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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

HiDROTERMAL YONTEM KULLANILARAK SENTEZLENEN
NANOPARCACIKLAR ile SULARDAN AGIR METAL GiDERIMIiNiN
INCELENMESI

Sema YILDIZ

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstittsu

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman : Dr. Ogr. Uyesi Naim SEZGIN

Kentlesme ve sanayideki kiiresel artigla birlikte ¢evre kirliligi ve kirletici maddelerin gesitliligi
de artmaktadir. Cevre kirliligine neden olan kirleticilerin en 6nemlilerinden biri de ¢ok cesitli
endustriyel faaliyetler sonucunda olusan atiksulardir. Endiistriyel atiksular, uygun sekilde
aritilmadan alici ortamlara desarj edilirlerse ¢cevre ve canlilar iizerinde (6liimlere kadar ulasan)
toksik etkiler olustururlar. Agir metaller ise endiistriyel atiksularin igerisinde bulunan énemli
kirleticilerdendir. Agir metallerin; biyolojik olarak par¢alanamamalari, birikim potansiyeline
sahip olmalar1 ve olusturduklar1 yiiksek toksik etkileri nedeniyle aritilmalari son derece
onemlidir. Sucul ortamlarda bulunan agir metallerin gideriminde yaygin olarak kimyasal
coktlrme, elektrokimyasal teknikler, membran filtrasyonu, iyon degistirme ve adsorbsiyon gibi
metotlar kullanilmaktadir. Bu metotlardan adsorpsiyon yontemi basitlik, hizli giderim, yiiksek
verim, digiik maliyet ve en az ikincil kirlenme gibi 6zellikleri nedeniyle en etkili teknik olarak
diistiniilmektedir.

Adsorpsiyon proseslerinde verimli ve diisiik maliyetli adsorbanlar, adsorpsiyon teknolojilerinin
gelisimi ve yaygin kullaniminda hayati bir 6nem tasimaktadir. Bu nedenle alternatif diisiik
maliyetli adsorban malzemelerin 0zellikle de nanopargaciklar: kullanimina son yillarda biiyiik
bir ilgi duyulmaktadir. Nanopargaciklar genis yiizey alan1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,
doymamis yliizeyleri, basit uygulama ve basit Uretim gibi Ozellikleri nedeniyle tercih
edilmektedirler. Ayrica, manyetik Ozellikleri olan nanopargaciklarin hem metallere olan
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hassasiyeti hem de sucul ortamlardan miknatislanma ile kolayca toparlanabilmeleri nedeniyle
aritma calismalarinda yogun olarak kullanilmalarina sebebiyet vermektedir.

Bu calismada, endiistriyel atiksular ve sulardan manyetik nanopargaciklarla agir metal (bakir
(1) ve nikel (11)) giderimi incelenmistir. Bu amacla manyetik 6zelligi olan C00.1Zno.9O
nanoparcaciginin sentezi ve karakterizasyonu yapilmis ve agir metal olarak bakir (II) ve nikel
(IT) igeren sentetik atiksular olusturulmustur. Deneysel ¢alismalar i¢in bir tasarim yontemi olan
Response Surface Methodology (RSM) yontemi Design Expert 11.0 programu ile kullanilmistir.
RSM yo6nteminde yer alan farkli tasarim yontemleri i¢in deney setleri olusturularak elde edilen
sonuglarin verileri programa girilmis ve tasarim modellerinin degerlendirilmesi yapilmistir.

Deneysel ¢alismalar ve modelleme programu ile sulardan agir metal (bakir (II) ve nikel (IT))
giderimine adsorban (nanopargacik) miktarinin, temas siiresinin, baslangic metal
konsantrasyonu ve pH’in etkileri belirlenmistir. Ayrica, ilave deneyler yapilarak en uygun
izoterm modeli ile kinetik model tespit edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore bakir
(1) giderimi icin en uygun RSM tasarim modelinin MKT5-3 tekrarli (Merkezi Kompozit
Tasarim-MKT) model oldugu ve bakir (II) iyonlarmin %80.29 oraninda giderildigi
belirlenmistir. Bu modelde optimum deneysel kosullar olan adsorban dozaji, baslangic metal
konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve tutma kapasitesi i¢in sirasiyla 2.94 /L, 67.73 mg/L, 74.13
dk, 4.74 ve 18.66 mg/g degerleri bulunmustur. Sulardan Co0.1Zno.9O nanoparcacig ile nikel
gideriminde deneysel tasarim olarak BBT-5 tekrarli (Box-Behnken Tasarimi-BBT) tasarim
modeli uygulanmis ve elde edilen sonuglara gére optimum deneysel kosullar1 giderim verimi
%28.54, tutma kapasitesi 17.99 mg/g, adsorban dozaji, 3.46 g/L, baslangig metal
konsantrasyonu 153.87 mg/L, temas silresi 20.75 dk ve pH 3.20 olarak belirlenmistir. Bu
sonuglar degerlendirildiginde adsorban olarak kullanilan nanoparcacigin diigiik giderim degeri
nedeniyle sulardan nikel (1) giderimi i¢in verimli olmadig1 goriilmistiir. Sulardan bakir (IT)
adsorpsiyonu icin yapilan izoterm galismalarinda en uygun modelin en yiiksek R?(0.898) degeri
ile Freundlich izoterm modeli oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigini belirlemek igin ise
hesaplanan parametrelere gore pseudo second order (ikinci derece) modelin daha uygun (R?
degeri 0.994) oldugu belirlenmistir. Ayrica, kinetik denklemlerinden teorik olarak elde edilen
Qe (tutma kapasitesi) degerleri ile deneysel olarak bulunan ge degeri karsilastirildiginda pseudo
second order ge degeri (18.93) ile deneysel ge (18.76) degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
gorilmiistiir.
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a
tEnvironmental pollution and diversity of pollutants are also increased with the global increase
of urbanization and industry. One of the most important pollutants causing environmental
pollution is wastewater that is generated by a wide range of industrial activities. If the
industrial wastewater is discharged to receiving environments without proper treatment, it
creates toxic effects (reaching deaths) on the environment and living organisms. Heavy metals
are important pollutants in industrial wastewater. Heavy metals removal is very important
because of their non-biodegradability, accumulation potential and high toxic effects on living
organism. Chemical precipitation, electrochemical techniques, membrane filtration, ion
exchange and adsorption methods are commonly used for the removal of heavy metals in
aquatic environments. Adsorption method is considered to be the most effective technique
because of its simplicity, fast removal, high efficiency, low cost and minimal secondary
contamination.

More efficient and low-cost materials in adsorption processes are important for its commonly
using and development of adsorption technologies. Therefore, there has been great interest in
the use of alternative low-cost adsorbent materials, particularly nanoparticles, in recent years.
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Nanoparticles are selected because of their large surface area and high adsorption capacity,
unsaturated surfaces, simple applications and simple productions. In addition, nanoparticles
which have magnetic properties are used intensively in purification studies due to their
sensitivity to metals and their ability to recover easily by magnetization from aquatic
environments.

In this study, removal of heavy metals (copper (II) and nickel (II)) from water were
investigated by using magnetic nanoparticle (Co.1Zno90O). To this aim, the synthesis and
characterization of nanoparticle which has magnetic properties was made and synthetic
wastewaters that are contain copper (II) and nickel (II) were formed. Response Surface
Methodology (RSM), a design method for experimental studies, was used with the Design
Expert 11.0 program. Experimental sets were created for different design methods in the RSM
method. The data of the results were entered into the program and the design models were
evaluated for optimum removal conditions. The effects of adsorbent (nanoparticle) dosage,
contact time, initial metal concentration and pH on heavy metal (copper (IT) and nickel (II))
removal from water were determined by the experimental studies and modelling program in
this study. Also, additional experimental studies were conducted for adsorption isotherm
model and kinetics. According to the obtaining results in this study, the most suitable RSM
design model for copper (II) removal was CCD35-with 3 repeat (Central Composite Design-
CCD) model and copper (1) ions were removed by 80.29%. In this model, the adsorbent
dosage, initial metal concentration, contact time, pH and adsorption capacity were found to be
2.94 g/, 67.73 mg/L,, 74.13 min, 4.74 and 18.66 mg/g, respectively for the optimum
experimental conditions. BBD-with 5 repeat (Box-Behnken Design -BBD) design model was
applied as an experimental design model for nickel (II) removal using Coo.1ZnosO
nanoparticles from water and according to the results, the removal efficiency was 28.54%,
adsorption capacity was 17.99 mg/g, adsorbent dosage was 3.46 g/L, initial concentration was
153.87 mg/L, the contact time was 20.75 min and the pH was 3.20. When these results were
evaluated, it was found that the nanoparticle used as adsorbent was not efficient for removing
nickel (I) from water due to its low removal efficiency. In the isotherm studies for copper (1)
adsorption from water, the most suitable model was found to be Freundlich isotherm model
with the highest R? (0.898) value. According to the parameters that were calculated to
determine the adsorption kinetics, the pseudo second order model was found to be more
appropriate (R? value 0.994). In addition, where the ge values (adsorption capacity) that was
obtained theoretically from kinetic equations were compared with the ge values that was
found experimentally, it was seen that the pseudo second order qe value (18.93) and
experimental ge (18.76) values were very close to each other. |
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1. GIRIS

Gelisen sanayi ve teknolojinin olumsuz olarak etkiledigi en 6nemli alanlardan biri de ¢evredir.
Ozellikle sanayinin yogun oldugu sehirlere artan gd¢ hareketleri, dogal kaynaklarin kontrolsiiz
kullanilmasina, sehirlerin plansiz yapilasmasina ve c¢evre sorunlarinin artmasimna neden
olmaktadir. Artan nlfus ve sanayilesmenin olusturdugu ¢evre sorunlarinin basinda su kirliligi,

hava Kirliligi ve toprak kirligi sayilabilir.

Yasamimizda ¢ok 6nemli bir yeri olan ve yeryiiziiniin biiyiik bir bélimiinii olusturan “su ’yun
cesitli nedenlerle kirlendigi bilinmektedir. Yeryiiziindeki su kaynaklarinin zamanla azalmasi,
diinya niifusunun giderek artmasina bagli olarak su tiiketiminin artmasi ve daha da énemlisi
sularin ve su kaynaklarinin cesitli nedenlerle kirlenmesi yasamimizi giderek zorlastirmaktadir
[1]. Su kirliliginin en Onemli kaynaklarindan birisi endiistriyel atiksulardir. Endiistriyel
atiksulardaki en 6nemli kirleticiler agir metallerdir. Agir metaller, yeralt1 ve yeriistii sularina
karigirlar ve canlilar tizerinde ciddi hastaliklara sebep olurlar. Sulardaki agir metaller besin
zinciri yoluyla bitki ve hayvanlardan insanlara kadar ulasabilmektedir. Endistriyel faaliyetler
sonucu agiZa ¢ikan ve agir metal iceren atiksular; biyolojik aritmaya karsi direngli olmalari,
yiiksek toksisite igermeleri ve kanserojen olmalarindan dolay: alic1 ortama verilmeden 6nce

desarj standartlarini saglayacak sekilde aritilmasi gerekmektedir.

Agir metallerin su ve atiksulardan giderimi i¢in fiziksel, kimyasal, biyolojik aritma
yontemlerinin yan1 sira; adsorpsiyon, oksidasyon, ¢Okturme, membran, iyon degisimi,
elektrokimyasal islemler kullanilmaktadir [2]. Hatta su ve atiksulardan agir metal giderimine
yonelik kullanilan prosesin verimini arttirmak igin sayilan yontemlerin birkagi bir arada
kullanilabilir. Adsorpsiyon yontemi disinda, bu yontemlerin birgogu yiiksek isletme maliyeti,
aritma isleminin sonucunda olusan yiiksek miktardaki aritma ¢camuru, agir metallerin tamamen
giderilememesi, toksik ¢amurlarinin veya ikincil atiklarimin bertarafi igin yiiksek enerji
gereksinimi gibi dezavantajlara sahiptir. Adsorpsiyon yontemi ise yiksek verimliligi, kolay
isletilmesi, kisa aritma siiresi ve diisiik maliyeti gibi nedenlerden dolay1 diger yontemlerin
arasinda on plana ¢ikmaktadir [3-5]. Ayrica, son yillarda adsorpsiyon yonteminin ekonomikligi,
yaygin uygulanabilirligi ve diisiik aritma camuru olusturmas: gibi avantajlar1 nedeniyle

Ozellikle su ve atiksulardan agir metal giderimi igin ¢ok c¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir



[3,6,7,8]. Nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahip ve
daha ekonomik nanomateryaller sentezlenmesi ve adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmasi da

son zamanlarda aragtirmacilar tarafindan ¢aligilmaktadir [3,9,10].

Bu ¢alismada, ozellikle birgok endiistriyel faaliyet sonucu olusan atiksularin igerisinde yer alan
ve ekonomik degeri olan bakir (II) ve nikel (II) iyonlarmin giderilmesi amaglanmistir. Bu
amacla, yeni ve kolay elde edilebilen Co00.1Zno9O nanopargacigr hidrotermal yontem
kullanilarak sentezlenmistir. Calisma kapsaminda kullanilan ve bakir (IT) ve nikel (II) i¢ceren
sular sentetik olarak hazirlanmistir. Ayrica, deneysel ¢alismalarin planlanmasi i¢in Response
Surface Methodology (RSM) yontemi kullanilmis ve bu modelleme programi ile en uygun
deneysel tasarimlar elde edilmistir. RSM yontemi, bu tip tasarimlar i¢in kullanilan Design

Expert 11.0 programui ile olusturulmustur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. AGIR METALLER

Agir metaller antimon, arsenik, bizmut, kadmiyum, seryum, krom, kobalt, bakir, galyum, altin,
demir, kalay, mangan, civa, nikel, platin, giimiisten olusan bir element grubudur. Bunlar atom
agirlig1 63.5 ve 200.6 arasinda degisen, yogunluklari 4 g/cm®’{in iizerinde ve 6zgiil agirlig1 5’ten

blyik olan elementlerdir [11].

Bu elementlerin kiigiik miktarlari ¢evremizde ve gidalarimizda yaygin olarak bulunurlar ve
saglikli bir yasam i¢in mutlaka gereklidirler. Ancak bu metallerden herhangi birinden yuksek
miktarlarda almak akut ya da kronik zehirlenmelere yol agabilmektedir. Agir metaller iiretimde
ya da tarimsal alanlarda temas yoluyla gida, hava, su iizerinden ya da deriden emilerek insan

vucuduna aliabilirler. Canlilar i¢in en 6nemli giris yolu su ile olmaktadir [11].

Endiistrilerde ¢esitli alanlarda kullanilan agir metaller kullanildiktan sonra alict ortama
verildiklerinde dogal hayat icin risk olustururlar. Agir metaller, insan ve sucul ortamdaki
canlilara kanserojen ve toksik etkilerinden dolay1 giderilmesi gereken kirleticiler arasindadir.
Endiistriyel atiksular agir metal kirliliginin en basta gelen kaynagidir [1]. Gelisen sanayi ile
birlikte metal kullanim1 da artig gostermistir. Giinliik yasantimizi kolaylastiran pratik araglar ve
gereclerin birgogunda metal kullanilmistir. Agir metaller;

e Metal kaplama,

e Para basimi,

e Madencilik uygulamalari,

e Metal temizleme ylizeyi,

e Ergitme,

e Otomotiv sanayi,

e Pil ve akii Uretim sanayi,

e Deri sanayi,

e Petrol rafinerileri,

e Boya uretimi,

e Pestisit ve pigment {iretim islemlerinde kullanilirlar [12].



Agir metaller, cesitli endiistrilerde kullanildiktan sonraki olusan atiksularda ve ¢op sizinti
sularinda bulunur. Eger bu atiksulara uygun bir aritma islemi uygulanmazsa agir metaller alici

ortamlara ulasir ve biyolojik ve kimyasal olarak bozunmamalar1 nedeniyle zamanla birikirler

[13].

Agir metallerin saglik lizerindeki zararh etkileriyle ilgili cok sayida bilgi mevcuttur. Bu durum
igme suyu ve atiksu limitlerini mg/L derecelerine kadar diistirmeye zorladig1 i¢in agir metallerle
kirletilmis sularin aritilmasi daha zorlu bir hal almigtir [14,15]. Tablo 2.1’de baz tehlikeli agir
metallerin USEPA tarafindan olusturulmus maksimum konsantrasyon limitleri (MCL)
gosterilmektedir [16]. Agir metal igeren atiksularin alici ortamlara desarjlar1 birgok
yonetmeliklerle smirlandirilmistir. Ornek desarj limitleri olarak ve énemli bir agir metal
kaynagr olan metal endustrisi (galvanizleme) atiksulart i¢in Su Kirliligi Kontroli

Yonetmeliginde bulunan desarj limitleri Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.1: Tehlikeli Agir Metallerin Maksimum Konsantrasyon Limitleri (MCL), USEPA.

Agir Metal Insan saghig Acisindan Zararlar MCL, mg/L
Arsenik Deri rahatsizliklari, i¢ organ kanserleri, damar hastaliklar 0.05
Kadmiyum Bobrek hastaliklari, renal bozukluklar, kanserojen etki 0.01
Krom Bas agrisi, ishal, mide bulantisi, kusma, kanserojen etki 0.05
Bakir Karaciger zarari, Wilson hastaligi, uykusuzluk 0.25
Nikel [Itihap, mide bulantisi, kronik astim, oksiirme, kanserojen etki 0.20
Cinko Depresyon, uyusukluk, norolojik rahatsizliklar ve susuzluk 0.80
Kursun Bobrek rahatsizliklari, dolagim ve sinir sitemi ile cenin beyninin 0.006
zarar gérmesi
Civa Romatik kire¢lenme, bobrek rahatsizliklari, dolasim ve sinir 0.00003
siteminin zarar goérmesi




Tablo 2.2. Su Kirligi Kontrolii Yénetmeligi Metal Sanayi (Galvanizleme) Desarj Limitleri.

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune
. ‘ 2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) (mg/L) 600 -
Askida Kati Madde (AKM) (mg/L) 125
Yag ve Gres (mg/L) 20
Amonyum Azotu (Nhs-N) (mg/L) 100
Aktif Klor (ma/L) 0.5
Toplam Krom (mg/L) 2
Krom (Cr*6) (mg/L) 0.5
Kursun (Pb) (ma/L) 1
Toplam Siyaniir (Cn") (mg/L) 0.2
Kadmiyum (Cd) (mg/L) 0.5
Aliminyum (Al) (mg/L) 3
Demir (Fe) (mg/L) 3
Floriir (F7) (mg/L) 50
Bakir (Cu) (mg/L) 2
Nikel (Ni) (mg/L)
Cinko (Zn) (mg/L)
Giimiis (Ag) (mg/L) 0.1
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 8
pH - 6-9

2.1.1. Bakir

Bakir ilk kez Misirlilar tarafindan diretilmistir. Dogada 200’den fazla bakir minerali
bulunmasina ragmen sadece 20 tanesi bakir madeni olarak endiistride bir 6neme Ssahiptir
[13,17]. Diinya bakir tiiketim miktar1 2014 yilinda yaklagik olarak 27 milyon ton olarak
hesaplanmugtir [18].

Bakir, endiistriyel alanda ¢ok kullanilan bir metaldir. Bunun sebebi bakirin bir¢ok farkli
Ozellige sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zellikleri; asinma ve korozyon direnci, yuksek
elektrik ve 1s1 iletkenligi, gekilebilme ve dovilebilmesidir. Bakir, iyi bir iletken madde oldugu
icin endiistride cogunlukla ¢iplak emaye, telefon ve direk kablolari, izole teller, gubuk, boru ve

doktm drdnleri olarak kullanilir [13,17].

Bakir kadar bakirin bagka bir metal ile yaptig1 alasimlarda genis kullanim alanina sahiptir.
Bakirin ¢inko ile yaptigi alasima piring denir. Piring; levha, serit boru ve pres dokiim

tiriinlerinde kullanilir. Bakirin alasimlart ¢ok gesitli olup otomotiv sanayi, borular, vanalar,



elektrik santralleri, basingli sistemler gibi endiistriyel alanlarda kullanilir. Ayrica rengi

sebebiyle bazi siis esyas1 yapiminda kullanilir [13,19].

Bakirin etkileri, canlinin biiyiikliigline ve kimyasal formuna gore degisir. Basit yapili canlilarda
zehir etkisi olustururken, biiylik canlilar i¢in ise temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve
bilesikleri biosit, fungusit, anti bakteriyel madde ve bocek zehri olarak tarim alaninda zararlilara
ve yumusakcalara karst kullanilir. Bakirin antiseptik 6zelligi sayesinde, hastanelerde kapi
kollar1 ve sik¢a elle temas edilen alanlar bakir alasimlar ile kaplidir. Boylece mikroplarin

yayilmasi engellenir [20].

Bakir viicut fonksiyonlari igin énemlidir. Ozellikle sag, deri esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢
organlarin temel bilesenleridir. Bakir eksikliginde, hayvanlarda ve insanlarda blylmede
gecikme, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi, solunum sisteminde enfeksiyonlar

olusur. Eklem kire¢lenmelerinde ve romatizma tedavisinde bakir bilezikler kullanilir [20,21].

Bakirin sularda fazla bulunmasi deniz yosunlari, mantarlar ve baliklar i¢in zehirleyici etki
olusturur. insanlarda da fazla alian bakir karacigerde ve midede hastaliklara sebep olur [22].
Endiistriyel atiksulardaki bakirin kaynagi, maden yikama sular1 ve giimiisle kaplama gibi metal

islemlerdir. Bakir, icme suyu, hava ve yiyecekler veya deriye temas yoluyla viicuda alinabilir.

2.1.2. Nikel

Nikel periyodik tablonun VIII B grubunda bulunan bir ge¢is metalidir. Atom numarast 28 ve
atom agirlig1 58.71°dir. Nikel giimiis renkli sert bir metaldir. Yer kabugunun agirlik¢a %2’ sini
olusturmaktadir. Dogada nadir element seklinde bulunur. Karasal kaynaklarda millerit, nikolit,
garnierit, pentlandir ve pirotit minerali halinde bulunur. Nikel ihtiyacinin biiyiik bir kismini
Kanada karsilamaktadir. Daha sonra Kiiba, Cin, Avustralya ve Rusya gibi tlkeler diger 6nemli

nikel dreticilerindendir.

Nikel, seramik, sirlama, motorlu tasit, kaplama ve ucak endiistrilerinde kullanilir. Nikelin ¢esitli
alasimlari, metal para, pil, elektrik kontagi ve elektrot, miknatis, buji ve makine parcalari
tiretiminde kullanilir. Yag ve diger organik maddelerin hidrojenasyonunda katalizor olarak

kullanilmaktadir.



Nikel bilesikleri insan sagligi iizerinde bir¢ok olumsuz etki olusturmaktadir. Olumsuz
etkilerden en sik goriileni, nikelin deri ile temas1 sonrasinda alerjiye sebep olmasidir. Nikel
buhari, solunmasi halinde akcigerde hizli absorbe olarak solunum yollarini tahris eder. Nikel
icin zehirleyici miktar olan 7-35 mg/kg viicuda alimi sonucunda, kusma, ishal, bulanti, nefes
darlig1, karaciger ve bobrek hasari olusabilir ve kronik zehirlenme sonucu alerjik reaksiyonlar

meydana gelir [23-26].

Plastik kaplama, kaplama banyolari, ¢elik, pil ve boya endiistrileri atiksularinda yiiksek
derigimlerde nikel (IT) iyonlari bulunur. Nikel, atiksularda ¢ogunluk pH 2-4.5 araliginda nikel
(I) iyonlar1 halinde bulunurken, ayni1 pH’larda ve disiik yogunluklarda Ni (I) ve Ni (III)
iyonlar1 halinde bulunurlar. Atiksudaki nikel konsantrasyonu yiiksek ise buharlastirma ve iyon

degisimi ile nikel geri kazanimi miimkiindiir [27-29].

2.2. NANOTEKNOLOJi VE NANOPARCACIKLAR

2.2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji yenilik¢i bilimsel ve ekonomik biiylime alanidir. Nanoteknoloji kimya, biyoloji,
fizik, elektronik, malzeme, endiistri, uzay ve mekanik gibi bir¢ok alanda kullanilan bir bilim
dalidir. Maddenin nano seviyede sentezlenmesi ve degistirilmesidir. Nanomalzemeler, boyutu
100 nm’ nin altinda olan malzemelerdir. Nanoteknoloji uygulamasi, malzemenin nano
boyutlara indirgemek icin temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirilmesidir. Boylece

benzersiz elektrik, optik ve mekanik 6zelliklere sahip yeni bir malzeme olusur [30,31].

Nanoteknoloji biliminin amaglart;
e Nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi,
e Nanometre dl¢ekli yapilarin analizi ve imalati,
e Nano 0Olcekli cihazlarin gelistirilmesi,
e Daha farkli ve iistiin nitelikli mekanik, elektrik, optik, 1s1 ve kimyasal 6zelliklere sahip
materyal ve sistemler gelistirilmesi,
e Daha az malzeme ve enerji kullanima,

e Daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilar olarak ifade edilir [32].



Nanoteknoloji alanindan yapilan c¢alismalar ve uygulamalarin artmasi ile birlikte

nanomateryaller, pek ¢ok tiiketici tirlinii i¢in kullanilmaya baslanmistir [33]. Nanomateryaller,

yuksek yiizey-hacim orani, elektronik yapi, ara yiizey reaktivitesi gibi belirgin ve farkli

fizikokimyasal Ozelliklere sahiptir. Bu sebeple katalizor, ilag sanayi, sensorler, enerji

depolama-transmisyonu, optik materyaller olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir [34,35].

Nanoteknolojinin genis kullanim alanlar1 asagida 6zetlenmistir:

Lazer yapiminda,

DNA modifikasyonu vb. bélimlerde,

Medikal alaninda; diagnostik kitlelerde, yiizey karakterizasyonu ve modifikasyonun,
mikroorganizmalarin taginmasinda,

Gtines pillerinde,

Nanoaygit ve transistorlerden biitlinlesik devrede,

Hidrojen depolama ve yakit hiicrelerinde,

Karbon nanotip diz ekran televizyonlarda,

Nanomiknatis, yliksek yogunluklu bilgi depolayan kiigiik Olcekli sabit disk ve
deformasyon 6lgcmeye yonelik 6l¢i aletlerinde kullanilmaktadir [33].

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nanopargaciklar, nanotupler,

nanoteller, nanogubuklar veya nano ince filmler gibi siniflara ayrilmaktadir. Tablo 2.3’de

nanomateryal gesitleri, boyutlari ve 6rnekleri bulunmaktadir [34].

Tablo 2.3: Nanomateryal gesitleri.

Materyaller Boyut(yaklasik)  Ornekler

Nanokristaller veya kuantum noktalar ~ 1-10 nm Metaller, yariiletkenler, manyetik materyaller
Nanopargaciklar 1-100 nm Metaller, seramik oksitler

Nanoteller 1-100 nm Metaller, yariiletkenler, oksitler, nitritler
Nanotupler 1-100 nm Karbon

Nano goézenekli katilar 0,5-10 nm Zeolitler, alimina

iki boyutlu nanopargaciklar Birkag nm?2-p2 Metaller, yariiletkenler, manyetik materyaller

Ince filmler 1-1000 nm Yariiletkenler




2.2.2. Nanoparcaciklar

Boyutlar1 100 nm ve altinda olan tozlara nanoparcacik (NP) denir ve nanoteknolojinin temelini
olusturmaktadir [36,37]. Sekil 2.1’de bazi nanopargacik c¢esitleri ve onlarin goriiniimleri

verilmigtir.
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Sekil 2.1: Bazi nanopargaciklarin gorinimleri.

Cok ince parcaciklar; genellikle dogal olarak havadaki pargaciklar veya yanma islemlerinden
sonra olusan triinler (6rnegin, duman, kaynak dumanlari, karbon siyah1) ve 100nm boyutundan

klglk nanoparcaciklardir [38].

Tasarlanmis nanoparcacik; bir veya daha fazla dig boyutlu ve 1-100nm araliginda, sayi
biiytikligi dagilimindaki partikiillerin %50’sini (baglanmamis hal veya topak) veya daha

fazlasini i¢eren iiretilmis pargaciklardir [38].

Nano kristaller; 100 nanometreden kiiglik en az bir boyuta sahip, kuantum noktalarina dayanan
ve tek veya cok kristalli bir diizende atomlardan olusan bir malzeme parcaciktir.

Nanokristallerin biyiikliigii onlar1 daha biiyiik kristallerden ayirir [39].

Nano fiber; nano 6lgeginde benzer iki dis boyutu olan ve ii¢iincii boyutu énemli 6l¢lide daha
bilyiik olan nano nesnedir. Nano fiber kat1 veya esnek olabilir. Tki benzer dis boyutun boyut
olarak uc kattan daha az farklilik gosterdigi kabul edilir ve
onemli Ol¢iide daha biiyiik olan dis boyutun diger ikisinden ii¢ kattan fazla farkli oldugu
diistiniilmektedir. En biiyiik dis boyutun nano 6l¢ekte olmasi zorunlu degildir [38].
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Karbon nanotiip, karbon elementinin uzunluk-gap oran1 28x10°%:1 olan allotropudur. Bu oran
baska herhangi bir malzemenin sahip olabileceginden daha biiyiiktiir. Tek katmanli (tek

duvarli) ya da ¢ok katmanli (¢oklu duvarli) karbon nanottipler mevcuttur [40].

Nano teller; ¢cap1 1 nm ’dan daha az olan bir ¢esit nano 6l¢ekli kablodur [38].

2.2.3. Nanoparc¢acik Sentez Yontemleri

Nanopargaciklarin sentezinde ana iki farkli yontem kullanilir. Bu yontemler asagidan yukar1 ve
yukardan asagi olarak iki ana baslik altinda incelenir [41]. Sekil 2.2° de nanopargaciklarin

sentez yontemleri siralanmaktadir.

[ ) [ J

Asal gaz yogunlastirma

Mekanik asmdirma :
Alev sentezi

Elektro patlama

Elektro patlama

Lazer ablasyonu

Sol-jel

Ultrasonik sprey piroliz (USP)

Litografi asi ultraviole (EUV)
Yumusak litografi desenleme

»  Daglama Kimyasal bubar yogunlastirma
«  Isil (termik) yontem Molekiller hiizme

+  Dénen soguk yiizeyde katilagtirma Atom tabaka ¢ékelmesi

*  Gaz atomizérii Yanma

*  Yiiksek enerji Yas kimyasal sentez

Sekil 2.2: Nanopargacik sentez yéntemleri.

2.2.3.1.Yukaridan Asag1 Yontemi

Yukaridan asag1 yontemine dahil olan sentez yontemlerde malzemeye disaridan kimyasal veya
mekaniksel islemlerle enerji verilerek, hacimsel malzemenin nano boyuta gelecek sekilde
kiigiik parcalara ayrilmas1 amaglanmaktadir. Yukaridan asagi yaklasiminda kullanilan en ¢ok
kullanilan yontemler; mekanik o6giitme ve asindirmadir. Bu yontemlerde klasik 6giitme
prosesinden daha fazla enerji kullanilir. Bu isleme ytiksek hiz degirmenleri ya da yiiksek enerjili

dgiitme denir [36,37,41,42].


http://www.elektrikport.com/teknik-kutuphane/enerji-kablolari-ve-secim-kriterleri/4205
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Mekanik 6giitme; nanoparcaciklarin sentezinde tipik bir ‘yukaridan asagi’ metot ornegidir.
Nanopargacik, plastik deformasyon sonucunda olusan kaba-taneciklerin yapisal bozunmasiyla
hazirlanir. Mekanik 6glitme yonteminde pahali ekipmanlara gerek yoktur. Her sinif malzeme
ve ayrica nanokristallerin sentezinde kullanilan basit ve populer bir metottur. Sekil 2.3” de
mekanik 6giitmeye 6rnek verilmistir [43].

refraktor veya
celik bilyalar

(inert atmosfer tercih edilir)

Sekil 2.3: Mekanik ogiitme [43].

2.2.3.2. Asagidan Yukar: Yontemi

Asagidan yukar yaklasimina dahil yontemler ise; molekiiler ya da atomik boyuttaki yapilari
kimyasal reaksiyonlar ile bilyiiterek partikiil olusumunu saglar. Kéinattaki dogal nano yapilar
bu yontemle meydana gelmistir. Bu sebeple asagidan yukari iiretim yontemleri genellikle
organik malzemelerde goriiliir. Asagi yukar1 yaklasiminda, dogal sistemler kendi kendini
yenileme, en iyi iretim ortamlarinda meydana gelme gibi durumlar goriilmektedir. Nano

malzeme sentezinde 6nemli bir yontemdir [36,37,41,42].

Sol-jel prosesi; nano fotokatalizor iiretmek igin kullanilan en yaygin yontemlerdendir. Bu
yontemde, bir geg¢is metali Onciisii su i¢inde hidrolize edilir ve iirlin, metal oksitlerin nano
kristallerini olusturmak i¢in yiiksek sicakliklarda yikanmig, kurutulmus ve kalsine (yakarak toz
haline getirme) edilmis c¢okeltiler olusturmak fiizere reaksiyona girebilir. Daha kii¢iik
pargaciklar yavas ve kontrollii hidrolizle iretilir ve daha yogun pargaciklar olusturan baz
katalizeli yogunlagsma reaksiyonu olusturur. Sekil 2.4’de bir nanopargacik sentez yontemi olan

sol-jel prosesi gorulmektedir [38,43].


http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/9_76.html.%20Şekil%202.3
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Onciil gozelti

|
y

Nano tozu SOL _
( siispansiyon) — 7 Ince film
/
: |
Lifler (elektorskopun nanolifler)
GEL
( bityiime i¢in
kat1 ve A Nanoyapili malzeme
destekleyici ag)

[ Aerojel w

Sekil 2.4: Nanoparcacik sentez yontemi Sol-jel [38].

Hidrotermal yontem; ¢6ziicii maddelerin kaynama noktasi tizerindeki sicakliklarda, mevcut
basingta ve bir otoklavda gerceklestirilir. Onciil malzeme sicak ¢oziiciide ¢dziiliir. Bu proseste,
etanol, toliien ve su gibi ¢oziiciiler, farkli nanomalzemelerin sentezlenmesinde sik¢a kullanilir.
Kullanilan ¢0ziicl su ise proses ‘hidrotermal’ olarak adlandirilir. Son yillarda, inorganik
maddelerin nanokristallerini sentezlemek igin en uygun yontemin hidrotermal yontemi oldugu
saptanmustir [44]. Bu yontemde, tekli kristallerin sentezi, minerallerin sicak su igindeki yiiksek

basing altindaki ¢oziiniirligiine baglidir [38].

Hidrotermal yontemi; 200 ° C veya daha yiiksek bir sicaklikta, 2000 poundluk basingta bir
otoklavin iginde gergeklesir. Bu yontemle hazirlanan nanopargaciklar daha iyi kristallenme ve
ufalma gosterir. Surekli hidrotermal yontemle, belirli boyutlarda ve morfolojiye sahip
nanopargaciklar sentezlenebilir. Sentez sirasinda reaksiyon kinetigi mikrodalga isitma ile

arttirtlabilir [38].

Mikrodalga hidrotermal teknigi, hidrotermal yonteme kiyasla 150 ° C sicaklikta ve 25 dk. gibi
kisa stirede gergeklesir. Hidrotermal yontem; ¢esitli nanopargaciklarin sentezlenmesinde tek
adimli, hizli ve kolay bir tekniktir [38,43, 45].
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2.3. ATIKSU ARITMA YONTEMLERI VE ADSORPSIiYON

2.3.1. Atiksu Aritim Yontemleri

Endiistriyel kullanim sonrasinda sularda biriken agir metallerin, suyun alic1 ortama verilmeden
Once aritilmasi gerekmektedir. Su igerisindeki kirletici maddelerin uzaklastirilmasi i¢in fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve ileri aritma yontemleri kullanilmaktadir. Sudaki yiizen ve ¢okelebilen
katt maddelerin aritilmasi i¢in fiziksel aritma yontemi kullanilmaktadir. Sudaki organik
maddelerin gideriminde ise biyolojik veya kimyasal aritma yontemi kullanilmaktadir. ileri
aritma yontemi ise biyolojik veya kimyasal aritmada giderilemeyen kirleticilerin aritilmasi igin
kullanilmaktadir [46]. Tablo 2.4’de atiksu aritim yoOntemleri, avantaj ve dezavantajlari

verilmistir.

Tablo 2.4: Atiksu aritim yontemleri.

YONTEM AVANTAJ DEZAVANTAJ
Kimyasal Coktiirme ve Yiiksek konsantrasyonlarda zor
1My, Basit ve ucuz ayrilma, etkin degil, atik camur

Filtrasyon
olusumu

Pahali olmasi, sadece yiiksek

Elektrokimyasal yontemler ~ Metali geri elde etme Konsantrasyonlarda etkin olmast

; .. Etkin aritim ve saf atik Partikiillere kars1 hassas ve reginelerin
Iyon degisimi . .
metalin geri kazanimi pahali olmast
Buharlastirma Saf atik elde etme Fazla enerji gereksinimi, attk gamur
olusumu, pahali olmast
Geri donligtim igin saf Yiiksek basing, membran boyutu,
Ters osmoz .
atik eldesi pahal1 olmast
Adsorpsiyon Adsorbanlarin aktif Tiim metaller i¢in uygulanamamast

karbon kullanimi

2.3.1.1. Fiziksel Aritma

Fiziksel aritim atiksu icerisinde bulunan ¢okebilen, yilizebilen farkli sekil ve boyuttaki kirletici
maddelerin fiziksel islemlerle sudan alinmasi icin kullanilan proseslerdir. Izgaralar, kum
tutucular, yuzdirme sistemleri, dengeleme havuzlar, elekler, ¢oktiirme havuzlar1 uygulanan

proseslerdir [46].
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2.3.1.2. Kimyasal Aritma

Kimyasal aritma prosesi, kirlilige sebep olan suda ¢6ziinmiis veya askida bulunan maddelerin
fiziksel durumunu degistirerek, ¢okelmelerini saglamak amaciyla uygulanan aritma iglemlerdir.
Kimyasal aritma prosesinde, kirletici maddelerin ¢okmesini saglamak i¢in atiksuya uygun pH
degerinde kimyasal maddeler (koagiilant, polielektrolit vb.) ilave edilir. Coken Kirletici
maddeler ¢amur halinde sudan ayrilir. Kimyasal ¢oktiirme islemi, suyun sertligini gidermek
icin kullanilan bir islemdir. Sertlik ve agir metal gideriminde kire¢ [(Ca (OH)2] kullanilir.

Kimyasal aritim prosesleri; notralizasyon, koagulasyon ve flokilasyondur [47].

2.3.1.3. Biyolojik Aritma
Biyolojik aritma, atiksudaki ¢oziinmiis haldeki ve kolloidal halde bulunan ve biyolojik olarak
pargalanabilir maddelerin mikroorganizmalar tarafindan besin kaynagi olarak kullanarak

atiksudan uzaklastirma olayidir.

Suda yasayan bircok organizma agir metalleri ve radyoaktif elementleri bunyelerine
adsorplayabilirler. Bu mikroorganizmalar; deniz suyu, atiksular, radyoaktivite sonucu kirlenmis
sulardaki zararl1 metal iyonlarinin giderilmesi i¢in kullanilmaktadir. Atiksudaki agir metal
iyonlarinin gideriminde, mayalar, bakteriler ve ¢esitli alg tiirleri kullanilir. Atiksudaki organik
maddeler; bakteriler tarafindan pargalanarak sivinin iginde kalan biyolojik floklara veya gaz

olarak atmosfere ¢ikan sabit inorganik bilesiklere doniistiiriiliir [47].

Biyolojik aritma, aerobik ve anaerobik olarak ikiye ayrilir. Aerobik proses, aritmanin oksijenli
ortamda gergeklesmesidir. Burada aritim, aktif camur sistemleri, damitmali filtreler ve aerobik
stabilizasyon havuzlariyla saglanir. Anaerobik proses ise havasiz ortamda gerceklesir.
Uygulamalar; siirekli karigimli reaktorler, anaerobik filtreler ve akiskan yatakli sistemlerdir.
Siirekli karigimli reaktorii, resirkiilasyonu olmayan siirekli karigtirilan tank tipidir. Anaerobik
filtre, biyofilm gelismesi i¢in gerekli olan temas ylizeyini saglar. Akiskan yatakli sistemlerde
ise yukar1 akigkanli reaktor, kismen bir tagiyict malzeme (kum) ile doludur. Kum taneleri

tizerinde biyofilm olusturularak aritmanin gergeklestirilmesi saglanir.

Biyolojik aritma ydnteminin avantaji; islem siiresinin kisa olmasi, temiz ve kolay isletiliyor

olmas1 ve maliyetinin diisiik olmasidir. Dezavantaj1 ise agir metal gideriminin diisiik olmasidir

[48].
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2.3.1.4. Ileri Aritma
Ileri aritma yontemleri, biyolojik aritmadan ¢ikan atiksuyun kalitesini arttirmak igin uygulanan
prosestir. Bu aritmada yonteminde; filtrasyon, ters osmoz, ultrafiltrasyon, iyon degistirme, azot

ve fosfor giderme, dezenfeksiyon, kimyasal ¢coktiirme ve adsorpsiyon prosesleri kullanilir.

Filtrasyon; kimyasal ve biyolojik aritma proseslerinde yeterince giderilemeyen askida kalan
kati maddelerin ve kolloidal partikiillerin tutulmasi islemidir. Su kaynagindan gelen ya da
artima iglemleri sirasinda olusan mikroorganizmalar, kil, bitki ¢ilirlimesiyle olusan parcaciklar,
suyu yumusatmak i¢in kullanilan kalsiyum karbonat ve magnezyum hidroksit ¢okeltileri gibi
askida kati1 pargaciklarin gideriminde kullanilir. Filtrelerde kum, cakil, granit vb. dolgu
malzemeleri kullanilir. Filtre yataginda biriken kati maddelerin giderilmesi i¢in geri yikama
islemi uygulanir. Filtrelerin uzun vadeli ve verimli kullanilabilmesi igin iyi bir geri yikama
sistemi olmalidir. Filtreler, hidrolik sartlara gore serbest yiizeyli ve basingli filtreler, kullanilan

malzemelere gore tabakali veya tek malzemeden olusan filtreler olarak ayrilir [47,49].

Ters 0smoz; su igindeki istenmeyen mineralleri ayiran, igme suyu ve saf su teminine yonelik
kullanilan membran filtrasyon isleminin adidir. Membran iizerindeki gozenekler son derece
kiicliktlir. Gozeneklerden sadece su molekiilleri ve c¢ok ufak bazi inorganik molekiiller
gecebilmektedir. Ters osmoz, atiksuyun tekrardan kullanilmasi, su kalitesini artirmak, su
kaynaklarimin kisitli oldugu yerlerde deniz suyundan igme suyu elde etmek amaciyla kullanilir.
Yiiksek kalitede su gerektiren endiistrilerde (gida, mesrubat, vb.) kullanma sulari i¢in ve ¢ok

miktarda saf su gerektiren endiistrilerde (elektronik, vb.) ters osmoz islemi kullanilir [50].

Ultrafiltrasyon metodu; bilesiminde makromolekiil ve kolloidal maddeler bulunan atiksularda
kullanilir. Aritimda yar1 gecirgen membranlarin kullanildig1 basing siirtiklemeli prosestir. Bu

prosesin ters osmozdan farki daha diisiik basing stiriiklemeli olmasidir [47,51].

Iyon degistirme; iyonlarin kat1 yiizeyden ¢dzeltiye veya ¢ozeltiden kat1 yiizeye aktarildig
fiziksel ve kimyasal bir prosestir. Esasinda kati yiizeyindeki iyonlar cozeltiye gecerken
elektrostatik bir kuvvet yardimiyla kat1 yiizeyinde bulunan anyonik karakterdeki iyonlarla yer
degistirmesiyle atiksudaki agir metaller giderilir. Bu proses yaygin olarak sulardan sertlik

giderimi igin kullanilir. Iyon degistirme, sertlik giderimi diginda, arsenik, baryum, nitrat,
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uranyum ve krom gibi radyoaktif veya zehirli metallerin giderilmesi islemlerinde kullanilir
[49,52,53].

Azot giderme islemi; atiksudaki amonyum iyonlar1 azot bakterileri yardimiyla 6ncelikle nitrite,
sonra nitrata doniisiir (nitrifikasyon), sonraki asamada azot gazi halinde sudan uzaklastirilir

(denitrifikasyon) [50,54].

Fosfor gideriminde; kimyasal ve biyolojik yontemler beraber ya da ayri ayri uygulanilir.

Kimyasal yontemle aritiminda, demir tuzlari, aliminyum tuzlari ya da kire¢ kullanilir [50,54].

Dezenfeksiyon; sularda bulunan hastalik yapici organizmalarin, kullanim sonrasinda herhangi
bir hastaliga sebep olmayacak sekilde azaltilmasidir. Suda bulunan tiim organizmalar1 yok
edilmesine ise sterilizasyon denir. Kullanilan dezenfektanlar; ozon, klor (gaz, sodyum ve
kalsiyum hipoklorit), klorominler, klordioksitlerdir, iyot, brom ve fenollerdir. Dezenfeksiyon

prosesi ile sudaki bakteri, spor, viris, protozoa ve sistler giderilir [49].

Kimyasal ¢oktiirme; atiksuya kimyasallarin katilmasi ile, suda ¢oziinmiis veya asili katilarin
fiziksel durumunu degistirmek suretiyle ¢cokelme ile uzaklastirilmalarini kolaylastirma olarak

tanimlanan bir temel islemdir [55].

Adsorpsiyon prosesi; atiksulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey
tizerinde toplanip ortamdan ayrilmasidir. Adsorpsiyon prosesi, biyolojik ve kimyasal aritimdan
sonra ya da ara kademelerde de uygulanabilir. Atiksudaki belirli kirleticileri sudan
uzaklastirmak i¢in bu maddeleri tutacak 6zelliklere sahip adsorban denilen maddeler kullanilir

[56-58].

2.3.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin diger madde yiizeyinde ya da iki faz arasindaki ara yiizeyde
molekiillerin temas ettikleri yilizeydeki ¢ekme kuvvetine baglh olarak ylizeyde birlesmesidir.
Adsorpsiyon prosesi, sivi-sivi ve sivi-kati gibi iki faz arasinda ara yilizeyde olusmaktadir.
Yiizeye tutunan sivi veya gaz maddeye adsorban madde denir. Adsorbat ise adsorblenen ya da

tutunulan madde olarak tanimlanir. Adsorban madde kati, sivi, dogal ve yapay olabilir [59].
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Cozeltide bulunan adsorbanin adsorban madde tarafindan tutulmasi islemi su sirayla
gergeklesir;
e Gaz veya sivi fazda olan adsorban, adsorbani kapsayan bir film tabakasi siirma dogru
difuze olur.
e Film tabakasina gelen adsorban durgun kisimdan gegerek adsorbanin goézeneklerine
dogru ilerler.
e Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerler.

e Son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir.

Adsorpsiyon, adsorbe edilen maddenin tutulmasini saglayan kuvvet gesitlerine gore Uice ayrilir:

Fiziksel adsorbsiyon; etkilesim zayif baglar ve ¢ekim kuvvetleri sonucu olusur. Cekimde etkili
olan kuvvet Van Der Waals kuvvetleridir. Islem sartlar1 degistirildiginde adsorbe edilen madde
yiizeyden uzaklagtirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir. Adsorbe edilen
molekiil bagina yaklagik 10.000 kalori gibi adsorpsiyon isisi ile karakterize edilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon énemli endistriyel ayirma islemidir. Belirli katilarin karisim igerisinden
bazi malzemeleri secici olarak adsorbe edebilme 6zelligi ayirma isleminin temel prensibidir.
Su buharmin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz karisimi
icerisindeki karbondioksit, kikirt dioksit gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi
karisimlardan istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi, seker ¢Ozeltisinin renginin giderilmesi,
organik sivilar icerisinde ¢6ziinen suyun uzaklastirilmas: endiistriyel uygulamalar arasinda yer
alan tipik orneklerdir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersine, yiizeyde derisimin azalmasina

“negatif adsorpsiyon” olayina desorpsiyon denir [60].

Kimyasal adsorpsiyon; adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal reaksiyon olusmasi, elektron
aligverisi olmas1 sonucunda meydana gelir. Burada olusan baglar fiziksel adsorpsiyonda olusan
baglarda daha kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle katalizorli reaksiyon sistemlerinde
kullanilir. Adsorbe edilen molekiil bagina 20.000-100.000 kalori 1s1 meydan gelir [60].
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Degisim adsorpsiyonu; zit elektrik yuklerine sahip adsorban ile adsorban ylizeyinin birbirini
cekmesi ile olmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonla ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe
olurlar [59].

2.3.2.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri; sabit sicaklikta adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ile
¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasindaki denge iliskisidir. Izoterm; adsorban
maddenin birim kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, derisim, basing, sicaklik veya denge
basincinin matematiksel fonksiyonla agiklanmasidir. Sabit sicaklikta asagidaki denkleme esittir

[60,61,62]:

qe :M (2. 1)

m

Burada; ge= Adsorpsiyon tutma kapasitesi (mg/g, mol/g), Co= adsorbanin baslangi¢
konsantrasyonu (mg/L, mol/ L), Ce= adsorbanin denge anindaki derisimi (mg/L, mol/ L),

V= ¢Ozelti hacmi (L) ve m= adsorbanin agirligi (g) degerlerini ifade eder.

Adsorpsiyon izotermleri i¢in 6nerilen birka¢ matematiksel model vardir. Bu izoterm modelleri;

Freundlich, Langmuir, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve Elovich ’dir [60].

Freundlich izotermi; belirli miktarda adsorban ile adsorplanan madde miktarinin adsorpsiyon
prosesinin baglangicinda hizinin artacagi, belli bir siire sonra, adsorban yiizeyinin doygunluga
erismesi ile hizin daha yavas bir artis gosterecegi esasina dayanmaktadir. Freundlich izotermi

su bagint1 ile ifade edilir [61]:

Qe:% = KF * Cel/n (22)
Burada; ge= birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), m= adsorban miktar1
(9), x= m Kkiitlesi tarafindan adsorplanan adsorban miktari, Ce= adsorpsiyon sonrasinda
cozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (m/L), Kr= deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi ve n= deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon yogunlugu degerlerini ifade eder.
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Kr ve n her deney igin farkli degerlere sahiptir. Bunlara Freundlich sabitleri denir. Freundlich
izoterm denkleminde esitligin her iki yanini logaritmasinin alinarak dogrusal hale getirilmesiyle
asagidaki esitlik elde edilir [61];

log% = log Kr + %logCe (2.3)

log ge’nin log Ce’ye karst degisiminin grafige dokiilmesiyle Freundlich sabitleri bulunur,
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta logKr’yi ve egimi 1/n’i verir. 1/n
heterojenite faktoridur ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojen ise, 1/n degeri
o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde

Langmuir izotermine gore daha iyidir [61-66].

Langmuir izotermi; molekiiliin yiizey iizerindeki tek tabaka halinde adsorplandigini varsayar.
Tek tabakali adsorpsiyon genellikle kimyasal adsorpsiyonlarda gozlenir. Tek tabakali
adsorpsiyon; adsorplanan miktarin, orta derisimlerde maksimuma ulagsmasi ve yogunluk
arttiginda bile sabit degerde kalmasi ile ayirt edilir. Langmuir izotermi asagidaki denklemle
ifade edilmistir [67]:

Ge-tmkrce (2.4)
Burada; ge= denge halinde, adsorplanan madde miktari konsantrasyonu (mg/L), gm= adsorbanin
maksimum adsorplama kapasitesi (sabit) (mg/g), KL= Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/g) ve
Ce= adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L) degerlerini ifade eder.

Ce/ge’ nin Ce’ ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle Langmuir sabitleri bulunur.

Temkin; ¢ozelti igindeki adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimini ifade eden adsorpsiyon
izotermidir. Temkine gore, yiizeydeki tim molekillerin adsorpsiyon 1sisi dogrusal olarak

azalmaktadir. Temkin izotermi esitligi [68,69]:

RT
e = 7ln(ATCe) (2.5)
RT RT
de = 3-InAr + ()me. (2.6)
p=F (2.7)

bt
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Burada; ge= birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Ar=Temkin izoterm
sabiti (I’/mmol), br= Temkin izoterm sabiti, R= gaz sabiti (J/mol K), B= adsorpsiyon 1sis1 ile

ilgili sabit(J/mol) ve T = mutlak sicaklik (K) degerlerini ifade eder.

ge’nin InC¢’ye karsi degisiminin grafigindeki egim ile Temkin sabitleri Ky ve b degerleri

bulunur.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermini ifade eden esitlik; ylksek derecede dikdortgensel
izotermler veren sistemleri analiz etmek i¢in Onerilmis bir adsorpsiyon izotermidir. Bu

izotermin esitligi asagidaki sekilde ifade edilir [69]:

e = qme_BDSZ (2.8)
Bu izotermin dogrusal bagintisi ise su sekildedir:

Ing, =Inq,, — Bpe? (2.9)

Burada, gm (mg/g) Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi, Bo (mg?/J%) adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabit ve ¢ ise denge konsantrasyonu ile iligkilendirilen poloni potansiyelidir ve

asagidaki esitlikle tanimlanir [70].
1
£=RTIn (C—e +1) (2.10)

Burada; R gaz sabiti (J/mol K), T sicaklik (K) olarak tamimlanir. £2’ye karsi Inge grafiginden

gm Ve Bp hesaplanabilir.

Bb (mg?/J?) sabiti adsorpsiyon enerjisini Adsorpsiyon bulmamizda yardime1 olur. Adsorpsiyon
enerjisi Adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal karakterli oldugu hakkinda bilgi

verir. E degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

1
E= T (2.11)
E’nin degeri 8— 6 kJ/mol arasinda ise Adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon degisimidir. Bu

deger 8 kJ/mol’ den kiigiikse adsorpsiyon prosesi fizikseldir [71].
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Elovich izoterm modelini tanimlayan denklem, Adsorpsiyon bolgelerinin arttigini varsayarak
kinetik prensip Ussel olarak adsorpsiyondur. iliskisi ile ifade edilir [72]:

1n% =1Ink,q, — ;—m (2.12)

e

Inge/Ce’ nin qe’ ye kars1 grafiginden gm ve Ke degerleri hesaplanir.

2.3.2.2. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi ile etkin adsorbat-adsorban temas siresi bulunur.
Adsorpsiyon prosesinin hizini etkileyen adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi igin 6nemlidir.

Adsorpsiyon prosesi dort basamakta gergeklesir [73]:

1. Sivi ya da gaz fazda bulunan adsorbat molekulleri, adsorbanin yiizeyine yonelirler.

2. Ikinci asamada film tabakasina gelen adsorbat molekiilleri, adsorbanin gézeneklerine dogru
difiizlenmeye baglarlar.

3. Ugiincii asama adsorbatin, adsorbanin gdzeneklerindeki bosluklardan adsorpsiyonun
olusacagi yiizeye dogru diflizlenmesidir.

4. Son basamakta ise adsorbatin, adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasidir. (Sorpsiyon)

Adsorpsiyon hizin1 genellikle ikinci veya iiglincli basamaklar belirler. Adsorpsiyon kinetigi
modellemeleri icin pseudo first order (birinci dereceden) ve pseudo second order (ikinci
dereceden) hiz esitlikleri siklikla kullanilir. Bu modellemeler, adsorpsiyon hizini,

adsorpsiyonun hangi modele ve hiz karakterine uydugunu belirmek i¢in kullanilir [74,75].

Pseudo first order denklemi;

In(q. — q:) = Inq, — kit (2.13)

Burada; ge= denge halindeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), q«= t anindaki adsorpsiyon

kapasitesi (mg/g), ki= birinci derece hiz sabiti (dk™) ve t= zaman (dk.) degerlerini ifade eder.

Pseudo second order denklemi;

t (2.14)
Ja. = Yy qry * Yae
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Burada ise; ge= denge halindeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), gi= t anindaki adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), ko= ikinci derece hiz sabiti (g/(mg.dk)) ve t= zaman (dk.) degerlerini ifade

eder.

2.4. RESPONSE SURFACE METHODOLOGY (RSM)-CEVAP YUZEY METHODU

Son yillarda gelisen sanayilerde, 6zellikle kimyasal teknolojiler agisindan bakildiginda, bir
isletmede kalite ve verimli {iretim yapilabilmesi i¢in pH, sicaklik, yogunluk, zaman vb. gibi
degiskenlerin 6nem kazandig1 belirtilmistir. Bu parametrelerin en uygun degerlerinin
bulunmas1 i¢in bircok deney yapilmasi gerekmektedir. Deney sayisinin artmasi; zaman
kaybina, fazla malzeme kullanimina ve maliyet artisina sebep olmaktadir [76]. Bu durumda,
deneysel modeller ve istatiksel analiz metotlar1 6nemli rol oynamaktadir. Bu metotlarin etkin
kullanim1 ile deneylerin kontrol edilmesi kolaylasmaktadir. Bu metotlarin baginda RSM

(Response Surface Methodology) gelmektedir [77].

RSM’nin avantajlari;
e Birden fazla bagimsiz degiskenlerin etkilerinin birlikte incelenmesi,
e Daha az deneyle daha fazla bilgi elde edilmesi,
e Sistemin matematiksel bir model ile tanimlanmasi, bdylece bagimli ve bagimsiz

degiskenler arasindaki iliskinin ifade edilebilmesidir [78].
RSM’nin dezavantajlari;

e Hiperbolik ya da c¢an egrisi seklindeki simetrik olmayan fonksiyonlar ile
modellenememesi,

e Dogrusal olmayan sistemlerin modellemesinde basarili olmamasidir [79].

RSM, optimizasyon metodunu temeli ilk olarak 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan
atilmistir.  Box ve Wilson RSM nin temelini olusturan eleme (screening), bolge arastirma
(steepest ascent), Urtinun karakterize edilmesi ve optimizasyonunu kapsayan bir seri deneme

felsefesini ortaya koymustur.
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RSM bilimsel ve endiistriyel alanlara en ¢ok kullanilan yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
Bu yontemle istatiksel ve matematiksel veriler birlikte degerlendirilir ve optimum deney sartlari
belirlenir [80]. Sonuglar ii¢ boyutlu grafik halinde veya kontur haritasi seklinde ifade edilir. Az
sayida deneysel kombinasyonla gercekte test edilmeyen faktér degeri ve bunlarin

kombinasyonlar1 hakkinda tahmin yapilabilir [81,82].

RSM’nin ilk asamasinda, birtakim fikirler 6ne siiriiliir ve sistemi karakterize edebilecek
performans Olculeri (cevap) ve cevaplar Gzerinde etkili olan faktorlerin belirlenir. Bu faktorlerin
¢ok olmasi halinde 6n denemelerde faktorlerin istatiksel olarak en énemli olanlar1 se¢ilir. Bu
isleme “eleme (screening)” denir ve ilerleyen asamalarda daha fazla deney yapilmasini engeller.

Bdylece zaman ve maliyet kazanimi saglanmis olur.

RSM’nin ikinci asamasinda ise, bagimsiz degiskenlerin deneme bolgesi (region of interest)
icerisinde belirlenen seviyelerinin sistemin cevabinda olusturduklari degerin, optimum noktaya
yakin sonuglar1 verip vermedigi amaclanir. Optimum noktaya yaklastik¢a, olusturulan cevap

yiizeydeki egrilik daha belirgin hale gelir.

Degerin optimum noktaya ulagmas ile ii¢lincli asama baslar. Arastirmaci, optimum noktaya
bakarak yanit fonksiyonun tahmin eder. Gergek cevap fonksiyonu, optimum nokta ¢evresinde
onemli egrilik gostermektedir. Bu egriligin tahmin edilmesinde genellikle ikinci dereceden
modeller kullanilir. Bu modelde egriligin tahmin edilmesinde bir 6nceki asamada uygulanan

deneysel tasarima ek olarak deneysel noktalarin eklenmesi gerekmektedir [78].

RSM iki basamaktan olusur; birinci basamakta cevabin degiskenlere bagli fonksiyonu birinci

dereceden bir polinom ile ifade edilir [83]:
y=Po+ P Xe+P2Xo+.... Pk Xk + € (2.15)

Burada; y= cevap (bagimli degisken), Bi= regresyon katsayisi, X1= bagimsiz degisken ve &=
deneysel hata degerlerini ifade eder.

RSM yonteminde farkli deneysel tasarim modelleri vardir. Deneysel tasarim olusturmak i¢in

Merkezi Kompozit Tasarimi, Box-Behnken Tasarimi ve Optimal Custom tasarimi
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kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan RSM modelleri; Merkezi Kompozit Tasarimi (MKT) ve
Box-Behnken (BBT) Tasarimudir [84].

2.4.1. Box-Behnken Tasarimi (BBT)

Box-Behnken tasarimina gore belirlenen sartlarda deneyler yapilarak elde edilen cevaplar en
kiiciik kareler yontemi ile polinoma uygulanir. Bu agsamada amag, optimuma en yakin noktay1
belirlemektir. Daha sonra cevabin degiskenlerine bagli fonksiyonu i¢in ikinci dereceden bir

polinom tdretilir:

y=Bo + ZBi Xi + Z Bii Xi + = Bij Xi Xj+ € (2.16)

Bu tasarim olusturulurken bagimsiz degiskenlerin belirlenen bir noktas1 merkez segilir ve bu
nokta tasarim 0 noktasi ile temsil edilir. Bu degerden esit uzaklikta bulunan noktalar ise +1 ve
-1 degerleri ile belirtilir. Bu sistemin dondiiriilebilir olmasi i¢in ii¢ veya bes tane deney merkez
noktasinda gergeklestirilir. Bunlara merkez deneyleri denir.

|
+1 o .I
] g
| o
® | Y

Sekil 2.5: Box-Behnken dizayn sinirlari.

Box-Behnken dizayni biitiin noktalarin yarigap: V2 olan bir kiire iizerinde oldugu kiiresel bir
dizayndir (Sekil 2.5). Kiibik bolge her bir degiskenin alt ve {ist sinirlar1 tarafindan olusturulur.
Kipun igindeki noktalar, prosesin fiziksel kisitlamalarindan dolay1 uygulanmasi imkansiz veya
cok yiksek maliyetli olan faktor-seviye kombinasyonlarmi ifade ettiginde avantajli bir

yontemdir [85].
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2.4.2. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT)

Merkezi kompozit deneysel tasarim modelinde yonteminde iki faktoriyel nokta mevcuttur
bunlar, eksenel noktalar (o) ve merkez noktalardir. Yéntemin iki faktoriyel noktalari, bir
faktorin + (en yiksek) veya - (en diisiik) diizeylerinden olusur. Eksenel noktalar, deneycinin
belirledigi iki dizey noktalarinin daha 6tesinde olan program tarafindan Denklem 2.17 ile

belirlenen +a ve -a degerlerdir.
A=2k/4 (2.17)
k ¢alisilan degeri bagimsiz degisken sayisini ifade eder.

Merkezi kompozit tasarim modeli ti¢ kisimdan olusmaktadir. Sekil 2.6’ da merkezi kompozit

tasariminin kisimlari verilmistir [86].

1. k faktdr sayis1 olmak iizere 2% faktoriyel ya da 2™ kesirli faktoriyel tasarimi. Faktor
seviyeleri -1 ve +1 degeri ile kodlanir. Bu tasarimin faktoriyel pargasi olarak adlandirilir.

2. no adet merkez noktasi (ng=>1).

3. Her bir tasarim degiskeninin ekseni {izerinde, merkeze uzakligt a olan iki yildiz veya eksen

noktas1 vardir. Bunlara yildiz pargasi veya eksen parcasi denir.

Cok Etkenli Kisim Yildiz Kisum Merkez Nokta
/T ?
3 ®
./ ./
‘. ................... Pl S e ’ '
/’. //. 0
& @ ®

Sekil 2.6: Merkezi Kompozit tasariminin kisimlart.

Burada toplam tasarim noktasi sayist N=2% +2k + no ifadesi ile hesaplanir. Deneysel tasarim

icin kag tane deneyin yapilacagi asagidaki esitliklere gore belirlenir.

N=2¢+ 2+ no k<5 (2.18)
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N=2K1+ 2K+ n0 k>5 (2.19)

Bu esitliklerde; N= deney sayisini, no= merkezdeki deney sayis1 ve k= bagimsiz degisken

sayisin1 gostermektedir [86].

2.4.3. Optimal Custom Tasarim

Optimal Custom tasarim; ikinci dereceden bir modelin daha verimli bir sekilde olusturulmasini
saglar [79]. Blyuk nokta setlerinden uygun bir P tasarim noktasi segmektir. Denklem (2.20),

matris notasyonunda su sekilde ifade edilebilir:
Y=Xx*B+e (2.20)

Burada Y bir gozlemler vektor(, e bir hatalar vektérudur, X’in matrisi tasarim noktalarindaki
ve B noktasindaki tasarim degiskenlerinin degerleri, ayar parametrelerinin vektorudir. B, en

kiigiik kareler yontemi kullanilarak tahmin edilebilir:
B=X"+«X)"1xTy (2.21)

D-optimallik kriteri, deneydeki en iyi noktalarin belirlendigini belirtir ve determinanti
maksimize eder [XT X |. “D”, XT X’in model matris determinantini ifade eder. Istatistiksel bir
bakis agisindan, bir D-optimal tasarim, maksimum varyansinin, ongoriilen yanitlart en aza

indirgemeyi amaglar. RSM modelinin tahmini katsayilarini en aza indirger [87].

Bu tasarim modelinin avantaji; diizensiz sekilleri kullanma ve ekstra tasarim noktalar1 dahil
etme imkanmin olmasidir. Genellikle bilgisayar tarafindan olusturulan deney tasarim

kriterlerinden en cok tercih edileni D- optimallik tasarim modelidir [87]. |
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu calismada, hidrotermal yontem ile iiretilmis nanoparcacik kullanilmasi ile sulardan agir
metallerin (bakir (IT) ve nikel (II)) giderimi incelenmistir. Bu amagcla tasarlanan adsorpsiyon
deneyleri i¢in laboratuvar ortaminda agir metal igeren sentetik atiksular hazirlanmistir. Agir
metallerin nanopargacik ile gideriminde adsorban madde miktari, ¢ozelti baslangic metal
konsantrasyonu, pH ve temas siiresi gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Agir metallerin
giderim c¢alismalarindan 6nce ve sonra su ortamindaki metal konsantrasyonlar1 Istanbul
Universitesi-Cerrahpasa Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan AAS-Atomik
Adsorpsiyon Spektrofotometresi ile dlgiilmiistiir. Ayrica, adsorpsiyon deneylerinin tasarim ve
optimizasyon strecinde uygulanan Response Surface Methodology (RSM) yontemi icin Design

Expert 11.0 programi kullanilmistir.

3.1 DENEYSEL CALISMALAR VE TASARIM MODELLERI

Sulardan bakir (II) ve nikel (II) iyonlarmin giderimleri i¢in olusturulan deneysel ve modelleme
calismalar1 her bir metal icin ayr1 ayr yiritiilmiistiir. Adsorpsiyon izoterm ve kinetik
caligmalar1 i¢in tasarim modellerinin disinda ilave deneyler yapilarak sulardan bakir (IT) ve
nikel (11) giderimi i¢in toplam 114 deneysel ¢alisma yapilmistir. Bu ¢calismalar, RSM metoduyla
elde edilen farkli tasarimlarda ortaya ¢ikan deneyleri kapsayacak sekilde organize edilmistir.
Sulardan bakir (IT) giderim ¢alismalari i¢cin RSM yonteminden elde edilen ti¢ farkli tasarim
modellerinde olusturulan deneysel ¢alismalar yiruttlirken, nikel (1) ¢alismasi igin ise deney
tasarim modellerinin amacina uygun olarak daha genis faktor aralifina sahip tek yontemle

olusturulan deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.

3.1.1.Deneysel Calismalar

Deney calismalar tamami hazirlanan 1000 ml’lik stok ¢ozeltilerden 25 ml’lik numuneler
alinarak yapilmistir. Hazirlanan numuneler belirlenen siire ve pH degerlerinde calkalayiciya
konularak 150 rpm’de galkalanmistir. Deneysel ¢alismalar sonunda adsorban olarak kullanilan
nanopartikiiller ¢dzeltiden ayrilmis (miknatis ile) ve daha sonra ¢ozelti 0.22um ‘lik filtrelerden
stizulerek atomik adsorpsiyon spektroskopi (Atomic Adsorption Spectroscopy-AAS) cihazi ile
metal konsantrasyonlar1 Ol¢llmiistiir. Deneysel c¢alismalarda yapilan tiim seyreltme

islemlerinde saf su kullanilmis ve deneyler en az iki kez tekrar edilmistir.
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3.1.1.1. Sulardan Agir Metal Gideriminde Baslangi¢c Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Sentetik atiksu ile yapilan bu ¢aligmada, sulardan bakir (II) ve nikel (II) giderimine baslangic
metal konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in bakir (IT) deneyleri modelleme ¢alismalarinda
60, 90, 120 mg/L ve izoterm ¢aligmasinda ise bu 3 konsantrasyona ilave olarak 20 ve 250
mg/L’lik bakir (IT) konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerin ilavesi ile toplam 5 farkli su numuneleri
hazirlanmistir. Nikel (1) giderimi ¢alismalarinda modelleme tasariminda kullanilmak tizere 20,

100 ve 180 mg/L’lik numuneler hazirlanmistir.

3.1.1.2. Sulardan Agir Metal Gideriminde Adsorban (Nanopar¢acik) Miktarinin Etkisi

Sulardan agir metal gideriminde adsorban miktarinin etkisini belirlemek icin hazirlanan bakir
(1) igeren ¢ozelti numunelerinin i¢ine adsorban miktari 1,2 ve 3 g/L olacak sekilde C00.1Zno.9O
nanopargacigi tartilip konulmustur. Atiksu numunelerinden nikel (11) giderimi icin ise,
adsorban miktart 0.5, 2.5 ve 4.5 g/L olacak sekilde Co0.1Zno9O nanopargacigi ilave edilip

deneysel ¢alismalar yiiriitiilmistiir.

3.1.1.3. Sulardan Agir Metal Gideriminde pH in Etkisi
Bu ¢alisma kapsaminda adsorpsiyon prosesine pH’in etkisini arastirmak igin bakir (II) giderim
deneylerinde pH 3, 4 ve 5 degerleri, nikel (1) giderim deneylerinde de pH 2,4 ve 6 degerleri

ayarlanarak deneysel caligmalar yapilmustir.

3.1.1.4. Sulardan Agir Metal Gideriminde Temas Stiresinin Etkisi

Temas siresinin atiksulardan bakir (IT) ve nikel (II) giderimine etkisini arastirmak i¢in bakir
(II) deneylerinde modelleme ¢aligmalart igin 30, 60 ve 90 dakika; kinetik ¢aligmalari i¢in ise ek
olarak 250 ve 1440 dakikalik temas siireleri ¢alisilmistir. Nikel (II) giderim deneylerinde ise

10, 60 ve 110 dakikalik temas sireleri ile deneysel ¢aligmalar yiirtitiilmistiir.

3.1.2. Tasarim Modelleri

Bu calisma kapsaminda deneysel tasarim ve optimizasyonu olusturmak icin kullanilan
Response Surface Methology (RSM) yontemi Design Expert 11.0 programi ile olusturulmustur.
RSM icerisinde yer alan Box-Behnken (BBT), Merkezi Kompozit (MKT) ve Optimal Custom
tasarim modelleri kullanilarak bu ii¢ farkli tasarim modeli igin toplam 23 adet (22 adet bakir

(1) ve 1 adet nikel (11) giderimi) deneysel tasarim olusturulmustur.
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Sulardan bakar (I1) giderimi icin belirlenen bagimsiz degiskenler Tablo 3.1°de verilmistir. Bu
degiskenler ve bu degiskenlerin degerleri ile yapilan kodlamalar, Design Expert 11.0
programina hem bakir (I) hem de nikel (II) ¢alismalari i¢in ayr1 ayri girilmistir. Bakir (II)
giderim ¢alismalar1 igin olusturulan Merkezi Kompozit tasarim modelinde 8 farkli
konfiglrasyon, Box-Behnken tasarim modelinde 7 ve Optimal Custom tasarim modelinde ise
7 farkli konfigiirasyon olmak lizere toplam 22 tasarim konfigiirasyonu uygulanmistir. Bu
tasarim modellerinin degisken degerleri ve kodlamalarini temsilen verilen tasarimlar (en

yiiksek giderimin elde edildigi) Tablo 3.2-3.4’de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Bakar (I1) igin bagimsiz degiskenlerin deneysel siralamalari ve seviyesi.

Bagimsiz degiskenler Siralama ve seviyeleri
-1 0 1
pH 3 4 5
Temas suresi (dk.) 30 60 90
Bagslangi¢ konsantrasyonu(mg/L) 60 90 120
Adsorban dozaj (g/L) 1 2 3

Tablo 3.2: Bakir (I1) calismasinda kullanilan Box-Behnken tasarimini degiskenleri.

Calisma numaralar pH Temas stresi Bas. Kons. Adsorban dozaji
Kodlanan Degerler (dk.) (mg/L) (9/L)
1 0 -1 1 0 4 30 120 2
2 -1 -1 0 0 3 30 90 2
3 -1 0 0 -1 3 60 90 1
4 -1 0 -1 1 3 60 60 2
5 1 0 0 1 5 60 90 3
6 0 1 1 1 4 90 120 3
7 0 1 0 -1 4 90 90 1
8 1 0 0 -1 5 60 90 1
9 -1 0 1 0 3 60 120 2
10 0 1 1 0 4 90 120 2
11 0 0 1 -1 4 60 120 1
12 -1 0 0 1 3 60 90 3
13 1 -1 0 0 5 30 90 2
14 1 1 0 0 5 90 90 2
15 0 -1 0 1 4 30 90 3
16 0 0 -1 1 4 60 60 3
17 0 -1 0 -1 4 30 90 1
18 1 0 1 0 5 60 120 2
19 1 0 -1 0 5 60 60 2
20 0 1 -1 0 4 90 60 2
21 -1 1 0 0 3 90 90 2
22 0 0 -1 -1 4 60 60 1
23 0 1 0 1 4 90 90 3
24 0 -1 -1 0 4 30 60 2
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Tablo 3.3: Bakir (I1) galismasinda kullanilan Merkezi Kompozit tasarimini degiskenleri.

Calisma numaralar: pH Temas stresi Bas. Kons. Adsorban dozaji
Kodlanan degerler (dk.) (mg/L) (9/L)
1 0 0 0 0 4 60 90 2
2 -1 -1 1 -1 3 30 120 1
3 -1 -1 -1 -1 3 30 60 1
4 0 0 -1 0 4 60 60 2
5 -1 -1 0 1 3 30 60 3
6 -1 0 0 0 3 60 90 2
7 1 1 1 1 5 90 120 3
8 1 -1 -1 -1 5 90 60 1
9 1 -1 -1 -1 5 30 60 1
10 -1 1 1 1 3 30 120 3
11 -1 1 1 1 3 90 120 3
12 1 0 0 0 5 60 90 2
13 0 0 0 0 4 60 90 2
14 0 -1 0 0 4 30 90 2
15 0 -1 0 0 4 30 90 2
16 -1 1 -1 1 5 90 60 3
17 -1 1 -1 1 3 90 60 3
18 1 1 1 -1 5 90 120 1
19 -1 1 1 -1 3 90 120 1
20 1 -1 1 -1 5 30 120 1
21 -1 1 -1 -1 3 90 60 1
22 0 0 0 -1 4 60 90 1
23 0 1 0 0 4 90 90 2
24 0 0 1 0 4 60 120 2
25 0 0 0 0 4 60 90 2
26 1 -1 -1 1 5 30 60 3
27 1 -1 1 1 5 30 120 3

Tablo 3.4: Bakir (1) ¢galismasinda kullanilan Optimal Custom tasarimini degiskenleri.

Cal | H Temas siiresi Bas. Kons. Adsorban dozaji
aliyma numarafan Kodlanan degerler P (dk.) (mg/L) (@/L)
1 0 0 1 -1 4 90 120 1
2 0 -1 1 1 4 60 120 3
3 0 0 1 0 4 90 120 2
4 1 -1 0 -1 5 30 90 1
5 1 0 1 0 5 60 120 2
6 0 0 0 0 4 60 90 2
7 0 0 0 0 4 60 90 2
8 -1 0 -1 -1 3 90 60 1
9 -1 -1 0 -1 3 30 90 1
10 -1 -1 1 0 3 30 120 2
11 0 0 0 0 4 60 90 2
12 1 -1 0 1 5 30 90 3
13 -1 0 1 -1 3 60 120 1
14 -1 1 0 1 3 90 90 3
15 1 -1 -1 -1 5 30 60 1
16 0 -1 1 -1 4 30 120 1
17 0 1 -1 1 4 90 60 3
18 1 0 1 0 5 60 120 2
19 0 0 1 1 4 60 120 3
20 -1 -1 0 -1 3 30 90 1
21 1 1 0 -1 5 90 90 1
22 1 1 -1 1 5 90 60 3
23 -1 1 0 0 3 90 90 2
24 0 0 0 0 4 60 90 2
25 -1 -1 -1 1 3 30 60 3
26 0 0 -1 0 4 60 60 2
27 0 0 -1 -1 4 60 60 1




31

Sulardan nikel (I1) giderimi icin belirlenen bagimsiz degiskenler ve seviyeleri kullanilarak
hazirlanan dort parametreli, i merkezli Box-Behnken tasarimi igin olusturulan degerler

sirasiyla Tablo 3.5 ve Tablo 3.6°da verilmis ve yazilim programina bu degerler girilmistir.

Tablo 3.5: Nikel (1) igin bagimsiz degiskenlerin deneysel siralamalari ve seviyesi.

Siralama ve seviyeleri
Bagimsiz degiskenler

-1 0 1
pH 2 4 6
Temas suresi (dk) 10 60 110
Baslangic konsantrasyonu(mg/L) 20 100 180
Adsorban dozaj (g/L) 0,5 2,5 4,5

Tablo 3.6: Nikel (1) galismasinda kullanilan Box-Behnken tasarimini degiskenleri.

Temas
. Adsorban dozaji Bas. Kons.
Cahsma INgRgalan Kodlanan degerler pH S(Lgif? (g/L) (mg/L)
1 1 1 0 0 6 110 2.5 100
2 1 -1 0 1 6 60 2.5 180
3 0 1 -1 0 4 110 0.5 100
4 -1 1 0 0 2 110 25 100
5 0 1 1 0 4 110 45 100
6 1 0 0 -1 6 60 2.5 20
7 0 0 0 0 4 60 2.5 100
8 0 0 =il -1 4 60 0.5 20
9 0 0 0 0 4 60 2.5 100
10 1 -1 0 0 6 10 2.5 100
11 0 0 -1 1 4 60 0.5 180
12 0 -1 0 -1 4 10 25 20
13 0 -1 1 0 4 10 45 100
14 0 0 1 1 4 60 45 180
15 0 -1 -1 0 4 10 0.5 100
16 0 0 1 -1 4 60 45 20
17 0 -1 0 1 4 10 25 180
18 0 1 0 -1 4 110 25 20
19 0 0 1 0 4 60 4.5 100
20 1 0 -1 0 6 60 45 100
21 -1 0 0 -1 2 60 25 20
22 -1 0 -1 0 2 60 0.5 100
23 0 0 0 0 4 60 25 100
24 -1 -1 0 0 2 10 25 100
25 0 0 0 0 4 60 2.5 100
26 0 0 0 0 4 60 2.5 100
27 -1 0 0 1 2 60 25 180
28 0 1 0 1 4 110 25 180
29 1 0 -1 0 6 60 0.5 100

Ayrica Design Expert 11.0 yazilim programina belirlenen veriler girilerek istatiksel analizlerde
elde edilmistir. Yapilan analizler sonucunda program tarafindan hem bakir (II) hem de nikel
(Il) ¢aligmalart igin fonksiyonlar Onerilmistir. Fonksiyon belirlenirken; her bir basamakta

‘Sequential Model Sum of Squares (Type 1)’ ve ‘Lack of fit’ testleri yapilmistir. Yazilim



32

programinin degerleri karsilastirp en iyi fonksiyonu belirlemesi i¢in her bir fonksiyonun
standart sapmas: (standart deviation), R?> (R_squared) degeri, ayarlanmis R? (adjusted
R_squared) degeri ve 6ngorilen R? (predicted R_squared) degerleri hesaplatilmistir. Sonraki
asamada ise Onerilen fonksiyonlarin hangisinin daha iyi bir deneysel tasarimi modelledigi
ANOVA tablolart karsilastirilarak belirlenmistir. En iyi modelleme yapan fonksiyon

belirlenirken;
e Model; ‘significant’
e Lack of fit; ‘insignificant’
e Biitlin model terimleri; ‘Values of (Prob>F) <0.05’,
e R squared; = 1,
e Adjusted R squared; = 1,
e Predicted R squared; = 1,

e Adjusted R squared; = Predicted R _squared,

Coefficient of variation (C.V. %); minimum,

kriterlerinin tamamini en iyi sekilde karsilayacak fonksiyon se¢ilmistir. Deneysel tasarimi
modelleyen en iyi fonksiyon belirlendikten sonra, program tarafindan RSM ii¢ boyutlu

grafikleri olusturulmustur.

3.2. NANOPARCACIK SENTEZI

Sulardan agir metal giderimi i¢in adsorban madde olarak Co00.1Zno9sO nanopargacigi
kullanilmistir. Cok kristalli C00.1Zno9O nanoparcaciklari, polietilen glikol (PEG) destekli
hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. 2 mmol ¢inko nitrat (Zn (NOz)2-6H20) ve yeterli
miktarda kobalt nitrat (Co (NO3)2-6H20), 40 ml’lik bir ¢ozelti olusturmak igin deiyonize suda
¢cOzllmistiir. Manyetik karistirma yapilirken, ¢ozeltiye belirli miktarda PEG eklenmis ve
NaOH kullanilarak ¢ozeltinin pH’1 11°e ayarlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti 50 ml kapasiteli

astarli paslanmaz celik otoklavina konulup 24 saat 180 °C’de tutulmustur. Bu islemden sonra
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tirlinler toplanip damitilmis su ve etanol ile iyice yikanmis ve sonrasinda hava ile 10 saat

boyunca 120 °C’de kurutulmustur.

3.3. KULLANILAN MALZEMELER

pH Metre: Orion 5 Star

Analitik Terazi: Shimadzu AUX320
Spektrofotometresi: Perkin EImer Analyst 400

Calkalayici: Incubator Shaker ZHWY-211B

3.4. KULLANILAN KIMYASALLAR

Deneysel ¢aligmalarda kullanilmak iizere agir metal igeren stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bakir
(1) gozeltisi hazirlamak i¢in; 2.68 g olarak tartilan CuCl22H.0, 1000ml’lik balon jojede saf su
ile calkalanarak ¢ozildikten sonra su ilavesi ile 1000 mg/L’ye tamamlanmistir. Sentetik nikel
(I1) gozeltisi hazirlamak igin; 4.05 g tartilan NiCl26H20, 1000ml’lik balon jojede saf su ile

calkalanarak ¢ozuldukten sonra su ilavesi ile 1000mg/L’ ye tamamlanmustir.

Yikama cozeltisi; deneylerde ¢ozelti ve saklama/deney ortami arasinda etkilesim olmasini
engellemek amaciyla daima cam malzemelerle ¢alisilmis ve bu malzemeler yikama ¢ozeltisiyle
yikanmistir. Bu amagla, 5 g KoCr207, 5 mL distile suda ¢oziilmiis ve 100 mL derisik stilfiirik
asit katilmistir. Cozelti yaklasik 40°C’ye sogutulmus ve cam kapakli bir jojeye alinarak
saklanmistir. Baslangicta turuncu renkli olan bu ¢dzeltinin zamanla renginin yesile donmesi

bozulma belirtisi olarak kabul edilmis ve ¢ozelti yenilenmistir.

Atiksulardaki agir metal giderimi i¢in kullanilacak nanoparcacik ise hidrotermal yontemi ile
sentezlenen Co001ZnogO’dur. Cozeltilerin pH degerini ayarlamak i¢cin NaOH ve HCI

kullanilmastir.
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4. BULGULAR

4.1. NANOPARCACIK KARAKTERIZASYONU

Nanopargacigin yapisal karakterizasyonu, Cu K, radyasyonu kullanilarak 40 kV ve 35 mA’da
isletilen Rigaku Smart Lab Difraktometresi iizerinde gergeklestirilen toz X-1gin1 kirinim
yontemi ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen nanoparcacigin X-ray Difraktometresi (XRD)
Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°de verilen XRD deseni tipik bir desen olarak goriilmektedir.
Bu XRD sablonunu, katkisiz (undoped) ZnO’nun (JCPDS: 36-1451) standart verileriyle
karsilastirarak, numunenin P63mc uzay grubu ile altigen wurtzite yapiya sahip oldugu
sonucuna varilmistir. Bu wurtzit yapisi Co (Il) iyonunun ikame edilmesinden dolay1 bozulmaz
bir yapidir. Ornekte CoO, Zn veya Co metalik fazlar gibi ek ikincil fazlar gézlemlenmemis ve
kobaltin Co00.1Zno9O yapisinda ¢inko alanini isgal ettigini disiindiirmiistir. XRD deseni
incelendiginde kirmim zirvelerinin keskin ve daha dar olmasi iyi Kkristallesme oldugunu

goOstermektedir [87].

Katkisiz (undoped) ve katkili (doped) ZnO nanopargaciklarinin ortalama kristalit boyutlari,
Scherrer denklemi (4.1) ile spinel yapisinin dgoy dizleminin rekonstruksiyonundan
hesaplanmustir.

0,91

Dxro = oosey (4.1)

Burada, Dxrp kristalit biiyiikliigiinii; A, radyasyonun dalga boyu, 6 Bragg’in agis1 ve , en yogun
tepe noktasinin 20’inde (maksimum [101] tepe noktasidir) ortalanmis yar1 maksimumdaki tam
genisliktir, ortalama parcacik boyutlar1 katkisiz ve katkili 6rnekler i¢in sirasiyla 23.7 nm ve

16.5 nm olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.1: ZnO ve Co katkili ZnO nanopargaciklarinin XRD desenleri.

SEM goriintiileri, numunelerin herhangi bir faz ayrimi ve topaklanma olmadan diizenli sekilde
kiresel nanopargaciklardan olustugunu ortaya koymaktadir. Pargaciklarin yakin bir goriinttsu,
daha kugik kristalitlerin 100 nm ‘den blyik, PEG kaplamaya atfedilen boyutlara sahip
oldugunu da ortaya koymaktadir. Nanopargaciklar tiim kiitle iizerinde yogun ve dagitilmis
durumdadir. Bu daha kiigiik kristalitler birbirine ¢ok yakin yerlestirilmis olsalar da komsu

kristalitler arasinda net bir sinir Sekil 4.2°de gozlenebilir.
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b)

Sekil 4.2: Co katkisiz (a) ve katkili (b) ZnO nanopargaciklarinin SEM goruntuleri.

EDX (veya EDS) 6lgtim sonuglari, sentezden beklenenlere uygun olarak elde edilmistir. Bagska
bir deyisle, kimyasal bilesimlerin kiitle oranlar1t EDS spektrumunun sonuglari ile uyumludur
(Sekil 4.3). Spektrum, beklenen tiim 6geleri icerir ve Co'nun ZnO Orgiisiiniin i¢inde esit
dagilimini gosteren kaplama ve PEG'den karbon disinda higbir kirlilik bulunmamistir. X = 0.1
ornegi i¢in hem ideal hem de deneysel kiitle oranlar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Nanopargaciklar
PEG ile kaplandigindan, deneysel kiitle oraninin %15'i kalan, esas olarak karbon atomlarindan
olusan PEG'e aittir. C atomlarinin varligi, EDX 6l¢timiinden 6nce uygulanan SEM 6l¢limii icin

karbon-kaplamasina da verilebilir.
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Sekil 4.3: C0o,1Zne 90O nanopargaciklari igin tipik EDS deseni.

Tablo 4.1: C00.1Zno90 nanopargaciginin EDS sonuglari.

Uygulama Yogunluk Agirhik % ;
Element p g Agariik % B 7o Atomik %
Kons. sigma
CK 14.08 0.4275 26.22 0.38 2l
OK 18.62 0.8537 17.36 0.24 26.19
CoK 7.50 0.8704 6.86 0.18 281
ZnL 37.64 0.6046 49.56 0.32 18.30
100.00

Toplam

4.2. DENEYSEL CALISMALAR

4.2.1. Deneysel Cahismalarin Modellemesi ve RSM Sonuglar:

Sulardan Co00.1Zno.90 nanopargacigi ile agir metal gideriminin uygulanabilir olup olmadigini
arastirmak i¢in bakir (1) ve nikel (II) deneyleri yapilmistir. Bu amagla bakir (1) ve nikel (11)
igin ayr1 ayr1 deney setleri olusturularak bakir (11) giderim g¢alismasi igin 81 adet, nikel (1)
giderim ¢aligmalar1 igin 29 adet deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Deneysel ¢aligsmalarda

kullanilan ve optimizasyon icin gerekli olan parametreler; pH, adsorban miktar1 (dozaji),
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baslangi¢c metal konsantrasyonu ve temas siresi olarak belirlenmistir. Deneysel optimizasyon
yontemi olarak kullanilan Response Surface Methodology (RSM) yonteminde bakir (I1) ve
nikel (1) giderim ¢aligmalari igin Merkezi Kompozit Tasarimi (Central Compozite Design),
Box-Behnken Tasarimi ve Optimal Custom gibi 3 farkli modellerle toplam 23 adet tasarim
olusturulmustur. Bu tasarim modellerinde adsorpsiyon (aritma) verimine ve adsorpsiyon tutma
kapasitesine pH’in, temas siresinin, baslangic metal konsantrasyonun ve adsorban dozajinin
uzerine etkileri belirlenmistir. Design Expert 11.0 model programinda RSM ydntemi igin
faktorler (parametreler) pH, dozaj, temas siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonu olarak girildikten
sonra cevap (response) olarak da adsorpsiyon giderim verimi ve adsorbanin tutma kapasitesi
(mg/g) parametreleri programa girilmistir. Design Expert 11.0 programinda sulardan bakir (I1)
ve nikel (1) gideriminin optimizasyonu igin olusturulan RSM yonteminde elde edilen 23 farkli
tasarim ve sonuglar1 Tablolar 4.2-4.24 verilmistir.
Tablo 4.2: Bakir (I1) igin Box-Behnken tasarimi (BBT1-0 tekrar ile).

Faktor 1 Fakior2  Faktor3 cora | CoVEDD Cevap 2
alismalar Adso_rban Baslang: Temas aKioh . Tutma
Std Cabs dozaj g/L koni. m%; ﬁ_ stiresi dk. pH % verim kapasitesi mg/g
9 1 1 90 60 3 43.1 38.8
10 2 3 90 60 3 70.7 21.2
16 3 2 120 90 4 46 27.59
23 4 2 60 60 5 74 22.21
14 5 2 120 30 4 40.2 24.12
24 6 2 120 60 5 449 26.95
22 7 2 120 60 3 44.4 26.65
12 8 3 90 60 5 69.6 20.87
2 9 3 60 60 4 86" 17.11
20 10 3 90 90 4 81.6 27.47
3 11 1 120 60 4 30.9 37.1
13 12 2 60 30 4 61 18.33
7 13 2 90 30 5 54 24.2
15 14 2 60 90 4 82 24.69
18 15 3 90 30 4 70 21
21 16 2 60 60 3 86" 25.73
5 17 2 90 30 3 56 23.4
11 18 1 90 60 5 40.2 36.2
8 19 2 90 90 5 59.3 26.7
19 20 1 90 90 4 48.7 43.8*
4 21 3 120 60 4 58.9 23.54
6 22 2 90 90 3 66.9 30.1
17 23 1 90 30 4 45 40.4
1 24 1 60 60 4 54 32.4

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.



Tablo 4.3: Bakir (I1) igin Box-Behnken tasarimi (BBT2-0 tekrar ile).
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i . . Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktérd Cevap 1 Tutrﬁa
Std Calhismalar Adsorban Bagslangi¢ Temas o . L
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH 7o verim kapasitesi
J g g mg/g
14 1 2 120 30 4 40.2 2412
5 2 2 90 30 3 56 25.4
9 3 1 90 60 3 43.1 38.8
21 4 2 60 60 3 86** 25.73
12 5 3 90 60 5 69.6 20.87
4 6 3 120 60 4 58.9 23.54
19 7 1 90 90 4 48.7 43.8*
11 8 1 90 60 5 40.2 36.2
22 9 2 120 60 3 44 .4 26.65
16 10 2 120 90 4 46 27.59
3 11 1 120 60 4 30.9 37.1
10 12 3 90 60 3 70.7 21.2
7 13 2 90 30 5 54 24.2
8 14 2 90 90 5 59.3 26.7
18 15 3 90 30 4 70 21
2 16 3 60 60 4 86* 17.11
17 17 1 90 30 4 45 40.4
24 18 2 120 60 5 44.9 26.95
23 19 2 60 60 5 74 2212
15 20 2 60 90 4 82 24.69
6 21 2 90 90 3 66.9 30.1
1 22 1 60 60 4 54 324
20 23 3 90 90 4 81.6 24.47
13 24 2 60 30 4 61 18.33

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.4: Bakir (I1) igin Box-Behnken tasarimi (BBT3-1 tekrar ile).

i . . Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutrﬁa
Std Calhismalar Adsorban Bagslangi¢ Temas o - L
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
21 1 2 60 60 3 86** 25.73
22 2 2 120 60 3 44.4 26.65
24 3 2 120 60 5 449 26.95
15 4 2 60 90 4 82 24.69
19 5 1 90 90 4 48.7 43.8*
8 6 2 90 90 5 59.3 26.7
9 7 1 90 60 3 43.1 38.85
14 8 2 120 30 4 40.2 2412
5 9 2 90 30 3 56 25.4
13 10 2 60 30 4 61 18.33
3 11 1 120 60 4 30.9 37.1
11 12 1 90 60 5 40.2 36.2
12 13 3 90 60 5 69.6 20.87
25 14 2 90 60 4 55.6 25
16 15 2 120 90 4 46 27.59
7 16 2 90 30 5 54 24.2
6 17 2 90 90 3 66.9 30.1
10 18 3 90 60 3 70.7 21.2
17 19 1 90 30 4 45 40.4
23 20 2 60 60 5 74 22.21
20 21 3 90 90 4 81.6 24.47
1 22 1 60 60 4 54 324
18 23 3 90 30 4 70 21
2 24 3 60 60 4 86 17.11
2 25 3 120 60 4 58.6 23.54

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.5: Bakir (I1) igin Box-Behnken tasarimi (BBT4-2 tekrar ile).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Calhismalar Adsorban Bagslangi¢ Temas o . N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
5 1 2 90 30 3 37 33
13 2 2 60 30 4 61 18.33
17 3 1 120 30 4 45 40.4
3 4 1 120 60 4 30.9 37.1
4 5 3 60 60 4 58.9 23.54
1 6 1 120 60 4 54 324
16 7 2 120 90 4 46 27.59
14 8 2 90 30 4 40.2 24.12
12 9 3 90 60 5 69.6 20.87
25 10 2 90 60 4 55.6 25
26 11 2 60 60 4 55.6 25
21 12 2 90 60 3 86 25.73
11 13 1 90 60 5 40.2 36.2
7 14 2 90 30 5 54 24.2
20 15 3 90 90 4 81.6** 24.47
23 16 2 60 60 5 74 22.21
15 17 2 60 90 4 82 24.69
19 18 1 90 90 4 48.7 43.8*
18 19 3 90 30 4 70 21
22 20 2 120 60 3 44.4 26.65
2 21 3 60 60 4 86 17.11
9 22 1 90 60 3 43.1 38.8
24 23 2 120 60 5 44.9 26.95
8 24 2 90 90 5 59.3 26.7
10 25 3 90 60 3 70.7 21.2
6 26 2 90 90 3 66.9 30.1

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.6: Bakir (I1) igin Box-Behnken tasarimi (BBTS-3 tekrar ile).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Calismalar Adsorban Bagslangi¢ Temas o . N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
4 1 3 120 60 4 58.9 32.54
14 2 2 120 30 4 40.2 24.12
17 3 1 90 30 4 45 40.4
244 4 2 120 60 5 44 26.95
8 5 2 90 90 5 59.3 26.7
9 6 1 920 60 3 43.1 38.8
11 7 1 90 60 5 40.2 36.2
2 8 3 60 60 4 86 17.11
23 9 2 60 60 5 74 2221
5 10 2 90 30 3 56 25.4
20 11 3 90 90 4 81.6 24.47
26 12 2 90 60 4 55.6 25
27 13 2 90 60 4 55.6 25
19 14 1 90 90 4 48.7 43.8*
22 15 2 120 60 3 444 26.65
25 16 2 90 60 4 55.6 25
15 17 2 60 90 4 82 24.69
16 18 2 120 90 4 46 27.59
10 19 3 90 60 3 70.7 21.2
13 20 2 60 30 4 61 18.33
6 21 2 90 90 3 66.9 30.1
21 22 2 60 60 3 86** 25.73
12 23 3 90 60 5 69.6 21.87
3 24 1 120 60 4 30.9 37.1
1 25 1 60 60 4 54 324
7 26 2 90 30 5 54 24.2
18 27 3 90 30 4 70 21

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.7: Bakir (I1) igin Box-Behnken tasarimi (BBT6-4 tekrar ile).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Calhismalar Adsorban Baslangic Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
25 1 2 90 60 4 55.6 25
9 2 1 90 60 3 43.1 38.8
22 3 2 120 60 3 44.4 26.65
24 4 2 120 60 5 449 29.95
19 5 1 90 90 4 48.7 43.8*
28 6 2 90 60 4 55.6 25
26 7 2 90 60 4 55.6 25
3 8 1 120 60 4 30.9 37.1
5 9 2 90 30 3 56 25.4
8 10 2 90 90 5 59.3 26.7
11 11 1 90 60 5 40.2 36.2
1 12 1 60 60 4 54 324
16 13 2 120 90 4 46 27.59
2 14 3 60 60 4 72 21.6
13 15 2 60 30 4 61 18.33
12 16 3 90 60 5 69.6 21.87
15 17 2 60 90 4 82 24.69
21 18 2 60 60 3 86** 25.73
4 19 3 120 60 4 58.9 23.54
20 20 3 90 90 4 81.6 24.47
14 21 2 120 30 4 40.2 24.12
23 22 2 60 60 5 74 22.1
10 23 3 90 60 3 70.7 76
18 24 3 90 30 4 70 21
27 25 2 90 60 4 55.6 25
17 26 1 90 30 4 45 40.4
6 27 2 90 90 3 66.9 74.4
7 28 2 90 30 5 54 24.2

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.8: Bakir (I1) igin Box-Behnken tasarimi (BBT7-5 tekrar ile).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Calhismalar Adsorban Bagslangi¢ Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
10 1 3 90 60 3 43.1 38.8
15 2 2 60 90 4 82 24.69
1 3 1 60 60 4 54 32.4
29 4 2 90 60 4 55.6 25
2 5 3 60 60 4 86** 17.11
4 6 3 120 60 4 58.9 23.54
27 7 2 90 60 4 55.6 25
28 8 2 90 60 4 55.6 25
19 9 1 90 90 4 48.7 43.8*
11 10 1 90 60 5 40.2 36.2
9 11 1 90 60 3 43.1 38.8
22 12 2 120 60 3 44.4 26.65
17 13 1 90 30 4 56 25.2
23 14 2 60 60 5 74 22.21
20 15 3 90 90 4 81.6 24.47
6 16 2 90 90 3 66.9 30.1
16 17 2 120 90 4 46 27.59
12 18 3 90 60 5 69.6 20.87
5 19 2 90 30 3 56 25.4
18 20 3 90 30 4 70 21
24 21 2 120 60 5 449 26.95
26 22 2 90 60 4 55.6 25
14 23 2 120 30 4 40.2 24.12
3 24 1 120 60 4 30.9 37.1
7 25 2 90 30 5 54 24.2
13 26 2 60 30 4 61 18.33
21 27 2 60 60 3 86** 25.73
8 28 2 90 90 5 59.3 26.7
25 29 2 90 60 4 55.6 25

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.9: Bakir (1) igin Merkezi Komposit tasarimi (MKT1-0 tekrar ile small type).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktérd Cevap 1 Tutma
Std Calismalar Adsorban Bagslangi¢ Temas o - .
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
9 1 1 90 60 4 39.3 35.4
4 2 1 120 30 5 29.3 35.12
7 3 1 120 90 5 34 40.82*
5 4 3 60 30 5 75 15.01
2 5 3 120 30 3 52.7 21.09
14 6 2 90 90 4 74.4 335
3 7 3 60 90 5 80** 15.92
12 8 2 120 60 4 47.7 28.63
6 9 1 60 90 3 58 34.98
8 10 1 60 30 3 39 23.48
10 11 3 90 60 4 76 228
11 12 2 60 60 4 72 216
13 13 2 90 30 4 56 25.2
15 14 2 90 60 3 59.1 26.6
1 15 3 120 90 3 61 24.38
16 16 2 90 60 5 61.3 27.6
“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel galisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
Tablo 4.10: Bakir (1) i¢in Merkezi Komposit tasarimi (MKT2-1 tekrar ile small type).
. . . Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Cahismalar Adsorban Baslangic Temas - N
- o pH % verim kapasitesi
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. ma/g
3 1 3 60 90 5 80** 15.92
7 2 1 120 90 5 34 40.82*
4 3 1 120 30 5 29.3 35.14
12 4 2 120 60 4 47.7 28.63
2 5 3 120 30 3 52.7 21.09
13 6 2 90 30 4 56 25.2
1 7 3 120 90 3 61 24.38
17 8 2 90 60 4 55.6 25
16 9 2 90 60 5 61.3 27.6
10 10 3 90 60 4 76 22.8
5 11 2 60 30 5 75 15.01
11 12 2 60 60 4 54 324
6 13 1 60 90 3 58 34.98
8 14 1 60 30 3 39 23.48
15 15 2 90 60 3 59.1 26.6
14 16 2 90 90 4 74.4 335
9 17 1 90 60 4 39.3 354

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.11: Bakar (1) i¢in Merkezi Komposit tasarimi (MKT3-1 tekrar ile full type).

Faktorl Faktor2 Faktor3 ) Cevapl  CoVap2
Faktor4 Tutma
Std Cahsmalar  Adsorban Baslangi¢ Temas % -
dozaj g/L kons. mg/L  siresi dk. pH verim kapasitesi
j g g ma/g
9 1 1 60 30 5 49 29.24
2 2 3 60 30 3 72 14.38
23 3 2 90 60 33 43.1 38.8
8 4 3 120 90 5 61 24.38
13 5 1 60 90 5 43 25.6
12 6 3 120 30 5 49.8 19.92
14 7 3 60 90 4 80** 15.92
17 8 1 90 60 4 39.3 354
18 9 3 90 60 5 76 22.8
15 10 1 120 90 3 34 40.82
4 11 3 120 30 5 52.7 21.09
10 12 3 60 30 4 75 15.01
20 13 2 120 60 4 47.7 28.63
25 14 2 90 60 3 55.6 25
7 15 1 120 90 3 34.8 41.8*
22 16 2 90 90 4 74.4 335
3 17 1 120 30 3 20.6 25.96
1 18 1 60 30 3 39 23.48
11 19 1 120 30 5 29.3 35.14
6 20 3 60 90 3 91 18.29
19 21 2 60 60 4 72 21.6
5 22 1 60 90 3 58 34.98
16 23 3 120 90 5 60.5 24.18
21 24 2 90 30 4 56 25.2
24 25 2 90 60 5 61.3 27.6

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.12: Bakar (1) i¢in Merkezi Komposit tasarimi (MKT4-2 tekrar ile full type).

Faktsrl Faktor2  Faktor3 . Cevapl C&vVap2
Faktéra Tutma
Std Calismalar Adsorban Baslangi¢ Temas % -
dozaj g/L kons. mg/L  siresi dk. pH verim kapasitesi
j g g ma/g
9 1 1 120 90 3 34 40.82
7 2 1 120 90 3 34.8 41.8*
14 3 3 90 60 5 76 22.8
5 4 1 120 30 5 29.3 35.14
8 5 3 60 30 4 75 15.01
18 6 3 90 60 4 76 22.8
4 7 3 60 90 3 91 18.29
11 8 3 60 30 5 75 15.01
20 9 3 120 90 5 60.5 24.18
22 10 3 60 30 4 75 15.01
13 11 2 120 60 4 47.7 28.63
15 12 3 120 30 5 52.7 21.09
23 13 3 60 30 3 72 14.38
26 14 2 90 60 4 55.6 25
19 15 3 90 60 4 76 22.8
24 16 3 60 90 5 89 17.71
25 17 3 60 90 3 91** 18.29
16 18 2 90 60 4 55.6 25
3 19 1 90 60 4 39.3 35.4
21 20 3 60 90 4 80 15.92
10 21 1 90 60 4 39.3 354
2 22 2 90 60 4 55.6 25
6 23 3 120 90 5 60.5 24.18
12 24 1 60 90 5 43 25.6
17 25 1 60 30 5 49 29.24
1 26 3 120 30 3 52.7 21.09

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.13: Bakar (1) i¢in Merkezi Komposit tasarimi (MKTS5-3 tekrar ile full type).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Calhismalar Adsorban Baslangic Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
25 1 2 90 60 4 55.6 25
3 2 1 120 30 3 20.6 25.96
1 3 1 60 30 3 39 23.48
19 4 2 60 60 4 72 21.6
2 5 3 60 30 3 72 14.38
23 6 2 90 60 3 59.1 26.6
16 7 3 120 90 5 60.5 24.18
13 8 1 60 90 5 43 25.6
9 9 1 60 30 5 49 29.24
4 10 3 120 30 3 52.7 21.09
8 11 3 120 90 3 61 24.38
24 12 2 90 60 5 61.3 27.6
27 13 2 90 60 4 55.6 25
21 14 2 90 30 4 56 25.2
18 15 3 90 60 4 76 22.8
14 16 3 60 90 5 89 17.71
6 17 3 60 90 3 91** 18.29
15 18 1 120 90 5 34 40.82
7 19 1 120 90 3 34.8 41.8*
11 20 1 120 30 5 29.3 35.14
5 21 1 60 90 3 58 34.98
17 22 1 90 60 4 39.3 354
22 23 2 90 90 4 55.6 25
20 24 2 120 60 4 47.7 28.63
26 25 2 90 60 4 55.6 25
10 26 3 60 30 5 75 15.01
12 27 3 120 30 5 49.8 19.92

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel calisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.14: Bakar (1) i¢in Merkezi Komposit tasarimi (MKT6-4 tekrar ile full type).

R R i Cevap 2
std Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Calhismalar Adsorban Baslangic Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
7 1 1 120 90 3 34.8 41.8*
14 2 3 60 90 5 80 15.92
3 3 1 120 30 3 21.6 25.96
16 4 3 120 90 5 60.5 24.18
8 5 3 120 90 3 61 24.38
20 6 2 120 60 4 47.7 28.63
1 7 1 60 30 3 39 23.48
12 8 3 120 30 5 49.8 19.92
21 9 2 90 30 4 56 25.2
10 10 3 60 30 5 75 15.01
25 11 2 90 60 4 55.6 25
4 12 3 120 30 3 52.7 21.09
6 13 3 60 90 3 91** 18.29
5 14 1 60 90 3 58 34.98
24 15 2 90 60 5 61.3 27.6
11 16 1 120 30 5 29.3 35.14
26 17 2 90 60 4 55.6 25
27 18 2 90 60 4 55.6 25
28 19 2 90 60 4 55.6 25
2 20 3 60 30 3 72 14.38
13 21 1 60 90 5 43 25.6
17 22 1 90 60 4 39.3 35.4
23 23 2 90 60 3 59.1 26.6
9 24 1 60 30 5 74 22.21
19 25 2 60 60 4 72 21.6
22 26 2 90 90 4 82 24.69
15 27 1 120 90 5 34 40.82
18 28 3 90 60 4 76 22.8

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.15: Bakar (1) i¢in Merkezi Komposit tasarimi (MKT7-5 tekrar ile full type).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Calhismalar Adsorban Baslangic Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
6 1 3 60 90 3 91** 18.29
1 2 1 60 30 3 39 23.48
14 3 3 60 90 5 80 15.92
23 4 2 90 60 3 59.1 26.6
15 5 1 120 90 5 34 40.82
27 6 2 90 60 4 55.6 25
29 7 2 90 60 4 55.6 25
20 8 2 120 60 4 47.7 28.63
22 9 2 90 90 4 55.6 25
11 10 1 120 30 5 29.3 35.14
2 11 3 60 30 3 72 14.38
16 12 3 120 90 5 60.5 24.18
10 13 3 60 30 5 75 15.01
18 14 3 90 60 4 76 22.08
3 15 1 120 30 3 21.6 25.96
13 16 1 60 90 5 43 25.6
9 17 1 60 30 5 49 29.24
26 18 2 90 60 4 55.6 25
25 19 2 90 60 4 55.6 25
12 20 3 120 30 5 49.8 19.92
8 21 3 120 90 3 61 24.38
24 22 2 90 60 5 61.3 27.6
4 23 3 120 30 3 52.7 21.09
7 24 1 120 90 3 34.8 41.8*
28 25 2 90 60 4 55.6 25
19 26 2 60 60 4 72 20.6
21 27 2 90 30 4 56 25.2
17 28 1 90 60 4 39.3 354
5 29 1 60 90 3 58 34.98

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.16: Bakir (1) i¢in Merkezi Komposit tasarimi (MKT8-6 tekrar ile full type).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Calhismalar Adsorban Baslangic Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
3 1 1 120 30 3 21.6 25.96
16 2 3 120 90 5 60.5 24.18
6 3 3 60 90 3 91** 18.29
4 4 3 120 30 3 52.7 21.09
10 5 3 60 30 5 75 15.01
5 6 1 60 90 3 58 34.98
14 7 3 60 90 5 80 15.92
7 8 1 120 90 3 34.8 41.8*
29 9 2 90 60 4 55.6 25
30 10 2 90 60 4 55.6 25
21 11 2 90 30 4 56 25.2
18 12 3 90 60 4 76 22.8
27 13 2 90 60 4 55.6 25
22 14 2 90 90 4 74.7 335
9 15 1 60 30 5 49 29.24
13 16 1 60 90 5 43 25.6
20 17 2 120 60 4 47.7 28.63
17 18 1 90 60 4 39.3 35.4
12 19 3 120 30 5 49.8 19.92
19 20 2 60 60 4 72 21.6
1 21 1 60 30 3 39 23.48
2 22 3 60 30 3 72 14.38
23 23 2 90 60 3 59.1 26.6
26 24 2 90 60 4 55.6 25
24 25 2 90 60 5 61.3 27.6
28 26 2 90 60 4 55.6 25
15 27 1 120 90 5 34 40.82
25 28 2 90 60 4 55.6 25
8 29 3 120 90 3 61 24.38
11 30 1 120 30 5 29.3 35.14

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.17: Bakar (1) i¢in Optimal Custom tasarimi (OPT.1-0 tekrar ile small type).

i . . Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Cahismalar Adsorban Baslangi¢ Temas o . -
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
1 1 120 90 5 34 40.82*
2 2 60 90 5 63 18.72
3 3 60 30 5 75 15.05
4 3 90 90 4 81.6** 24.47
5 2 90 60 4 55.6 25
6 2 120 90 3 48.1 28.88
7 3 90 30 3 69 20.6
8 1 60 30 5 49 29.24
9 3 120 60 4 58.9 23.54
10 1 90 30 3 37 33
11 2 90 60 4 55.6 25
12 1 90 30 4 45 404
13 2 60 90 3 56 25.4
14 1 120 30 4 26.9 32.28
15 1 90 60 3 43.1 38.8
16 1 90 60 5 40.2 36.2
17 1 60 90 4 56 33.8
18 3 60 60 3 87 17.35
19 2 120 30 5 41.9 25.17
20 2 60 30 8 63 18.87
21 2 60 30 5 65 19.46

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.18: Bakar (1) i¢in Optimal Custom tasarimi (OPT.2-0 tekrar ile full type).

. R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktérd Cevap 1 Tutma
Calhismalar Adsorban Baslangic¢ Temas o . L
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
1 1 120 30 4 26.9 32.28
2 2 60 30 5 65 19.46
3 1 90 60 3 43.1 38.8
4 3 60 60 3 87** 17.35
5 1 60 30 3 39 23.48
6 3 90 30 3 70.7 21.2
7 1 60 90 4 56 33.8
8 2 90 90 3 66.9 30.1
9 2 90 90 3 66.9 30.1
10 1 120 90 5 34 40.82
11 1 60 30 5 49 29.24
12 1 120 90 3 34.8 41.8*
13 3 120 30 5 49.8 19.92
14 3 90 60 4 76 22.8
15 2 120 90 4 46 27.59
16 3 120 90 3 61 24.38
17 3 60 30 4 71 14.17
18 3 90 60 4 76 22.8
19 2 120 90 4 46 27.59
20 1 90 60 5 40.2 36.2
22 2 120 60 3 444 26.65
22 3 120 90 3 61 24.38
23 3 90 60 4 76 22.8
24 3 60 90 5 80 15.92
25 2 120 30 3 42.6 25.53

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.19: Bakar (1) i¢in Optimal Custom tasarimi (OPT.3-1 tekrar ile full type)

. R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktérd Cevap 1 Tutma
Calhismalar Adsorban Baslangic¢ Temas o . L
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
1 3 60 30 5 75 15.01
2 1 120 30 3 21.6 25.96
3 2 120 60 5 449 26.95
4 3 90 90 5 85.8 25.73
5 1 60 90 5 43 25.6
6 2 90 60 3 59.1 26.6
7 1 60 60 3 59 35.34
8 2 90 60 4 55.6 25
9 2 90 60 4 55.6 25
10 2 90 60 4 55.6 25
11 1 90 90 3 43.3 39
12 2 60 30 4 61 18.33
13 1 90 60 4 39.3 354
14 2 60 30 4 61 18.33
15 3 60 30 3 72 14.38
16 3 120 60 3 57.2 22.86
17 1 120 90 4 33.7 40.41*
18 1 90 30 5 42 37.8
19 3 60 60 4 86** 17.11
20 2 60 90 3 81 24.15
21 3 120 90 3 61 24.38
22 2 60 60 5 74 22.21
23 2 120 60 5 44.9 26.95
24 3 120 30 4 52.92 21.17
25 2 90 60 4 55.6 25
26 3 120 60 4 58.9 23.54

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.20: Bakar (1) i¢in Optimal Custom tasarimi (OPT.4-2 tekrar ile full type).

. R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktérd Cevap 1 Tutma
Calhismalar Adsorban Baslangic¢ Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
1 1 120 90 4 33.7 40.41
2 3 120 60 4 58.9 23.54
3 2 120 90 4 46 27.59
4 1 90 30 5 42 37.8
5 2 120 60 5 449 26.95
6 2 90 60 4 55.6 25
7 2 90 60 4 55.6 25
8 1 60 90 3 58 34.98
9 1 90 30 3 37 33
10 2 120 30 3 42.6 25.53
11 2 90 60 4 55.6 25
12 3 90 30 5 72 21.53
13 1 120 60 3 26.3 31.57
14 3 90 90 3 48.7 23.93
15 1 60 30 5 49 29.24
16 1 120 30 4 26.9 32.28
17 3 60 90 4 76 15.11
18 2 120 60 5 449 26.95
19 3 120 60 4 58.9 23.54
20 1 90 30 3 37 33
21 1 90 90 5 47.1 42.4*
22 3 60 90 5 80** 15.92
23 2 90 90 3 66.9 30.1
24 2 90 60 4 55.6 25
25 3 60 30 3 72 14.38
26 2 60 60 4 72 21.6
27 1 60 60 4 54 324

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.21: Bakar (1) i¢in Optimal Custom tasarimi (OPT.5-3 tekrar ile full type).

. R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktérd Cevap 1 Tutma
Calhismalar Adsorban Baslangic¢ Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
1 2 120 90 3 48.1 28.88
2 3 120 90 5 60.5 24.18
3 2 120 90 3 48.1 28.88
4 1 90 30 4 45 40.4
5 2 90 60 4 55.6 25
6 1 120 90 5 34 40.82*
7 2 90 30 3 56 254
8 2 90 90 5 59.3 26.7
9 3 90 60 3 70.7 21.2
10 3 120 30 4 52.92 21.17
11 2 120 30 5 419 25.17
12 2 90 60 4 55.6 25
13 2 60 30 5 65 19.46
14 3 60 90 4 76** 15.11
15 1 90 30 4 45 404
16 2 60 30 4 61 18.33
17 1 60 60 5 52 31.36
18 3 60 30 5] 75 15.01
19 2 60 60 4 72 21.6
20 1 60 90 3 58 34.98
21 1 120 60 3 26.3 31.57
22 2 90 60 4 55.6 25
23 3 90 60 3 70.7 21.2
24 2 120 60 3 44.4 26.65
25 2 60 30 3 63 18.87
26 2 90 90 5 59.3 26.7
27 3 90 30 3 69 20.6
28 2 90 60 4 55.6 25

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢alisma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel ¢aligma.
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Tablo 4.22: Bakar (1) i¢in Optimal Custom tasarimi (OPT.6-4 tekrar ile full type).

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Calismalar Adsorban Bagslangi¢ Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
1 3 90 30 4 70 21
2 2 90 60 4 55.6 25
3 1 90 30 4 45 40.4
4 1 90 90 5 47.1 42.41*
5 1 60 60 5 52 31.36
6 1 60 90 4 56 33.8
7 1 120 30 5 29.3 35.14
8 1 120 90 3 34.8 41.8
9 2 90 60 4 55.6 25
10 1 90 60 3 43.1 38.8
11 1 60 90 4 56 33.8
12 1 60 60 3 59 35.34
13 2 90 60 4 55.6 25
14 3 120 60 4 58.9 23.54
15 2 90 30 3 56 254
16 3 60 30 3 72 14.38
17 3 60 90 5 80 15.92
18 2 120 90 5 447 26.79
19 1 60 90 5 43 25.6
20 1 90 30 4 45 40.4
21 2 90 60 4 55.6 25
22 2 120 30 3 42.6 25.53
23 3 90 30 5 72 20.53
24 3 120 60 4 58.9 23.54
25 2 90 60 4 55.6 25
26 3 90 90 4 81.6** 24.47
27 2 60 30 5 65 19.46
28 2 90 60 4 55.6 25
29 3 90 90 3 48.7 23.93

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.
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Tablo 4.23: Bakar (1) i¢in Optimal Custom tasarimi (OPT.7-5 tekrar ile full type).

. R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktérd Cevap 1 Tutma
Calhismalar Adsorban Baslangic¢ Temas o - N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk pH Yo verim kapasitesi
J g g mg/g
1 1 90 30 3 37 33
2 3 120 30 5 49.8 19.92
3 2 90 60 4 55.6 25
4 3 60 90 3 91** 18.29
5 2 60 60 4 72 21.6
6 1 120 90 3 34.8 41.8
7 1 60 60 3 59 35.34
8 3 90 30 4 70 21
9 2 90 60 4 55.6 25
10 2 90 60 4 55.6 25
11 1 90 60 3 37 33
12 2 90 90 5 59.3 26.7
13 2 90 60 4 55.6 25
14 3 60 60 5 89 17.71
15 2 90 90 5 59.3 26.7
16 2 60 30 3 63 18.87
17 3 90 30 4 70 21
18 2 90 60 4 55.6 25
19 1 90 60 4 39.3 35.4
20 3 60 60 4 86 17.11
21 3 120 60 3 57.2 22.86
22 1 120 30 3 20.6 25.96
23 1 120 60 5 32.2 38.65*
24 1 60 30 5 49 29.24
25 1 60 90 4 56 33.8
26 1 120 60 5 32.2 38.65*
27 2 120 30 4 40.2 24.12
28 3 120 60 3 57.2 22.86
29 3 120 90 4 60.4 24.16
30 3 120 90 4 60.4 24.16

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.



59

Tablo 4.24: Nikel (1) icin Box- Behnken tasarimi (BBT-5 tekrar ile)

R R i Cevap 2
Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktord Cevap 1 Tutma
Std Calhismalar Adsorban Bagslangi¢ Temas o . N
dozaj g/L kons. mg/L suresi dk. pH 7o verim kapasitesi
J g g mg/g
4 1 25 100 110 6 20.7 6.89
12 2 25 180 60 6 73.2%* 43.89*
14 3 0.5 100 110 4 34.9 11.63
3 4 25 100 110 2 28.7 9.57
16 5 45 100 110 4 50.08 16.69
10 6 25 20 60 6 321 2.14
27 7 25 100 60 4 27.2 9.08
5 8 0.5 20 60 4 34.4 2.29
25 9 25 100 60 4 27.2 9.08
2 10 25 100 10 6 40.9 13.63
7 11 0.5 180 60 4 17.61 10.57
21 12 25 20 10 4 19.8 1.32
15 13 45 100 10 4 23.24 7.75
8 14 45 180 60 4 35.1 21.07
13 15 0.5 100 10 4 16.72 5.57
6 16 45 20 60 4 46.8 3.12
23 17 2.5 180 10 4 13.6 8.19
22 18 25 20 110 4 44.3 2.95
19 19 45 100 60 2 37.92 12.64
20 20 45 100 60 6 31.6 10.53
9 21 25 20 60 2 36.3 242
17 22 0.5 100 60 2 15.8 5.27
28 23 2.5 100 60 4 34.4 11.45
1 24 2.5 100 10 2 41.84 13.95
29 25 25 100 60 4 31.16 10.39
26 26 25 100 60 4 15.16 5.05
11 27 25 180 60 2 21.78 13.07
24 28 2.5 180 110 4 42.3 25.6
18 29 0.5 100 60 6 30.84 10.28

“En yiiksek tutma kapasitesinin oldugu deneysel ¢aligma. ™ En yiiksek giderim veriminin oldugu deneysel galisma.

4.2.2. RSM Modelleme Calismalarimin Degerlendirilmesi

Sulardan C00.1Zno9O nanopargacigi ile bakir (1) ve nikel (I1) gideriminde uygulanan 3 farkli
RSM deney tasarimi modeli ile elde edilen verilerin yer aldigi tablolar (Tablo 4.2-4.24)
incelendiginde; bakir (I1) giderimi i¢in yapilan toplam 22 adet tasarim modellerinden en yiiksek
giderim veriminin MKT tasarimlari i¢in MKT5-3 tekrar modelinde (%80.29), BBT tasarimlari
icin BBT2-0 tekrar modelinde (%74.40) ve Optimal Custom tasariminda ise OPT.1-0 tekrar
modelinde (%75.21) elde edildigi goriilmiistiir. En ylksek tutma kapasiteleri ise MKT, BBT ve
Optimal Custom i¢in sirasiyla MKT1-0 tekrar (34.75 mg/g), BBT7-5 tekrar (31.43 mg/g) ve
OPT.7-5 tekrar (32.20 mg/g) tasarim modellerinde tespit edilmistir. Bu tasarim modellerinde

elde edilen deneysel kosullar karsilastirilmali olarak Tablo 4.25” de verilmistir.
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Tablo 4.25: Bakar (1) icin RSM modellerinde en ylksek % verim ve tutma kapasitesinin

karsilastirmasi.
% Giderim Verimi Tutma kapasitesi (mg/g)
MKT5 BBT2 OPT.1 MKT1 BBT7 OPT.Y
% verim 80.29 744 7521 4635 5232 5231
Tutma kapasitesi (mg/g) 18.66 2153 21.09 3475 3143 32.20
Adsorban dozaj (g/L) 2.94 2.59 2.79 1.54 1.83 1.00

Baslangi¢ metal kons. (mg/L) 67.73 7599 65.61 112.28 106.62 63.94
Temas suresi (dk.) 7413 67.84 8155 7694 40.68 51.20

pH 4.7 451 3.12 3.97 3.40 4.45

Bakir (I1) giderimi icin olusturulan ve en yiiksek degerlerin yer aldigi Tablo 4.25
incelendiginde, tim tasarim modelleri igerisinde en yiksek giderim veriminin elde edildigi
tasarimin MKT5-3 tekrarli modeli (%80.29) oldugu goriilmiistiir. Bu modelde; adsorban dozaji,
baslangic metal konsantrasyonu, temas suresi, pH ve tutma kapasitesi degerleri sirasiyla 2.94
g/L, 67.73 mg/L, 74.13 dk, 4.74 ve 18.66 mg/g olarak tespit edilmistir. Bakar (11) giderimi icin
yapilan deneysel tasarim modelleri tutma kapasitesine gore degerlendirildiginde en yiiksek
tutma kapasitesinin MKT1-0 tekrarli tasarimda 34.75 mg/g olarak elde edilmistir. Bu tasarimda
olusan deneysel kosullar ise adsorban dozaji, baslangig konsantrasyonu, temas siresi, pH ve
giderim verimi degerleri i¢in sirasiyla 1.54 g/L, 112.28 mg/L, 76.94 dk, 3.97 ve %46.35 olarak
belirlenmistir. MKT5-3 tekrar ve MKT1-0 tekrarli tasarimin faktorleri incelendiginde artan
baslangic konsantrasyonu miktari ile birim adsorban bagina tutulan kirletici miktarinin da arttigi
pH ve temas siirelerinin ise yaklagik olarak birbirlerine esit oldugu goriilmiistiir. Aritma verileri
karsilastirildiginda beklendigi gibi adsorban dozajinin azalmasina bagli olarak giderim
verimlerinin de azaldig1 belirlenmistir. Dolasiyla bu iki modelden en yiiksek giderim veriminin
elde edildigi MKT5-3 tekrarli tasarim modelinin sulardan Coo0.1Zno.9O nanoparcacigi ile bakir

(1) gideriminde daha uygun oldugu sdylenebilir.

Sulardan C0o.1Zno.9O nanopargacig ile nikel (1) gideriminde deneysel tasarim olarak farkli bir
yol izlenmis ve deney tasarim modellerinin olusturulma amaglarma uygun olarak minimum
deneyle optimum tasarim modelini olusturmak i¢in RSM yoéntemlerinden yaygin olarak
kullanilan BBT modeli uygulanmigtir. BBT-5 tekrarli tasarim modelinin ¢iktilart Tablo 4.24°de

verilmistir. Nikel (II) giderimi i¢in olusturulan tasarim modeli sonug¢larma gore optimum
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deneysel kosullar giderim verimi %28.54, tutma kapasitesi 17.99 mg/g, adsorban dozaji1 3.46
g/L, baslangi¢ konsantrasyonu 153.87 mg/L, temas suresi 20.75 dk ve pH 3.20 olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde adsorban olarak kullanilan nanoparcacigin

sulardan nikel (I1) giderimi igin verimli olmadig1 goriilmiistiir.

4.2.3. RSM Hesaplamalari ve Grafikleri

Sulardan C0o.1Zno.9O nanopargacigi ile bakir (1) giderimi i¢in olusturulan RSM deney tasarimi
modellerinde programa girilen veriler ile analiz yapilarak her bir fonksiyon i¢in istatistiksel
parametreler hesaplanmigtir. Bakir (11) giderimi i¢in en uygun oldugu diisiiniilen tasarim modeli
olan MKTS5 tablosunda goriildiigii iizere, kiibik ya da yiiksek dereceli polinomlarda ‘alias’
gozlenmektedir. Ayrica, ‘Adjusted R squared’, ‘Lack of Fit’, ‘Predicted R squared’ gibi
fonksiyonlar1 da kullanilmistir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5° de RSM ic¢in Design Expert 11.0
programina MKTS5 deneysel tasarim verileri girildikten sonra {i¢ boyutlu grafikleri elde etmek

icin yapilan hesaplamalarin program ¢iktilari verilmistir.
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Warning: The Cubic model is aliased. @

Fit Summary

Response 1: %removal

3 Sequential | Lack of Fit | Adjusted | Predicted
Sotwrce p-value p-value R* R*
Linear < 0.0001 0,9128 0,8793 Suggested
. 2FI 0,2650 0,9219 0,7825
| Quadratic 0,3251 0,9273  0,7796
Cubic 0,1736 0,9663 0,0801 Aliased
Sequential Model Sum of Squares [Type 1]
Source Sum of df o F-value p-value
Squares Square
Mean vs Total 82612,68 1 82612,68
Linear vs Mean 6850,09 4 171252 69,05 < 0.0001 Suggested
b) 2Fl vs Linear 190,10/ 6 31,68 1,43 0,2650
Quadratic vs 2Fl 107,39 4 26,85 1,30 0,3251
Cubic vs Quadratic 209,73 8 26,22 273/ 0,1736 Aliased
Residual 3840 4 9,60
Total 90008,39 27 333364
Select the highest order polynomial where the additional terms are
significant and the model is not aliased.
Model Summary Statistics
Source gtg'. R AdJ;ited p'e‘;'fted | PRESS |
0) Linear 4,98 09262 0,9128 0,8793 892,50 Suggested
2Fl 471 0,9519 0,9219 0,7825 1608,76
Quadratic 4,55 0,9664 0,9273 0,7796 1629,86
Cubic 3,10 0,9948 0,8663 0,0801 6803,69 Aliased
Fczacus on the model maximizing the Adjusted R* and the Predicted
R".
Lack of Fit Tests
Source Sum of Bean F-value  p-value
Squares Square | 4
d) Linear 54562 20 27,28

2Fl| 355,52 14 25,39
Quadratic’ 248,13 10 24,81
Cubic 3840 2 19,20
Pure Error 0,0000 2 0,0000

The selected model should have insignificant lack-of-fit.

Sekil 4.4: Design Expert 11.0 tarafindan 6nerilen tasarima ait istatiksel hesaplamalar (a, b, ¢, d).



63

ANOVA for Linear model
Response 1: %removal
Source S g df Mean F-value | p-value
Squares Square
Model 6850,09 4 171252 69,05 < 0.0001 significant
A-adsorbent dosage(d) 432450 1 4324,50 174,37 < 0.0001
a) B-initial conc.(Co) 214731 1 214731 8658 < 0.0001
C-time 378,13 1 378,13| 15,25 0,0008
D-pH 01606 1 0,1606 0,0065 0,9366
Residual 545,62 22 24,80
Lack of Fit 545,62 20 27,28
Pure Error 0,0000 2 0,0000
Cor Total 7395,71 26

Coefficients in Terms of Coded Factors
Coefficient Standard | 95% ClI | 95% CI

Factor Estimate Error Low | High ViE
b) Intercept o3| 4 0,9584 53,33 57,30
A-adsorbent dosage(d) 15,50 1 1,17 13,07 17,93 1,0000
B-initial conc.(Co) -10,92 1 1,17 -13,36 -8,49 1,0000
C-time 458 1 117 2,15 7,02/ 1,0000
|D-pH 0,0944 1 1,17 -2,34 2,53 1,0000
Final Equation in Terms of Actual Factors
%removal = %removal =
C) +55.31 +47,53704
+15,50 * A +15,50000 * adsorbent dosage(d)
-10,92 *B -0,364074 * initial conc.(Co)

+4,58 * C +0,152778 * time
+0,0944 * D +0,094444 * pH

Sekil 4.5: Design Expert 11.0 tarafindan onerilen tasarima ait lineer fonksiyon parametreleri ve veriler
(a, b, c).

Adsorpsiyon verimi (%) i¢in cevaplar ve faktorler arasindaki iligki, hesaplamalar sonucu ortaya
¢ikan fonksiyonla saptanabilir. Degiskenler arasindaki iligkiyi gosteren regresyon denklemi

asagida verilmistir:
y, =+5531+155«A—-1092*B + 4,58« C + 0,0944 « D (4.2)

Burada, y:= adsorpsiyon verimi, A= adsorban dozaj1 (g/L), B= baslangi¢ metal konsantrasyonu

(mg/L), C=temas suresi (dk.) ve D= pH degerlerini ifade eder.

Hesaplanan her bir parametrenin 6nem derecesi, 0 parametreye ait Tablo 4.5’de verilen ‘F-

Value’ ve ‘p Value’ degerlerinden belirlenmistir. ‘F-Value’ arttikca ‘p Value’ azaldikga
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parametrenin verim iizerindeki dnemi de artar. Dolayisiyla adsorpsiyon verimini ve tutma
kapasitesini en ¢ok etkileyen faktorler; adsorpsiyon dozaji ve baslangic konsantrasyonudur.
Incelenen parametrelerin ve birbirleriyle olan etkilesimi ANOVA tablosundaki ‘p Value’
degeri ile belirlenmektedir. ANOVA tablosundaki tiim terimlerin ‘p_Value<0.005" kriterleri
saglamasi, verilerin istatiksel olarak gegerli oldugu anlasilmaktadir. Modeldeki varyasyon
miktarmin bir dl¢iimii olan R? ve modeldeki degisim miktar1 6l¢iimiinii diizeltilmis terimler ile

ifadesini saglayan R%j degerlerinin oldukca yiiksek ve yakin olmasi segilen modelin uyumunu
gOsterir.

Bakir (IT) ve nikel (IT) giderim ¢aligmalar1 i¢in belirlenen uygun modellerden elde edilen ve

adsorpsiyon verimi ve tutma kapasitesi igin olusturulan t¢ boyutlu grafikleri Sekil 4.6 ile Sekil
4.29 arasinda verilmistir.

i o237
100 — | -
/
%removal 8L — e
21,6 I o o e
Pl L s
® Vs es ;;,,;,7
X1 = A: adsorbent dosage(d) g 7oy e =
= A 27T <>
X2 = B: initial conc.(Co) og 0L —2 = < e
Actual Factors 20 \1\
C: time = 74,1303
D: pH = 4,74771
120 3
110
100 25
90 2
80
B: initial conc.(Co) (mg/L) 70 1,5 A: adsorbent dosage(d) (g/L)
60 1

Sekil 4.6: Bakar (1) igin Baglangic metal konsantrasyonu-Adsorban dozaj degiskenlerine gore giderim
verimi (MKT5).
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Sekil 4.7: Bakar (1) igin Temas suresi-Adsorban dozaj degiskenlerine gore giderim verimi (MKTS5).
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X1 = A: adsorbent dosage(d)
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Y%removal
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Sekil 4.8: Bakar (Il) igin pH-Adsorban dozaj degiskenlerine gore giderim verimi (MKTS5).
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%removal

21,6 I 91

X1 = B: initial conc.(Co)
X2 = C: time
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Actual Factors

A: adsorbent dosage(d) = 2,94507
D: pH = 4,74771

C: time (dk)

Sekil 4.9: Bakar (1) igin Temas suresi-Baslangic metal konsantrasyonu degiskenlerine gore giderim
verimi (MKT5).
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Sekil 4.10: Bakir (11) i¢in pH-Baslangig metal konsantrasyonu degiskenlerine gore giderim verimi
(MKT5).
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Sekil 4.11: Bakar (I1) igin pH-Temas siiresi degiskenlerine gore giderim verimi (MKTS5).
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Sekil 4.12: Bakir (1) i¢in pH-Temas siiresi degiskenlerine gore tutma kapasitesi (MKT5).
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Sekil 4.13: Bakir (1) igin pH-Adsorban dozaj degiskenlerine gore tutma kapasitesi (MKT5).
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Sekil 4.14: Bakir (1) i¢in Baslangi¢c metal konsantrasyonu-Adsorban dozaj degiskenlerine gore
tutma kapasitesi (MKT5).
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Sekil 4.15: Bakir (1) igin pH-Baslangi¢ metal konsantrasyonu degiskenlerine gore tutma kapasitesi

(MKTH5).
50 186
adsorption capacity(q) (mg/g) o 40
1433 I 418 £

CA 30

=

v
X1 = B: initial conc.(Co) % 20 | =
X2 = C: time c 6% % e e %

%. 10 <> &£
Actual Factors § 2
A: adsorbent dosage(d) = 2,94507 3 >
D: pH = 4,74771

20
80 120
70 110
60 100
2
C: time (dk) 0 80
40

70 B: initial conc.(Co) (mg/L)

30 60

Sekil 4.16: Bakir (1) igin Temas siresi-Baslangi¢c metal konsantrasyonu degiskenlerine gore tutma

kapasitesi (MKT5).
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Sekil 4.17: Bakar (II) i¢in Temas suresi-Baslangi¢c metal konsantrasyonu degiskenlerine gore tutma
kapasitesi (MKT5).
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Sekil 4.18: Nikel (1) i¢in Temas sUresi-pH degiskenlerine gére giderim verimi (BBT).
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Sekil 4.19: Nikel (1) i¢in Adsorban dozaj-pH degiskenlerine gére tutma kapasitesi (BBT).
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Sekil 4.20: Nikel (1) i¢in Baglangi¢ metal konsantrasyonu-pH degiskenlerine gore giderim verimi
(BBT).
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Sekil 4.21: Nikel (I1) icin Baslangigc metal konsantrasyonu-Temas stiresi degiskenlerine gore
giderim verimi (BBT).
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Sekil 4.22: Nikel (1) i¢in Baslangic metal konsantrasyonu-Adsorban dozaj degiskenlerine gore
giderim verimi (BBT).
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Sekil 4.23: Nikel (1) i¢in Adsorban dozaj-Temas siiresi degiskenlerine gore giderim verimi (BBT).
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Sekil 4.24: Nikel (I1) igin Adsorban dozaj-pH degiskenlerine gore tutma kapasitesi (BBT).
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Sekil 4.25: Nikel (I1) igin Temas suresi-pH degiskenlerine gore tutma kapasitesi (BBT).
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Sekil 4.26: Nikel (I1) i¢in Baslangi¢c metal konsantrasyonu-pH degiskenlerine gore tutma kapasitesi
(BBT).
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Sekil 4.27: Nikel (I1) i¢in Baslangi¢c metal konsantrasyonu-Temas siiresi degiskenlerine gore tutma
kapasitesi (BBT).
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Sekil 4.28: Nikel (1) i¢in Baslangi¢c metal konsantrasyonu-Adsorban dozaj degiskenlerine gore
tutma kapasitesi (BBT).
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Sekil 4.29: Nikel (I1) igin Adsorban dozaj-Temas siresi degiskenlerine gore tutma kapasitesi
(BBT).

4.3. ADSORPSIYON iZOTERMLERI VE KINETIiGi

4.3.1. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta adsorban yiizeyinde biriken madde miktar1 ile
¢ozeltide kalan madde miktar1 arasindaki iliskinin agiklanmasinda kullanilir. Bu ¢aligmada,
bakir (IT) adsorpsiyon izoterm modellerini olusturabilmek igin baslangig metal konsantrasyon
degerleri 20, 60, 90, 120, 250 mg/L olan ¢ozeltilerle ¢alismalar yapilmistir. Her bir baslangig
metal konsantrasyonu icin 30, 60, 90, 240 ve 1440 dakika temas strelerinde elde edilen giderim
verimleri ve tutma kapasitesinin grafigi Sekil 4.30-4.31 de verilmistir. Sekil 4.30 ve 4.31
degerlendirildiginde ilk 90 dakika igerisinde giderim verimi ve tutma kapasitesinin arttigi 90
dakikadan sonra ise ¢ok fazla bir degisiklik olmadigr goriilmektedir. Buna gore sucul
ortamlardan C0o.1Zno9O nanopargacik ile Cu (1) adsorpsiyonunun 90 dakikalik temas siiresi

icerisinde dengeye geldigi sOylenebilir.
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Sekil 4.30: C0o.1ZNo.9O nanopargacigimin temas siiresine bagli degisim grafigi.
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Sekil 4.31: Bakir (I1) giderim veriminin temas siiresine bagl degisim grafigi.

Bu calismada; C00.1Zno9O nanopargacigi ile bakir (I1) adsorpsiyon verileri Freundlich,
Langmuir, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve Elovich izoterm denklemlerine uygulanmustir.
[zoterm sabitleri ve R? degerleri formiil ve grafik egrileri ile hesaplanmistir. Hesaplamalar

sonucu ortaya ¢ikan degerler Tablo 4.26’da verilmistir.
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Tablo 4.26: Bakar (1) icin Langmuir (a), Freundlich (b), Temkin (c), Dubinin-Radushkevich (d) ve
Elovich (e) izoterm parametreleri (pH=4, d=3g/L, t=90dKk).

Langmuir Freundlich
Om KL R? Kt n R?
a) (mglg) | (L/mg) b) (mg/g)
77.52 | 0.01718 | 0.585 2.4620 | 1.4781 | 0.898
Temkin Dubinin-Radushkevich
Kt b R2 Qd E R?
c) (L/mg) d) (mg/g) | (L/mg)
0.2916 | 180.818 | 0.883 28.657 | 912.87 | 0.60
Elovich
Om Ke R?
e) (mg/g)
68.4931 | 1.004 | 0.133

2.0

1.6

1.2
& y =0.6765x + 0.3913
2 0.8 Rz =0.898
-

0.4

0.0

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Log Ce

Sekil 4.32: Freundlich izoterminin grafigi.

Adsorpsiyon isleminde R? degerinin bire cok yakin olmasina gore izoterm uygunluguna karar

verilir. Freundlich izoterminde R? degeri 0.898dir. Bu ¢alismanin Freundlich izoterm modeline
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uygun oldugu goriilmiistiir. Bakir gideriminde Freundlich izoterminin uygunluk gdstermesi
bakir (I1) adsorpsiyonu igin yiizeyde heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif bolgelerin gorev
aldigm gostermektedir ve adsorbe edilen molekiiller arasinda bir etkilesim olmadigi

varsayilmaktadir.

Ayrica, Kt ve n degerleri Freundlich izoterminde, sirasiyla Tablo 4.26 ve Sekil 4.32'de verilen
parametreler ve izoterm grafigi, adsorban / adsorbat sisteminin ve adsorpsiyon sisteminin
uygunlugu hakkinda bilgi verir. n<1 ise, adsorpsiyon sistemi daha heterojendir ve adsorpsiyon
yiksek konsantrasyonlarda daha verimlidir. N birlige esitse, adsorpsiyon dogrusaldir. n> 1
oldugunda, bu sistemin diisiik konsantrasyonlarda daha verimli oldugunu gdsterir. Sistemin n

degerinin birden biiyiik olmas1 adsorplanma igleminin iyi oldugunu gosterir.

4.3.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi i¢in gelistirilmistir ve adsorpsiyon
prosesinin hizinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu ¢alismada bakirin (1) C00.1Zno.9O
nanopargacigi ile adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi i¢in pseudo first order ve pseudo
second order kinetik modelleri g6z 6nlinde bulundurulmustur. Kinetik modellerden elde edilen
parametreler ve R? degerleri Tablo 4.27°de verilmistir. Tablo 4.27°de de gériilecegi gibi, bakir
(1) giderimi icin pseudo second order (ikinci dereceden) modelinden hesaplanan korelasyon
katsayis1 (R?= 0.994) pseudo first order modelinden hesaplanan korelasyon katsayisindan daha
yuksek elde edilmistir. Ayrica, bu modelden elde edilen Qeca degeri ile deneysel olarak elde
edilen Qeexp degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Pseudo second order Kkinetik

modelin grafigi Sekil 4.33’de gosterilmistir.

Tablo 4.27: Bakar (I1) adsorpsiyonunun kinetik parametreleri.

Pseudo first order Pseudo second order

RZ

Ky

ge.cal

Je.EXp

R2

k

Qe.cal

0e.EXP

0.7687

0.0087

5.018

18.76

0.9941

0.0042

18.93

18.76
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y = 0.0528x + 0.6566
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0
0 50 100 150 200 250 300

Sekil 4.33: Pseudo second order kinetik modelinin t/q nin zamana karsi egim grafigi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Endustrinin gelisimine paralel olarak sanayide kullanilan agir metal miktarlar1 ve ¢esitleri de
artmistir. Bu kullanim artigina bagli olaraktan endiistriyel atiksularda bulunan, ¢evre ve insan
saglig1 agisindan 6nemli riskler olusturan agir metallerin miktarlart da artmistir. Aritilmadan
desarj edilen atiksularda bulunan agir metallerin insan ve canli sagligi lizerine bir¢ok zararlari
olmasi sebebiyle, sulardan etkili aritma (giderim) yéntemleri ile aritilmasi gerekmektedir. Bu
calismada, sulardan agir metal (bakir (1) ve nikel (I1)) gideriminde etkin yontemlerden olan
adsorpsiyon yontemi ile deneysel ¢alismalarin minimizasyonu i¢in son yillarda yaygin olarak
kullanilan Response Surface Methodology (RSM) yontemi (deneysel tasarim igin)
kullanilmigtir. RSM deneysel ¢alismalarda deney sayisini azaltarak zamandan tasarruf etmek
ve maliyeti diisirmek icin kullanilan bir deneysel tasarim metodudur. RSM ydntemi Design
Expert 11.0 programi kullanilarak olusturulmus ve RSM yontemi iginde yer alan 3 farkli model
icin toplam 23 adet tasarim modeli elde edilmistir. Kosullarin1 bu tasarim modellerinin
olusturdugu toplam 114 adet deneysel g¢alisma yapilmistir. Ayrica, bu ¢alisma kapsaminda
yapilan deneysel ¢alismalarda adsorban olarak hidrotermal yontemle sentezlenen C0o.1Zno.9O

nanoparcacigi kullanilmistir.

Sulardan bakir (11) ve nikel (1) giderimine adsorban dozajinin, baslangi¢ metal konsatrasyonun,
temas siiresinin ve pH’in etkisi incelendigi bu ¢alismada; bakir (1) giderimi igin adsorban
dozaj1 olarak 1,2 ve 3 g/L, baslangi¢ konsatrasyonu i¢in 20, 60, 90,120 ve 250 mg/L, temas
stiresi igin 30-60-90-240-1440 dk ve pH i¢in 3,4 ve 5 degerleri kullanilmistir. Nikel (I1) giderimi
i¢in ise bu degerler sirasiyla, 0.5, 2.5 ve 4.5 g/L- 20, 100 ve 180 mg/L — 10, 60 ve 110 dk — 2,
4 ve 6 olarak alimmistir. Ayrica, adsorpsiyon izoterm modelleri i¢in Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubunin-Raduskovich ve Elovich modelleri, kinetik ¢alisma i¢in ise pseudo first order

(birinci dereceden) ve pseudo second order (ikinci dereceden) modelleri uygulanmustir.

Sulardan Co00.1Zno9O nanopargacigi ile bakir (II) gideriminde 3 farkli RSM ydntemi olan
Merkezi Kompozit Tasarim (MKT-8 farkli), Box-Behnken Tasarim (BBT-7 farkli) ve Optimal
custom tasarim (7 farkli) modellerinden elde edilen 22 farkli konfigiirasyon degerleri
incelendiginde en ylksek giderim verimi MKT5-3 tekrarli modelinde %80.29 olarak elde
edilmistir. Bu modelden belirlenen deneysel kosullar ise adsorban dozaji, baslangic metal

konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve tutma kapasitesi degerleri i¢in sirastyla 2.94 g/L, 67.73
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mg/L, 74.13 dk, 4.74 ve 18.66 mg/g olarak bulunmustur. Bakir (II) giderimi i¢in yapilan
deneysel tasarim modelleri tutma kapasitesine gore degerlendirildiginde en yuksek tutma
kapasitesi MKT1-0 tekrarli tasarimda 34.75 mg/g olarak elde edilmistir. MKT1-0 tasariminda
tespit edilen deneysel kosullar ise adsorban dozaji, baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi, pH
ve giderim verimi degerleri igin sirasiyla 1.54 g/L, 112.28 mg/L, 76.94 dk, 3.97 ve % 46.35
olarak belirlenmistir. Bakar (1) giderimi icin tasarlanan modellerden en ylksek giderim verimi
ve tutma kapasitesinin belirlendigi MKT5-3 tekrar ve MKT1-0 tekrarli tasarimlarin faktorleri
incelendiginde artan baglangi¢ metal konsantrasyonu miktari ile birim adsorban basina tutulan
kirletici miktarinin da arttig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte pH ve temas sureleri ise yaklasik
olarak birbirlerine esit bulunmustur. Giderim verimleri karsilastirildiginda, beklendigi gibi
adsorban dozajmin azalmasina bagli olarak giderim veriminin de daha disiik oldugu
belirlenmistir. Dolastyla bu iki modelden en yiiksek giderim veriminin elde edildigi MKT5-3
tekrarli tasarim modelinin sulardan C00.1ZNno9O nanoparcacigi ile bakir (I1) gideriminde daha

uygun oldugu belirlenmistir.

Sulardan C00.1Zno.90 nanopargacigt ile nikel (11) gideriminde deney sayilarinin minimize etmek
icin bakar (1) gideriminde oldugu gibi 3 farklt RSM yontemi kullanilmamistir. Bu amagla, nikel
(Il) gideriminde deneysel ¢aligmalari tasarlamak i¢in RSM yonteminde yer alan ve yaygin
olarak kullanilan Box-Behnken (BBT) modeli uygulanmistir. Nikel (II) giderimi i¢in BBT (5
tekrarli) modeli ile olusturulan toplam 29 adet deneysel ¢alisma yapilmistir. BBT-5 tekrarli
tasarim modelinin sonuglarina gére optimum deneysel kosullar; giderim verimi % 28.54, tutma
kapasitesi 17.99 mg/g, adsorban dozaji 3.46 g/L, baslangi¢ konsantrasyonu 153.87 mg/L, temas
stiresi 20.75 dk ve pH 3.20 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde adsorban
olarak kullanilan nanopargacigin sulardan nikel (Il) giderilmesi i¢in verimli olmadigi

gorilmiistiir.

Adsorpsiyon izoterm modelleri i¢in incelenen 5 farkli model arasindan en uygun izoterm
modelinin Freundlich izoterm modeli oldugu (R? =0.898) belirlenmistir. Freundlich izoterm
modelinde bulunan n degeri 1’den biiylik oldugu i¢in bu aritma sisteminin diisiik
konsantrasyonlarda daha verimli oldugu soylenebilir. Adsorpsiyon kinetigini (hiz) belirlemek
icin hesaplanan parametrelere gore pseudo second order (ikinci dereceden) modelin daha uygun
oldugu tespit edilmistir. Bu kinetik modelin R? degeri 0.994 ise olarak hesaplanmistir. Ayrica,

kinetik denklemlerinden elde edilen ge degerleri ile deneysel olarak bulunan ge degeri
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karsilastirildiginda pseudo second order ge degerinin (18.93) ve deneysel ge (18.76) degerine

¢ok yakin oldugu goriilmistiir.

Sonug olarak, nanoteknolojik yontemlerle elde edilen C00.1Zno9O nanoparcacig ile sulardan
bakir (II) ve nikel (Il) gideriminin incelendigi bu c¢alismada; bu nanopargacigin sucul
ortamlardan bakir (Il) giderimi icin uygun oldugu fakat nikel (II) giderimi icin uygun
bulunmadig1 belirlenmistir. Ozellikle bakir (I1)’nin geri kazanilmasi istenilen durumlarda
atiksulardan bakir (1) gideriminde yaygin olarak kullanilan kimyasal aritmaya alternatif olarak
C00.1ZNn0.90 nanopargacigr kullanilabilecegi sdylenebilir. Bu sayede kimyasal aritma sonucu
ortaya ¢ikan asirt miktardaki aritma ¢camurunun bertarafi gibi olumsuzluklarda minimize
edilmis olur. Ayrica, bu ¢alismada elde edilen sonuclara gore Co00.1Zno9O nanopargacigi
icerisinde yer alan elementlerin farkli konfigiirasyonlari ile 6zellikle kompozit atiksulardan
bakir (I1) giderimi ve geri kazanimi i¢in daha segici nanopargaciklar sentezlenebilir. Yapilan
calismalarin endiistriyel uygulanabilirliini belirlemek icin gelecekte bu ve benzeri yeni

nanoparcaciklarla pilot 6lgekli calismalar diisiiniilebilir.
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