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OZET

YENI BIR ADSORBENT OLARAK MERKAPTO ILE MODIFIiYE EDILMIi$
BENTONIT ORNEKLERI iLE SULU ORTAMLARDAN Hg(IT) iYONLARININ
GIDERILMESI VE PROSES PARAMETRELERININ OPTIMIiZASYONU iCIN

CEVAP YUZEY YONTEMI (CYY)' NIN UYGULANMASI

EROL, Funda
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Tez Danigsmani: Dog. Dr. Tekin Sahan
2017, 76 sayfa

Bu calismada, sulu ortamlarda bulunan Hg(ll) iyonlarinin 3-merkaptopropil
trimetoksisilan ajani ile modifiye edilmis bentonit ornekleri ile uzaklastirilmasi ve
adsorpsiyon kosullarmin optimizasyonu amaglanmistir. Ik olarak; adsorbentin yiizey
ozelliklerini ve kimyasal yapisini incelemek i¢in BET (Brunauer-Emmett-Teller), Enerji
yayitlimli X-Isim1 (EDX), Fourier Transform Infrared (FTIR) ve X-isin1 Kirinim
Yontemi (XRD) analizleri yapilarak sonuglar degerlendirilmistir. Adsorbentin sifir yiik
noktast (pPHpzc) 5.42 olarak tespit edilmistir. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) igeren
Cevap Yiizey Yontemi (CYY); baslangic pH, baslangic Hg(IT) konsantrasyonu (Co),
sicaklik (T, °C) ve adsorbent miktar1 (g) gibi adsorpsiyonu etkileyen 6nemli ortam
kosullarin1 optimize etmek ve modellemek i¢in bir cevap ylizeyi gelistirmek amaciyla
basarili bir sekilde uygulanmistir. Numerik optimizasyon ile quadratik modelden elde
edilen optimum degerler Co=36.95 mg/L, pH=6.17, sicaklik 37.28 °C ve adsorbent
miktar1 0.19 g olarak tespit edilmistir. Bu kosullar altinda maksimum %Hg(II) giderimi
ve adsorpsiyon kapasitesi quadratik modelden sirasiyla %99.23 ve 19.30 mg Hg(ll)/g
adsorbent olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar deneylerle de dogrulanmustir.

Optimizasyon asamasindan sonra; sonuglar en ¢ok bilinen adsorpsiyon izoterm
modellerine uygulanmistir. Adsorpsiyon denge bilgilerinin Langmuir izoterm modeline
uydugu gozlenmistir. Ayrica, termodinamik parametreler adsorpsiyonun endotermik

karakterli ve kendiliginden oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Bentonit, Cevap yiizeyi yontemi (CYY), Civa
Merkapto, Merkezi kompozit tasarim (MKT), Modifikasyon



ABSTRACT

REMOVAL OF Hg(l1) IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY MERCAPTO-
MODIFIED BENTONITE SAMPLES AS A NEW ADSORBENT AND
APPLICATION OF THE RESPONSE SURFACE METHOD (RSM) FOR
OPTIMIZATION OF PROCESS PARAMETERS

EROL, Funda
M.Sc. Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tekin SAHAN
2017, 76 page

In this study, it was aimed to remove Hg(ll) ions in the aqueous medium with
the bentonite samples modified with 3-mercaptopropyltrimethoxysilane agent and to
optimize the adsorption conditions. Firstly, BET (Brunauer Emmet Teller), Energy
Dispersive X-Ray (EDX), Fourier Transform Infrared (FTIR) and X-Ray Diffraction
Method (XRD) analyzes were conducted to investigate the surface properties and
chemical structure of the adsorbent. The point of zero charge of the adsorbent (pHpzc)
was determined to be 5.42. Response Surface Methodology (RSM) with Central
Composite Design (CCD) has been successfully applied to develop a response surface
to optimize and model important environmental conditions affecting adsorption such as
initial pH, initial Hg(11) concentration (Co), temperature (T, °C) and adsorbent amount
(9). Optimum values obtained in quadratic model with numerical optimization were
determined as Co=36.95 mg/L, pH=6.17, T=37.28 °C and adsorbent amount 0.19 g.
Under these conditions, the maximum %Hg(Il) removal and adsorption capacity were
calculated as 99.23% and 19.30 mg Hg(ll)/g adsorbent, respectively, in the quadratic
model. These results have also been confirmed by experiments.

After the optimization phase; The results have been applied to the most known
adsorption isotherm models. Adsorption equilibrium data were observed to be fit to
Langmuir isotherm model. In addition, thermodynamic parameters have shown that

adsorption is endothermic and spontaneous.

Key words: Adsorption, Bentonite, Response surface methodology (RSM),
Mercury, Mercapto, Central composite design (CCD), Modification.
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EKLER DiZiNi

Ek 1. Merkezi kompozit tasarim istatistiksel verileri



1. GIRIS

Endiistri ve teknoloji alanindaki hizli biiyiime ve diinya niifusundaki artis
ekolojik dengenin bozulmasina etki ederek beraberinde ¢evresel sorunlar1 getirmektedir.
Her giin yiizlerce kirleticinin dogaya saliimi gerceklesmektedir. Insanlig1 tehdit eden
kirleticilerin en Onemlileri; agir metaller, yapay ve dogal tarimsal giibreler, petrol,
radyoaktif atiklar, yag, pestisitler, klorlu hidrokarbonlar, sentetik deterjanlar, bakteri ve
viriis gibi hastalik yapici canlilardir. Bu kirleticilerin en basinda gelen agir metaller,
alic1 ortamlarda bulunan en ciddi kirleticilerdir. Bu sebeple agir metal igeren kirleticiler
sucul ortamlarda veya sucul canlilarda birikebilir ve etkileri ekolojik dengeye zarar
verebilir (Pehlivan ve ark, 1993; Sener, 2015). Bazi metaller yasamsal faaliyetler i¢in
gerekli olsa da bazilarmin viicuda fazla alinmasi toksik etki yaratmaktadir. Buna bagl
olarak biitiin temel elementler i¢in optimum bir doz degeri vardir. Dogada kirlilige
neden olan metaller hava, su ve besinler yolu ile organizmaya alinmasi sonucu
metabolizma tizerinde toksik etki yaratmaktadir. Toksik metaller, proteinlerle birleserek
intraseliiler birikimlere neden olabilmekte ya da proteinlerle etkileserek yapisal ve
enzimatik fonksiyonlarini degistirip inhibe edebilmekte ve temel elementlerin yerini
alarak toksik etki gosterebilmektedir (Asri ve Sonmez, 2008; Okgu ve ark., 2009).

Asit yagmurlariin ve endiistriyel atik sularin, topragin bilesiminde bulunan agir
metalleri ¢zmesiyle birlikte agir metallerin gol, irmak ve yer alti su kaynaklarinda
birikmesine neden olmaktadir. Agir metal iyonlarinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bile saglik problemlerine neden oldugu bilinmektedir. Ornegin en zehirli agir metal
iyonu olan civa (Hg), kromozomal bozulma, bdbrek toksisitesi, ndrolojik hasar ve
kiikiirtlii enzimlerin yapisint bozmak gibi insan sagligini1 olumsuz yonde etkilemektedir
(Bozkaya, 2010). Bu nedenle Hg(ll) iyonlari, agir metaller arasinda ortamdan
uzaklastirilmasi icin yiiksek oncelige sahiptir. Hg evrensel bir ¢evre tehlikesidir. Hg,
organizmalarda biyobirikime ve besin zincirlerindeki oryantasyonu nedeniyle, diisiik
seviyelerde yiiksek toksisiteye sahiptir (Pehlivan ve ark, 1993; Fakhri, 2015). Hg’nin
birikmesini 6nlemek amaci ile kullanilacak olan suyun Hg konsantrasyonunun 0.004

mg/L’den fazla olmamasi gerekir (Isik ve ark, 2013). Ancak, madencilik sektoriinde Hg
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iceren kayaglarin kirilmasi, fosil yakitlarin yanmasi, dis hekimliginde kullanilan
amalgam dolgular ve Hg igceren evrensel aletlerin kirilmasi, Hg tiretimi esnasinda ve
kat1 atik depolama sahalarinda, atik pillerin rastgele atilmasiyla Hg muhtevasinin
ortaliga yayilmasi, Hg kullanan insan faaliyetleri sonucunda sudaki ve havadaki oranin
yiikselmesine neden olmaktadir. Topraga karigan Hg, kimyasal ve biyokimyasal
reaksiyona girerek ¢ok zararli olan metil civa (CHsHQ) haline doniismekte ve bitkiler
tarafindan adsorplanmakta; besin zinciri yoluyla da insanlara gegmektedir (Pehlivan ve
ark, 1993; Isik ve ark., 2013). Endiistri alanindaki gelismeler ile birlikte agir metal
kirlilikleri de orantisal olarak artmaktadir (Kartal ve ark, 2004). Ozellikle tarimsal ilag,
fosfath giibreler, atiklarin geri doniistimlii olarak kullanilmasi, metalik bilesiklerin ve
metallerin ¢evreye hizla yayilmasini saglamaktadir. Bunlara bagl olarak su kaynaklari,
toprak ve bitki Ortiisiiniin kirlenmesiyle gida zincirinde biriken kirleticiler insan ve
hayvan sagligini tehdit etmektedir (Mor ve ark., 2009).

Gilinlimiizde agir metal kirliliklerini sulu ortamlardan gidermeye yonelik birgok
teknik uygulama s6z konusudur. Bunlar arasinda ekstraksiyon, elektrodiyaliz, membran
filtrasyonu, mikroorganizma kullanimi, koagiilasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon
tekniklerini saymak miimkiindiir (Unlii, 2004; Sahan, 2008; Oztiirk, 2013). Ancak,
bahsedilen ayirma teknikleriyle ilgili uygulamalarda metal iyonlarinin seviyesini istenen
seviyeye indirmede yetersiz olmasi, spesifik ekipmanlarin gereksinimi ve proseslerin
oldukca pahali olmasi problemleriyle karsilasilmaktadir. Ayrica, agir metal
uzaklastirilmasi isleminde, kullanilan maddelerin geride herhangi bir kirlilik ve atik
birakmamalari hem ekonomik agidan hem de ¢evre koruma agisindan son derece
onemlidir (Sahan, 2008; Okeu ve ark., 2009).

Degisik adsorbentler iizerine adsorpsiyon prosesi, agir metallerin sulu
ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in en uygun ve en ekonomik yontemdir. Fakat kullanilan
adsorbent materyalinin Ozellikle atiklarin ¢evreye zararli olmamasi, bol miktarda
bulunmasi, ekonomik olmasi ve kolay elde edilebilir olmasi son derece onemlidir.
Simdiye kadar bir¢ok adsorbent agir metal gideriminde siklikla kullanilmistir. Bunlar
arasinda aktif karbonlar, biyolojik malzemeler, jeo-malzemeler, polimerik malzemeler
vs. bulunmaktadir (Bozkaya, 2010; Peltek, 2012). Ideal bir adsorbent, adsorpsiyon

kapasitesi ve adsorpsiyon hizi yiiksek, adsorbata kimyasal ilgisi olan, ekonomik ve
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tekrar kullanilabilir olmalidir. Bu o6zelliklere bagli olarak dogada bulunan jeo-
malzemeler ekonomik agidan potansiyel adsorbentlerdir (Tiirkoglu, 2010). Bentonit, bu
Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle son zamanlarda biiylik ilgi ¢ekmektedir. Dogal
mineraller, ekonomik maliyeti diisiik, isletilmesi diger madenlere gore daha kolay ve
dogada biiylik rezervler halinde bulunmaktadir. Bu malzemelerin isletilmesi ve agir
metal gideriminde kullanilmasi artan bir O6neme sahiptir (Sahan, 2008). Ayrica
giderilmesi diistiniilen metal iyonuna afinitesi yiiksek olan kimyasal ajanlarla bu
malzemelerin yiizeyi modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi lizerinde
calisilan konulardan biridir.

Bu kapsamda Tiirkiye’de yapilan ¢alismalarin da sinirlt oldugu dikkate alinarak,
Hg(Il) icerigi yiiksek seviyede bulunan sulardan, yiizeyi Hg(Il) iyonuna yiiksek
derecede ilgisinin oldugu bilinen bir merkapto bilesigi ile modifiye edilmis bentonit ile
Hg(Il) giderilebilirliginin deneysel olarak arastirilmasi ve ortam kosullarinin son
zamanlarda farkli uygulama alanlarinda kullanilan Cevap Yiizey Yontemi (CYY) ile
optimizasyonu bu c¢alismada konu alinmigtir. Ayrica Hg(I) adsorpsiyonunun
termodinamik agidan incelenerek adsorpsiyon dogasimnin ve mekanizmasinin
aydinlatilmasi amaglanmistir. Buna ek olarak adsorpsiyon denge bilgileri en popiiler
izoterm modellerine uygulanmig ve adsorpsiyon sistemini agiklayan model

belirlenmistir.



1.1. Bentonit

Bentonit, alimliinyum ve magnezyumca zengin biiyilk oranda montmorillonit
(smektit grubu) kil minerali igeren, kismen kolloidal silisten ibaret, camsal magmatik
kayaclarin, genellikle volkanik kiil ve kiiflerin kimyasal ayrigmasina bagli olarak
devitrifikasyonu sonucu olusmustur (Peltek, 2012; Min ve ark., 2014). Baslangicta
Wyoming'de (USA) Ford- Benton yakinlarinda bulunmustur. Plastisite 6zelligi yiiksek
olan kolloidal yapiya sahip bir kil ¢esididir. Amerika'da bentonit adi ile taninmistir.
Daha sonra Fransa'da Montmorillon bolgesinde ayn1 kil ¢esidinin bulunmasiyla bu kil
mineraline montmorillonit adi verilmistir. Kil mineralinin bir ¢esidi olan bentonitin
genel olarak, teorik formiilii (Nao.7)(Alz.3Mgo,7SigO20(OH)4nH20 dur (Kayir, 2007).

Bentonit, basta sanayide olmak iizere tarim, madencilik ve miihendislik
jeolojisinde kullanilan kil cesididir. Ulkemizde bolca bulunmasi ve maliyetinin diisiik
olmasi nedeniyle bu kile olan talep artis1 bentonitin énemini arttirmaktadir (Temelli,
2005). Ayrica yapisinda, volkanik kiil gibi kil minerali olmayan maddelerin yan1 sira
%75 veya daha fazla montmorillonit icermekle birlikte icinde safsizlik olarak illit ve
kaolin gibi diger kil mineralleri ve kalsit, dolomit, kuvars, jips bulunmaktadir (Erdem,
2004).

Bentonitin en dnemli 6zelligi sigsmesi ve suyu fazlaca emmesidir. Bentonit ince
taneli, yumusak, kolayca sekillenebilen gozenekli bir yapiya sahiptir. Kuru bentonit’in
ozgiil agirhg: 2.7-2.8 g/cm? olup, bentonitin toz haline getirildigindeki yogunlugu ise
1.6-1.8 g/cm® degerine kadar diismektedir (Temelli, 2005; Kayir, 2007). Bentonit
silisyumdioksit, aliiminyum oksit (aliimina) ve manyezit gibi bilesenlerden olusmus,
sicakliga dayanikli, iyon degistirme 6zelligine sahip bir kayag tiirlidiir. Bentonitin iyon
(katyon) degistirme kapasitesi oldukca yliksektir. Bentonitin kristal yapis1 ii¢ kath ve
serit seklindedir (Sekil 1.1). Bu katlar, dizilmis dortyiizlii ve sekizyiizliiden olugsmustur.
Sekizyiizliiniin merkezinde alimiinyum (Al), magnezyum (Mg), sodyum (Na), kalsiyum
(Ca), demir (Fe), lityum (Li) vb. katyonlar bulunurken, dortyiizliiniin merkezinde ise
silisyum (Si) bulunmaktadir. Tek bir smektit (bentonit) kristalinin tane boyutu 2
mikrondan (metrenin milyonda biri) daha kiigiiktiir (Kayir, 2007).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Wyoming
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Sekil 1.1. Bentonitin kristal yapis1 (Temelli, 2005).

Bentonit, dokiim kumu, ila¢ sanayi, demir cevheri peletlemesi, seramik sanayi,
sondajlarda, lastik sanayi, kagit sanayi, gida sanayi, giibre sanayi, boya sanayi, gibi
bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica aktiflestirilmis bentonitler,
dehidrasyon, izomerizasyon ve alkilasyon gibi reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilmaktadir (Esmer, 1998). Bentonitin kimyasal bilisimine bagli olarak, Ca-
montmorillonit (sismeyen), Na- montmorillonit (sisen) ve Na-Ca montmorillonitten (ara
bentonit) olusmasina bagli olarak jeolojik ozellikleri farklilik gostermektedir (Erdem,
2004; Temelli, 2005; Kayir, 2007; Peltek, 2012). Ornegin Ca-bentonitler agartma
islerinde kullanilirken, Na-Ca ve Na-bentonitler demir tozu peletlemesi ve sondaj gibi
islerde kullanilmaktadir. Bentonitlerin g¢esitli organik maddelerle, asit, baz ve tuz ile
etkilesimi saglanarak Ozellikleri daha da gelistirilebilir. Bentonitlerin organik
maddelerle etkilesimi sonucunda mineral katmanlar1 arasina biiyiik organik molekiiller
girerek, katmanlar arasindaki uzakligin artmasina neden olmakta ve bentonitin
adsorplama ozelligini biiytik 6l¢iide degistirmektedir (Peltek, 2012).

Tiirkiye’de baslica bentonit yataklari; Gelibolu Yarimadasi ve Kuzeyi, Biga
Yarimadasi, Cankiri-Tokat Bolgesi, Kayseri-Nigde-Nevsehir Bolgesi, Ordu-Trabzon
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Bolgesi, Malatya-Elazig Bolgesi ve Eskisehir-Ankara Yorelerinde bulunmaktadir.
Tiirkiye, 280 milyon tonluk bentonit rezervleriyle toplamda diinya rezervlerinin
%15’ine sahiptir. Diinya’da 1.870 milyon ton bentonit rezervi bulunmaktadir. Bentonit
rezervlerine sahip iilkeler arasinda basta ABD olmak iizere, Yunanistan, Rusya,

Almanya, Japonya, Ingiltere, italya, ispanya ve Tiirkiye yer almaktadir.
1.2. Agir Metaller ve Giderim Yontemleri

Gerek dogal olsun gerekse endiistriyel kullanimlarina bagli olsun yer alti
sularinda, kayaglarda ve toprakta bulunan bazi elementlerin (arsenik (As), aliiminyum
(Al), kursun (Pb) ve Hg gibi) belirli sinir degerlerinin iizerinde bulunmasi canli
yasamina olumsuz etkiler olusturabilmektedir. Agir metaller, yogunlugu 5 g/cm® ten
daha yiiksek olan metaller olarak tanimlanmistir. Bu grupta 60’ tan fazla metal yer
almaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok bilinen agir metaller, krom (Cr), demir (Fe), kursun
(Pb), kobalt (Co), kadmiyum (Cd), bakir (Cu), ¢inko (Zn), nikel (Ni) ve Hg’dir. Bu
elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle oksit, karbonat, silikat ve siilfiir halinde
kararl1 bilesik olarak veya silikatlar icinde hapis olarak bulunurlar (Kahvecioglu ve ark.,
2003; Bakar ve Baba, 2009; Okgu ve ark., 2009).

Agir metaller, yok edilemez ve bozulmazlar. Bazi metaller yasamin
stirdiiriilebilmesi i¢in gerekli iken bazilar1 da ileri derecede toksiktirler (Bas ve Demet,
1992; Sahan, 2008). Fakat yasam icin gerekli gibi goriinen metallerin, belirli seviyeye
ulastiktan sonra toksik etki yaptiklar1 goz dniinde bulundurulmalidir. Ornegin bakir deri,
sa¢, kemik gibi bazi organlarin temel bilisimi arasinda bulunmaktadir. Bakir eksikligi
cocuk yagtan itibaren gelisim sirasinda Onemli saglik sorunlarma yol a¢gmaktadir.
Bununla birlikte kursunun diisiik oranda alinmasi, insanlar i¢in toksik etki yaratma
potansiyeline sahiptir (Bakar ve Baba, 2009). Agir metaller iginde toksisitesi en siddetli
olanlarin Hg, As, Cd ve Pb oldugu ifade edilmektedir (Okgu ve ark., 2009).

Metallerin insan saglhig ile etkilesimi CHsHQ salgini olarak bilinen, Japonya’nin
Minamata korfezinde gézlemlenmistir. Minamata Korfezinde 1950’11 yillarda kimyasal
fabrikalar atiklarini dogrudan denize bosaltmaktaydi. Bu fabrikalardan bazilar
katalizator olarak inorganik Hg kullanmaktaydi ve bunun bir kismi denize dokiilmeden

metilleniyordu. Mikroorganizmalar inorganik Hg’yi CHsHg’ye doniistiirmekte, daha
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sonra da planktonlar tarafindan tutulmaktadir. Planktonlar aracilig: ile baliklara gecen
CHszHg besin zinciri yolu ile insanlara ulasmaktadir. Besin zinciri yoluyla
zehirlenmeler, 1953 yilinda 46 6liim vakasi olarak kaydedilmistir (Bakar ve Baba,
2009). Ozellikle sanayilesme ile birlikte diinyanmn degisik bolgelerinde Minamata
hastaliginin yarattig1 salgin ve benzeri olaylar, daha sik gozlenir olmustur. Endiistri
bolgelerinde agir metal iceren komiirlerin yakilmaya baslanmasi ile agir metal kirliligi
asir1 boyutlara ulagmis ve agir metal kirliliginden kaynaklanan zehirlenmeler
yayginlagsmaya baslamistir (Kahvecioglu ve ark., 2003; Giiven ve ark., 2004).

Eser miktarda da olsa toksik etki yapmasi nedeni ile agir metallerin insan saghgi
ve cevresel etkilerini ortadan kaldirmak i¢in bir¢ok giderme yontemleri bulunmaktadir
(Giiven ve ark, 2004; Kartal ve ark, 2004). Atik sularda bulunan agir metallerin
uzaklagtirllmasi i¢in yaygin olarak kimyasal c¢oktiirme ve benzeri islemler
uygulanmaktadir. Fakat, agir metallerin ¢ok diisiik derisimleri i¢in kimyasal ¢oktiirme
tek basina yeterli olmamasi ve geride kirlilik birakmasi nedeni ile, daha ileri aritim igin
membran prosesleri, filtrasyon, iyon degisimi ve karbon adsorpsiyonu vb. yontemler
Onerilmektedir.

Adsorpsiyon, endiistri de ¢gok onemli bir prosestir. Atik su aritim proseslerinde
belli tiirdeki kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon teknikleri kullanilmaktadir.
Son zamanlarda adsorpsiyon prosesi, uygun bir adsorbent se¢imi ile kirleticileri giderme

isleminde ¢ok fazla kullanilmaya baslanmustir (Oztiirk, 2013; Yen ve ark, 2017).
1.2.1. Kimyasal ¢oktiirme

Agir metallerin ve fosforun atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yaygin
bir yontemdir. Bu yontem, ¢0zlinmiis veya askida kalan kati maddelerin kimyasal
madde takviyesiyle kimyasal ve fiziksel durumunu degistirerek, c¢okelmeyi
kolaylastirma prensibine dayanmaktadir. Kimyasal ¢oktiirmedeki amag Kkirliliklerin,
¢Oziiniirliikleri az olan siilfat ve hidroksit bilesiklerine doniismesini saglamaktir.
Bununla birlikte kullanilan islemde sulu ¢ozeltiye Ca(OH)2, Al2(SOa4)3 ve polielektrolit
ilave edilerek ¢okelme saglanmaktadir. Genellikle, agir metaller ¢oziintirliiklerinin en az
oldugu pH degerinde kire¢ veya kostik ilavesi ile hidroksit bilesigi olarak

¢cOktlirilmektedir.
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Kimyasal ¢oktiirme ekonomik olmasiyla birlikte, yiiksek konsantrasyon
seviyelerinde ¢camur olusturan kompleks bir aritma prosesidir (Uraz, 2015). Bazen
metallerin, camur komplekslerinden geri kazanilmalari miimkiin olabilir. Ancak, geri
kazanma islemlerinin ekonomik olmamasi nedeniyle bu yola basvurulmamaktadir
(Siirmeli, 2010). Cokeltme islemini kolaylastirmak ya da iyilestirmek amaciyla orta
derece bir aritma prosesi gerektiginde kullanilan bir prosestir. Buna bagl olarak, atik
sudaki kimyasal madde ilavesi, ¢oziinmiis madde konsantrasyonunun artisina neden
olabilmektedir. Ayrica agir metal ve diger toksik metallerin giderilmesi amaciyla 6n

aritma iglemi olarak kimyasal ¢oktiirme uygulanir (Temelli, 2005).
1.2.2. iyon degistirme

(Cozlinmeyen katt maddenin yiizeyindeki katyon ve anyonun ¢ozeltideki ayni
yiike sahip farkli iyonla yerdegistirmesi prensibine baglh gerceklesen bir prosestir. Bu
amagla zeolitler, aliiminyum silikatlar, sentetik regineler ve siilfotlanmis karbon
malzemeler kullanilarak sulu  ¢ozeltideki istenmeyen metallerin  tutulmasi
gerceklestirilir. Iyon degistirici regineler goézenekli, hafif, kiiciik kiireler veya tabaka
seklindeki katilardir. Iyon degistirme yontemi, sularin yumusatilmasi ve deiyonizasyonu
amaciyla endiistriyel proses sularinin hazirlanmasinda ve atik su aritiminda
kullanilmaktadir.

Eser miktarda metallerin gideriminde iyon degistirme prosesi ideal bir yontem
olmasina ragmen kullanim alanlar1 smirhdir. Iyon degistirici recinelerde gres, yag,
silika, kil, kum, mikroorganizmalardan ve organik maddeler kaynaklanan Kkirlilik
meydana gelebilir, fakat rejenerasyon iglemi ile var olan kirlilikler giderilerek segicilik
ozelligi tekrar kazandirilabilmektedir (Uraz, 2015). Bu yontemin dezavantaji belirli

tyonlar1 kismen uzaklastirabilmesi ve yliksek maliyetli olmasidir.
1.2.3. Ters osmoz (Hiperfiltrasyon)

Cozeltideki ¢oziinmiis halde bulunan inorganik ve organik maddelerin, tuzlarin,
bakterilerin ve agir metallerin uzaklastirilmasi amaciyla, yar1 gegirgen bir zar
kullanilarak yiiksek basingta filtre eden proseslerdir. Bir pompa yardimiyla ozmotik

basingtan daha yiiksek bir basing uygulandiginda yar1 gecgirgen membran sadece saf su
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gecisine izin verirken, diger pargagiklar gdzenekten gecemez ve derisik ¢ozelti halinde
tutulur.

Ayrica, yiikksek osmotik basing farkliligi ve yiiksek maliyeti ters osmoz ve
nanofiltrasyon uygulamalarmi smirlandirmaktadir  (Oztiirk, 2013; Uraz, 2015).
Nanofiltrasyon membranlar1 yiizeylerinin negatif olmasindan dolay1 iyon segicidirler.
Buna bagli olarak, ¢ok degerlikli anyonlar tek degerlikli anyonlara gore daha siki
tutulmaktadir. Membranlarin bu 6zelligi dogrultusunda atiksularda bulunan bir kisim
agir metal ve kimyasallar membrandan gegebilmektedir. Yontemin baska dezavantajlari
ise membranin tikanma olasiliginin olmasi, rejenerasyon gerektirmesi, ayrimdan sonra

derisik atik elde etmesi ve maliyetinin yiiksek olmasidir (Erdem, 2004).
1.2.4. Elektrodiyaliz

Cozelti icerisindeki iyonik kompenentlerinin ayrilmasi icin, yar1 gecirgen iyon-
secici membran kullanilmasina dayanan bir prosestir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).
Elektrodiyaliz, elektrik alani etkisiyle iyonik kirleticileri deristirerek giderilmesini
saglamaktadir. Anyon ve katyonun anahtar gorevi gordiigii elektrodiyaliz islemlerinde,
yiiksek verim elde edilmesi i¢in anyon ve katyon se¢ici membraninin ¢ok ince olmasi
gerekmektedir. Islem sirasi, dncelikli olarak besleme membranin bir tarafindaki bolgeye
alinmasi1 ve uygun bir dogru akim voltaji etkisiyle katyonlarin ve anyonlarin membran
icerisinden, diger taraftaki bolgeye go¢ etmesi saglanmaktadir. Boylece, katyon segici
membran ile anyonlarin, anyon segici membran ile de katyonlarin membran igerisinden
gecisleri engellenerek, atiksu istenmeyen anyonlardan ve katyonlardan temizlenir
(Erdem, 2004). Fakat bu yontemin pahali olmasi1 ve proseste olugsan metal hidroksitlerin

membrani tikama olasilig1, prosesin dezavantajlarindandir (Oztiirk, 2013; Ecer, 2015).
1.2.5. Adsorpsiyon

Atik sularda bulunan agir metallerin adsorpsiyon yoluyla giderimi, 6zellikle
diisiik maliyetli olan adsorbentler kullanilmas1 diger yontemlere kiyasla daha etkin ve
ekonomik bir yontemdir. Bu nedenle, atik sulardan bir ¢ok kirliligin giderimi igin

adsorpsiyon yontemleri son yillarda ilgi gébrmeye ve tercih edilmeye baslanmistir (Uraz,
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2015). Adsorpsiyon teknikleri, yiiksek oranlarda aritma saglamasinin yaninda ekonomik
olarak makul yontemlerdir.

Molekiillerin kat1 veya akigkanlar i¢erisindeyken her yonden g¢ekilmesi ile gekim
kuvvetinin dengede olmasi saglanir. Molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri fazlar arasi
yiizeyde farklilik gostermektedir. Bu ylizden malzemenin derisimi ara ylizeye yakin
bolgede ara yiizeyi olusturan fazlar i¢erisindeki y1§in derisiminden farklidir. Dolayisiyla
kat1 ylizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin icerisinde ¢oziinmiis olan
maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur. Bu olaya adsorpsiyon denir. Atom ve
molekiillerin, kat1 yiizeyindeki etkilesim kuvvetlerinden dolayr adsorpsiyon, kati
yiizeyinde gerceklesmektedir. Yiizey tarafindan tutunan, gaz veya sivi olabilir
(Yigitarslan, 2006).

Adsorpsiyon islemi sirasinda, yilizeyde tutunan maddeye adsorbat veya
adsorblanan maddde, iizerinde adsorpsiyonun gergeklestigi katiya ise adsorbent veya
adsorban denilmektedir. Ayrica, adsorpsiyon isleminin tersine bir islem gergeklesiyorsa
yani ylizeyde derisim azalmasi yada adsorplanan maddenin ortama geri verilmesi s6z
konusu ise bu isleme de desorpsiyon denilmektedir. Adsorpsiyon, malzemelerin
derisiminin ara ylizeyde (kat1 ylizeyinde) yigmn derisimine gore artist seklinde
tanimlanabilir. Bir katinin yilizeyinde bulunan mikro c¢atlaklarda ve gozeneklerde
stvilarin yogunlagmasina ise kilcal adsorplama denir (Baran, 2012).

Adsorpsiyon prosesi esnasinda, sivi igerisindeki ¢oziinmiis molekiiller
(adsorbat), adsorbent tarafindan tutularak ¢ozeltiden uzaklastirilirlar. Biiylik molekiiller
stv1 igerisindeki adsorbentin gozeneklerinde bulunan genis yiizeylerde tutulurlar. Bu
biiyiik molekiillerin ¢ok az bir kismui yiizeyin dis kismina adsorbe olur. Cozeltide kalan
¢Ozlinmlis maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu, c¢ozelti igerisindeki
adsorbent madde iizerine olan ¢dziinmiis madde akis1 ile dengeleninceye kadar devam
eder. Dengeye ulasildigi anda ¢oziinmiis madde transferi durur ve kararl hal sartlari
meydana gelir. Ozel bir sistemin belirlenmesinde kat1 ve siv1 fazlar arasinda ¢dziinen
maddenin denge halindeki dagiliminin belirlenmesi adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli
unsurlarindan biridir (Baran, 2012). Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi igin

Sekil 1.2° de gosterilen ii¢ durumun meydana gelmesi gerekmektedir:
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Sekil 1.2. Adsorbent igerisinde ve ylizeyinde partikiil ve film difiizyonu (Baran, 2012).

Sekil 1.2 ’de adsorpsiyon esnasinda adsorbatin adsorbent iizerine baglanma
seklinin film ve partikiil difiizyonu ile oldugu goriilmektedir. Buna gore bu ii¢ durum
asagidaki gibi aciklanabilir:

1. ilk asamaya film difiizyonu adi verilmektedir. Coziinmiis maddelerin
adsorbent maddenin yiizeyine tutunabilmesi i¢in adsorbent maddenin etrafini gevreleyen
¢oziicii s1v1 filmi igerisinden gegmesi gerekmektedir.

2. Adsorbent maddenin yiizeyine gelen maddelerin, ikinci agamasi ise partikiil
difiizyonu adi verilen bir gecisi tamamlamasiyla gozeneklerin i¢ kisimlarina girmesi
saglanir.

3. Yukaridaki iki asamayi tamamlayan ¢oziinmiis maddenin, adsorbent madde
tizerine fiziksel kuvvetlerle baglanmasi sonucu adsorpsiyon prosesinin 6n kosullari
tamamlanmis olur.

Adsorbe edilenin ylizeyde tutulmasimi saglayan kuvvet cesitlerine gore
adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyon olmak iizere iki farkli yolla
gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon icin etkili olan g¢ekim kuvveti Van Der Waals
kuvvetleri iken, adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesim zayif baglarla meydana
gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise elektron aligverisi olmasi sonucunda yani adsorbat ile
adsorbent arasinda kimyasal reaksiyon olusmasiyla meydana gelmektedir. Kimyasal

adsorpsiyonda bag kuvvetleri molekiiller i¢inde gerceklesirken, fiziksel adsorpsiyonda
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molekiiller arasinda olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyona karsi en
bliytik tistlinliigii tersinir olmasidir. Yani ylizeyine fiziksel adsorpsiyon gerceklesmemis
olan adsorbentin rejenere olabilmesi etkilesimde oldugu adsorbata gére degismektedir.
Kimyasal adsorpsiyonda etkilesim hizi sicakliga bagli olarak degisirken, fiziksel
adsorpsiyonda etkilesim hizli ger¢eklesir. Dolayisiyla fiziksel adsorpsiyon hem tek hem
de ¢ok tabakali olabilirken, enerjisi diistiktiir. Kimyasal adsorpsiyon ise, tek tabakali ve
enerjisi yiiksek gergeklesir (Yigitarlan, 2006).

Ozellikle diisiik derisim araliklarinda ayirma islemi gerekliligi s6z konusu ise,
fiziksel adsorpsiyon endiistriyel ayirma islemlerini temsil etmektedir. Katilarin karigim
icerisindeyken bazi malzemeleri segici olarak adsorbe edebilmesi ayirma isleminin
temel prensibini olusturmaktadir. Endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit
(CO2), kiikiirtdioksit (SO2) gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi karigimlardan
istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi, su buharinin havadan veya diger gazlardan
uzaklastirllmasi, organik sivilar icerisinde c¢oziinen suyun uzaklastirilmasi, seker
¢ozeltisinin renginin giderilmesi, endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan bazi
orneklerdir. Kimyasal adsorpsiyon ise 6zellikle kat1 katalizor uygulamalarinda énemli
bir yer tutmaktadir. Adsorpsiyon yontemi, sulu c¢ozeltilerden toksik kirlilikleri
uzaklastirmada etkili, ¢ok yonlii, ekonomik ve basit uygulanabilirliginden dolay1 son
zamanlarda en ¢ok tercih edilen yontem haline gelmistir (Tran, 1999; Temelli, 2005;
Sahan, 2008; Yen ve ark, 2017). Kullanilan adsorbatin geri kazanilabilmesi, ¢ok az
miktarda tortu olusumu, ¢ok diisiik derisimlerde uygulanabilir olmas1 ve maliyetinin
diisiik olmasi bu yontemin avantajlarindandir (Mohanty ve ark., 2006; Karacanli, 2011).
Bu yontem, havada ve suda kirliligi en az seviyeye indirebilmek i¢in ulusal anlamda
onem tasimaktadir (Bhattacharyya ve Susmita, 2008).

Tiim bu yontemlerin, yliksek enerji tikketimi, iyonlarin tamaminin giderilmemesi
yiiksek kirlilik diizeylerinde etkin olmamalar1 ve olusan toksik ¢amur veya atik suyun
tekrar aritilmas: gibi dezavantajlart vardir (Sabah ve Celik, 2006). Bu nedenle
adsorpsiyon yonteminin avantajlarindan dolayr atik sulardaki agir metaller genellikle
adsorpsiyon yontemi ile giderilmektedir (Silva ve ark, 2010; Karacanli, 2011).

Cizelge 1.1° de agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemlerin

avantaj ve dezavantajlari detayl olarak agiklanmustir.
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Cizelge 1.1. Metal uzaklastirma yontemleri ile bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

Metot Avantaj Dezavantaj

Kimyasal ¢oktiirme  Basit ve ucuz Yiiksek konsantrasyonlarda zor ayrilma,

ve filtrasyon Etkin degil, atik camur olusumu.
Elektrokimyasal Metali geri elde etme Pahali olmasi, sadece yiiksek

Yontemler konsantrasyonlarda etkin olmasi
Iyon degisimi Etkin aritim ve saf atik Partikiillere hassas ve

metalin geri kazanimi reginelerin pahali olmasi.
Ters osmoz Geri doniisiim i¢in saf Yiiksek basing, pahali olmasi,
atik eldesi. membran boyutu.

1.3. Civa (Hg)

Endiistrilesme ve kentlesmenin dogada meydana getirdigi en 6nemli sorunlardan
birisi ¢evre kirliligi olarak kabul edilmektedir. Endiistriyel anlamdaki gelismeler agir
metal kirliligini yayginlastirmis ve insan faaliyetleri sonucu cevresel kirliligin
biiylimesine neden olmustur. Hg, agir metal kirliliklerinin siralanmasinda énemli bir yer
tutmakta ve insan sagligini tehdit eden toksik etkisi bulunmaktadir (Pehlivan ve ark,
1993).

Deniz suyunda 3x10™ ppm civarinda bulunan Hg yer kabugunda ortalama 0.08
ppm civarinda bulunmaktadir. Dogal Hg igerigi bitkilerde 0.001-0.3 pg/g; havada
0.005-0.06 ng/m?® seviyelerindedir (Bakar ve Baba, 2009). Hg normal sicaklikta sivi
olan tek metaldir ve dogal olarak element formunda, giimiisi renklidir. Teknolojinin
gelismesi ile bu maddenin kullanimi bir¢ok alanda yayginlasmistir. Hg ve bilesenleri;
sentetik ve asetaldehit endiistriyel maddelerin iretiminde katalizor olarak, sodyum
kloriirden sodyum hidroksit ve klor liretiminde elektrot olarak, termometre ve elektrikli
aletlerin iiretiminde, endiistriyel kontrol aygitlarinda, tarim ilaglarinda, ayrica boya ve
kagit sanayinde de kullanilmaktadir. Hg, komiir ve petrol gibi fosil yakitlarda maden
filizi seklinde dogal olarak bulunur. Hg dogal olarak yaglarda, suda ve havada
bulunabilir. Hg formlari, organik ve/veya inorganik bilesikler, metalik halde veya
element halinde gortliir (Sarkar, 2002; Bakar ve Baba, 2009; Bahgebasi, 2011; Daghan,
2011;). Hg’nin toksisite 0Ozelliginin belirlenmesinde, kimyasal yapisin1 bilmek
gerekmektedir. CH3Hg toksikolojik agidan biiyilk 6neme sahiptir. Kolaylikla ¢evrede,
hayvan dokularinda ve insan biinyesinde olusabilmektedir. Bu formlar ekolojik dengede

Hg’ nin en toksik formunu gostermektedir (Daghan, 2011).
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Kimyasal bir element olan Hg’nin atom numarasi 80°dir. Hg elementi, hava, su
ve toprakta farkli formda bulunur. Bu farkli formlar, elementel Hg, inorganik ve organik
Hg bilesikleri seklindedir.

Metalik ya da elementel Hg oda sicakliginda sivi ve parlak, giimiis beyazi
renktedir. Atom agirlig1 200.61 g/mol, 6zgiil agirhg 13.6 g/cm*dir. Hg nin en dnemli
minerali Zinober'dir (HgS). Hg yapisi geregi, 1sitildigi zamanlarda degil normal oda
sicakliginda da buharlasmaktadir. Hg buhar1 insan sagligimi tehdit eden toksik
ozelliktedir.

Daha ¢ok Hg tuzlari olarak bilinen inorganik Hg bilesikleri genel olarak Kristal
ya da beyaz toz halde bulunur. Yalmizca, HgS bilesigi kirmizi renklidir. Hg’nin
kaynama noktas1 356.58 °C, ergime noktas1 38.8 ‘C’ dir. Elektrik iletkenligi oldukga iyi
olmasina ragmen 1s1 iletkenligi kotiidiir.

Hg, diger metallerle kolayca alasim yapar. Bu alagimlara amalgam adi verilir
(Vikipedi, 2016). Hg iceren aletlerin kullanilmas: insan faaliyetleri sonucunda yilda
20000 ton Hg’nin gevreye yayilmasi saglanmaktadir. Bu nedenle suda ve havada ki Hg
oranlar1 ylikselmektedir. Hg kirliliginin s6z konusu oldugu sularda olgiilen Hg
konsantrasyonu 0.03 mg/L ve daha yiiksek iken, kirlenmemis yiizey sularinda 6l¢iilen
Hg degeri 0.001 mg/L'den daha diisiiktiir. Onemli kirletici kaynaklarindan bir digeri ise
CHsHg’dir. Bakteriler ve organizmalar tarafindan suya karisgan Hg, CHsHg’ye
dontismektedir. Planktonlar, onlar1 yiyen kii¢iik baliklar ve kiigiik baliklarla beslenen
biiylik baliklar, midyeler ve deniz memelileri aracilig: ile besin zincirine karisirlar. Hg
muhtevasi bulunan endiistri kollarinda, Hg atiklarinin bulundugu sahalarda, termik
santrallerde calisanlar ve bu tiir tesislerin etrafindaki yasayan insanlar dnemli bir risk
altindadir. Hg konsantrasyonu yiiksek olan sulardan, deniz canlilarmi (Deniz
canlilarinin viicudundaki Hg konsantrasyonu 1 ppm' den yiiksek olmasi durumunda)
siklikla tiiketmek kisilerin biinyesindeki Hg konsantrasyonunu tehlikeli sinirlar iizerine
¢ikarabilir (Kahvecioglu ve ark., 2003; Sener, 2015).

1.3.1. Hg kaynaklan ve Kkirliligi

Endiistriyel boyutta Hg bilesikleri metalik olarak yada organik ve inorganik

olarak, dis tedavilerinde dolgu malzemesi olarak, bazi metallerin iiretim proseslerinde,
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ila¢ sanayinde, laboratuvar uygulamalarinda, termometrelerde, kagit sanayinde ve boya
sanayinde kullanilmaktadir. Ancak ¢evreye yaymimi ve ortaya cikarttigi riskler
nedeniyle kullanim alanlar1 giderek daralmaktadir.

Hg’nin olumsuz etkileri ¢ogunlukla mesleksel gruplara aittir (Dokmeci ve
Dokmeci, 2005). Hg buhari maruziyeti, Hg ile altin ¢ikarilmasi sonrasinda Hg’yi
uzaklastirmak amaciyla yapilan c¢alismalarda solunum yolu ile insan saghgini
etkilemektedir. Hg buharlarinin partikiillerinin viicuda yayilmasi daha ¢ok deri yolu ve
solunumla gerceklesmektedir. Inorganik Hg tuzlari beyne ulasmadan, dokulara
kolaylikla niifuz edebilmektedir. Elemental Hg, organizmalarda kismen oksitlenmesi ile
olusan ¢oziinebilir inorganik tuzlarin, dokularda protein, tuz ve alkalilerle birlesmesiyle
protoplazmaya zehir etkisi yaparlar (Yildiz, 2004; Okgu ve ark, 2009). Kapali
ortamlarda yapilan ¢alismalarda yetersiz havalandirma sonucu Hg buharina bagl kronik
maruziyet olabilmektedir. Bu durum o&zellikle, bilimsel c¢alismalarda laboratuvar
ortamlarinda siklikla rastlanilan bir olaydir.

Diinyanin bir¢ok yerinde yeriistii sularinda bulunan bu atiklar ¢evre kirligine
neden olmakla birlikte bunlara bagli salginlarin ortaya ¢ikmasina da sebep olmustur.
Endiistride plastik, mikrop oldiiriicii, mantar ilaci {iretimi gibi degisik alanlarda Hg nin
kullanimina devam edilmektedir. Bugiin kullanilmaya devam edilen organik Hg
bilesikleri bir karbon atomuyla tek bir kovalent bag1 olan Hg icermektedir. Bu bilesikler
icerinde en tehlikeli olani alkil Hg, en sik goriileni ise CHsHg’dir. Mantar ilaci
kullaniminda alkil Hg ve tuzlar kullanilmasi, insanlarda toksik etkiye neden olmustur.
Hg ile muamele edilmis tohumlarin bilingsiz olarak kullanilmasiyla ilgili zehirlenmeler
Pakistan, Irak, Guatemala ve Gana’da gerceklesmistir. En biiylik felaket 500 o6liim
vakasi ile 1972°de Irak’ta olmustur. 1971°de Irak CH3Hg ile muamele edilmis tahillar
ithal ederek ekimde kullanmak iizere dagitmistir. Bu tahillarin un ile karistirilmasiyla
yapilan ekmekleri tiiketen insanlarin zehirlenmesine neden olmustur (Bakar ve Baba,
2009; Okgu ve ark, 2009; Daghan, 2011).

Hg zehirlenmesi bulgular1 elementel, organik veya inorganik Hg ya da kronik ya
da akut etkilesime bagli olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Akut etkilenimde saatler iginde
iirperme, giigsiizliikk, kusma, ishal, metalik tat, bulanti, gogiis sikismasi ve solunum

giicligii goriilebilir. Kronik etkilenimde daha yavag gelisen bir tablo olmasina ragmen
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akciger toksisitesi kalici hasarin olugsmasina neden olabilir. Norolojik bulgularin
yaninda tiroitte guatr, radyoaktif iyot tutulumu, tasikardi, diizensiz nabiz, dermografi ve
idrarda yiiksek miktarda Hg bulunmasi en sik goriilen durumlardir. Bunun digsinda
unutkanlik, sabirsizlik, vazomotor rahatsizliklar, siddetli tiikiiriik salgilamas1 ve gingivit
gibi psikolojik semptomlar da goriilmektedir (Bakar ve Baba, 2009).

Buharlagsan metalik Hg atmosfere karismaktadir. Bundan dolay1 topraktaki
Hg’nin en 6nemli kaynagi atmosferdeki Hg kirliligidir. Topraktaki miktar1 oldukca
azdir. A.B.D.” de yapilan bir aragtirmada 900 toprak érneginde 0.01-4.6 ppm diizeyinde
Hg belirlenmistir. Bitkiler {izerindeki etkisine oranla, insanlar ve hayvanlar iizerindeki
etkisi zehirleyicidir (Yildiz, 2004; Isik ve ark, 2013). Hg ile ilgili etkilenimlerin ¢ogu
minimata hastaligindan kaynakli CHsHg ile ilgilidir. CHzHg zehirlenmesi agirlikli
olarak norolojik bulgularla orantilidir. Zihinsel bozukluklar, gérme bozuklugu, kas
titremesi, sinir sistemi bozuklugu, hareket diizensizlikleri ve 6liimler goriilebilir. Tedavi
igin Ozellikle solunum sistemine ydnelik solunum destegi verilmelidir. Oncelikle
maruziyet engellenmeli, viicuttan Hg uzaklastirilip sonrasinda semptomatik tedavi
uygulanmalidir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Gida Saglik Orgiitii (FAO) tarafindan gidalarda
bulunmasi gereken en yiiksek Hg miktar1 0.05 mg/kg olarak belirlenmistir. Fakat WHO
ve FAO’nun belirledigi bu seviye yerine bazi iilkeler farkli diizenlemelere gore kendi
siir degerlerini belirlemisler ve buna gore diizenlemeler yapmiglardir (Vural, 1993;
Daghan, 2011).

Hg’nin saglik iizerine etkilerine bakildiginda agirlikli olarak insan faaliyetlerine
bagli oldugu goriilmektedir (Dokmeci ve Dokmeci, 2005). Cizelge 1.2° de farkli Hg
formlarinin etkilerine bagl olan risk altindaki mesleklerin dagilimlar1 gosterilmektedir.
Bu nedenle, bu meslek gruplarinda calisan insanlarin Hg’nin etkilerinden ve olasi
zehirlenme etkilerine karst 6zellikle takip edilmesi gerekmektedir. Hg’nin daha c¢ok
solunum yoluyla etkisi g6z oniinde bulundurularak, kolay buharlagsma 6zelligine karsin
isyerlerinin havalandirma kosullar1 olduk¢a onemlidir. Bu nedenle, Hg’nin burun ve
agiz seviyesine yiikselmesini engelleyecek bir havalandirma sistemi kurulmasi

gerekmektedir. Ayrica, kisisel koruyucu donanimlart (solunum temasinda maske, deri
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temasinda eldiven) kullanilmasi gerekmektedir. Biitiin bunlara ek olarak, Hg maruziyeti

olan igyerlerinde periyodik kontrollerin diizenli olarak yapilmas1 ayrica 6nemlidir.

Cizelge 1.2. Hg zehirlenmesi riski tastyan meslek gruplari (Bakar ve Baba, 2009)

Metalik Hg inorganik Hg tuzlar Organik Hg bilesikleri
Amalgam {reticileri ve Dezenfektan treticileri Bakteriyosit tireticileri
dis hekimleri

Barometre, manometre, Boya sanayi iscileri Ilag iireticileri

termometre ureticileri

Hg’li pil dreticileri Miirekkep tireticileri Mumyacilik yapanlar
Fungusit direticileri

Boiler kazan yapicilari Kimya laboratuar isgileri Histoloji teknisyenleri

Bronz isinde ¢alisanlar Vinil klorid iscileri Pestisid treticileri

Kalibrasyon aygiti yapanlar Kiirkgiiliikte calisan isciler  Tohum ayiwran isci ve
ciftciler

1.4. Cevap Yiizeyi Yontemi (CYY) ve Deney Sistemlerinin Optimizasyonu

Deney diizenleme yontemleri bilimsel arastirmalarda ve endiistrilerde bir¢ok
amacla kullanilmakla beraber, biitiin deneme siireclerindeki temel amag, iizerinde
durulan cevap degiskenine etkisi olabilecegi diisiiniilen faktorlerin dikkate alinarak,
deneme hatasinin minimuma indirilmesidir (Tiirkyilmaz, 2011). Cevap Yiizey YOntemi
(CYY), bagimsiz degiskenler ile cevap degiskenleri arasinda fonksiyonel bir baginti
kurularak, istatiksel ara¢ ve tekniklerin toplami olarak tanimlanabilir. CYY” de, sonug
parametresine fazla sayida bagimsiz giris degiskenlerinin gercek degerler ile tanimlayan
karmasik matematiksel esitlikler olusturmak zor veya imkansiz olmaktadir. Bu durum
karsisinda, bagimsiz degiskenlerinin kombinasyonlarindan elde edilmis olan cevap
degiskenine bagl performans dl¢limlerini tanimlayan ifade tiiretilmelidir. (Tanyildiz1 ve
ark., 2015). CYY’ de amag cevap degiskenini maksimum ya da minimum yapan degeri
bulmaktir (Ghorbani ve ark, 2008). CYY giris parametreleri kombinasyonlarinin
bagimli degiskenlerle olan iligkilerinin yorumunda ve tespitinde kullanilmaktadir

(Neseli ve ark., 2012).
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Bu yontem matematiksel modelleme, problem analizi ve mimari tasarim gibi
proseslerde kullanilan istatistiksel tasarim tekniklerinin bir araya gelmesiyle
olusturulmus bir optimizasyon metodudur (Aktas, 2005; Sahan ve ark., 2010). Bu
yontem ile birlikte, tasarime1 ya da deneyci zaman ve materyalden tasarruf saglayarak
az is giiciiyle ¢ok verim elde etme olanag: saglamaktadir (Myers ve Montgomery, 2002;
Ghorbani ve ark, 2008).

1.4.1. Cevap yiizey yonteminin deneysel verilerle olusturulmasi

Endiistriyel ve bilimsel ¢alismalarda arastirmacilar tarafindan sik¢a kullanilan
CYY, istatiksel ve matematiksel verileri bir arada degerlendiren bir algoritmaya sahiptir
(Ghorbani ve ark, 2008). Bu yontem son zamanlarda, literatiir ¢alismalarinda optimum
deney sartlarim1 belirlemede ve endiistriyel alanda birgok kullanim alani olmasi
nedeniyle sik¢a kullanilmaktadir (Aktas, 2005; Oztiirk, 2013; Sahan ve Oztiirk, 2015).

CYY ile yamit ve bagimsiz degiskenler arasindaki fonksiyonel bagintinin
matematiksel formu prosesin son asamasinda elde edilmektedir. (Kog¢, 2009). Bu
yizden, CYY’ nin uygulanmasi i¢in ilk basamak cevap (bagiml degisken) ile sistem
parametreleri arasinda bir model tasarlamaktir. Tasarlanan yaklasim modeli, sistemde
bagimsiz parametrelerin degistirilmesi ile elde edilen sonucglardan iiretilmektedir. MKT,
CYY igerisinde bulunan ve en ¢ok kullanilan istatistiksel optimizasyon yontemidir
(Sahan, 2008). Tasarlanan yaklasim modeli, sistemde bagimsiz degiskenlerin
degistirilmesi ile elde edilen sonuglardan tretilmektedir (Tanyildiz1 ve ark., 2015). Bu
sonuglar, istatistiksel tekniklerin birlesiminden olusan ¢oklu regresyonla analiz edilerek
bir sonu¢ model olusturulur. Regresyon ve korelasyon analizleri, optimum deney
kosullarini belirlemekte kullanilan istatistiksel yontemlerdir. Sonug olarak olusturulan
model, deney sonuglarini temsil eden ve proses degiskenlerini iceren matematiksel bir
ifadedir. Secilen bagimsiz degiskenlerin araligina bagl olarak, gelistirilen model diigiik
ya da yiiksek dereceli bir polinom seklinde olusabilir. Sistemin yaniti, bagimsiz
degiskenlerin degisimi ile dogrusal olarak iyi bir uyum veriyorsa, birinci dereceden
polinom denklem olarak kullanilabilir. Eger sistem yanit1 ylizeyinde egrilik durumu

varsa, ikinci dereceden polinom denklemler olarak daha yiiksek dereceli polinom
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denklemleri kullanilmalidir (Kog, 2009; Tanyildiz1 ve ark., 2015). Asagidaki esitlik
dogrusal bir modeli temsil etmektedir (Myers ve Montgomery, 2002; Oztiirk, 2013).

Y=PB,+BE,+ LSy + oot LS (1.1)

Burada;
y : Cevap (bagimli degisken)
Si: Regresyon katsayisi

o0i : Bagimsiz degisken

Esitlik 1.1° de bagimsiz degiskenler (di) dogal birimleri cinsinden verilmistir.
Bir¢ok CYY’ de uygun olan bu dogal degiskenler kodlanmis formlarinda da kullanilir.

Asagidaki esitlikler kodlanmis formlara doniisiimlerini gdstermektedir.

Kodlanmis form X, = % ~ % (1.2
AG
Aé} = 5max,min _5io (13)
O . +0
é‘io — w (1.4)

Burada;
Oimax V€ Oimin sirastyla bagimsiz degiskenlerin maksimum ve minimum

degerlerini gostermektedir.

Esitlik 1.1 kodlanmis formda yazilirsa,

Y=L0,+8X +LX,+BX,........ + B X, olur. (1.5)

MKT de her bir parametrenin diizeyi ii¢ kisma ayrilabilir. Bunlar iki diizey

noktalar, aksiyal noktalar (iki diizey Gtesi, ) ve merkez noktalardir. Yontemin iki diizey
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(faktoriyel) noktalari, bir faktoriin +1 veya -1 yani en yiikksek veya en diislik
diizeylerinden olusur. Aksiyal noktalar, deneycinin belirledigi iki diizey noktalarinin
daha da 6tesinde olan program tarafindan belirlenen +a ve -a degerlerdir. Program bu
yolla deneycinin belirledigi diizeyleri genisleterek hatay1 azaltmayi amaglamaktadir.
Merkez noktalar ise; deneysel hatayr tahmin etmek icin tekrar edilen noktalardir.
Parametrelerin iki diizey (faktoriyel) noktalarinin orta noktalaridir. Sonug olarak MKT’
de her bir parametrenin bes diizeyi vardir. Bunlar +1 ve -1 ile ifade edilen faktoriyel
noktalar, +a ve —a ile ifade edilen aksiyal noktalar, 0 olarak ifade edilen merkez
noktalardir (Sahan ve Oztiirk, 2015). Eger istenen cevap, sistemde degistirilen bagimsiz
degiskenlere gore bir kavis durumu igeriyorsa, cevap fonksiyonunu iyi bir uyum igin
daha yiiksek dereceden ifade etmek gerekir. Ayni zamanda bagimsiz parametrelerin
igsel etkilesimlerinin de istenen cevap tizerinde etkili oldugu bilinmelidir. Bu durumda
matematiksel modeli tanimlarken, i¢ etkilesim terimlerini (interaksiyon), bagimsiz
degiskenlerin dogrusal terimlerini (lineer) ve yiiksek dereceden terimlerini (quadratik)
g6z oniinde bulundurmak gerekir. Bu model quadratik model olarak ifade edilir.
Cevabin ikinci dereceden ve i¢ etkilesimlerin oldugu k sayidaki bagimsiz degiskenli bir

quadratik model Esitlik 1.6 da verilmektedir.

y:ﬁo"—ZﬂiXi+ZlBiiXi2+ZZﬁijxin (1.6)

i=1 i=1 j=i+l

Burada,

y = Tahmin edilen yanit (Bu ¢alisma i¢in % Hg(l11) Adsorpsiyonu)

Bo= Sabit katsay1

X; = Galigilan degiskenler

Bi = Lineer katsay1

Bii = Quadratik katsay1

Bij = Interaksiyon katsayisi

k = Parametre sayis1 olarak ifade edilir.

Deneysel tasarim yapilirken kag¢ tane deneyin yapilacagi asagidaki esitliklere

gore program tarafindan belirlenir.
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N =25+ 2k +n° k<5 1.7)
N =2%1 + 2k + n° k>5 (1.8)
Bu esitliklerde;

N: Deney sayisini
n’%: Merkezdeki deney sayis1

k: Bagimsiz degisken sayisini géstermektedir.

CYY’ de elde edilen grafikler optimizasyon igin 6nemli bir rol oynar. Cevap
yiizeyi analizi i¢in bilgisayar yazilimi kullanan diizglin grafikleri iireterek bir deneyci
genellikle yiizeyin seklini karakterize edebilir ve mantikli bir tahminle optimum noktay1
tayin edebilir (Myers ve Montgomery, 2002). Boylelikle kullanilan yontem sayesinde
geleneksel yontemlerle harcanan is giicii, kimyasal madde, zaman, enerji ve materyal
gibi onemli parametrelerden kazang saglanabilir. CYY endiistriyel isletmelerde, ingaat
sektorlinde, mimari tasarimlarda kisacasi model ve tasarimin kullanildigi ¢ogu proseste
uygulanabilir.

Deney diizenleme yoOntemleri bilimsel aragtirmalarda ve endiistrilerde birgok
amagla kullanilmaktadir. Biitiin deneme diizenlerinde temel amag, ilizerinde durulan
cevap degiskenine etki edebilecek faktorlerin dikkate alinmasi ve bdylelikle deneme
hatasinin minimuma indirilmesidir. CYY, diizeyleri 6nceden belirlenmis birden fazla
bagimsiz faktor diizeylerinin cevap degiskeni iizerindeki etkisini ortaya koymak veya
kombinasyonlari arasindan cevap degiskenini maksimum ya da minimum yapan degeri
bulmak amaciyla yapilir. Bu yontem matematiksel modelleme, problem analizi ve
mimari tasarim gibi proseslerde kullanilan istatistiksel tasarim tekniklerinin bir araya
gelmesiyle olusturulmus bir optimizasyon metodudur (Sahan ve ark., 2010). Yontem
tasarimciya ya da deneyciye zaman ve materyalden tasarruf saglayarak az is giiciiyle
cok verim elde etme olanagi saglamaktadir (Myers ve Montgomery, 2002; Ghorbani ve
ark, 2008; Sahan ve Oztiirk, 2015).

Bizim ¢alismamizda ki temel ama¢ merkapto modifiyeli bentonit ile sulu
ortamlardan ~ Hg(II) adsorpsiyonunu etkileyen en Onemli parametrelerin
optimizasyonunu ger¢eklestirmektir. Bu ama¢ i¢in, verimi artirma ve maliyetini

diistirme bakimindan biiyiik avantajlar saglamasi nedeni ile CYY igerisinde dnemli bir
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optimizasyon metodu olan Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) kullanilacaktir. Bu
program ile sistemi agiklayan model esitligi lineer, quadratik ve interaksiyon etkileride
goz oOniinde bulundurularak elde edilerek, ¢alisilan parametreler igin en iyi
adsorpsiyonun gergeklestigi optimum kosullar belirlenerek modelleme yapilacaktir.
Ayrica deneysel bilgiler en ¢ok tanman ve en kullanigh izoterm modellerine
uygulanarak sistemi tanimlayan model esitligi belirlenecektir. Buna ek olarak
termodinamik parametreler (4G°, A4H° ve AS° gibi) hesaplanarak adsorpsiyon dogasi
irdelenecektir. Adsorbentin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ise BET, FTIR, EDX ve
XRD analizleri ile karakterize edilecektir.

Bu anlamda bu calismanin literatiire 6nemli ve orijinal bir katki sunacagi
diisiiniilmektedir. Elde edilecek adsorbent yeni bir modifiye malzemedir. Ve buna ek
olarak bu malzeme ile Hg(II) adsorsiyonu ilk defa denenecektir. Bu agidan diisiiniiliirse

literatiir i¢in yeni bir adsorbent-adsorbat kombinasyonu saglanmis olacaktir.



2. KAYNAK BILDIRILISLERI

Bozkaya (2010), benzoil peroksit (Bz2O2) baslaticis1 kullanarak poli(etilen
tereftalat) (PET) lifler lizerine 4-vinil piridin monomeri sulu ortamda agilanmasini
calismistir. PET lifler polimerizasyon ortamina alimmadan once dikloretan (DCE)
icerisinde 90 °C’de 2 saat siire ile sisirmistir. Sulu ¢6ézeltiden Hg(IT), Ni(Il) ve Zn(II)
iyonlarmin uzaklagtirilmasini 4-vp-g-PET lifler kullanarak kesikli (batch) yontem ile
uygulamigtir. 4-vinil piridin asilanmig PET liflerin agir metal iyonlarin1 adsorplama
kapasitesi lizerine as1 yilizdesi, pH, baslangi¢c iyon derisimi, adsorpsiyon siiresi ve
adsorpsiyon sicakligi gibi farkli parametrelerin etkilerini arastirmistir.

Ayrica adsorbanin iyon segiciligini de arastirmis ve Hg(II), Ni(Il) ve Zn(II)
iyonlar1 i¢in optimum pH degerlerini sirasiyla, 3, 4.5 ve 5 olarak bulmustur.
Adsorplanan iyon miktarlarinin Hg(II)>Ni(I[)>Zn(II) seklinde oldugunu saptamistir.
Asilanmis PET liflerin pH 3’ de Hg(ll)-Zn(11), Hg(ID)-Ni(ll) ve Hg(11)-Zn(I1)-Ni(Il)
sulu ¢cozelti karigimlarinda Hg(II) iyonlarina karsi segiciliginin daha fazla oldugu
gormustur.

Daghan (2011), calismasinda son zamanlarda endiistrilesmenin ve insan
faaliyetleri sonucunda diinyay: etkisi altina alan ekosistemi etkileyen dogal kaynaklarin
hizla kirlenmesine neden olan agir metalleri incelemistir. Agir metaller ile kirlenmis su
ve su lrinlerini ve/veya kirlenmis topraklarda yetisen bitkisel {riinleri tiiketen
insanlarda ciddi saglik sorunlarmmin goriildiiglinii tespit etmistir. Buna bagli olarak
calismasinda insan sagligini ciddi anlamda tehdit eden bazi toksik agir metaller (Cu, As,
Hg, Pb, Cd, Cr ve Ni) ve bunlarin saglik iizerine etkilerini incelemistir.

Fakhri (2015), calismasinda sulu ¢ozeltilerden bakir oksit nanopartikiillerin
kullanilmasiyla Hg(Il) giderimi optimizasyonunda Cevap Yiizey Yontemi (CYY)
kullanmistir. Bakir oksit nanopartikiillerin yapisint TEM, SEM, XRD ve BET ile
gerceklestirmistir.  Deneysel reaksiyonlar Box-Behnken Tasarimi (BBT) ile
gerceklestirmis ve CYY kullanarak degerlendirmistir.  Yigin yontem testlerinin
adsorpsiyon dengeleri tahminde bulunarak yapmustir. Hg {izerine 3 parametrenin etkisi

CYY yaklasimiyla arastirmistir. Bu ¢alismada, Hg(ll) giderimine sicaklik, pH,
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adsorbent dozlarinin etkileri bakir oksit nanopartikiilleri ile gerceklestirmistir. Bagimsiz
faktorlerin onemini ve etkilesimlerini ANOVA da incelemistir. Optimum pH, adsorbent
dozu ve sicaklik sirasiyla 9.00, 0.05 ve 278 K olarak elde etmistir.

Gonen ve Aksu (2015), ¢aligmalarinda endiistrilesme ile metal kaplama, maden
ve metal isleme endiistrilerinin atiksularinda yiiksek derisimlerde bakir(Il) iyonlarinin
bulundugunu tespit etmislerdir. Kesikli karistirmali kapta, bu kirleticiye karsi
biyobirikim kapasitesinin ve direncinin yiiksek oldugu bilinen Candida Utilis mayasina
biyobirikimini incelemiglerdir. Maya hiicrelerinin {iremesinde, melas atiginin
degerlendirilmesini saglayarak, karbon kaynagi olarak bir seker endiistrisi atig1 olan
melas kullanmiglardir. CYY kullanarak bakir(Il) iyon derisimlerinin ve baslangic
sakkaroz biyobirikim verimi iizerine etkilerini Design Expert 6.0 paket programi ile
incelemiglerdir.

Program degiskenleri olarak biyobirikim verimi {izerinde etkin olan
parametreler ve ¢alisma araliklart; bakir(Il) iyon derisimi (50-500 mg/L) ve sakkaroz
derigimi (5-15 g/L) olarak belirlemislerdir. Belirlenen parametre araliklarmnin paket
programa uygulanmasiyla, program tarafindan onerilen deneyleri gerceklestirmislerdir.
Istatiksel analiz yontemi ile elde edilen sonuglarin ¢alisma parametreleri arasindaki
iligkisini degerlendirmislerdir. Sonug olarak, deneysel verilerle CYY’den elde edilen
verilerin uyumlu oldugunu tespit etmislerdir.

Kubilay ve ark. (2007) galismalarinda sulu ¢ozeltilerden dogal bentonit {izerine
Cu(ll), Zn(Il), Co(Il) iyonlarmin giderimini adsorpsiyon islemi kullanarak
incelemislerdir. Adsorpsiyonu etkileyen parametreleri baslangi¢ metal konsantrasyonu,
pH ve sicakligin bir fonksiyonu olarak degerlendirmislerdir. Adsorpsiyon iizerinde
sicakligin etkisini bulmak i¢in, deneyleri, 20, 50, 75 ve 90 °C 'de yiiriitmiis ve tiim metal
katyon calismalarinin, maksimum adsorpsiyon sicakligin1 20 °C’de tespit etmislerdir.
Batch metodu kullanarak ¢ozeltinin baglangi¢ metal konsantrasyonu 15 ile 70 mg/L
arasinda pH ise 3.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 olarak calismislardir. Alevli Atomik Adsorpsiyon
Spektrometresi (AAS) kullanarak, adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda agir metal
konsantrasyonunu 6lgmiis ve adsorpsiyon sistemi i¢in, dagilim katsayilar1 (Kq) ve ylizde

adsorpsiyon, adsorbat konsantrasyonunun bir fonksiyonu gibi belirlemislerdir.



25

Caligmanin iyon degisim degerlendirmek icin bentonit kil-agir metal
katyonlarinin adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Kaganer-
Radushkevich (DKR) adsorpsiyon izoterm verileri izleyerek, metallerin biitiin katyon
degisim kapasitesi hesaplanmasini eklemislerdir. Bentonitin pH degisikligine duyarliligi
ispatlamak i¢in agir metal katyonlarinin adsorbe miktari, adsorbat-adsorbent sisteminde
pH artmasi ile artmasi ile gostermislerdir. Adsorpsiyon olayinin, adsorbentlerin sulu
iyon ¢ap1 ¢Ozeltisine ve yiik yogunluguna bagl oldugunu agiklamiglardir. Adsorpsiyon
denge calismalarma gore secicilik sirast Zn*2 >Cu*? >Co0*? olarak belirlemislerdir.
Calismalarinda, bentonit kilinin endiistriyel atik sularindan agir metal katyonlari
giderimi igin biyiik bir potansiyele sahip oldugunu gostermiglerdir. Ayrica
termodinamik analiz sonuglarinda, adsorpsiyon proseslerinin AG°, AH°® ve AS°
degerlerini hesaplamiglardir.

Sahan ve Oztiirk (2015), calismalarinda batch sistemi ile pomza adsorbentini
kullanarak Cu(Il) iyonlarinin uzaklastirilmasini incelemislerdir. Ortam kosullari
optimizasyonunu deneysel tasarim yoluyla caligsmis ve ortam kosullarim1 MKT igeren,
CYY ile optimize ederek basarili olmuglardir. En etkili ortam parametrelerini pH,
sicaklik, baslangi¢ Cu(Il) konsantrasyonu ve adsorbent miktar1 olarak belirlemistir.
Optimum kosullar pH, sicaklik, baglangigtaki Cu(II) konsantrasyonu ve adsorbent
miktarimi sirastyla 5.31, 38.30 °C, 47.14 mg/L ve 3.14 g olarak bulmustur. Bu optimum
noktalarda gerceklesen adsorpsiyon verimini ve adsorpsiyon kapasitesini sirasiyla
%95.10 ve 1.43 mg/g olarak hesaplamislardir.

Peltek (2012), calismasinda sulu ¢ozeltilerden Tartrazinin uzaklastirilmasi igin
hekzadesiltrimetil amonyum (HDTMA) ve setil piridinyum (SP) katyonik yiizey aktif
maddelerle modifiye edilmis Unye bentonitler (SP- ve HDTMA-bentonitler) kullanmus,
adsorpsiyon islemi iizerine pH, sicaklik, iyonik siddetin ve kil miktarmin etkilerini
incelemistir. Ayrica modifiye edilmis kil-boya kompozitlerinin yapisal &zelliklerini
termogravimetrik-diferansiyel termal analiz (TG/DTA), X-1sinlar1 toz kirinim (XRD) ve
Fourier donisiimli kizilotesi (FTIR) 6lgiim teknikleri kullanarak incelemistir. Ham
Unye bentonitten farkli olarak, HDTMA- ve SP- bentonit kompozitlerinin TG
egrilerinde 160-800 °C sicaklik araliginda organik katyonun kademeli olarak

uzaklastigin1 gosteren sirasiyla %43.1 ve %29.9 kiitle kayiplarinin oldugunu
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gostermistir. HDTMA- ve SP- bentonitlerin IR spektrumlarinda ise yiizey aktif
katyonlarm varligini teyit eden 1488 ve 1470 cm™*’de alkil gruplarmin C-H diizlem igi
egilme pikleri, 2918 ve 2850 cm™ ’de alkil gruplarina ait C-H gerilmeleri,
gozlemlemistir.

Modifiye edilmis bentonit ile Tartrazin adsorpsiyonunun adsorpsiyon izotermleri
ve kinetik verileri, HDTMA-bentonit i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi ve yalanci
birinci derece kinetik; SP-bentonit i¢in ise Langmuir adsorpsiyon izotermi ve yalanci
ikinci derece model olarak tanimlamistir. Tartrazinin adsorpsiyon isleminde, 25-55 °C
sicaklik araliginda Gibbs enerjisi (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degisimlerinin,
hem HDTMAB-bentonit ve hem de SP-bentonit tarafindan istemli oldugunu
aciklamistir. Ayrica modifiye edilmis bentonitler tarafindan adsorplanan Tartrazin
miktarindaki azalmanin, pH ve iyonik siddetin artmasiyla iligkisinin oldugu
belirlemistir.

Stirmeli (2010), ¢alismasinda dogal bentonite sirasiyla 3-aminobenzhidrazit
(M2), 4.5-diamino-6-hidroksi-2-merkapto pirimidin (MM), (DB) 4-aminobenzhidrazit
(M1) ve 2-aminobenzhidrazit (M3) ayr1 ayri immobilize etmistir. Immobilize isleminin
gerceklesip gerceklesmedigini tespit etmek icin 6rneklere FTIR ve termal analizler
uygulamigtir. Daha sonra immobilize ve dogal formlarmin {lizerine kadmiyum(II) ve
kursun(II) iyonlarmin adsorpsiyonu incelemistir. Elde ettigi sonuglara gore, agir metal
kirlilikleri uzaklastirmak i¢in 4.5-diamino-6-hidroksi-2-merkapto pirimidin immobilize
bentonitin (MM-B), digerlerine gore daha etkili bir adsorban oldugu tespit etmistir. Son
olarak, adsorpsiyon yonteminde derigim, sicaklik ve pH gibi parametreleri incelemistir.

Kadmiyum(II) ve Kursun(Il) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon degerlerinin
pH=5.50’de oldugunu goézlemlemistir. Yalanci-ikinci-dereceden, Lagergren-birinci-
dereceden, Elovich kinetik ve partikiil i¢i difiizyon modellerini deneysel verilere
uygulayarak hiz sabitlerini belirlemistir. Deneysel verilerden yararlanarak kadmiyum(II)
ve kursun(Il) iyonlar1 adsorpsiyonun yalanci-ikinci dereceden kinetik model (cok
yiiksek R? degerleri) ile uyumlu oldugunu bulmustur. Kadmiyum(I) ve Kursun(II)
iyonlar1 i¢in derisim ile adsorpsiyon kapasitesinin dogrusal olarak etkilendigini
gbzlemlemistir. MM-B iizerine kadmiyum(II) ve kursun(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna

ait izoterm grafiklerini ¢izmis ve MM-B’ nin tekrar kullanilabilirligini de arastirmistir.
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Ayrica, iyon segiciligi i¢in agir metallerin MM-B {lizerine yarigsmali adsorpsiyon
deneylerini gergeklestirmis ve MM-B’nin kursun(Il) iyonlarinin giderimi igin daha
uygun bir adsorban oldugunu bulmustur.

Sahan (2008), calismasinda atik sularda bulunan bazi agir metallerin
biyosorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi ve CYY yontemi kullanarak biyosorpsiyon
kosullarinin optimizasyonunu incelemistir. Calismasinda, biyosorbent olarak dogal toz
haline getirilmis Trametes Versicolor mantar1 kullanmistir. Biyosorpsiyon prosesi igin
oncelikle uygun parametreler ve parametre degerleri belirlenmis, ikinci asama da
kinetik ve termodinamik Ozelliklerini incelemistir. Kinetik c¢alismalarinda, kullanilan
(Cu*, Zn*?) agir metallerin biyosorpsiyonu igin ikinci derece kinetik modelin daha
uyumlu oldugu belirlemistir.

Sahan ve Oztiirk (2014) ¢alismalarinda, atiksularda bulunan kursun iyonlarinin
uzaklagtirilmasi i¢in dogal pomza adsorbenti kullanmig ve adsorpsiyon kosullarinin
optimizasyonu incelemislerdir. ilk asamada; pomzanin yiizey dzelliklerini ve kimyasal
yapisini incelemek i¢in Brunauner-Emmet-Teller (BET) ve Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDX) analizlerini yaparak sonuglar1 degerlendirmislerdir. Optimizasyon
i¢in {i¢ asamali CYY kullanmislardir. CYY’ de Ilk adim olarak Fraksiyonel Faktoriyel
Dizayn (FFD) kullanarak adsorpsiyonu etkileyen en Onemli parametreleri tespit
etmislerdir, daha sonra FFD ile belirlenen en etkili parametrelerin optimuma yakin olan
araliklarin belirlenmesi ig¢in Steepest Ascent (En Dik Artis) metodunu kullanmislardir.
CYY’ nin son asamasi olan MKT ile de bu parametrelerin optimizasyonunu
saglamiglardir. Sonug olarak en etkili li¢ parametrenin optimum degerlerinin Co = 84.30
mg/L, pH= 5.75 ve sicaklik = 41°C olarak belirlemislerdir.

Bu kosullarda adsorpsiyon verimi %90.04 ve adsorplanan Pb(II) miktarini ise
7.59 mg Pb(Il)/g adsorbent olarak tespit etmiglerdir. Optimizasyon asamasindan sonra;
sonuglar en ¢ok bilinen kinetik denklemlerine ve adsorpsiyon izoterm modellerine
uygulamiglardir. Adsorpsiyon kinetiginin Pseudo ikinci derece hiz esitligine ve denge
bilgilerinin ise Langmuir izoterm modeline uydugunu goézlemlemislerdir. Ayrica
adsorpsiyonun karakterini termodinamik parametrelerini hesaplayarak endotermik

karakterli oldugunu belirtmislerdir. Daha sonra, pomzanin diger metal iyonlarina olan
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afinitesini belirlemek i¢in ¢ok metalik atik sulardan yarigmali adsorpsiyon uygulamasini
gerceklestirmiglerdir.

Tanyildiz1 ve ark. (2015) calismalarinda iki asamal1 deneysel tasarim yontemini
kullanilarak, Reaktif Sar1 145 boyar maddesinin bugday kepegiyle giderimi
incelemislerdir. Ilk asamada boyar madde gideriminde en etkili parametrelerin secimi
icin Placket-Burman tarama deneylerinin istatiksel analizi sonucunda baslangi¢ pH’ si1,
adsorbent dozu, boyar madde konsantrasyonu ve temas siiresinin oldugu
belirlemislerdir. MKT deneyleri yardimiyla bu parametrelerin etkilesimini ve optimum
degerlerini sirasiyla 0.5 baslangig pH” s1, 1.25 g/L adsorbent dozu, 100 mg/L boyar
madde konsantrasyonu ve temas siiresi 256 dak. olarak belirlemiglerdir. ANOVA
sonuclarina gore, adsorbent dozu ile baslangic pH’ s1 ve boyar madde konsantrasyonun
arasindaki etkilesimin istatiksel olarak 6nemli oldugu belirtmislerdir. En ¢ok bilinen
adsorpsiyon denge verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerini kullanarak,
adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izoterm modeline uygunlugunu agiklamiglardir.
Ayrica adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugunu
belirtmislerdir.

Zhang ve ark. (2014) calismalarinda sulu c¢ozeltilerden Pb(I) ve Hg(Il)
giderimine adsorbent olarak manyetik kobalt ferrit (CoFe204)- azaltilmis grafen oksit
(RGO) nanokompozitler (CoFe20s-rGO) gelistirmiglerdir. CoFe204-rGO, BET ylizey
alani, XRD ve zeta potansiyeli Ol¢iimii ile karakterizasyonunu elde etmisleridir.
Calismalarinda, adsorbent miktari, temas siiresi ve ¢ozelti pH sicaklikla optimize
etmiglerdir. Yapilan ¢aligmada denge verilerinin Langmuir izoterm modeline ve pseudo-
ikinci dereceden esitlik modeline uydugunu bulmuslardir. En yiiksek adsorpsiyon
dengesi Pb(IT) 25°C, pH 5.3 de 299.4 mg/g iken; Hg(ll) 25°C i¢in pH 4.6’da 157.9
mg/g oldugunu tespit etmiglerdir.

Yukarida verilen literatiir bilgilerine bakildiginda yapilan bu calismanin;
kullanilan materyalin dogadan kolay elde edilebilmesi ve maliyetinin az olmasi,
kullanilan malzemenin 3-mercaptopropil trimetitoksisilan ajani ile modifiye edilerek
yeni bir adsorbentin elde edilmesi ve Hg(Il) gideriminde ilk defa kullaniliyor olmasi,
adsorpsiyon kosullarinin popiiler bir metot olan CYY ile optimize edilerek

modellenmesi yonleriyle diger ¢aligmalardan farkli oldugu goriilmektedir. Bu agidan
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bakildiginda literatiire 6nemli bir katki sunulacaktir. Ayrica biitiin bunlara bagh olarak
endiistriyel kullanim i¢in 6nemli bir potansiyel kaynak saglanabilecegi

diistiniilmektedir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

Yapilan ¢alismalarda kullanilan arag ve geregler ve kullanim amaglart asagida

verilmisgtir.

v" Geri sogutucu diizenegi; bentonitin modifikasyon iglemi igin kullanildi.

v' 6’li magnetik 1siticih karigtirict (WiseStir SMHS-6, Giiney Kore); hazirlanan
adsorpsiyon ¢ozeltilerinin adsorbent eklendikten sonra istenilen sicaklik ve zaman
araliginda istenen karistirma hizinda karigtirllmasinda kullanilda.

v pH metre (WTW 7110, Almanya); ¢ozeltilerin pH degerlerini ayarlamak igin
kullanildi.

v’ Hassas terazi (Precisa XB220A, isvicre); deneysel calismalarda istenilen miktarda
adsorbent ve kimyasal madde miktarlarini tartmak i¢in kullanildu.

v" Hem adsorbentin yikama isleminden sonra hem de numune kaplarinin yikama
isleminden sonra kurutulmasi igin etiiv (Memmert, Almanya) kullanildi.

v" Saf su cihaz1 (Merck Milli-Q, Almanya); deneysel ¢aligmalarda kullanilan deiyonize
su elde etmek icin kullanildi.

v' Whatman filtre kdgidi (No: 42); adsorbentin filtrasyon yontemiyle ¢ozeltiden
ayirilmasi igleminde kullanildi.

v’ Degirmen, elek; adsorbentin deneysel ¢alismalarda kullanima uygun hale getirilmesi
i¢in kullanildz.

v" Desikator; adsorbentin muhafaza edilmesi i¢in kullanildi.

v Indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) (The
ThermoFisher Scientific ICAP 6300, ABD); adsorpsiyondan sonra filtrat
cozeltilerindeki Hg(II) derisimlerini tayin etmek i¢in kullanildi.

v Brunauer-Emmett-Teller Cihazi (BET Yiizey analizi) (The Micromeritics TriStar 11

Analyzer, ABD); merkapto modifiyeli bentonitin yiizey 6zellikleri bu yontem ile

analiz edildi.
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v" Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi (IRAffinity-1S, Japonya); ham ve
modifiye edilmis bentonitin kimyasal yapisini analiz etmek i¢in kullanildi.

v' Energy Dispersive X-Ray Analysis (EDX) (Oxford-X-Supreme EDX-Analyzer,
Birlesik Krallik); modifiye edilmis bentonitin elemental icerigini analiz etmek i¢in
kullanildi.

v' X-Isim Kirinim yontemi (XRD) (Philips—PW 3710 diffractometer, Hollanda); ham
ve modifiye edilmis bentonitin karakterizasyonu i¢in kullanildi.

Cam malzeme olarak geri sogutucu, destilasyon balonu, erlen, beher, balon joje,
mikro pipet, meziir, cam huni, piset, firca, petri kabi ayrica magnet ve spatiil

kullanilmustir.

3.1.2. Kullamilan materyal ve kimyasallar

Adsorbent olarak modifiye edilmis bentonit kullanilmigtir. Kimyasal madde
olarak asagidaki maddeler kullanilmistir.

Hg(NO3)2x1H20 (%99 saflikta, Sigma-Aldrich, Almanya), 3-merkaptopropil
trimetoksisilan (MPTMS) (Sigma-Aldrich, Almanya), tolien (Merck, Almanya), HNO3
(Merck, Almanya), NaOH (Merck, Almanya), KNOsz (Sigma-Aldrich, Almanya), etil
alkol (%99 saflikta, Merck, Almanya) (cam malzemelerin yikanmasi igin) ve deiyonize

Su.
3.2. Yontem
3.2.1. Deneysel calismalar

Bu ¢alismanin ilk amaci, yeni bir adsorbent olarak merkapto modifiyeli bentonit
ile suni olarak hazirlanmis tekli atik sulardan Hg(II) iyonlarinin adsorpsiyon ile
uzaklastirilmasi ve ortam kosullarinin CYY ile optimizasyonunun gercgeklestirilmesidir.
Bu amaca uygun sartlarda, agir metal iyonunun Once laboratuvar ortaminda suni
cozeltileri hazirlanmis ve optimizasyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligsmalar1 6 temel grup altinda toplamak miimkiindjir.
1. Adsorpsiyon ¢alismalari i¢in secilen adsorbentin hazirlanmasi ve modifikasyonu

2. Saf ve modifiye adsorbentin karakterizasyonu (BET, XRD, EDX ve FTIR analizleri)
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3. Hg(I) adsorpsiyonunu etkileyen en énemli parametrelerin optimizasyonu i¢in MKT
deneylerinin dizayn1 ve gergeklestirilmesi

4. Model esitliginin belirlenmesi ve optimizasyon

5. Baz1 adsorpsiyon izoterm denklemlerinin degerlendirilerek, adsorpsiyon denge
bilgilerine en iyi uyumu gdsteren modelin belirlenmesi

6. Termodinamik parametrelerin incelenmesi.
3.2.2. Uygun adsorbentin belirlenmesi ve hazirlanmasi

Yapilan ¢alismalarda kullanilacak adsorbentin belirlenmesi i¢in yapilan literatiir
caligmalarinda, biiyilk oranda montmorillonit (smektit grubu) kil minerali igeren,
kismen kolloidal silisten ibaret, su ile olduk¢a fazla sisebilen, yumusak, sekillenebilen
(Kubilay ve ark, 2007; Peltek, 2012), kollaidal 6zellik gostermesi ve plastisitesi yiiksek
olmasi, ayrica daha dnce Hg(Il) gideriminde kullanilmamis olmasindan dolay: Kiitahya
bolgesinden bentonit (montmorillonit) kili adsorbent olarak segilmistir. Bentonitin,
adsorbent olarak hazirlanmasi igin; Oncelikle bidistile su ile birka¢ kez yikanarak
safsizliklar ve kirlilikler uzaklastirildi (yitkama suyunun rengi berrak olana kadar). Daha
sonra bir petri kab1 icinde yaklasik 100 °C’ de 24 saat bir etiivde kurutuldu. Kurutulan
bentonit, parcalart steril edilmis bir degirmenle toz haline getirildi ve 125 pm (120
mesh)’ lik bir elekten gecirildi. Daha sonra modifikasyon islemi icin bir desikatorde
muhafaza edildi. Sekil 3.1° de bentonitin dogal ve toz halindeki goriintiisii

verilmektedir.

Sekil 3.1. Bentonitin dogal ve toz halindeki goriintiisii.
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3.2.3. Adsorbentin modifiye edilmesi

Hg(ll) iyonuna afinitesini arttirmak igin saf bentonitin ylizeyi uygun bir
merkapto bilesigi (3-merkaptopropil trimetoksisilan) ile fonksiyonilize edildi. Bunun
igin 15 g saf bentonit ve 15 mL MPTMS, 30 mL toliien ¢6ziiciisii varliginda 60 °C’ de 6
saat boyunca geri sogutucu diizeneginde etkilestirildi. Elde edilen kat1 siiziilerek ayrildi
ve bentonit yiizeyine baglanmayan merkapto-organosilan bilesiklerinin uzaklastirilmasi
icin kati, tollien ile yikanarak 100 °C’de etiivde kurutuldu. Daha sonra adsorpsiyon
deneylerinde kullanilmak tizere desikatorde muhafaza edildi (Merkapto modifiye
bentonit B-SH ile simgelendi. Tezin bundan sonraki kisminda bu kisaltma
kullanilacaktir). Bentonitin modifikasyon islemi i¢in kullanilan diizenek asagida sekil

3.2” de gosterilmistir.

Sekil 3.2. Bentonitin modifikasyon iglemi diizenegi.

3.3. Metal Cozeltileri

Bu c¢aligmada kullanilan Hg(II) ¢6zeltisinin 500 mg/L (ppm)’ lik stok ¢ozeltisi
icin %99 safliktaki Hg(NO3)2.1H20 kullanildi. Calisilmak istenen konsantrasyonlar bu
¢ozeltiden seyreltilerek hazirlandi. Cozeltilerin pH’ s1 ise 0.1 M HNO3z ve 0.1 M NaOH

kullanilarak istenilen degere ayarlandi.
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3.4. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon c¢alismalarinda; sabit hacimde (100 mL) istenilen derisim ve
istenilen pH araliginda ayarlanan metal ¢6zeltileri 250 mL’ lik erlenlerde hazirlandi.
125 um ve daha kiiciik partikiill boyutundaki modifiye adsorbentten istenilen miktar
eklenerek, istenilen sicakliklarda ayarlanmis 6’I1 magnetik karistirmali 1sitict lizerinde
magnet yardimiyla 800 rpm karistirma hizinda ve 2 saat siirede kapali bir sekilde
kanigtirildi (Yapilan 6n denemelerde 2 saatlik siirenin adsorpsiyon dengesi i¢in yeterli
bir zaman oldugu anlagilmistir). Bu siirenin sonunda ¢ozelti alinarak Whatman filtre
kagidiyla filtrasyon islemi yapildi (Biitiin ¢aligmalarda karistirma hizi ve siiresi sabit

tutulmustur).

3.4.1. Metal analizi

Filtre islemi sonrasi filtrat ¢ozeltideki (siizlintii) adsorbe edilmeyen agir metal
iyonlarinin konsantrasyonu ICP-OES cihazi kullanilarak belirlendi. Adsorbentin grami
bagina adsorbe edilen metal iyonu miktart (mgmetal/Qadsorbent) V€ adsorpsiyon verimi

asagidaki genel esitlikler kullanilarak hesaplandi (Oztiirk, 2013).

C,-C. )V
Q.= % (3.1)
%Adsorpsiyon= (C°C—_Ce)>< 100 (3.2)

Burada;

Qe: Dengede adsorbentin grami basina adsorpladigi metal iyonu (mgmeta/d
adsorbent)

Co: Cozeltinin baslangic metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Cozeltinin son (denge) metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

V : Cozeltinin hacmi (L)

m : Cozeltiye ilave edilen adsorbentin miktari (g) olarak tanimlanir.
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3.5. Deneysel Dizayn ve Optimizasyon

B-SH ile Hg(ll) adsorpsiyon verimini etkileyen en onemli parametrelerin
optimizasyonu CYY igerisinde bulunan MKT ile (Design Expert 7.0.0 deneme
versiyonu) dizayn edilerek modellenmistir.

Hg(Il) adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli parametreler ¢ozeltinin baglangic
pH’ s1, baslangic Hg(II) konsantrasyonu (Co), sicaklik (°C) ve adsorbent miktar (g)
olarak belirlenmistir. Bu parametreler i¢in en iyi adsorpsiyon veriminin saglandigi
optimum kosullar CYY igerisinde bulunan ve dnemli bir optimizasyon ydntemi olan

MKT kullanilarak gerceklestirilmistir.
3.5.1. Merkezi kompozit tasarim (MKT)

CYY icerisinde bulunan, MKT en c¢ok kullanilan istatistiksel optimizasyon
yontemidir (Sahan, 2008). MKT de her bir parametrenin diizeyi ii¢ kisma ayrilabilir.
Bunlar aksiyal noktalar (iki diizey otesi, ), iki diizey noktalar ve merkez noktalardir.
Yontemin iki diizey (faktoriyel) noktalari, bir parametrenin en yliksek veya en diisiik
diizeyleri yani +1 ve -1 olarak kodlanan degerlerdir. Aksiyal noktalar program
tarafindan belirlenen deneycinin belirledigi iki diizey noktalarinin daha da 6tesinde olan
+a ve -a degerleridir. Program bu yolla deneycinin belirledigi diizeyleri genisleterek
hata paymi azaltmay1 amacglamaktadir. Eger istenirse o degerleri kullanilmayabilir. Bu

degerler program tarafindan asagidaki esitlik ile belirlenir.
o =2¥ (k= ¢alisilan bagimsiz degisken sayis1) (3.3)

Merkez noktalar ise deneysel hatayir tahmin etmek icin tekrar edilen noktalardir.
Parametrelerin iki diizey (faktoriyel) noktalarinin orta noktalaridir. MKT’ de verilen her
bir parametrenin bes diizeyi vardir. Bunlar, aksiyal noktalar +a ve —a ile, faktoriyel
noktalar +1 ve -1 ile, merkez noktalar ise O ile ifade edilmektedir (Sahan ve Oztiirk,
2014). Dizayn-Expert 7.0.0 deneme versiyonu kullanilarak, MKT basarili bir sekilde
deneysel sisteme uygulandi. Dort degiskenli deneylerin toplam sayis1 30 olarak tespit
edildi (= 2¢+ 2k + 6 formiiliine gére hesaplandi). Buradaki k degeri ise degiskenlerin

sayist olarak ifade edilmektedir. Degiskenlerin merkez noktasinda oldugu toplam 6
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deney tekrar1 yapilarak saf hata tespit edilmektedir. Optimizasyon prosediiriinde yanit
quadratik veya lineer olarak sec¢ilen degiskenlerle ilgili olabilir. Bir quadratik model

esitligi 4 parametre i¢in asagidaki gibi verilebilir (Aktas, 2005; Sahan ve ark., 2010).

Yn="Fo +Z4: Bixi "‘24: ,Biixiz +Z4: i ﬁijxixj (3.4)
=1 =1 =1l j=1+1

Burada
yn: Tahmin edilen yanit (Bu ¢alismada i¢in %Hg(11) adsorpsiyonu)
po: sabit katsay1
Xi: ¢alisilan degiskenler
pi: lineer katsay1
fii: quadratik katsay1

fij: interaksiyon katsayisi olarak verilmektedir.

Yanit ve proses degiskenleri arasindaki etkilesimi elde etmek icin ANOVA testi
iceren Dizayn-Expert 7.0.0 programi Kkullanilarak esitlik 3.4 elde edildi. Modelin
istatistiksel 6nemi programda bulunan F testi ile incelendi ve uygunlugu belirlenen R?
ile ifade edildi. F testi kesinliklerin ayn1 oldugunu kabul eden null hipotezine dayanir
(Sahan, 2008). Iki 6l¢iim takiminin kesinligini karsilastirmak igin kullanilan bir
metottur. Numuneler, rastgele hata kaynaklarinin ayni oldugunun kabul edilebilecegi
kadar birbirine benzedigi siirece, veri takimlarinin ayni numuneden elde edilmesine
gerek yoktur. F biyiikliigiini, iki 6l¢limiin varyanslarinin orani olarak tanimlayarak, bu
iki 6l¢tim takiminin kesinlikleri arasinda bir fark yok ise, hesaplanabilir. Daha sonra, F’
nin beklenen maksimum degeri (belirli bir olasilik seviyesinde) ile karsilagtirilir.
Deneysel F degerinin olasilik tablolarindan bulunan kritik degeri ge¢mesiyle, iki
standart sapmanin ayni oldugu null hipotezinin sorgulanmasi igin istatistiksel bir
dayanak vardir. Iki sorunun cevabmin aranmasinda F testi kullanilir. Bunlardan
birincisi; iki metodun kesinlikleri arasinda bir fark olup olmadiginin anlasilmasi ikincisi
ise, metot A’ nin metot B’ den daha kesin olup olmadigmin aragtiriimasidir (Oztiirk,
2013).

Dort degisken ile optimizasyon deneylerinde degiskenlerin kodlu ve kodsuz

degerleri ile MKT i¢in 6nerilen deney programi ¢izelge 3.1 ve 3.2’te verilmektedir.
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Cizelge 3.1. MKT i¢in degiskenlerin kodlu ve kodsuz degerleri

Kodlu Degerler (a; 1 kabul edilmistir)

Degiskenler -1 0 +1
pH (X1) 2 5.5 9
Bas. Der (Co, mg/L, X2) 5 22.5 40
Sicaklik (°C, Xa) 20 35 50
Adsorbent miktar1 (g, Xa) 0.001 0.1505 0.30
Cizelge 3.2. MKT i¢in Onerilen deney programi
pH Co(mg/L) Sicakhk(°C)  Adsorbent miktari(g)
Ry N X Xo Xa Xa
1 5.5 22.5 35 0.1505
2 9 40 20 0.3
3 2 40 50 0.001
4 55 22.5 35 0.1505
5 5.5 5 35 0.1505
6 2 5 20 0.001
7 2 5 50 0.001
8 9 5 20 0.001
9 5.5 22.5 50 0.1505
10 2 5 50 0.3
11 55 40 35 0.1505
12 2 40 20 0.001
13 55 22.5 20 0.1505
14 9 5 50 0.001
15 2 40 50 0.3
16 5.5 22.5 35 0.1505
17 9 5 50 0.3
18 5.5 22.5 35 0.001
19 9 5 20 0.3
20 9 22.5 35 0.1505
21 55 22.5 35 0.1505
22 2 5 20 0.3
23 55 22.5 35 0.1505
24 9 40 50 0.001
25 9 40 50 0.3
26 2 40 20 0.3
27 55 22.5 35 0.3
28 2 22.5 35 0.1505
29 9 40 20 0.001
30 5.5 22.5 35 0.1505
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3.5.2. Sonuclarin optimizasyonu

CYY’ de elde edilen grafikler optimizasyon i¢in onemli rol oynamaktadir.
Deneyci, cevap yiizeyi analizi igin bilgisayar yazilimi kullanan diizgiin grafikleri
iireterek mantikli bir tahminle optimum noktay1 tayin edebilir ve yiizeyin seklini
karakterize edebilir (Myers ve Montgomery, 2002; Ghorbani ve ark, 2008). Bizim
calismamizda, c¢alisilan her bir parametre i¢in, CYY icinde bulunan Dizayn Expert
programi tarafindan yapilan niimerik analiz sonucunda deney sistemimizin optimum
noktalar1 belirlenmistir (Sahan, 2008). Optimum noktalar belirlendikten sonra optimum
noktalarda elde edilen deneysel veriler kullanilarak izoterm ve termodinamik ¢aligmalar
yapilmuistir.

Bu boliimde cevap yiizeyin yapisini karakterize eden ve galisilan parametrelerin
Xi1(pH), Xo(Co, baslangi¢c derisimi), X3z(Sicaklik) ve Xa(adsorbent miktari) deney
kosullarinin optimum noktalarinin nasil bulunacagina deginilecektir. Bunun i¢in sadece

MKT’ dan elde edilen quadratik model esitligi yeterlidir (Esitlik 3.4).

3.6. Adsorpsiyon izotermleri ve Termodinamigi

3.6.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon proseslerinde belli miktardaki adsorbent ile ¢ozelti temas
ettirilerek, ¢cozelti icerisinde adsorbat konsantrasyonu, adsorbent ylizeyindeki derisim ile
denge haline gelene kadar azalir. Adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug fonksiyonu
elde etmek icin, sabit sicaklikta ¢ozeltide kalan adsorbatin denge derisimine karsi, birim
gram adsorbent bagina adsorplanan adsorbat miktar1 grafige gegirilmektedir (Sencan,
2001; Peltek, 2012).

Buna bagli olarak, adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta ve dengede metal
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak metal adsorpsiyonunu tanimlamaktadir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon dogasin1 ve mekanizmasini aydinlatabilmek igin
deneyciye 6nemli bilgiler saglar. Bu ¢alismada asagida belirtilen en popiiler ve en ¢ok
bilinen bazi izoterm esitlikleri metal adsorpsiyonu i¢in uygulanmis ve hangi izoterm

modelinin en ¢ok uyum sagladig tespit edilmeye ¢alisilmistir. Korelasyon katsayilarinin
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(R?) hesaplanmasi ve izoterm denklemlerinin grafige gegirilmesi icin Microsoft Excel

programi kullanilmistir.

Literatiirde yapilan calismalarda ¢ok sayida adsorpsiyon izotermi oldugu

goriilmektedir (Pehlivan ve ark., 2007; Peltek, 2012). Calismamizda en ¢ok bilinen

izoterm esitliklerinden Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm

esitlikleri kullanilmastir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi: Bazi karakteristik kabullere dayanan, adsorpsiyon

izotermidir. Bu kabulleri asagidaki gibi siralamak miimkiindiir.

1.

Tek tabaka halinde gergeklesen bir adsorpsiyondur. Maksimum adsorpsiyon ise
adsorplanan kati1 iizerine baglanan molekiillerin doygun hale geldigi andaki
adsorpsiyondur.

Adsorplanan molekiiller ylizey lizerinde hareket etmezler, adsorpsiyon lokalizedir.
Adsorpsiyon entalpisi ylizey kaplanmasindan bagimsiz gergeklesmektedir.

Yiizeyin homojen enerjiye sahip olmasi kati yiizeyindeki biitiin noktalarin
adsorpsiyon aktivitesinin ayni oldugunu gostermektedir.

Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim s6z konusu degildir. Bu
nedenle birim yiizeyinde adsorplanan madde miktarinin, adsorpsiyon hizina
herhangi bir etkisi yoktur.

Adsorplanmis kompleksler ayni yapiya sahip olup, adsorpsiyon islemi ayni
mekanizmaya gore olugsmaktadir.

Yiizeydeki adsorplanmis madde miktari, desorpsiyon hizini etkilemektedir (Baran,
2012).

Langmuir izoterm Denklemi;

— qmax KLCe

_ 3.5
Qe 1+K.C, (3:9)

esitligi ile verilir.
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Burada;
Qe (mg/g): Denge halinde adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbatin miktari,
Ce (Mmg/L): Denge halinde ¢ozeltideki adsorbatin konsantrasyonu,
Ki (L/mg): Langmuir denge sabiti,
gmax (MQ/g) : Tek tabaka kapasitesi,
olarak adlandirilir. Bunlardan K adsorbantin adsorplanabilirligini, Qmax iSe adsorbentin
tek tabaka kapasitesini tanimlar. Bu denklem gerekli diizeltmeler yapilip

dogrusallastirilirsa asagidaki denklem (3.6) elde edilir.

1 .1 (3.6)

Qe dmaxKiCe dmax

Bunun igin 1/Ce ye karsilik 1/Qe arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir.
Dogrunun egimi ve kaymasindan max Ve K bulunur (Sahan, 2008; Oztiirk, 2013).

Ayrica, Webber ve Chakkravorti tarafindan tanimlanan boyutsuz ayirma faktorii
RL sabiti ile adsorpsiyonun elverisliligi hakkinda yorum yapilmaktadir. Ry faktorii
deneycinin adsorpsiyon sistemi hakkinda uygun olup olmadig: ile ilgili tahminde
bulunmasini saglar (Baran, 2012; Ma ve ark., 2012). R_ asagidaki esitlikteki gibi

tanimlanuir;

R = ﬁ (3.7)
Burada;
Co(mg/L) : Caligsilan metal iyonunun en yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu
KL (L/mg) : Langmuir denge sabiti
olarak tanimlanir.
Esitlikten elde edilen sonuca gore;
RL>1 ise adsorpsiyon uygun degildir
Ri=1 ise lineerdir
0<R_<1 ise adsorpsiyon uygundur

RL=0 ise adsorpsiyon tersinmezdir.
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Freundlich adsorpsiyon izotermi: Freundlich izotermi, tersinir ve ideal olmayan
adsorpsiyon i¢in tanimlanan, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, en ¢ok bilinen ve
kullanilan bagintilardan biridir. Freundlich’ e gore, bir adsorbent farkli tiirdeki
adsorplama alanlarindan olugmakta yani bir adsorbentin yiizeyi ilizerinde bulunan
adsorplama alanlarin heterojen oldugu ifade edilmektedir. Bu deneysel baginti; ¢ok
tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilan heterojen yiizey lizerinde adsorpsiyon ilgisinin ve
isisinin - esit  dagilmadigimi - gostermektedir. Freundlich, ¢ozeltiden adsorpsiyonu

aciklamak i¢in agagidaki esitligi tiiretmistir (Freundlich, 1906; Baran, 2012).

Qe = KFCéL/n (3.8)

Burada;
Qe (mg/g) : Denge halinde adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbatin miktart
Ce(mg/L) : Denge halinde ¢6zeltideki adsorbatin konsantrasyonu
Kr (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorbent kapasitesi ve

heterojenlik faktoriidiir (1/n degerinin 1’den kiigiik olmasi1 beklenir).

Esitlik (3.9)’u lineer forma doniistiirecek olursak;

InQ, :InKF+%InCe (3.9)
esitligi elde edilir.

InCe” ye karsi InQe arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun ordinati

kestigi nokta InKg’ 1 ve egimi ise 1/n’ i verir.

Dubinin—-Radushkevich adsorpsiyon izotermi: Dubinin ve Radushkevich (1947);
karakteristik adsorpsiyon egrisinin sorbentin godzenekli yapisi ile ilgili oldugunu
bildirmiglerdir. Bu izoterm hem homojen hem de heterojen yiizeylerde adsorpsiyonu
tanimlamak i¢in kullanilir. Ayrica diisiik konsantrasyon aralifinda daha iyi sonuglar

vermektedir. Bu esitlik asagida verilmistir (Oztiirk, 2013).

2

Q, =q,e™" (3.10)
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Bu bagintinin lineer sekli esitlik (3.11) ile verilir.
InQ, =Inq, —B,&? (3.11)

Burada, Bp (mg?/J?) adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit, gm (mg/g) Dubinin-
Radushkevich tek tabaka kapasitesi ve € ise denge konsantrasyonu ile iliskilendirilen

polanyi potansiyelidir (Hasany ve Chaudhary, 1996) ve asagidaki esitlikle tanimlanir.

e=RT |n(i +1j (3.12)
C

Burada; T mutlak sicaklik (K), R ideal gaz sabiti (J/mol K) olarak tanimlanir. &> ye
kars1 InQe grafiginden gm ve Bp hesaplanabilir.
Bp sabiti adsorpsiyon enerjisini (E) bulmamizi saglar. Adsorpsiyon enerjisi

adsorpsiyon mekanizmasinin kimyasal ya da fiziksel karakterli olup olmadigi hakkinda

bilgi verir. E degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

1
2B,

E=

(3.13)

E’nin degeri 8 kJ/mol’ den kiiclikse adsorpsiyon prosesi fiziksel, bu deger 8-16
kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon degisimidir. (Tunali ve

ark., 2006; Oztiirk, 2013).

3.6.2. Adsorpsiyon termodinamigi

B-SH ile sulu ¢ozeltilerden Hg(Il) iyonunun adsorpsiyonunda bazi
termodinamik parametreler (4G°, 4H° ve AS° gibi) asagidaki esitlik 3.17 kullanilarak
hesaplandi. Adsorpsiyon olaymin kendiliginden olup olmadigi, adsorpsiyonun

ekzotermik mi endotermik mi oldugu elde edilen sonuglara bakilarak yorumlandi.

K, =8

ey (3.14)
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AG° =—RT InK, (3.15)
AG® = AH° —TAS° (3.16)
Ik =45 _AH (3.17)
R RT
Burada;

Kc: Adsorpsiyon denge sabiti

Ca: Dengede adsorbe edilen metal iyonu derisimi (mg/L)

Cs: Dengede ¢ozeltide kalan (adsorbe edilmeyen) metal iyonu derigimi (mg/L)
olarak tanimlanr.

1/T’ye karsit InKc grafigi gizilirse egim ve kesmeden AH° ve AS° degerleri
bulundu. Sonraki adimda esitlikte her sicaklik degeri icin AG® degerleri hesaplandi
(Tunali ve ark., 2006; Oztiirk, 2013).



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Modifiye Bentonitin Karakterizasyonu
4.1.1. BET ve FTIR analizleri

Bentonitin yiizey ozellikleri Van Yiiziincii Y1l Universitesi Merkezi
Laboratuarinda BET cihazi ile analiz edildi. Saf bentonitin por hacmi, por ¢ap1 ve BET
yiizey alam sirasiyla 0.231470 cm®g, 131.257 A, 92.0379 m*g iken; B-SH m por
hacmi, por ¢ap1 ve BET yiizey alani ise sirastyla 0.053239 cm®/g, 253.100 A ve 8.1722
m?/g olarak elde edildi.

B-SH’1n yiizey alan1 degeri, saf bentonitin yiizey alani1 degerinden kiictiktiir.
Modifikasyon isleminden sonra yiizey alanindaki diisme organik molekiiliin (MPTMS)

bentonitin mezo gozeneklerine girdigini gostermektedir (Siirmeli, 2010; Yilmaz, 2010).
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Sekil 3.3. Ham bentonit ve B-SH adsorbentinin FTIR goriintiisii.

Bentonit ylizeyinin MPTMS ile modifiye edildigini dogrulamak i¢in, hem
ham bentonit hem de B-SH i¢in FTIR spektroskopisi yapildi. Sekil 3.3’de gorildigii
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gibi, 3365 cm™ piki silanol grubundan (Si-OH) gerilen -OH grubuna aittir ve daha fazla
—OH grubu igeren ham bentonite gére daha keskin bir tepe noktasi goriilmektedir.
Modifikasyondan sonra, 3365 cm™ de —OH pikinin mevcudiyeti yiizey iizerinde tiim
silanol ve aluminol gruplarinin tiyol gruplariyla tamamen modifiye olmadigin1 gosterir.
Bu sonug, bentonit yiizeyindeki tiim —OH gruplarinin modifiye olmadigmin bir
gostergesidir. -CH3z ve —CH> gruplarinin C-H gerilme titresim frekans1 B-SH’ nin FTIR
goriintiisiinde sirasiyla 2931 ve 2843 cm™ de goriindii.

B-SH’ nin FTIR spektrumunda goriildiigii gibi, -SH gerilme band1 2559 cm™ de
zayif olarak gozlenmistir. Ham bentonit i¢in ise bu pik gozlemlenmedi. —-SH , -OCH3s ve
—CHz, —CHs3 asimetrik gerilme titresimleri bantlarinin varligi bentonit yiizeyinin
MPTMS ile modifiye edildigini gosterir. 1000-1100 cm™ civarinda gdzlemlenen pikler
ise, Si-OR asimetrik gerilmesini ifade etmektedir. Ustelik Si-O-Si gruplarmin
olusumunun bir gostergesi olan bu pikler modifikasyondan sonra daha genis ve s1g

olmustur.
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4.1.2. XRD ve EDX analizleri

@)
1000
";;
£ 750
=
[e] o
o 3
oy
£ 500
c
8 2
= 5 B
. P oeke | X :
250 iR P
0 10 20 30 40 50
Two-Theta (deg)
" : (b)
200, ° i
0
§15.0 . &
é g
x 5 g ol :
»n 10.0 [ 1 s
5.0
0 10 20 30 40 50

Two-Theta (deg)

Sekil 3.4. (a) Saf haldeki bentonit 6rneginin XRD deseni. (b) B-SH 6rneginin XRD
deseni.

Sekil 3.4 (a) ve (b)’de sirasiyla orijinal ve B-SH yapilarina ait X-1smlar1 kirinim

desenleri verilmistir. Sekillerden de goriilebildigi gibi modifikasyondan sonra
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karakteristik pik pozisyonlari ve d-boslugu degismemistir. Bu durum, modifikasyondan
sonra bentonite yapisinin ve kristalinitesinin korundugunu gostermektedir. Ancak kristal
Orgli yapisimin, amorf organik gruplarla kaplanmasi nedeni ile kirmim sinyalleri
siddetini bir miktar kaybetmistir. Bu sonug, bentonite yiizeyindeki silanol gruplarindaki
Si-O matriksine baglanan metoksi gruplariyla iliskilendirilebilir. Yiizey modifikasyonu
zayif difraksiyon piklerine neden olabilir. Bu degisimin bentonit yapisini olusturan
tabaka birimleri arasina organik gruplarin yerlesmesiyle tabakalar arasi boslugun
artmasi ve X-1s1n1 kirmnim bolgesindeki tabaka birimlerinin azalmasindan kaynaklandig:

disiiniilmektedir (Huff ve ark., 1988).

10

Intensity (cps)
(1]

0 1 2 3 4 5 6 7

Energy (keV)
Sekil 3.5. B-SH *in EDX goriintiisii.

B-SH 6rneginin EDX goriintiisii sekil 3.5° de verilmistir. EDX analizine gore,
bentonit yiizeyine baglanan —SH gruplarinin varligr sekil 3.5 de goriildiigi gibi S
(kiikiirt) piki ile dogrulanmustir.

4.2. Adsorpsiyon Kosullarinin Optimizasyonu
4.2.1. MKT deneyleri ve sonuc¢lar:

Hg(II) adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli parametreler pH, Co, sicaklik (T °C)
ve adsorbent miktar1 (g) olarak belirlenerek bu parametrelerin optimizasyonu i¢in dort

degiskenli bir MKT uygulandi. Hg(II) adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerin
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araliklar1 bazi1 6n deneylerle ve kapsamli literatiir taramasi belirlendi (pH=2-9, Co=5-40
mg/L, sicaklik=20-50 °C ve adsorbent miktari= 0.001-0.30 g). %Hg(Il) adsorpsiyon
yanit olarak alindi. Program tarafindan 30 deneylik bir set olusturuldu. MKT igin
yapilan deneyler ve sonuglari1 Cizelge 4.1° de verilmistir.

Sonuglarin uyumlulugu Cizelge 4.2” te gosterilen regresyon analizi (ANOVA)
ile degerlendirildi. Sonuglara gore 6nerilen modelde p degerinin ¢ok kii¢iik oldugu (<
0.0001) goriilmektedir. Bu da onerilen model esitliginin istatistiksel olarak yaklasik
%99.99 giiven araliginda énemli oldugunu gostermektedir. Bu durumda R? degeri 0.96
olarak bulunmustur. Bu sonug toplam degiskenlerin ve yapilan ¢alismalarin %96’sinin

bu model ile agiklanabilecegi anlamina gelmektedir.

ANOVA testinden sonra %Hg(II) adsorpsiyonunu calisilan bagimsiz
parametrelerin (pH(X1), Co(X2), sicaklik(X3) ve adsorbent miktari(Xs4)) bir fonksiyonu
olarak veren quadratik model esitligi (model tarafindan Onerilen) kodlu ve gercek

degerler i¢in Esitlik 4.1 ve 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. MKT ile olusturulan deney programi ve sonuglari

Deney oH (X1) Co(mg/L) Sicakhk(°C)  Adsorbent %Hg(l 1
No (X2) (X3) miktari (g) (X4)  adsorpsiyonu
1 5.5 22.5 35 0.1505 98.9
2 9 40 20 0.30 70.67
3 2 40 50 0.001 0.03
4 5.5 22.5 35 0.1505 99
5 5.5 5 35 0.1505 80
6 2 5 20 0.001 1.09
7 2 5 50 0.001 0.28
8 9 5 20 0.001 2.86
9 55 22.5 50 0.1505 71.61
10 2 5 50 0.30 48.24
11 55 40 35 0.1505 78.64
12 2 40 20 0.001 0.17
13 55 22.5 20 0.1505 70.86
14 9 5 50 0.001 3
15 2 40 50 0.30 71.7
16 5.5 22.5 35 0.1505 99
17 9 5 50 0.30 46.98
18 55 22.5 35 0.001 18.48
19 9 5 20 0.30 60
20 9 22.5 35 0.1505 72.22
21 55 22.5 35 0.1505 98.9
22 2 5 20 0.30 17.94
23 55 22.5 35 0.1505 99
24 9 40 50 0.001 0.16
25 9 40 50 0.30 71.55
26 2 40 20 0.30 66.16
27 55 22.5 35 0.30 69.93
28 2 22.5 35 0.1505 71.67
29 9 40 20 0.001 0.22
30 5.5 22.5 35 0.1505 99
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Cizelge 4.2. MKT i¢in regresyon analiz sonuglari

Kareler

Kaynak toplami DF F- degeri p-degeri
Model .. .
(Ouadratik) 39607.36 14 28.35 < 0.0001 Onemli
X1 141.01 1 1.41 0.2531
X2 543.51 1 5.45 0.0339
X3 30.89 1 0.31 0.5862
Xa 13716.10 1 137.43 < 0.0001
X1X2 103.79 1 1.04 0.3240
X1X3 137.77 1 1.38 0.2584
X1 X4 102.47 1 1.03 0.3270
X2X3 6.75 1 0.068 0.7984
X2Xa4 806.13 1 8.08 0.0124
X3Xa 37.73 1 0.38 0.5479
Xq? 283.33 1 2.84 0.1127
X2? 24.61 1 0.25 0.6267
X3? 323.11 1 3.24 0.0921
X4? 3780.22 1 37.88 < 0.0001
R?=0.96

%Hg(I1) adsorpsiyonu (Gergek degerler) = -83.10808 +12.35386 [pH] +0.67387[Co0]
+3.82161[Sicakhk] +587.45167[Ads.mik.] -0.041582[pH][Co] -
0.055893[pH][Sicakhk] +4.83636[pH][Ads.mik.] -2.47381E-003[Co][Sicaklik]
+2.71309[Co][Ads.mik.] +0.68478[Sicakhk][Ads.mik] -0.85366[pH]?-0.010065
[Co]?- 0.049632[S1caklik]? - 1709.03147[Ads.mik.]? 4.1)

%Hg(I1) adsorpsiyonu (Kodlu degerler) = +90.68 +2.80[X1] +5.49[X2]
1.31[X3] +27.60[X4.] -2.55[X1][X2] -2.93[X1][X3] +2.53[X1][X4] -0.65[X2][X3]
+7.10[X2][ Xa] +1.54 [X3][ Xa] -10.46[X1]?-3.08[X2]?-11.17[X3]?-38.20[ X4]? (4.2)
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Sekil 4.1. Teorik olarak hesaplanan degerlere karsi gozlenen (deneysel) degerlerin
dagilimi.

Sekil 4.1 model tarafindan go6zlenen (deneysel) degerlerin teorik olarak
hesaplanan degerlere karsi iliskisini gostermektedir. Modelden hesaplanan degerlerle,
deneysel verilerin uyumlu oldugu gériilmektedir. Korelasyon katsayis1 (R?) 0.96°dir. Bu
deger gozlenen (deneysel) ve hesaplanan degerler arasindaki uyumun %96 oldugunu
gostermektedir. Bu sonuclara gore Onerilen quadratik model deneysel sistem {izerinde
%96 basariyla uygulanabilir. Dort bagimsiz degiskenin etkilerinin incelendigi bir
adsorpsiyon sisteminde hesaplanan R? degeri oldukea yiiksektir (Kiran ve ark., 2007;
Ecer, 2015).
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Normal % Olasihik

I I I I
-2.02 -1.09 0.16 0.77 1.69

Deneysel Residualler

Sekil 4.2. %Hg(Il) adsorpsiyonunu dogrulamak icin sistem tarafindan elde edilen
normal % olasiliga karsilik deneysel residuallar.

Sistem tarafindan elde edilen deneysel residuallara (hatalara) karsilik normal %
olasiligin gosterildigi sekil 4.2°e bakildiginda ¢izgi iizerinde sapmalarin ¢ok az miktarda
oldugunu goriiriiz. Sekilde goriildiigi tizere, B-SH {izerine %Hg(ll) adsorpsiyonu i¢in
gelistirilen kuadratik modelden elde edilen deneysel verilerin tahmini beklenen sekilde
ve tatmin edicidir. Yani program tarafindan tahmin edilen degerler ile gozlenen

deneysel degerler arasindaki residuallarin p degerleri olduk¢a uyumludur.
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Sekil 4.3. Tahmin edilen degerlere karsilik deneysel residuallar.

Kullanilan modelin, gergek bir sisteme uygunlugunun yeterli olup olmadigini
gozlemlemek onemlidir. Sekil 4.3’e bakildiginda, deneysel hatalarin +1.5 aralifinda
oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gore, deneysel hatalarin yiiksek bir aralikta dagilim
gostermemis olmasi deneysel verilerden elde edilen sonuglarin uygunlugunu ortaya

koymaktadir (Myers and Montgomery, 2002; Oztiirk, 2013; Ecer, 2015).
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%Hg(ll) adsorpsiyonu i¢in parametrelerin simultane etkisini gdsteren, MKT
deneylerinden elde edilen ve program tarafindan iiretilen ii¢ boyutlu grafikler sekil 4.4,

4.5 ve 4.6’da verilmektedir.

%Hg(IT) adsorpsiyonu

20_06,5.00 Baslangi¢ Hg(I1) kons. (Co, mg/L)

Sekil 4.4. Sicaklik ve Co degerlerindeki degisimin %Hg(II) adsorpsiyonuna simultane
etkisi (sabit pH (5.5) ve adsorbent miktari (0.1505 g)).

Sekil 4.4; sicaklik ve Co’in B-SH’in %Hg(II) adsorpsiyon verimi {izerine
kapasitesindeki simiiltane etkisini gostermektedir. Sekil 4.4 de gorildigi gibi
sicakligin  adsorpsiyon kapasitesine etkisi yaklasik 40°C’ye kadar pozitiftir.
Adsorpsiyon kapasitesinin 20°C’den 35°C’ ye hizla artis1 goriilmektedir. Adsorpsiyon
kapasitesinin maksimum oldugu deger yaklasik olarak 37°C olarak belirlenmistir. Bu
sicaklik degeri, ylizey merkezlerinin artan sicaklik degeri ile metal alimmna doydugunu
ve dengeye ulastigin1 gostermektedir. Literatiirde, bununla ilgili yapilan benzer
calismalarda bulunmaktadir. Ozer ve ark. (2004), artan sicaklikla adsorbentin
icyapisindaki gozeneklerdeki ugucu bilesenler uzaklasacagi ve gdzenekler genisleyecegi
icin, metal iyonlarinin bu acilmis gozeneklere daha fazla niifuz etmesi {izerine
adsorpsiyon kapasitesinde artisa neden olabildigini ifade etmislerdir. Ayrica, Oztiirk
(2013), artan sicaklik degeri ile adsorpsiyon kapasitesindeki artis, adsorbent
yiizeyindeki porlarin agilmasiyla birlikte bu porlarda metal adsorpsiyonunun artigi

gozlenebilecegini ifade etmistir. Mittal ve ark. (2005), yaptiklari ¢alismada, endotermik
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gerceklesen adsorpsiyon prosesinde sicakligin artmasiyla metal molekiillerinin
hareketliliklerinin arttigini, bu hareketlilikten kaynakli molekiillerin adsorbent yiizeyine
carparak adsorpsiyonun sicaklikla arttigini belirtmislerdir. Bagka bir ¢alismada (Sahan
ve Oztiirk, 2015) gozlenen sonugta ise; sicaklikla metal iyonlarmin alimindaki artigin,
gbzenek boyutlarinin degismesinden ve emme Ozelligindeki ¢oziilmelerden kaynakli
olabilecegi ifade edilmistir. Sicakligin 40 °C’den daha fazla artmasi neticesinde,
adsorbent yiizeyindeki porlarla temas eden kati-sivi ara yiizeyindeki Hg(II) iyonlarinin
Kinetik enerjilerinin artmast nedeniyle adsorplanmadan sivi ortamina gec¢mesi ile
adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden olmustur.

Co’m 5 mg/L’den yaklasik olarak 35 mg/L’ e artmasiyla adsorpsiyon veriminin
arttig1 goriilmektedir. Daha yiiksek diizeylerde ise yiizey aktif merkezlerinin metal
iyonlarina doydugu ve adsorpsiyonun dengede oldugu sdylenebilir. Bu faz dereceli
adsorpsiyon asamasidir. Co arttikca adsorpsiyon veriminin artis hizi da yavasca
artmaktadir ve daha sonra Hg(ll) alimi dengeye ulasmaktadir. Metal iyon
konsantrasyonun artmasiyla, metal iyonlarinin adsorbent iizerindeki aktif bolgelere
dogru artan itici kuvvetinden dolay1 adsorbe edilen metal iyonu miktarinda bir artis
vardir. Calismamizda, 35-40 mg/L arasinda, (yaklasik olarak 37 mg/L’de) metal alim1
dengeye ulagmakta ve tiim yilizey merkezlerinin metaller ile doyurulmus oldugu
gozlenmektedir. Co 36 mg/L’den 40 mg/L’ ye yiikselirken, mevcut gozenekler daha
fazla Hg(ll) iyonlarin1 adsorbe etmek igin yetersiz hale gelir ve Hg(Il) iyonu siispanse
halde ¢6zeltide bulunur. Benzer sonuglar literatiirde belirtilmistir (Jiang ve ark., 2009;
Sahan ve ark., 2010; Oztiirk, 2013; Fakhri, 2015).
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%Hg(1I) adsorpsiyonu

Adsorbent dozu (g) 0.08 Baslangic pH

Sekil 4.5. Adsorbent dozu ve baslangic pH’smin %Hg(ll) adsorpsiyonuna simultane
etkisi (sabit sicaklik (35°C) ve Co, (22.5 mg/L)).

Sekil 4.5” de, B-SH ile %Hg(II) giderimine adsorbent miktarinin ve baslangic
pH’smin simiiltane etkileri gosterilmektedir. B-SH adsorbentinin adsorpsiyon verimi,
adsorbent miktar1 0.001 g’dan 0.2 g’a yiikseldiginde, 6zellikle de yaklasik 0.2 g’da
maksimuma ulagtig1 goriilmektedir.

Artan adsorbent miktar1 ile Hg(II) iyonlarinin uzaklagtirilmasindaki artis, daha
yiiksek miktarda adsorbentteki aktif bolgelerin arttis1 ile agiklanabilir. Boylece metal
iyonlarinin aktif bolgelere daha kolay niifuz etmesi saglanir. Benzer gozlemler
literatiirdeki baz1 ¢alismalarda belirtilmistir (Sar1 ve Tuzen, 2009; Karimaian ve ark.,
2013). Hg(Il) iyonlarinin giderimi, adsorbent miktarinin 0.2 ila 0.30 g’a artmasiyla
diismiistiir. Adsorbent dozunun ¢ozeltideki metal iyonlarina orani artmistir. Bu durum
adsorpsiyon yiizey merkezlerinin (alanlarinin) doymamis olacagina isaret eder. Benzer
sonuglar literatiirde belirtilmistir (Aktas, 2005; Li ve ark., 2008; Sahan ve Oztiirk, 2014;
Mudasir ve ark., 2016).
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Sekil 4.6. Co ve baslangi¢ pH’sinin %Hg(II) adsorpsiyonuna simultane etkisi (sabit
sicaklik (35°C) ve adsorbent miktar1 (0.1505 g)).

Agir metal c¢ozeltilerinin baslangic pH’ s1, sulu ¢ozeltilerde metal iyonlarinin
adsorpsiyon verimini 6nemli 6l¢ilide etkileyen bir parametredir. Sekil 4.6’dan gorildigi
gibi, pH 2’ den yaklasik olarak 6' ya yiikseldiginde Hg(Il) adsorpsiyon verimi hizli bir
sekilde artmistir. Bu degerin pH 6.0-7.0 arasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagtign gozlenmistir. Baslangic pH degeri 7’nin flizerine ¢iktiginda, %Hg(II)
adsorpsiyonunda azalma agikca goriilmektedir. Yaklasik olarak pH 6-7 arasinda,
%Hg(Il) adsorpsiyonu %99’ a ulagsmaktadir. Metalin tutulmasmin pH’ ya bagimliligi,
hem adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplar (bentonit yiizeyine merkapto ile —SH
baglanmasi gibi) hemde ¢06zeltinin metal kimyasi ile iligkilidir. Bu fonksiyonel
gruplarin B-SH yiizeyinde artmasi, Hg(I) iyonu adsorpsiyonunu arttirmaktadir. B-
SH’de, Hg(II) adsorpsiyonundaki artisin en 6nemli nedenlerinden biri, sert ve yumusak
asit-baz (HSAB) teorisi (Mudasir ve ark., 2016) ile agiklanabilir. HSAB teorisine gore, -
SH gruplart1 yumusak baz olarak smiflandirilmaktadir. Yumusak bazlar yumusak
asitlerle etkilesime girme egilimindedir (Mudasir ve ark., 2016). Hg(Il) iyonu, iyonik
boyutunun biiylik olmasi, diisiik elektronegativitesi ve yiiksek polarizasyon gibi
yumusak asit Ozelliklerine sahip olmasi nedeniyle yumusak asit gruplar1 arasinda
siiflandirilmaktadir. Bu durum, adsorbentin yiizey ylikiinii ve adsorbatin iyonizasyon

derecesini etkiler. Hg(ll) ¢ozeltilerinin baslangic pH’s1 yiikseldiginde, B-SH yiizeyi
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metal adsorpsiyonu igin yiizey iizerindeki aktif gruplarin deprotonasyonundan dolayi
negatif yiiklerce daha zengin olur (B-S°). Bu nedenle, pozitif yiikli Hg(Il) iyonlar1 ile
negatif ylklii B-S™ yiizeyi arasinda daha fazla elektrostatik ¢ekim kuvveti meydana
gelir. Buda adsorpsiyonu artirir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi 7’den daha biiyiikk pH
degerlerinde %Hg(II) adsorpsiyonu azalmaktadir. Bunun ana nedenlerinden biri, Hg(II)
iyonlarmin ¢oziinemeyen Hg(OH). bilesikleri seklinde ¢okelebilmesidir. Hg(II)
¢ozeltilerinin daha kii¢iikk baslangic pH degerlerinde, Hg(Il) ve ¢o6zeltideki asiri
miktarda HzO" iyonlar1 nedeniyle B-SH ylizeyine adsorbe olacak sekilde bu iyonlar
birbirleriyle rekabet ederler. Sonug¢ olarak, %Hg(Il) adsorpsiyonu azalir. Literatiirde
benzer ¢alismalar ve yorumlar bildirilmistir (Anirudhan ve Sreekumari, 2011; Wang ve
ark., 2013; Mudasir ve ark., 2016).

Yiizey yik yogunlugu, ortamimn pH’ sina baghdir. Sifir yiikk noktasi (pHpz),
pH’nin adsorpsiyon iizerindeki etkilerini agiklamak i¢cin dnemli bir faktordiir. pHpzc’de
katyonlardan ve anyonlardan gelen yiikler esittir ve adsorbentin toplam ylizey yiikii
sifirdir. Adsorbentin sifir yiik noktast pH’ s (pHpz) belirleyerek, adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda bilgi ediniriz. Bulunan pHpzc noktasinda, adsorbentin yiizey
yiikii toplam1 notrdiir. pHpze degerini bulmak i¢in 0.1 M KNO3s ¢ozeltileri 50 mL’lik
erlenlere konuldu. KNOs ¢ozeltilerinin pH degerleri 0.1 M NaOH ve 0.1 M HNOs3
kullanarak, 2-12 arasinda ayarlandi. Daha sonra her bir erlene 0.1 g adsorbent
eklenerek, 48 saat boyunca ¢alkalanmaya birakildi. Siire tamamlandiktan sonra ise her
bir ¢ozeltinin siipernatant kisminin pH degeri dlgiilerek pHi’ ye karst ApH (pHi — pHy)
degerleri grafige gecirildi (Mall ve ark., 2006) (Sekil 4.7).

pH;-pH;

\—j/ 6 8 10 12

pH;

ApH

Sekil 4.7. Adsorbentin sifir yiik noktasi.
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Grafikte goriildiigii gibi B-SH’ in pHpzc degeri daha once literatiirde kullanilan
bir yontemle 5.42 olarak tespit edilmistir. Caligmada elde ettigimiz optimum pH degeri
PHpzc degerinden daha biyiiktiir (bkz. 4.1.2. optimizasyon). Cozelti pH’sinin pHpzc den
daha biiyilk oldugu durumlarda, B-SH yiizeyindeki baglanma bdlgelerinin
deprotonasyonundan dolayi, ylizey agirlikli olarak negatif yiiklerce daha zengin
olacagindan; pozitif yiiklii metal iyonlarmin adsorpsiyonunun artacagi soylenebilir.
Fakat ¢ozelti pH degerinin pHpz,” den daha diisiik oldugu durumlarda ise B-SH
yiizeyindeki adsorpsiyon merkezlerinin protonlanmasi nedeniyle yiizey pozitif yiiklerce
daha zengin olacaktir (B-SH>"). Bu nedenle Hg(Il) iyonlar1 ile yiizey baglanma
merkezleri arasinda elektrostatik itme meydana gelir. Sonug olarak, pozitif yiikli metal

iyonlarinin adsorpsiyonu azalacaktir (Zhou ve ark., 2014; Oztiirk ve Sahan, 2015).

4.2.2. MKT quadratik model esitligi ile numerik optimizasyon

Optimizasyon prosesinin kullanilmasindaki en biiyiik sebep sonraki asamalarda
ve endiistriyel uygulamalarda proses maliyetinin diisiiriilmesinde O6nemli rol
oynamasidir. Bu sebeple, sonucun maksimum fakat maliyetin diisiik oldugu proses
arastirilmalidir. Proses parametrelerinin (pH, C,, sicaklik, adsorbent miktar1 vs.)
optimum seviyeleri belirlenerek, istenilen kalite ve diizeyde verim gergeklestirilebilir.
Bu durum bir¢ok deney yapilmasi gereken durumlarda zaman, maliyet ve is giiciini
arttirmaktadir.  Laboratuvar sartlarinda kullanilan kimyasallar goz ardi edilebilecek
seviyede olsa da endiistriyel boyutlarda diisliniildiglinde enerji, zaman, is giicii ve
kimyasal sarfiyat1 da oldukg¢a yliksek olacaktir. Bu nedenle, optimizasyon prosediiriinde
yapilan deneyler ve secilen araliklar zaman ve maliyet acisindan ekonomik olmalidir
(Myers ve Montgomery, 2002). Optimizasyon prosediiriinde, MKT deneyleri sonucunda
elde edilen quadratik model esitligi olduk¢a Onemlidir. Bu calisma da MKT’ deki
niimerik optimizasyon proses modelinde, yanitin maksimum istendigi ve biitlin
parametre degerlerinin aralikta oldugu optimizasyon prosediirii se¢ilmistir.

Cizelge 4.3’de belirtilen sartlar MKT igerisindeki niimerik optimizasyon proses
modeline uygulandiginda program tarafindan optimum birka¢ deney Onerildigi
goriilmiistiir. Bunlarin igerisinde en uygun olan optimum sartlar pH 6.17, Co 36.95

mg/L, sicaklik 37.28 °C ve adsorbent miktar1 ise 0.19 g olarak numerik analiz sonucu
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ortaya ¢ikmistir. Bu optimum kosullar altinda ise maksimum adsorbe edilen miktar
19.30 mg/g olarak model esitliginden hesaplanmistir. Optimum noktalarda adsorpsiyon
verimi ise %99.23 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar istenilen sartlardaki optimizasyon
sonuclaridir ve yapilan deneylerle dogrulanmistir. Bulunan optimum kosullar altinda
ham bentonit i¢in yapilan adsorpsiyon calismasinda ise adsorpsiyon verimi %67.52
olarak bulunmustur. Modifiye edilmis bentonitin adsorpsiyon verimini onemli Ol¢iide

artirdig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3. %Hg(II) adsorpsiyonunun numerik optimizasyonu i¢in parametre diizeyleri

Parametre Istenilen hedef  Diisiik limit  Yiiksek limit
pH Calisilan aralikta 2 9
Co (mg/L) Calisilan aralikta 5 40
Sicaklik (°C) Calisilan aralikta 20 50
Adsorbent miktar1 (gram) Caligilan aralikta 0.001 0.3
%Hg(I1) adsorpsiyonu Maksimum

Cizelge 4.4’ te daha oOnce literatiirde yapilan bazi Hg(Il) adsorpsiyon
caligmalarda kullanilan bazi adsorbentler ile bizim kullandigimiz B-SH arasinda Hg(II)
adsorpsiyonunun karsilastirilmas: verilmistir. Cizelge incelendiginde, bu calismada
kullanilan B-SH’1n sulu ortamlardan Hg(II) adsorpsiyonu i¢in iyi ve kullanilabilir bir

adsorbent oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Literatiirden alinan degisik adsorbentler iizerine Hg*? adsorpsiyonu

Co Adsorbent %Hg(l1)
Adsorbent ) Referans
(mg/L) miktar (g) adsorpsiyonu
Modified Vermiculite 50 0.2 96 An ve ark, 2015
Modified ostrich bone waste Amiri ve ark,
30 0.1 87.7
2016
Commercial raw activated carbons 40 0.4 94.1-99.5 Guo ve ark, 2016
Khoramzadeh ve
Sugarcane Bagasse 76 0.15 97.584
ark, 2013
. . Meena ve ark,
Treated sawdust (Acacia arabica) 3 1 99.4
2008
Tridax procumbens 100 2.5 96.5 Singanan,2015
Mercapto-modified bentonite 36.95 0.19 99.23 Bu ¢alisma

4.3. Sonuglarin izoterm Denklemlerine Uygulanmasi

Adsorpsiyon sistemlerinin mekanizmasini anlayabilmek igin deneysel bilgileri

adsorpsiyon izotermler modellerine uygulamak gerekir. Genel olarak, adsorbent ile

adsorbat arasindaki etkilesimin nasil oldugu hakkinda bilgiyi adsorpsiyon izotermleri ile

saglariz. Adsorpsiyon izotermleri bagmtilar: ile adsorpsiyon dengesini ifade edebiliriz.

Hg(ll) adsorpsiyonunun deneysel denge bilgileri ii¢ farkli adsorpsiyon izoterm

denklemine (Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich) uygulanmistir. Elde

edilen izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.5 de verilmis, ayrica bu dort

denklemin lineer egrileri Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10°de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Langmuir Izoterm Egrisi (T=37.28 °C, Adsorbent Miktari.= 1.9 g/L, pH=
6.17, K.hizi =800 rpm, zaman 120 dak).

InQ,

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5
InC,

Sekil 4.9. Freundlich izoterm Egrisi (T=37.28 °C, Adsorbent Mik.= 1.9 g/L, pH= 6.17,
K.hizi= 800rpm, zaman 120 dak).
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Sekil 4.10. Dubinin-Raduskevich izoterm Egrisi (T=37.28 °C, Adsorbent Mik.= 1.9 g/L,
pH=6.17, K.hizi= 800rpm, zaman 120 dak).

Cizelge 4.5. %Hg(Il) adsorpsiyonu i¢in elde edilen izoterm sabitleri (T=37.28 °C,
Adsorbent Mik.= 1.9 g/L, pH= 6.17, K.hizi= 800rpm, zaman 120 dak)

Langmuir Freundlich Dubinin-Raduskevich
gmax(mMg/g)=32.89 n=6.99 gm(mag/g) = 29.87
KL(L/mg) = 4.61 Kf=26.75 Bo(mg?/j?) = 2x108
RL =0.004 R?=0.97 E(kj/mol) =5
R?=0.99 R?=0.96

Cizelge 4.5°deki korelasyon katsayilarina bakildiginda, Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinin deney sistemimiz i¢in uygun oldugu goriilmektedir. Langmuir
denklemindeki K. parametresi kullanilarak, boyutsuz ayirma faktorii R degeri 0.004
olarak hesaplanmistir. Bu sonug, adsorpsiyon prosesinin uygulanabilecegini (favori
oldugunu) gosterir (Yahaya ve ark.,, 2009). Dubinin-Radushkevich izoterm
denkleminden, esitlik 3.17°ye gore hesaplanan E degeri ise 5 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu bilgilere dayali olarak, adsorpsiyon prosesinin mekanizmasinin
fiziksel oldugu sdylenebilir (Tunal1 ve ark., 2006).

Hg(Il) iyonlart yumusak iyonlardir ¢iinkii bunlar kolayca polarize edilirler ve

merkaptodaki yumusak Lewis bazli kiikiirt atomlariyla giiglii bir sekilde kovalent
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etkilesime sahiptirler. Bununla birlikte, bentonit yiizeyi yiiksek yogunluklu -OH
gruplarina sahip oldugundan, bazi -OH gruplart MPTMS ile modifiye edilmemis serbest
-OH gruplar: olarak yiizeyde kalirlar. Adsorpsiyon isleminde, Hg(II) iyonlar1 merkapto
kiikiirt atomlariyla giiglii sekilde kovalent baglanir, ancak koordinasyonunu bentonit
yiizeyindeki serbest -OH gruplar1 ve ¢ozeltideki su molekiilleri ile tamamlanir (Sekil
4.11). -OH gruplarindaki oksijen sert bir atomdur ve yumusak Hg(II) iyonlariyla zayif
bir sekilde etkilesime girer. Hg(II)-O etkilesimleri Hg(I)-S etkilesimlerini zayiflatarak
adsorpsiyon enerjisinin azalmasima neden olabilir. Sonug¢ olarak, Hg(ll)-S etkilesimi
kimyasal bir etkilesimdir. Dolayistyla enerjinin yiiksek ¢ikmasi beklenmektedir. Ancak
yukarida bahsettigimiz sebeplerden dolay1r D-R izotermine gore diisiik ¢ikmistir (Yilmaz
ve ark., 2017).

H-.O
\ __s

H,0— 19

: )
°H AN

Sekil 4.11. B-SH {izerine Hg(II) adsorpsiyon mekanizmasi.

4.4. Adsorpsiyon Termodinamiginin incelenmesi

Sistemin termodinamik parametrelerinden olan entalpi degisimi ve biiylkligi
ile adsorpsiyonun endotermik mi ekzotermik mi olup olmadigini ayirt edilebilir. Bazi
kimyasal adsorpsiyonlar harig, sabit basing ve sicaklikta adsorpsiyon genellikle
kendiliginden ger¢eklesmektedir. Buna bagli olarak, adsorpsiyon serbest enerji degisimi
(AG®) negatif olmaktadir (Erdem, 2004; Bozkaya, 2010; Baran, 2012).

Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin 6zellikle AH®, AS® ve AG®
gibi parametrelerini inceleyerek, denge hakkinda bilgi edinebilir ve reaksiyonlarin

istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya konulabilir (Tiinay ve Kabdasli, 1996; Nollet



65

ve ark., 2003). Termodinamik caligmalarda elde edilen grafik ve sonuglar, sirasiyla

Sekil 4.12 ve Cizelge 4.6’ de verilmistir.

InK,
w
*

o *

0 T T T )
0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036

/T (K1)

Sekil 4.12. 1/T’ye karsilik InKc grafigi.

Cizelge 4.6. %Hg(1l) adsorpsiyonu icin elde edilen termodinamik parametreler (sabit
Co=36.95 mg/L, Adsorbent mik.= 1.9 g/L, pH= 6.17, K.Hiz1 800 rpm,
zaman 120 dak.).

T(K) InKe AG® (kJ/mol) AH° (kJ/mol) AS°(J/mol K)
283 0.714 -1.066

288 1.295 -3.166

293 1.936 -5.267 117.84 420.16
298 2.716 -7.368

303 3.761 -9.469

308 4.788 -11.570

Cizelge 4.6° deki sonuglara gore, AH° ’nin pozitif degerde oldugu
goriilmektedir. Bu da gerceklesen adsorpsiyonun, verilen sicaklik araliginda endotermik
karakterde oldugunu ifade eder (Bulut ve Baysal, 2006). Negatif AG® degeri ise
adsorpsiyonun termodinamik olarak kendiliginden gerceklestigini ve uygulanabilir
oldugunu gostermektedir. Ayrica artan sicaklikla AG® degerindeki azalma ise
gerceklesen adsorpsiyonun incelenen aralikta yiiksek sicakliklarda daha uygulanabilir
oldugunu gostermektedir. Pozitif AS® degeri ise adsorbentin ve metal iyonlarinin bazi

yapisal degisikliklerinin olabilecegini ifade etmektedir. Ayrica, pozitif AS® degeri s6z
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konusu metal iyonlart i¢in adsorbentin afinitesini ve kati/cozelti ara yilizeyindeki

rastlantisalligin arttigini gosterir (Ajmal ve ark., 2003).



5. SONUC

Yapilan tez caligmasini 6zetleyecek olursak; tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar
neticesinde Kiitahya bdlgesinden elde edilen bentonit, MPTMS ajani ile modifiye
edilerek adsorbent olarak hazir hale getirilmistir. Daha sonra literatiir c¢alismalari
sonucunda adsorpsiyonu etkileyen baslica parametrelerin pH, Co, sicaklik (°C) ve
adsorbent miktar1 (g) oldugu tespit edilmistir. B-SH’in kimyasal yapisi ve ylizey
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla FTIR, EDX, XRD ve BET analizleri yapilmistir.
Adsorbentin mezo ve makro gozenekli yapiya sahip oldugu ve adsorbent yapisinda bazi
fonksiyonel gruplarin (-SH, -OH, Si-O-Si, Si-O, gibi) varlig1 tespit edilmistir. Buda
modifikasyonun basarili oldugunu gostermektedir. Ayrica, B-SH’m sifir yiik noktasi
(pHpzc) 5.42 olarak bulunmustur.

Belirlenen araliklarla, MKT’ de 30 deneyli bir optimizasyon programi
olusturulmus ve deneyler yapilmistir. Deneysel sonuclar sisteme girilip quadratik model
olusturulduktan sonra numerik optimizasyon ile %Hg(II) adsorpsiyonu i¢in optimum
kosullar pH 6.17, Co 36.95 mg/L, sicaklik 37.28 °C ve adsorbent miktar1 0.19 g olarak
tespit edilmistir. Bu optimum sartlarda adsorbe edilen Hg(II) miktar1 19.30 mg/g ve
adsorpsiyon verimi %99.23 olarak tespit edilmistir. MKT’ den elde edilen optimum
sartlardaki deneysel veriler ii¢ izoterm modeline (Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich) uygulanmistir. Adsorpsiyon denge bilgilerinin Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine daha iyi uydugu tespit edilmistir. Termodinamik parametreler
hesaplanarak, adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugu tespit edilmistir. Ayrica artan
sicaklik degeri ile AG®’deki azalma adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha
uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Pozitif AS® degeri ise soz konusu adsorbentin
ve metal iyonunun Kkati/¢ozelti ara ylizeyinde diizensizliginin arttigi anlamina
gelmektedir.

Biitiin bu sonuglar1 dikkate alarak; bir¢ok endiistriyel atik sulardan agir metal
giderimi i¢cin modifiye edilmis bentonit adsorbentinin daha uygun ve genis bir kullanim
alanina sahip oldugunu sodyleyebiliriz. Ayrica adsorbentin kolay elde edilebilir ve ucuz

maliyetli olmas1 adsorbentin 6nemini gostermektedir. Uygulanan modifikasyon yontemi
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basit ve etkili bir yontemdir. Literatiirde merkapto modifiyeli kil 6rneklerinin agir metal
gideriminde kullanildig1 ¢alismalar son derece kisithidir. Ayrica, yapilan ¢alismalarda
daha once bu modifiye adsorbentin Hg(Il) giderimi i¢in kullanilmamis olmasi
calismanin 6nemini daha da arttirmistir. Bu anlamda yeni bir malzeme literatiire
eklenmistir. Bu ¢alismanin biitiin bu yonleriyle literatiir i¢in 6nemli bir bagvuru kaynagi

olacag1 ve degerli bir katki saglayacag diisiiniilmektedir.
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EKLER

Ek 1. Merkezi kompozit tasarim istatistiksel verileri

(Design-Expert 7.0.0 Orijinal ¢iktist)
Responce: Adsorplanan %Hg(II) miktar1

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variancetable [Partialsum of squares]

Sum of Mean F p-value
Source Squares Df Square  Value Prob>F
Model 39607.36 14 2829.10 28.35 <0.0001  Significant
A- pH 141.01 1 141.01 1.41 0.2531
B-Inital Con. 543.51 1 543.51 5.45 0.0339
C-Temperature 30.89 1 30.89 0.31 0.5862
D-Adsorbent dos.  13716.10 1 13716.10 137.43 <0.0001
AB 103.79 1 103.79 1.04 0.3240
AC 137.77 1 137.77 1.38 0.2584
AD 102.47 1 102.47 1.03 0.3270
BC 6.75 1 6.75 0.068 0.7984
BD 806.13 1 806.13 8.08 0.0124
CD 37.73 1 37.73 0.38 0.5479
A2 283.33 1 283.33 2.84 0.1127
B2 24.61 1 24.61 0.25 0.6267
c? 323.11 1 323.11 3.24 0.0921
D? 3780.22 1 3780.22 37.88 <0.0001
Residual 1497.12 15 99.81
Lack of Fit 1497.10 10 149.71 56141.36  <0.0001  Significant
Pure Error 0.013 5 2.667E-003
Cor Total 4104.47 29

The Model F-value of 28.35 implies the model is significant. There is only a 0.01% chance that a "Model
F-Value" this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms

are significant. In this case B, D, BD, D2 are significant model terms. Values greater than 0.1000 indicate
the model terms are not significant. If there are many insignificant model terms (not counting those
required to support hierarchy), model reduction may improve your model. The "Lack of Fit F-value" of
56141.36 implies the Lack of Fit is significant. There is only a 0.01% chance that a "Lack of Fit F-value"
this large could occur due to noise. Significant lack of fit is bad-we want the model to fit.
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