviyole radyasyonu ile
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saglanabilir (Maitra ve Shukla, 2014). Capraz bagli polimerler, akiskan &zellik

kazanmazlar ve ¢oziiciilerde ¢oziinmezler.

Genel olarak polikarboksilat esasli polimer yapilar, ana zincirinde negatif yiikli
karboksilik gruplarin yan zincirlerinde ise polietilen oksit makromonomerlerin yer
aldig1 kimyasal yapilardir. Yan zincirleri degisik uzunlukta ve yogunlukta olmak iizere
sentezlenebilmektedir. En yaygin kullanilan polikarboksilatlar; MPEG, poli metakrilik
asit ana zinciriyle metoksi polietilen glikol yan zinciri olan ¢esididir. Bunun disinda
TPEG, izopentenil oksi polietilen glikol eter ve akrilik asit polimerizasyonu ile olan,
APEG (o-allil-o-metoksi polietilen glikol eter) ve akrilik asit monomerlerinin
polimerizasyonu ile tiretilen ve VPEG yani vinil gruplarina sahip polietilen glikol gibi
polikarboksilatlar vardir (Dizdar, 2018). Polikarboksilatlar ¢ok cesitli molekiiler
yapilara sahip olabilmekte ve kolaylikla modifiye edilebilmektedirler. Omurga ve yan
zincirlerin uzunluklari, yan zincirlerin sayisi ve omurgayl olusturan monomer
yapilariin ¢esitliligi bakimindan bircok c¢esidi vardir. Gergeklestirilen tez
calismasinda, polikarboksilat yapilarin anyonik gévdesindeki fonksiyonel gruplarin
kursun gibi pozitif yiiklii iyonlar ile giiclii bir etkilesim saglayabilecegi diisiiniilerek

adsorpsiyon isleminde adsorbent olarak kullanimi arastirilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Seki ve Suzuki (1996), kompozit bir biyopolimer adsorbent gelistirerek kursunun (II)
asidik ¢ozeltiden adsorpsiyonu i¢in kullanmiglardir. Hiimik asit ve aljinat jeli igeren
biyopolimeri suda hareketsizlestirilerek kuru agirlik¢a % 40 hiimik asit ve % 20 aljinik
asit iceren adsorbent elde etmislerdir. Proton ve metal baglama bolgesi sayisini, aljinik
asit ayrismasini ve kursun-komplekslesme sabitlerini belirlemek igin bir metal-
komplekslesme modeli uygulamislardir. Modelin aljinik asit i¢in ayrismasini ve

kursun-komplekslesme 6zelliklerini basariyla agikladigini bulmuslardir.

Ohto vd. (2001), kaliksaren tetrakarboksilik asit emdirilmis Amberlit XAD-7
karboksilat regineyi adsorbent olarak kursun adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Regine
lizerine kursun iyonun maksimum adsorpsiyon kapasitesini 0,33 mol/kg olarak
bulmuslardir. Caligmada ayrica kursun ve ¢inko iyonlarinin endiistriyel uygulamalar
i¢in kolon ayrimini gergeklestirmisler ve fazla miktarda ¢inko iyonu ile eser miktarda
kursun iyonunun secici adsorpsiyonunu saglamislardir. Re¢inenin kursun iyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek olmasa da, yiiksek kursun segiciligi gosterdigini
belirtmislerdir.

Asilanmig silikanin agir metal adsorpsiyonu ig¢in kullanilabilirligi daha Once
bulunmustur. Chiron vd. (2003), 20 °C'de asilanmus silika {izerine kursun (II) ve bakir
(II) adsorpsiyonunun izoterm ve kinetigini aragtirmiglardir. Bunun igin ticari bir
silikay1 N-[3-(trimetoksisilil) propil] etilendiamin tiireviyle asilayarak kullanmislardir.
Langmuir izotermlerinden asilanmis silika igin Pb (Il) ve Cu (Il) adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 0,184 mmol/g ve 0,261 mmol/g olup modifiye edilmemis
silikadan daha yiiksek oldugu bulunmustur. Uygulanan sézde birinci derece, s6zde
ikinci derece, Langmuir ve ikinci dereceyi igeren dort kinetik modelden en iyi uyumu

ikinci derece modelde elde etmislerdir.

Payne ve Abdel-Fattah (2005), sulu ¢6zeltiden kursun adsorpsiyonu igin farkli
adsorbent tiplerinin karsilastirmali  kullanimmi degerlendirmek igin kesikli
adsorpsiyon kinetigi ve izoterm ¢aligmasi yapmiglardir. Aktif karbon ve dogal
zeolitlerden klinoptilolit ve kabazit, fajiisit (13X) ve linde tip A (5A) gibi iyi

karakterize edilmis adsorbentleri kullanmislardir. Kursun iyon adsorpsiyonu
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siralamasini 13X>kabazit>klinoptilolit>5A>aktif karbon olarak elde etmislerdir. Ayni
zamanda kursun adsorpsiyonu i¢in pH degisimi, rekabet¢i iyon ve sicaklik etkisini
arastirmiglardir. Calisma sonucu, adsorpsiyon veriminin pH’tan Onemli Olgilide
etkilendigini, farkli adsorbentlerin farkli pH araliklarinda daha iyi ayirma
saglayabildigini belirtmislerdir. Sicaklik ve rekabetci iyon varligi aktif karbon ve

zeolitler i¢in farkli sonuglar ortaya ¢ikarmistir.

Coskun ve Soykan (2006), akrilamidin (AAm) poli etilen tereftalat (PET) lifleri
lizerine as1 kopolimerizasyonu ile reaktif elyafli bir adsorbent hazirlamis ve sulu
¢ozeltiden kursun adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Asilama verimi, pH, adsorpsiyon
siiresi, baslangic kursun konsantrasyonu ve sicakligin kursun (II) iyonunun
adsorpsiyonuna etkilerini incelemislerdir. Kursun (II) adsorpsiyonu asilama verimi,
calkalama siiresi, baslangic kursun konsantrasyonu ve sicaklikla arttigini
belirlemiglerdir. pH degisiminin kursun (II) adsorpsiyonunu onemli sekilde
etkiledigini ifade etmislerdir. Sonuglarin Lagergren sozde ikinci dereceden
adsorpsiyon mekanizmasina, adsorpsiyon izoterminin ise Langmuir tipine uygun
oldugunu bulmuslardir. Adsorpsiyon termodinamiginin ise endotermik ve

kendiliginden oldugunu belirlemislerdir.

Chen vd. (2008), bakir (lI), ¢inko (1) ve kursun (II) iyonlarmin sulu ¢dzeltiden
adsorpsiyonunda asetik asit ¢ozeltisi ile epiklorohidrinin homojen reaksiyonuyla
sentezledikleri ¢capraz bagh kitosan1 adsorbent olarak kullanmislardir. Capraz baglh
kitosant NMR (Niikleer manyetik rezonans), SEM (Taramali elektron mikroskobu) ve
elementel analiz ile karakterize etmisler ve adsorpsiyon kapasitesine pH ve anyon
etkisini incelemiglerdir. En yiiksek adsorpsiyonu pH 7'de 0,5 mol oraninda
epiklorohidrin/kitosan ile ¢apraz baglanmis kitosan i¢in elde edilmistir. Sonug olarak
adsorpsiyon dinamiginin ikinci dereceden kinetik modele, denge izoterminin ise
Langmuir izoterm denklemine iyi sekilde uydugunu ifade etmislerdir. U¢ metal
iyonunun  adsorpsiyon kapasitesini  (Qm) sirasiyla Cu*?>Pb*?>Zn*? olarak

bulmuglardir.

Lugo-Lugo vd. (2009), kursun (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu igin
dogal, formaldehitle islem gormiis ve kopolimer asilanmis portakal kabuklarimin

adsorbent olarak kullanimini arastirmislardir. Kursun adsorpsiyonu igin en iyi pH
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degerinin 5 oldugunu bulmuslardir. Adsorpsiyon isleminin dogal ve formaldehitle
islem gormiis biyokiitle i¢in olduk¢a hizli bir sekilde 10 dakikada ve kopolimer
astlanmis biyokiitle i¢in ise 20 dakika iginde sorpsiyon kapasitesinin % 99’una
ulastigini belirlemislerdir. Taramali elektron mikroskobu ve X-isin1 spektroskopisi
sonuglar1 ile malzemelerin piriizlii bir ylizeye sahip oldugunu ve metal
adsorpsiyonunun yiizeyde gergeklestigini ifade etmislerdir. Formaldehitle muamele
edilen portakal kabuklarinin kesikli adsorpsiyonda en yiiksek adsorpsiyon hizina ve
kapasitesine sahip oldugu sonucunu bildirmislerdir. FTIR spektroskopisi metallerin
yiizeye tutunmasmi saglayan -OH, -COOH ve -NH gruplarinin varhigini

dogrulamislardir.

Ngah ve Fatinathan (2010), sentezledikleri kitosan-tripolifosfat (CTPP) boncuklarinin
karakterizasyonunu yapmislar ve kursun (II) ve bakir (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunda kullanmuslardir. Tlk pH, ¢alkalama siiresi, adsorbent miktar1, farkli
baslangic agir metal konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Deney verilerinin Langmuir izoterm modeline
uydugu tek iyon igeren sistemde Pb (II) ve Cu (II) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon
kapasitelerini sirastyla 57,33 ve 26,06 mg/g olarak bulmuslardir. Iki metal iyonunun
caligildig: sistemde ise kitosan-tripolifosfat boncuklarin Pb (IT) iyonlarina kiyasla Cu
(1) iyonlarina daha yiiksek secicilik gosterdigi vurgulamislardir. Bununla birlikte, agir
metal iyonlarinin CTPP taneciklerine adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik

oldugunu bulmuslardir.

Motsa vd. (2011), polipropilen (PP) ve klinoptilolitten (CLI) olusan polimer
kompoziti, bir reomikserde eriyik karistirma bilesik teknigi kullanarak hazirlamislar
ve kursun adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Polimer kompozitin karakterizasyonunu,
taramali elektron mikroskobu-enerji dagilim spektroskopisi (SEM-EDS), X-1sin1
difraktometresi (XRD), Brunuer-Emmett-Teller (BET) ve Fourier doniisiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ile yapmislardir. Temas siiresi, pH, baslangi¢ kursun
konsantrasyonu, sicaklik ve ©On islemin kursun (Pb) adsorpsiyonuna etkisini
incelemislerdir. En iyi pH araliginin 6 ve 8 arasinda oldugu durum igin kursun
adsorpsiyon verimini % 95 olarak belirlemiglerdir. HCI ve NaCl ile yapilan 6n
islemlerde, polimer kompozitlerin adsorpsiyon kapasitesinde kiiciik degisiklikler

meydana geldigini bildirmislerdir.
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Zhang vd. (2012), bakir ve kursun iyonlarmin pamuklu protein-poli akrilik asit
kopolimer (CP-PAA) hidrojel kompoziti iizerine adsorpsiyonunu tek iyon igeren
sistemde incelemislerdir. Kopolimer bilesimindeki pamuk tohumu proteini igeriginin
hidrojelin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisini arastirmiglar, baslangig iyon
derisiminin ve pH’in bakir (IT) ve kursun (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerindeki
etkisini ¢alismislardir. Hidrojel kompozitin iki metal iyonu i¢in de uygun bir adsorbent
oldugunu rapor etmislerdir. Bakir (II) ve kursun (Il) i¢in adsorpsiyon dengesi
verilerinin Langmuir izotermine, adsorpsiyon kinetiginin ise sdzde ikinci dereceden
denkleme uydugunu belirlemiglerdir. Sulu HCI ¢o6zeltisi ile desorpsiyon sonrasi
hidrojelin yeniden dretilip agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu igin tekrar
kullanilabilecegini bildirmislerdir. Adsorpsiyondan sonra hidrojelin XRD (X Isin1
difraktometresi), Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji dagilim
spektroskopisi (EDS) ile karakterizasyonunu yapmislar ve metal iyonlarinin hidrojel

kompozitin yiizeyinde biriktigini dogrulamislardir.

Sayar vd. (2014), 4-vinilaminopiridin-2,6-dikarboksilik asit (VPyDC) esasli yeni bir
manyetik iyon baskili polimeri (IIP) FesO4 (demir (111) oksit) nano pargaciklari iizerine
kaplayarak kursun adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanmislardir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrast kursun iyonu konsantrasyon dl¢iimlerini alev atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tespit etmislerdir. Calismada pH, adsorpsiyon/desorpsiyon siiresi
gibi ¢esitli parametrelerin etkilerini arastirmislardir. Bu manyetik iyon baskili polimer
adsorbentin kursun iyonlarina karsi yiiksek seciciligi, kolay ayrilmasi ve yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi gibi avantajlarinin oldugunu bildirmislerdir.

Rahimi vd. (2015), lepidokrosit ve goetit nanopargaciklari sentezlemisler ve sulu
cozeltilerden kursun uzaklastirilmasi i¢in adsorbent olarak arastirmislardir.
Nanopargaciklarin adsorpsiyon performansini Taguchi deneysel tasarimi kullanarak
degerlendirmislerdir. Lepidokrosit ile goetit ve bunlarin karisimlarinin, kursun
adsorpsiyonu ig¢in  etkili adsorbentler oldugunu kanitlamiglardir.  Goetit
nanoparcaciklariin, literatiire kiyasla yiliksek adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle timit
verici bir adsorbent oldugu belirtmislerdir. Iki parametreli bir izoterm modeli olarak
Langmuir ve {i¢ parametreli bir izoterm modeli olarak Sipsin hem lepidokrosit hem de
goetit nanomalzemeleri iizerine kursun adsorpsiyonunu basariyla tanimladigini ifade

etmislerdir.
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Bhat vd. (2015), jel yanma metoduyla y-Aliimina tretmisler ve kursunun sulu
¢ozeltiden adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanmiglardir. Sentezlenen -
Aliimina'nin amorf ve nano boyutta oldugu dogrulamislardir. Adsorpsiyonun
gergeklestigini hem adsorplanmamis hem de adsorplanmis y-Aliimina'nin SEM
goriintiileri ile agiklamiglardir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uydugunu bulmuslar ve tek tabakali bir adsorpsiyon gerceklestigi
belirlemiglerdir. Parametrelerin etkisini belirlemek i¢in Box-Behnken Yontemi
(BBM) yontemi kullanmiglardir. pH'm ve Pb (II) iyon konsantrasyonunun y-Aliimina
tizerine kursun adsorpsiyonunu 6nemli 6lgiide etkiledigini belirtmislerdir. 200 ppm
kursun konsantrasyonu igeren ¢ozeltide pH 7°de 1 g/100 ml adsorbent miktari i¢in %
99 adsorpsiyon verimi bildirmislerdir. N6tr ortamda az miktarda adsorbent ile yiiksek

konsantrasyonda Pb (I1) iyonunun uzaklastirilabilecegini vurgulamislardir.

Liu vd. (2016), yeni bir adsorbent olan GO-HPEI (grafen oksit-hiper-dallanmis
polietilenimin) jel tretip karakterize etmislerdir. GO-HPEI jellerinin daha o6nce
bildirilen grafen oksit esasli malzemelerden farkli oldugunu ve kursun igin istiin
adsorpsiyon performansina sahip oldugunu belirtmislerdir. GO-HPEI jellerinin
morfolojisini ve yapisin1 FTIR, XRD, SEM, TEM, BET, TGA ve elementel analizlerle
aciklamiglardir. Kursunun GO-HPEI jelleri iizerine adsorpsiyonuna baslangic
konsantrasyonu, temas siiresi ve pH gibi faktorlerin etkisini arastirmiglardir. GO-HPEI
jelinin 438,6 mg/g’lik yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi sergiledigini ve optimum
pH’m atik su pH’na yakin bir pH degeri (5,8) oldugunu bildirmislerdir. Adsorpsiyon
isleminin kimyasal adsorpsiyon 6zelligi gosterdigini, verilerin sdzde ikinci dereceden
Kinetik ve Langmuir izoterm modelini destekledigini bulmuslardir. GO-HPEI jellerin
kullanimlar1 ve geri doniislimleri acisindan 1iyi kararlilik sergiledigi, kursun

adsorpsiyonu igin etkili ve ekonomik bir adsorbent oldugu bildirilmistir.

Ge vd. (2016), poliakrilik asit agilanmis ve ¢apraz baglanmis kitosan sentezlemisler ve
farkli agir metal iyonlar1 ig¢in adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirmiglardir. Cesitli
degiskenlerin kursun adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Kursun
adsorpsiyonu igin optimum pH degerini 5, en uygun sicakligi 303 K olarak bildirmisler
ve maksimum 734,3 mg/g adsorpsiyon kapasitesi bulmuslardir. Adsorpsiyonun sézde

ikinci dereceden kinetige ve Langmuir izotermine uydugunu belirtmislerdir.
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Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve EDTA ile % 92 desorpsiyon
gerceklestigini eklemislerdir.

Bagbi vd. (2017), yiiksek kararliliga sahip L-sistein fonksiyonellestirilmis manyetit
nanopartikiilleri sentezleyerek Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), zeta potansiyeli
ve hidrodinamik boyut ¢alismalar1 ile yapiyr karakterize ederek dogrulamislardir.
Adsorpsiyon verilerinin Langmuir denklemi ile uyumlu oldugunu bulmuslardir.
Adsorpsiyon dinamigi verilerinin en iyi sozde ikinci dereceden hiz denklemine

uydugunu belirlemislerdir.

Mohan vd., (2017), yeni nano hibrid GOMO (Grafen Oksit Magnezyum OKksit)’yu
kursunun sudan uzaklastirilmasi i¢in miikemmel bir adsorbent olarak tanimlamislardir.
GOMO’nun pH ve su sicakliginda biiyiikk bir degisiklik yapmadan kursun (I1)
iyonunun i¢gme suyundan uzaklastirilmasi igin kullanilabilecegini bildirmislerdir.
Termodinamik ve izoterm g¢alismalari ile kursunun GOMO ile adsorpsiyonu igin en
uygun sicakligin ortam sicakligi olan 30 °C oldugunu belirlemislerdir. Deneysel
sonuclar sozde ikinci dereceden Kinetik ve Lagmuir izoterminin uygunlugunu

gostermistir.

26



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Polimer Sentezi

Capraz bagli yeni polikarboksilat esasli polimer malzeme serbest radikal
polimerizasyonu yontemi ile sentezlenmistir. Polikarboksilat esasli polimerin sentezi
icin IKA C-MAG HS7 Isiticili Manyetik Karistirict kullanilarak yag banyosu
hazirlanmistir. Polimer hazirlamada kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1°de
verilmistir. Polimer sentezinde kullanilan monomer metakrilik asit (MAA) ve 480
g/mol molekiil agirhigma sahip makromonomer metoksi polietilen glikol metil eter
akrilat (MPEGA) Aldrich’ten temin edilmistir. Capraz baglayici olarak 560 g/mol
molekiil agirligina sahip Polipropilen glikol dimetakrilat ticari olarak satilan Aldrich
firmasindan satin alinmistir. Baglatic1 olarak kullanilan Amonyum persiilfat (APS)
Merck’ten temin edilmistir. Hem monomerler hem de baslaticiy1 ¢6zmesi igin toplam

9 gram iyonlarindan arindirtlmis su kullanilmistir.

Sekil 3.1. Polimer hazirlamada kullanilan deney diizenegi
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Onceden 1s1t1lm1s yag banyosunda miktar1 ve dzelligi Cizelge 3.1°de verilen maddeler
hassas terazide tartilarak agzi kapali bir cam sisede karistirilmistir. Amonyum

persiilfat kullanim oran1 % 0,72 g/g toplam monomer olarak tercih edilmistir.

Cizelge 3.1. Polimer adsorbent iiretiminde kullanilan maddeler

Kimyasal Ad1 Molar oran Molekiil agirhgi
(g/mol)

Metakrilik Asit (MAA) 16,6 86,06

Metoksi polietilen glikol metil eter akrilat (MPEGA) 1,0 480

Polipropilen glikol dimetakrilat (PPGDMA) 1,0 560

Yag banyosunda cam sise igerisindeki karisgimin termometre ile olgiilerek ig
sicakliginin 75 °C olmasi beklenmistir. Daha sonra baglatici karisimi ¢ozelti igerisine
eklenip sisenin agz1 Kapatilarak 5 dakika boyunca karigtirilmistir. Reaksiyon sonucu
sentezlenen polimer malzeme 6nce % 99- 99,5 yiiksek saflikta etil alkolle ardindan
iyonlarindan armndirilmis su ile yikanip filtre kagindan siiziilerek 50 °C’de Niive FN
400 Model Sterilizator etiivde 2 giin boyunca kurutulmustur. Kuruyan malzeme
havanda ezilerek elekten gecebilecek kadar kiiciik tanecikler haline getirilmistir. Sekil

3.2’deki gibi elde edilmis ve nem kapmamasi icin etiivde 45°C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.2. Kuru ve 6giitiilmiis polikarboksilat esasli polimer adsorbent
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3.2. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras1 Polimerin Karakterizasyonu

Capraz bagl polikarboksilat esasli polimer malzemenin adsorpsiyon Oncesinde ve
sonrasinda malzeme yapisindaki fonksiyonel gruplar, yapidaki baglarin durumu,
baglanma yerlerinin dogrulanmasi i¢in Perkin Elmer Spectrum BX Model Fourier
Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) kullanilmistir. Bunun igin gapraz bagh
polikarboksilat esasli polimer adsorpsiyon sonrasinda adsorbat ortamindan siiziilmiis
ve 2 giin boyunca 45 °C’de kurutulmustur. FTIR spektrumlarinin olusturulmasinda
KBr Pellet metodu kullanilmis 400-4000 cm™ dalgasayisina karst gecen 1s1n siddetini
gosteren % T degerleri elde edilmistir. Yapiya ait kizilotesi spektrumlari ile polimer

yapisi agiklanmistir.

Numunenin adsorpsiyon oOncesi ve sonrasinda fiziksel morfolojisi ve yiizey
goriiniimiinii belirlemek icin FEI Quanta FEG 250 model Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Numuneler ince bir altin tabakasi ile kaplanmis ve
yiiksek vakumda, 20 kV ivmelenme voltaj1 altinda numunelerin adsorpsiyon 6ncesi ve
sonrast i¢in gorintiileri elde edilmistir. EDS (Enerji Dagilim Spektrometresi) ile
numunenin adsorpsiyonda kullanilmadan 6nceki ve sonraki elementel bilesimi analiz
edilmistir. Bruker D8 Advance Twin-Twin X Isini1 Difraktometresi ile 26/s 0.1°
araliklarla Bragg Brentano 6l¢iim metoduyla numunenin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi

yapisina ait kirinim profilleri elde edilmistir.

3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorbentin anyonik govdesi etkisiyle kursun (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonu i¢in adsorbent olarak kullanimi incelenmistir. Capraz bagh
polikarboksilat esasli polimer malzeme ile kursun adsorpsiyonuna ait parametrelerin

tekli ve ¢oklu optimizasyonu yapilmstir.

Kullanilan adsorbat 1000 ppm derisimde kursun (II) igeren stok ¢ozelti; Merck
firmasina ait kursun (II) nitrat, 1 litre iyonlarindan arindirilmis suda ¢oziilerek
hazirlanmistir. Bu stok ¢ozelti iyonlarindan aridirilmig su ile seyreltilerek gerekli
kursun (II) konsantrasyonlart i¢in hazirlanmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan

kursun (IT) ¢ozeltilerinin pH’1 hazirlanan 0,1 M, 1 Mve 5 M HClve 0,1 M, 1 M ve 5
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M NaOH kullanilarak istenilen pH degerlerine ayarlanmistir. Adsorbat ortaminin pH
Olgtimleri i¢in Milwaukee Mi 150 pH Metre kullanilmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri, Sekil 3.3’te gosterilen sicaklik kontrolli Memmert
WNB 14 Model Calkalamali su banyosunda 150 rpm hizda bir saat boyunca
calkalanarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3. Adsorpsiyon deneylerinin yiiriitiildiigii calkalamali su banyosu

3.3.1. Tekrarlanabilirlik

Deneylerin tekrarlanabilirligi i¢in 25 ppm baslangi¢ konsantrasyonu i¢in 0,15 g
adsorbent miktari ile 25 °C 150 rpm’de pH=6"daki adsorpsiyon 3 defa tekrarlanmistir.
Sonuglar arasindaki standart sapmanin % 1,8 gibi oldukca kii¢iik bir degere sahip
olmas1 dogrultusunda, biitge ve zaman kisitlamalart nedeniyle diger deneyler

tekrarlanmaksizin gerceklestirilmistir.

3.4. Polimer Yiizeyine Adsroplanan Metal iyonlarinin Belirlenmesi

Adsorbent adsorpsiyondan sonra filtre kagidindan siiziilerek ayrilmis siiziintiiler
Perkin Elmer AA 800 Model Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) cihazi
kullanilarak alev modunda son derisimler belirlenmistir. Kursun (II) 6l¢iim araligi 0
ppm ile 20 ppm arasmdadir. Olgiimler 620 nanometre dalgaboyunda
gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon verimleri Esitlik 3.1°den hesaplanmis ve

kullanilmistir.
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Lot % 100 (3.1)

% Adsorpsiyon = o

Bu esitlikte, Co ve C; sirasiyla adsorpsiyon 6ncesinde ve sonrasinda ¢ozeltideki kursun

(IT) iyon derisimi (mg/1)’dir.
3.5. Klasik Tekli Optimizasyon Deneyleri

Capraz bagl polikarboksilat esasli adsorbentle kursun (II) adsorpsiyon verimine etki
eden baslangig iyon konsantrasyonu, siire, sicaklik, adsorbent miktar1 ve pH
parameterlerinden adsorpsiyona en ¢ok etki edenlerinin belirlenmesi ve en uygun
degerlerinin bulunmasi agisindan parametrelerin tekli optimizasyon deneyleri kesikli
olarak yiiriitilmistir. Her parametre belirlenen aralikta c¢alisilarak verimler
hesaplanmig ve bir sonraki parametreye gecilmistir. Parametrelerin tekli

optimizasyonu i¢in ¢alisilan deney sartlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Klasik tekli optimizasyonda ¢alisilan parametreler ve degerleri

Calisilan parametreler ve degerleri Sabit tutulan diger parametreler ve degerleri
Baglangi¢ iyon konsantrasyonu Sicaklik (T=25°C)
(5-25-100-500 ppm) Siire=60 dakika, pH=6

Calkalama hizi=150 rpm
Adsorbent miktar1i=0,15 g/100 ml

Siire Baglangic konsantrasyonu=25 ppm
(3-6-9-20-30-40-50-60-90-120 dakika) Sicaklik (T=25°C), pH=6
Calkalama hizi=150 rpm
Adsorbent miktari=0,15 g/100 ml

Sicaklik Baglangic konsantrasyonu=25 ppm
(25-35-45-55-65-75 °C) Siire=60 dakika, pH=6

Calkalama h1z1=150 rpm
Adsorbent miktar1i=0,15 g/100 ml

Adsorbent miktari Baslangi¢ konsantrasyonu=25 ppm
(0,025-0,075-0,15-0,25-0,5-1,0 g/100 ml) Sicaklik (T=25°C)

pH=6, Calkalama h1z1i=150 rpm
Siire=60 dakika

pH (1-2-3-4-5-6-7-8) Baslangi¢ konsantrasyonu=25 ppm

Sicaklik (T=25°C), Calkalama h1zi=150 rpm
Siire=60 dakika

Adsorbent miktari=0,25 g/100 ml
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3.6. Coklu Optimizasyon Deneyleri

Tekli optimizasyon sonucunda parametrelerden en etkili ti¢ tanesi goklu optimizasyon
deneylerinde kullanilmistir. Bu ti¢ parametrenin birlikte adsorpsiyon verimi tizerindeki
etkisinin belirlenmesi i¢in Box-Behnken metodu ile ¢oklu optimizasyon deney seti
olusturulmustur. Tekli optimizasyon sonucu belirlenen ili¢ parametre (bagimsiz

degiskenler) ve seviyeleri Cizelge 3.3’te gésterilmistir.

Cizelge 3.3. Bagimsiz degiskenler ve kodlanmis seviyeleri

Kodlanmus seviyeleri
Bagimsiz degiskenler (Faktor)
-1 0 +1
Baslangi¢ kursun iyonu konsantrasyonu ( X1) 5 252,5 500
pH (X2) 2 5 8
Sicaklik (°C)( X3) 25 45 65

Hazirlanan ii¢ parametreli, {i¢ seviyeli, iic merkez deneyli Box-Behnken dizaynina

gore yapilmasi gereken deneylerin deneysel tasarimi Cizelge 3.4’°te verilmistir.

Cizelge 3.4. Box-Behnken dizayninda kullanilan deneysel tasarim

Deney Bagimsiz degiskenler (Faktor)
numarasi Kodlanan deger Gergcek deger

X1 Xo X3 X1 Xz X3
1 -1 0 1 5 5 65
2 0 1 -1 252,5 8 25
3 1 0 -1 500 5 25
4 0 1 1 252,5 8 65
5 0 0 0 252,5 5 45
6 -1 1 0 5 8 45
7 0 0 0 252,5 5 45
8 1 0 1 500 5 65
9 1 -1 0 500 2 45
10 0 0 0 252,5 5 45
11 0 -1 -1 2525 2 25
12 1 1 0 500 8 45
13 -1 -1 0 5 2 25
14 -1 0 1 5 5 65
15 0 -1 1 252,5 2 65
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Belirtilen deney seti rastgele olarak gergek degerlerde yapilmis ve adsorpsiyon
sonrasinda siiziintiilerin derisimleri AAS ile belirlenmis ve adsorpsiyon verimleri elde

edilmistir.

3.6.1. Cevap yiizeylerinin olusturulmasi

Optimizasyon, parametrelerin birbiriyle iligkilerini belirleyerek istenilen cevabin
(adsorpsiyon verimi) elde edilmesi icin ilgili parametrelerin kesin degerlerinin
bulunmasi amaciyla yapilmaktadir. Design Expert yazilim programi sayisal
optimizasyon (numerical optimization), grafiksel optimizasyon (graphical
optimization) ve nokta tahmini (point prediction) olmak iizere ti¢ farkli optimizasyon
icin kullanilmaktadir. Bu amagcla deneysel ¢alisma sonrasinda sayisal optimizasyon ile
cevap ylizeylerinin olusturulmasi i¢in Design Expert 12.0.3.0 StatEase Inc. Trial
yazilimi kullanilmistir. Optimizasyonu yapilmis olan adsorpsiyon parametreleri ve

cevap icin segilen degerler Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. Optimizasyonda cevap ve parametreler ig¢in programda segilen degerler

Optimizasyon parametresi Secilen Deger

Baglangi¢c Konsantrasyonu caligma araliginda (in range )
pH caligma araliginda (in range )
Sicaklik caligma araliginda (in range )
Adsorpsiyon verimi Maksimum (maximum)
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En uygun model esitliginin belirlenmesi i¢in program parametrelerinin uygunluk

degerleri Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. Program parametreleri ve uygunluk degerleri

Program parametreleri Uygunluk Degerleri

Model Anlaml (significant)

Model uygunsuzlugu (Lack of fit) Anlamsiz (insignificant)

Biitiin model terimleri (Prob>F)<0.05

R?(R_squared) =1

Diizeltilmis R? (adjusted R_squared) =1

Ongoriilen R? (predicted R_squared) ~1

Diizeltilmis R? (adjusted R_squared) ~ Ongoriilen R? (predicted R_squared)
Varyasyon katsayis1 (C.V. %) minimum

Adsorpsiyon verimini gosteren model esitliginin belirlenmesinde her bir model igin
Sirali Kareler Toplami (Sequential Model Sum of Squares) ve Model uyumsuzlugu
(Lack of fit) testleri yapilmistir. Her model igin standart sapma (standart deviation),
R? (R_squared), diizeltilmis R? (adjusted R_squared) ve ongoriilen R? (predicted
R _squared) degerleri hesaplanmistir. Program hesaplanan degerleri karsilastirarak
onerilen modeli belirlemektedir. Parametrelerin hepsini birlikte en iyi karsilayan
model, adsorpsiyon verminin parametrelere bagliligini gosteren model olarak
belirlenmistir. Daha sonra, yazilim programinda ii¢ boyutlu cevap yiizeyleri ve kontur

grafikleri ¢izdirilmistir.

3.7. Desorpsiyon Deneyleri

400 mg/l baslangic konsantrasyonu, pH=8, 25°C’de adsorpsiyon tekrarlanmus,
adsorbent siiziilerek yikanmis ve kurutulmustur. Adsorbentin adsorpladigr kursunun
ne kadarini geri biraktigini ve yeniden kullanilabilirligini belirlemek i¢in pH=2 olan
HCI ¢ozeltisinden 100 ml alinarak diger sartlar sabit olacak sekilde ti¢ dongii
desorpsiyon deneyi yapilmistir. Bu amagla, adsorbent bir saat siire sonunda tekrar
stiziilerek ayrilmis, kurutulmus ve ayni islem 3 kez tekrarlanmistir. Siiziintiiler analiz

edilmistir.
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3.8. Adsorbentin Iyon Seciciligi

Kursun igeren atik sularda bulunan diger agir metallerden birisi de kadmiyumdur.

Adsorbentin kadmiyum ve kursunu birlikte iceren sulu ¢ozeltideki davraniginin

belirlenmesi i¢in bu iki metali farkli konsantrasyonlarda iceren kosullarda ¢alisilmistir.

Calisilan deneysel kosullar Cizelge 3.7’ de verilmistir.

Cizelge 3.7. Iyon segiciligi i¢in ¢alisilan deney kosullari

Baslangi¢ Pb*? Konsantrasyonu | Baslangic Cd*? Konsantrasyonu
Diger kosullar
(mg/1) (mg/l)
300 100 Sicaklik (T=25°C)
Siire=60 dakika
200 200
pH=8,
100 300 Adsorbent miktar1=0,15 g/100 ml
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Capraz Bagh Polikarboksilat Esash Polimer Adsorbentin Yapisi

Serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenen ¢apraz bagli polikarboksilat esasl

polimere ait kimyasal yap1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.

CH
CHs H» CHs Ha 3
[ | 'W [ L A<
TR
b (s, ;
Q |
(:;:o (|3=0
¢— ¢ ———-0—¢
CHz Ha2 ‘ { H Ha
c d

Sekil 4.1. Capraz baglh polikarboksilat esasli polimer adsorbentin kimyasal yapisi

Kimyasal yapidaki (a) ile gosterilen birim metakrilik asit (MAA) monomeri, (b) ve (c)
alt birimlerini i¢ine alan yapi c¢apraz baglayici polipropilen glikol dimetakrilata
(PPGDMA) ait olup polietilen glikol metil eter akrilat (MPEGA) yapist (d) ile
sembolize edilmistir. Polimer adsorbentin yapist bu birimlerin tekrarindan

olugmaktadir. Polimer adsorbentin sentezi i¢in maliyet analizi EK A.3’te verilmistir.

Metal iyonlarinin polimerlerle etkilesimleri temel olarak elektrostatik kuvvetlerden
ve/veya koordinasyon baglarinin olusumundan kaynaklanmaktadir (Zhang vd., 2012).
Capraz bagh polikarboksilat esasli polimer adsorbentin agik kimyasal yapisindan
goriilebilecegi gibi icerdigi karboksil yapisi ve daha zayif kararliliga sahip cift bagh
gruplarin etkisiyle metal adsorpsiyonunda kullanilabilecegi ongériilmiistiir. Polimer-
metal iyonu etkilesimlerini etkileyebilecek degiskenler polimere 6zgii olabilecegi gibi

adsorpsiyon siirecini etkileyen parametrelere de baglhdir. Capraz bagh polikarboksilat
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esaslt polimer yapinin kursun adsorpsiyonu i¢in kullanilabilirligi adsorpsiyon siirecini

etkileyen parametreler agisindan c¢alisilmis ve sonuglar tartigilmigtir.

4.2. Capraz Bagh Polikarboksilat Esash Adsorbentle Kursun ()

Adsorpsiyonunun Klasik Tekli Optimizasyonu

Capraz bagli polikarboksilat esasli polimer adsorbentle kursun (II) adsorpsiyon
parametrelerinin klasik tekli optimizasyon c¢alismasina ait sonuglar bu bdliimde
verilmistir. Baslangi¢ kursun iyonu konsantrasyonunun, temas siiresinin, sicaklik, pH

ve adsorbent miktarinin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmistir.

4.2.1. Baslangic kursun (II) konsantrasyonunun etkisi

Capraz bagli polikarboksilat esasli adsorbentle baslangi¢ kursun iyonu konsantrasyonu
etkisi 5-500 mg/I arasinda diger kosullar sabit olacak sekilde ¢alisilmistir. 60 dakika

slire sonunda siiziintiilerde kalan kursun iyonu derisimleri kullanilarak verim degerleri

hesaplanmis ve Sekil 4.2°deki grafik elde edilmistir.

100

80 A
70 4

50 4

% Adsorpsiyon verimi

30 +
20 A

10 +

0 100 200 300 400 500 600
Baslangi¢c Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.2. Adsorpsiyon veriminin baslangi¢ kursun (II) konsantrasyonu ile degisimi
(25 °C, 150 rpm, 0,15 g adsorbent/100 ml, pH=6, 60 dakika)

Adsorpsiyon veriminin baslangic konsantrasyonunun artisiyla birlikte azaldigi

goriilmektedir. Diisiik konsantrasyonlarda ayn1 miktarda adsorbentin adsorplamasi
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icin ortamdaki metal iyonu miktar1 daha azdir. Dolayistyla adsorbentin aktif bolgeleri
metal iyonunun hizli bir sekilde tutulmasiyla doldurulur; verim de buna bagli oldukca
yiiksektir. Konsantrasyon arttikga ayni miktarda aktif bolge i¢in ortamda daha fazla
metal iyonu bulunur. Adsorbentin aktif bolgeleri dolduktan sonra adsorbent-adsorbat
doygunlugu olusur ve sabit temas siiresinde ayni miktarda adsorbentle daha fazla
adsorpsiyon gerceklesemez. Diger arastirmacilar da benzer etkiyi bildirmislerdir
(Erentiirk ve Malkog, 2007; Saleh vd., 2013; Bhat vd., 2015). Yu vd. (2001), talas
kullanarak baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini 5-50 mg/1 arasinda karsilagtirmis ve
baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla kursun adsorpsiyon veriminin azaldigini
bulmuslardir. Bu azalmanin sebebini adsorbentin yiizeyindeki aktif bolgelerin
doygunluga ulasip azalmasma baglamislardir. Talas kullanarak yaptiklar1 bu
calismada 25 ppm baslangic konsantrasyonu i¢in pH ayarlamasi olmadan 3 saat
sonunda 40 g/l adsorbent konsantrasyonu i¢in yaklasik % 20-25 arasi bir verim elde
etmislerdir. Erdem ve Ozverdi (2005), yaptiklar1 ¢alismada 10 g/l derisimdeki sideriti
adsorbent olarak kullanarak 25 ppm baslangi¢ konsantrasyonu i¢cin pH=2.93"te % 100
verim elde etmislerdir. Bhat vd. (2015) aliimina kullanarak ¢alismalarinda 10 ppm
baslangi¢ konsantrasyonunda 0,5 g aliimina ile pH=5’te 90 dakika temas siiresi i¢in %
86 kursun adsorpsiyon verimi bildirmislerdir. Bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde
25 ppm baslangi¢ kursun konsantrasyonu icin daha az adsorbent derigimi ve atik su
pH’1na yakin bir pH’ta ¢capraz bagl polikarboksilat esasli polimer adsorbentle bulunan
% 54 Kursun adsorpsiyon verimi kiyaslanabilir bir sonugtur. Diger parametrelerin

optimize edilmesiyle verim degeri arttirilabilir.

4.2.2. Siirenin etkisi

Temas siiresi adsorpsiyon veriminin degerlendirilmesinde 6nemli bir faktordiir ve
maksimum adsorpsiyon hizint belirlemeye yardimer olur (Yu vd., 2013). Siirenin
etkisini incelemek icin diger adsorpsiyon kosullari sabit tutularak 3-120 dakika
arasinda calisilmistir. Adsorpsiyon verimleri ile sSiire arasindaki iliski Sekil 4.3’te

verilmistir.
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Sekil 4.3. Adsorpsiyon veriminin siire ile degisimi (25 ppm baslangic kursun
konsantrasyonu, 25 °C, 150 rpm, 0,15 g adsorbent/100 ml, pH=6)

Polimerin fonksiyonel gruplarinin kursun iyonuyla etkilesime girerek ii¢ dakika gibi
hizli bir siirede % 60’11k adsorpsiyon verimine ulastigi goriilmektedir. Temas siiresi
arttikga adsorpsiyon verimi iKi saat i¢inde belli bir degere ulasacak sekilde % 50-60
arasinda salinim yapmustir. Baslangicta adsorpsiyon veriminin oldukc¢a fazla olmasi,
basta adsorbentin mevcut bos aktif bolgelerine adsorplanacak kursun iyonu
konsantrasyon gradientinin en fazla olmasindandir. 3 dakikadan sonra adsorpsiyon
verimi ¢ok fazla degismemis % 50-60 arasinda dengeye gelmistir. Adsorpsiyon
dengeye ulasirken meydana gelen salinim ise yiizeye gevsek baglanmis bazi kursun
iyonlar1 igin adsorpsiyon-desorpsiyon doniisiimiiniin ger¢eklesmesine baglanabilir.
Bhat vd. (2015), artan temas siiresiyle birlikte adsorpsiyon veriminin 40 dakikaya
kadar artip 90 dakikada dengelenip sabit kaldig1 sonucunu bildirmislerdir. Ek olarak,
adsorpsiyon veriminde temas siiresi ile artisin baslangigta fazla olmasini ilk anda
adsorbentin yiizeyindeki tiim alanlarin agik olmasi ve kursun derisim farkinin yani itici
giiciin nispeten daha yiliksek olmasina bagli olarak agiklamiglardir. Zaman gegtikge
bos bolgelerin dolmasi ve itici gliclin azalmastyla adsorpsiyon verimi daha az artmis
ve dengelenmistir. Saleh vd. (2013), caligmalarinda 0-140 dakika arasinda temas
siresinin adsorpsiyona etkisini incelemis ve temas siiresinin artisiyla adsorpsiyon

veriminin kademeli olarak arttigimi 80 dakika i¢inde kursunun biiyiik bir kisminin

39



adsorplanarak dengeye ulasildigi sonucunu bildirmiglerdir. Dengeye ulasildigi
noktada adsorbent {lizerine adsorplanan kursun miktarinin, adsorbentten desorbe olan

kursun miktari ile dinamik bir denge i¢cinde oldugunu eklemislerdir.

[k 3 dakikada adsorbentin neredeyse % 60 adsorpsiyon verimine ulasmas literatiire
kiyasla ¢ok hizli bir adsorpsiyon siiresidir; bununla birlikte farkli adsorbentlerle baska
kisa adsorpsiyon siireleri de bildirilmistir. Li vd. (2015), pH 5'te 20 mg/L'lik bir
baslangi¢ Pb (II) konsantrasyonunda ve adsorbent olarak 5 mg mezoporoz silika
asilanmig grafen oksit (GO-SBA-15) kullanarak adsorpsiyonun ilk 5 dakika iginde
hizl1 bir sekilde arttig1 ve 10 dakika iginde dengeye ulastigin1 bulmuslardir. Han vd.
(2006), atik bira mayasi i¢in adsorpsiyonun ilk 10 dakika boyunca hizli bir sekilde
artip bir saat siirede dengeye ulastigini belirlemislerdir. Kursun adsorpsiyonu yapilan
calismalarda daha uzun adsorpsiyon denge siireleri de bildirilmistir. Erdem ve Ozverdi
(2005), yaptiklart ¢alismada 10 g/l derisimdeki siderit ile 25 ppm baslangig
konsantrasyonu i¢in pH=2,93"te 90 dakikada % 100 verim elde etmislerdir. Sekar vd.
(2004), adsorpsiyonun temas siiresiyle birlikte arttigini, ilk yarim saatte kursunun
biiyiik miktarinin adsorplandigini bulmuslardir. Adsorpsiyonun 10 ve 20 ppm
baslangi¢ konsantrasyonu i¢in 105 dakikada ve 30, 40, 50 mg/l baslangic
konsantrasyonu i¢in ise 120 dakikada dengeye ulastigini belirlemislerdir. Diger
kosullarin etkisini belirlemek ve adsorpsiyonun dengeye ulastigindan emin olmak i¢in
iki saat temas siiresi se¢mislerdir. Naiya vd. (2009), bir saatlik temas siiresi bulmus ve
adsorpsiyon isleminin film diflizyonu, gozenek diflizyonu, gozenek yilizeyinde
adsorpsiyon veya bunlarin kombinasyonu kontroliinde gergeklestigini bildirmislerdir.
Bu calismada, adsorbentin ilk {i¢ dakika icerisinde ortamdaki kursunun ¢ogunu
adsorplamasi ve daha sonra adsorpsiyonun fazla degismemesi nedeniyle 60 dakika
temas siiresi belirlenerek diger kosullarin etkisi arastirilmistir. Elde edilen nispeten
kisa olan temas siiresi adsorpsiyonun hem fiziksel hem kimyasal dogasi olabilecegini
ve yiiksek afiniteden dolayr siirecin kimyasal adsorpsiyon baskin olarak

gerceklestigini diisiindiirmektedir.

4.2.3. Sicaklik etkisi

Sicakligin adsorpsiyona etkisi 25-75 °C araliginda incelenmistir. Sonuglar, Sekil 4.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Adsorpsiyon veriminin sicaklik ile degisimi (25 ppm baslangi¢ kursun
konsantrasyonu, 150 rpm, 0,15 g adsorbent/100 ml, pH=6, 60 dakika)

Sicaklik ¢apraz bagli polimer adsorbent tizerine kursun adsorpsiyon verimini azaltmis
ve 35-55 °C arasinda ise verim ¢ok fazla degismemistir. 65 °C’de verim artmustir, bu
etkinin sebebi sicaklik artigiyla polimer yapinin zincir hareketliliginin artmasi sonucu
hareketli zincirlerin ortamdaki kursunu daha kolay yakalamasi olabilir. 65 °C’den
sonra deneyler sirasinda adsorbentin sistigi gdzlenmis, 75 °C’de bu sismenin yan1 sira
topaklagma gozlenmistir. Erentiirk ve Malkog, (2007) adsorbent partikiillerinde ¢ozelti
icinde bir araya gelme, toplanma egilimi gergeklesebildigini rapor etmistir. Bu
durumda yiizey alaninin diigsmesi sonucu adsorpsiyon yolunun uzunlugunun artmasina
bagli adsorpsiyonun daha az olacagini belirtmislerdir. Bu adsorpsiyonun bir avantaji
da caligilacak sisteme gore 25 °C veya 65 °C’de ¢alisilarak % 70-80 aras1 bir kursun
giderimi elde edilebilmesidir. Yiiksek sicakliklarda calismak endiistriyel olarak
maliyetli olacaktir ve tercih edilmez; bu nedenle en uygun sicaklik 25 °C olarak
secilmistir. Diger yandan polimer yapisinin yiiksek sicakliklardan olumsuz

etkilenebilecegi de gbz oniinde bulundurulmustur.

Genel olarak adsorpsiyonun adsorpsiyon bdlgelerinin aktivasyonuyla birlikte sicaklik

artigiyla arttigi (endotermik) bulunmustur (Payne ve Abdel-Fattah, 2005). Bagbi vd.
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(2016), tekli dagilmis manyetit nanopargaciklarin kursun adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimini 5-45 °C arasinda c¢alismislardir. Kursun adsorpsiyonunun sicaklikla
arttigini ve prosesin endotermik oldugunu bildirmislerdir. Bu artisin sebebini difiizyon
artis1 ve parcgacik kenarina yakin bazi i¢ baglarin kopmasi sonucu adsorpsiyon bolgesi
sayisinin artistyla aciklamiglardir. Naiya vd. (2009) piring kabugu kiilii ile
calismalarinda 30-50 °C arasinda adsorpsiyonun sicaklikla artmasini adsorbentin aktif
bolgeleri ile kursun arasindaki adsorptif kuvvetlerin giiclenmesine dayandirmislardir.
Morris vd. (1997) N-izopropil akrilamid-akrilik asit kopolimer hidrojeller i¢in sicaklik
etkisini pH=5 ve pH=8"de karsilastirmislardir. Sicaklik etkisiyle iki pH degeri i¢in de
adsorpsiyonun fazla degismedigini bildirmislerdir. Bu etkinin sicaklik etkisiyle
mikrojellerin ¢apinin degisip adsorpsiyon bolgelerinin degismemesinden kaynakli
oldugunu belirtmislerdir. Chandra vd. (2005), talki kursun adsorpsiyonunda adsorbent
olarak kullandiklar1 ¢calismada adsorpsiyonun 20-70 °C arasinda sicaklikla azaldigini
ekzotermik oldugu sonucunu bildirmislerdir. Sicakligin adsorpsiyon prosesine etkisi
adsorbent o6zelligine ve calisilan kosullara bagli olarak degisiklik gosterebilir. Farkli
adsorbentlerle galisilarak endotermik, ekzotermik ve optimum adsorpsiyon sicakligi

bildiren ¢alismalar mevcuttur.

4.2.4. Adsorbent miktarinin etkisi

Adsorbent miktari, pratik uygulamada 6nemli bir parametredir ¢linkii adsorbentin
maliyetini ve kapasitesini belirler (Yao vd., 2014). Adsorbent miktar1 etkisini

belirlemek i¢in 100 ml adsorbat ¢ozeltisine 0,025 g ile 1 g arasinda adsorbent

eklenerek calisilmistir. Sonuglar Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Adsorpsiyon veriminin adsorbent miktari ile degisimi (25 ppm baslangic
kursun konsantrasyonu, 25 °C, 150 rpm, pH=6, 60 dakika)

Grafikten hareketle adsorpsiyon veriminin adsorbent miktar1 etkisiyle % 50-60
arasinda salinim yaptig1 goriilmektedir. Adsorbent miktarinin artmasiyla etkilesime
girmeye agik aktif bolgelerin hizli bir sekilde kursun adsorplayarak doyurulmasi
sonucu adsorpsiyon artar. En uygun adsorbent miktar1 en fazla adsorpsiyon elde edilen
en az adsorbent miktar1 0,25 g olarak belirlenmistir. En uygun adsorbent miktarinin
belirlenmesi uygulamada gereksiz yere daha fazla adsorbent kullanilmadan ayni
oranda kursun gideriminin saglanmasi amaciyla onemlidir. Amorim vd. (2016)
adsorbent miktarinin etkisini 25-250 mg arasinda 10 mg/1 baslangi¢ konsantrasyonu
pH=7 ve 20 dakika temas siiresi ile calismis ve benzer sekilde salinimli bir adsorpsiyon
kapasitesi bildiren grafik elde etmislerdir. Sonug igin adsorptif kapasitesinin 25
mg’dan 50 mg’a kadar arttigin1 daha sonraki salinimin kiiciik bir aralikta ¢ok fazla
degismemesi sebebiyle sabit kaldigini bildirmislerdir. Adsorbent miktar i¢in zayif etki
goriilmesini diisik metal iyon konsantrasyonlarinda az miktarda adsorbentin yeterli
olmasina bagli olarak agiklamislardir. Sonraki ¢aligsmalar i¢in 50 mg adsorbent miktari

se¢miglerdir.

Genellikle adsorbent miktarinin artigiyla birlikte ayn1 konsantrasyonda kursun igceren

cozelti i¢in daha fazla yiizey alan1 ve daha fazla adsorpsiyon bélgesinin varligi
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sebebiyle optimum degere kadar adsorpsiyon artar. Daha sonra sabit degere ulasir.
Adsorbent miktarinin etkisine katkida bulunabilen bir¢ok dinamik faktor bildirilmistir.
Bunlardan ilki ve en Onemlisi, adsorpsiyon bdlgelerinin adsorpsiyon reaksiyonu
sirasinda doymamis kalmasidir. Boylece adsorbent miktarinin artisiyla birlikte daha az
adsorptif kapasite kullanimi sonucu adsorpsiyonda daha az bir artis gozlenebilir. Daha
fazla adsorbent miktar1 gevsek bagli metal iyonlarmin bir kisminin adsorbent

yiizeyinden desorbe olmasina da sebebiyet verebilir (Erentiirk ve Malkog, 2007).

Adsorbent miktarinin optimizasyonu igin farkli adsorbentler kullanilarak kursun
adsorpsiyonu incelenen c¢aligmalarda c¢ogunlukla adsorbent miktar1 arttikca
adsorpsiyon veriminin belli bir degere kadar arttig1 daha sonra fazla degismeyerek
sabitlendigi bulunmustur. Han vd. (2006), bira mayasi iizerine kursun adsorpsiyonu
icin adsorbent miktarmin etkisini 60 dakika temas siiresi, pH=5, 0,393 mmol/l
baslangi¢ konsantrasyonu igin 3-15 g/l arasinda calismislardir. Adsorbent miktari
arttitkga artan ylizey alan1 ve adsorpsiyon bolgesi varligi nedeniyle adsorpsiyonun
artti@in1 bulmuslardir. En uygun adsorbent konsantrasyonunu 15 g/l olarak belirlemis
diger parametrelerin etkisini ise 8 g/l adsorbent konsantrasyonu ile arastirmislardir.
Momcilovic vd. (2011), cam kozalagindan elde edilen aktif karbon miktarinin etkisini
100 mg/I kursun iyonu iceren ortamda 60 dakika temas stiresi ile 0-2,5 mg/I arasinda
2 mg/l adsorbent miktarina kadar adsorpsiyonun artip daha sonra ¢ok fazla
degismedigini bulmuslar, optimum adsorbent dozajin1 % 43,72 verim elde ettikleri 2
mg/l olarak bildirmislerdir. Bhat vd. (2015), y-aliimina ile ¢aligmalarinda 100 ppm
baslangi¢ kursun konsantrasyonu, pH=5, 90 dakika temas siiresi, adsorbent miktarini
0,1-0,5 g arasinda g¢alismig ayn1 yorumu yaparak optimumun 0,5 g oldugunu
belirtmislerdir. Naiya vd. (2009), piring kabugu kiilii ile 1-25 g/l arasinda adsorbent
miktari etkisini ¢alisarak 10 mg/1 kursun igeren sulu ¢6zeltiden pH=5, iki saatlik temas
stiresi sonunda artan adsorbent miktar1 ile adsorpsiyon veriminin arttigi sonucuna
ulagmiglardir. 5 g/I’den sonra adsorpsiyonun neredeyse degismeden kaldigini

belirtmislerdir.

4.2.5. pH etkisi

Cozelti pH'1 adsorpsiyon isleminde ve afinitenin adsorpsiyon etkinligi iizerinde 6nemli

bir rol oynar (Badruddoza vd., 2013). Ayn1 zamanda ¢6zelti kimyasimi etkileyen
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cevresel faktorlerden biridir (Sekar vd., 2004). Adsorpsiyon verimine pH
parametresinin etkisi pH=1 ile pH=8 arasinda incelenmistir. Daha yiiksek pH
degerlerinde kursun iyonlarinin Pb(OH). olarak ¢6kmesinden dolay1 ¢alisiimamustir.
Kursun adsorpsiyonu i¢in daha dnce yapilan ¢alismalarda da adsorpsiyon ortaminda
Pb(OH)2 nin olusup ¢oktiigii rapor edilmistir (Sekar vd., 2004; Erdem ve Ozverdi,
2005; Momcilovic vd., 2011; Saleh vd., 2013; Sayar vd., 2014; Bagbi vd., 2016).
Kursun adsorpsiyonuna pH etkisinin ¢alisildigi diger calismalarda da adsorpsiyon
mekanizmasinin karigmasi sebebiyle daha yiliksek pH degerleri ¢alisiilmamistir. Sekil
4.6’da verilen grafikte adsorpsiyon verimi lizerine pH etkisinin sonuglar1 yer

almaktadir.
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Sekil 4.6. Adsorpsiyon veriminin pH ile degisimi (25 ppm baslangi¢ kursun
konsantrasyonu, 25 °C, 150 rpm, 0,25 g adsorbent/100 ml, 60 dakika)

Asidik pH (pH<3) degerlerinde adsorbent yapisindaki negatif yiiklii polikarboksilat
(COO") yapr igin pozitif yiiklii H*/H3O" ve Pb*2 rekabet ettiginden verim baslangigta
diisiik gozlenmistir. Yani diisik pH degerlerinde adsorbent yiizeyindeki negatif
bolgeler ortamda fazlaca var olan H*/H3O" ile protonlanmis ve adsorbent yiizeyi
pozitif yiiklii hale gelmistir. Bu durumda rekabeti kazanabilen kursun iyonunun
tutunmasi ancak arta kalan bdlgelere, dolayisiyla daha az olarak gerceklesmistir.

Zhang vd. (2012), agir metal iyonlarin giderimi i¢in pamuk tohumu proteini-
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poliakrilik asit hidrojel kullanarak pH etkisini ¢aligmiglardir. Diisiik pH degerlerinde
yiizeydeki negatif gruplarin protonlanmasit nedeniyle adsorpsiyon veriminin
azalmasimi metal iyonlariyla hidrojen arasindaki rekabet¢i adsorpsiyonla
agiklamiglardir. pH arttikga H*/H3O™ ortamda azalmasi ve buna bagl protonasyonun
azalmasiyla adsorbentin yapisinda yer alan negatif yiiklii bolgelerle kursun iyonlarinin
etkilesimi artmis ve adsorpsiyon verimi (3<pH<5) belirgin sekilde artmistir. pH daha
da arttikga (pH>5) ortamda artan OH" iyonlarinin etkisiyle adsorpsiyon veriminde bir
azalma goriilmektedir. Bu azalmanin sebebi artan pH degerlerinde kursun iyonunun
OH- iyonuyla hidrolize olmasi ve Pb(OH)* ve Pb(OH). gibi tiirlerin olusmasindandir.
Benzer sekilde, Saleh vd., (2013) kauguktan elde ettikleri aktif karbonla kursun
adsorpsiyonuna pH etkisini inceledikleri calismalarinda 6<pH<8 i¢in kursunun
hidrolize olup Pb(OH)* olusturdugu ve Pb(OH): seklinde ¢okeldigini bildirmislerdir.
25 ppm kursun iyonu igeren ¢ozelti i¢in diger kosullar sabitken en uygun pH degeri
yaklagik 5 olarak belirlenmistir. Ayrica, Niu vd. (2007), capraz bagli karboksimetil
konjak glukomannan kullanarak yaptiklari benzer bir ¢alismada da kursun
adsorpsiyonu i¢in en iyi pH degerinin 5 oldugunu bildirmislerdir. Bunun yan1 sira
literatlirde kursun adsorpsiyonunu inceleyen diger aragtirmalarda farkli adsorbentlerle
farkli pH degerleri de bulunmustur. Yu vd. (2001), talas kullanarak kursun
adsorpsiyonu i¢in optimum pH’in 5 oldugunu; Naiya vd. (2009), bertaraf problemi
olan piring kabugu kiiliinii adsorbent olarak kullanip en iyi adsorpsiyonun pH’in
yaklasik 5 degerinde elde edildigini; Sekar vd. (2004), hindistan cevizi kabugundan
hazirlanan aktif karbon i¢in en uygun pH’1 4,5 olarak; Han vd. (2006), atik bira
mayasini adsorbent olarak kullanarak en iyi pH degerini 6; Saleh vd. (2013), kauguktan
elde edilen gozenekli aktif karbon ile pH i¢in optimum degerin 5-6 arasinda oldugunu;
Bagbi vd. (2016), manyetit nanopartikiilleri i¢in en iyi pH’1n 5-6 arasinda, Erentiirk ve
Malkog (2007), Viscum albiim L. bitkKisi i¢in en iyi pH=3 ve Bhat vd. (2015), y-aliimina

icin optimum pH’1 7 olarak bulmuslardir.

pH etkisiyle adsorpsiyon veriminde belirgin bir degisiklik olmasi adsorpsiyon
isleminin kimyasal olabilecegini dislindiirmektedir. Saleh vd. (2013) pH ile
adsorpsiyon veriminde belirgin bir degisiklik elde ettikleri kursun adsorpsiyonu
caligmasi i¢in bu sonucun yiiksek oranda ve kimyasal bir adsorpsiyon olabilecegini

diisiindiirdiiglinii belirtmislerdir.
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4.3. Capraz Bagh Polikarboksilat Esash Adsorbentin Adsorpsiyon Oncesi ve

Sonrasi Karakterizasyonu

Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasinda adsorbentin yapisindaki degisiklikler i¢in FTIR,
SEM, EDS ve XRD ile analizler yapilmistir. Agir metallerin adsorpsiyonunda
yapidaki fonksiyonel gruplarin 6nemli oldugu bilinmektedir. Sentezlenen gapraz bagh
polikarboksilat esasli polimer adsorbentin fonksiyonel gruplar1 ve adsorpsiyon sonrast
yapist FTIR spektrumuyla agiklanmistir. Adsorpsiyon 6ncesi (A) ve sonrasindaki (B)

FTIR sonuglarin1 gésteren spektrumlar Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Adsorpsiyon 6ncesi (A) ve sonrasi (B) adsorbentin FTIR spektrumlari

Agir metallerin herhangi bir adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu, adsorbent yapisinda
yer alan fonksiyonel gruplara atfedilir (Lugo-Lugo vd., 2009). Adsorbentin
spektrumunda yer alan 3400-3500 cm™°deki pikler O-H gerilme (Ozdemir vd., 2011)
ve 3238 cm™’de goriilen titresimler ise C-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir.
C-H gerilmeleri 2933 cm™°de, karboksilik asidin C=0 gerilmeleri ise 1700 cm™*’de
gozlenmektedir (Erdik, 2008). 1487 ve 1389 cm™’de C-H egilme titresimleri ve 1200
cm™ civar1 C-C gerilme titresimleri yer almaktadir. 1172 ve 1104 cm"deki iki pik
esterlerdeki C-O gerilmelerine atfedilebilir. 1458 cm™! yer alan titresimler karboksil
gruplarinin simetrik COO— (karboksilat) gerilmelerine yorumlanabilir (Anirudhan vd.,
2009).
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Genel olarak adsorpsiyon sonrasi bazi piklerin yogunlugunda azalmalar, kaymalar ve
diizlesme goriilmektedir. Adsorpsiyon dncesi 1487 cm™’de ve 1458 cm™*deki piklerin
adsorpsiyon sonrasi siddeti diismiistiir. 1700 cm™ civarinda yer alan ve karboksilik
asidin karbonil yapisina ait oldugu diisiiniilen C=0 gerilmelerinin de siddeti azalmustir.
Ayrica 3400-3500 cm™ civarinda yer alan O-H ve 1200 cm™’lerdeki C-C gerilmelerine
ait piklerin siddetlerinde azalmalar gozlenmistir. Kizilotesi spektrumdaki yapinin
degismesi sebebiyle adsorpsiyon isleminin kimyasal bir dogasi1 olabilecegi
distiniilmektedir. Amorim vd. (2016), pequi (Caryocar brasiliense) kabuklarini
biyosorbent olarak kullanmis ve adsorpsiyon sonrast FTIR spektrumundaki ana
degisikligin O-H ve C=0 gruplarina ait piklerin yogunluklarinin degismesi oldugunu
bildirmislerdir. Bu yogunluk degisiminin O-H ve C=0 gruplarinin adsorpsiyon
islemine katilmasindan kaynakli oldugunu belirtmislerdir. Meitei ve Prasad, (2013)
caligmalarinda ise Spirodela polyrhiza (L.) Schleiden biyokiitlesinin adsorpsiyon
sonrast spektrumunda C-H, C=0O ve N-H germe titresimlerinden kaynaklanan
bantlarin metal adsorpsiyonundan sonra kaydigimi gozlemlemislerdir. Piklerin
kaymasinin ve siddetlerinin azalmasinin bu gruplarin adsorpsiyonda rol almasindan
dolay1 oldugunu eklemislerdir. Benzer sekilde Ribeiro vd. (2012) biyodizel iiretiminde
tarimsal bir yan {irlin olan sitrik asitle muamele edilmis turp keki (0,6CRC) ile sitrik
asit ve NaOH ile muamele edilmis turp keki (CNRC) i¢in adsorpsiyon sonras1 O-H ve
C=0 yogunlugunun degismesiyle ilgili ayn1 yorumu yapmislardir. Adsorpsiyon 6ncesi
ve sonrasinda adsorbentin yapisindaki morfolojik degisimi gosteren SEM

mikrograflar Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 4.8. Adsorbentin adsorpsiyon 6ncesi 30 pm (A), 5 um (B) ve sonrasi 30 um
(C), 5 um (D) Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) mikrograflari

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerine dayanarak ¢apraz bagh
polikarboksilat esasli polimer adsorbentin adsorpsiyon oncesi (A) ve (B)
mikrograflarinda kirisik bir ylizeye ve burusuk gozenekli bir yapiya sahip oldugu
sOylenebilir. Capraz bagh yapilarda ¢apraz baglamanin etkisiyle gozenekli, ic ige
geemis aglar olusturan kirigmis ve katlanmis bir yapr meydana geldigi daha 6nce
bildirilmistir (Liu vd., 2016). Adsorpsiyon sonrasindaki SEM mikrograflari (C) ve (D)
tizerinde kirmizi ¢emberi kapsayan bdlgede tutunan beyaz renkte kursun iyonlari
goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrasinda adsorbentin burusuk yiizey morfolojisinin
diizlestigi gézlenmistir. Adsorpsiyon sonrasinda yapinin degismesi FTIR sonuglariyla
birlikte degerlendirildiginde kimyasal bir tutunma s6z konusu oldugu Ongoriisii

desteklenmektedir.
Adsorpsiyon dncesi adsorbente ait EDS spektrumu Sekil 4.9°da gosterildigi gibidir.

Adsorpsiyon oncesi i¢in elde edilen EDS spektrumu adsorbent yapisinda karbon (C)

ve oksijen (O) elementlerinin yogun bir sekilde yer aldigini dogrulamistir. Analiz
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sirasindaki altin kaplamadan dolayr spektrumda altin (Au) elementine ait pikler

gozlenmistir.
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Sekil 4.9. Adsoprsiyon 6ncesi adsorbentin EDS spektrumu

153 17,

Spektrumdaki elementel bilesime ait sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir. Elementel
bilesimde kiitlece % 51,72 karbon (C) ve % 26,89 oksijen (O) yer aldig1 ve altin

kaplamadan dolay1 % 21,68 altin (Au) varlig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Adsorpsiyon dncesi EDS spektrumuna ait elementel bilesim

Element % Agirhk % Atomik % Hata
C 51,72 70,84 8,30

o 26,89 27,84 13,32
Au 21,68 1,81 37,70

Adsorpsiyon sonrasi kursun oldugu diisiiniilen beyaz partikiil tizerinden ve adsorbent

tizerinden aliman EDS spektrumlart sirasiyla Sekil 4.10°da ve Sekil 4.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Adsorpsiyon sonrasi elde edilen SEM goriintiisiinde beyaz partikiil
tizerinden secilen bolgeye ait EDS spektrumu

Adsorpsiyon sonrasinda SEM goriintiisiinde kursun (Pb) oldugu diisiiniilen beyaz
partikiil iizerinden segilen bolgeye ait spektrumda biiylik siddette ve daha diisiik
siddetlerde kursun pikleri mevcuttur. Kursun pikinin yani sira karbon ve oksijene ait

piklerin de yer almas1 kursun piklerinin bu iki elementi igeren bdlgeye adsorplandigini

gostermektedir.
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Sekil 4.11. Adsorpsiyon sonrasi elde edilen SEM goriintiisiinde adsorbent iizerinden
secilen bolgeye ait EDS spektrumu

Verilen EDS spektrumunda adsorpsiyondan sonra adsorbent tizerinden segilen
bolgede karbon ve oksijenin yani sira kursun elementine ait pikler de goriilmekte ve
adsorbent yapisina kursunun adsorplandigini dogrulamaktadir. Liu vd. (2016) ¢apraz
bagli adsorbentle gerceklestirdikleri ¢alismada benzer sekilde EDS’de go6zlenen
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kursun pikleriyle kursun adsorpsiyonunu ve kursunun yapiya dahil edildigini tespit
etmiglerdir. Adsorbent iizerinden alinan EDS spektrumunun elementel bilesimi

Cizelge 4.2°de yer almaktadir.

Cizelge 4.2. Sekil 4.11°deki EDS spektrumuna ait elementel bilesim

Element % Agirhk % Atomik % Hata
C 43,92 73,54 9,43

O 18,03 22,66 15,97
Pb 17,22 1,67 10,94
Au 20,83 2,13 41,85

Sonuglara gore, adsorbent lizerinden segilen bdlge icin yapiya adsorplanan kursun
kiitlece % 17,22 seviyesindedir. Ayrica adsorpsiyon sonrasi se¢ilen yiizeyde karbon
ve oksijen igeriginin azaldigi anlagilmaktadir. Amorim vd. (2016) calismalarinda
kursun adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumuna ait elementel bilesimde adsorbent

yapisindaki C ve O bilesimindeki azalmay1 bildirmislerdir.

Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasin adsorbent yapisina ait XRD kirmnim profilleri Sekil

4.12’°de gosterildigi gibi elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi adsorbentin XRD kirinim profilleri
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XRD kirinim profillerinden mavi renkle gosterilen adsorpsiyon oncesi, Siyah renkle
gosterilen XRD paterni ise adsorpsiyon sonrasina aittir. Adsorpsiyon Oncesi ¢apraz
bagli polikarboksilat esasli polimer yapinin kirinim profilinde 10-24° arasinda polimer
matrisin amorf Ozelligini yansitan genis ve siddetli bir tepe goézlenmistir. Liu vd.,
(2016), calismalarinda c¢apraz baghh GO-HPEI (Grafen oksit-hiper-dallanmis
polietilenimin) i¢in XRD paterninde 21,6-22° arasinda genis ve zayif tepe
gbzlemlemis bu pikin ¢apraz bagli polimer matrisin amorf 6zelligini gosterdigini

bildirmislerdir.

Adsorpsiyon oOncesi ve sonrast XRD spektrumu birlikte degerlendirildiginde
adsorpsiyon sonrasinda tepe noktasinin ve tiim paternin kirinim yogunlugundaki
disme g6ze carpmaktadir. Adsorpsiyon sonrasinda spektrumda  kirmim
yogunluklarinda diismenin yani sira bazi zayif titresimler gozlenmistir. XRD
eslestirme ¢aligmasi sonucunda kirinim profili lizerinde sirasiyla Pb (lead/kursun) ve
Pb10(CO3)6(OH)sO (Plumbonacrite/Plumbonakrit) i¢in eslesmeler yesil ve kirmizi
renklerle belirtilmistir. Wang vd. (2007), kursun adsorpsiyonunu inceledikleri
calismalarinda adsorbe edilen Pb (Il)'nin ¢ogunun, XRD'de kristal tepe noktalari
gosteremeyen oksijenli fonksiyonel gruplarla reaksiyona girdigini bildirmislerdir.
Arulkumar vd., (2011) ise Orange G boyas1 adsorpsiyonundan 6nce ve sonra XRD
spektrumunda tepe noktalarinin yogunlugunda énemli bir fark gézlemlemis ve kirinim
tepelerinin yogunlugundaki azalmayi aktif karbon iizerine adsorplanan Orange G
boyasina baglamislardir. Bu bilgilerden hareketle adsorpsiyon sonrasinda belirtilen
kursun eslesmeleri ve yogunluk azalmalar1 goz onilinde bulundurularak capraz baglh
polimer adsorbent yiizeyine kursun iyonunun hem fiziksel hem de Pb1o(CO3)s(OH)sO
olusumu dolayisiyla kimyasal olarak adsorplandigi s6ylenebilir. Adsorpsiyon sonrasi
XRD kirinim profilinde kursun eslesmesini gosteren segilen araliklardan bir tanesi

Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Adsorpsiyon sonrasi adsorbentin XRD kirinim profilinde kursun
eslesmeleri

XRD profilinde yer alan kursun eslesmelerinin bulundugu 29,2-30,5° araliginda
verilmistir. Pb  (lead/kursun), Pbi1o(CO3)s(OH)éO (Plumbonacrite/Plumbonakrit)
eslesmeleri i¢in yesil ve kirmizi renklerle birlikte kirinim profili sekildeki gibi elde

edilmistir. Kursun eslesmeleri bu sekilde daha net goriilebilmektedir.

4.4. Capraz Bagh Polikarboksilat Esash Adsorbentle Kursun (II) Desorpsiyonu

Sonuglar

Desorpsiyon caligmast adsorpsiyon davranmisini, kursun (II) iyonlarmin sulu
cozeltilerden geri kazanimini, adsorbentin geri donilislimiinii ve endiistriyel atik su
arttiminin pratik uygulamalarimi aydinlatmaya yardimer olur (ibrahim vd., 2010).
Adsorbent yilizeyine adsorpsiyon fiziksel baglanma, iyon degisimi veya her ikisinin
birlikte goriilmesinden dolay1 olabilir. Adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi veya
kimyasal baglanma ise, adsorbatin adsorbentten desorpsiyonu asit veya alkali
cozeltileri gibi giiglii desorbentler kullanilarak yapilabilir (Meitei ve Prasad, 2013).
Adsorbentin yeniden kullanilabilirligini arastirmak igin iic dongli desorpsiyon
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun biiyiik bir kisminin kimyasal oldugu diisiiniildigii

icin HCI ¢ozeltisi ile desorpsiyonu ¢alisilmistir. Polikarboksilat esasli polimer

54



adsorbent pH=2 olan HCI ¢ozeltisi ile ti¢ dongli desorpsiyon gergeklestirilmistir.
Sonuglar Sekil 4.14’°te gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Desorpsiyon sonuglari

0,25 g adsorbent adsorpsiyon sonucu % 79,9 verimle kursunu adsorplamis fakat 1.
desorpsiyon sonucunda % 16,06’sin1 geri birakmustir. 2. ve 3. desorpsiyon sonucu bu
verim daha da azalmistir. Adsorbentin desorptif 6zelligindeki bu diisme adsorbent
tizerine geri doniigsiiz baglanan kursun iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Diger bir
deyisle, gergeklesen desorpsiyonun adsorpsiyonun fiziksel kismindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Bu sonuglar adsorpsiyonun biiyiik bir kisminin (% 84) kimyasal oldugunu
ayni zamanda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun birlikte gergeklestigini
dogrulamaktadir. Bu durum calisilan adsorbentin yeniden kullanilabilirligini sinirlar
fakat kursuna kars1 iyi bir afinitesi oldugunu gosterir. Literatiirde benzer bir sonug
bulunan ¢alismada Huang vd. (2006), poli (m-fenilendiamin) adsorbentini kullanarak
kursun iyonlarinin desorpsiyonu i¢in HCI ¢ozeltisiyle ardisik bes desorpsiyon dongiisii
gerceklestirmislerdir. Bes dongli  ardisik  desorpsiyon isleminden sonra,
mikropartikiillerin yiiksek kursun adsorptivitesini korudugunu ve desorpsiyon
veriminin ikinci dongiiden itibaren % 40’lardan % 10 seviyesine diisiip sabit kaldig1

sonucunu bildirmislerdir. Bu durumda adsorbente geri doniissiiz olarak tutunan kursun
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iyonlart nedeniyle kursunun tekrar adsorpsiyonu i¢in daha az adsorbent bolgesi
olacagini eklemislerdir. Bunun yani sira Deng vd. (2007) kursun adsorpsiyonu i¢in bir
yesil alg tiirlinli adsorbent olarak kullandiklar1 c¢alismalarinda farkli ¢ozeltilerin
desorptif 6zelliklerini ¢alismiglardir. Deiyonize su ile desorpsiyonun az oldugunu
fakat HNO3 ve EDTA ile desorpsiyonun arttigi sonucunu bildirmislerdir. Bu etkinin
biyokiitleden desorpsiyona katkida bulunan kursun ile EDTA ve HNOg3 arasindaki
kosullu olusum sabitinin fazla olmasi1 nedeniyle oldugunu belirtmislerdir. Martinez vd.
(20006) ise, liziim sap1 atiklarini kullandiklar1 ¢alismalarinda 0,01 M HCI ve 0,001 M
EDTA igin li¢ dongiilii desorpsiyon sonucunda kursunun tamamen desorplanabildigini

bildirmislerdir.

45. Capraz Bagh Polikarboksilat Esash Adsorbentle Kursun (I1)

Adsorpsiyonunun Coklu Optimizasyon Sonuclari

Cevap Yiizey Yontemi (RSM) ii¢ adimdan olusur: tasarim ve deneyler; regresyon
yoluyla cevap yiizeyi modellemesi ve optimizasyon (Jain vd., 2011). Baslangig
konsantrasyonu, pH ve sicaklik parametreleri ¢oklu optimizasyonda kullanilacak
parametreler olarak secilmistir. Murugesan vd. (2014) de c¢alismalarinda poli tiyotire
imin fonksiyonellestirilmis selat reginesi ile kursun adsorpsiyonunun g¢oklu
optimizasyonunu baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve sicaklik parametrelerini segerek
calismiglardir. Coklu optimizasyon iglemi i¢in li¢ parametre faktor olarak se¢ilmis ve
Box-Behnken dizaynini kullanarak merkezde {i¢ deney igeren bir deney tasarim seti
olusturulmustur. Olusturulan deney setindeki deneyler rastgele olarak yapilmisg

adsorpsiyon sonuglari Cevap 1 olarak Design Expert programina girilmistir (Cizelge
4.3).
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Cizelge 4.3. Parametrelerin ¢alisilan degerleriyle elde edilen adsorpsiyon verimleri

Bagimsiz Degiskenler (Faktor) Cevap 1
Rastgele Sirah Kodlanan deger Gercek deger %
Deney Deney Adsorpsiyon
No No X1 X2 X3 X4 X, X3 verimi
14 1 0 0 0 252,5 5 45 36
10 2 0 +1 -1 252,5 8 25 72,9
6 3 +1 0 -1 500 5 25 25,9
15 4 0 0 0 252,5 5 45 35,9
12 5 0 +1 +1 252,5 8 65 76,2
7 6 -1 0 +1 5 5 65 77,2
1 7 -1 -1 0 5 2 45 1
3 8 -1 +1 0 5 8 45 34,6
2 9 +1 -1 0 500 2 45 18,1
4 10 +1 | +1 0 500 8 45 65,1
13 11 0 0 0 252,5 5 45 35,9
9 12 0 -1 -1 252,5 2 25 4,8
8 13 +1 0 +1 500 5 65 20,9
5 14 -1 0 -1 5 5 25 68,4
11 15 0 -1 +1 252,5 2 65 9,6

Cevap yiizey yonteminde deney verileri program tarafindan Onerilen modele
uydurulmaktadir. Farkli cevaplar ile deneysel verileri iliskilendirmek ve regresyon
denklemini elde etmek i¢in dogrusal, etkilesimli, ikinci dereceden ve kiibik modeller
kullanilmigtir. Modellerin yetkinligi, 6nemi ve uyumlulugu varyans analiziyle
(ANOVA) kontrol edilmistir. Cizelge 4.4’te modellere ait istatistiksel parametrelerin

degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.4. Cevap 1 iizerinde modellerin bireysel etkisini gosteren ANOVA tablosu

Cevap 1 Adsorpsiyon verimi
Kaynak p-value Uygunsuzluk Diizeltilmis Ongériilen
(Source) degeri R?
(Lack of fit) (Adjusted R- (Predicted R-
p-value Squared) Squared)
Dogrusal 0,0123 <0.0001 0,5088 0,1759 (Onerilen)
(Linear) Suggested
2FI 0,9765 < 0.0001 0,3408 -0,9954

Karesel 0,7637 <0.0001 0,1467 -3,8761

(Quadratic)
Kiibik (Cubic) <0.0001 1,0000 (Karmasiklik)
Aliased
Siral Kareler Toplam [Tip I]
Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F degeri p-degeri
(Source) toplami derecesi ortalamasi (F Value) (p-value)
(Sum of (dF) (Mean
Squares) Square)

Mean vs 22620,42 1 22620,42

Total
Linear vs 6139,64 3 2046,55 5,83 0,0123 (Onerilen)

Mean Suggested
2Fl vs 93,06 3 31,02 0,066 0,9765
Linear

Karesel vs 719,06 3 239,69 0,39 0,7637
2FI
Kiibik vs 3047,28 3 1015,76 3,047E+005 < 0.0001 (Karmasiklik)
Karesel Aliased
Kalint1 6,667E-003 2 3,333E-003
Toplam 32619,47 15 2174,63
Model Uygunsuzlugu (Lack of Fit Tests)
Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F degeri p-degeri
(Source) toplam derecesi ortalamasi (F Value) (p-value)
(Sum of (dF) (Mean Prob>F
Squares) Square)
Dogrusal 3859,40 9 428,82 1,286E+005 <0.0001 (Onerilen)
(Linear) Suggested
2FI 3766,34 6 627,72 1,883E+005 < 0.0001
Karesel 3047,28 3 1015,76 3,047E+005 <0.0001
(Quadratic)

Kiibik 0,000 0 (Karmagiklik)
(Cubic) Aliased
Saf hata 6,667E-003 2 3,333E-003

Model Ozet istatistikleri (Model Summary Statistics)
Kaynak Standart R? Diizeltilmis | Ongoriilen | Ongoriilen
sapma (R- R? R2 kalint:
Squared) (Adjusted R- | (Predicted hata

Squared) R- kareler

Squared) toplamm

(PRESS)
Dogrusal 18,73 0,6140 0,5088 0,1759 8240,17 (Onerilen)
(Linear) Suggested

2FI 21,70 0,6233 0,3408 -0,9954 19952,05

Karesel 24,69 0,6952 0,1467 -3,8761 48756,54

(Quadratic)

Kiibik 0,058 1,0000 1,0000 + (Karmasiklik)

(Cubic) Aliased
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Elde edilen modellerin, adsorpsiyon sistemini tanimlama konusundaki yeterliligine
karar vermek i¢in, bu ¢aligmada Siral1 Kareler Toplami [Tip I] (Sequential Model Sum
of Squares (Type 1)), Model Uygunsuzlugu Testleri (Lack of fit tests) ile birlikte model
Ozet istatistiklerine ait sonuglar verilmistir. Modelin matematiksel uygunsuzlugundan
kaynaklanan hataya, model uygunsuzlugu (Lack of fit) denilmektedir. Olusturulan
modelin, deneysel verileri agiklayabilmedeki yetersizliginin bir dl¢iisiidiir. Istatistiksel
olarak &nemsiz olmasi gerekir. Regresyon katsayis1 (R?), modelin deneysel verileri
aciklayabilme oramidir. PRESS degerinin (6ngoriilen kalinti hata kareler toplami),
diisiik olmas1 modelin yeni tahminlemeleri rahatlikla yapabilecegini gosterir. Veriler
girildikten sonra her bir model i¢in Standart sapma (Standard deviation), R? ( R-
squared), diizeltilmis R? (adjusted R-squared) ve 6ngoriilen R? (predicted R-squared)

degerleri program ile elde edilmistir.

Program sonuglarinda kiibik (cubic) model fonksiyonu i¢in karmasiklik (aliased) soz
konusudur. Model parametrelerinin uygunluk degerine gore dogrusal (linear) model
onerilmektedir. Onerilen dogrusal model i¢in R? degerleri 1’den oldukg¢a uzak olup
uygunluk degerlerine uymadig1 i¢in model uygunsuzlugu, diizeltilmis R? ve éngdriilen
R? degerleri acisindan karmasiklik icermeyen yiiksek dereceli fonksiyonlar da
denenmelidir. Program parametreleri ve uygunluk degerleri g6z Oniinde
bulundurularak istatistiksel program araciligiyla diger model fonsiyonlar: da denenmis
ve Indirgenmis Kiibik Model (Reduced Cubic Model) i¢in Cizelge 4.5’teki sonuglar

elde edilmistir.
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Cizelge 4.5. Indirgenmis kiibik model icin ANOVA sonuglari

Indirgenmis Kiibik Model (Reduced Cubic Model)
Varyans Analizi [Kismi kareler toplam (Partial Sum of Squares) - Tip 111]
Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F degeri p-degeri
(Source) toplami derecesi ortalamasi (F Value) (p-value)
(Sum of (dF) (Mean Prob > F
Squares) Square)
Model 9999,05 12 833,25 2,500E+005 <0.0001 Anlaml
(significant)
A-Baslangi¢ 2440,36 1 2440,36 7,321E+005 < 0.0001
konsantrasyonu

B-pH 4536,02 1 4536,02 1,361E+006 <0.0001

C-Sicaklik 16,40 1 16,40 4920,75 0,0002
AB 44,89 1 44,89 13467,00 <0.0001
AC 47,61 1 47,61 14283,00 <0.0001

BC 0,56 1 0,56 168,75 0,0059

A? 0,91 1 0,91 272,33 0,0037
B2 167,19 1 167,19 50158,17 < 0.0001
C? 502,92 1 502,92 1,509E+005 | <0.0001
A’B 365,85 1 365,85 1,098E+005 | <0.0001

A’C 2,31 1 2,31 693,38 0,0014
AB? 2679,12 1 2679,12 8,037E+005 < 0.0001

Hata 6,667E- 2 3,333E-003
003
Toplam 9999,05 14

Modelde A; Baslangi¢ konsantrasyonu (ppm), B; pH, C; Sicaklik (°C) parametrelerini
gostermektedir. Sistemi tanimlayan modelin anlamli (significant) olmasi i¢in Prob>F
olarak ifade edilen olasilik degerinin 0,05’ten kiigiik olmas1 gerekir. Model i¢in F
degerinin oldukga yiiksek olmasi ve olasilik degerininin 0,0001°den kiigiik olmasindan
modelin anlamli oldugu anlagilmaktadir. Her bir parametrenin 6nem derecesi, o
parametreye ait F degeri (F value) ve p degerlerinden (p-value) belirlenir. Genel
olarak, F degeri ne kadar biiyiik ve p degeri ne kadar kii¢likse 0 katsayinin adsorpsiyon
verimi tizerindeki etkisi o kadar fazladir (Rahimi vd., 2015). Cizelgeye gore
adsorpsiyon verimi en ¢ok baslangic konsantrasyonu ve pH’tan etkilenmektedir.
Ayrica modeldeki biitiin terimlerin (Prob>F)<0,05 sartin1 saglamasi, biitiin terimlerin
dolayisiyla modelin istatiksel olarak gecerli oldugunu gostermektedir. Sistemi
modelleyen fonsiyonun gercek sistemle uyumunu gosteren ongoriilen degerlere karsi

gercek degerlerin ¢izilmesiyle elde edilen grafik Sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.15. Ongoriilen model ve gergek modelin uyumu igin elde edilen grafik

Grafige gore, ongoriilen degerlerle gercek degerlerin 45 derecelik dogru tizerinde

kesismekte olmasi Ongoriilen degerlerle gergek degerlerin ¢ok iyi uydugunu

gostermektedir.

Secilen model icin ANOVA uygulanmasiyla elde edilen istatistiksel sonuglar Cizelge

4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Secilen model igin istatistiksel program parametreleri ve degerleri

Standart sapma 0,058 | R? 1,0000
Ortalama 38,83 | Diizeltilmis R? 1,0000
Varyasyon katsayis1 (C.V.) % 0,15 | Ongbriilen R2 N/A
PRESS N/A | Yeterli Kesinlik (Adeq Precision) 1417,717

Standart tahmini hatanin gézlemlenen cevabin ortalama degerine % orani olarak

varyasyon katsayisi (% CV) modelin tekrarlanabilirligini tanimlar. % CV degeri %

10'dan kiiciikse model tekrarlanabilir olarak kabul edilebilir (Agarwal vd., 2016).

Yeterli Kesinlik (adequate precision) ise Ol¢limiin yeterliligi, dolayisiyla verilerin
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kesinligi ile ilgili bir degerdir. Sinyal/giiriiltii oran1 olarak hesaplanir. 4 degerinden
biiyiik olmasi gerekir. Secilen model yeterli bir kesinlige sahiptir. R? (R-squared) ve
diizeltilmis R? (Adjusted R-squared) degerleri 1’e esit ve Varyasyon katsayisi
(Coefficient of variation) % 0,15 olarak elde edilmistir. Indirgenmis Kiibik Modelin
(Reduced Cubic Model) adsorpsiyon verimini en iyi tanimlayan model oldugu

goriilmektedir.

Model belirlendikten sonra modeldeki parametrelerin etkilerini igeren esitlikteki

katsayilarin degerleri programa hesaplatilmis ve Cizelge 4.7’deki degerler elde

edilmistir.

Cizelge 4.7. Parametreler i¢in hesaplanan katsayilarin degerleri

Faktor Katsay1 Serbestlik Standart Hata 95% Giiven 95%
(Coefficient) derecesi (Standard Error) Arahgi Giiven Aralig
(df) (Confidence (Confidence
interval) interval)
Diisiik Yiiksek
Sabit 35,93 1 0,033 35,79 36,08
(intercept)
A- Basglangig -24,70 1 0,029 -24,82 -24,58
konsantrasyonu
B-pH 33,67 1 0,029 33,55 33,80
C-Sicaklik 2,03 1 0,029 1,90 2,15
AB 3,35 1 0,029 3,23 3,47
AC -3,45 1 0,029 -3,57 -3,33
BC -0,37 1 0,029 -0,50 -0,25
A? 0,50 1 0,030 0,37 0,63
B? -6,73 1 0,030 -6,86 -6,60
o 11,67 1 0,030 11,54 11,80
A’B -13,53 1 0,041 -13,70 -13,35
A2C -1,08 1 0,041 -1,25 -0,90
AB? 36,60 1 0,041 36,42 36,78

Modeldeki her bir terimin katkisi, 0 terimin kareler toplamimin (SS) tim terimlerin
toplamina olan oranidir. Segilen model fonksiyonu i¢in adsorpsiyonun bagli oldugu
parametrelerin katsayilar1 (coefficient) tabloda verildigi gibi programla belirlenmistir.
Katsaymin pozitif isareti sinerjistik bir etkiye karsilik gelirken, negatif isaret
antagonistik bir etki gosterdigini belirtir (Sharahi ve Shahbazi, 2017). pH, sicaklik ve
etkilesimli terimlerden baslangi¢ konsantrasyonu-pH, baslangic konsantrasyonu?,

sicaklik?, baslangic konsantrasyonu-pH? terimleri katsayilarinin pozitif isareti
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nedeniyle olumlu bir etkiye sahiptir. Baslangic konsantrasyonu, baslangig
konsantrasyonu-sicaklik, pH-sicaklik, pH?, baslangic konsantrasyonu?-pH ve
baslangi¢ konsantrasyonu?-sicaklik terimleri ise adsorpsiyon iizerine olumsuz 6nemli
etkiler gostermistir. Katsayilarin belirlenmesine iliskin standart hata ve giiven
araliklarinin diisiik ve yiiksek degerleri istenilen seviyededir. Sistemi modelleyen

polinom, degisken faktorleri cinsinden Denklem 4.1. deki gibi elde edilmistir.

Adsorpsiyon verimi = 435,93 — 24,70 X x; + 33,67 X X, + 2,03 X x5 + 3,35 X
X1Xp — 3,45 X x1X3 — 0,37 X X5X3 + 0,50 X X2 — 6,73 X X,2 + 11,67 X x32 —
13,53 X x;2X, — 1,08 X X;2X5 + 36,60 X X;X,2 4.1)

Burada, xi1 ile ifade edilen deger kodlanan faktorler cinsinden baslangig

konsantrasyonu, X2 pH ve X3 sicakliktir.

Optimizasyon icin segilen kriterlere bagli istenebilirlik degeri (desirability)
fonksiyonu yaklagimi kullanilmaktadir. Daha sonra bunlarin geometrik ortalamalari
alinarak tiim cevaplar icin toplu bir istenebilirlik faktorii elde edilir. Indirgenmis kiibik
model i¢in parametreler ¢alisma araliginda segilerek program ¢oziimleri istenmis ve

Cizelge 4.8’deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.8. Indirgenmis kiibik model i¢in elde edilen ¢dziimler

Coziimler (Solutions)

Sira kon]:;zltarg%;/%nu pH Stcakhik Adf/ce):rr?rfwliyon (Ilgt:sri]?:llalillriryl§
1 -0971 0.229 0,985 71,753 1,000
2 0,518 0,991 -0,933 77,353 1,000
3 0,269 0,988 0,992 77,686 1,000
4 -0,991 0,103 0,974 77,519 1,000
5 -0,981 0,095 0,992 77,695 1,000
6 0,221 0,990 0,979 77,279 1,000
7 -0,971 0,229 0,975 77,475 1,000
8 -0,949 0,241 0,988 77,421 1,000
9 0,449 0,988 -0,997 78,178 1,000
10 0,714 0,999 0,993 77,233 1,000

Optimizasyon sonucu program ¢oziimlerinde maksimum adsorpsiyon verimi % 79,71

olarak belirlenmistir (Cizelge A.1). % 79,71 adsorpsiyon verimi elde edilen ¢oziim
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icin adsorpsiyon parametrelerinin kodlanan degerlerini gdsteren rampa grafigi Sekil
4.16’daki gibidir.

- i s
e 1 “ 1
A: Baslangi¢ Konsantrasyonu = 0,922312 B: pH=0,999775
= -
a 1 1 i
C: Sicaklik =-0,99015 Adsorpsiyon verimi = 79,7075

Deesirability = 1,000

Sekil 4.16. Segilen ¢6ziim i¢in rampa grafigi

Rampa grafigi parametrelerin kodlanan seviyeleri cinsinden hangi degerlerde
calisildiginda maksimum ne kadar verim elde edildigini gostermektedir. Buna gore
caligma aralifinda baslangi¢ konsantrasyonu 0,922 degerine karsilik gelen 480,7 ppm,
pH 0,999 yani yaklasik 8 iken sicaklik ise -0,990 i¢in 25 °C civarinda galigilarak

sistemde maksimum % 79,7 kursun giderimi saglanabilir.

Ug boyutlu cevap yiizeyi ve iki boyutlu kontur grafikleri regresyon denkleminin
grafiksel gosterimleridir. ki faktoriin veya bagimsiz degiskenin ayn1 anda cevap
tizerindeki etkilerini gosterir (Rahimi vd., 2015). Bu nedenle, indirgenmis kiibik
modele gore cevaplar i¢in ti¢ boyutlu cevap yiizeyi ¢izimleri olusturulmus, bagimli ve
bagimsiz degiskenler arasindaki iliski kontur ¢izimleri ile agiklanmistir. Sekil 4.17°de
adsorpsiyon verimi iizerinde basglangi¢ konsantrasyonu ve pH etkisini gésteren cevap

yiizeyi ve kontur grafigi verilmistir.

64



Adsorpsiyon verimi (%)

B pH

Adsorpsivon verimi (%)

5 o [
A Baglangig
0 Konsantrasyonu
B:pH 7
08 N oS

A Basglangig Konsantrasyonu ). o
1

Sekil 4.17. Baslangi¢ konsantrasyonu ve pH igin elde edilen cevap yiizeyi ve kontur
grafikleri

Grafige gore, sicaklik 45 °C’de sabit iken baslangic konsantrasyonu arttikca
adsorpsiyon verimi azalmakta, pH arttirildiginda ise optimum degere kadar
artmaktadir. Verilen skala en diisiik adsorpsiyon verimi ile en yliksek adsorpsiyon
verimi arasindaki degerlerin maviden (disik) kirmiziya (yiiksek) dogru
renklendirilmesiyle olusan bdlgeleri tanimlamaktadir. Kontur grafigi ile
modellemeden yararlanilarak adsorpsiyon verimini gosteren es verim ¢izgisi izerinde
parametreler istenilen sekilde degistirilip sisteme gore en uygun parametre
degerleriyle calisilabilir. Cevap yiizeyi grafikleri parametrelerin adsorpsiyon verimi
tizerindeki bilesik etkisini {i¢ boyutlu olarak ortaya koymaktadir. Baslangic
konsantrasyonu ve pH belli bir degere kadar birlikte arttirildiginda adsorpsiyon verimi
yiiksek degerlere ¢ikarilabilir. 45 °C’de baslangi¢ kursun konsantrasyonuna gore pH’1
degistirerek ¢ozeltideki kursunun % 60’a yakinit uzaklastirilabilir. Adsorpsiyon
tizerinde pH degerinin optimum degerinde ¢alisilmasiyla daha belirgin bir etki ortaya
ciktig1 sOylenebilir. Optimum pH degeri sistemde 5-6,5 arasinda de8ismis ve
adsorpsiyon baslangi¢ konsantrasyonundan daha az etkilenmistir. Literatiirde kursun
adsorpsiyonunun baglangi¢ kursun konsantrasyonu ve pH optimizasyonu i¢in cevap
yiizey yontemi kullanilan ¢aligmalarda benzer etki bildirilmistir (Zulkali vd., 2006;
Sedighi vd., 2012; Murugesan vd., 2014; Bhat vd., 2015; Rahimi vd., 2015).

Adsorpsiyon veriminin sicaklik-pH parametreleriyle etkilesimini gosteren cevap

yiizeyi ve kontur grafikleri Sekil 4.18°deki gibi elde edilmistir.
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Sekil 4.18. Sicaklik ve pH i¢in elde edilen cevap yiizeyi ve kontur grafigi

Verilen grafikler baslangi¢ konsantrasyonunun 252,5 ppm oldugu durumda sicaklik ve
pH parametrelerinin ortak etkisini gostermektedir. Grafiklerden hareketle sicaklik ve
pH’in sistemde birlikte arttirilmasiyla kirmizi bdlgelere yani yiiksek adsorpsiyon
verimlerine ulasilabildigi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyondaki artis
polimer matrisin yiiksek sicaklikta zincir hareketliliginin artmasiyla kursun iyonlari ile
yiizey arasindaki etkilesim arttig1 i¢indir. Diisiik pH degerlerinde kursun iyonlarinin
ortamdaki H" iyonlartyla rekabeti sonucu % 20 civarinda diisiik verim gozlenmesi
beklenen bir sonugtur. Murugesan vd. (2014) daha diisiik pH degerlerinde poli (tiyotire
imin) fonksiyonellestirilmis selat reginesi (PTUI) yiizeyinin pozitif yikli H* ile
protonlanmasi sonucu calismalarinda asidik pH'ta daha az bir adsorpsiyon (%
60’larda) bildirmiglerdir. Maksimum adsorpsiyon verimini (% 99) pH=6,5 i¢in elde
etmislerdir. Bhat vd. 2015 aliimina ile kursun adsorpsiyonunun optimizasyonu igin
diisiik pH degerlerinde gozlenen diisiik verim i¢in ayni1 yorumu yapmusglardir. pH artist
sonucu meydana gelen rekabet etkisinin azalmasiyla birlikte adsorpsiyonun arttigini
eklemislerdir. pH artisiyla sicaklik birlikte calisildiginda yiiksek adsorpsiyon

saglanabilir.

Baglangi¢ konsantrasyonu-sicaklik-adsorpsiyon verimi (%) iliskisi ise Sekil 4.19’daki
cevap yiizeyi ve kontur grafigiyle agiklanmastir.
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Sekil 4.19. Sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonu i¢in elde edilen cevap yiizeyi kontur
grafigi

Grafikten hareketle pH’in 5’te sabit tutuldugu durumda baslangic konsantrasyonu
azaldikca ve sicaklik arttitkca adsorpsiyon verimi artmaktadir. Baslangic
konsantrasyonu ve sicaklik ortak etkisi sistemde kontrol edilerek en yiiksek
adsorpsiyon verimi elde edilebilir. Daha diisik baslangi¢ kursun iyonu
konsantrasyonunda, ortamdaki kursun iyonu igin adsorpsiyon bolgelerinin bollugu
nedeniyle adsorpsiyon verimi en fazladir. Baglangi¢c kursun konsantrasyonu arttik¢a
ortamda ayn1 miktarda adsorbent i¢in daha fazla iyon bulunacag i¢in verim azalir.
Verim baslangi¢ konsantrasyonunun en az, sicaklifin 65 °C’ye yakin oldugu durumda
% 70’lere kadar ¢ikabilmektedir. Polimer i¢in optimum sicaklik yaklagik 65 °C’dir.
Sicaklik etkisiyle polimer zincirinin kursun iyonlariyla etkilesimi arttig1 i¢in daha fazla
kursun adsorplanabilir. Ayn1 zamanda yiiksek sicaklik maliyetli olacaksa 25 °C’de
caligilarak da % 60-70 arasi adsorpsiyon elde edilebilir. Murugesan vd. (2014)
caligmalarinda adsorpsiyonun baslangi¢ kursun konsantrasyonuyla azaldigini ancak
sicaklik ile arttigimni rapor etmislerdir. Bunun sebebi olarak optimum sicaklik ve
baslangic kursun konsantrasyonunda adsorbent yiizeyin aktif bolgeleriyle kursun

etkilesiminin artmasini géstermislerdir.

4.6. Capraz Bagh Polikarboksilat Esash Adsorbentle Kursun (IT) ve Kadmiyum

(IT) Iyonlarinin Secici Adsorpsiyon Sonuclar

Atik sular genellikle metal iyonlarmin adsorpsiyon davranisini etkileyebilecek ve

rekabete neden olabilecek birden fazla agir metal iyonunu igerebilir. Kursun ve
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kadmiyumun metaliirjik alasim, elektro kaplama, fotograf¢ilik, pigmentleme, tekstil
boyama ve sanayi pilleri gibi islemlerden kaynaklanan atik sularda bulunabilecegi
bildirilmistir (Sonmezay vd., 2012). Literatiirde kadmiyum ve kursun iyonunun
birlikte yer aldig1 ortamlardaki adsorpsiyon davranisinin incelendigi ¢alismalar yer
almaktadir (Fan vd., 2008; Sheela ve Nayaka, 2012). Adsorbentin kadmiyum (I1)
adsorpsiyonunda kullanilip kullanilamayacagi ve adsorbentin bu iki iyon arasinda
seciciliginin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alismanin sonucunda Cizelge 4.9’daki

sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 4.9. Kursun ve kadmiyum ortaminda adsorpsiyon sonuglari

. Baslangic
1k Pb*? Pb*?igin Cd*?igin
Cd*? Son Pb*? Son Cd*? i )
derisimi Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
derigimi derisimi (mg/l) | derisimi (mg/l) o o
(mg/l) verimi (%) verimi (%)
(mg/l)
300 100 34,23 76,36 88,59 23,64
200 200 45,05 90,86 77,25 54,57
100 300 58,11 55,99 41,89 81,34

Capraz bagli polikarboksilat esasli polimer adsorbent Tlizerindeki adsorpsiyon
davranmist Pb*2, Cd*2 metal iyonlarinin bir karisimm igeren ¢ozeltiler kullanilarak
degerlendirilmistir. Pb*? i¢in adsorpsiyon verimi kursun iyonunun fazla oldugu ¢ozelti
icin (% 88,59) Cd*? i¢in (% 23,64) olandan daha yiiksektir. Ayn1 sekilde Cd*? igin
adsorpsiyon verimi kadmiyum iyonunun fazla oldugu ¢dzelti icin % 81,34 olup Pb*?
icin % 31,34’ten daha yiiksektir. Esit miktarda yer aldiklar1 ¢ozeltide ise kursun
adsorpsiyonu daha fazla olmakla birlikte birbirine yakindir. Bu, adsorpsiyonun
calisilan metal iyonlar1 arasinda ¢ozeltideki miktar1 fazla olan iyon lehine
gerceklestigini gostermektedir. Agir metal uzaklastirma sirasinin iyonik yarigapa ve
elektronegativiteye bagli olarak degisebilecegi vurgulanmistir (An vd., 2001).
Elektronegativite, bir atomun kovalent bir bagda elektronlar1 kendine dogru ¢cekme
yetenegini tanimlayan kimyasal bir 6zelliktir. Yiizey kompleks reaksiyonu, yiizey
yiikii ve ¢Oziinmiis iyonlar arasindaki elektrostatik ¢cekimden daha fazla etkilenir

(Sonmezay vd., 2012).
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Sénmezay vd. (2012) bir ¢esit manganoksit minerali ile kadmiyum ve kursun iyonlar1
adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 9,8 ve 60 mg/g oldugunu
bildirmislerdir. iyonlarin adsorpsiyon kapasitesi iyon yaricapi, yiik, iyonik potansiyel,
elektronegatiflik ve her metal iyonunun elektron konfigiirasyonu gibi iyonik
ozelliklere bagh degisebilecegini agiklamiglardir. Kadmiyum iyonu i¢in adsorpsiyon
kapasitesini kursun iyonundan daha diisiik elde etmelerini bu sebebe baglamiglardir.
Kursunun (Pb*?) elektronegatifligi 2,33 olup kadmiyumun (Cd*?) elektronegatifligi
1,69°dan daha yiiksektir. Dolayisiyla kursun iyonlarinin adsorbent yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarla elektrostatik olarak daha giiclii etkilesime girdigi sdylenebilir.
Fan vd. (2008) ve Sheela ve Nayaka (2012) da galismalarinda kursunun kadmiyumdan

daha fazla adsorplandigi sonucunu bildirmislerdir.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢aligmasi ile yeni bir malzeme olarak tiretilen ¢capraz bagl polikarboksilat esash
polimerin ¢evre ve insan sagligi agisindan sorun teskil eden ve endiistriyel atik
sulardan uzaklastirilmasi gereken kursun iyonunun adsorpsiyonunda adsorbent olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla kursun adsorpsiyonuna etki eden baslangi¢
konsantrasyonu, siire, sicaklik, adsorbent miktar1 ve pH parametrelerinin klasik tekli
optimizasyonu ve bu parametrelerden ii¢ tanesi baslangi¢c konsantrasyonu, pH ve
sicaklik icin Cevap Yiizey Yontemi (RSM) ile ¢oklu optimizasyon yapilmigtir. Bunun
yani sira adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda adsorbentin yapisal karakterizasyonlari
FTIR, SEM-EDS ve XRD ile gergeklestirilmis, adsorbent yapist ve adsorpsiyon olayi

aciklanmistir. Elde edilen sonuglar asagida siralanmistir:

Adsorpsiyon siirecine etki eden parametrelerin tekli optimizasyonu sonucunda,
adsorpsiyon veriminin baslangi¢ konsantrasyonu artisi ile azaldigi belirlenmistir. Bu
etkinin sebebi, diisiik konsantrasyonlarda ayni1 miktarda adsorbent aktif bolgesine
kiyasla ortamdaki kursun iyonunun daha az olmasi yiiksek konsantrasyonlarda ise
daha fazla olmasidir. % 54 verim bulunan 25 ppm baslangi¢ konsantrasyonu ile diger
parametrelerin etkisi caligilmistir. Adsorbentin kursuna karsi yiiksek afinitesi
sebebiyle ilk 3 dakikada ¢6zeltideki kursunun % 60’a yakin kismini adsorpladig: ve
adsorpsiyonun bir saat i¢inde dengeye ulastig1 belirlenmistir. Bu sonug, adsorbentin
bos aktif bolgeleriyle metal iyonunun etkilesimi sonucu adsorpsiyonun baslangicta
hizli bir sekilde gergeklesip daha sonra yavaslayarak dengeye ulagsmasi sebebiyledir.
Adsorpsiyonun biiyiik bir kismmin {i¢ dakika gibi bir slirede hizli bir sekilde
gerceklesmesi sebebiyle 65 °C’den daha diisiik sicakliklarda adsorpsiyon verimi ¢ok
fazla degismemistir. 65 °C’deki belirgin artisin sebebi polimerin zincir hareketliliginin
artmasiyla birlikte kursunun adsorbentle etkilesiminin artmasindandir. Optimum
sicaklik; maliyet ve isletme agisindan ortam kosullarina yakin olmasi sebebiyle 25 °C
olarak belirlenmistir. Adsorbent miktart arttikga ayni miktarda kursun igeren ortamda
daha fazla adsorbent olmasi sebebiyle adsorpsiyon belli bir degere kadar artmistir. En
fazla adsorpsiyon verimi elde edilen ilk deger olan 0,25 g en uygun deger olarak
belirlenmistir. Kursun adsorpsiyonu ortam pH’inin artistyla belirgin sekilde artmis ve
optimum pH’tan sonra ise azalma egilimi gdstermistir. Diisiik pH degerlerinde

adsorpsiyon veriminin diisitk olmasi kursun iyonlarinin adsorbent yiizeyindeki aktif
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bolgeler igin H* ile rekebeti ve yiizeyin protonlanmasi sebebiyledir. Optimum pH’a
kadar protonasyonun azalmasiyla adsorpsiyonun belirgin bir sekilde arttig1 gdzlenmis
ve optimum pH 5 olarak elde edilmistir. Optimum degerden sonra pH artis1 kursun
iyonlarinin bir kismimin ortamdaki OH" ile Pb(OH). olarak ¢6kmesi nedeniyle

adsorpsiyonu azaltmistir.

Adsorpsiyon oncesi adsorbentin FTIR spektrumu ¢apraz bagh polikarboksilat yapinin
fonksiyonel gruplariyla uyumlu olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon sonrast FTIR
spektrumunda O-H, C=0, C-C ve COO" gerilmelerine ait piklerin siddetlerinin
distiigi gozlenmistir. Genel spektrumdaki kayma ve pik siddetlerindeki diismeler
yaptya kursun adsorplandigini desteklemektedir. Adsorbentin SEM morfolojilerinde
adsorpsiyon sonrasinda Oncesinde gozlenmeyen kursuna ait beyaz partikiiller
gozlenmistir. Kursun adsorpsiyonundan sonra adsorbentin mevcut g¢apraz bagli
yapisini  dogrulayan kirisik, gbzenekli ve burusuk morfolojisinin dizlestigi
belirlenmistir. EDS sonuglari, adsorbent iizerinden segilen bolgede yapida yer alan %
51,72 karbon ve % 26,89 oksijen elementlerinin varligini dogrulamistir. Adsorpsiyon
sonrast adsorbent iizerinden segilen bolgede EDS spektrumunda karbon ve oksijen
iceriginin azaldig1 ve yapiya kiitlece % 17,22°lik kursun adsorplandigi tespit
edilmistir. Capraz bagl polikarboksilat esasl polimer adsorbentin adsorpsiyon dncesi
XRD kirinim profili amorf yapiya sahip oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon sonrasi
XRD spektrumunun siddetinde diismelerle birlikte kursuna (Pb) ve plumbonakrite

(Plumbonacrite) ait eslesmeler gozlenmistir.

Capraz bagli polikarboksilat esasli adsorbentin adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyonun
bliylik bir kismimin {i¢ dakika icinde gergeklesmesi sebebiyle calisilamamustir.
Adsorbent-kursun iyonu arasindaki afinitenin fazla olup adsorpsiyonun ¢ok hizli bir
sekilde gerceklesmesi kimyasal adsorpsiyonun baskin oldugunu gdstermektedir.
Adsorpsiyon veriminin pH parametresinden giiglii bir sekilde etkilenmesi
adsorpsiyonun biiyiik bir kisminin kimyasal adsorpsiyon oldugunu destekleyen bir
sonuctur. Adsorbentin rejenere edilip edilemediginin ve tekrar kullanilabilirliginin
belirlenmesi igin desorpsiyonu calisilmistir. HCI ¢ozeltisi ile pH=2’de adsorplanan
kursunun sadece fiziksel kisminin (% 16’sinin) desorbe oldugu ve adsorpsiyonun

biiyiik oranda kimyasal adsorpsiyon mekanizmasiyla gergeklestigi belirlenmistir. Ug
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dongii desorpsiyon sonucunda adsorbent kursunu giiclii bir sekilde adsorpladig1 icin

adsorptif etkinligini korumustur.

Adsorpsiyon islemini etkileyen parametrelerden iigii; baslangi¢ konsantrasyonu, pH
ve sicaklik icin Cevap Yiizey YOntemiyle ¢oklu optimizasyon gerceklestirilmistir. Bu
amagcla Box-Behnken deney tasarimi ile deneyler gergeklestirilip verilere uygun cevap
(adsorpsiyon verimi) modeli Indirgenmis Kiibik model olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon verimi i¢in elde edilen model esitliginin baslangi¢c konsantrasyonu, pH
ve sicaklik parametlerine bagliligint belirten katsayilar program araciligiyla
bulunmustur. Adsorpsiyon sisteminin model esitliginin belirlenmesi deney yapmaya
gerek kalmadan istenilen oranda kursun gideriminin saglanmasi agisindan énemlidir.
Coklu optimizasyon sonucunda, ¢apraz bagh polikarboksilat esasli polimer adsorbent
kullanilarak 480,7 mg/I’lik kursun iyonu igeren ortamda pH=8 ve 25 °C’de maksimum
% 79,7°lik kursun giderimi saglanabilecegi bulunmustur. Capraz bagli polikarboksilat

esash adsorbentin kursun adsorpsiyon kapasitesi ise 255,4 mg/g olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyonun  kadmiyum ve kursun iyonlarin1 birlikte igeren ortamda
konsantrasyonu fazla olan iyon Iehine gerceklestigi belirlenmistir. Ayni
konsantrasyonda kadmiyum ve kursun igeren ortamda elektronegatifliginin daha

yiiksek olmasi sebebiyle adsorbent kursun iyonunu se¢mistir.

Bu sonuglar degerlendirildiginde, capraz bagli polikarboksilat esasli polimer yapinin
kursun adsorpsiyonu i¢in alternatif ve 255,4 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip etkin
bir adsorbent olarak kullanilabilecegi bulunmustur. Bu ¢aligmanin en 6nemli avantaji,
kursun adsorpsiyon isleminin cevap yiizey yontemiyle model esitliginin
belirlenmesidir. Bununla birlikte, en iyi adsorpsiyon sicakliginin ortam kosullarinda
(25 °C) bulunmasi, kadmiyum gibi farkli agir metal iyonu igeren ortamdaki
davraniginin belirlenmesi ve hem asidik hem de bazik pH’larda kullanilabilmesi
bakimindan literatiirdeki farkli ¢apraz bagli polimer adsorbentlerle yapilan
calismalardan avantajlidir. Bu tez ¢alismasinda adsorpsiyon parametrelerinin etkisi
arastirtlmis olup daha sonraki ¢alismalarda farkli monomerlerle tiretilen adsorbentlerin
capraz bag orani gibi polimer yapisina baglh 6zelliklerinin etkisi ve farkli agir metal

iyonlari i¢in kullanilabilirligi arastirilabilir.
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EK A.1. Desorpsiyon Deneylerinin Sonuglari

Cizelge A.1. Desorpsiyon deneylerinin sonuglari

Deney Adsorplanan | Desorplanan | % Adsorplanan % Desorplanan
(ma/l) (ma/l)

1.Desorpsiyon 319,63 51,34 79,9 16,06

2.Desorpsiyon 268,29 4,00 67,07 1,49

3.Desorpsiyon 264,29 3,76 66,07 1,42
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EK A.2. Indirgenmis Kiibik Modele Ait Céziimler

Cizelge A.2. Indirgenmis kiibik modele ait ¢dziimler

Coziimler (Solutions)
Baslang Adsorpsiyon Istenebilirlik
Sira konsarsuragy%nu pH Sicakhik ver?miy (Desirability)
1 -0.971 0,229 0,985 17,753 1,000
2 0,518 0,991 -0,933 77,353 1,000
3 0,269 0,988 0,992 77,686 1,000
4 -0,991 0,103 0,974 77,519 1,000
5 -0,981 0,095 0,992 77,695 1,000
6 0,221 0,990 0,979 77,279 1,000
7 -0,971 0,229 0,975 77,475 1,000
8 -0,949 0,241 0,988 77,421 1,000
9 0,449 0,988 -0,997 78,178 1,000
10 0,714 0,999 0,993 77,233 1,000
11 0,895 1,000 -0,906 77,741 1,000
12 0,434 0,988 -0,997 78,086 1,000
13 0,602 0,968 -0,999 77,834 1,000
14 0,992 1,000 -0,940 78,129 1,000
15 -0,969 0,132 0,984 77,493 1,000
16 -0,960 0,092 0,999 77,360 1,000
17 -0,987 0,316 0,982 77,395 1,000
18 -0,994 0,079 0,982 77,606 1,000
19 -0,960 0,218 0,980 77,424 1,000
20 -0,994 0,321 0,978 77,315 1,000
21 0,678 0,998 -0,901 77,629 1,000
22 0,751 0,998 -0,884 77,366 1,000
23 0,364 0,987 -0,999 77,487 1,000
24 -0,998 0,142 0,955 77,397 1,000
25 -0,980 0,193 0,958 77,216 1,000
26 -0,981 0,155 0,974 77,604 1,000
27 0,476 0,995 -0,985 78,464 1,000
28 -0,944 0,214 0,998 77,622 1,000
29 0,383 0,987 0,994 77,893 1,000
30 0,661 0,987 -0,957 78,165 1,000
31 0,966 0,999 -0,909 77,411 1,000
32 -0,993 0,058 0,980 77,295 1,000
33 -0,976 0,348 0,995 77,234 1,000
34 0,205 0,987 0,990 77,339 1,000
35 0,234 0,993 0,984 77,557 1,000
36 0,437 1,000 -0,992 78,569 1,000
37 0,469 0,985 -0,984 77,889 1,000
38 -0,989 0,266 0,989 78,019 1,000
39 0,140 0,991 1,000 77,285 1,000
40 -0,939 0,228 0,995 77,430 1,000
41 0,819 0,969 -0,995 77,805 1,000
42 0,481 1,000 -0,937 77,689 1,000
43 -0,975 0,171 0,971 77,424 1,000
44 0,459 1,000 -0,926 77,258 1,000
45 0,371 0,996 -0,982 77,586 1,000
46 0,252 0,987 1,000 77,798 1,000
47 -0,977 0,185 0,982 77,792 1,000
48 0,292 0,984 0,992 77,609 1,000
49 0,775 0,998 -0,879 77,235 1,000
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50 -0,995 0,184 0,978 78,046 1,000
51 -0,992 0,325 0,997 77,771 1,000
52 -0,964 0,192 0,979 77,455 1,000
53 0,922 1,000 -0,990 79,708 1,000
54 -1,000 0,294 0,981 77,767 1,000
55 0,184 0,995 0,992 77,539 1,000
56 -0,995 0,360 0,998 77,382 1,000
57 0,453 0,987 0,977 77,456 1,000
58 0,600 0,998 0,987 77,784 1,000
59 0,315 1,000 0,953 77,412 1,000
60 0,819 0,994 -0,986 79,420 1,000
61 0,251 0,982 0,986 77,226 1,000
62 0,645 0,997 0,982 77,337 1,000
63 0,329 1,000 -0,997 77,696 1,000
64 0,401 0,985 0,969 77,213 1,000
65 -0,974 0,224 0,998 78,173 1,000
66 -0,961 0,236 0,976 77,312 1,000
67 -0,954 0,274 0,991 77,477 1,000
68 0,369 0,992 -0,990 77,572 1,000
69 -1,000 0,000 1,000 77,200 1,000
70 0,280 1,000 -1,000 77,195 1,000
71 0,847 1,000 -0,875 77,174 1,000
72 0,085 0,997 1,000 77,013 0,998
73 0,496 1,000 0,928 76,989 0,997
74 -0,923 0,365 1,000 76,544 0,991
75 0,202 1,000 -1,000 76,185 0,987
76 -0,854 0,435 1,000 75,008 0,971
77 0,116 1,000 -1,000 74,904 0,970
78 0,957 1,000 1,000 74,576 0,966
79 -0,149 1,000 1,000 74,127 0,960
80 0,790 1,000 0,804 72,942 0,944
81 -0,386 0,714 1,000 71,190 0,921
82 -1,000 0,197 -1,000 70,102 0,907
83 -1,000 0,190 -1,000 70,099 0,907
84 -0,999 0,205 -1,000 70,087 0,907
85 -1,000 0,193 -0,992 69,952 0,905
86 -1,000 0,207 -0,983 69,770 0,902
87 -1,000 0,203 -0,969 69,514 0,899
88 0,752 1,000 -0,237 68,001 0,879
89 0,599 1,000 0,207 67,674 0,875
90 -0,982 -0,060 -1,000 66,731 0,863
91 1,000 -1,000 -1,000 31,892 0,405
92 1,000 -0,901 -1,000 28,641 0,363
93 1,000 -1,000 1,000 27,646 0,350
94 1,000 -1,000 0,981 27,241 0,344
95 1,000 -0,994 -0,308 19,652 0,245
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EK A.3. Maliyet Analizi

Bir parti iiretimde ¢apraz bagli polikarboksilat esasli adsorbentten 7,02 g kuru polimer
elde edilmektedir. 100 ml 480,7 ppm pH=8 25 °C’de kursun iceren adsorbat

¢ozeltisinden 0,15 g adsorbentle optimizasyon sonucunda %79,7 verimle;

%79,7= (Co-Ce)/Co Co=480,7 ppm (mg/l) Co-Ce=383,1 mg/I
Q= (Co-Ce).V/m m=0,15 g polimer

Q=383,1.0,1/0,15 V=100 mlI=0,1 1

Q=255,4 mg/g

lg polimer ile 255,4 mg kursun uzaklastirilabilir, 7,02 g polimer ile en fazla 1792,9

mg kursun adsorplanabilecektir. Bir iiretimde 7,02 g polimer i¢in kullanilan madde

miktarlari;

Metakrilik asit (MAA) 4,002 ¢ -

Metoksi polietilen glikol metil eter akrilat (MPEGA) 1,36 1,09g/ml  1,25ml
Polipropilen glikol dimetakrilat (PPGDMA) 1569 1,01g/ml 1,55ml
Amonyum persiilfat (APS) 0,05¢

Sigma-Aldrich fiyatlar1 (Sigma Aldrich, 2020);

MAA (% 99) 588 €/18 kg 3,27 €/g 0,218 TL/g 0,872 TL
MPEGA 271 €/11 0,271 €/ml 1,808 TL/ml 2,26 TL
PPGDMA 56,5 € /250 ml 0,226 €/ml 1,507 TL/mi 2,34 TL
APS 394€/1kg 0,0394 €/g 0,262 TL/g 0,013 TL
Toplam Maliyet: 5,483 TL/7,02 ¢

Alternatif olarak alibaba.com’dan alinan en uygun fiyatlar (Alibaba, 2020);

MAA (% 99) 380%/1kg 0,0038%$/g 0,023 TL/g 0,09 TL
MPEGA 525$/25kg 0,021 $/g 0,12 TL/g 0,17 TL
PPGDMA 2%$/1kg 0,002 $/g 0,012 TL/g 0,0187 TL
APS 20%$/1kg 0,02 $/g 0,12 TL/g 0,006 TL
Toplam Maliyet: 0,285 TL/7,02 ¢

Uygun fiyath kimyasallar kullanilarak bir parti ¢apraz bagli polikarboksilat esasl
polimer adsorbentin iiretimi 0,285 TL’ye mal edilebilir. $=5,97 TL ve €=6,67 TL
(Erisim tarihi: 3.01.2020 http://kur.doviz.com/serbest-piyasa/euro)
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