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OzZET

Hizla bliyiyen dinyamizda endiistriyel gelisime bagh olarak meydana
gelen cevre sorunlari gin gecgtikce onlenemez bir hale gelmistir.
Endustrilerin c¢esitli proseslerinde metal ve kimyasal kullaniminin
artmasiyla agir metallerin olusturdugu Kkirlilik, yeni aritim teknikleri ve

maliyeti az olan, kolay bulunur adsorban arayiglarini arttirmaktadir.

Bu calismada, atik sularda ¢ok miktarda bulunan Pb(ll) ve Cu(ll)
iyonlarinin  yumurta kabugu (YK) uzerinden adsorpsiyonunun
uygulanabilirligi arastinlmigtir. Yumurta kabugunun ylzey ozellikleri,
gozenek boyut cihazi ve ylizey fotograflariyla incelenmistir. Gozenek
yapisinin gelismis olmadigi saptanan yumurta kabugunun, kimyasal
bilesiminin biliyik oranda kalsiyum karbonattan olustugu FTIR

spektrofotometresi ile belirlenmistir.

Kesikli sistem kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde
Pb(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon davraniglari once parametrik
incelenmigtir. Dengeye gelme siiresi belirlendikten sonra her bir
parametre degisimi diger parametrelerin sabit, tek parametrenin

degisimi yapilarak bulunmustur. Ayrica baslangi¢ konsantrasyonu



degistirilerek her bir iyonun izotermleri belirlenmistir. Her iki iyonunda
Freundlich izotermi ile uyum iginde oldugu gozlenmistir. Cevap-ylizey
metodu yaklagsimi ile adsorpsiyon prosesine etkisi olan ii¢ onemli
degisken, pH, adsorban dozaji (g adsorban/0,05L metal c¢ozeltisi,
60ppm) ve sicaklik (°C), bagimsiz degiskenler olarak secilmistir.
istatistiksel ikinci dereceden ¢ok terimli denklem kullanilarak
parametrelerinin etkisi Box-Wilson deneysel tasarim metoduna gore
maksimizasyonu yapilmistir. Pb(ll) ve Cu(ll) icin maksimum adsorplama
miktarlarinin 2,87 mg metal iyonu/g YK ve 2,26 mg metal iyonu/g YK
olarak bulundugu durumda, baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve sicaklik
degerlerinin sirasiyla 1 g/ 0,05 L kursun(ll) metal ¢ozeltisi, 6, ve 20 °C; 1
g/0,05 L bakir(ll) metal ¢ozeltisi, 10 ve 18,5 °C 1 g/0,05L metal ¢ozeltisi

oldugu belirlenmistir.

Bilim Kodu :912.1.027

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Yumurta kabugu, agir metal, Box-
Wilson

Sayfa adedi 1134
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ABSTRACT

It was determined that according to industrial development,
environmental problems hard to stop day by day. Increasing of heavy
metal ration at different kinds of indusrial facilities as metal and
chemical using cause to search new treatment technic, cheap and

accessible materials.

The purpose of this study is to investigate feasibility of lead (ll) and
copper (ll) adsorption on eggshells from aqueous solution. The surface
morphology of eggshell was observed with a scanning electron
microscopy (SEM) and the pore size distribution (PSD). It was
determined that eggshell, pore structure is not effective, has formed
high calsium carbonate ratio according to FT-IR spectrophotometer

measurement.

Batch mode adsorption experiments were carried out to assess the
adsorption behavior of lead (ll) and copper (ll) in aqueous solution as to
be parametric. After determined the retantial time, one of the parameter
changing was fixed when others are constant. Besides, initial

consantrations were changed to find each ions’ isotherms. Both of the



vii

ions were suitable with Freundlich isotherm. The influence of three-
process variables, namely, adsorbent dosage (g adsorbent per 0,05 L
metal solution), solution pH, and temperature, on the removal of lead (ll)
and copper (ll) were also examined, using a response surface
methodological (RSM) approach. The Box-Wilson model was used for
maximized and a statistically second-order polynomial equation was
fitted to the model exhibiting a response-variable relationship. The
optimum conditions for maximum adsorption of lead (ll) were found to
be as follows: adsorbent concentration of 1 g per 0,05 L of metal
solution, pH 6,0, and temperature of 20 “C. Maximum adsorption
capacity of copper (ll) and lead (ll) were found to be as 2,87 mg lead
(/g and 2,26 mg copper (ll)/g of adsorbent. The optimum conditions
are determined as following; adsorbent concentration of 1,0 g per 0,05

L of metal solution, pH 10,0, and temperature of 18,5 C.

Science Code :912.1.027
Keywords : Adsorption, eggshell, heavy metal, Box-Wilson
Page Number 1134
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1. GIRIS

Gunumuzde cevre kirliligine bagll olarak ekolojik dengenin bozulmasi ile
cevre Kirliligi nedenleri ve giderim ydntemleri konularinin sosyal ve ekonomik
acidan énemini arttirmaktadir. Ozellikle, agir metallerin olusturduklari kirlilik
cevre ve insan saghgi icin toksin etkiler olusturmaktadir. Gelisen endustrilerin
cesitli proseslerinde metal ve kimyasal kullaniminin artmasiyla atik sulardaki
agir metallerin miktarlari da artmaktadir. Bu da insan sagligi agisindan ve

doganin dengesini korumak adina ¢ok buyuk onem tagimaktadir.

insanlarin  dogal kaynaklari asiri ve yanhs kullanimi sonucu cevre
bozulmakta ve tahrip olmaktadir. Ozellikle agir metal endistrilerinin kati ve
sivi atlk maddelerle topragi ve suyu kirletmesi, havaya karisan zararli
maddelerin  yagmurlarla suya ve topraga karismasi, evsel atik sularin
dogaya karismasi, denize dokulen petrol ve kati atiklarin artmasi ve buna
benzer bir ¢gok drnek su Kkirliliginin arttk doganin dengesini bozdugunu ve
canli hayatini tehdit ettigini goz onlUne sermektedir . Bakir ve kursun
gunumuz endustrisinde gesitli alanlarda kullaniimakta olup, bu elementlerin
olusturdugu kirliligin pek c¢ok kaynagr mevcuttur. Kurgsun ve bakirin duguk
konsantrasyonlari dahi sudaki organizmalar ve insan hayati igin zehirlilik

etkisi olusturmaktadir.

Bu konuyla ilgili olarak alternatif proseslerin, aritim yontemlerinin ve
kullanilan adsorbanlarin 6nemini de arttirmaktadir. Sivi ¢dzeltilerde bulunan
agir metallerin biyosorpsiyon/adsorpsiyon ydntemi ile giderilmesi endustriyel
atik su aritiminda alternatif bir teknoloji olabilmektedir. Tedarik etmesi kolay,
ucuz ve adsorplama verimi yuksek olan adsorban arayislari da surmektedir.
Cesitli endustrilerin yan Urunlerinden elde edilen bu adsorbanlarin etkin

kullanimi ve endustriyel boyutta gecerliligi de gok énemlidir.

Bu cgaligmada, atik sularda bulunan ve zararli etkisi olan Bakir(ll) ve

kursun(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu, yumurta kabugu Uzerinden incelenmistir.



SEM ve gbézenek boyut dagihm analizéri, BET'den elde edilen veriler
yardimiyla duguk yuzey alanina sahip oldugu belirlenen yumurta kabugunun,
buyluk miktarda kalsiyum minarelinden meydana geldigi c¢ekilen FTIR
spektofotometresiyle saptanmigtir. Farkli kimyasallar kullanilarak aktive
edilen yumurta kabugunun adsorpsiyonunda en wuygun oOn islemin
belirlenmesinin ardindan, pH, adsorban dozaji, baglangi¢ konsantrasyonu ve
sicaklik parametrelerinin adsorplama verimi Gzerine etkisi saptanmistir. Agir
metal iyonlarinin yumurta kabugu yuzeyine biyosorpsiyonunda, Freundlich,
Langmuir izotermleri ile denge durumunda birim biyokutlede biyosorplanan
metal iyonlar kargilastirildiginda Freundlich modelinin veriminin daha iyi

oldugu belirlenmistir.

Yapilan bu calismalar dahilindeki elde edilen veriler yardimiyla deneysel
degerlerin degerlendiriimesi ve maksimize edilmesi icin istatistiksel tasarim
yontemlerinden biri olan 3-seviyeli kantitatif Cevap-Yuzey deneysel tasarimi

(Box-Wilson) kullaniimigtir.



2. SU VE SU KIRLILIGI

Cevre insanlarin ve diger canlilarin yasamlari boyunca iligkilerini
surdurdukleri ve karsilikh olarak etkilesim icinde bulunduklari fiziki, biyolojik,
sosyal, ekonomik ve kultirel ortamdir [1]. Cevrenin dogal yapisi ve
bilesiminin bozulmasi, degismesi ve bdylece insanlarin olumsuz yonde

etkilenmesi ¢evre kirlenmesi olarak tanimlanabilir [2].

Su, bilinen tim yasam formlar icin gerekli olan tatsiz ve kokusuz bir
maddedir. Su insanlarin yasamasi i¢in hayati bir dneme sahiptir. Kuguk
miktarlarda c¢iplak go6zle bakildiginda renksizdir. Dunya uUzerinde farkli
sekillerde bol miktarda bulunur. Dodada kimyasal olarak saf bir suya
rastlanamaz. Suyun icerisinde daima ¢6zinmus veya slUspansiyon halinde
yabanci maddeler bulunur. Bunlar anorganik, organik kati veya sivi maddeler
ya da ¢ozunmuUs gazlar olabilir. Dogada sular, kaynaklarina gore klasik olarak

4 sinifta incelenir:

1. Meteor sulari (yagmur ve kar sulari): Mevcut sular i¢cinde en saf olanidir,
bununla beraber havada bulunan butin gazlari igerdigi gibi, bazi anorganik
ve organik maddeler de bulunabilir.

2. Yeralti ve kaynak sulari: Bulundugu ve gectigi toprak tabakalarini ¢dzmesi
sonucunda, tabakalarin cinsine gore, ¢dzunmus maddeleri igerir.

3. Yeryiizui sulari (nehir, gél, baraj ve deniz sulari): Yuzeylerinin agik olmasi
sebebiyle 6zellikle organik yapidaki yabanci maddeleri almaya yatkindir.
Buna karsilik hava ile temas halinde oldugundan karbonat sertligi azdir.

4. Maden (mineral) sulari: Dogal sulara oranla ¢6zinmus madde miktari
belirli bir sinirt agsmig veya sicaklik ve radyoaktivitesi dogal siniri ge¢gmis olan
sulardir [3].

Su Kkirliligi; su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve

dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda,
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balikgilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullaniimasinda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin bosaltilmasini
ifade etmektedir [4]. YeryUzundeki serbest su, dinya yuzeyinde 1100 metre
kalinliginda homojen bir tabaka olusturacak kadardir. Bu agidan bakildiginda
yeryuzundeki suyun tum insanhgin gereksinimlerini kargilayacak kadar ¢ok
oldugu ve dolayisiyla tukenmez bir kaynak oldugu dusunulebilir. Ancak
toplam su miktarinin % 97,6’s1 denizdeki tuzlu sudur ve bu sular insanlarin
gereksinimlerini karsilamak acgisindan uygun nitelige sahip degildirler.

Karalardaki toplam su miktari yerylzindeki sularin %2,4’Gne olugturmaktadir

[5].

Dunyadaki yasam suyun varhgi ile gerceklesmektedir. Bitki ve hayvanlarin
vucutlarinin buyuk kisimlarini su olugturmaktadir. Bir insanin vicut agirhiginin
%60’dan fazlasini su meydana getirir. Bazi organlarimizda, 6rnegin beyinde

%75 civarinda su bulunmaktadir.

Su kaynaklarindan faydalanmayi olumsuz yénde etkileyip niteligini dusurecek
dizeylerde suyun iginde bulunabilen organik, anorganik, biyolojik ve
radyoaktif maddeler suyun Kkirliligini gostermektedir. Kirlenme olgusunun su
acisindan 6nemi; suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini olumsuz
yonde etkilemesi ve boylece kullanim alanlarinin kisitlanmasi, biyolojik
yasantlyl bozmasi ile bunyesinde bulundurabilecegdi, salgin hastaliklara yol

acan mikroorganizmalardan ve kimyasal kirleticilerden kaynaklanmaktadir.

2.1. Su Kirliligi Olugsum Nedenleri

Dogal olarak kirlenmemig bir su ortaminda bulunan canlilar o su ortamiyla
belirli bir denge igindedirler. Digtan gelen herhangi bir olumsuz etken (bu
etken suya karistirilan bir kirletici olabilir) o ortamdaki dogal dengeyi
bozabilir. Toplumun yapisi degisip kentlesme ve endustrilesme sireci
gelistikge, su kaynaklarinin ¢ok yonlua kullanimi artmakta ve karmakarigik bir

hal almaktadir. Ornegin toplumlarin yasama diizeyi yiikseldikge kisi basina



kullanilan su miktari arttigi gibi, teknolojik gelismeye bagl olarak etkileri
hendz bilinmeyen pek ¢ok kirletici de sulara karismaktadir. Bunun sonucunda
su kaynaklarinin sulama, su UrUnleri, dinlenme, spor gibi amaclarla

kullanilabilirligi azalmaktadir.

Su Kkirliligi ayrica, goéllerin yaglanmasina ve kurumasina yol acgan
otrofikasyonu hizlandirir. Bdylece suyun gesitli amaglarla insanlar tarafindan
kullaniimasi da kisitlanmis olur. Sanayii atiklarinin, bdcek ilaglarinin ve oteki
zehirli madde atiklarinin, sudaki ¢ozunmus oksijeni tuketmesi, baliklarin kitle

halinde 6liumune neden olur.

Tarim ilaglari, bécek olduriculer ve kimyasal gubreler de su kirlenmesinde
onemli rol oynarlar. Bu tarim atiklarinin etkileri, kentler ile kentlerin
cevresinde yogunlagmis yerlesim birimlerinin atiklari kadar buyuk boyutlarda

olmamasina karsin énemli kirleticilerdir.

Evlerden, ticaret ve sanayii kuruluslarindan kaynaklanan kanalizasyon
atiklari su kirlenmesine yol agan baslica etkenlerdendir. Sudan yararlanan
sanayii kuruluglari da bir dizi degisik etkisi olan Kkirleticilerin sulara
karismasina yol agar. Sanayilesmenin hizla ilerlemesiyle, sanayii atiklari,
kanalizasyon atiklarini birka¢g kat asmistir. Su kirliliginde en énemli rol
oynayan sanayii dallari, kagit, kimya, petrol ve demir-celiktir. Enerji santralleri
de buylk miktarda atik Isinin sulara karismasina neden olur. Plastik
uretiminde kullanilan maddeler, insan, hayvan ve bitki yasami icin buyuk

tehlike olusturmaktadir.

Turkiye’de Marmara Denizi, Halig, izmir ve izmit Kérfezleri, Burdur Géli su
kirliliginin en yogun oldugu bdlgelerdir. Bunun yaninda, yogun turizm etkileri
ve enerji santrallerinin yapimi Akdeniz kiyilarini da tehdit etmektedir. Su
kirliligine sebep olan bir baska etken de atik isidir. Isil kirlenme, biyolojik ve
kimyasal tepkimeleri hizlandirir ve ¢6zunmus oksijen miktarinin hizla

azalmasina yol agar. Su sicakligi baliklarin yasamasina olanak vermeyecek



duzeye yukselebilir. Bu durum, zararli alglerin gelismesine de ortam
hazirlayarak, besleyici madde atiklari, deterjan, kimyasal gubre ve insan
atiklari gibi Kkirleticilerin etkisini ¢ogaltir. Sonugta, atik 1s1, gollerdeki

Otrafikasyonu hizlandirir.

2.2. Atik Sularin Genel Ozellikleri ve Siniflandiriimasi

Atik sular, evsel, endustriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda
kirlenmis veya ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden
ocaklari ve cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilagsmis
kaplamali ve kaplamasiz sehir bdlgelerinden cadde, otopark ve benzeri
alanlarda yagislarda yuzey veya ylzey alti akisa donlismesi sonucunda
olusan sular olarak tanimlanabilir. Sekil 2.1’de bir endUstriyel sistem ve bu

sistemden en genel halde kaynaklanan atik turleri verilmigtir [6].

Ham madde —

En-:jﬂsm};el raeder
Enerii . =istern ]
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Atillar Atkelar Atldar  Atldar Ailelar

Sekil 2.1. EndUstriyel sistem ve atiklar [6]

Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak Uzere Ug tur kirlilik gosterirler.
Suyun fiziksel 6zelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklk, sicaklk, pH

v.s) fiziksel kirlilige neden olur. Sicaklik ve pH, nehirler ve gollerdeki bitkisel



ve biyolojik hayati etkileyen onemli parametrelerdendir. YUksek sicaklikta
cevreye birakilan atik su, karistigi nehir suyunun sicakligini dogal olarak
arttiracaktir. Oksijenin yUksek sicaklikta, sudaki ¢ozunurlugu azalacagindan,
nehir suyundaki biyolojik oksijen, biyolojik hayat icin yetersiz kalacaktir.
Zamanla suda birikime sebep olan kurgun, civa gibi agir metaller, biyolojik
yolla pargalanabilen organik maddeler ve inorganik atiklar, atik suda
kimyasal kirlilik yapar. Kimyasal kirlilik, genellikle sanayi atiklarinin aritimsiz
olarak sulara birakilmasi sonucunda olusur. Bazi endustriyel atik sulardaki
dayanikli kirleticiler, alici su ortaminda birikme, canhlarin dokularinda
yogunlagsma ve belli sinirlar Ustinde canlilar Gzerinde dogrudan toksik etki
etme Ozelliklerine sahiptirler. Ayrica endustriyel atik sularin sebep oldugu
kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina daha ¢ok rastlanmakta ve bu
bozunma ¢ogunlukla geri donugsu olmayan bir nitelik tagimaktadir.

Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore dort sinifta toplanabilir.

Bozulmadan kalanlar: Klorur gibi inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma

gorulmez. Derisimleri alici suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

Degisebilenler:  Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerdir.
Mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere

donusdurler.

Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom,
kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglari gibi organik maddeler ve uzun yari

Omurlu radyoaktif maddelerdir.

Biyolojik kirliligi: Organik atiklarin etkisiyle su kaynaklarinda Ureyen algler,
kifler ve bakteriler olustururlar. Bu canlilar zamanla ortamdaki oksijeni
tuketirler. Oksidasyon islemine bagli olarak, egzotermik reaksiyonlar suyun
sicakligini yukselterek diger canlilarin yasamasi igin gereken oksijen

miktarini distirmeye devam eder.



ingiltere’de Ulusal Arastirma Enstitiisii tarafindan yapilan bir arastirma
sonucunda, i¢cme sularinda dogal ve sentetik 324 adet organik bilesik
tanimlanmistir. Bu bilesiklerin hemen tamaminin ¢ok dusuk derisimlerde

kanserojen olduklari ifade edilmistir [6].

2.3. Agir Metaller

Bir cok endustri dalinda ve tarimsal proseslerde madencilik aktivitelerinde
artmasiyla, su ve atik sulardaki toksit atik konsantrasyonlarindaki artig,
dinya ¢apinda saptanan bir gergektir. Literatur kayitlari incelendiginde, toksit
atik konsantrasyonunun artisi ve su Kirliligi olusumu 1960 yillarinda endustrisi
gelisen ulkelerde bas godsteren bir sorun olarak ortaya ¢ikmis ve insan
sagligina zarar vermesi acgisindan onemli bir noktaya ulasmistir. Bu artis
hakUmetlerin de goézunu agmis ve bu kirliligin kontrol altinda tutulmasi igin
bazi yasalarin getiriimesiyle engellenmeye g¢alisiimistir. Uygun Kirlilik giderme

yontemleri yasal sureglerde 6nem kazanmaya baslamistir [7].

Turkiye'de olusturulan “Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi® 9 /8/1983 tarihli ve
2872 sayih Cevre Kanununun 8. ve 11. maddelerine dayanarak onem
kazanmaya baslamig daha sonrada 1/5/2003 tarihli ve 4856 sayili Cevre ve
Orman Bakanh@i Teskilat ve Gorevleri Hakkinda Kanunun 9 uncu maddesine
dayanilarak hazirlanmistir. Yonetmeligin amaci, Ulkenin yeralti ve yerusti su
kaynaklarinin kalitesinin korunmasi, iyilestiriimesi ve en iyi bir bigimde
kullaniminin saglanmasi igin, su kirlenmesinin O6nlenmesini surdurdlebilir
kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde gercgeklestirmek Uzere gerekli olan
hukuki ve teknik esaslari belirlemektir. Bu Yonetmelik su ortamlarinin kalite
siniflandirmalari ve kullanim amagclarini, su kalitesinin korunmasina iligkin
planlama esaslari ve yasaklarini, atik sularin bosaltim ilkelerini ve bosaltim
izni esaslarini, atik su altyap! tesisleri ile ilgili esaslari ve su Kirliliginin

onlenmesi amaciyla yapilacak izleme ve denetleme usul ve esaslarini kapsar

[4].



Canli bunyesine girdigi zaman ona zarar veren metallere toksik metaller
denir. Toksiklik metalden metale, canlidan canliya degistigi gibi
konsantrasyona baglh olarak da degisir. Toksik metaller canli bunyesine
havadan, sudan ve oOzelliklede alinan besinlerden girer. Toksik metaller
zamanimizin en zararli g¢evre Kirleticileri arasinda yer alr. 150’yi askin
kirleticinin 84 tanesi metaldir. Metaller toksik ve toksik olmayanlar diye ikiye
ayrilir. Toksik olanlarin sayisi, toksik olmayanlarin sayisindan daha azdir.
Ayrica, toksik olanlardan bir kismi yer kabugunda eser oranda bulunur, bir
kisminin da tuzlar suda ¢ok az ¢ézunur. BOylece potansiyel toksik metallerin

sayisi bir hayli azalmis olur [8].

Endustride kullanilan bir ¢gok agir metal bulunmaktadir ve bu endustrilerin
atiklari potansiyel kirletici olarak da dusunulebilir. Bu toksit metellerin birkaci

icin kullanim alanlari Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Endustriyel ve zirai amacli tiketilen bazi toksik metallerin
kullanim alanlari [9]

Metal Adi Kullanim Alanlari
Arsenik (As) Metal alagimlar, piller, kablo yapimi, kaynama tipleri
Baryum (Ba) Vakum tdpleri, bakir icin de-oksidasyonlar, Frary

metalleri, x-1sini tapleri, bujiler

Kadmiyum(Cd) Metal Uretimi ve metal alasimlari, yangin alarm
sistemleri, Ni — Cd pilleri, televizyonlar, seramikte sir
olarak, metal parlatmada, mantar yetistirmede,
fotografcilik, foto-elektrik hiicreleri, kadmiyum-buhar

ampulleri
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Cizelge 2.1. (Devam) Endustriyel ve zirai amach tiketilen bazi toksik
metallerin kullanim alanlari [9]

Metal Adi

Kullanim Alanlari

Krom (Cr)

Alasim yapimi, levha yapimi, korozyon oénleme amagli,
paslanmaz celik Uretimi, otomobil ve tagit sanayi, nikleer

arastirmalar, inorganik pigmentler

Kursun (Pb)

Piller, benzin, kablo kilifi, silah ve cephane, boru yapimi,

tank ve depo yapimi, alagimlar, folyo

Civa (Hg)

Amalgam, katalizér, klor ve yakici soda yapimi, muzik
enstrimani, civa-buhar ampulleri, ayna kaplamasi, ark

lambalari, kaynatici

Selenyum(Se)

Elektronik esyalar, fotokopi makineleri, kameralar, foto-
hlcreleri, manyetik bilgisayar cekirdekleri, gunes npilleri,
seramikler, gelik ve bakir, kauguk uretimi, katalizor, hayvan

yeminde iz madde

GUmus (Ag)

GUmUs nitrat ve gimis bromir Uretimi, foto-kimyasallar,
kimyasal reaksiyon birimleri, distilasyon kuleleri, aynalar,
devreler, gumus kaplamacihgi, sterilizasyon, su aritimi,
cerrahi dolgu, hidrasyon ve oksidasyon katalizori, o&zel
piller, glnes pilleri, gines kuleleri icin reflektér yapimi,
disuk sicaklik alagimlari yapiminda, gatal, bigak ve kasik
yapiminda, kuyumculuk, disgilik, tip, bilimsel ekipman
yapiminda, elektrik sigortalari, miknatis yapiminda,

amalgam yapiminda, fotografcilik ve ilag yapiminda

Amerika Cevre Koruma Birimi, EPA “Environmental Protection Agency”

tarafindan belirlenmis olan atik sularda ¢ok bulunan bazi agir metallerin

konsantrasyonlari ve izin verilen limit konsantrasyonlari Cizelge 2.2 ve 2.3'de

verilmigtir [9].




Cizelge 2.2. Bazi dogal sularda bulunan bazi agir metalleri konsantrasyonlari

[9]
Metal Adi Konsantrasyon(ug/L)
Arsenik (As) 50
Kadmiyum (Cd) 1,8-8
Krom (Cr) 10,8 — 15,24
Bakir (Cu) 2,9-9.2
Kurgun (Pb) 58-34
Civa (Hg) 0,012 -0,025
Nikel (Ni) 7,1-56
Selenyum (Se) 5-71
Gumis (Ag) 0,1
Cinko (Zn) 76,6 — 180

Cizelge 2.3. Atik sularda bulunan bazi agir metallerin izin verilen limit

konsantrasyonlari [9]

Metal Adi

Konsantrasyon (ug/L)

Arsenik (As)

Kadmiyum (Cd)

Krom (Cr)
Bakir (Cu)
Kursun (Pb)
Civa (Hg)
Nikel (Ni)
Selenyum (Se)
Gumis (Ag)

Cinko (Zn)

20

10

50

250

1000
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Bu degerler “Turkiye Cevre Orman Bakanhgi Su Kirliligi Yonetmeligine” gore

Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5'de verildigi gibidir [4].

Cizelge 2.4. Dogal sularda izin verilen madde miktarlari [4]

Metal Tavsiye edilen deger | izin verilen maksimum deger
Arsenik (As), (ug/L) 50 50
Kadmiyum (Cd),(ug/L) 5 5
Krom (Cr), (ug/L) 50 50
Civa (Hg), (ug/L) 1 1
Nikel (Ni), (pg/L) 50 50
Kursun (Pb), (ug/L) 50 50
Bakir (Cu), (pg/L) 1 1
Demir (Fe), (ug/L) 1 1

Cizelge 2.5. Atik su altyap: tesislerinde desarjlarda o6ngorulen atik su
standartlari [4]

Metal Tavsiye edilen deger izin  verilen maksimum
deger

Arsenik (As), (Mg/L) 50 50
Kadmiyum(Cd),(ug/L) 5 5

Krom (Cr), (ug/L) 50 50

Civa (Hg), (ug/L) 1 1

Nikel (Ni), (pg/L) 50 50

Kursun (Pb), (pg/L) 50 50

Bakir (Cu), (ng/L) 1 1

Demir (Fe), (ug/L) 1 1
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Kimyasal maddelerin zehir etkisi yaratmasina neden olan en énemli unsur, o
kimyasalin dozudur. Dogal olarak toksik madde riski tanimlamasina sahip
olan butin kimyasal bilesiklerin asiri dozu, daha fazla toksititeye neden
olmaktadir [10]. Toksikoloji biliminin en énemli alt dali hava ve sudaki kimyevi
kirleticilerin zararli etkilerini inceler. Her kimyevi madde, toksik etkisine bagl
olarak alti siniftan birinde mutalaa edilir. Cok fazla toksik, ¢ok toksik, orta
derecede toksik, az toksik, oldukga toksik olmayan ve olduk¢a zararsiz.
Toksititesi cok yuksek olan kimyasal maddeler bir nevi zehirdir ve bunlarin az
miktarlari dahi ciddi zarara ve 6lume sebep olabilir [11]. Bu nedenler bu agir
metallerin sularda bulunma oranlari kontrol edilmeli ve alternatif aritim

yontemleri gelistiriimelidir.

2.4. Atik Sulardan Agir Metal Aritma Yontemleri

Toksik kirleticileri su ve atik sulardan uzaklastirmada kullanilan bir ¢ok
proses bulunmaktadir. Bunlardan bir kagi; kimyasal ¢okturme, membran
filitrasyonu, iyon degisimi, elektrokimyasal proses, adsorpsiyon, ¢okelme,
ters osmoz, noétralizasyondur. Cokturme metodu en yaygin yontem olsa da,
son yillarda adsorpsiyon ve biyosorpsiyon teknolojilerinin de gelismesiyle bu
yeni tekniklerde O©Onem kazanmistir. Biyosorbentlerin fazla miktarda
bulunmasi ki bir ¢ok 6lU biyoutle biyosobent olarak kullanilabilir ve ucuz

olmasi bu konulara ilgiyi de arttirmistir.

Coktirme metodu en genel metot olmasina ragmen, izin verilen
standartlardaki desarj sikligina uymaksizin ¢dzunebilir Grin seviyeleri igin
¢OozUnmus metal konsantrasyonunu azaltir ve bu yuzden ek bir temizleme
basamagina ihtiya¢ duyulur. S6zu edilen bu proses genellikle pahalidir ve
insan saghgini tehdit eden yan UrlUnler olugturabilir. Kimyasal ¢oktirme
isleminde adir metallerin sulfir ve hidroksit bilesiklerinin ¢oéztnurltklerinin gok
dusuk olmasindan yararlanilarak atik suya ilave islemiyle ¢okelme meydana
gelmesi saglanir. Kisaca agir metallerin ¢ozunarlUkleri gu¢ olan tuzlarinin

olusmasini saglar [12].
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Membran filitrasyonu islemi, yari gecgirgen bir membrana gic¢ uygulanarak
maddeleri sudan ayirma iglemidir. Membran filtrasyonu ginimuzde sudan
tuzu ayirma yaninda partikulleri, renk ve kokuya neden olan, tadi etkileyen
organik materyalleri, bakteri vb mikroorganizmalari da temizleme amaciyla
giderek artan oranda tercih edilmektedir. Bu iglem etkin bir yontem olmasina
karsin %15-25 oranindaki atigi (ters osmozdan daha fazla) imha etmek
onemli bir problemdir [13]. Membranlar, delik ¢aplar ¢ok kiguk olan ince
zarlardir ve basing altinda calisan bir cesit filtre olarak dustnulebilir.
Membranin  fonksiyonunu  yerine  getirmesini  saglayan etmenle,
konsantrasyon, basing, sicaklik ve gerilim farkidir. Bu faktorlerden hangisinin
agirhk kazandigina gore proses degisir. CozUcunun memrandan ge¢gmesini
gerektiren prosesler osmoz, ¢ozlinebilen maddenin mebrandan geg¢mesini
saglayan prosesler ise diyaliz olarak adlandirilir. icme suyu aritiminda ters
osmoz, ultrafiltrasyon ve elektrodiyaliz, atik su aritiminda ise bu proseslerin
tamami sinirli da olsa kullaniimaktadir. Son yillarda bu yontemin kullanimi da
artmaktadir [14].

lyon degisimi metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup
halinde kati yuzeyinden tutunarak, ortamdaki farkli turdeki iyonlarla yer

degistiriimesi ilkesine dayanir [15].

Notralizasyon suyun pH’Inin ayarlanmasi islemidir. Atiksuyun pH 1nin
ayarlanmasi cesitli nedenlerden dolayi gerekebilir. Bunlar arasinda atik
suyun alici ortama veya kanalizasyon desarjindan dnce desarj standartlarini
saglamak Uzere pH’inin noétr hale getirilmesi, aritma duzenlerinde biyolojik
aritmaya giristen once pH ayarlanmasi , kimyasal ¢oktirme igin uygun pH
saglamak icin ayar yapilmasi sayilabilir. Notralizasyon igleminin dizayni
notralizasyon veya pH ayarlamasina bagli olarak yapilir. Ancak pH degisimi

yonunden her dizayn i¢in dnemli olan husus pH inin degisim karakteristigidir.
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Adsorpsiyon, bir ylzey veya ara kesit Uzerinde bir maddenin birikmesi ve
derigsiminin artmasi olarak tanimlanmaktadir. Tanimda kullanilan ara yuzey
bir sivi ile bir gaz, kati veya bir bagka sivi arasindaki temas yuzeyi olabilir.
Bagska bir tanimlama ile adsorpsiyon, ylzeye saldirma kuvvetlerinden dolayi
molekiillerin ylizeye yapismasi olayidir. iki faz arasindaki diizleme yiizey
yada ara yuzey denir. Sivi — Gaz, Sivi — Sivi, Kati — Sivi, Kati — Kati, Kati —
Gaz ara yuzlerindeki fiziksel ve kimyasal olaylar bu ara yuzleri olugturan yigin
fazlarin igindekilerden oldukga farklidir. Doymamis kuvvetler nedeniyle ara
yuzlerdeki atom, iyon yada molekiller yigin fazlarda bulunanlara gére daha
etkindirler. Atom, iyon ve molekul gibi taneciklerin bir kati yuzeyindeki

tutunmasi olan adsorbsiyon bu nedenle ortaya gikmaktadir.

Adsorpsiyon yontemi pek c¢ok toksik organik bilesikte oldugu gibi metal
gideriminde de siklikla kullanilan etkin bir yontemdir. Ancak, bu yontemin
verimli olarak kullanilabilmesi igin adsorban olarak segilen materyalin ucuz ve
etkin olmasi 6zel bir 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyonda en yaygin olarak
kullanilan ve etkin bir adsorban olan aktif karbonun pahali oldugu,
arastiricilari  aktif karbona alternatif ucuz bagka adsorbanlar bulmaya
yoneltmistir. Bu amacla ucuz, dogada bol olarak mevcut olan materyallerin,
cesitli endustriyel atiklarin kullanimi yoluna gidilmektedir. GUnumuze kadar
cesitli arastiricilar tarafindan bu 06zelliklere sahip ¢ok sayida materyal

adsorban olarak denenmis ve halen denenmektedir [16].

Genellestirecek olursak atik sulardan organik bilesiklerin gideriminde gesitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yodntemler kullaniimaktadir. Aritim igin
kullanilacak yontem organik bilesiklerin tipine ve dersimine bagl olarak
saptanir. Cizelge 2.6’ da endustriyel atik sularin aritiminda kullanilan baglica

aritim yontemleri gosterilmektedir.
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Cizelge 2.6. Endustriyel atik sularin aritiminda kullanilan baslica aritim

yontemleri
KONVANSIYONEL YONTEMLER
FIZIKSEL KIMYASAL BiYOLOJIK
Debi élgimleri Kimyasal ¢oktirme AEROBIK PROSESLER
|zgaralar Adsorpsiyon ¢ Askida buyuyen prosesler
Oguttculer Dezenfeksiyon e Yiizeyde biiyliyen prosesler
Dengeleme Klor ile giderme eBirlesik-askida ve yiizeyde
Karistirma Klor ile dezenfeksiyon biiyliyen prosesler
Yumaklastirma Klordioksitle dezenfeksiyon ANOKSIK PROSESLER
Cokeltme Brom klorur ile dezenfeksiyon «Askida blytiyen prosesler
Yuzdirme Ozon ile dezenfeksiyon o Yiizeyde bilyiiyen prosesler
Mikroelekler ANAEROBIK PROSESLER
Gaz transferi _ e Askida biiyliyen prosesler
Ugurma ve gaz Ile o Ylzeyde buyuyen prosesler
slyirma BIRLESIK AEROBIK-
ANOKSIK VE ANAEROBIK
PROSESLER
¢ Askida buiylyen prosesler
eBirlesik askida ve yilzeyde
blylyen prosesler
STABILIZASYON
HAVUZLARI
ILERI YONTEMLER
Mikroelekler Kimyasal oksidasyon Biyolojik nitrifikasyon
Gaz transferi Ultraviyole 15181 ile kimyasal | Biyolojik
Ucurma ve gaz ile | oksidasyon nitrifikasyon/denitrifikasyon
slyirma Kirilma noktasi klorlamasi Biyolojik denitrifikasyon
Filtrasyon Metal tuzlan ile kimyasal | Biyolojik fosfor giderme
Hava ile siyirma ¢coktirme Aktif camur-toz aktif karbon

Ultrafiltrasyon

Ters osmoz
Elektrodiyaliz

iyon degistirme
Karbon adsorpsiyonu

Kireg ile kimyasal ¢okturme
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2.5. Kursun ve Bakir Metalleri Hakkinda Genel Bilgi

2.5.1. Kursun

Kursun, (Lat. plumbum) periyodik tablodaki elementlerden biri olup, simgesi
Pb ve atom numarasi 82 dir. Yumusak, agir, zehirleyici, kolay dévulebilen bir
metaldir. Yeni kesildiginde mavimsi beyazdir, ancak zamanla havada
oksitlenmesi sonucu mat gri bir renk alir. ingaat sektériinde ve ayrica cesitli
pil, mermi, lehim, ve diger alagsimlarin yapiminda kullanilir. Kararl elementler
icinde en yuksek atom numarasina sahip olandir. Elektrik iletkenligi dusuktur.
Korozyona dayanikl olmasindan dolayi asindirici sivilarin (érnegin, sulfarik
asit vb.) depolanmasinda kullanilir. Az miktarda antimon veya diger

metallerle alasimlandirilarak sertlik degeri yukseltilebilir.

Sanayinin vazgegemedigi metallerden birisi olan kursun piyasada; ham
kursun, rafine kurgun ve antimonlu kursun olmak Uzere U¢ degisik bazda

islem gorar. Kursun ve Urtnlerinin baglica kullanim alanlari soyle siralanabilir:

« Otomotiv ve makine imalat sanayi: akimulatér ve otomobil, ¢esitli makine
ve cihaz Uretimi,

« ingaat: kaplama, kursun boru, tesisat malzemesi, kursun ylini yapiminda,

e Savunma sanayi: mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalati
igin alasim olarak,

o Ambalaj sanayi: paket muhurld kurgunu, muhtelif ambalaj malzemesi
imalatinda,

« Matbaacilik: matbaa harfleri imalati ve kalip yapiminda,

e Kimya sanayi: kurgun oksit, kursun kromat, bazik kromat, Ustubeg, toz
kursun gresi, kursun borosilikat Gretiminde,

e Diger: aside dayanikh depo i¢i kaplamalari, titresim onleyici bloklar, X-
Isinlarindan korunma amagli arag gerecler, lehim olarak, anot olarak, av

sagmasl yapiminda.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_tablo
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pil
http://tr.wikipedia.org/wiki/Mermi
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Lehim&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ala�?ım
http://tr.wikipedia.org/wiki/Korozyon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sülfürik_asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sülfürik_asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Antimon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Otomotiv
http://tr.wikipedia.org/wiki/Makina
http://tr.wikipedia.org/wiki/Akümülatör
http://tr.wikipedia.org/wiki/Otomobil
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%B0n%C5%9Faat&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Savunma_sanayii&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Mermi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silah
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ambalaj
http://tr.wikipedia.org/wiki/Matbaacılık
http://tr.wikipedia.org/wiki/Matbaa
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kimya
http://tr.wikipedia.org/wiki/�?stübeç
http://tr.wikipedia.org/wiki/X-ı�?ınları
http://tr.wikipedia.org/wiki/X-ı�?ınları
http://tr.wikipedia.org/wiki/Anot
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Av&action=edit
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Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karigarak
biyolojik sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir.
Yuz binlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil
((CH3CH3)4Pb) eklenerek oktan sayisi arttirilan yakitlarla g¢alisan igten
yanmali motorlardan c¢ikan gazlarla dinya atmosferine bosaltiimaktadir.
Atmosferden kursun (buyuk oranda metal oksitleri ve tuzlari seklinde)
yagmurla tekrar yeryuzine inerek gevremize her gecen gun daha fazla
yayllmaktadir. Kursun madenleri ve metal endustrileri, aki ve pil fabrikalari,
petrol rafinerileri, boya endulstrisi ve patlayici sanayi atik sularinda da
istenmeyen konsantrasyonlarda kursun Kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik
sularinda 5,66 mg/L, asidik maden drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L, tetraetil
kursun Ureten fabrika atik sularinda 125-150 mg/L organik, 66-85 mg/L

inorganik kursun Kirliligine rastlanmistir [17].

2.5.2. Bakir

Bakir (Ing. copper, Aim. Kupfer, Fr. cuivre), 1B gecis grubu elementi. Bakira
tarinte ilk defa Kibris'ta rastlandigindan tum dillerdeki isimlerinin Cyprium
kelimesinden turedigi tahmin edilmektedir. Simyacilar tarafindan Venus

aynasi ile gosterilmigtir.

Bakirin 6nemi, baslica u¢ nedenden kaynaklanmaktadir:

1. DUnya’nin hemen hemen tum bolgelerinde bulunmasi nedeniyle genis
Ol¢lde Uretiminin yapilabilmesi,

2. Elektrigi diger butiin metaller icinde gimusten sonra en iyi ileten metal
olmasi ve

3. Endustriyel 6nemi yUksek, piring, bronz gibi alagimlar yapmasi [18].

Bakir, cesitli alanlarda kullanilan bir materyal oldugu igin bu elementin
olusturdugu kirliligin pek ¢ok kaynagi mevcuttur. Bu elementin proseslerde
veya paketlemelerde kullanilmasi, Urunleri Kkirletebilir. Bakirin  dusuk

konsantrasyonlari dahi sudaki organizmalar ve insan hayati igin zehirlilik


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kur%C5%9Fun_tetraetil&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oktan
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=1B&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kıbrıs
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyprium&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Simya
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ven%C3%BCs_aynas%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ven%C3%BCs_aynas%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gümü�?
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pirinç_(ala�?ım)
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bronz
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etkisi olusturmaktadir [19]. Bakirin baglica kullanim alanlari asagidaki gibi

siralanabilir.

« Bilgisayarlar: Bakir bilgisayarlar i¢in vazgecilmezlerdendir.
o Elektrik devreleri: Elektrik tesisatlarinda ucuzlugu ve iyi iletkenligi
nedeniyle tercih edilir.

Madeni paralarda,

insaat malzemelerinde,

Kaplama sektorunde,

Saglik: Bazi bakir izotoplari tip alaninda ilag yapiminda kullaniimaktadir.

Bakir insan vicudu icin énemli bir madde olasina karsin vicuttaki miktarinin
artmasi, karaciger ve boObrekler hasar verir, mide ve bagirsaklarda

rahatsizliklara sebep olur ve de aneminye neden olmaktadir.
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3. ADSORPSIYON

Atom, iyon yada molekullerin bir kati yuzeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylzeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici
(adsorbent), kati yuzeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorben) adi

verilir.

Adsorpsiyon olay! sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gercgeklestigi
icin, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir.
Diger taraftan, gaz yada sivi ortaminda daha dizensiz olan tanecikler kati
yuzeyinde tutunarak daha duzenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki

entropi degisimi de daima negatif isaretlidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak Utzere bir kristal yapiya sahip olsun yada
olmasin tUm katilar az veya ¢ok adsorplama gucune sahiptirler. Adsorplama
gucu yuksek olan bazi dogal katilar kdmdurler, killer, zeolitler ve gesitli metal
filizleri yapay katilar ise aktif kdomuar, molekuler elekler (yapay zeolitler),
silikajeller, metal oksitleri katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde

siralanabilir.

Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢ézlcude ¢6zinen kati sistemi

icin iki belirgin 6zelligin birinin yada ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;

1. Adsorpsiyon igin ana surlcu gug, ¢ozuclye gére ¢dzinenin hidrofobik
ozelligi,

2. Kati igin ¢bzunenin yuksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili
olabilir. Adsorpsiyonda ana surucu gug¢ kati maddenin ¢b6zinene karsi
ilgisinden kaynaklanir. Bu ylzey olayl, ¢6zunenin adsorbente elektriksel
cekilmesinden, Van der Waal's c¢ekiminden yada kimyasal yapidan

kaynaklanir.
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Adsorpsiyon, yapilan diger tanimlarin yani sira, bir kati adsorbanin bagh
yuzeyinde adsorplanmak suretiyle ¢6zunen maddelerin zenginlestiriimesidir.
Aktif merkez olarak adlandirilan adsorbanin ylzeyi Uzerinde yer alan atomlar
arasindaki bag kuvvetleri tamamen doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde
yabanci molekullerin adsorpsiyonu yer alir. Adsorban Uzerinde adsorplanmis
bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir madde tarafindan
yer degistirir. Yer degistiren madde karbon tarafindan desorplanir veya
serbest birakilir. Bu olay daha c¢ok tercih edilen tarlerin adsorpsiyonu
boyunca devam eder. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan maddenin
fonksiyonel gruplarindan dolayi olugur ve adsorban kararl bir bag olugturmak
icin etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden
daha c¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler i¢in daha uygundur. Kati faz
Uzerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri Sekil 3.1’de sematik olarak

goOsterilmistir.

o Desorpsiyon o Adsorpsiyon Egzotermik
Endotermik T

Gaz faz

'—’ Adsorbe olan
madde

. | .
® ® ® Sivi Ylzey
7 5 00
. / Sl Akt
Homojen eteyoje merkez
sorban
ti fa

Sekil 3.1. Kati faz Uzerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri
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3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde ylzeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim
kuvvetlerine bagli olarak gerceklesen dort tar adsorpsiyon iglemi

tanimlanmaktadir.

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda ylzeye tutunmayi saglayan, zayif Van der Waals
kuvvetleridir. Bu adsorpsiyon turu, kati ylUzey ile adsorplanan madde
molekulleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gergeklesir. Adsorbent
katinin kristal 6rglsu igine girmez ve ¢Oziunmez fakat ylzeyi tamamen
kaplar. Dusuk sicaklik araliginda olusabildigi gibi ¢ok tabakali ve
rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tdrudur. Adsorpsiyon sonucu,
ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga c¢ikar.

Aktivasyon enerjisi dusuk, baglar tersinir ve zayiftir [20].

Kati ile gaz molekulleri arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekulerinin kendi
aralarinaki ¢ekim kuvvetinden buylkse, gaz kati ylzeyindeki gozeneklerde
yogunlasir. Kati maddeler ¢ozelti igcinde ¢dézUnmus halde bulunan maddeleri
de adsorbe edebilir. Genellikler adsorplanan madde katinin kristal yapisina
nifuz etmez, yuzeyinde tutulur. Dizgin bir ylzey Uzerinde adsorplanan
tabaka birka¢ molekull kalinligindan daha fazla degildir. Ancak gozenekli bir
katinin kapilerinde bu ylzey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlagsma
olayl da gergeklesitigi icin adsorplanan toplam miktar, diz ytzeylere kiyasla

onemli miktarda artar.

Sureg, yogunlasma olayl gibi egzotermik ve tersinirdir, (2-20 kj/mol).
Adsorplanan gazin veya adsorplayan katinin tekrar kazaniimasinda
ekonomik sistemlerde tersinirlikten yararlanilabilir. Sicaklik arttirilarak veya

basing dusurulerek tekrar ayirma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir
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karakterinden dolayi kullanilmis adsorbanlar rejenere edilerek yeniden
kullanilabilir [21].

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati ylzey arasinda kimyasal bag olusumu sonucu
gérulen adsorpsiyon tipidir. Kimyasal adsorpsiyon, tersinmez ve tek tabakali
olup genellikle yuksek sicaklik araliginda gergeklesir, ayrica
rejenerasyonuda oldukg¢a zordur. Adsorpsiyon sirasinda agiga c¢ikan isi,
reaksiyon isisindan daha buyuktur ve aktivasyon enerjisi de yuksektir.
Adsorbsiyon enerjisi adsorbe edilenin molu bagina 20 000 - 100 000 kalori
arasindadir. Bu deger de olayin ekzotermik ve endotermik olmasina bagli

olarak- kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon isisi ile yaklasik ayni degerdedir.

3.1.3. iyonik adsorpsiyonu

lyonik adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki
yukli bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak
tanimlanabilir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gugleri ve
molekuler buayuklukleri énemlidir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon
arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, UG¢Uu ayni anda veya ardi ardina
gorulebilir [20].

3.1.4. Biyolojik adsorpsiyon

Biyosorpsyon, inaktive edilmis veye Olu dirUmda olan belli tirdeki bazi
biyokutlelerin, asiri seyreltik (dusik konsantrasyonlu) durumda bile sulu
ortamdaki agir metalleri bagliyabilme ve konsantre edebilme o&zelligidir.
Biyokutle, bu 06zelligini kimyasal bir madde, biyolojik kokenli bir iyon
degistiricisi gibi davranarak ortaya koyar. Bu fenomenden bulyulk olgide
sorumlu olan esas yapinin, belli bazi alg, mantar, bakteri ve diger

biyokuUtlelerin yapisinin hicre duvari oldugu bulunmustur.
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3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.2.1. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en dnemli faktorlerden biridir. Hidranyum ve hidroksil
iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda
¢cozelti pH1 etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi
de adsorpsiyonu etkiler [20]. Ortamin pH degeri adsorbatin oksidasyon halini
belirledigi ve yuzey ile iligkisini etkiledigi i¢in belirli bir nokta ya da aralik

degerinde etkin sonug elde edilebilir.

3.2.2. Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bigiminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon buyuklugu artar. Agiga ¢ikan isinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon isilari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon Isisi

mertebesinde oldugu bilinmektedir.

3.2.3. Dozaj miktari ve ylizey alani

Adsorpsiyon olayinda adsorbent tarafindan tutulan madde miktarinin,
adsorbentin kutlesiyle dogru orantili oldugu gozlenmistir. Kitle ise yuzey
alani ile dogru orantili olduguna goére madde miktari ayni zamanda yuzey

alaniyla da dogru orantilidir.

Adsorpsiyon bir yuzey islemi oldugundan, adsorpsiyon buyukligu spesifik
yuzey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikil boyutunun kiguk, yluzey

alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.
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3.2.4. Cozunen maddenin cinsi ve ozellikleri

C6zunen maddenin ¢dzunurligu, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir
faktordur. Genel olarak, ¢bzinen maddenin adsorpsiyon hizi ile, sivi fazdaki
¢ozunurltgu arasinda ters bir iligki vardir. Bu “Lundelius” kuralidir.
Cozundrluk arttikga ¢bzucu-¢ozunen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi
azalir. Cogu zaman, herhangi bir organik bilegigin zincir uzunlugu arttikca
suda ¢oézunarligu azahlr. Cunkl, karbon sayisi arttikga, bilesik hidrokarbona
daha fazla benzer. Bu, ¢6zinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiyi
belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali). Hidrokarbon yapi agir bastikca
da ¢o6zunenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob maddeler tercihli olarak

adsorplanir.

lyonlasma arttikga, adsorpsiyon azalir. YUkIi tirler igin adsorpsiyon

minimum, nétral olanlar icin maksimumdur [20].

3.2.5. Karistirma hizi

Film ve gobzenek difizyonu tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi,
karistirma hizina baghdir. Dusuk karigtirma hizi, film difuzyonunun baskin
oldugu durumda adsorban etrafinda dolasan yuzey film kalinhgini artiracak,
bu da diflizyona kars! direnci arttirir (siirekli sisitem). lyi karistirma, gézenek

dfuizyonunu tetikler (kesikli sistem) [21].

3.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon endustride ¢ok dnemli bir yere sahiptir. Bir gok proseste ayirma,
saflagtirma amagl olarak bu yontem kullaniimaktadir. C6zinmas bir bilesigin

aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu u¢ adimda gercgeklestigi belirtimektedir ;

1. Adsorbanin dis yuzeyine adsorplanan maddenin taginmasi,
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2. Dig yuzeyde olusan adsorpsiyonun kuguk bir miktari hari¢, karbonun
gOzeneklerine adsorplanan maddenin difuzyonu,

3. Adsorbanin i¢ ylzeylerinde ¢ozeltinin adsorpsiyonu.

Film  difiizyonu: Adsorplanacak olan ¢6zinen molekulller karbon
partikullerinin  igine girerek yuzey filmi olustururlar.Adsorbanin yuzeyi
uzerinde olugan bu film iginde bulunan adsorbantin adsorban yuzeyine

difizyonu,

Gézenek difizyonu: Karbon gozeneklerinden, adsorpsiyon merkezine

¢6zunen molekullerin gdgunu igerir.

Adsorban  Yiizeylerine Coéziinen Molekillerin  Yapismasi(Adhezyon):
Cozunen molekul, karbon gbzenek vyuzeyine baglandiginda tutunma
meydana gelir. Adsorbant molekullerin ¢capina, konsantrasyonuna vb. diger
sartlarina bagli olarak adsorban yuzeyindeki gdzeneklerin igerisine dogru

ilerleyen difizyondur [21].

3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve maliyetli bir hale getirmek igin br ¢ok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulunmaya caligiimistir. Maliyet
azalimi ve etkinlik i¢cin ongorulen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlasiimasidir.

Adsorpsiyon, adsorban Uzerinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam
eder. Gazlar igin konsantrasyon genellikle mol yluzdesi veya kismi basing
olarak verilir. Cozeltiler icinse konsantrasyon kutle birimleri olarak verilir.
Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Zaman igrisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formulden

yola c¢ikilarak bir ¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya
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koymuslardir. En yaygin olarak kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich
denklemleridir. Bunlarin disinda BET izotermi de adsorpsiyon prosesini

tanimlama da kullanilir.

3.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorban yuUzeyinin enerji agisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen  adsorpsiyonu  agiklamada
kullaniimaktadir. Bu izotermi agiklayan pek ¢ok kaynak vardir, kaynaklaradki

terimsel ifadeler farkllik gostermekle birlikte isaret ettigi sonug aynidir.

Qe = qmKLCe / 1+ KL Ce (3.1)
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
Je : Birim adsorban Gzerinde toplanan madde miktari (mg/g),

KL : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/g),

dm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg).

Langmuir izoterm denkleminde esitlik ters c¢evrilerek dogrusal hale

getirilebilir:
1/9e=1/am+ ((1/ K.Ce) * 1/C¢) (3.2)
1/qe

A

»1/Ce

Sekil 3.2. Langmuir izotermi
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gm tek tabakali adsorban kapasitesini gostermektedir (mg/g). Sekil 3.2'de
verildigi gibi, 1/Ce ye karsi cizilen 1/qe grafiginde ortaya c¢ikan dogrunun
egimi ve kesim nokasi sirasiyla 1 / K.Ce ve 1/qm sabitlerinin degerleridir.
Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde bu izotermin denge durumu agiklayamaz.
3.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi kati-sivi sistemlerinin adsorpsiyonu igin kullanilan en eski
ve yaygin denklemdir. 1926 yilinda gelistirilen amprik denklemde Freundlich,
bir adsorbanin yuzeyinde bulunan adsorpsiyon alanlarinin hetorejen yani
farkh tardeki adsorpsiyon alanlarindan olustugunu belirtmigtir. Freundich,

¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agilamak igin asagidaki esitligi turetmistir:
e = Ke*Ce ™" (3.3)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge : Birim adsorban Gzerinde toplanan madde miktari (mg/g),
Kr : Adsorpsiyon enerijisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/g),

n : Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak

dogrusal hale getirilebilir.

logge = log K + (1/n)*log Ce (3.4)
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log ge

v

log Ce

Sekil 3.3. Freundlich izotermi

Sekil 3.3'de verildigi Uzere, logge ‘ye karsi ¢izilen logC, grafijinden Kg ve n
sabitleri bulunmaktadir. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim
noktasi log Kryi ve egimi 1/n'i vermektedir. Bu izotermin dogrulugu,

heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Bir adsorpsiyonun hangi izoterm ile daha iyi agiklandiginin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tum izoterm denklemlerinde uygulanabilir.
R? degerinin 1’e yakin olmasi prosesin, izoterm ile uyumunun daha iyi

oldugunu gostermektedir.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu calismada yumurta kabugunun (YK) c¢ozeltideki agir metal Cu*? ve Pb*?
iyonlarinin uzaklastirmasindaki etkinligi, farkli parametreler Uzerinden
incelenmistir. Cu*? ve Pb*? metal iyonlarinin adsorpsiyonu icin istatistiksel
deney tasarim yontemlerinden biri olan Cevap-Yuzey yontemi (RSM) (Box-
Wilson) kullaniimigtir. Deneysel c¢alismalar dncesinde kapsamli bir literatlr
arastirmasi yapilmigtir. Asagida 6zetlenen literatir arastirmalari dahilinde

deneysel ¢calisma proseduru ve ilerleyen basamaklari belirlenmistir.

W.T. Tsai, J.M. Yang, ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada YK ve YK
membranlarin  kimyasal ve fiziksel Kkarakterizasyonlarla yapmiglardir.
Karakterizasyon olgumleri, iki biyomaddeninde gbzenek yapisinin tipik bir Tip
I ye ait oldugu gostermigtir. Bu da temel olarak gozenekli olmayan
maddelerden veya makro gézenek maddelerden oldugunun gostergesidir.
FTIR spektrometresi yardimiyla YK partikdllerinin  kimyasal bilesiminin
karbonat mineralinden olustugu belirlenmistir. YK membran sonuglariyla
kargilastinldiginda, YK membranlarinin fonksiyonel gruplarinin amin ve
amidler oldugu karari verildi. Bu da onun fibrik protein yapisina sahip olan
kimyasal bilesimiden kaynaklanmaktadir. 25 °C’deki metilen mavisi
izotermlerinden Freundlich modelinin veriminin Langmuir modelinden biraz
daha iyi oldugu saptanmigtir. Adsorpsiyon izotermleri biosorbent olarak
kullanilan YK’nun ¢oOzelti ortaminda boyayr 1,0 mg/g dan daha da az
miktarda uzaklastirabildigini gostermektedir. Buda onun dusuk go6zenek

Ozeliklerinden kaynaklanmaktadir [22].

Chojnacka tarafindan yapilan g¢alismada sulu c¢ozeltiden Cr (Ill) iyonu
sorpsiyonu yumurta kabugu yardimiyla yapiimistir. YK secilmesinin sebebi
ise dusuk maliyetli adsorbent olmasindan dolayidir. Diger adsorbentlerle
kargilastinldiginda kinlmis YK atiklarinin  21-160 mg/g olarak yuksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmigtir. Proses kinetigi Uzerine

proses parametreleri; Cr(lll) iyonunun pH, sicaklik, baslangi¢ konsantrasyonu
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etkisi ¢aligilmistir. Proses dengeye 60 dakika sonra ulagmistir. Maksimum
deneysel sorplama kapasitesi 20°C ve 5 pHda 160 mg/g olarak
belirlenmistir. ~ Cr(lll) iyon konsantrasyonu, sicakllk ve sorbent
konsantrasyonu arttikga sorplama kapasitesi de artmaktadir. Matematiksel
model kinetigi ve sorpsiyon dengesi bu calismada belirlenmistir. Prosesin
kinetigi pseudo 2. dereceden kinetikgi ve denge izotermi Langmuir modeli
oldugu belirlenmigtir.  Modeli kesinlikle dogrulmaktadir. YK'nin Cr(lll)
iyonunnu uzaklastirabilmesi bazi parametreler icin kabul edilebilir seviyelerin
altindadir ki bu da 40 °C, baslangi¢c konsantrasyonu 10 mg/g’in altinda ve
sorbent konsatrasyonu 15 g/L oldugudur [23].

Koumanova ve arkadaslari tarafindan yapilan bir baska ¢alismada da sulu
¢cozeltiden p-klorofenol (p-CP), 2,4-di-klorofenol (32,4 — DCP), 3,5 — di-
klorofenol (3,5 DCP) reaktif boyalari ve kadminyum iyonu YK membran ve
Rhizopus oryzae kullanilarak uzaklastirimaya calisiimistir. Adsorbent
performanslari denge durumu ve kesikli kinetik hiz ifadesinin dl¢iimesiyle
belirlenmeye calismigtir. Freundlich, Langmuir ve Redlic — Peterson izoterm
modelleri yardimiyla denklemlerin lineerlestiriimesi ve lineer regrasyon
yardimiyla hesaplanmistir. Kadminyum ve bir reaktif boya igin adsorpsiyon
sistemlerinin kinetigi kesikli karistirmali reaktorde tayin edilmistir. Adsorbent
konsantrsyonu, pH, adsorbent miktari, adsorbent pargca buyUkligu, sicaklik
ve galkalama hizi gibi parametrelerin etkinligi belirlenmistir. Her iki adsorbette
etkin adsorbent olarak tanimlanmig ve Kkirli su aritma uygulamalarinda

kullanilabilir oldugu gosterilmistir [24].

Vijayaraghavan ve arkadaslari dolgulu kolanda bulunan YK’lari ile sulu
¢cozeltiden bakir iyonu uzaklastirma ve geri donusumunid konusunda
calismislardir. YK’'nin sorplama performansi yatak uzunlugu (15-25 cm) ve
akis hizi (5 =20 ml/min) degiskenleri Uzerinden incelenmigtir. Kolon 0,01
EDTA c¢ozeltisi kullanilarak rejenere edilmistir ve sorpsiyon — desorpsiyon

calismasi bes dongu ile gergeklesmistir [25].
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Teker ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada sulu ¢ézeltiden Co (ll)
iyonu tutunumu piring kabuklarindan elde edilen aktif karbonla incelenmistir.
Bu adsorplama durumu pH, adsorban dozaji, temas suresi, baslangic metal
iyonu konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakligina bagli olarak incelenmistir. PH,
adsorban dozaji ve temas suresinin optimum degerleri sirasiyla, 6 -7, 1,5g/
50 mL ve 40 dakika olarak belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm
sabitleri 293 K ve 313 K olarak iki farkl sicaklikta belirlenmigstir ve Freundlich
izotermine uyumlu oldugu saptanmistir. Bununla birlikte, bu iki sicaklik igin
AG® ve AS® termodinamik veriler de hesaplanmistir. Sonug olarak Co(ll)
iyonunun sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunun egzotermik oldugu belirlenmistir
(AH%=-1,543 kj/mol) [26].

Yapilan bir galismada, bakir iyonlarinin (Cu*?) sivi ortamdan biyosorpsiyonla
giderilmesinin izoterm sabitleri Matlab programi ile belirlenmigtir. Bu
calismada tutuklanmis Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyon incelenmigtir.
Langmuir, Freundlich ve BET izoterm modellerinin egrisel ve dogrusal
formlari, deneysel veriler ile degerlendirilerek en uygun izoterm katsayiari
belirlenmistir. Modeller kargilastirildiginda; Langmuir, Freundlich ve BET
izoterm denklemlerinin  egrisel ve dogrusal formlarinin korelasyon
katsayilarinin sirasiyla; 0,98 ve 0,92; 0,94 ve 0,97; 0,78 ve 0,92 olarak
hesaplanmigtir. Langmuir, Freundlich ve BET modellerinin egrisel ve
dogrusal formlarinda hesaplanan ortalama korelasyon katsayilari (R?)
sirasiyla; 0,95, 0,96 ve 0,86 dir. Elde edilen korelasyon katsayilarinin
kargilastirimasi sonucunda, bakirin tutulmus Ol0 R. Arrhizus Uzerine
biyosorpsiyonunun izoterm modeli olarak Freundlich ve Langmuir modelinin

kullaniimasi daha uygun oldu goérulmustur [27].

Toksik agir metallerden ve Ozellikle tekstil endustrisinde kullanilan boyar
madde atik sularindan kaynaklanan gevresel kirlenme son yillarda énemli bir
problem olusturmaktadir. Elmaci ve arkadaslari tarafindan yapilan bir
calismada, yaygin olarak kullanilan 3 alg turu (Chara sp., Cladophora sp. ve

Chilorella sp.) sentetik olarak hazirlanan bir hidroliz boyar maddenin Remazol



33

Turkish Blue-G ve Zn(ll), Cd(ll), Co(ll) agir metallerinin biyosorpsiyonu igin
kullaniimigtir. Kesikli olarak yurutilen denemelerde, degisik boyar madde
(40-100 mg/L) ve agir metal konsantrasyonu (20-60 mg/L) ve degisen pH
araliginda (2,0-8,0) alg turlerinin biyosorpsiyon karakteristikleri arastiriimistir.
En iyi giderimin saglandigi optimum pH Cladaphora sp. ile yapilan ¢alismada
Cd(ll), Zn(ll) ve Co(ll) i¢cin sirasiyla; 6,0; 5,0 ve 5,0; Chara sp. ile yapilan
¢alismada 6,0; 5,0 ve 6,0; Chlorella sp. ile yurutulen ¢alismada 5,0; 6,0 ve
5,0 olarak belirlenmigtir. Agir metal galismasinda en iyi giderim Cladophora
sp. ile elde edilmigtir. Boyar madde gideriminde ug¢ alg turu icin optimum pH
2,0 olarak bulunmustur. Boyar madde ile yapilan ¢alismada en iyi giderim
verimi ise Chlorella sp. ile elde edilmistir. Sonug olarak segilen 3 alg tlrandn

hem renk hem de agir metal giderimizde etkili oldugu gortulmustur [28].

Yapilan baska bir ¢galismada da farkli kosullarda toz aritma ¢amuru (TAC)
kullanarak sulu ortamlardan ¢inko (Zn) iyonlarinin biyosorpsiyonla giderimi
kesikli calkalayici ve kesikli beslemeli reaktorlerde incelenmigstir. Yuksek
biyosorpsiyon kapasitesi nedeniyle DYO boya endustrisi atik su aritma
tesisinden temin edilen aritma ¢amurlari ¢inko iyonlarinin biyosorpsiyonunda
kullaniimigtir.  Biyosorpsiyon ile ¢inko giderimi toz aritma ¢amuru
konsantrasyonu, ¢alkalama hizi, sicaklik ve pH’in artmasiyla birlikte artmistir.
25°C’de 1 g L toz aritma gamuru ve 100 mg L™ cinko kullanilarak, 53 ve
231 ym arasindaki bes farkl tanecik ¢apinda 6n aritima tabi tutulmus, TAC
ornekleri Uzerine ¢inko (IlI) iyonlarinin biyosorpsiyonu kesikli deneylerle
incelenmistir. Klguk parcacik caplarinda TAC'In daha genis dis ylzey
alanina sahip olmasi nedeniyle, pargacik ¢apinin azalmasiyla birlikte ¢inko
iyonlarinin  biyosorpsiyon verimi artmis ve c¢ozeltideki son Zn*?
konsantrasyonlari azalmistir. Optimum biyosorpsiyon kosullari 24 saat temas
suresi ile kesikli ¢alkalayici deneyleri sonucunda 150 rpm, 64 pm ortalama
parcacik c¢api ve pH; 5 olarak bulunmustur. Biyosorpsiyon kinetiginin
incelenmesinde birinci derece ve ikinci derece kinetik modelleri farkli
deneysel kosullarda kullaniimistir. ikinci derece kinetik modeli ginko

biyosorpsiyon prosesi igin birinci derece kinetik modelinden daha uygun
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oldugu bulunmustur. Cinko ve TAC konsantrasyonlarinin degistirildigi
deneylerde dengedeki biyosorpsiyon verileri igin G¢ farkli biyosorpsiyon
izotermi  kullaniimig ve izoterm sabitleri belirlenmistir. Deneysel veriler
kullanilarak degerlendirilen izotermler arasinda Langmuir izoterminin diger
izotermlere  kiyasla daha uygun oldugu saptanmigtir. Maksimum

biyosorpsiyon kapasitesi 82 mg Zn g TAC™ olarak bulunmustur [29].

Cay ve arkadaslari, cay endistrisi atiklarini kullanarak Cu*? ve Cd*?
iyonlarinin sulu ortamdaki biyosorpsiyonunu tekli ve cift bilesenli durumlar
icin degerlendirmigtir. Agir metal iyonlarinin c¢ay artiklari tarafindan
adsorpsiyonu; pH, temas suresi, baslangi¢c konsantrasyonu ve adsorbent
dozajinin  bir fonksiyonu olarak incelenmigtir. Elde edilen sonuglar
gostermistir ki, pH 5,5 ve oda sicakligi, renk verici bilesenlerinden
arindinimis ve boyutlandiriimis c¢ay yapraklari sulu ortamdaki agir metalleri
¢ok iyi derecede adsorplama kapasitesine sahiptir. Veriler Freundlich
izotermine iyi derecede uymaktadir (R?* = 0,98). Deney siiresince ayni
zamanda rejenerasyon c¢alismalari da yapilmistir ve biyosorbent olarak
kullanilan ¢ay yapraklarinin, metal adsorplayabilme kapasitesinde dnemli bir
degisikli olmaksizin en az Ug¢ dongude basarili bir sekilde kullanilabilecegi
belirlenmistir. Cay atiklarinin dinyada bol bulunur olmasi kaynak agisindan

degerlendirildiginde Umit vericidir [30].

Goel ve arkadaglari yuzey cevap metodolojisi yaklasimiyla sulu ¢ozeltilerden
kadminyum(ll) iyonunun adsopsiyonunu karbon aerojel Uzerinden
gerceklestirmislerdir. Son zamanlarda aktif karbonun yeni bir formu olarak
ortaya c¢ikan; karbon aerojel adsorpsiyonda umut vaat etmektedir. Bu
caligmada da inorganik bilesiklerden ozellikle de karbon ayrojel kullanarak
metal iyonu uzaklastiriimasi geligtirilmisidir. Sulu ¢ozeltiden Cd(Il) iyonunun
adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in éncelikle karbon aerojelin
fizikokimyasal 6zellikleri analiz edildi. Karbon aerojelin ylzey yapisi taramali
elektron mikroskobuna (SEM) bagh olan enerji-yayinim X-igini analizi

(EDAX) ile analiz edilmistir. Sulu ¢ozeltiden Cd(ll) adsorpsiyon davranigi
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kesikli deneysel caligmalar Uzerinde degerlendirilmistir. Maksimumum
adsorplama kapasitesi (Qo), Cd(ll) igin adsorpsiyon izotermi olan Langmuir
denklemi uygulamasiyla yardimiyla hesaplanmistir ve bu deger 15,53
mg/g’dir. Sistemi etkileyen Ug¢ farkli degisken sirasiyla 50mL metal ¢ozeltisi
icin adsorbent konsantrasyonu (0,002 — 0,1 g), ¢ozelti pH1 (2,0 — 10,0) ve
sicaklik (20°C — 70 °Cytr. Cd(ll) igin ylizde uzaklasma miktari bu
parametreler Uzerinden yuzey cevap yontemsel yaklagimi (RSM) yardimiyla
belirlendi. Deneysel tasarim igin Box-Behnken Modeli kullanildi ve belirlenen
degigkenler Uzerinden ikinci dereceden polinomial istatistiksel model
belirlenmistir. Yilksek R? degeri 0,9602 dnemli bir kanittir. Cevap yiizey ikinci
dereceden polinomial denklem yardimiyla cizilmigtir. Cd(ll) iyonunun
maksimum adsorpsiyononu igin  belirlenen optimum kosullar sirasiyla;
adsorbent konsantrasyonu 50 mL metal ¢ozeltisinde 0,1 g, pH arahigi 6,0 —
70 ve sicaklk 70 °Cdir. Cd (Il) uzaklasmasinda, baslangig
konsantrasyonundaki pH etkisini anlamak igin farkli pH dederlerinde
calisilarak adsorplama davranisi belirlenmigtir. Baslangi¢ konsantrasyonu 2,0

dan 10,0 arttikca Cd(ll)’yi adsorplama miktari da artis gostermektedir [31].

A. Tosun, ve M. Ergun tarafindan yapilan bir galismada fermantasyon yoluyla
elde edilen etanol uretimine etki eden ¢inko, sodyum ve potasyum iyon
konsantrasyonlari istatistiksel deneysel tasarim yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Etanol konsantrasyonu modelindeki parametreler, deneysel
veriler kullanilarak Box-Wilson deneysel tasarim yontemiyle
degerlendiriimigtir. ~ Tahmin  edilen degerlerle deneysel gozlemler
kiyaslandiginda modelin uygun oldugu gorulmustir. Model denklemi analizi
sonucunda ¢inko, sodyum ve potasyum iyon konsantrasyonlarinin etonol
uretiminde 6nemli temel etkileri oldugu belirlenmistir fakat iyonlar arasinda bir
etkilesim bulunmamaktadir. Gelistirilen model sonucunda maksimum etanol
konsantrasyonu sirasiyla potasyum, sodyum ve g¢inko konsantrasyonlari
7900, 930 ve 3,04 mg/L oldugunda %4,19 (v/v) olarak belirlenmistir [32].
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Ishikava, Suyama ve arkadaslari tarafindan yapilan bu ¢alismada, tavuk yan
arinu olan tavuk yumurtasi kabugu zari, ¢ozeltiliden ve galvanizli atik
sulardan altin  iyonu ve tetraklorat(lll) uzaklastirimasi agisindan
degerlendirilmigtir. Altin uzaklastirma c¢oézeltideki ko-iyonlara, sicakliga ve
pHa baghdir. pH 3,0 oldugu degerde optimum degerini alir. Langmuir
izoterm modeline gore elde edilen denge verileri sirasiyla, maksimum
kapasite ile 147 mg Au(l) / g kuru agirlik ve 618 mg Au(lll)/g’dir. Altin(l) iyonu
adsorplamig adsorbentin 0,1 mol/1g NaOH ile desorpsiyonu gergeklestiriimis
ve ardigik bes donguden sonrada da degismedigi belirlenmigtir. Kolon
deneylerinde, altinin se¢imli geri donigumundn yani sira bir ¢ok farkli metal
iyonuna sahip galvenizli atik sulardan, bu iyonlarin uzaklagtiriimasi
sonucunda elde edilen sira Au>Ag>Co>Cu>Pb>Ni>Zn olarak belirlenmistir
[33].

Yapilan arastirma, demir(lll) metalinin  yumurta kabugu tarafindan
adsorpsiyonunu degisik parametreler dahilinde gergeklestiriimis. Kesikli
sistem calismasi ile ¢ozelti baglangi¢ derisimi, temas suresi, adsorbent dozu
ve sicaklik degigskenleri calisiimistir. Sonugta, baslangi¢ konsatarsyonu 5mg/I
Fe(lll) ¢dzeltisinin, 20 °C’den 50 °C’ye artan sicaklik degerlerinde sorpsiyon
kapasitesinin dustugu saptanmistir. Deneysel denge verileri kullanilarak
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modelleri uygulanmis ve dogrusal
regrasyon analizi kullanilarak izoterm sabitleri belirlenmigtir. Optimum
kosullar, yizdece adsorpsiyon miktari 96,43% ile adsorbent dozaji olarak 2,5
g (20°C, 7 ppm, pH 6, 40 dakika), temas suresi 40 dakika (200C, 5 ppm, pH
6, 0,25 g), sicaklik 20°C (2,5 g, 5 ppm, pH 6, 40 dakika) olarak bulunmus.
Ayrica adsorpsiyon kinetigi Uzerinde calismalar yapilmis ve sonug¢ olarak;
adsorpsiyon hiz sabiti 1,95 x 10 mg/dakika , aktivasyon enerjisi -13,40 kJ
mol , entalpi degisimi ise -19,051 kJ mol olarak bulunmus. Deney sonucu
elde edilen verilerle; Langmuir ve Freundlich izotermleri olusturulmus ve en

uygun izotermin Langmuir oldugu sonucuna variimistir [34].
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Yapilan bu literatur arastirmalari dogrultusunda deneysel prosedurler
belirlenmis ve gelistirilmigtir. Gunumuz teknolojisinde bir cok endustriyel yan
arinler atik sulardan agir metal uzaklastirma da kullaniimaktadir. Bu

calismada adsorban olarak YK secilmistir.

Yumurtanin morfolojik yapisi;

Morfolojik bakimdan bir yumurta distan ice dogru baslica
-Yumurta kabugu
-Yumurta aki

-Yumurta sarisi olarak t¢ ana bolume ayrilir.

Yumurta kabugu

Yumurta kabugunun rengi ait oldugu hayvana goére farklilik gdsterir. Bazi
tavuk irklarinin esmer olan kabuk rengi porfirinden ileri gelir. Yumurtanin

kabuk rengi ile bilesimi arasinda bir ilgi yoktur.

Yumurtanin baydkligune gore % 7,8-13,6'sini yumurta kabugu olusturur.
Kabuk mineral ve organik maddeler ile sudan ibaret olup % 3-4 oraninda bir
protein agi ve % 95-96 oraninda birikerek yerlesmis anorganik tuzlardan
olusmustur. Cizelge 4.1’de yumurta kabugunun kimyasal bilesimi
gorulmektedir. Yumurtayi dis etkenlerden koruyan yumurta kabugu 0,2 — 0,4
mm kalinhginda ve oldukg¢a sert, sayisi 7,000-17,000 arasinda bulunan
gozenek (por)' li bir yapi gosterir. Bu gozenekler rutubet ve gazi gegirirler.
Gozenekler yumurtanin  u¢ kisimlarinda, 06zellikle hava kamarasinin
bulundugu tarafta yan yuzeylere gore daha fazla sayida bulunur. Yumurta

kabugunun genel olarak katmanlari Sekil 4.1°de gortlmektedir.
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Cizelge 4.1. Yumurta kabugunun kimyasal bilesimi [22]

Yumurta kabugunun

kimyasal bilegimi

Unsur Miktar (%)
Kalsiyum Karbonat 93,7
Magnezyum Karbonat 1,0
Kalsiyum Fosfat 1,0
Organik Maddeler 3,3

Su 0,1

Por kanallan
PN
AN
- N ein s
. : Kiitiikiila

Sungerimsi
tabaka

i Mememsi
._} tabaka

- = "_:}Kﬂbuk zan

Sekil 4.1. Yumurta katmanlarinin sematik gosterimi

En digta kabugun dig yuzeyini 6rten keratine benzer bir proteinden olugan ve
katikula adi verilen bir zar vardir. Bu yumurtlama esnasinda havanin etkisiyle
yumurta yuzeyinde albdmin'in  kurumasiyla olusur. Elle yoklandiginda
kayganlik hissi verir. Zamanla kaybolup donuk bir manzara alir. Kutikul ayni
zamanda porlarin Gzerini de orttugu i¢cin yumurtanin korunmasinda etkin rol
oynar. Kutikll tabakasindan sonra geriye sungerimsi tabaka ortaya gikar.
Kabugun i¢ yuzinde slngerimsi tabakaya paralel, mamillar tabaka adi
verilen bir tabaka vardir. Bu tabaka kalin yuzeye paralel dizilmig kalsiyum

zerreciklerinden olugsmustur. Yumurta kabugu i¢ yuUzeyi iki tabakadan
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olusmus bir zarla donatiimistir. Digtakine dig kabuk zari, digerine i¢ kabuk
zari adi verilir. Yumurtanin genis olan kutbunda bu iki zar birbirinden
ayrilarak hava boslugunu olusturur. Yumurtanin depolama suresi uzadiginda

porlardan hava gireceginden bu hava boglugu buydar.

Tavuk yumurtasi tipik olarak U¢ tabakali seramik madde yapisindan
olusmaktadir. Dis ylzey 0Olu deri, delikli (sert ve siki olmayan) kalkerli (kiregli)
orta tabaka, ve i¢ kisim pullu (yaprakl) tabakadan olugmaktadir. Olii ve
kalkerli tabakalar protein lifli matristen 6rdimus kalsit kristallerinden (kalsiyum
karbonat) olugsmustur. Hatta bu iki tabaka bir ¢ok halkali agikliklardan
(gbzenek) meydana gelmistir. Bu yapi kabugun her yerindeki gaz degisimine
izin vermektedir. YK’ nin dis kabugu, kabuktaki ¢ozulebilir tikaniklik olusan
musin protein yapisiyla cevrilmistir. Oli tabaka gaz iletim gegirgenligine
sahiptir. YK'nin agirlik olarak kimyasal bilesimi %94 kalsiyum karbonat, %1
magnezyum karbonat, %1 kalsiyum fosfat ve %4 organik maddeler olarak
rapor edilebilir. Bilhassa, gida proseslerinden ve yumurtlama tesislerinde
elde edilen yan urin YK buyuk Olglude kalsiyum karbonattan olugmaktadir.
YK membran yumurta aki ile YK’'nun i¢ yuzeyine yerlesmistir. Yumurtada iki
kabuk membran bulunmaktadir; kalin dis membran kabugun ust kismina
bagli olan ve ince zayif i¢ kisimdir. Her iki membran igin toplam kalinhk
100um. Her bir membran yari gegirgen protein liflerden olusmustur. Bu
sebepten YK memrablar sabit karisik ag ve su-¢ozunmez lif yapisina
sahiptir. Ve ylksek ylzey alani bir adsorbant olarak degisik bir tercih olabilir.
Bilhassa bu arastirmalarda YK membranin gdézenek o6zelliklerine ait bir veri

bulanamamisgtir.

YK atiklarinin yumurtanin toplam agiriginin (=60g) yaklasik olarak %11 ini
olusturmaktadir. Ayni zamanda yumurta Uretimde %28 oranina kirilmis
yumurta orani olarak kayit edilmistir. Ornegin Tayvan'da 7,1 * 10° temel
alinan tavuk yumurtasi basina 1,3 * 10* metrik ton gidada iglenmis atik YK
elde edilmistir. isletmelerden elde edilen kirk ya da atk YKlari isleme

alinacak kadar buyluk miktardadir. CUnkuU bunlar yumurta ve yumurta
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kullanan Uretim hanelerden elde edilen yararsiz ticari atiklardir. Bir ¢ok atik
genel olarak herhangi bir igleme gerek duyulmadan gomdulur. Biyolojik
bozulmalar sonucunda elde edilen koku dugunuldugunde, gdmme igleminin
her zaman uygun olamadigini belirlenebilir. Bazen, bazi yan Urlnler yuksek
nitrojen iceriginden dolayi (kalsiyum, magnezyum yada fosfor) gubre ya da
toprak aritici olarak tekrardan kullanilabilir. Son yillarda biyokutle
geridonsimu ve tekrardan kullanimi dayali miktarda gida urdnlerinin yan
(atik) UrGnleri bazinda artis gozlenmigtir. Ayrica kalsiyum ve diger besi
kaynagindan dolayl albumin, membran ve YK matrisi kirildiktan ve
degirmenden gegirildikten sonra elde edilen (ince un gibi) yapi hayvan yemi

olacakta kullaniimaktadir [22].
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5. DENEYSEL TASARIM YONTEMLERI

Deneysel tasarim yontemleri, prosesleri etkileyen faktorlerin etkilesimlerini ve
badimli dediskenlerin bu faktorlerle degisimini sergilemektedir. Bir proses bir
cok etkin parametre serisinden olusabilir; 6rnegin, sicaklik, basing, pH...vb.
Bu prosesi en etkin sekilde isleme koymak icin faktorlerin etkilesim boyutlari
ve etkilesim siddetleri ¢ok o©nemlidir. Deneysel tasarim metodu giris
faktorlerinin prosesi nasil ve ne olglide etkilediginin anlasiimasini saglayan

kismi bilimsel yaklagim metodudur.

Bilim arastirma, gelistirme ile ilgilenir ve mihendisligin goérevi ne olursa olsun,
kalite, test, uretim...vb. konularini belirlemek, kayit etmek ve bunlari tGrun ve
proses bilgilerine gecirmektir. Modern teknolojide verilerin ve etkenlerin
toplanmasi ilerlemeyi saglayan bir gerekliliktir. Cesitli metotlarla hangi veri
veya proses nasil toplanabilir ve limitlerine nasil ulastirilabilir konulari kontrol
edilebilir. Direkt olarak uygulanan deneysel tasarim yontemleri, gelisim
performans karakterleri, fiyati azaltma, Urin gegisimi arttirma ve dretim

zamanini ayarlayabilme konularinda proses yonetimine yardimci olmaktadir.

Muahendislik ve bilim icin deneysel tasarim asagida belirtilen yerlerde

kullaniimaktadir;

1) Tanimlanan énemli giris faktorlerinin etkinligini belirlemede,

2) Girig faktorleri (bagimsiz degiskenler) ve cevap (bagimh degisken)
arasindaki etkilesimi anlamak ve en etkin parametreyi belirlemek igin,

3) Cevabin matematiksel model yapisinin giris parametreleriyle iligkisini
anlamak icin,

4) Bagimh degiskenimizin optimizasyonunda gerekli ve yeterli olan giris
parametrelerini belirlemek igin,

5) Bilimsel anlami; proses/deney toleranslarini belirlemek igindir.
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5.1. Deneysel Tasarim Basamaklari

Deneysel tasarim yaklagimlarinin yapisi asagidaki gibi 6zetlenebilir.

Birinci agama: Planlama

1. Problemi tanimlama ve deney icin hedefi belirlemek.

2. Olgllebilir gikis parametrelerini belirleme ve nasil dlgllebileceginin kararini
vermek.

3. Prosesi tanimlamak. Deneysel amaclari belirlemek.

4. Proses igin onemli potansiyel etkenleri belirlemek, proses igin tum
katilimcilarla beyin firtinalari yapmak.

5. Oncelik siralarini belirlemek ve seviyelerini sabitlemek.

ikinci asama:Secgim

6. Deneyi tasarlamak, parametreler arasinda se¢im yapmak ve strateji analizi
yapmak.

7. Tum malzemeyi belirlemek.

8. Deneyi planlamak ve verileri kaydetmek...vb.

Uglincli asama: Deneme

9. Deneyin performansini belirlemek.

Doérdinct Asama: Analiz

10. Sonuglari analiz etmek.

11. En iyi kosullari tahmin etmek.

Besinci Asama: Onaylama ve Uygulama

12. Tahmin edilen kosullarda deneyleri gerceklestirmek. Prosese uygulamak.

Proses gerekliliklerine gore izlemek, elemek ve gelistirmek.

En uygun deneysel tasarim yontemini belirlemek igin olusturulan deneysel

dizen akis semasi Sekil 5.1’de goruldugu gibidir.
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5.2. Deneysel Tasarim Cesitleri

Hali hazirda kullanilan G¢ seviyeli deneysel model bulunmaktadir. Bu

modeller asagidaki Cizelge 5.1’de 6zetlendigi gibidir.

Cizelge 5.1. Deneysel kullanim alanlarina gore deneysel tasarim gesitleri [34]

Faktor Amac
Seviyesi Duizeltme Eleme Modelleme Saglama Tasarimi
2 Hadamar Hadamar/Foldever D-Optimal D-Optimal
D-Optimal | D-Optimal Plackett-Burman
Taguchi Plackett-Burman Taguchi
Taguchi
3 D-Optimal | Taguchi Plackett-Burman Kismi Faktoriyel
D-Optimal D-Optimal
Merkezi Karmasik- | Taguchi
Birlesik (Coposite)
3 seviyeden | D-Optimal | D-Optimal Merkezi Karmasik- | D-Optimal
fazla Taguchi Taguchi Birlesik (Coposite) | Taguchi
D-Optimal

Diizeltme (Sorun Giderme): Duzeltme deneyleri 6rneklendirilecek olursa dort
faktorlt iki seviyeli tasarimlardir. Bu tasarimda olgulebilen bagiml degisken

g6z dnunde bulundurularak en énemli faktor belirlenir.

Eleme: Bu tasarim yonteminde deney/proses igin en dominant faktor

belirlenir ve az etkili veya hig etkisi olmayanlardan ayrilir.

Modelleme: Segcilen U¢ faktorll, U¢ seviye yardimiyla Merkezi Karmasik

Tasarim veya Box-Behnken kullanilarak proses/deney modellenebilir.

Saglama Tasarim: Bir saglama dizayni kontrol faktorlerini belirlemek igin
olusturulacak bir dizenekle 6&rneklendirilebilir. Bdylece faktorlerin etki

bayUkligunun derecesi belirlenmis olur [34].
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Temel g seviyeleri tasarimlarin yeterlilikleri ve dezavantajlari Cizelge 5.2'de

Ozetlendigi gibidir.

Cizelge 5.2. Temel g seviyeli tasarimlar [35].

Tasarim Yeterlilikleri Dezavantajlari

Kismi faktoriyel Kalitatif ~ (nitel)  veya|Deney sayisi fazladir. Sinirh sayida
kantitatif  (miktar-nicel) | etkilesimler sdegerlendirilebilir.
faktorler icin kullanihr Kompleks kargilastirma /

bicimlendirilen taslak

Box-Behnken

Kantitatif faktorler

kullanilir.Hepsi

igin

lineer,quadratik ve 2-

tarafli lineer etkilesim

olarak belirlenir.

Gerekli sayida deney, hepsi icin
de de

lineer,quadratik ve 2-tarafli lineer

gerekli ise degilse

etkilesim olarak belirlenir.

deney yeterlidir.

Box-Wilson veya |Hepsi lineer, quadratik | Kantitatif faktorlere en uygun

Merkezi Karmasik |etkili oldugu belirlenir. | olanidir.

Tasarim Tamimiyle, biraz yada
higbir etkilesim
olmayabilir.

D-Optimum Her tarlt faktor | Kullanilabilen tasarim igin basit bir
numarasi ve | tablosu yoktur. Uzman bilgisayar
seviyesinde yazilimlari yeni tasarimlar
kullanilabilir. Kalitatif | olusturmasina  gerek  duyulur.
(nitel) veya kantitatif | Tasarimdaki kargilastirmalari
(miktar-nicel)  faktorler | cozmek icin regresyona ihtiyac
igin kullanilabilir. | vardir.  Tasarim genel olarak
Herhangidir etkilesim | ortaganal degildir. Son
dizenlemesi igin kabul | karsilastirilabilir yapl sonraki
edilebilir. Ayni | analizlerle daha sonra
durumdaki ortaganal | kargilastirildiginda karmasiklk
tasarimdan daha az|olusabilir.
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5.2.1. Kismi faktoryel tasarimin ¢éziimleri

Bir tasarimi etkileyen faktorler ve onlarin derecelerinin etkisini tanimlamada
kullanilan ¢6zim R ile gosterilmektedir. Asagida farkli ¢ézim tanimlamalari

vardir;

Ry — Cézim 2: Bu tasarim ana etkenlerin diger ana etkenlerle belirlendigi

tasarimdir. Acikga kacinilmasi gereken bir dizayndir.

Ru— ¢b6zim 3: Bu tasarimda ana etken diger ana etkenlerle belilenmez ama
iki tarafli etkilesimlerle belirlenirler. iclerinden en énemli olani bulmak igin cok

fazla faktorin elenmesi gerekir.

Ry — Cbziim 4: Bu tasarimda ana etkenler ne birbirleriyle ne de iki tarafli
etkilesimlerle belirlenebilir. Yine de iki tarafli etkilesimler birbirleriyle
belirlenirler. Bu tiir tasarimlar tipik olarak deneysel modellemede kullanilir. iki
tarafli etkilesmelerin bazi bilgileri, tahmin edilen denklemde kullanilan tanimli

iki tarafli etkilesimlerin belirlenmesini gerektirir.

Ry — Cb6zim 5: Bu tasarimda ana etkenler ne birbirleriyle ne de iki tarafli
etkilesimlerle belirlenebilir ve ki tarafli etkilesimler de birbirleriyle

belirlenemez. Tahmin edilen denklem tasarimi etkilesimleri icermez.
5.3. Box-Wilson veya Merkezi Karmasgik Tasarim

Ug popiler siniflandiriimis tasarim ydntemi bulunmaktadir. Bunlar Merkezi
Karmasik dizayn (Cental Composite Design; CCD) ya da diger ismiyle Box-
Wilson, Box-Behenken Dizayn (BBD) ve Kuguk Karigik Dizayn (Small
Composite Design; SCD)'dir. CCD Box ve Wilson tarafindan geligtirilen en

populer ikinci dereceden tasarim yontemidir [36].

Box-Wilson yada daha genel olarak merkezi karmagsik tasarim olarak bilinen

tasarim yéntemi 3-seviyeli kantitatif modeller igin kullanilir. Model tipik olarak
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uc farkli blok yardimiyla formile edilebilir [35]. Sekil 5.2’de gdsterilen Box-
Wilson blok sisteminde;

1. Faktoriyel Blok; Bu blok Ry ve Ry veya gerekli etkilesimlerin seviyeleri ve

uygulamalarina bagh Ry/’Un ¢ozUmuddur.

2. Aksiyel Blok; Bu blok 2*deneyin faktor sayisi ile tanimlanir. Bu degerler,
bagimlh degiskenin tasarim merkezden olan herhangi bir es uzaklik ile tahmin
edilebilmesine izin verecek sekilde secilir. Bu ozellik dondurulebilirlik olarak
adlandirilir.  “Eksensel” veya “yildiz” noktalar belirlenir. Yildiz noktalarin her

bir eksensel noktaya olan uzakligi belirlenir (a).

3. Merkezi Blok; merkez deneylerdir ve saf deneysel hatayi verir [35, 36].

1 [ o
[
[
N\ °
X3
0
o ® [
o
[ ) \
1 @
o
0
X2
-1 1 0 X 1

Sekil 5.2. Ug degiskenli Box-Wilson (CCD) gésterimi
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Box- Wilson yonteminin geleneksel yontemlere gore uUstunlugu  butun
parametrelerin ayni zamanda degisimine bakilmasidir. Geleneksel
yontemlerle yapilan deneysel arastirmalarda diger parametrelerin  sabit
degerlerinde bir parametre degistirilir. Bu da ¢ok sayida deney yapilmasini
gerektirir. Optimal planlama yénteminde ise deneylerin sayisi diger yontemle

kiyaslandiginda son derece azalir. Dogrulugu da bir o kadar artar.

Dogrusal ve dogrusal olmayan modellerin parametrelerinin belirlenmesi
optimal plan matrisinin olusturulmasiyla elde edilir. Plan matrisinde genel
olarak parametrelerin kodlastirilmis degerlerinden yararlanilir ve agagidaki

oranla ifade edilir.

Xi -Xio
U= —— (5.1)
A X

Xio = Parametrelerin ortalama degeri,
Xi = Parametrelerin gercek degeri,
A X, = Parametrelerin adim araligi,

Ui = Degiskenin kodlanmis degeri,

Su halde parametrelerin kodlastiriimis degerleri +1 ve —1 olmak Uzere iki
anlamlidir. Burada (+1) en yuksek seviyeyi, (-1) en dusuk seviyeyi, (0) ise
ortalama seviyeyi gostermektedir. Bu kodlanmis degerler deney sonuglarinin
boyutsuz sekilde incelenmesine imkan saglar ve ayni zamanda hesaplamay!

son derece kolaylastirir.

Plan matrisi su sekilde olusturulur; arastirma bolgesi ve merkezi plan segilir.
Koordinat baglangici ortaya gegirilir. Daha sonra her bir faktor icin degisim
araligi secilir. Plan merkezinin ve araligin sec¢ilmesi ancak deneyi yapanin

tecrubesinden, arastirilan prosesin tanimlanmasindan ileri gelir.
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Box-Wilson deneysel tasarim metoduna goére 3 faktérli plan matrisi altisi
yildiz noktasi (Nq), altisi merkez nokta (Nk) ve sekizi faktoriyel nokta
(kodlanmig) (No) olmak Uzere olugturulur. Yildiz nokta i¢cin a dederi hesabi

asagida gosterilmektedir. “k” semboll faktér sayisini géstermektedir [37].

a =¢/z (\/ (Nk?+(N)*((No) + 1) - Nk) (5.2)

Tdm bu anlatilanlarin dogrultusunda olusturulan plan matrisi Cizelge 5.3'de

verildigi gibidir.

Cizelge 5.3. Plan matrisi

Deney No pH dozaj Sicaklik Y
1 +1 +1 +1 Y4
2 +1 +1 -1 Y2
3 +1 -1 +1 Y3
4 +1 -1 -1 Y4
5 -1 +1 +1 Ys
6 -1 +1 -1 Ye
7 -1 -1 +1 Y,
8 -1 -1 -1 Ys
9 +q 0 0 Yo
10 -a 0 0 Yo
11 0 +a 0 Y14
12 0 -a 0 Y12
13 0 0 +a Y13
14 0 0 -a Y14
15 0 0 0 Y15
16 0 0 0 Y16
1 0 0 0 Y17
18 0 0 0 Y18
19 0 0 0 Y19
20 0 0 0 Y20

Bu yontemde istatistiksel yontemlerin kurulusu dogrusal ve dogrusal olmayan

regrasyon yontemleri seklinde, birinci ve ikinci dereceden polinomlardan
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yararlanilir. Box-Wilson tasarim yontemine deney sonuglari bir model esitligi
ile ifade edilir [38].YOntemde ilk basamak, bagimli degisken ile bagimsiz
degisken arasinda uygun bir bagintinin kullaniimasidir. Ornegin X;, X
degiskenlerinn dederi Y degdiskeninin verimini artirmak Uzere tasarlacak

olursa;

Y=f( Xi,X2)+¢

E =Y icin hata, X1, X2 = bagimsiz degiskenler
n="f( X1, X2)

E(Y)=f( X1, X2)=n

n = cevap yuzeyi

Edger bagimli degisken bagimsiz degiskenlere dogrusal fonksiyonla

tanimlanabiliyorsa, fonksiyon birinci mertebe modelle tanimlanir.
Y =f(X)=bg + Y biXi + > bjXi Xj+ € (5.3)

Eger sistemde bir donim noktasi varsa, daha yuksek mertebeden 6rnegin

ikinci dereceden (dogrusal olmayan) modelle tanimlanir.
Y =f(X) =bg + Y biXi + > bjjXi Xj+ Y bjj=X ij + € (5.4)

Burada;
Y = bagimlh degigken,
X1, X2, X3yeeeen. Xn = bagimli degisken Uzerinden etkili olan giris degiskenleri,

[,j = 1’"den degigsken sayi kadar degisir.

€ = hata
bo=kayma
bi=dogrusal modelin katsayilari

bi=karesel modelin katsayilarini gostermektedir.
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Bdylece U¢ degdiskenli bir problem igin cevap fonksiyonu Es.5.5°'de verildigi
gibidir.

Y = bg + bXq + boXo + b3Xs + baX4? + bsXo? + beXa? + b X4 Xo + bgXy X3 + boXs
X3 (5.5)
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6. METODOLOJI

Bu calismada yumurta kabugunun (YK) cdzeltideki Cu*® ve Pb*? iyonlarinin
uzaklastirlmasindaki etkinligi, farkli parametreler (pH, sicaklik, dozaj,
baslangi¢ konsantrasyonu) Uzerinden incelenmistir. Segilen iki metal Cu*?ve
Pb*? iyonlarinin adsorpsiyonu icin istatistiksel deney tasarim yéntemlerinden
biri olan Cevap-Yuzey yontemi (RSM) (Box-Wilson) kullanilarak optimum

parametre degerleri saptanmaya calisiimigtir.
Pastahaneden temin edilen YK'lari farkli 6n iglemlere tabi tutulmustur.
Yumurta kabugunun taramali elektron mikroskobu (SEM, FTR, BET,

piknometre cihazlariyla gesitli karakterizasyon analizleri yapiimistir.

Bu calismada kullanilan cihazlar ve kimyasallar Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°

de verilmistir.

Cizelge 6.1. Kullanilan cihazlar

Cihazlar Modelleri
Sicaklik  Ayarli  Calkalamali  Su|Memmert
Banyosu
Alev Adsorpsiyon Spektrometsresi ATl Unicam 929
Hassas Terazi Gec Avery
pH metre Hanna Instrument
Elek VS| Automation
Etuv Electro-mag M 3025 P
FTIR ATI UNICAM
BET Ylzey alani analizori Quantochrome Nova 2200
SEM JEOL JSM 6360 LV
Piknometre |1\/I:;cc:)r50meritics Multivolume Pynometer




Cizelge 6.2. Kullanilan kimyasallar
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Kimyasallar Safsizliklari - Markalari
NaOH Merck
Asetik Asit Merck
%35’lik Hidrojen Peroksit Saf — Merck
% 37’lik HCL =<0.0001 % - Merck
%37’lik Formaldehit Saf — Merck

Cu(NO); .3H,0 Saf kristal — Merck

Pb(NOs) %97 saflikta — Panreac

Fe(NOs3), 9H,0 %99 saflikta — Merck

MnSO4(N03)2 _6H20 %98 Merck

Zn(NO3),.6 H,0 Saf — Merck

Co(NO3),.6 H,O Saf kristal — Merck

6.1. Adsorbans igin Etkin On islem Yénteminin Belirlenmesi

Bu kisimda adsorban olarak segilen YK’'nin yapilan literatlr arastirmalari
dogrultusunda etkin adsorplama durumunu saptamak igin en uygun on iglem

yontemi belirlenmeye caligiimigtir.

Sekil 6.1°de goéruldugu gibi 6ncelikli olarak temin edilen yumurta kabuklari
ikiye ayrilmistir; bir kismi 15 dakika boyunca kaynatiimis sonra %10’luk
HClI'de 12 saat, ardindan 0,1 M’k NaOH c¢ozeltisnde 1 saat 15 dakika
bekletilmis ve pH’I 7 olana kadar yaklagik 5 kez distile su ile yikanmigtir.
Etiivde sabit tartima gelene kadar 70 °C’de 2 giin siireyle bekletilmistir. Bu
sure zarfinda belirli araliklarla tartim alinmis ve kurutma stresi 2 gin olarak
saptanmigtir. Diger kisim ise sadece safsizliklardan ve yabanci maddelerden
uzaklastiriimak icin saf su ile yikanmis ve %10’luk HClI'de 12 saat, ardindan
0,1 M’lik NaOH’ de 1 saat 15 dakika bekletildikmis ve ardindan 5 kez distile
su ile yikanmistir. Etlivde sabit tartima gelene kadar 70 °C’de 2 giin sireyle

bekletilmistir. Bu numuneler havanda doévulerek ufaltiimis elektrikli elekte
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yaklagik 5 dakika boyunca elenmigtir ve belirli boyutlara ayriimistir.
Degerlendirilen makaleler referans alinarak 0,720y -1,000p elek arahgi
secilmistir. Daha sonra konsantrasyon degeri 50ppm olan 50ml Cu(NO);
¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢odzeltiler oda sicakhidinda bulunan ve 120 rpm
hiza ayarlanan sallamali su banyosu icerisine yerlestiriimigtir. Resim 6.1'de
gorulen Memmert marka sallamali su banyosu i1sitma sistemine sahip olup 10
hiz kademeli ¢alkalayicidan olusmaktadir. Ayni on isleme tabi tutulmus olan
kaynatilmis ve kaynatilmamis YK’lardan 0,5 g bu ¢ozeltilere ilave edilmistir
ve 300 dakika boyunca (makalelerden alinmis sure) calkalama su
banyosunda bekletilmistir. 300 dakika sonunda ¢ozeltilerden esit miktarda
alinan hacimler 5 ppm’e seyreltiimis ve Resim 6.2’de gorulen atomik alev

spektrometresi (AAS) yardimiyla metal iyonu konsantrasyonlari belirlenmisgtir.

Yumurta Kabuklari
I

\ 4 v
Kaynatilmis YK Kaynatimamis YK
%10’luk asitte 12 saat
bekleme islemi

v

0,1 M’k bazda 1 saat 15 dakika
beklet islemi

5 kez distile su ile
yikama iglemi

v

70 °C’ lik etiivde 2
alin bekletme islemi
v

Sekil 6.1. Yumurta kabuguna uygulanan 6n iglemin gsematik gosterim
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Bu odlgumler ve yapilan tum olgumler igin bakir ve kurgun iyonlarinin stok
cozeltilerinden 1 — 10 ppm’lik gozeltiler hazirlanmistir ve bu ¢ozeltiler AAS
denge dogrusu gizmede kalibrasyon ¢ozeltisi olarak kullaniimistir. Elde edilen
sonuglardan en iyi tutunmanin kaynatimis YK ile oldugu goézlenmis ve

deneylere kaynatiimis YK ile devam etme karari verilmistir.

Daha sonra bu kaynatiimis YK’lar esit parcalara ayrilir ve asagida belirtilen
farkh kimyasallar ile $ekil 6.1’deki belirtilen sirayla 6n islemlere tabi

tutulmustur.

¢ 300 ml %2 NaOH c¢ozeltisinde 12 saat sureyle bekletilmig (A),

e 2,5 g ticari deterjan 500 ml saf su icerisindeki ¢ozeltide 12 saat bekletilmis
(B),

e 300 ml % 10’luk asetik asit gozeltisinde 12 saat bekletiimis (C),

e 300 ml % 10’luk hidrojen peroksit ¢dzeltisinde bekletiimig (D),

¢ 300 ml %10’ luk HCI c¢ozeltisinde 12 saat sonra 0,1 Mlik NaOH
¢cozeltisinde 1 saat 15 dakika bekletilmistir (E),

e 300 ml % 15’lik formaldehit ¢ozeltisinde 12 saat bekletilmigtir (F).

Calismanin bu kisminda elde ettigimiz kaynatiimis ve on isleme tabi tutulmus
YK’lar1 arasinda bir se¢im yapmak icin birbirine paralel zamanl adsorpsiyon
deneyleri yapiimigtir. Daha 6nce yapilmis 6n deneylerde elde edilen degerler
yardimiyla pH 6’ya ayarlanan 50 ml 50 ppm konsantrasyonundaki Cu*? ve
Pb*? ¢ozeltilerine 1’er gram YK'lar ilave edilmis ve 4 saat boyunca sallamali
su banyosunda calkalanmistir. Elde edilen numuneler 10 ppm’e seyreltiimis

ve atomik alev spektrometresiyle (AAS) olculmustur.

Bu calismadan elde edilen sonuglar dogrultusunda kaynatiimis ve E
isleminden gecirilmis YK’lari her iki iyonu en fazla adsorpladigi i¢in en uygun

yontem olarak belirlenmistir.



Resim 6.1. Calkalamali su banyosu

1

(L0 L

Resim 6.2. Alev adsorpsiyon spektrofotometresi
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6.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerine baslamadan énce 300 ppm’lik bakir nitrat ve kursun
nitrat metal tuzlarindan 2 L’ lik balon jojelere stok c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Deney boyunca kullanilacak olan farkli konsatrasyondaki ¢ozeltiler,

hazirlanmis olan bu stok ¢ozeltilerden seyreltilerek elde edilmistir.

Genel olarak adsorpsiyon deneylerinin sirasi Sekil 6.2°de verilmistir. ilk olarak
adsorpsiyon suresini bulmak i¢in 500 mL. lik beherlere 300 ml 50 ppm
cozeltiler hazirlanmis ve 25 °C ve 120 rpm hiza ayarlanmig olan sallamali su
banyosuna yerlestirilmistir. Cozeltiler sallamali su banyosuna yerlestirildikten
sonra beherlerden her birine 3 g adsorban ilave edilmistir. Basta kisa
araliklarla sonra, daha uzun araliklarla 300 dakika boyunca egit miktarda
numuneler siringa yardimiyla alinmis ve daha onceden etiketlenmis film
kaplarina konulmustur. Bu c¢ozeltiler 5 ppm’e seyreltildikten sonra AAS
cihazinda analiz yapmaya uygun duruma getirilmistir. Cozeltilerde kalan
metal iyonlarinin konsantrasyon degerleri hava-asetilen alevi ile galigan
atomik alev spektrometresiyle (AAS) Ool¢uimustir. Bu olgimler sonucunda

elde ettigimiz degerler dogrultusunda adsorpsiyon suresi belirlenmigtir.

Adsorpsiyonun pH etkisini incelemek tzere 50ppm 50 mL’ lik metal ¢ozeltileri
hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin pH lari pH-metre yardimiyla ve pH degerleri 1 -
12 olacak sekilde %10’luk HCI asidi ilavesi ile ayarlanmistir. Hazirlanan bu
metal ¢ozeltileri dnceden sicakhgi 25 °C ye ve hizi 120rpm’e ayarlanmis olan
sallamali su banyosuna yerlestiriimigtir ve 0,5 gram adsorban ilavesiyle
adsorpsiyon suresi boyunca c¢alkalanmistir. Deneyler baslatildiginda ve
adsorpsiyon suresi sonunda ¢ozeltiden numuneler alinmistir. Bu numuneler 5
veya 10 ppm’e seyreltilerek AAS yardimiyla ¢ozeltideki Cu*? ve Pb*?

iyonlarinin konsantrasyonlari belirlenmistir.

Yukarida anlatilan pH deneyleri sonucunda elde edilen en uygun pH
dedgerinde adsorban miktarlari degistirilerek dozajin etkisi gozlenmistir.

Bunun igin yine 50ppm 50 ml ¢dzeltilerin igerisine m= 0,5 - 3 g adsorbanlar
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ilave edilerek yukarida verilen sure ve hizda deneyler gercgeklestiriimis ve
adsorpsiyon suresi sonunda alinan numuneler seyreltilerek Olgumleri

yapilmistir.

Bu deneylerin ardindan belirlenen uygun kosullarda baglangi¢ iyon
konsantrasyonlari (25ppm, 50ppm, 75ppm, 100ppm,150ppm, 300ppm)
degistirilerek deneyler yapilmigtir. Baslangi¢ konsantrasyon deneyleri
yardimiyla izotermler belirlenmistir. Sicakhgin etkisini gézlemlemek igin farkli
sicakliklarda T=11 °C, 21 °C ve 31 °C ve 41 °C’ de deneyler tekrarlanmistir.

300 mL 50ppm L s0
cozeltiye 3g YK 25 °C ve 120 rpm

———— Adsorpsiyon Zamani

A\ 4

50ppm 50 mL ¢dzeltiye 0,5g YK
pH=1-12

Deneysel pH belirlenir

\4

50ppm 50 mL pH=+
¢cOzeltiye dozaj=0,5g - 3g

’ Deneysel dozaj belirlenir

v

50ppm 50 mL pH=v dozaj=V
farkli sicakliklar T=11°C - 31°C

>
A 4
50 mL pH=V dozaj=V

konsantrasyon=50ppm - 300ppm

Deneysel sicaklik belirlenir

Izotermler belirlenir

v

Sekil 6.2. Deneysel prosedurin sematik gosterimi
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6.3. Box-Wilson Deneysel Tasarim Yontemlerinden Yararlanilarak Deney

Kosullarinin Belirlenmesi

Box-Wilson istatistiksel deneysel tasarim yontemi kullanilarak aktive edilmis
YKnin Cu™ ve Pb* iyonlarini adsorplama kapasitesini etkileyen
parametrelerden; sicaklik, pH ve dozaj miktarinin birbirleriyle etkilesimleri ve

bu parametrelerin optimum degerleri bulunmustur.

Bu modelleme Cu*? ve Pb*? iyonlari icin ayri ayri gerceklestirilmistir. Yapilan
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonucglar yardimiyla bagimsiz
degiskenlerin sayisal degerleri ve araliklari secilmistir. Modelleme bagimsiz
degigkenleri Xi; pH, X,; dozaj ve Xs; sicaklik ve bagimli degiskeni
adsorplama miktari Y (mg/g) dir. ilk adim olarak her bir parametrenin
kodlanmig degerleri hesaplanir. Bu hesaplama igin asagidaki Es.5.1°’den

yararlanilir.

Ug faktorli Box-Wilson deneysel tasarim yardimiyla optimum degerlerini
saptamak igin altisi yildiz noktasi (Ng), altisi merkez nokta (Nk) ve sekizi
faktoriyel (kodlanmis) (No), nokta olmak Uzere toplamda her bir iyon igin
20’ser deney gergeklestiriimistir. Bu deneyler igin yapilan hesaplamalar
dogrultusunda o degeri 1,5246 olarak belirlenmigtir. a degeri E$.5.2

yardimiyla hesaplanmigtir.

Bagimsiz degiskenin seviye ve araliklari kodlanmig ve gercek degerler olarak
kursun ve bakir iyonlari i¢in sirasiyla Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’de belirtildigi
gibidir.
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Cizelge 6.3. Kursun icin bagimsiz degiskenlerin seviye ve araliklari

Gergek Degerler |Kodlanmig Degerler
-a -1 |0 +1 +a
X4 3,4754 | 4 5 6 | 6,5246
Xz 0,4754 | 1 2 3 | 3,5246
X3 5754 | 11 | 21 31 | 36,246

Cizelge 6.4. Bakir icin bagimsiz degiskenlerin seviye ve araliklari

Gergek Degerler |Kodlanmig Degerler
-a -1 0 +1 +a
X4 4,95 6 8 10 | 11,05
Xz 0,4754 | 1 2 3 | 3,5246
X3 5754 | 11 | 21 31 | 36,246

Optimum parametrelerin belirlenmesi igin 6nce plan matrisi Cizelge 6.5
olusturulur, plan matrisinde parametrelerin kodlanmis degerlerinden
yararlanilir kodlanmis degerlerin ve yildiz noktalarin belirlenmesi yukarida
anlatildigi sekilde yapiimistir. Box-Wilson deneysel tasarim yardimiyla
optimum degerlerini saptamak icin kodlanmis noktalar, faktoriyel noktalar,
merkez nokalardan olusan matris Cizelge 6.5'de gosterildigi gibidir. Deneysel
tasarim Box-Wilson deneysel tasarimina dayali olarak Cu*? ve Pb*? iyonlari
icin asagidaki cizelge doldurulmustur ve Design-Expert 7.1.1 programi

yardimiyla modelleri olusturulmustur.
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Cizelge 6.5. Ug degiskenli bir sistem igin plan matrisi

Deney No pH dozaj Sicaklik Y
1 +1 +1 +1 Y1
2 +1 +1 -1 Y>
3 +1 -1 +1 Y;
4 +1 -1 -1 Y4
5 -1 +1 +1 Ys
6 -1 +1 -1 Ys
7 -1 -1 +1 Y7
8 -1 -1 -1 Ys
9 +a 0 0 Yo
10 -Q 0 0 Y1o
11 0 +d 0 Y14
12 0 -a 0 Y12
13 0 0 +q Y13
14 0 0 -a Y14
15 0 0 0 Y15
16 0 0 0 Y16
17 0 0 0 Y17
18 0 0 0 Y1s
19 0 0 0 Y19
20 0 0 0 Y20

6.4. ikili Karisim Deneyleri

Tekli sistem deneyleri ardindan bakir ve kursun igeren ikili sistemden YK'nin
seciciligi belirlenmeye galisiimistir. Deneyimizin bu kisminda pH 6’ya sicaklik
20 °C ve dozaj 1g’a ayarlanmistir. Uygulanan bu degerler kursun icin yapilan
modelleme deneyleri ardindan elde edilen sonuglardir. 50ml 50ppm’lik ikili
cozeltiler calkalamali su banyosuna yerlestirilirmis ve hizi 120 rpm’e
getirilmistir. 240 dakika sonunda ¢ozeltiden alinan numuneler seyreltildikten
sonra AAS yardimiyla ¢dzeltide kalan konsantrasyonlari her bir metal iyonu

icin ayri katot lambasi takilarak belirlenmistir.
6.5. Farkli Metalleri Adsorplama Deneyleri

Deneyimizin en son kismi olarak da farkli metal iyonlarinin adsorplama
kapasiteleri belirlenmeye c¢alisiimistir. Bunun igin segilen metal iyonlari Fe*,

Pb*?, Mn*?, Zn™ ve Co™dir. Oncelikli olarak seciimis olan bu metal
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iyonlarinin 300 ppm’lik stok c¢ozeltileri hazirlanmistir ve diger butun
seyreltmelerde bu stok ¢ozeltiler kullaniimigtir. Deneysel sartlar olarak kursun
icin Box-Wilson deneysel tasarim yonteminden elde ettigimiz optimum
degerler kullaniimigtir. Her bir behere sirasiyla 50 ml 50ppm Fe*, Pb*?,
Mn*?, Zn*?, Co*? ¢ozeltileri hazirlanmis ve pH degerleri 6’ya ayarlanmistir.
Sonra bu beherler, 120 rpm hiza ve 21 0,1 °C sicakiya ayarlanan
calkalamali su banyosuna vyerlestiriimigtir. Kronometreye basma aniyla
paralel olarak o6nceden hazirlanmis 1g’lik adsorbanlar beherlere ilave
edilmigtir. Bu galkalama iglemi 240 dak. boyunca devam etmigtir. Belirlenen
sure sonunda numunemizin ¢ozeltiden alinan érnekleri 10 ppm’e seyreltimis
ve AAS cihazi yardimiyla her bir ¢ozelti icin kendi katot lambasi takilarak ve
kendi kalibrasyon egrileri olusturularak dlgiimler yapilmistir. Hazirlanmis olan
bu referans ¢ozeltiler yapilmis olan bitiin AAS dlgcimlerinde belli araliklarla

okutulmus ve AAS cihazinin konsantrasyonu kontrol edilmistir.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI

Bu ¢alismada adsorban olarak segilmis olan yumurta kabugunun (YK) farkl
pH, dozaj ve sicaklik parametrelerinde adir metal uzaklastirmadaki (kursun
ve bakir) etkinligi belirlenmeye calisiimistir. Bunun icin 6ncelikli  olarak
adsorbana farkli on iglemler uygulanarak, galistigimiz kosullarda denenen 6n
islemler igerisinden en iyi 6n islem belirlenmistir. Ardindan yapilan deneyler
yardimiyla pH, dozaj ve sicaklik degerlerinin degistiriimesiyle adsorplama
kapasiteleri hakkinda deneysel bilgiler edinilmistir. Sonrasinda elde edilen bu
deneysel bilgiler yardimiyla her bir metal igin adim araliklari ve model matrisi
olusturulmustur. Box-Wilson istatistiksel deneysel tasarim yontemi yardimiyla

optimum degerler saptanmaya calisiimigtir.

En uygun 0On islemin belirlenmesinden sonra kaynatiimis ve kaynatiimamig
YK’larinin yapilarini incelemek amaciyla yuzey alanlari ve kati yogunluklari

belirlenmis, SEM goéruntuleri gekilmis ve FTIR pikleri okunmustur.

7.1. Adsorban igin En Uygun On islem Yoénteminin Belirlenmesi

Deneyleri

ik olarak YK’lar iki kisma ayriimis ve bir kismi kaynatildiktan sonra, bir kismi
ise sadece yikandiktan sonra 6nce (%10’ luk HCL ¢dzeltisinde 12 saat, sonra
%10 luk NaOH c¢ozeltisinde 1 saat 15 dakika bekletilmistir. Etivde 2 gun
sureyle neminin uzaklastirlmasinin ardindan boyutlandirmak ig¢in once
havanda doévilen ardindan da elektrikli elek yardimiyla farkli boyut
araliklarina getirilen YK’ lari igin belirlenen elek araligi 0,720y - 1,000u
olmustur. Yapilan bu deneylerle elde edilen YK'lar kurgsun metali igin
denenmigtir. Oda sicakliginda ve ¢ozeltinin kendi pH’inda olan 50 ml 50ppm
kursun ¢ozeltileri icerisine 0,5 g adsorbanlardan ilave edilmistir ve 300 dakika
boyunca 21+1 °C’de calkalamali su banyosunda bekletiimistir. Genis

araliklar ile adsorbat bulunan c¢o6zeltilerden alinan numuneler 5ppm’e



64

seyreltilmistir. Cozelti iginde kalan kursun miktari AAS yardimiyla

Olculmustur. Sonuglar Sekil 7.1 ve Sekil 7.2’ de gorulmektedir.

(&)}
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N
|

N
!

Konsantrasyon (ppm)
w
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—
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o

0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dakika)

Sekil 7.1. 300ml 50ppm Cu*? cozeltisi ile kaynatilmis YK deneyinin
¢ozeltideki konsantrasyon degisimi

Konsantrasyon (ppm)
w

0 I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dakika)

Sekil 7.2. 300ml 50ppm Cu*? ¢ozeltisi ile kaynatiimamis YK
deneyinin ¢Ozeltideki konsantrasyon degisimi
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Yukaridaki Sekil 7.1 ve Sekil 7.2’'den goéruldugu uzere kaynatildiktan sonra
on isleme tabi tutulan yumurta kabugunun adsorplama miktarinin daha fazla
oldugu belirlenmigtir. Bundan sonraki deneylere kaynatilan YK’lari ile devam

etme karari alinmistir.

Bundan sonraki yapilacak olan butin deney sonuglarinda g¢ozeltide kalan
agir metal iyonu konsantrasyonu belirlerken oncelikle seyreltme oraniyla

carpiimigtir. Es.7.1 kullanarak % adsorpsiyon degereri hesaplanmigtir.

CO - Ce
% adsorpsiyon miktarr= — *100 (7.1)
Co

Es.7.2 kullanilarak birim adsorban basina adsorblanan madde miktari, Qe

(mg/g) hesaplanmig ve sonrasinda grafige gegirilmistir.

(CO - Ce) * Vgéz.
e = *100 (7.2)
Wi

ge = Birim adsorban Uzerinden adsorplanan madde miktari (mg/g),
Co = Baglangig konsantrasyonu miktari (mg /L),

Ce = CoOzeltide kalan metal konsantrasyonu miktari (mg /L),

Vesz. = GOzelti hacmi (L),

W, = Adsorban madde miktari (g),

Kaynatilmis YK’lari ile devam edilme kararindan sonra bu YK’lar esit
parcalara ayriimis ve farkli 6n iglemlere tabi tutularak q. miktari ve %
adsorpsiyon miktarlari belirlenmistir. Cizelge 7.1°de bu uygulanan 6n islemler

ve bu islemlere karsi elde edilen karsi elde edilen ge veriler sunulmustur.
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Cizelge 7.1. Farkh 6n islemlere tabi tutulan kaynatilmis yumurta kabuklarinin
% adsorpsiyon dedgerleri ve birim gram basina adsorplama

miktarlari
i} Pb Cu
On iglem de (MY/g) % de (MY/g) %
adsorpsiyon adsorpsiyon
%Z2’lik NaOH’de 12 saat 2,32 92,9 1,77 70,8
(A)
Ticari deterjan 12 saat 2,22 88,9 1,63 65,3
(B)
%10 HAC 12 saat 2,28 91,3 1,85 74
(9]
%10 H,0, 12 saat 2,19 87,8 1,72 68,8
(D)
%10’ luk HCL 12 saat 2,37 94,8 2,25 90,1
0,1M’ luk NaOH 1saat
15dak.
(E)
%15’ lik Formaldehit 2,13 85,2 1,72 68,8
(F)

Farkli 6n islemlere tabi tutulan YK’larinin kursun iyonlarina etkisi Sekil 7.3’ de
goruldagu gibidir. Yapilan farkli on iglemler YK’'nin Pb(ll) agir metali tutma
kapasitesinde farkhlik gostermigtir. Sekil 7.3’de da goruldugu gibi en iyi
tutunma 6n iglemi E yani dncelikle %10’ luk HCL ¢o6zeltisinde 12 saat sonra
%10 luk NaOH c¢dzeltisinde 1 saat 15 dakika bekletiime iglemine tabi tutulan
YK’larda gozlendi. Cizelge 7.1, Sekil 7.3 ve $Sekil 7.4 incelendiginde en
yuksek tutunmanin E 6n iglemiyle %94 oldugu, en az tutunmanin da D 6n
islemi yani %10 H2O, 12 saat bekletme 6n iglemiyle %87,8 oldugu tespit
edilmistir. Ayni sekilde yapilan farkli 6n igslemler YK’'nin Cu(ll) agir metali
tutma kapasitesinde farklilik gostermistir. Sekil 7.3 ‘de de goruldugu gibi en
iyi tutunma E 6n isleminde elde edilmistir. Birim gram basina tutunma miktari
2,25 mg/g ve %ads. miktari ise %90,1 olarak hesaplanmistir. Her iki metal
iyon giderimi i¢cin en uygun 06n islemin HCI ve NaOH ile YK’'nin muamele

edilmesi olarak belirlenmistir.
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ge (mg/q)
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0,5+
O,

A B c D E

On islemler

O Pb(ll) igin ge miktari
m Cu(ll)igin ge miktari

Sekil 7.3. Pb (II) ve Cu(ll) iyonlari i¢in birim bagina adsorplanan madde

miktarinin 6n igslem bazinda incelenmesi

100+

% adsorplama 50+

A B C D E F
On iglemler

@ Pb(ll) igin % Adsorpsiyon
m Cu(ll) icin % Adsorpsiyon

Sekil 7.4. Farkli 6n iglemlerin Pb (II) ve Cu (Il) adsorpsiyonuna etkisi (%

adsorpsiyon bazinda)
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7.2. Karakterizasyon Analizler Sonuglari

YK’'nin yuzey karakteristigini belirlemek igin oOncelikli olarak BET yuzey
alanlar1 Olglilmustir. Belirlenen 6n islemden gegiriimis YK’'nin ylzey alani,
BET izoterm prensibine gore calisan BET ylUzey alani analizoru kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen yiizey alani 0,83 m?gdir. Bu deger literatiirdeki
verilerle de uyum icindedir [22]. YK ve YK membranlarin gdzenek 6zellikleri
birbilerine olduk¢a yakin olarak tespit edilmigtir. BET verileri yardimiyla
yapilan hesaplamalar dogrultusunda YK’nin BET vyiizey alani 1,023 m?/g ve
YK membranin yiizey alani 1,294 m?g olarak belirlenmistir. Yapilan bu
calismada YK ve YK membranin aktivasyon iglemi %70’lik asetik asitle 2 gin
boyunca temas halinde birakilarak yapilimigtir. Daha uzun slre ve daha
derisik bir asitte bekletme igleminin gozenekleri biraz daha iyi dlgude actigi
dusundlmektedir. Yuzey alani oldukga kuguk ¢ikmistir. YK gozle gorulebilen
gOzenekli hali tamami ile makro gbzenek oldugundan mezo ve mikro

gb6zenek hacmi hemen hemen yok denilecek dizeydedir.

Yuzey alani olgumd ardindan YK'nin yuzey vyapisi SEM yardimiyla
belirlenmistir. Farkli Olceklere c¢ekilen fotograflar Resim 7.1°de ve Resim
7.2de sirasiyla buydltilerek verilmisti. SEM fotograflarindan YK
partikullerinin gbézenek yapisi incelendiginde gbézenekli doku daha kolay
anlagilabilir ve ¢ok iyi bir gozenek yapisi olmadigi bu sonuglardan da
gOzlenebilir. Kaynamamig YK ile kaynamigs YK'nin SEM fotograflarinda
farklihk ¢ok fazla belirgin olmadigi sdylenebilir. Ayrica kesitlerden c¢ekilen
fotograflarda (Resim 7.1.a ve 7.2.a) yaklasik kalinligi 100 pym ve 175 pm

olarak gorulmektedir.
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XaBE SEMm

b)

Resim 7.1. a,b %10’ luk HCL ¢dzeltisinde 12 saat sonra %10 luk NaOH
¢cozeltisinde 1 saat 15 dakika bekletiime islemine tabi tutulan

kaynatiimis YK’larinin SEM fotografi. a)200 kez bayUtiimus,
b)2000 kez buyutulmus
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b)

Resim 7.2. a,b %10’ luk HCL ¢o6zeltisinde 12 saat sonra %10 luk NaOH
cozeltisinde 1 saat 15 dakika bekletiime iglemine tabi tutulan
kaynatiimamis YK’larinin SEM fotografi a) 400 kez buyutiimus,
b) 2000 kez buyutiimus
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SEM fotograflari ¢ekilen numunelerimizin yodunluklari piknometre yardimiyla
belirlenmistir. Dig basincin 20 psia oldugu bir ortamda He gazinin belirli bir
dolum hizinda meydana getirdigi basingla cihaz Gzerinden okunan degerler
ve EK 3’'de verilen hesaplamalari yardimiyla kaynatiimis ve kaynatiimamis
on islemlerden gegirilen numunelerimizin yogunluklari belirlenmigtir.
Kaynatilmis YK’'nin yogunluk degeri 0,9523 g/cm3 ve kaynatiimamis YK'nin
yogunluk degeri 0,8337 g/cm?® olarak hesaplanmustir.

Boyutlari 250 - 355 pic elek araligi olan 6n islemden gegcirilmis kaynatiimis
ve kaynatilmamis YK’lari KBr ile homojen olarak karistirildiktan sonra 13 ton
basingta pellet haline getirilmigtir. Daha sonra bu YK pelletlerinin ylzey aktif
bdlgesindeki fonksiyonel gruplari belirlemek icin Sekil 7.5 ve 7.6’ da gorulen
FTIR spekturumlari ¢ekilmistir. Sekil 7.5 ve 7.6'den de goéruldugu Uzere her
iki numune (kaynatilmig ve 6n isemen gegirilmis YK ve kaynatiimamis ve 6n
islemden gecirilmis YK) icin de piklerin oldugu yerler aynidir. En buyuk ve en
belirgin pik 1400 — 1500 civarinda ve her iki numune icin 1419,36 cm™,
olarak belirlenmistir. Bu pik YK yapisinin buyuk oranda karbonat igerigi
oldugunun géstergesidir. 871,67 cm™ de belirlenen pik ise Sekil 7.7 deki
literatur bilgisiyle hemen hemen ayni olup kalsiyum karbonatin
deformasyonlarindan dolayi olusmustur. Okunan adsorbans degerlerinin 0,7
te 1.4 olmasinin sebebi ise FTIRIna bakilan numunelerimizin oranlarinin
ayni olmamasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen bu sonuclar S$ekil
7.7°deki grafikle kargilastiginda sonuglarin birbiriyle ne kadar da tutarli oldugu
saptamigtir.  Sekil 7.7 FTIR Spekturumdan da goéruldugu Uzere YK'nin en
dikkat cekici (yogun) pik degeri 1471cm™de gériimistir. Bu pik YK
matrisindeki karbonat minerallerinin guclu bir gostergesidir. Burada ayni
zamanda 712 cm™ ve 875 cm™1 olmak Uzere iki pik daha gOrulmektedir. Bu
piklerde kalsiyum karbonatin i¢ ve dig ylzeyde olusan deformasyonlardan
kaynaklanmaktadir. Diger bir taraftan YK membrandaki amin ve amidler
Sekil 7.7’deki 3200 — 3500, 1651,1538 ve 1384 cm™' piklerinde de
g6zlenmektedir. Bu yuzden YK membran partikullerinin sulu ¢ozeltinin pH ina
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baglh olarak —NHs;" ve —CO-N"H,- gibi pozitif yukli fonksiyonel gruplardan

olusmasi beklenmektedir.

0,8

0,7

0,6

0,5 A

0,4

Absorbans

0,3 A
0,2 1

0,1 1

O T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Dalga Sayisi (1/cm)

Sekil 7.5. Kaynatilmis YK’'nin FT-IR spekturumu
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Sekil 7.6. Kaynatilmamis YK’'nin FT- IR spekturumu [22]
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Sekil 7.7. YK ve YK membran i¢in FT-IR spekturumu [22]

7.3. Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Bu bolimde adsorsiyona etki eden parametreler parametrik olarak
incelenmigtir. Sirasiyla; temas suresi, pH degeri, adsorbent dozaj miktari,
sicaklik ve c¢Ozelti konsantrasyonlarinin deneysel sonugclari verilmistir ve

degerlendirmeleri yapiimigtir.

7.3.1. Bakir iyonu adsorpsiyon deney sonuglari

Temas Siresi

Adsorpsiyon deneylerinde farkli parametrelerin degisimini inceleyebilmemiz
icin temas suresi belirlenmelidir. Adsorplanan madde miktarinin zamanla
degisimini gozlemlemek ve dengeye gelme suresini belirlemek igin oncelikli
olarak temas suresi deneyi gergeklestiriimigtir. 500 ml 50 ppm ~ 7 pH Cu*?
¢ozeltisi 120 rpm ve 21 11 sicakliga ayarlanan sallamali su banyosunda 300

dakika boyunca bekletiimistir. Once kisa zaman araliklariyla sonra genis
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zaman araliklariyla 300 dakika boyunca sallamali su banyosundan siringa
yardimiyla numuneler ¢ekilmis ve dnceden hazirlanmis ve etiketlenmis film
kaplarina konulmustur. 5 ppm’e seyreltilen numuneler AAS cihazi yardimiyla
OlcllmuUstir. Sonuclarin  karsilastiriilmasi  agisinda, hazirlanan tanik

numunelerden de genis zaman araliklariyla numune ¢ekilmistir (EK-1).

Sekil 7.8 ve Sekil 7.9'da verilen deneysel veriler incelendiginde temas suresi
arttikga adsorplanan bakir miktarinin arttigint ve c¢ozelti Cu*? iyonu
konsantrasyonunun azaldigini gdstermektedir. incelenen sekiller iizerinden
Cu™ iyonu icin dengeye gelme siiresi 240 dakika civarinda oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon yuzdesi en yuksek degeri de bu dakika da
gbzlenmistir (%58,58). Bundan sonraki deneylerde Cu*? iyonu igin 240 dk
sonunda Olgimler alinmistir. Sekil 7.10'da tanik deney sonuglari
gorulmektedir. Sartlarda dublikasyon amaciyla deneyler yapiimistir ve daha
genis araliklarla numuneler alinarak ortamdaki konsantrasyon olgulmustur.

Sekil 7.9’daki sonuglarla uyum iginde oldugu goérulmektedir.

ge(mg/qg)

0 T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

zaman(dk)

Sekil 7.8. Cu*? iyonu icin YK adsorpsiyonun zamana bagh degisimi
(sicaklik ; 21 +1 pH; ~7, 120 rpm, 300ml 50ppm . Cu*? ¢ozeltisi
icine kaynatiimis — 0,5 g YK atildi§inda ¢ozeltideki Cu*? iyonlarinin
birim basina adsorplanma miktar)



75
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Sekil 7.9. Cu™ cozeltisi icine kaynatiimis YK ilavesiyle c¢ozeltideki
konsantrasyonun zamanla degisimi (sicaklk; 21 +1 pH; ~7, 120
rpm, 300ml 50ppm, Cu*? ¢ozeltisi — 0,5 g YK)
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0 50 100 150 200 250 300 350

zaman (dakika)

Sekil 7.10. Cu™ cozeltisi icine kaynatiimis YK ilavesiyle c¢ozeltideki
konsantrasyonun zamanla degisimi (sicakhk; 21 £0,1 pH; ~7,
120 rpm, 300ml 50ppm, Cu*? ¢dzeltisi — 0,5 g YK), tanik deney
sonuglari
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pH Etkisi

YK adsorpsiyonunda gozlemledigimiz ikinci parametre pH olmustur. Deneyler
belirlenen denge suresi boyunca (240 dakika) sabit sicaklik ve dozaj
miktarinda gerceklestirilmistir. 50 ml Cu*? ¢ozeltisinin pH degeri %10’luk HCI
asidi ile ve %10’luk NaOH bazi yardimiyla ayarlanarak ve 21 0,1 ve 120
rom’ de calisan sallamali su banyosunda belirlenen denge suresi boyunca
bekletilmistir. Cu*? ¢ozeltisinden 0° ve 240’ dakikada alinan numuneler 5
ppm’e seyreltiimis ve AAS cihazi yardimiyla konsantrasyon miktarlari

belirlenmigtir.

3,5

3,

= 2,5

qe(mgl/g

pH

Sekil 7.11. Yumurta kabugu Uzerinden Cu*? iyonunun degisen pH’lardaki
birim basina adsorplama miktari

Sekil 7.11°de goéruldagu gibi pH degeri arttikga adsorplanan madde miktari da
artmaktadir. Ama pH 9 dan sonra adsorplanan madde miktarinda azalma
gorulmustir. En ylksek % adsorpsiyon miktari 81,05 e birim basina
adsorplama miktari 0,8105 mg/g olarak belirlenmigtir. AAS’den elde edilen
veriler ve % adsorpsiyon degerleri EK-1’de verilmigtir. Sulu ¢ozeltilerden

metal uzaklastiriilmasinda iyon degisiminin yonettigi adsorpsiyon prosesinin
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verimi yuksek oranda ortamina baghdir. Adsorbent yuzey yuku ile metal
iyonlarinin ylzey vyukleri arasindaki etkilesim sonucunda adsorplanacak
metal iyonlari miktari da degisir. Sekil 7.11’den de anlasilacagd uzere pH
artigiyla Cu*? iyonlarinin birim basina tutunan miktari da artmaktadir. pH 6 —
10 arasindaki degerlerde adsorplamaninda Cu*? iyonlari igin daha iyi oldugu

belirlenmistir.

Artan pH’larda daha iyi verim tespit edilmistir. Bu sonuca bir etken olarak
metal katyonlarin ¢ozelti baziklestikce ¢okelme egilimlerinin artmasi ilave
gerekge olarak gosterilebilir. Dusuk pH degerlerinde daha dusik adsorpsiyon
oraninin gézlemlenmesi ortamda H* iyonunun fazla olmasi nedeniyle ¢ozelti
metal iyonu adsorpsiyon yuzeyine etki ederek baglanmayi engellemektedir.
pH artisi ile H* iyonu derisimi diismeye baslarken metal iyonu derisimi sabit
kalir. Bunun sonucunda metal iyonu ile H* iyonu yarismasi metal lehine

gelisir ve yuksek adsorpsiyon gozlenir [39].

Adsorban Miktarinin Etkisi

Denge suresi, pH miktarindan sonra belirlenecek olan deneysel parametre
YK dozaj miktaridir. 0,5 — 3 g arasi degisen miktarlardaki YK’lar, 50 ml 50
ppm Cu*?, pH’1 8 olarak sabitlenmis ve 21 +0,1 ve 120 rpm’ e ayarlanmis
olan sallamali su banyosunda ilave edilmigtir. Belirlenen denge suresi
boyunca bekletiimistir. 240. dk sonunda alinan numuneler 5ppm’e
seyreltilerek AAS cihazinda dlgimu yapilmistir. Bu 6lgim sonuglari ve %
adsorpsion miktarlari EK-1'de verilmigtir. Farkh dozaj miktarlarinda elde

edilen adsorpsiyon yuzdeleri Sekil 7.12’de gosterilmigtir.
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Sekil 7.12. YK (izerinden Cu*? iyonunun adsorpsiyonun adsorban dozajinin
degisimiyle % adsorpsiyon degisimi (pH ; 8, sicaklik ; 21 0,1 ve
120 rpm)

Cozeltide bulunan adsorban miktarinin artigi adsorpsiyon verimi Uzerinde
genel olarak olumlu bir etki yaratmaktadir. Ylksek adsorban miktarlarinda
agir metali ¢cevreleyecek olan adsorban daha fazla oldugundan dolayl daha
yuksek verim beklenmektedir. Sonuclardan da goérildigu Gzere artan YK

miktarlarinda adsorpsiyon yuzdesi de artis gostermigtir.

Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Farkl baslangic konsantrasyonlariyla Cu*? iyonunun adsorplama durumu
incelenmistir. 50 ml, 8 pH Cu*?iyon konsantrasyonu 25 — 300 ppm arasinda
degistirilerek 240 dk. boyunca 21 10,1 °C sicaklik ve 120 rpm hiza ayarlanan
sallamali su banyosunda bekletilmistir. Baslangi¢ konsantrasyon degisiminin
adsorplama kapasitesi Uzerindeki degisimi Sekil 7.13‘de goérulmektedir.
Olglim sonuglari ve % adsorpsiyon degerleri EK-1°de verilmistir. Cu*? iyon
konsantrasyonunun yiiksek oldugu konsantrasyonlarda, YK’nin Cu*?iyonu ile
kargilasma orani daha da artar. Bu da adsorplama verimini ve degerini
arttiran bir parametredir. Yapilan deneylerden elde edilen sonuglarda bu
dogrultudadir. Birim bagina adsorplama miktari artan baslangig

konsantrasyonlari da artis gostermistir. Sekil 7.14’den de belirlenebilecegi
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uzere baglangi¢ konsantrasyonu miktarlari arttikga birim bagina adsorplama

miktari ve % adsorpsiyon degerlerinde artis meydana gelmistir.

ge(mg/g)

0 T T T T T T
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Sekil 7.13. YK lzerinden Cu*? iyonunun adsorpsiyonun baslangic
konsantrasyonu degigimiyle birim adsorban Uzerinden
degerlendiriimesi (pH ; 8 sicaklik ; 21 £0,1 ve 120 rpm)

Sicaklik Etkisi

Sicaklik adsorpsiyon prosesleri igcin dnemli bir parametredir. Genel olarak
sicaklik artigiyla adsorplama miktari arasinda ters bir oranti bulunmaktadir.
Deney 50 ml 100 ppm Cu*? ¢ozeltisinin pH’1 8 olarak sabitlenmis ve 11, 21,
31,41 20,1 °C ve 120 rpm’ e ayarlanmis olan sallamali su banyosunda
belirlenen temas suresi boyunca bekletiimistir. 0 dk’sinda her bir behere
2'ser gram YKllari ilave edilmistir ve 240. dk sonunda alinan numuneler
5ppm’e seyreltilerek AAS cihazinda Olgimu yapilmigtir. Bu élgim sonugclari
ve % adsorpsion miktarlari EK-1'de yer alan Cizelge 1.4’de verilmistir. Sekil
7.14’de goruldugu Uzere birim basina adsorplanan miktar yukselen
sicakliklarda azalmaktadir. Bunun sebeplerinden biri yukselen sicakliklarda
metal iyonunun ¢6zunurlGgunun artmasidir. Genel olarak, kalsiyum karbonat
ve organik maddeler YK’nin ana kismini (iskeletini) olusturmaktadir.

Kalsiyum iyonlari iyon degisimi yolu ile aciga cikmakta ve bdylece diger
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katyonlarla yani Cu*? ile yer de§istirmektedir. Bazi durumlara da metal
iyonunda YK yuzeyinde ¢okelme meydana getirebilir. Yukselen sicakliklarda,
metal iyon ¢Ozunurligu artar ve bu sebepten YK biyosorpsiyon kapasitesi
azalir [23].
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Sekil 7.14. YK {zerinden Cu*? iyonunun adsorpsiyonun sicaklik degisimiyle
birim adsorban Uzerinden degerlendiriimesi (pH ; 8 dozaj;2 ve
120 rpm,50ml, 50 ppm)

7.3.2. Kursun iyonu adsorpsiyon deney sonuglari

Temas Siresi

Adsorplanan kurgun iyonu icin deney suresini belirlemek Uzere oncelikli
olarak temas siiresi belirlenmistir. 500 ml 50 ppm ~ 7 pH Pb*? ¢ozeltisi 120
rpm ve 21 °C 0,1 sicakliga ayarlan sallamali su banyosunda 300 dakika
boyunca bekletiimigtir. Basta sik, daha sonra daha genig araliklarla
¢ozeltiden numune cekilmis ve daha 6nceden hazirlanmis film kaplarina
yerlestiriimistir. 10 ppm’e seyreltlen numuneler AAS cihazi yardimiyla
Olcilmustlr. Sonuglarin karsilastirilmasi agisinda, ayni sartlarda hazirlanan
tanik numunelerden de genig zaman araliklariyla numuneler alinmis ve

Olcumler yapiimigtir.
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Adsorban ile adsorbat temas ettirildikten sonra sistem dengeye gelene kadar
adsorbat derisimi dusmeye devam eder. Dengeye gelme suresi belli zaman
araliklariyla alinan numune sonuglarinin egit ve/veya yakin g¢ikmasiyla
belirlenir (EK-2).

Sekil 7.15 ve 7.16'da verilen deneysel veriler incelendiginde temas suresi
arttitkga adsorplanan kursun miktarinin arttigint ve c¢ozeltideki iyon
konsantrasyonunun azaldigini goriilmektedir. incelenen sekiller (izerinden
Pb*? iyonu icin dengeye gelme siiresi 200 dakika civarinda oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon yuzdesi en yuksek dederi de bu dakika da
gbzlenmistir (%80,18). Pb*™ iyonu icin bundan sonraki deneylerde temas

suresi 200 dk olarak belirlenmistir.

ge(mg/g
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Sekil 7.15. Pb*? iyonu igin YK adsorpsiyonun zamana bagli degisimi
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Cozeltide kalan Pb(ll)iyonu
konsantrasyonu (ppm)
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Sekil 7.16. Pb*? cozeltisi icine kaynatimis YK ilavesiyle c¢ozeltideki
konsantrasyon degisimi (sicaklik :21°C 10,1 pH;~6, 120 rpm,
300ml 50ppm, Pb*™* ¢dzeltisi — 0,5 g YK)
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Sekil 7.17. Tanik numune; Pb*? cozeltisi icine kaynatiimis YK ilavesiyle
cozeltideki konsantrasyon degisimi (sicaklik ; 21 °C 0,1 pH; ~6,
120 rpm, 300ml 50ppm Pb*? ¢ozeltisi — 0,5 g YK)
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pH Etkisi

YK ile adsorpsiyon calismasinda gozlemlenen ikinci parametre pH’dir.
Deneyler belirlenen denge suresi boyunca (200 dakika) sabit sicaklik ve
dozaj miktarinda gergeklestirilmistir. 50 ml 50ppm Cu*? ¢dzeltisinin pH'I
%10’'luk HCI asitiyle ve %10’luk NaOH bazi yardimiyla 3 — 8 arasindaki
degerlere ayarlanmistir. 21 0,1 ve 120 rpm’ de calisan sallamali su
banyosunda belirlenen temas siiresi boyunca cozelti bekletilmistir. Pb*?2
¢ozeltisinden 0’ ve 200’ dakikada alinan numuneler 10 ppm’e seyreltiimis ve
AAS cihazi yardimiyla konsantrasyon miktarlari belirlenmigtir. Sekil 7.18’de

goruldugu gibi en yuksek adsorplama miktari pH; 5 civarindadir.

pH etkisi katyon degisim ozelliklerine sahip karbonat gruplarinda énemli bir
rol oynayan sorplamanin iyon degisim mekanizmasi ile agiklanir. Dusuk
pH’larda proton konsantrasyonu daha yUksektir ve bu sebeple protonla daha
¢ok grup baglanir ve bu sayede metal iyonlari i¢cin daha az grup kullanilabilir
[23].
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Sekil 7.18. Pb*? cozeltisi YK ilavesiyle ¢ozeltideki birim basina adsorban
miktar degisimi (sicaklik; 21 °C +0,1, 120 rpm, 50ml 50ppm Pb*?
cOzeltisi — 0,5 g YK)
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Adsorban Miktarinin Etkisi

YK miktarinin adsorpsiyon Uzerine etkisini incelemek tzere 50 ml 50 ppm
Pb*? cozeltisinin pH’1 5 olarak ayarlanmis ve 21 £0.5 ve 120 rpm’ e
ayarlanmig olan sallamali su banyosunda belirlenen denge sulresi boyunca
bekletilmigtir. 0. dakikasinda ¢ozeltilerin bulundugu behere 0,5 — 3 g arasi
degisen YK'lari ilave edilmistir ve 200. dk sonunda alinan numuneler 5ppm’e

seyreltilerek AAS cihazinda dlgumu yapilmistir (EK-2).

Adsorban miktarinin artmasi, yuzey alaninin artmasi seklinde de
yorumlanilabilir. ilave edilen adsorban miktarinin artmasiyla metal iyonuyla
kargilasacak adsorban miktari da artar. Bu da adsorplama miktari Uzerinde
olumlu etki yaratir. Sekil 7.19'da da gorllecegi Uzere adsorplanan metal

iyonu yuzdesi artan adsorbant miktariyla artis gostermigtir.
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% adsorplama miktari

Sekil 7.19. Pb*? cozeltisi icin degisen adsorbent miktarlarinin %
adsorpsiyonu (pH; 5 sicaklik; 21 °C +0,1, 120 rpm, 50ml
50ppm) .
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Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Degistirilen baslangic konsantrasyonlariyla Pb*? iyonunun adsorplama
durumu incelenmistir. 50 ml pH’1 5%e ayarlanan Pb*? iyonunu konsantrasyonu
25 — 300 ppm arasinda degistirilerek 200 dk boyunca 21 +0,5 °C sicaklik ve
120 rpm hizda galisan sallamali su banyosunda bekletilmistir. Baslangi¢
konsantrasyonu ile adsorplanan madde miktari degisimi $Sekil 7.20°de
gorulmektedir. Sekil 7.20'den de anlasilacagr uzere, baslangi¢
konsantrasyonu miktari arttikga adsorplanan madde miktarinda artis

gozlenmistir. Bu da literatur bilgileriyle uyum gostermektedir.

Baslangi¢ konsantrasyonu artigl, sorpsiyon iglemi igin itici gugu olusturan
konsantrasyon farkini arttiracagindan adsorpsiyon verimini arttirici etki

yapmaktadir.

8
7 -
6 -
—~ 5
(2]
ks)
E 4
(0]
o
3 -
2 -
1 4
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Baslangi¢ Konsabtrasyonu(ppm)

Sekil 7.20. Pb*? gozeltisi icin degisen baslangic konsantrasyonlarinin birim
basina degisimi (pH; 5, sicaklik; 21 £0,1; 120 rpm, 50ml 50ppm)
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Sicaklik Etkisi

Kursun(ll) iyonu i¢in sicaklik degisiminin adsorplama kapasitesindeki etkisi ve
davranigi incelendiginde, artan sicakliklarda adsorplama miktarinin azaldigi
tespit edilmistir (Sekil 7.21). Deneyimiz 50 ml 50 ppm Pb*? ¢dzeltisinin pH’1 5
olarak sabitlenmis ve 11, 21, 31, 41 £0,1 ° C ve 120 rpm’ e ayarlanmis olan
sallamali su banyosunda belirlenen denge suresi boyunca bekletilmigtir. Bu
sure boyunca her bir behere 2’ser gram YK’lari ilave edilmistir ve 200. dk
sonunda alinan numuneler 5ppm’e seyreltilerek AAS cihazinda o&lgimu
yapilmistir. Bu Olgim sonuglari ve % adsorpsiyon miktarlari EK-1'de
verilmistir. Adsorpsiyon islemi genel olarak isi veren bir tepkime olarak
gergeklesir. Bu da azalan sicakliklarda adsorplama miktarindaki artigin

nedenidir.

1,4
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T(oC)

Sekil 7.21. Pb*? cozeltisi icin degisen sicaklilarda birim basina adsorplama
miktari  (pH; 5, dozaj; 2g, 120 rpm, 50ml 50ppm) .

Langmuir ve Freundlich izotermleri

Farkli sicakliklarda yapilan deneyler igin Pb*? ve Cu*? iyonlari igin Langmuir
ve Freundlich izotermleri belirlenmistir. Es.3.1 ve Es$.3.3 temel alinarak
oncelikli olarak bu denklemler dogrusallastiriimistir. Dogrusallastirilmis olan

bu denklerler yardimiyla 1/C.'ye karsi 1/q. degerlerinin grafige gecirilmistir.
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Sekil 7.22'deki ve 7.24’teki Pb*? ve Cu*? iyonlari icin elde edilen veriler
dogrusal regrasyon yapilarak Langmuir izoterm sabitleri ve R? degerleri
belirlenmigtir. logCe’ ye karsi logge degerlerinin grafige gegirilmesi ve
regrasyon analizi ile Freundlich izoterm uyumluluklari hem Pb*? hem de Cu*?
iyonu icin belirlenmigtir. Sekil 7.23’'de ve Sekil 7.25'de izoterm grafikleri

goOrulmektedir.
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Sekil 7.22. YK lizerinden Pb*? iyonu adsorpsiyonun Langmuir izoterm grafigi
(Farkli sicakliklarda, pH, 5 ;dozaj, 2g; ¢alkalama hizi1,120rpm;
temas suresi, 200dk)
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Sekil 7.23. YK iizerinden Pb*?iyonu adsorpsiyonun Freundlich izoterm grafigi
(Farkli sicakliklarda, pH, 5; dozaj, 2g; ¢alkalama hizi, 120rpm;
temas suresi, 200dk)
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Sekil 7.24. YK {izerinden Cu*? iyonu adsorpsiyonun Langmuir izoterm grafigi
(Farkli sicakliklarda; pH, 8; dozaj, 2g; ¢alkalama hizi,120rpm;
temas suresi, 240dk)
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Sekil 7.25. YK lizerinden Cu*?iyonu adsorpsiyonun Freundlich izoterm grafigi
(Farkh sicakliklarda; pH, 8; dozaj, 2g; calkalama hizi, 120rpm;
temas suresi, 240dk)

YK partikdllerinin adsorpsiyon kapasitesi ve etkinliginin belirlenmesi igin
secilen bakir ve kursun metal iyonlarinin sivi faz konsantrasyonundan
Langmuir ve Freundlich denge adsorpsiyon izoterm modelleri ¢ikariimigtir.
Cizelge 7.2°deki degerler incelendiginde, Freundlich korelasyon katsayisi
olan R? degerlerinin “1”e daha yakin oldugu belirlenmistir. Baslangic
konsantrasyonlarinin  degistiriimesiyle  gercgeklegtirilen  deney verileri
yardimiyla izoterm grafikleri olusturulmustur. Cizelge 7.2°deki degerler
yardimiyla hesaplana qe degeri ve Qe€wangmuir), 9€(Freundichy degerlerinin
kargilastirimasi sonucunda yine Freundlich izoterminin daha fazla uygun
oldugu belirlenebilir. Bu uygunlugu teorik ve Freundlich izotermleri
kargilastirilarak da gormek mumkuandur. Sekil 7.26 ile Sekil 7.31 arasindaki

grafiklerde qe ve Qereundichy degerlerinin kargilagtiriimasi verilmistir. YK ve
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YK membranin adsorbant olarak kullaniimasiyla yapilan bir galismada da
Freundlich izoterminin Langmuir izotermine gore daha uygun oldugu

saptanmigtir.

Cizelge 7.2. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi

Pb™ K. Om R? Ke n R?
11°C 0,06522 1,16333 0,9067 0,015 0,449337 0,984
21°C -0,06065 | 0,91844 0,9075 0,003 0,366502 0,995
31°C 0,02541 2,06612 0,9439 0,024 0,656599 0,9829
Cu™ K. Om R? Kr n R?
11°C -0,04028 | 2,45459 0,8958 0,049 0,633032 0,9493
21°C -0,04322 | 2,05423 0,9304 0,038 0,599197 0,9815
31°C -0,00896 | 7,55858 0,8502 0067 0,924727 0,9068

ge

¢ Qe
ge Freundlich

Sekil 7.26. YK uzerinden Pb iyonu adsorpsiyonunda qe, qereundich)
degerlerinin karsilastiriimasi, 21+0,1 °C
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7.27. YK Uzerinden Pb iyonu adsorpsiglonunda ge, J€(Freundiich)
C
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degerlerinin karsilastiriimasi, 11+0,1
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7.28. YK Uuzerinden Pb iyonu adsorpsiglonunda ge, Qe(Freundiich)
C

degerlerinin karsilastiriimasi, 31+0,1
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A Qe

ge Freundlich

ce

Sekil 7.29. YK JUGzerinden Cu iyonu adsorpsiyonunda qge,qereundich)
degerlerinin karsilastiriimasi, 21+0,1 °c

14 | A Qe

ge Freundlich

12 4

10

Sekil 7.30. YK Uzerinden Pb iyonu adsorpsig/onunda ge, J€(Freundiich)
degerlerinin karsilastiriimasi, 11+£0,1 °C
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Sekil 7.31. YK Uzerinden Cu iyonu adsorpsiyonunda de, Qe (reundich)
degerlerinin karsilagtiriimasi

7.4 ikili Karisim Deney Sonuglari

Bakir ve kursun iyonlari igceren ikili sistemden, farkli 6n isleme tabi tutulmus
YK’nin segiciligi belirlenmeye calisiimistir. Deneyimizin deney kosullari; pH
6’'ya sicaklik 20 °C ve dozaj 1g’a olarak belirlenmistir. 50ml 50ppm’lik ikili
cozeltiler calkalamali su banyosuna yerlestirilirmis ve hizi 120 rpm'e
getirilmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.3'de ve Sekil 7.32'de
verilmektedir. Bu veriler tekli sistem sonuglari Cizelge 7.1°’deki sonuglarla
kargilastirildiginda bakir iyonunun tutulumunun tekli sistemdeki sonuglarina
¢cok yakin oldugu belirlenmistir. Kursun iyonunun birim basina adsorplama
degerleri karsilastirildiginda, adsorplama degerine bir miktar azalma
saptanmigtir. Metal gesitliliginin artmasi ile metal adsorplama segiciligi de

degismektedir. Bu da iyonlarin ylzey aktiflikleriyle alakahdir.
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Cizelge 7.3. Farkli 6n iglemlere tabi tutulan kaynatiimis yumurta kabuklarinin
Ikili metal karigimindaki % adsorpsiyon degerleri ve birim gram
basina adsorplama miktarlari

i} Pb (ikili karisimdaki) Cu(ikili karisimdaki)
On islem de (Mg/q) % de (Mg/9) %
adsorpsiyon adsorpsiyon
%Z2’lik NaOH’de 12 saat 2,18 87,3 1,69 67,9
(A)
Ticari deterjan 12 saat 217 86,9 1,72 68,9
(B)
%10 HAC 12 saat 2,21 88,7 1,95 78,2
(©)
%10 H,0, 12 saat 1,96 78,7 1,69 67,8
(D)
%10’ luk HCL 12 saat 2,25 90,1 2,24 85,8
%10’ luk NaOH 1saat
15dk
(E)
%15’ lik Formaldehit 1,88 1,75 1,75 70,2
(F)

2,5

g
81,5*
Eﬁ @ qge Pb
T B ge Cu
(ox 17

0,5

0

A B C D E F
On iglem turt

Sekil 7.32. Farkh on iglemlere tabi tutulan kaynatiimis yumurta kabuklarinin
Ikili metal karigimindaki birim gram basina adsorplama degerleri
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7.5. Farkh Metalleri Adsorplama Deneyleri

Calismamizin en son kisminda farkli metal iyonlarinin adsorplama
kapasiteleri belirlenmeye c¢aligiimistir. Kursun ve bakir iyonlari diginda
secilen; Mangan, Demir, Cinko ve Kobalt olmustur. Her bir behere sirasiyla
50 ml 50ppm Mn, Zn, Fe, Co c¢ozeltileri hazirlanmis ve pH degerleri 6
ayarlanmistir. Sonra bu beherler, 120 rpm hiza ve 20 +0,1 °C sicakliga
ayarlanan calkalamali su banyosuna yerlestiriimistir. Kronometreye basma
antyla paralel olarak 6nceden hazirlanmis 1g.’lik adsorbanlar beherlere ilave
edilmistir. Bu ¢alkalama islemi 240 dak. boyunca devam etmistir. Belirlenen
sure sonunda numunemizin ¢ozeltiden alinan érnekleri 10 ppm’e seyreltimis
ve AAS cihazi yardimiyla her bir ¢ézelti igin kendi katot lambasi takilarak ve
kendi kalibrasyon egrileri olusturularak dlgumler yapilmistir. ileride yapiimasi
muhtemel bilimsel arastirmalara referans olmasi adina da incelenmigtir. Elde

edilen sonuglar Sekil 7.33’de sunulmustur.
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Farki Metaller

Sekil 7.33. Farkli metallerin adsorplanma yuzdeleri

Sekil 7.33'den goruldugu Uzere metallerin adsorplama ylzdeleri arasinda
oldukga fark vardir. En yiuksek adsorplama yuzdesi %90,24 ile Demir(ll)
iyonunda, en dusuk adsorplama yuzdesi de %14,69 ile Cinko(ll) iyonunda
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belirlenmistir.  Bilindigi Uzere adsorpsiyonu etki eden en Onemli
parametrelerden bir tanesi de adsorbant segimidir. Adsorbantin ve
adsorbanin yuzey Ozellikleri, fiziksel ve kimyasal vyapilari ve tabi
adsormabinin  ¢6zundrliGglu adsorpsiyon igin 6nemli parametrelerdendir.
Burada YK ile en iyi verimli adsorplama islemi Demir(ll) iyonunda

belirlenmistir.

7.6. Box-Wilson Deneysel Tasarim Yontemliyle Deney Kosullarinin

Belirlenmesi

Deneysel tasarim, istatistik modelleme veya modelleme olarak da
adlandirilir. Bir deneyde bir veya birden ¢ok degisken (faktér) degistirilerek
bu degisimlerin sistem Uzerinde olabilecek etkileri gozlenir. Deneylerin
tasarimi; en az deney yaparak maksimum bilgiye ulasilmasini saglayacak
sekilde deneylerin planlanmasi, deneylerin bu plana gore gergeklestiriimesi
ve eldeki deneysel verilerin anlamh sonuglar igcerecek sekilde analiz
edilmesinde Box-Wilson metodu kullaniimistir. Bu yontemin alisiimig olan
diger yontemlerden ustin tarafi butin degigkenlerin degisimine ayni
zamanda bakilmasi ve boylelikle yapilacak olan deney sayisini azaltmis
olmasidir. Bunun igin oncelikli olarak Box-Wilson plan matrisi (Cizelge 6.5)
olusturulmustur. Plan matrisinde degigskenlerin kodlanmis degerlerinden
yararlanilarak deney sonugclarinin yorumlanmasi ¢ok daha kolaylastiriimigtir.
Burada bagimh degiskenimiz Y ( YK’ nin adsorplama kapasitesini), bagimsiz
degiskenlerimiz pH (X4), dozaj (X2, g) ve sicaklik (X3, °C) olarak segilmistir.
Kodlanmis degiskenler Es.5.1°e gore U4, U, ve Uz  kodlanmig degerler
duzenlenmigtir. Bu esitlikte X, Parametrelerin ortalama degerini, X;
parametrelerin gergcek degerini, A X, parametrelerin adim araligini, U;
degiskenin kodlanmis degerlerini gostermektedir. Es.5.1 yardimiyla

hesaplanmistir.
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Kodlar kursun ve bakir igin sirasiyla asagidaki gibi yapiimigtir.

Kursun igin;
Us= (X1 - 5) /1
Uy=(X2-2)/1

Us=(Xs—21)/10

Bakir igin;
U=X1-8)/2
U, = (Xz - 2) /1

Us = (Xs—21)/10

Yukarida hesaplanmasi agiklanan kodlanmis degeler ve bunlara karsilik
gelen gergcek degerleri Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4‘de verilmistir. Burada
parametrelerin kodlanmis degerleri + a, £1, 0, - a’dir. En yuksek +1 en dusuk
—1 ve orta seviye degeri ise 0 ile gosteriimektedir. Degiskenlerin maksimum
ve minimum degerlerine, onceden yapilmig olan parametrik deneyler
yardimiyla karar verilmigtir. Ayrica a degeri Ug faktorla bir tasarim igin Es.5.2

yardimiyla 1,5246 olarak hesaplanmistir.

Box-Wilson deneysel tasarim metoduna goére 3 faktorlu plan matrisi, altisi
yildiz noktasi (Ng), altisi merkez nokta (Nk) ve sekizi faktoriyel nokta
(kodlanmis) (No) olmak Uzere toplamda her bir iyon igin 20 deney yardimiyla
olusturulmustur. Adim araliklar1 belirlenen parametrelerin gercek degerleri

Cizelge 7.4 ve Cizelge 7.5'de verilmisgtir.



Cizelge 7.4. Kursun iyonu
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icin Box-Wilson 3 faktérli plan matrisi
(parametrelerin kodlanmis ve gercek degerleriyle) (X4, pH; Xz,
dozaj; X3, sicaklik)

Gergek degerler Kodlanmis degerler
Deney X4 X X3 U1 Uz Us | Y(mg/g)
No

1 6 3 31 +1 +1 +1 0,689
2 6 3 11 +1 +1 -1 0,758
3 6 1 31 +1 -1 +1 2,379
4 6 1 11 +1 -1 -1 2,217
5 4 3 31 -1 +1 +1 0,673
6 4 3 11 -1 +1 -1 0,782
7 4 1 31 -1 -1 +1 2,411
8 4 1 11 -1 -1 -1 2,217
9 3,4754 2 21 -a 0 2,3

10 6,5246 2 21 +a 1,051
11 5 0,4754 21 0 -a 0 4,42
12 5 3,5246 21 0 +a 0 0,642
13 5 2 5,754 0 0 -a 1,074
14 5 2 36,246 0 0 +a 0,815
15 5 2 21 0 0 0 1,873
16 5 2 21 0 0 0 1,778
1 5 2 21 0 0 0 1,839
18 5 2 21 0 0 0 1,785
19 5 2 21 0 0 0 1,812
20 5 2 21 0 0 0 2,03




99

Cizelge 7.5. Bakir iyonu icin Box-Wilson 3 faktorli plan matrisi
(parametrelerin kodlanmis ve gercek degerleriyle) (X4, pH;
X2, dozaj; X3, sicaklk)

Gergek degerler Kodlanmis degerler
Deney X4 X X3 U1 Uz Us |Y(mg/g)
No
1 10 3 31 +1 +1 +1 0,7408
2 10 3 11 +1 +1 -1 0,6651
3 10 1 31 +1 -1 +1 1,75
4 10 1 11 +1 -1 -1 2,214
5 6 3 31 -1 +1 +1 0,356
6 6 3 11 -1 +1 -1 0,7695
7 6 1 31 -1 -1 +1 0,642
8 6 1 11 -1 -1 -1 1,333
9 4,95 2 21 -a 0 0 1,4887
10 11,05 2 21 +a 0 0 2,565
11 8 0,4754 21 0 -a 0 1,0517
12 8 3,5246 21 0 +a 0 0,6392
13 8 2 5,754 0 0 -a 1,1855
14 8 2 36,246 0 0 +a 1,276
15 8 2 21 0 0 0 1,179
16 8 2 21 0 0 0 1,1408
1 8 2 21 0 0 0 1,0863
18 8 2 21 0 0 0 1,314
19 8 2 21 0 0 0 1,212
20 8 2 21 0 0 0 1,079

Box-Wilson deneysel tasarim yontemi igin ongorulen model; dogrusal
olmayan ikinci dereceden ve model parametrelerin birbirine baghhgini
goOsteren esitliktir.  Bu modelde parametrelerin tek olarak ve birbirlerine

bagimli durumlari da dnemlidir. Modelde dnce katsayilar belirlenir daha sonra
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da hangi parametrelerin model tasariminda etkin olacagi belirlenir. Bu ikinci

dereceden modelin genel hali Es.7.3’de verilmistir.

Y = bg + bXq + boXo + b3Xs + bsaX4? + bsXo? + beXa? + b X4 Xs + bgXy X3 + boXy
X3 (7.3)

Cizelge 7.4 ve Cizelge 7.5 'de verilen deneysel sonuglar “Design Expert
Software” paket programi yardimiyla ¢ézimlenmistir ve model katsayilari

belirlenmistir. Bakir iyonu icin Model Sonuclari;

Cu iyonu icin model galismasinda tanimli tim degiskenlerin tanimh oldugu
durumda elde edilen R? degerimiz 0,9324’ dir.
Programda 6nerildigi gibi Prob >F degerinin 0,01 den fazla oldugu terim bg
terimi tanimli degildir. F-testi istatistikte, iki orneklemin varyansi arasindaki
farkin istatistiksel agidan anlamli olup olmadigini belirlemek amaciyla yapilir.
Burada kullanilan paket program F degerlerini hesaplamig, karsilagtirmigtir
ve modelin yeterli dogrulukta oldugunu tespit etmistir. Modeli daha uygun bir
hale getirmek icin, eger modelde tanimli olmayan model terimi var ise, bu
terim modelin gelistiriimesi icin modelden ¢ikartilir [39]. Bu dogrultuda tanimh
olmayan model teriminin ¢ikarilmasindan sonra elde edilen model
denkleminin R?> degeri 0,9258'dir. Denklemin katsayilar ve istatistiksel

sonuglari Cizelge 7.6'da ve Es.7.4 'de 6zetlenmistir.

Y = 1,0851 +0,1281X4 - 0,1565X, — 0,126X5 + 0,131X4%2 — 0,0833X,% —
0,128X3° — 0,079X1 X5 + 0,0619X1 X3 (7.4)
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Cizelge 7.6. Cu(ll) icin tanimh olmayan model terimi cikarildiktan sonra
model katsayilarinin degeri ve F testi sonuglari

Terimler Katsayilar Standart Hata |F Degeri Prob F
bo 1,085 0,038 15,32 <0,0001
b1 +0,128 0,027 22,94 0,0007
b - 0,156 0,027 34,24 0,0002
bs -0,126 0,027 22,21 0,0008
b7 -0,079 0,034 5,55 0,0402
bs +0,061 0,034 3,39 0,0954
b4 +0,131 0,029 20,51 0,0011
bs -0,083 0,029 8,29 0,0164
be -0,128 0,029 19,77 0,0012

Gergcek degerler ile deneysel verilerin karsilastirimasi Sekil 7.34’de

gorildiga gibidir.

belirlenmistir.

ads.miktar):
1.60156
0.525357

Sekil 7.34 incelendiginde degerlerin birbirine yakinligi

Tahmin edilen deger

Tahmin edilen — Gergek

1.70 —

1.40 —

1.10 —f

0.80 —

0.50 —

Sekil 7.34. Gergek degerler
grafigi(Cu(ll))

ile

deneysel

Gergek deger

degerlerin  kargilastiriimasi
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Pb iyonu icin Model Sonuglari da asagda verildigi gibidir.

Pb iyonu igin model galismasinda tanimh tim degiskenlerin tanimli oldugu
durumda elde edilen R? degerimiz 0,9503 dar.
Programda onerildigi gibi Prob >F degerinin 0,01 den fazla oldugu by, b7, bs,
bg terimleri tanimli degildir. Eger modelde tanimli olmayan model terimi var
ise bu terim modelin geligtiriimesi igin modelden ¢ikartilir [40]. Bu dogrultuda
tanimli olmayan model teriminin ¢ikariimasindan sonra elde edilen model
denkleminin R?> degeri 0,9386’ dir. Denklemin katsayilari ve istatistiksel

sonugclari asagidaki denklemde ve Cizelge 7.7°de 6zetlenmigtir.

Y = 1,79960 — 0,19948X; — 1,00096X, —0,062921 X3 + 0,26743X,> -
0,41511X3° (7.5)

Cizelge 7.7. Pb(ll) icin tanimh olmayan model terimi c¢ikarildiktan sonra
model katsayilarinin degeri ve F testi sonuglari

Terimler Katsayilar Standart Hata |F Degeri Prob F
bo +1,79960 0,097 42,79 0,0001
b1 - 0,19948 0,077 6,79 0,0208
b, -1,00096 0,077 170,93 0,0001
bs -0,062921 0,077 0,68 0,4249
bs +0,26743 0,083 10,42 0,0061
be -0,41511 0,083 25,11 0,0002

Gergek degerler ile deneysel verilerin karsilastirnimasi Sekil 7.35'de
goéruldugu gibidir. Sekil 7.35 incelendiginde degerlerin birbirine yakinligi

belirlenmistir.
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Ads.
Mik.:

4.4
2
0.64 24—

Tahmin edilen deger

Gergek deger

Sekil 7.35. Gergek degerler ile deneysel degerlerin karsilastiriimasi grafigi

(Pb(Il))

7.6.1. Ug boyutlu model grafikleri ve diizey ¢izgisi (kontur) grafikleri

“The Design Expert “paket program yardimiyla G¢ boyutlu cevap-yuzey
grafikleri ve kontur grafikler elde edilmigtir. Cu (Il) elde etmis oldugumuz bu
grafikler asagida verilmistir. Bu grafikler bir tane bagimsiz degigkeni sabit

tutarak diger iki bagimsiz degiskeninin birbirleri ile degisimini gostertmektedir.
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ads. miktar

2.565

0.276 050

XX
non

ISR
o >
W >

dozaj

C:C =0.00

(@)

2.565

0.276

% pmmmee

@ >
W >

C: C=0.00

dozaj

(b)

Sekil 7.36. Cu(ll) iyonu igin sabit sicaklkta pH ve dozaj miktarinin degisimi
(a) kontur izdtsUmleri, (b) kontur grafikleri
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ads. miktar

@
2.565
0.276 050
X1=A:A o =
X2=C: C sicaklik
000
B: B =0.00
pH
(a)
(]
(o]
2.565
2.6
0.276
X1=A:A 2
X2=C:C
ads. miktar
1.4
B: B =0.00

0.8

0.2
-1.00
0.50
0.00 sicaklik
1.00 0.50
0.50
0.00
-0.50 100 1.00
pH

Sekil 7.37. Cu(ll) iyonu i¢in sabit dozaj miktarinda pH ve sicaklik degisimi
(a) kontur izdigtmleri, (b) kontur grafikleri
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X% pmmme
mn

oW
O
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Sekil 7.38.

ads. miktar

(@)

1.175

ads. miktar

0.85

0.525

0.2

-0.50

sicaklik 1.00 " 1.00

(b)

-1.00
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Cu(ll) iyonu igin sabit pH ve sicaklik ve dozaj miktarindaki

degisim, (a) kontur izdusumleri, (b) kontur grafikleri
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Yapilan modelleme sonuglarinin “The Design Expert” paket programi

yardimiylamaksimizasyonu yapilmistir. Cu(ll) iyonu igin optimum degerler

belirlenmistir. Cu iyonu igin detayli olarak EK-6’ da verilmigtir.

Elde edilen bu tablo yardimiyla Cu (Il) iyonu icin belirlenen optimum degerler

pH, dozaj ve adsorpsiyon miktasi sirasiyla 2,26mg/g, 8, 1g ve 18,5 °C'dir.

Cizelge 7.8. Cu(ll) iyonu i¢in belirlenen optimum degerler

Ads.miktar pH degeri Dozaj miktari Sicaklik
(mg/g) (9) ¢c)
Cu (Il) iyonu 2,26 8 1 18,5

Pb (1) i¢cin elde edilen G¢ boyutlu cevap ylzey grafikleri ve kontur grafikler de

asagidaki gibidir.Bu grafikler bir tane bagimsiz degiskeni sabit tutarak diger

iki bagimsiz degiskeninin birbirleri ile degisimini gostertmektedir (Sekil 7.39 -

Sekil 7.41).
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®
4.42
0.642 0.50
X1=A:A
X2=B:B dozaj
0.00
C:C=0.00
-0.50
1.00
pH
(a)
(]
o
4.42
0.642
X1=A:A
X2=B:B Qd
Mik
Actual Factor ) :
C:C=0.00
pH

(b)

Sekil 7.39. Pb(ll) iyonu igin sabit sicaklikta pH ve dozaj miktarinin degisimi
(a) kontur izdtsUmleri, (b) kontur grafikleri
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Ads. Mik.
1.00
@
4.42
0.642
0.50
e Sicaklik
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pH
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@
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23
0.642
X1=A:A 1.925
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Ads. Mik.
1.55
B: B =0.00
1.175
0.8
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1.00 1.00

(b)

Sekil 7.40. Pb(ll) iyonu igin sabit dozaj miktarininda sicaklikta ve pH
degisimi (a) kontur izdugsumleri, (b) kontur grafikleri
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0.00

-1.00
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Ads. Mik.

Sicaklik

(@)

(b)

Pb(Il) iyonu igin sabit pH’da dozaj miktari ve sicaklikligin degisimi
(a) kontur izdigumleri, (b) kontur grafikleri
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Yapilan model ve elde edilen sonuglar “The Design Expert” paket programi
ile maksimize edildiginde Pb(ll) iyonu igin optimum degerler belirlenmistir. Pb
(1) iyonu i¢in belirlenen optimum degerler pH, dozaj ve adsorpsiyon miktasi
siraslyla 2,87mg/g, 6, 1g ve 20 °C’dir.

Cizelge 7.9. Pb(ll) iyonu igin belirlenen optimum degerler

Ads.miktar pH degeri Dozaj miktari Sicaklik
(mg/g) (9) (OC)
Pb (Il) iyonu 2,87 6 1 20
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8.SONUGLAR

Sulu ¢ozeltilerden Cu(ll) ve Pb(ll) metal iyonlari uzaklastirma islemi yumurta
kabugu (YK) adsorpsiyonuyla gergeklestiriimistir. Adsorpsiyon parametrik
calismalarimizdan 6nce, YK farkli 6n islemlere tabi tutularak aktive edilmigstir
ve en uygun olani belirlenmistir. En uygun o6n islem, %10’ luk HCL
¢cozeltisinde 12 saat, sonra 0,1M’lik NaOH c¢o6zeltisinde 1 saat 15 dakika
bekletme igslemi olarak belirlenmigtir. Cu(ll) ¢ozeltisi i¢in birim gram basina
tutunma miktari 2,25 mg/g ve %ads. miktari %90,1 olarak hesaplanmistir,
Pb(ll) ¢ozeltisi icin birim gram basina tutunma miktar 2,37 mg/g, % ads.
miktari ise %94 olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar
dogrultusunda kaynatiimig ve E igleminden (%10’ luk HCL ¢ozeltisinde 12
saat, sonra 0,1M’lik NaOH c¢ozeltisinde 1 saat 15 dakika bekletme islemi)
gegciriimis YK’larin, her iki iyonu da daha yuksek verimle adsorpladigi igin E

islemi en uygun on iglem olarak belirlenmistir.

Yapilan karakterizasyon analiz sonuglariyla YK’'nin yuzey alani 0,83 m2/g
olarak, yogunluk degeri kaynatilmis YK icin 0,9523 g/cm® ve kaynatiimamis
YK icin 0,8337 g/cm3 olarak elde edilmigtir. Ayrica FTIR analizi sonuglarinda
YK'nin ¢ok buyuk bir kismini basta kalsiyum karbonat olmakla birlikte
karbonat yapisindan meydana geldigi belirlenmigtir. Cekilen SEM fotograflari
ve BET ylzey alani sonuglari degerlendirildiginde YK'nin ylksek gbzenek
yapisl ve yuzey alanina sahip olmadidi gértulmuastir. Bu sonuglarin yapilan

literatur aragtirmalariyla uyum igerinde oldugu saptanmisgtir.

Her bir metal ¢ozeltisi icin yapilmis olan parametrik g¢alismalarin sonuglari
siraslyla, temas suresi; Pb(ll) i¢cin 200 dakika, Cu (ll) icin 240 dakika, pH
sicaklik; her ikisi icinde 11 °C olarak bulunmustur. Ayrica baslangig

konsantrasyonunun artigi adsorpsiyon verimini arttirmaktadir.



113

Temas sureleri belirlendikten sonra pH degeri, adsorban miktari ve sicaklik
degistirilerek yapilan analizler sonucunda, Cu(ll) metali igin pH degisiminin,
sicaklik ve adsorban miktarina oranla daha etkin oldugu belirlenmigtir.
pH’lardan elde edilen en yuksek adsorplama miktari %66 (pH=8) civarinda
iken, en dusuk adsorplama miktari % 34 (pH=2) civarindadir. Degerlerden de
saptanacagi uzere degistirilen pH’larda, iki kati oranla adsorplama verimi
elde edilmigtir. Pb(ll) metali icin elde edilen sonuglarda ise sicaklik ve
adsorbant miktarinin degisimi, adsorplama verimini daha fazla etkiledigi
gorilmistir. Yiksek sicaklikta %69 (T=41°C) civarinda olan adsorplama
ylzdesi sicaklik diistrildigiinde %93’e (T=11°C) kadar cikmaktadir. Genel
olarak bakildiginda, her iki metal icinde parametrelerin degisimi adsorplama
verimini degistirse de, farkli parametrelerin farkli metal iyonlari Uzerindeki

etkinligi de ayni degildir.

Baslangi¢ konsantrasyonu degistirilerek her iki metal iyonu igin, Ug¢ farkli
sicaklikta calismalar yapilmigtir. Freundlich izotermi ile Langmuir izotermi
karsilastinildiginda cok fark gértlmese de, korelasyon katsayilarin 1’e yakin
olmasi ve deneyelsel ve teorik adsorplama miktarlarinin kargilagtiriimasi ile

degerlendirildiginde, Freundlich izotermi ile daha iyi bir uyum saptanmistir.

ikili sistem sonuglari ve tekli sistem sonuclari karsilastiriidiginda, Cu(ll)
iyonunun adsorplama miktarinda %4 civarinda bir dusis saptanirken, Pb(ll)
iyonunda %5 civarinda bir dusus saptanmistir. Metal gesitliliginin artmasiyla

YK’daki adsorplama segiciligi de degismektedir.

Parametrik calismamizin son kisminda YK ile farkh metal iyonlarinin
adsorplama kapasiteleri belirlenmigtir. Fe (lll) (%88) ve Zn(ll) (%71) metal
coOzeltileri ile saptanan adsorpsiyon verminin, Co (Il) (%47) ve Mn(ll) (%12)
metal ¢Ozeltilerine oranla daha iyi oldugu saptanmistir. Adsorbentlerin farkl

metaller icin degisik adsorplama 6zelligine sahip oldugu sonucu ¢ikartilabilir.
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Deneysel calismamizin son asamasinda Box-Wilson tasarim yontemi
yardimiyla, plan matrisiyle sinirlandirilan degerler igerisinde her iki metal
iyonu icin de maksimum adsopsiyon igin gerekli olan parametrik degerler
saptanmigtir. Pb(ll) ve Cu(ll) icin maksimum adsorplama miktari sirasiyla
2,87 mg metal iyonu/g YK ve 2,26 mg metal iyonu/g YK olarak bulunmustur.
Optimum kosullar ise Pb(Il) ve Cu(ll) igin sirasiyla 1 g/50mL kurgun(ll) metal
cozeltisi, pH 6, ve 20 °C; 1 g/50mL bakir(ll) metal ¢ozeltisi, pH 10, ve 18,5 °C
1 g/50mL metal ¢ozeltisi elde edilmistir. R 2 degerleri Cu(ll) icin 0,9324 ve
Pb(ll) igin 0,9503’dir.

Parametrik c¢alisma  sonuglariyla, Box-Wilson tasarimi  sonugclari
kargilastinildiginda, sonuglarin farkli oldugu belirlenmistir. Bu farklilik, Box-
Wilson yontemide parametrelerin ayni anda degisimi ve birbirlerini

etkilemesinden kaynaklanmaktadir.
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EK-1. Bakir(ll) igin adsorpsiyon deneyleri sonuglari

Cizelge 1.1. Bakir (1) iyonu igin temas suresi deney sonuglari
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Zaman(dk) Ce gercek deger Y%ads. ge

0 50 0 0
0,00001 49,34 1,32 0,066
2 49,03 1,94 0,097
4 48,63 2,74 0,137
6 48,74 2,52 0,126
8 48,16 3,68 0,184
10 47,55 4,9 0,245
12 47,12 5,76 0,288
14 45,25 9,5 0,475
16 44,01 11,98 0,599
18 43,76 12,48 0,624
20 40,28 19,44 0,972
22 39,18 21,64 1,082
24 37,13 25,74 1,287
26 38,01 23,98 1,199
28 36,14 27,72 1,386
30 36,45 27,1 1,355
32 34,67 30,66 1,533
34 33,979 32,042 1,6021
36 34,51 30,98 1,549
38 32,09 35,82 1,791
40 31,17 37,66 1,883
42 32,67 34,66 1,733
44 31,17 37,66 1,883
46 31,09 37,82 1,891
48 30,18 39,64 1,982
50 31,86 36,28 1,814
52 31,57 36,86 1,843
54 30,76 38,48 1,924
56 32,17 35,66 1,783
58 32,15 35,7 1,785
60 31,86 36,28 1,814
63 31,86 36,28 1,814
66 32,91 34,18 1,709
69 31 38 1,9
72 30,97 38,06 1,903
75 31,1 37,8 1,89
78 30,08 39,84 1,992
81 31,02 37,96 1,898
84 30 40 2

87 30,007 39,986 1,9993
90 29,39 41,22 2,061
95 28,7 42,6 2,13




EK-1 (Devam) Bakir(ll) icin adsorpsiyon deneyleri sonugclari

Cizelge 1.1. (Devam) Bakir (l1) iyonu icin temas suresi deney sonuglari
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100 28,39 43,22 2,161
110 27,66 44,68 2,234
115 27,62 44,76 2,238
120 26,87 46,26 2,313
130 26,55 46,9 2,345
140 26,25 47,5 2,375
150 26,63 46,74 2,337
160 26,59 46,82 2,341
170 25,37 49,26 2,463
180 25,19 49,62 2,481
195 24,88 50,24 2,512
210 24,791 50,418 2,5209
225 24,487 51,026 2,5513
240 24,211 51,578 2,5789
270 24,27 51,46 2,573
300 24,17 51,66 2,583

Cizelge 1.2. Bakir (1) iyonu pH deney sonuglari

pH Ce Y%ads. qe

1 30,988 38,024 [1,9012
2 33,05 33,9 1,695
3 32,624 | 34,752 1,7376
4 30,468 39,064 |1,9532
5 28,596 42,808 [2,1404
6 26,012 47,976 |2,3988
7 24,128 |51,744 |2,5872
8 17,26 65,48 3,274
9 18,44 63,12 3,156
10 19,72 60,56 3,028
11 20,356 59,288 |2,9644
12 23,152 53,696 |2,6848

Cizelge 1.3. Bakir (1) iyonu adsorbant dozaji deney sonuglari

Ce ge ws Y%ads.
19.21 3,079 0,5 61,58
15.45 1,7275 |1 69,1

14.71 1,176333 1,5 70,58
11.31 0,96725 |2 77,38
7.85 0,843 2.5 84,3

5.51 0,7415 |3 88,98




EK-1 (Devam) Bakir(ll) icin adsorpsiyon deneyleri sonugclari

Cizelge 1.4. Bakir (1) iyonu sicaklik deney sonuglari

T Ce ge Y%ads.
41 32,415 |0,439625 | 67,585
31 25,865 |0,603375|74,135
21 12,948 10,9263 |87,052
11 11,59 0,96025 |88,41

Cizelge 1.5. Bakir (Il) iyonu

baglagi¢c konsanttasyonu deney sonuclari

Baslangic

Co Ce konsantrasyonu | ge % ads.
25 4,974 25 0,50065 |80,104
50 10,084 |50 0,9979 [79,832
75 13,15 75 1,54625 |82,46667
100 15,2 100 2,12 84,8

150 13,95 150 3,40125 |90,7

300 22,5 300 6,9375 92,5
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EK-2. Kursun(ll) i¢in adsorpsiyon deneyleri sonuglari

Cizelge 2.1. Kurgun (1) iyonu igin temas suresi deney sonuglari

t(zaman) ge Y%ads.
0 0 0
0,00001 0,025 0,5

2 0,158 3,16
4 0,018 0,36
6 0,2725 5,45
8 0,365 7,3
10 0,3515 7,03
12 0,425 8,5
14 0,708 14,16
16 0,7665 15,33
18 0,8335 16,67
20 0,872 17,44
22 0,8845 17,69
24 0,873 17,46
26 0,9475 18,95
28 1,004 20,08
30 1,05 21

32 1,0705 21,41
34 1,1885 23,77
36 1,243 24,86
38 1,272 25,44
40 1,347 26,94
42 1,362 27,24
44 1,45 29
46 1,5715 31,43
48 1,59 31,8
50 1,735 34,7
52 1,7555 35,11
54 1,868 37,36
56 1,9445 38,89
58 1,962 39,24
60 2 40
63 2,022 40,44
66 2,0415 40,83
69 2,073 41,46
72 2,2545 45,09
75 2,425 48,5
78 2,3095 46,19
81 2,38 47,6
84 2,3875 47,75
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EK-2. Kursun(ll) i¢in adsorpsiyon deneyleri sonuglari

Cizelge 2.1 (Devam) Kursun (Il) iyonu i¢in temas suresi deney sonuglari

87 2,47 49,4
90 2,5375 50,75
95 2,76 55,2
100 2,9385 58,77
110 3,0405 60,81
115 3,096 61,92
120 3,2205 64,41
130 3,212 64,24
140 3,2395 64,79
150 3,2515 65,03
160 3,257 65,14
170 3,286 65,72
180 3,2975 65,95
195 3,326 66,52
210 3,3335 66,67
225 3,368 67,36
240 3,4217 68,434
270 3,4925 69,85
300 3,509 70,18

Cizelge.2.2. Kursun (1) iyonu pH deney sonuglari

Gergek

pH Ce Ce qge Y%ads.
3 2,454 12,27 3,773 75,46
4 2,143 10,715 |3,9285 |78,57
5 1,995 9,975 4,0025 80,05
6 2,194 10,97 3,903 78,06
7 2,551 12,755 |3,7245 74,49
8 2,848 14,24 3,576 71,52

Cizelge 2.3. Kurgun (Il) iyonu adsorbant dozaji deney sonuglari

Gergek
Dozaj Ce
miktari(g) | ge % ads degerleri
0.5 3,9475 78,95 10,525
1 2,41275 |82,55 8,725
1.5 1,616833 | 85,05 7,475
2 1,2192 87,68 6,16
2.5 0,9855 92,75 3,625
3 0,82185 |93,11 3,445
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EK-2. Kursun(ll) i¢in adsorpsiyon deneyleri sonuglari

Cizelge 2.4. Kursun (1) iyonu sicaklik deney sonuglari

ce (ppm) | Gergek
T (oC) Pb2+ Ce qe Y%ads.
41 3,039 15,195 10,870125|69,61
31 2,283 11,415 |0,964625|77,17
21 0,893 4,465 1,138375| 91,07
11 0,697 3,485 1,162875| 93,03

Cizelge 2.5. Kursun (Il) iyonu baglagi¢ konsanttasyonu deney sonuglari

Baslangi¢ Gergek

Konsantrasyonu | deg. qe %ads.
25 6,2125 |0,469688 |75,15
50 7,0515 [1,073713 | 85,897
75 9,9375 [1,626563 | 86,75
100 9,25 2,26875 190,75
150 8,19 3,54525 94,54
300 9,42 7,2645 96,86
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EK — 3 Piknometre yogunluk hesabi

Kaynatiimis ve kaynatilmamis yumurta kabugu icin yogunluk hesabi asagida
verildigi gibidir.

Cizelge 3.1. Piknometre verileri

Bosken Bilyeli Kaynatiimig Kaynatiimamig
YK YK
P1on. 19,7713 19,9175 19,8402 19,8688
P2 ont. 11,237 9,62925 10,8812 10,9432

Miaynatims = 1,6648 g
Mkaynatimamis = 1,2935 g

Vcell.={v bilye*[(P1 ort)Bog.—( P2 ort.)Bog]*[(P1 ort)BO§'(P2 0I‘t)BO§]/[(P1 ort)Bog.—( P2 ort.)BO§]}*
[(P1 OI’t)BO§.—( I:)2 ort.)Bos]

Veen= 2,4250 * [(10,38825)/(10,38825-0,848)]*8,5343
= 225353 cm °

Vexp.=v cell. * [(P1 ort)Bos.—( P2 ort.)BO§] / (P 2 ort)Bog

= (22,5354) * (0,751152)
=17,1152 cm °

Vkaynat|Im|§=V cell. — [Vexp./ {[(P1 ort)Kaynatllmlsl (PZ ort)Kaynatllmls] - 1}]

7,1152 /[(19,8402/10,8812) — 1]
, 748 cm

1
1
Pkaynatiimis = mkaynat|lm|§/ Vkaynat|lm|§ =0,9523 g / cm 3

Vkaynatllmam|§=V cell. = Vexp./ =[(P4 ort)Kaynatllmam|§/ =[(P2 ort)Kaynatllmam|§] -1

= 17,1152 /[(19,8402/10,8812) = 1] =1, 55137 cm?®

- — 3
pkaynatllmamls - mkaynatllmam|§/ Vkaynatlmam|§ - 0,8337 g / cm




127

EK- 4 SEM calisma prensibi

Taramali Elektron Mikroskop cihazi (SEM), kati orneklerin, karakteristik
mikroyapilarin incelenmesi ve analizlerin yapilmasi igin kullanilan bir cihazdir.
SEM’de goruntlu yuksek voltaj ile hizlandiriimig elektronlarin numune tzerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yuzeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlari arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
guglendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlari tUpunun ekranina
aktariimasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen

sinyaller dijital sinyallere g¢evrilip bilgisayar monitorine verilmektedir.

Cihazla hacmimce ¢ok yogun cisimler incelendiginde yuksek ayirim gucu
elde edilmektedir. Bir diger avantajida alanin genis derinliginin direkt sonucu
olan numune goruntisunudn U¢ boyutlu olarak belirmesidir. SEM’de alanin
genis derinligi de numunenin bilesimi ve topografik yapisi hakkinda bilgi verir.
SEM’de numune Uuzerine hizlandirilarak gonderilen elektron demeti,

numuneye tek bir yerden carpar.

Elektron demetinin, numune ile etkilesmesi sonucu bir ¢ok sinyal olusur.
Bunlar; Sekonder elektronlar, geri sagilma elektronlari, sogurulan elektronlar,
auger elektronlar, iletken elektronlar, karakteristik ve surekli X iginlari,
katodoluminesans. SEM cihazinda sekonder ve geri sagilma elektronlari en
cok ilgilenilen sinyallerdir. Clnkd bunlar numune boyunca elektron demeti
tarafindan taratilan, ylzey topografisindeki farkliliklardan dolayi degisir.
Taramali elektron mikroskobu; optik kolon, numune hicresi ve goruntuleme

sistemi olarak u¢ temel kisimdan olugmaktadir.

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlari numuneye dogru hizlandirmak igin yuksek gerilim uygulandigi
anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri,

demeti numune Uzerinde odaklamak igin objektif mercegi, bu mercege bagl
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Ek 4- (Devam) SEM calisma prensibi

cesitli capta apaturler ve elektron demetinin numune yuzeyini taramasi igin
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya numune Uzerine odaklamaktadir. TUum
kolon ve numune 10-4 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goruntu
sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli
elektron ve isimalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve
numune yuzeyinde elektron demetini goruntlu ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir.

Mikroskopta bir seferde 10 mm yuUksekliginde 9 mm ¢apinda 4 adet numune
incelenebilir. Numuneler genellikle inorganik ve organik olarak iki grupta
toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de metal ve metal olmayan seklinde
iki gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklari icin ylzeyleri kaplama
yapmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numunelerin ylzeyleri
en fazla 20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya karbon ile
kaplanmasi gerekmektedir. Karbon kaplama genellikle X-iginlari ile yapilacak
analizlerde uygulanir. Yuksek c¢ozunurlige ve kontrasta sahip numune
goruntusu elde etmek igin, incelenecek numuneler metal olsa bile ylzeylerine
altin kaplama islemi uygulanmalidir. Organik numunelerin incelenebilmesi
icin numunelerin yliksek vakuma dayanikh olmasi gerekmektedir. Organik
numuneler kurutulduktan ve altin kaplandiktan sonra duguk voltaj altinda
incelenebilir. Ancak hicre incelemesi yapilamamaktadir. Taramal elektron
mikroskobunda incelenecek numunelerin her seyden &6nce vakumda
buharlagsmayan, kati halde, temiz, iletken yuzeyli olmasi gerekir. Numune
yuzeyinde olusabilecek buharlagsma mikroskobun kirlenmesine, ortamdaki
gazin algilayicilarin tzerinde yogunlagmasi ile algilama duyarhihdinin ve
flament Gmrindn azalmasina neden olur. Buharlasan madde miktarinin fazla
olmasi durumunda ise vakum problemleri meydana gelir. Temizlik hem

saglikh bir gorintl hem de vakum sisteminin temiz kalmasi i¢in gereklidir.
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EK -5 Gozenek boyut dagilimi ve yuzey alani 6lgim cihazi (BET) prosesi

Elektron demetinin  numunenin ylzeyini dizgun sekilde taramasi
gerekmektedir. Bu nedenle numune ylzeyinin dizgun olmasi gerekir. Butin
maddeler atomlardan yapilmistir. Gazlar, molekuller, atomlar bosluklarda
serbestce dolagirlar. Katilardaki atomlar sabit pozisyonda yerlesmiglerdir ve
komsu atomlarla elektiriksel kuvvetlerle etkilesirler.  Fakat en distaki

(yuzeydeki) atomlarin asagidaki atomlara goére daha az komsusu vardir.

Kati yuzeylerinin etrafinda dolasan gaz molekuleriyle etkilesim egilimlerine
gaz sorption prosesi adi verilir. Gaz sorption prosesinin yararlari kati

karakteristigi ve bosluklari hakkinda yararli bilgiler saglamasidir.

Gaz sorption deneylerine baslamadan Once kati yuzey su,yad gibi
molekullerden arindiriimalidir. Yuzey degaz iglemi ile temizlenmelidir. Cam
tUplerdeki kati 6rnekler vakum altinda isitilir. Temizlendikten sonra érnek dis
bir 1sitmayla sabit sicakhga getiriimelidir. Sonra kiglik miktardaki gaz
bosaltilan odaciklardan igeri gonderilir. Absorbant molekulleri kati
g6zeneklerinde kolayca yollarini bulurlar. Bu molekller ylUzeyde ya sigrar
yada tutunurlar. Yulzeyde tutunan gaz molekillerine adsorbant denir.
Yuzeyde tutunan adsorbant molekullerinin glicl adsorpsiyon prosesinin

fiziksel veya kimyasal dogasindan etkilenir.

Fiziksel adsorpsiyon: En c¢ok kullanilan adsorpsiyon c¢esididir. Fizisorbed
molekiiller érnek ylizeyinde kolayca hareket edebilirler. islemde, BET teorisi,
adsorbans ylUzeyi tek tabaka seklinde gevreler. Coklu tabaka kaplamalarda

adsorbansin kesit alani 6rnegin yuzey alanini verir.

Gaz molekdillerinin eklenmesinin devam etmesiyle tek tabaka olusumunun
yani sira ¢ok tabaka olusumlari da baslar. Cok tabaka olusumu kapiler

kondenzasyonuna paralel olarak meydana gelir.
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EK- 5 (Devam) Gozenek boyut dagilimi ve yuzey alani élgim cihazi (BET)

prosesi

Prosesin son asamasini Kelvin denklemiyle tanimlamak yeterlidir. Bu
denklem dengedeki gaz basinci ve kapiler kondenzasyonundaki gazin kati

icindeki miktariyla orantihdir.

Dengedeki adsorbans basinci doygunluga yaklasir, gézenekler tamamen
adsorbant ile dolar. Adsorbans’in yogunlugu bilinmesi halinde ornekteki
gozenekleri dolmus olanlardan toplam gbzenek hacmi bulunur. Sayet bu
basamak tersinirse adsorpsiyon prosesinde bilinen miktarda gazin geri

cekilmesi islemide bir basamaktir ve buna da desorpsiyon iglemi denir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalari farkhdir ve bu izotermler Gstlste
cakismazlar. Bu mekanizma sekli partikilin gozenek sekliyle alakahdir.
Fizisorptionda ilk 6nce sogutuluyor daha sonra bu madde uUzerinde tek

tabaka gaz ile kaplanir. Bunun i¢in harcanan gaz miktari hesaplanir.

Fizisorption prosesi:

- Kati malzemenin gdzenek iginin bogaltiimasi

- Uzerine gaz verme islemi. Basing yavas yavas arttirilir. Po doyma

basincina kadar. Po’in %20’sini kadar verince tek tabaka kaplamasi

tamamlaniyor.

- Daha sonra ¢ok tabaka oluyor. P/Po = 0,7’ye kadar olur. Kapiler bosluklar
dolar.

- %100 doymaya kadar butun bosluklar dolar.

Gaz Sicaklik
Nitrojen Nitrojen
Argon Argon

Karbon dioksit Karbon dioksit
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EK — 5 (Devam) Go6zenek boyut dagilimi ve ylzey alani élgim cihazi (BET)

prosesi

Doyma basincina kadar cikarttigimizda gazin donmamasi gerek. Yani o
basingta gaz halinde kalmasi gerek. Bu yuzden sicaklik cok dnemli.

Numune dusik basingta vakuma alinir ve yavas yavas basing arttirilarak
gazin adsorpsiyonu saglaniyor. Gazin olabildigince saf olmasi gerek. Basing

degisimini her etkileyen parametre g6z éninde bulundurulmaldir.

Yumurta kabugu ylzey alani “gdzenek boyut dagilimi ve yuzey alani 6lgim
cihazi (BET)” yardimiyla olgulmustar. Cihazdan elde edilen veriler

(raporlama) asagida sunulmustur.

tachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A?/molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
3.89990e-02 -0.0281 -1.1557e+03
5.08340e-02 0.0206 2.0787e+03
7.81350e-02 0.0123 5.5190e+03
1.04412e-01 0.0068 1.3649e+04
1.55613e-01 0.0001 1.1236e+06
2.06348e-01 -0.0055 -3.7680e+04
2.57029e-01 -0.0122 -2.2709e+04
3.07405e-01 -0.0176 -2.0128e+04
BET summary
Slope = -34126.928
Intercept = 1.380e+05
Correlation coefficient, r = 0.008446

C constant= 0.8

Surface Area = 0.83 m#*g




EK — 6 Bakir ve kursun metalleri icin maksimizasyon sonuglari

Cizelge 6.1. Kursun iyonu maksimizasyon sonucu
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Constraints

Lower Upper
Name Goal Limit Limit
A maximize -1 1
B is in range -1 1
C is in range -1 1
Ads. Mik. maximize 0.642 4.42
Solutions
Number A B C Ads. Mik.
1 100 -1.00 -0.08 2.87089
2 1.00 -1.00 -0.09 2.87076
3 1.00 -1.00 -0.10 2.87059
4 1.00 -1.00 -0.12 2.87021
5 1.00 -1.00 -0.03 2.86993
6 1.00 -1.00 -0.14 2.86918
7 1.00 -1.00 0.02 2.86718
8 1.00 -1.00 -0.18 2.86676
9 1.00 -1.00 -0.06 2.86825
10 1.00 -1.00 -0.23 2.86113
11 100 -1.00 0.11 2.85699
12 1.00 -0.99 -0.17 2.85148
13 1.00 -1.00 0.23 2.83273
14 0.96 -1.00 -0.19 2.87355
15 1.00 -1.00 0.29 2.81543
16 1.00 -1.00 0.31 2.80988
17 1.00 -1.00 0.33 2.80229
18 1.00 -1.00 -0.52 2.79038
19 100 -1.00 0.52 2.7254
20 1.00 -1.00 0.59 2.68518
21 1.00 -0.85 0.12 2.62368

21 Solutions found

Lower
Weight
1

1
1
1

Upper
Weight
1

1
1
1

Importance
3

3
3
3
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Cizelge 6.1. Bakir iyonu maksimizasyon sonucu

Lower Upper Lower Upper
Name Goal Limit Limit Weight Weight
Importance
A maximize -1 1 1 1 3
B is in range -1 1 1 1 3
C is in range -1 1 1 1 3
ads. miktar maximize 0.276 2.565 1 1 3
Solutions
Number A B C ads. miktar
1 1.00 -1.00 -0.25 2.26416
2 1.00 -1.00 -0.29 2.2636
3 1.00 -1.00 -0.21 2.26352
4 1.00 -1.00 -0.32 2.26242
) 1.00 -0.98 -0.26 2.26059
6 1.00 -1.00 -0.15 2.26029
7 1.00 -0.98 -0.19 2.25874
8 1.00 -1.00 -0.10 2.25515
9 1.00 -1.00 -0.02 2.24348
10 0.99 -1.00 -0.18 2.25165
11 1.00 -1.00 0.01 2.23859
12 1.00 -1.00 -0.55 2.2297
13 1.00 -0.84 -0.26 2.22322
14 1.00 -1.00 -0.59 2.21826
15 0.98 -1.00 -0.35 2.24004
16 1.00 -0.66 -0.77 2.06159
17 1.00 -0.41 -0.21 2.05747
18 1.00 -1.00 0.50 2.05458
19 1.00 -0.18 0.01 1.91328
20 1.00 -0.48 -1.00 1.8854
21 1.00 -0.07 -0.49 1.85134
22 1.00 -0.23 -0.85 1.84047
23 1.00 -0.13 0.19 1.83821
24 1.00 0.27 -1.00 1.4673

24 Solutions found
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