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OZET

Bu tez ¢alismasinda, nanokil takviyeli kompozit malzeme dogal aljinat polimeri
kullanilarak  sentezlendi. Nanokil takviyeli polimerik kompozit malzemenin
karakterizasyonu FT-IR, XRD ve SEM-EDS kullanilarak gerceklestirildi. Sentezlenen
aljinat-nanokil takviyeli nanokompozit malzemesi batch calismasiyla ¢evresel kirlilikler
olan Cu?*, Cd** iyonlarmin yan1 sira eriokrom siyah1 T (EST) ve metilen mavisinin (MM)
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu yanit ylizey metodolojisi (YYM) ile kombine edilmis bir
merkezi kompozit tasarim (MKT) yaklasimi kullanilarak kontrollii desorpsiyonu incelendi.
Cu?*, Cd** iyonlarinin yam sira EST ve MM’nin nanokil takviyeli polimerik kompozit
malzeme iizerine adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon prosesine etki eden pH, sicaklik ve
adsorban miktar1 gibi degiskenlerin optimum kosullart ¢alisilan her bir kirlilik i¢in tespit
edildi. Varyans analizi sonuglar1 sentezlenen kompozit malzemenin calisilan c¢evresel
kirliliklerin giderimi i¢in kullanilmasindaki belirleme katsayilarinin yiiksek oldugunu tespit
edildi. Ayrica kullanilan metotlarin validasyonlar1 Fisher testi, t-testi gibi cesitli testlerle
gerceklestirildi. Adsorpsiyon isleminin denge davranisi, Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri uygulanarak test edildi. Langmuir izoterm modelinin Cu** ve Cd*
iyonlart i¢in deneysel verilere en yakin uyumu saglarken, EST i¢in Temkin modelinin,
MM ig¢in ise Freundlich Langmuir izoterm modelinin deneysel verilere en yakin uyumu
sagladig1 gdzlendi. En iyi uyumun saglandigi modele gore, Cu?* ve Cd** iyonlarinin yani
sira EST ve MM boyar maddelerinin sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 19.2 mg
g'14.1 mg g, 7.8 mg g' ve 3.38 mg g! olarak hesaplandi. Ayrica, kinetik verileri
degerlendirmek i¢in yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve ayrica parcacik
i¢i diflizyon denklemi dahil olmak iizere farkli kinetik modeller uygulandi. Bu kirliliklerin
gideriminde kinetik veriler ile yalanci ikinci-mertebeden denklem arasinda onemli bir
uyum oldugu tespir edildi. Termodinamik caligmalar, adsorpsiyon isleminin dogasinin
kendiliginden ve endotermik oldugunu gosterdi. Desorpsiyon c¢alismalari ve sentezlenen
kompozit malzemenin tekrar kullanilabilirligi 0.5 M HCI kullanilarak gercgeklestirildi.
Sentezlenen kompozit malzeme, sentetik cozeltilerden g¢evresel kirliliklerin giderimine
basartyla uygulandi.

Anahtar kelimeler: Nanokil, polimerik kompozit malzeme, Kkarakterizasyon,
optimizasyon, adsorpsiyon izotermi, kinetik ve termodinamik ¢aligsmalari
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ABSTRACT

The Use of Nanoclay Reinforced Polymeric Composite for Environmental

Pollution Removal

In this thesis, nanoclay reinforced composite material was synthesized using natural
alginate polymer. Characterization of nanoclay reinforced composite material was
performed using FT-IR, XRD and SEM-EDS. The synthesized nanoclay-reinforced
nanocomposite material was used in batch study using a central composite design approach
(CCD) combined with response surface methodology (RSM) for adsorption and desorption
of Cu®**, Cd* ions, Eriochrome Black T (EBT) and Methylene Blue (MB) as
environmental impurities. For the adsorption of Cu?*, Cd** ions as well as EBT and MB on
nanoclay reinforced composite material, optimum conditions of variables such as pH,
temperature and amount of adsorbent affecting the adsorption process were determined for
studied each pollutant. The results of the analysis of variance were found to have high
determination coefficients in the use of the synthesized composite material for the removal
of the studied environmental pollutants. In addition, the validation of the methods was
carried out with various tests such as Fisher's test and t-test. The equilibrium behavior of
the adsorption process was tested by applying Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm
models. It was observed that the Langmuir isotherm model provided the closest fit to the
experimental data for Cu®* and Cd** ions, while the Temkin model for EBT and the
Freundlich Langmuir isotherm model for MB provided the closest fit to the experimental
data. According to the model with the best fit, the maximum adsorption capacities of Cu**
and Cd** ions as well as EST and MM dyestuffs were calculated as 19.2 mg g',14.1 mg g
I, 7.8 mg g! and 3.38 mg g’!, respectively. Also, different kinetic models were applied to
evaluate the kinetic data, including pseudo-first-order equation, pseudo-second-order
equation as well as intraparticle diffusion equation. It was observed that there is a
significant agreement between the kinetic data and the pseudo-second-order equation in the
removal of these impurities. Thermodynamic studies showed that the nature of the
adsorption process is spontaneous and endothermic. Desorption studies and reusability of
the synthesized composite material were performed using 0.5 M HCI. The synthesized
composite material has been successfully applied to the removal of environmental
pollutants from synthetic solutions.

Keywords: Nanoclay, polymeric composite material, characterization, optimization,
adsorption isotherm, kinetic and thermodynamic studies
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1. GIRIS

Su kirliligi diinyanin en o©Onde gelen c¢evresel sorunlarindan biridir. Dogal
kaynaklarin hizli bir sekilde kirlenmesi diinyada siirdiiriilebilirligi ve gelecek nesilleri
tehdit eden ve Oncelikli ele alinmas1 gereken bir problemdir. Sanayilesmenin hizla artmasi,
aritilmis veya yetersiz sekilde aritilmis atik sularin desarji nedeniyle kisitli olan su
kaynaklar1 hizla kirlenmektedir. Geleneksel aritma yontemleri koagiilasyon/flokiilasyon,
iyon degisimi, oksidasyon, adsorpsiyon, membranlar, ¢okeltme, elektro ¢okeltme, ileri
oksidasyon prosesleri, ulrafiltrasyon aritma teknolojilerinde kullanilan yontemlerdir.
Geleneksel atik su aritma teknolojileri dogru kullanilamamasi ve uygun maliyetli olmamasi
sebebiyle arzu edilen desarj standartlarina ulasamamistir (Nasrollahzadeh ve ark., 2021).

Diinyada artan su ihtiyacinda dolay1 bu geleneksel teknolojilerin gelistirilmesi son
derece onemlidir. Nanoteknolojinin son yillarda hizli gelismesiyle, 6zellikle son yirmi
yilda nanoteknoloji bilim ve teknolojinin neredeyse biitiin alanlarinda uygulamalariyla
bliylikk onem kazanmistir. Cevredeki su kirleticilerinin uzaklastirilmasi igin ¢esitli
nanomalzemeler hazirlanmis ve kullanilmistir. Su kalitesini arttirmak i¢in nanoteknolojide
meydana gelen ortaya koydugu olumlu gelismeleri gbz Oniine alarak ekonomik ve kolay
uygulanabilir farkli nanomalzemeler adsorpsiyon yoluyla yonetimi i¢in malzemeler
gelistirilmelidir. Nanomalzemeler gelistirilmesi tesvik edilerek kiiresel bir problem olan su
kirliligi i¢in yeni ve pratik ¢ozlimler sunulmalidir. Gozenek boyutlarinin kiiciik ve aktif
ylizeylere sahip olmlar1 gibi 06zellikler nanoadsorbanlarin su kirleticilerinin
uzaklastirilmasinda kullanimi i¢in 6nemli avantajlardir. Ekonomik ve stirdiiriilebilir ¢evre
uygulamalar1 i¢in yeni nanoadsorbanlar gelistirilmelidir. Genis ylizey alani, 6nemli
kimyasal reaktivite, daha diisik maliyet ve giic tiketimi gibi kirleticilerin
uzaklastirilmasini saglayan ¢ok islevli ve benzersiz bir¢cok 6zellige nano yapilardan etkin
sekilde yararlanilabilir (Santhosh ve ark., 2016; Sahu ve ark., 2019).

Bu tez caligmasinda c¢evresel Kkirliliklerin (agir metal ve boyar maddeler)
uzaklastirilmasi i¢in nanokil takviyeli dogal bir polimer olan aljinat ile enkapsiile edilen
malzeme gelistirilmis ve adsorpsiyon i¢in kullanilmistir. Gelistirilen malzemenin ¢evresel
kirlilikleri giderim potansiyeli degerlendirilmistir. Uretilen malzeme c¢evre ve
mikroorganizmalara zararsiz biyouyumlu bir malzemedir. Ayrica, ¢evresel kirliliklerin sulu

ortamdan gideriminde proses degiskenleri yiizey yanit metodolojisi ile optimize edilmis ve



global ¢oziim Onerilerinde bulunulmustur. Bu yoniiyle bu calisma diger benzer
calismalardan {istiin olup daha az kimyasal ve c¢evreci bir yaklasim kullanilarak

gerceklestirmistir.
1.1. Nanoteknoloji

Nano kelimesi, Yunanca “nanos” kelimesinden tiiremis olup “cilice” anlamina
gelmektedir. Bilimsel bir 6l¢ii birimi olan nano herhangi bir fiziksel biiyiikliigiiniin
milyarda biri anlaminda kullanilmakta olup 1 nanometre (1 nm=10" m) metrenin milyarda
birini ifade etmektedir (Ozdogan ve ark., 2006).

Nanometrenin biiylikliigiinii zihnimizde canlandirmak gerekirse yaklasik insanin
sa¢ teli kalinliginin yiiz binde biri yaklagik 100.000 nanometreye denk gelmektedir. Cift
sarmal yapidaki DNA vyaklastk 2 nm uzunlugundadir (Erkog, 2007). Sekil 1.1°de

nanometre boyut dlcek ile ilgili 6rnek gosterilmektedir (Kesari, 2017).
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Sekil 1.1. Nano 6l¢ek boyutu ile ilgili 6rnekler (Kesari, 2017)

Nanoteknoloji, malzemelerin yapilar1 ve islevlerini fiziksel, kimyasal, biyolojik

ozelliklerine gore belirli isleve sahip olacak bicimde ve bu malzemelerin kontrollii dizayn



edilmesine imkan saglamaktadir. Ayrica, normal maddelere gore daha iistiin 6zellikler
gosteren nano boyutta maddelerin iretilerek giinlik yasami kolaylastirmay1

hedeflemektedir (Erkog, 2007).

1.1.1. Nanoteknolojinin tarihcesi

“Nanometre” kavrami ilk olarak 1925’te Nobel Kimya Odiilii Sahibi Richard
Zsigmondy tarafindan 6ne siiriilmiistiir. Richard Zsifmondy altin kolloid parcaciklarini
mikroskop ile gozlemleyerek pargacik boyutlarini dl¢en ilk kisidir (Hulla ve ark., 2015). 29
Aralik 1959°da Caltech’teki Amerikan Fizik Dernegi toplantisinda, “Asagida Cok Yer
Var” bagliklt bir konferans vermistir (Bhushan, 2016). Maddelerin atom diizeylerinde
molekiillerin kontrol edilebilecegi kavramini ortaya atmistir. Bu yeni fikir yeni diisiinme
yollarin1 dogurmus ve 1965 yilinda Nobel Fizik Odiilli Richard Feyman modern
nanoteknolojinin babasi olarak bahsedilmesinin en biiyiik sebebi nanoteknolojik alaninda
sundugu bu yeni hipotezi kanitlanmis olmasidir (Hulla ve ark., 2015). 1974 yilinda
Tokyo’da yapilan uluslararasi endiistriyel tiretim konferansinda “Nanoteknoloji temelde,
malzemelerin bir atom veya bir molekiil tarafindan birlestirilmesi, ayrilmasi ve
deformasyonunun islenmesidir.” tanimin1 yapan Norio Taniguchi nanometre diizeyinde
olusan yar1 iletken siirecleri tanimlarken ‘“nanoteknoloji” terimini ilk defa kullanmistir
(Tolochko, 2018). Norio Taniguchi nanoteknolojiyi, nanometre boyutunda ¢ok hassas bir
iiretim teknolojisi olarak gormekteydi (Zarzycki, 2014).

Nanoteknolojinin kurucu babasi olarak bilinen Miihendis Eric Drexler molekiiler
nanoteknoloji fikrinin ilerlemesinde Onciilik yapmis, kendisinden dnceki herkesten daha
cok derinlemesine arastirmalarda bulunmustur. Bu aragtirimalari sonunda 1986 yilinda
“Motorlarin Yaratilisi: Nanoteknolojinin Yaratilis Cag1” kitabim1 yazmistir. 1991 yilinda
Drexler MIT doktora tezinde, Nano sistemler: Molekiiler Makine, Imalat ve Hesaplama
alaninda ¢alismistir. Drexler molekiiler nanoteknoloji alanin1 kurarak yaptigi caligmalarla
bir¢cok bilim insanlarina nanoteknolojinin {iretim sistemlerini gelistirmesinde molekiilleri
ve baglan kesfetme konusunda ilham vermis ve Onciiliik etmistir. Drexler miithendislerin ve
fizik¢ilerin mikroskobik sistem kavramlarini molekiiler diizeylere indirmelerinde bilim
insanlarina ilham veren bir diisiinceyi dnciiliik eden 6nemli bir kisi olmustur (Bhagyaraj ve
Oluwafemi, 2018). 1980’11 yillarda cesitli bilimsel ¢aligmalar nanometre 6lg¢eklerindeki

yeni davraniglar1 oraya koymus, hem de atom hakkinda daha c¢ok bilgi elde edilmis atomu



istedigimiz yere tasimaya olanak saglamistir. 1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir
mikroskop tiirii “Scanning Tunneling Microscope” (STM) gelistirilmis ve gelismelere pay
sahibi olan arastirmacilar bu buluslar1 ile 1986°’da Nobel Fizik 6diliinii almislardir. Ayni
zamanlarda STM miktoskoopunun bir tiirevi olan “Atomic Force Microscope” (AFM)
gelistirilmistir (Ozdogan ve ark., 2006).

Teksas’taki Rice Universitesi’nde fizik, kimya ve astronomi profesorii olan Richard
Smalley 1996 yilinda kimya alanindaki kesfi ile Nobel Odiiliinii alamaya layik
goriilmiistiir. 1996 yi1lindan 2022 yilina kadar Nano Olgekli Bilim ve Teknoloji Merkezinin
Direktorii ardindan Rice Universitesinde yeni Karbon Nanoteknoloji Laboratuvarmin
direktorii olmustur. Smalley gorev siliresince karbon C60, C70 gibi c¢esitli fullerenler
tizerine kapsaml sekilde yaptigi ¢aligmalara biiyiik ilgi toplamistir. Smalley’in uzatilmig
fullerin lizerine yaptig1 arastirma ve calismalarinda naylon, polipropilen ve kevlar’dan
sonra yeni bir teknoloji polimeri olan buckytiipleri bulmasi ile popiilerlesmesini
saglamistir. O donemlerde bilinen diger iletken polimerlerle karsilastirildiginda,
buckytiipler daha iletken ve elektronlarin akisini neredeyse her teknolojide

kullanabilecegini kanitlamistir (Bhagyaraj ve Oluwafemi, 2018).

1.1.1.1. Nanoteknolojinin kronolojik gelisimi

1959: Richard Feynman meshur konugmasini yapti.

e 1974: Aviram ve Seiden ilk molekiiler elektronik aygit i¢in patent aldi.

e 1981: G.K. Binning ve H. Rohrer atomlar tek tek goriintiileyebilmek icin
STM’yi icat ettiler.

e 1985: R Curl Jr., H. Kroto; R. Smalley C60" kesfettiler.

e 1986: G.K. Binnig, C.F. Quate, C. Gerber AFM'yi icat ettiler.

e 1986: K.E. Drexler "Engines of Creation" kitabim1 yayimladi (molekiiler
nanoteknoloji fikri).

e 1987: iletkenligin kuantum 6zelligi ilk defa gozlendi.

e 1987: T.A. Fulton ve G.J. Dolan ilk defa tek elektron transistorii yapti.

e 1988: W De Grado ve ekibi ilk defa suni protein yaptilar.

e 1989: IBM (Zurich)'de 35 Xe atomundan IBM yazis1 yazildi.

e 1991: Iijima ¢ok duvarl karbon nanotiipleri kesfetti.



e 1993: Iijima ve Bethune tek duvarli karbon nanotiipleri kesfetti.

e 1993: Rice Universitesi'nde (ABD) ilk "nanoteknoloji" laboratuvart kuruldu.

e 1997: N. Seeman ilk defa DNA molekiilii kullanarak nano mekanik aygit
yapti.

e 1997: Ilk defa nanotiip kullanarak elektrik akimi dl¢iildii.

e 1998: C. Dekker ve ekibi TUBEFET yapti.

e 1999: M. Reed ve J.M. Tour ilk defa tek organik molekiil ile elektronik
anahtar yapti.

e 2000: ABD'de ilk defa nanoteknoloji arastirmalari i¢in 422 Milyon $
kaynak ayrildi.

e 2001: ilk defa nanotiiplerden transistor ve mantik devreleri yapildi.

e 2001: ZnO nanotel lazeri yapildi.

e 2002: Superorgii nanoteller yapildi.

e 2005: Ik dort tekerlekli nano araba modeli hareket ettirildi.

e 2010: DNA tabanli robot yapildi

e 2011: Nano islemciler icin ilk programlanabilir nanotel devreleri DNA

molekiiler robotlar1 yapildi (Erkog, 2007; Bhagyaraj ve Oluwafemi, 2018).

1.1.2. Nanoteknolojinin uygulama alanlar:

Nanoteknolojide bir¢ok uygulama alaninda {retilen {stliin 06zelliklere sahip
materyaller kullanilmaktadir. Giliniimiizde nanoteknoloji kimyadan fizige, malzemeden
biyoteknolojiye, ¢evreye, gida sektoriinden elektronige kadar farkli bircok alanlarda
kullanilarak hayatimizda 6nemi giderek artmaktadir. Nanoteknolojinin baslica uygulama

alanlar Sekil 1.2°de gosterilmektedir (Paul M. Muchinsky, 2012).



Sekil 1.2. Nanoteknolojinin uygulama alanlar1 (Paul M. Muchinsky, 2012)

1.1.3. Nanopartikiiller

“Nanopartikiil” terimi, boyutlar1 1 ile 100 nm arasinda en az bir boyutlu partikiil
olarak tanimlanmaktadir. En yaygin kullanilan nanopartikiiller metaller, metal oksitler,
silikatlar, oksit olmayan seramikler, polimerler, organikler, karbon ve biyomolekiiller gibi
cesitli kimyasal yapiya sahip malzemelerden iiretilebilir. Bu nanopartikiiller, kiire, silindir,
tiip gibi farkli morfolojide bulunabiliriler. Genellikle, uygulanacak alanda ihtiyaglara gore
uyarlanip tasarlanabilmektedir. Giiniimiizde nano parcaciklarin bu kadar 6n plana
¢ikmasinin nedeni, partikiillerin bulundugu ortamdaki farkli kimyasal yapilar, sekilleri,
morfolojileri en Onemlisi de yilizey morfolojisinin g¢esitliligidir. Sekil 1.3’te

nanopartikiillerin cesitlilikleri ve sahip olduklar1 6zellikler verilmistir (Nagarajan, 2008).



. Nanopartikiiller

Sekil 1.3. Nanopartikiillerin ¢esitlikleri ve sahip olduklar1 6zellikler (Nagarajan, 2008)

Teknolojinin gelismesiyle nanopartikiiller son yillarda farkli endiistri alanlarinda
kullanilmaya baglanmis olup bu pargaciklarin kullanilmasinin temel nedeni ise daha {istiin
Ozelliklere sahip olmasidir. Nanopartikiiller ilag-eczacilik, gida, malzeme bilimleri,
biyomedikal, biyotip, kimya, elektrik, bilisim sektorleri gibi bir¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir. Nanopargaciklarin en temel 6zelligi yiizey alanimi artiran ve yliksek
reaktivite saglamasi ile bir¢ok 6zelliklerin ayarlanabilmesini miimkiin kilmasidir (Tuna ve

ark., 2015).

1.1.4. Nanopartikiillerin sentezi

Nanopartikiillerin sentezi i¢in “yukaridan-asagiya (top-down)” ve “asagidan-
yukariya (bottom-up)” olmak iizere iki ana yaklagim vardir. Asagidan yukariya yaklasimda
atom-atom veya molekiil-molekiil en kiiciik yapi taslari iist iiste koyularak kiimeler haline
getirilerek nanopartikiiller elde edilir. Yukaridan asag1 yaklasim ise biiyiik bir parcacigin
malzemenin boyutunu fiziksel ve kimyasal yontemler kullanarak kiiciiltmektir.

Nanopartikiillerin sentez yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere iice



ayrilabilir. Nanopartikiillerin sentez yaklagimi Sekil 1.4°te (Yeltekin, 2020), farkli sentez
yaklagimlar1 da Sekil 1.5°te gosterilmektedir (Yilmaz, 2020).
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Sekil 1.4. Yukarindan asagiya ve Asagidan yukariya sentez yonteminin sematik gosterimi
(Yeltekin, 2020)



Nanopartikiillerin Sentezi

Yukaridan Asagiya Asagidan Yukariya

1. Kimyasal Cokelme
2. Buhar Biriktirme
3. Atomik/Molekiiler Kondenzasyon
4. Sol-Jel Proses
5. Sprey Piroliz

1. Mekanik Ogiitme ve Asindirma
2. Kimyasal Asinma
3. Kimyasal/Lazer Ablasyon
4. Piiskiirtme

6. Laser Piroliz
7. Aoerosol Piroliz

Yesil Sentez
1. Bakteri
2. Mantar
3. Bitki ekstrakti

Sekil 1.5. Nanopartikiillerin farkli sentez yontemleri (Y1lmaz, 2020)

1.1.5. Nanopartikiillerin karakterizasyonu

Nanopartikiillerin karakterizasyonu ile iiretilen malzemenin gelistirilmesi ve liretim
faaliyetlerinde kullanimi oldukga 6nemlidir. Boyutlari, morfolojisi, kimyasal bilesenleri,
ylizey yikleri gibi Ozellikleri iiretilen nanoparcaciklarin istenilen nanopartikiiller olup
olmadiginin anlasilmasi agisindan ¢ok 6nemli rol oynamaktadir. Nanopartikiillerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi adina kullanilan karakterizsayon yontemlerini 4 ana

baslik altinda toplamak miimkiindiir;

1. Mikrsokopik Yontemler
Spektroskopik Y ontemler

Kromotografik Yontemler

s wn

Diger Yontemler



1.1.5.1. Mikroskobik yontemler

Giliniimiizde  mikroskobik anlamda  goOriintiileme tekniklerinde elektron
mikroskoplar1 kullanilmaktadir. 17. yiizyilda icat edilen 151k mikroskobu goriintiileme i¢in
1518a ihtiya¢ duymasi ve 15181n dalga boyunun yiiksek olmasi sonucu ¢oziiniirlik diismekte
malzeme yeteri kadar biiyiik dlcekte goriintiilenememekteydi ancak elektron mikroskobu
sayesinde elektronlarin yaydigi isinlar1 bir milyon kat daha biiyiitebilmesi sayesinde 151k
mikroskobuyla goriintiilemeyen bir¢ok mikroorganizma ve kiiciik yapilarin goriintiilenmesi
mimkiin kilmaktadir. Sekil 1.6’da nanopartikiillerin analizi i¢in kullanilan mikroskobik

yontemler 6zetlenmistir (Ortadogulu, 2021).

Atomik Kuvvet
Mikroskopisi
(AFM)

Taramah
Elektron
Mikroskopisi
%

| Gegirimli
Elektron
Mikroskopisi
%

Taramah
. Tiinelleme
Mikroskopisi
(STM)

-

Sekil 1.6. Nanopartikiillerin analizi i¢in kullanilan mikroskobik yontemler (Ortadogulu,
2021)

Yaygin olarak kullanilan elektron mikroskoplar1 ise elektron mikroskobu ve

gecirimli elektron mikroskobudur.

1.1.5.2. Spektroskopik yontemler

Spektroskopik yontemler maddelerin 1sinla olan etkilesimlerine dayanan,

maddelerin bir enerji diizeyinden digerine gecerken sogurdugu veya yaydigi 15181 yani
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elektromanyetik dalgalar tespit edilerek maddenin yapis1 hakkinda ¢ikarimlar saglayan
yontemdir. Spektroskopik teknikler, numune {izerine uyarict bir 1sin gonderilerek
numunedeki ndtron, proton, atom veya molekiillerin gonderilen 1513a kars1 verdigi tepkinin
ol¢iildiigii sistemlerdir. Deneysel frekanslardan yararlanilarak atomlar, molekiiller veya
cekirdekler arasindaki kuvvetlerin etkilesimleri incelenir. Sekil 1.7°de nanopartikiillerin
analiz ve karakterizasyonu i¢in en ¢ok kullanilan spektroskopik yontemler 6zetlenmistir.

(Ortadogulu, 2021)

SPEKTROSKOPIiK YONTEMLER

Sekil 1.7. Nanopartikiil karakterizasyonunda kullanilan spektroskopik yoOntemler
(Ortadogulu, 2021)

1.1.5.3.Kromotografik yontemler

Kromotografik yontemler, numunelerdeki nanopartikiillerin ayrilmasi igin
kullanilan hassas, hizli ve tahribatsiz bir yontemdir. Baz1 kromotografik yontemlerde
¢oziicii kullanilmast miimkiin olsa bile numune ile ¢6ziicii arasinda bir etkilesim
olabilmektedir. Boyut ayirma islemlerinde geleneksel analitik cihazlara detektor olarak
atomik emisyon spektrometresi (ICP), kiitle spektrometresi (MS), dinamik 1s1k sagilimi
spektrometresi (DLS) gibi cihazlar eklenerek su, toprak, biyota ve gidalardaki farkli nano

6l¢iilmesinin yan1 sira ayn1 zamanda bunlarin karakterizasyonu ve elementsel analizleri de
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yapilabilir. Nanopartikiillerin karakterizasyonunda en c¢ok kullanilan kromotografik
yontemler Sekil 1.8’de gosterilmektedir (Ortadogulu, 2021).

BOYUT DISLAMA KROMATOGRAFISI ALAN AKIL FRAKSIYONU

*En yaygin uygulanan kromatografik yontem | *Kompleks dogal numunelerde
olup voltametri gibi saptama teknikleriyle nanopartikiillerin boyut ayrimi i¢in son
birlikte kullanilir. derece umut verici bir tekniktir.
Nanopartikiillerin yalnizca hidrodinamik
kuvvetlerde dayanan sabit faz olmasima
dayanur.

KROMATOGRAFIK
KARAKTERIZASYON
YONTEMLERI

HIDRODINAMIK KROMATOGRAFI KAPILER ELEKTROFOREZ

Farkli ortamlarda genis partikiil boyutu *Bu yontemler oldukga hassas olup
ayirim araligi ile ¢esitli nanopartikiillerin numunelerin daha sonraki analizlerde
boyutlandirilmasini saglar. Agrega kullanimasini saglar.
olusumunun daha iyi anlasilmasina yardime1
olmakta 6zellikle yararhdir.

Sekil 1.8. Nanopartikiillerin karakterizasyonunda en ¢ok kullanilan kromotografik
yontemler (Ortadogulu, 2021)

1.1.5.4. Diger yontemler

Yiizey alami oOl¢iimii (BET) analizi; kati, toz ya da graniil halindeki
nanopartikiillerin gaz adsorpsiyonu ile yiizey alanlarinin bulunmasina dayanmaktadir.

Santrifiijleme ve filtrasyon teknikleri; boyut franksiyonlamada ve numunelerin
hazirlanmasinda olduk¢a kullanisli olup hizli, biiyiik hacimli ve ekonomik olmasi gibi
avantajlara sahiptir.

Zeta potansiyeli teknigi sayesinde sivi ortamda dagilmis olarak bulunan
nanopargcaciklarin birbirini itme ve ¢ekme kuvvetleri uygulamasi sonucunda yiizey yiikleri
belirlenebilmektedir. Zeta potansiyel degeri elektrostatik dagilma mekanizmasi1 hakkinda
bilgiler vermekte olup nanopargacigin elektrik yiikiiniin 6l¢iilmesi ve zamanda yiik
kararliginin miktar1 hakkinda bilgi saglamaktadir.

Zeta potansiyelini etkileyen parametreler;

e (Cozelti igerigi
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e Parcacigin yapisi

e Yiizey yiik yogunlugu

e Ciftli katman kalinlig1 (Elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile difiizyona baglilik
gosterir)

e Potansiyel belirleyici iyonlarin konsantrasyonu

e (ozelti pH’1 seklinde siralanabilir.

Tablo 1.1°de nanopartikiillere ait en ¢ok kullanilan karakterizasyon yontemleri, bu

yontemlerin dayandigi teknikler ve sonucunda 6l¢iilen nicelikler 6zetlenmistir.

Tablo 1.1. Nanopartikiiller i¢cin kullanilan karakterizasyon yontemleri ve 6l¢iilen nitelikleri

UYGULANAN ISLEM OLCULEN OZELLIK
TEM, SEM, AFM Mikroskobik
XRD Spektroskopik Agregasyon
Zeta Potansiyeli Diger
TEM, SEM, AFM Mikroskobik Boyut
TEM, SEM, AFM Mikroskobik 5
X Boyut dagilimi
FFF, HDC, SEC Kromatografik
FT-IR, XRD, XPS Spektroskopik Kimyasal yap1
CPC Diger Partikiil sayist
TEM, SEM, AFM Mikroskobik Sekil
TEM, SEM, AFM Mikroskobik Tirlesme sayist
BET Diger
XPS Spektroskopik Yiizey kimyast
CE Kromatografik
Zeta Potansiyeli Diger Yiizey yuku
1.2. Kil

Kilin ilk tanimimi jeolojinin kurucusu Georgius Agricola tarafindan 1546 yilinda
yapildi. Kil ¢ap1 0.005 mm’den daha kiiciik ince taneli dogal kaya ve toprak malzemesidir.
Killer biiyiik miktarda organik/dogal malzeme olan turba, ¢amur ve bazi toprak disinda
esas olarak inorganik bir malzemedir. Kil parcaciklari, toprak, seramik killer, kil seyleri,

buzul killer ve mineral grubu olarak feldispat igceren kayalarin uzun zaman asinmalari
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sonucunda meydana gelmektedir. Kil az miktarda kuvars (SiO2), metal oksitler ve organik
madde varliginda bir veya daha fazla kil minerali ile birlesebilmektedir. Kil pargaciklarinin
boyutu disiplinler arasinda farkliliklar gosterebilmektedir. Jeolog ve toprak bilimciler i¢in
genellikle 0.002 mm, sedimantoloji bilimi ile ugrasan kisiler genellikle 0.004-0.005 mm
partikiil boyutunu dikkate alirken kimyacilar 0.001 mm olarak kullanirlar. Kil toprak
icerigine bagli olarak beyazdan donuk, griye kahverengi, koyu turuncu, kirmiz1 gibi birgok
farkli renklerde goriilebilmektedir. Kil iki sinifa ayrilabilir; bunlar kalint1 kil ve sedimanter
kildir (Kerr, 1952; URL-2, 2017; URL-1, 2022).
Kalint1 Killer: Bu tiir killer bulunduklar1 toprak yapisina ve ylizey asinmalarina
gore olusmaktadir. Bu kil grubunu kendi i¢inde ii¢ gruba ayrilabilir:
e Silika ve aliimina igeren granit gibi kayalarin kimyasal ayrismasiyla olusan,
o Kireg tas1 gibi ¢oziinmeyen kil olarak ¢okeltilen kayag¢ ¢ozeltileriyle olusan,
e Seyl parcalanmasi ve ¢ozlinmesiyle olusan
Sedimanter Killer: Bu tiir killer erozyon, akarsu ve bulunduklar1 yerden taginarak

elde edilen kil gurubu olarak tanimlanmaktadir (Kerr, 1952).

1.2.1. Kil mineralleri

Kil mineralleri demir, magnezyum, alkali metaller, alkalin topraklar ve diger
katyonlar gibi degisken miktarda iyon iceren diinya ylizeyinde bulunan kayaglarin
atmosferle temas eden yiizey cevresinde bulunan minerallerdir. Kil mineralleri kayanin
kimyasal olarak ayrismasindan olugsmaktadir. Genellikle seyl, ¢amur tas1 ve sil tasi gibi ine
taneli tortul kayaglarda bulunurlar. Kil mineralleri topragin 6nemli bir bileseni olup,
olusmas1 i¢in su gereklidir. Kil mineralleri topragin en Onemli bilesenlerinden olup
genellikle 0.002 mm’den kiiciik pargaciklara sahip ultra ince parcaciklardir. Kil
minerallerinin ¢ogu sulu aliimina silikat veya sulu aliiminyum fillosilikat olarak bilinir. Kil
mineralleri, yiizeylerindeki bazi dengesiz elektrik yiik varliklar1 sebebiyle diger
minerallerden asman su ve ¢Ozlinmiis bitki besinlerini tutma kapasitesine sahip
olduklarindan toprakta kimyasal slinger gibi gorev gostermektedir. Topragin sisme-
bliziilme kapasitesi, katyon degisim kapasitesi gibi kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin
birgogu topraktaki kil minerallerinden kaynaklanmaktadir. Kil mineralleri tanimlayan

ozellikler, kil mineralinde bulunan kimyasal bilesiklerden atom ve iyonlar1 birbirilerine
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baglayan kuvvetler ve simetrik dizilisiyle tanimlanir. Bu iyonlarin dizilisine gore kil
mineralleri iki tiir kristal yapiya sahiptir (Hassan ve ark., 2012).
1. Silisyum-oksijen tetrahedron: Dort oksijen atomu tarafindan c¢evrelenen
silisyumdan olusur ve silika tabakasini olusur.
2. Aliiminyum ve magnezyum oktahedron: Alti hidroksil birimiyle
cevrelene aliiminyum/magnezyum birleserek olusur
Kil minerallerinin kimyasal yapilar1 Sekil 1.9°da ve Sekil 1.10°da, siniflandirilmasi

ise Sekil 1.11°de gosterilmektedir.

Ksii hidroksil veya
‘ — >  oksijen

’ aliiminyum
\ g veya
26 Y, magnezyum
nm —02

Sekil 1.9. Kil minerallerinin farkli kristal yapisinin gosterimi (URL-3, 2022)

IK] TABAKALI KIL MINERALLERI 0C TABAKALI XL MINERALLERI

Sekil 1.10. Kil minerallerinin farkli tabakali yapilar1 (Gtires, 2011)
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Kil Mineralleri

o
[

Sekil 1.11. Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Hassan ve ark., 2012)

1.3. Aljinat

Aljinat Ingiliz kimyac1 E.C.C. Stanford tarafindan 1881°de kesfedilmistir (Draget,
2009). Aljinat, dogada bol miktarda bulanan kahverengi makro alglerin dis hiicre
yapisindan ekstrakte edilerek elde edilen dogal bir polisakkarittir ve dogal bir polimerdir.
Aljinatin ana bileseni aljinik asit olup sodyum aljinatin ise aljinik asidin Na tuzudur
(Sutirman ve ark., 2021). Aljinat, uzun dogrusal ikili dallanmig kopolimer ailesinden olup
B-1.4-D-mannuronik asit (M) ve a-1.4-L-gluronik asitin (G)’in birlesiminden bagka bir
deyisle tironik asitten olusmaktadir. (Sakai ve Kawakami, 2007; Ramdhan ve ark., 2020).
Aljinat {i¢ fraksiyonda bulunabilir, manniironik fraksiyon (M), gluronik fraksiyon (G) ve
manniironik-gluronik fraksiyonu (MG) birlesimidir (Ramdhan ve ark., 2020). Aljinat,
biyolojik olarak parcalanabilen, toksik olmayan, biyolojik olarak uyumlu, maliyeti diislik
bir maddedir (Paques ve ark., 2014). Alg’dan sentezlenen aljinatinin G igerigi %30-70
arasinda degismektedir (Andersen ve ark., 2015). Aljinat iiretilen alglerin yetistikleri
bolgeler ve farkli mevsimlerde temin edilmelerine gére M ve G igeriklerinde degisiklik
goriilmektedir. Alglerin M/G oraninin degigmesi aljinatin fiziksel 6zelliklerini etkileyen

onemli bir faktordiir. Aljinatin mekanik ozellikleri G blogunun uzunlugu ve molekiil
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agirhgin arttirllmast ile degigsmektedir. G blogu derisimi yiiksek olan aljinatlarin jel
yapilart daha yiiksek bir mukavemete sahipken diisiik derisimler de ise daha zayif ve daha
gligsiizdiirler (Lee ve Mooney, 2012). Aljinat’in kimyasal yapis1 Sekil 1.12°deki sekilde
gosterilmistir. Aljinat tiirevlerinin sulardaki ¢oziiniirliikleri degiskenlik gostermektedir.
Aljinik asit ve kalsiyum aljinat suda ¢oziinmezken sodyum aljinat, kalsiyum aljinat ve

amonyum aljinat suda ¢oziinmektedir (Kiiglikgcapraz ve ark., 2016).
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Sekil 1.12. Sodyum aljinatin kimyasal yapisi (Sutirman ve ark., 2021)

1.4. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler, diger malzemelerde elde edilemeyen ve istenilen 6zelliklere
gore iki veya daha fazla malzeme birlesiminin kullanilmasiyla geleneksel malzemelerden
daha istiin yeni Ozellikler kazanmasiyla olusturulan malzemelerdir (Balasubramanian,
2013). Bagka bir deyisle farkli kimyasal ve fiziksel oOzelliklere iki ve daha fazla
malzemenin bilesen malzemeleri bir araya getirerek olusturulan tek tek malzemelerin sahip
oldugu ozelliklerle karsilastirildiginda daha iistiin 6zellikler gosteren malzemeler olarak da
tanimlanabilir. Kompozit malzemenin bilesenleri karismaz, ¢oziilmez ve bireysel
ozelliklerini kaybetmezler budan dolay1 daha etkili malzemeler olusturlar (Rajak ve ark.,
2019). Kompozit malzemelerde bilesen malzemelerden biri matriks gorevi goriirken diger
malzemelerden kompozit de takviye gorevini iistlenmektedir. Matriks malzemesi, takviye
malzemesini korumak, gerilmeyi takviye malzemesine dagitmak ve kompozit par¢anin son
seklinin olusumunu saglamakta gorev alir. Takviye malzemesi, kompozite yiiksek mekanik
ozellikler saglamak ve matrisi istenilen giiglendirilmesinde seklinde rol oynamaktadir (Fu
ve ark., 2020). Kompozit malzemeler i¢in ¢ok farkli siniflandirilmalar yapilmasina ragmen,

genel olarak metal, seramik ve polimerler olarak ii¢ ana gruba Sekil 1.13’te ayilmaktadir.
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Bu malzemelerin hepsinin kendisine gore iistiin veya zayif yonleri bulunmaktadir (Kaya,
2016).

Metal Esasli Kompozitler

Seramik Esasli Kompozitler

—
[}
—
N
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N
=}
[N
=
o
R

Polimer Esasli Kompozitler

Sekil 1.13. Kompozit malzemelerin gruplandirilmasi (Hecht ve Srebnik, 2016)

Kompozit malzemelerin takviye malzemelerine gore siniflandirilmas: Sekil 1.14’te
gosterilmektedir.

Kompozit
Malzemelerin
Siniflandirilmasi

Sekil 1.14. Kompozit malzemelerin siniflandirilamasi (Rajak ve ark., 2019)



1.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bir katinin gézenekli ylizeyine ¢ok bilesenli sivi
veya gaz karigimlarinin kimyasal ve fiziksel baglarla transfer islemidir (Al-Ghouti ve
Da’ana, 2020a). Adsorpsiyonda kati maddeye adsorban, yilizeyine adsorplanan, tutulan
maddeye ise adsorbat adi verilmektedir (Wang ve Guo, 2020a). Adsorpsiyon islemi,
adsorbana bagli oldugundan adsorbanin dogasini daha iyi anlayabilmek igin, adsorpsiyon
kapasitesi ve adsorpsiyon dengesi hakkindaki bilgi sahibi olmak biiyiik 6nem tasimaktadir
(Al-Ghouti ve Da’ana, 2020a). Adsorpsiyon maliyeti diisiik, verimli, uygulanmasi basit ve
¢evre dostu oldugu icin su ve atik su aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Wang ve

Guo, 2020b).

1.5.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon olay1r molekiiler etkilesimleri ve olusum mekanizmalarina gore iice
ayrilmaktadir. Bunlar fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon

olmak {izere ii¢ tiptir.

1.5.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ylizeyi ve adsorbat molekiilleri veya atomlarin van
der Walls kuvvetleriyle birbirini ¢ekmesiyle olugmaktadir (Kralik, 2014). Fiziksel
adsorpsiyonda adsorban yiizeyi ile elektron paylagiminda bulunmadigindan olusan zayif
elektrostatik kuvvete sahiptir. Fiziksel adsorpsiyonda ¢ok tabakali katmanlar olusmaktadir.
Fiziksel olarak adsorbe bir molekiil adsorban ara yilizeyinde hareket ederek genellikle
yapisin1 korur ve desorpsiyon islemi uygulanarak eski formuna geri donebilir (Choi ve

ark., 2001). Fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 1.15’te gosterilmektedir.
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o Adsorbat

| Tabaka 3

Tabaka 2
Tabaka 1

Adsorban
Sekil 1.15. Fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi1 (Wang ve Guo, 2020b)

1.5.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat arasindaki ylizeyde elektronlarin
paylasilmasi1 ve aktarilmasiyla kovelent bag yaparak gerceklesen bir islemdir. Kimyasal
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan iki kat daha giicliidiir. Fiziksel adsorpsiyonda ¢ok
tabakali katmanlar olusurken kimyasal adsropsiyonda tek katmanli tabaka olusumu
gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle yiiksek sicakliklarda gergeklesmesine
ragmen her sicaklikta da meydana gelebilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek entalpiye
sahiptr, tiim sicakliklarda meydana gelir ve geri dondiiriilemez (Al-Ghouti ve Da’ana,

2020a). Kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 1.16’da gosterilmistir.

o Adsorbat

Desorpsiyon Adsorsiyon

Adsorban Adsorpsiyon Olusum Yerleri

Sekil 1.16. Kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi (Wang ve Guo, 2020b)
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1.5.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti
etkisi ile birlikte iyonik Ozelliklere sahip maddelerin adsorban ylizeyine tutunmasidir.
Adsorban yiizeyine adsorplanan adsorbat iyonik gii¢leri ve molekiiler kuvvetleri 6nemlidir.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona gore tek bir tiir adsorpsiyon agiklamak zordur. Fiziksel,
kimyasal ve iyonik adsorpsiyon li¢ii ayn1 anda veya farkli sekillerde goriilebilir (Demir,

2017). Iyonik adsorpsiyon mekanizmas1 Sekil 1.17°de gosterilmistir.

(A 7 A

0 o ¥
Q 2;1 &Adsorbat

Adsorban

Sekil 1.17. Iyonik (Degisim) adsorpsiyon mekanizmasi (Wang ve Guo, 2020b)

1.5.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri adsorban ve adsorbat arasinda etkilesimde bulunan
malzemelerin dogasin1 ve adsorpsiyon kapasitesini anlamamiz agisindan énemlidir. Ayrica
madde yiizeyinde tek katman m1 yoksa ¢ok katmanl bir tabaka mi1 olustugu hakkinda fikir
vermektedir. Bir¢ok farkli adsorpsiyon izoterm modeli bulunmakta olup yaygin olarak
kullanilan izoterm modelleri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri olarak

siniflandirilabilir (Saadi ve ark., 2015).
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1.5.2.1. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli heterojen yiizeyde etkilesen ¢ok katmanli adsorpsiyon
icin kullanilmaktadir (Wang ve Guo, 2020b). Bu izoterm asagidaki Denklem 1.1°de lineer

olmayan verilen formiille ifade edilmektedir.

1
Ge = K+ C,/" (1.1)
Freundlich izoterm modeli denkleminin ile asagidaki Denklem 1.2 elde

edilmektedir (Wang ve Guo, 2020b).
logq., = logKr + nl—flogCe (1.2)

Burada;

q. : Dengede adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat miktar1 (mg g™!)

C,: Dengede ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg L)

K : Adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)

ng : Freunlich igin adsorpsiyon sabiti

log q.’ve kars1 log C, grafigi ¢izildiginde kesim noktasi Kp, egimi ise ny degerini
vermektedir. ny = 1 esit lineer oldugunu, ny < 1 olmasi1 kimyasal adsorpsiyon, ny > 1

olmasi fiziksel adsorpsiyon oldugunu ifade etmektedir (Abedpour ve ark., 2020).

1.5.2.2. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, adsorbanin aktif bolgeleri ile adsorbe edilen adsorbat
arasinda herhangi bir etkilesim olmaksizin tek tabakali adsorpsiyonun gergeklestigini

varsayar (Abedpour ve ark., 2020). Langmuir denklemi asagida (Denklem 1.3.) verilmistir.

— AmaxKLCe (13)

e 1+KCe

Langmuir denklemi dogrusallastirildiktan sonra asagidaki Denklem 1.4 elde

edilmektedir.

fe o fe 4 2 (1.4)

Qe Amax K1qmax

Burada;
q. : Denge anindaki adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat miktar1 (mg g!)
C,: Denge halinde ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg L)

K; : Langmuir denge sabiti
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Gmax - Maksimum adsorpsiyon kapasiti (mg g!)

C./q. ve C.’ye karsilik cizilen grafikte, grafigin egimi ve kesim noktasi sirastyla
1/q@max Ve /Ky Qmax degerleri vermektedir (Wang ve Guo, 2020b).

Langmuir izoterminde dogrusallastirma denklemi olusturduktan sonra hesaplarda
hatalar olugmasi nedeniyle Weber ve Chakkrovorti tarafindan R; diizeltme faktorii olarak
ayr1 bir hesaplama onerildi (Abedpour ve ark., 2020; Wang ve Guo, 2020b). Bu Denklem

1.5’te gosterilmektedir.

1
T 1+K.Co

(1.5.)

Ry
Burada;

C, : En yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu (mg L)
K; : Langmuir denge sabitini ifade edilmektedir.
Esitlikten elde edilen sonuglara gore;

R;>1 ise adsorpsiyon uygun degil

R; =1 ise lineer

R;=0 ise adsorpsiyon tersinmez

0<R<1 ise adsorpsiyon uygundur.

1.5.2.3. Temkin izotermi

Temkin izotermi adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimi géz Oniine alarak tiim
molekiillerin  sicakligini, entalpisini, ve c¢ok katmanli tabakayr tanimlamada
kullanilmaktadir (Al-Ghouti ve Da’ana, 2020a; Wang ve Guo, 2020b). Temkin

izoterminde kullanilan hesaplama Denklem 1.6’da gosterilmektedir.
RT RT
de = b_TanT + ; lTlCe (16)

Burada;

R: Ideal gaz sabiti (J/mol °K)

T: Mutlak sicaklik (°K)

q. : Denge anindaki adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat miktar1 (mg g!)

by : Adsorpsiyon 1s1

K7 : Maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge sabiti

q.’ye kars1 InC, grafigi cizildiginde grafigin egimi ve kesim noktasindan sirasiyla

by ve Kr degerleri bulunur.
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1.5.4. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimi ve adsorpsiyonun
gerceklesme hizini anlamamizi saglar. Adsorpsiyon ¢alismalarinda pargacigin diflizyonu
ve reaksiyon kinetigini anlamamiza olanak saglamaktadir. Genellikle incelenen kinetik
modeller birinci dereceden yalanci, ikinci dereceden yalanci ve parcacik i¢i diflizyon

modelleridir (Malamis ve Katsou, 2013).

1.5.4.1. Yalanci birinci dereceden model

Yalanci birinci derecen model sivi-kati sistemindeki adsorpsiyonu anlamak i¢in
kullanilmaktadir (Hokkanen ve Sillanpdd, 2020). Asagidaki denklemde (Denklem 1.7.)
gosterilmektedir.

In(q. — q¢) = In(qe) — kqt (1.7)

Burada;

q.: t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)

q.: Denge zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g'!)

t: Temas stiresi (dak)

k,: Yalanc birinci dereceden kinetik model hiz sabiti (1 dak™!)

log(q. — q;)’ve kars1 t grafigi ¢izildiginde dogrunun egimi k;’i kesim noktasi ise

q.’y1 vermektedir.

1.5.4.2. Yalanci ikinci dereceden model

Yalanci ikinci derecen model adsorpsiyon kinetigini tanimlayan ayri bir denklem
olup hiz belirleyici adim olarak bir kimyasal ylizey reaksiyonu olacagini varsaymaktadir
(Hokkanen ve Sillanpédé, 2020). Yalanci ikinci dereceden model esitligi Denklem 1.8’de

gosterilmektedir.

t 1 t
a = ok + ; (1.8.)

Burada;

q.: t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™!)
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k,: Yalanci ikinci dereceden kinetik hiz sabiti (g mg.dak™)

q.: Denge zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g'!)

t: Temas stiresi (dak)

t/q.’ye karsilik t grafigi cizildiginde grafigin egimi k, sabitini, dogrunun kesim

noktasi g, degerini vermektedir.

1.5.4.3. Parc¢acik i¢i difiizyon kinetik modeli

Parcacik i¢i difiizyon kinetik modeli, adsorpsiyonda kontrol adimi olup film ve
gozenek diflizyonunun olup olmadigini anlamak i¢in kullanilmaktadir (Hokkanen ve
Sillanpad, 2020). Parcacik difiizyon kinetik model esitligi Denklem 1.9°da verilmistir.

qr = K;it% +1 (1.9.)

Burada;

q.: t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)

K;: Partikiil i¢i diflizyon kat say1s1 sabiti (mg (g.dk'?)™!

t%°: Saniyedeki yar1 dmiir

I: Tabaka difiizyon etkisi (mg/g.dk!"?)

q.’ye karsilik t%°grafigi cizildiginde dogrunun egimi K;’yi dogrunun kesim noktasi

I degerini vermektedir.

1.5.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Gibbs serbest enerji degisimi (AG?), standart entalpi degisimi (AH ) ve standart
entropi degisimi (AS®) gibi termodinamik parametreler adsorpsiyon izoterm verileri
kullanilarak  degerlendirilmistir. ~ Termodinamik  parametrelerden  adsorpsiyon
mekanizmasini daha iyi anlamak miimkiindiir (Celik Okumus ve Dogan, 2019; Manzar ve

ark., 2021). Termodinamik hesaplamalarinda kullanilan denklemler Denlem1.10-1.13’te

verilmistir.
— de
K; = o (1.10.)
AG° =—RT * InK, (1.11)
AG® = AH°—TAS® (1.12)
AS®  AHO
and = T—F (1.13.)
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Burada;

AGP: Gibbs serbest enerji degisimi (kj mol™)

AS°: Entropi degisimi (kJ mol. K")

AH: Entalpi degisimi (kJ mol ™)

R: Ideal gaz sabiti (J mol.K™")

T: mutlak sicaklik (K)

K,: Adsorpsiyon denge sabiti

q.: Dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg g™!)

C,: Dengede adsorbe edilmeyen madde miktar (mg L)

AG” belirli bir sicaklikta negatif bir degerse, reaksiyon kendiliginden gergeklesir.
Adsorpsiyon, AH’ negatif bir deger oldugunda ekzotermik reaksiyon, AH® pozitif ise
endotermik bir reaksiyon olarak kabul edilir. AS® pozitif oldugunda adsorbanin adsorbata
olan afinitesini gostermektedir (Al-Ghouti ve Da’ana, 2020b).

InK;’ye karsihik 1/T grafigi cizildiginde egiminden AH kesim noktasindan AS°

degeri bulunmaktadir.

1.6. Yanit Yiizey Metodolojisi

Yanit yilizey metodolojisi (YYM), deneysel tasarim verilerini kullanilarak
olusturulan matematiksel modelleri, bagimsiz degiskenler (faktor) ile bagimlh
degiskenlerin (cevap) arasindaki iligkileri tanimlamaktadir. Bu modeller bagimsiz
degiskenlerin ve bunlarin yanit iizerindeki etkilesimlerin analiz edilmesi ve siirecin
optimizasyonu i¢in kullanilan bir tekniktir. Sonuglar iki boyutlu ve {i¢ boyutlu grafiklerle
sunulmaktadir. Yanit ylizey metodolojisini anlamak i¢in istatistiksel deneysel tasarim,
dogrusal regresyon modelleme ve optimizasyon yontemlerinin kullanilmasi gerekmektedir.
Optimizasyon i¢in belli agamalar uygulanabilmektedir. Bunlar;

e Bagimsiz degiskenlerin ve araliklarin se¢imi

e Deney tasariminin se¢ilmesi ve deneylerin yapilmasi

e Deney sonuglarina dayali olarak dogrusal regresyon denkleminin
olusturulmasi

e Model yeterliliginin dogrulanmasi

e Model grafikleri gosterimi ve optimum kosullarin belirlenmesi olabilir.
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Yanit ylizey metodolojisi temel olarak, deneyleri tasarlama, parametrelerin
etkilesimlerini goz Oniline alarak model gelistirilmesi ve proses optimizasyonu igin
kullanilan matematiksel ve istatistiksel metodlardir. YYM matematiksel modellerle
(dogrusal, kare polinom fonksiyonlar1 ve digerleri), deney seti ve istatistiksel tekniklerle
modelin dogrulanmasiyla elde edilen deney sonuglarinin uygunluguna dayanir (Nair ve
ark., 2014; Karimifard ve Alavi Moghaddam, 2018).

Deneyleri yiiriitmek i¢in farkli tasarimlar mevcuttur olup deney noktasi se¢imleri ve
calisma sayilar1 birbirlerinden farklilik gdstermektedir. Yaygin olarak kullanilan deneysel
tasarimlar Box-Behnken tasarimi, merkezi kompozit tasarimi ve li¢ seviyeli faktoriyel
tasarimidir. Tiim faktor seviyeleri -1, 0, +1 olmak iizere ii¢ seviyede ve bu seviyeler
arasinda esit araliklar olacak sekilde ayarlanmalidir (Nair ve ark., 2014). Tam faktoriyel

tasarimi Sekil 1.18°de gdsterilmistir.

.\‘ l

Sekil 1.18. Tam faktoriyel tasarimi

1960 yilinda Box-Behnken tarafindan onerilen Box-Behnken tasarimi, iki seviyeli
faktoriyel tasarimi eksik blok sisteminin birlestirilmesiyle olusmaktadir. BBT tiim deney
noktalar1 V2 yar1 gapli bir kiire iizerinde yer almaktadir. Tam faktorlii tasarima oranla
karsilagtirildiginda daha az sayida ¢alisma yapilmasi nedeniyle genellikle verimlidir. BBT
kiibik bolgenin koselerinde herhangi bir deney noktasi olmamasindan dolayi, kosedeki
noktalarin deneysel caligmalarim1 yapmak maliyetli ve zor oldugu zaman avantajl
olabilmektedir. Deney sayist 2k*(k-1) +c, ifadesi ile bulunmaktadir. Burada k faktor
sayisini ¢, merkez noktaki tekrar sayisini ifade etmektedir (Nair ve ark., 2014). Box-

Behnken tasarimi Sekil 1.19°da gdsterilmistir.
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Sekil 1.19. Box-Behnken tasarimi

Merkezi kompozit tasarimi (MKT), 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan tam
seviye faktOriyel tasarima alternatif olarak ortaya siiriildii. MKT iki seviyeli faktoriyel
tasarim, bir merkezi nokta ve deney noktalarinin a degerine uzaklikta oldugu ek bir tasarim
metodudur. MKT yaklasik bes veya alt1 faktore kadar oldukga yiiksek verim saglar ve
ardindan hizla azalmaktadir. MKT tiim deneyler ardistk yerine paralel olarak
gerceklestirilebiliyorsa, ¢cok sayida faktorlii optimizasyon i¢in uygulanabilir. Genellikle
a = Vk olarak kullanilmaktadir. Deney sayis1 2% + 2k + ¢p seklinde hesaplanir. Burada k
faktor sayisit olup ¢, merkezi noktadaki tekrar sayisini ifade etmektedir (Nair ve ark.,

2014). Merkezi kompozit tasarimi Sekil 1.20°de gosterilmektedir.

Sekil 1.20 Merkezi kompozit tasarimi
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir.

Kullanilan kimyasallarin adlari, kullanim amaglari, markalar1 ve menseleri tabloda 2.1.’de

gosterilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan kimyasallar ve kullanim amaglari

Kimyasal Madde

Kullanim Amaci

Marka-Mensei

Sodyum hidroksit, NaOH

Asit-baz dengesi icin

Merck, Almanya

Hidroklorik asit, HCI

Asit-baz dengesi

Merck, Almanya

Kalsiyum klortir, CaCl,

Nano boncuk eldesi i¢in
Capraz baglayici olarak
kullanildi

Merck, Almanya

Asetik asit Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak  Merck, Almanya
kullanildi

Nitrik asit Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak  Merck, Almanya
kullanild1

Siilfiirik asit Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak Merck, Almanya
kullanild1

Etanol Nanokil’deki safsizliklarin ~ Sigma-Aldrich, USA

giderilmesinde kullanildi

Sodyum aljinat

Enkapsiile isleminde
kullanild1

Sigma-Aldrich, USA

Eriokrom Siyahi1 T (EST)

Boyar madde gideriminde

Sigma-Aldrich, USA

Metilen mavisi

Boyar madde gideriminde

ChemBio, Tiirkiye

Cu?* standart ¢ozeltisi

Kalibrasyon egrisi
cizilmesinde ve deneysel
calismalarin
gerceklestirilmesinde
kullanildi

Merck, Almanya

Cd** standart ¢ozeltisi

Kalibrasyon egrisi
cizilmesinde ve deneysel
calismalarin
gergeklestirilmesinde
kullanildi

Merck, Almanya
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2.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel c¢alismalarda oOl¢iim amagli ve/veya nanokompozit malzemenin

karakterizsayonu i¢in faydalanilan cihazlar Tablo 2.2.’de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1

Cihaz Adx Kullanim Amaci Marka-Mensei
Fourier doniisiimlii infrared Sentezlenen kompozit JASCO, 67000, Japonya
(FTIR) malzemenin fonksiyonel
gruplarinin aydinlatilmasinda
kullanildi
X-ray spekrometresi (XRD) Sentezlenen kompozit RigakuMiniFlex-600, Japonya

malzemenin kristal yapisinin
aydinlatilamsinda kullanildi

SEM-EDS Sentezlenen kompozit Hitachi SU3500, Japonya
malzemenin yiizey
morfolojilerinin
incelenmesinde kullanildi

UV-GB Boyar maddelerin Shimadzu UV-1800, Japonya
derisimlerinin 6l¢timlerinde
kullanild

Peristaltik pompa Nanokil takviyeli kompozit Shenchen-Almanya
malzemenin boncuk formunun
eldesinde kullanildi

Manyetik karistirict Cozeltilerin homojen olarak MTOPS, Giiney Kore
karistirlmasininda kullanildi

pH metre Cozeltilerin pH degerlerinin (EZDO, PL-700PV, Tayvan)
belirlenmesinde kullanild1

Su banyosu Deneysel tasarimda siire ve DAIHAN Scientific, Wisd-Cin
sicaklik degerlerinin
optimizasyonunda kullanildi

Santrifiij Cozeltilerde kat1 veya asili Niive, NF200- Tiirkiye
taneciklerin ¢oktlirlmesi ve
kati s1vi ayriminin
gerceklestirilmesinde

kullanildi

Vorteks Cozeltilerin Dragon Lab, Cin
homojenizasyonunda
kullanild:

Hassas terazi Kat1 6rnek miktarlarinin Radwag AS220/R/2, Polonya

tartilmasinda kulanildi
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2.3. Nanokil Takviyeli Kompozit Malzemenin Sentezi

2.3.1. Nanokil malzemenin hazirlanisi

Islenmemis kili aktiflestirmek icin bir falkona konularak hassas terazi yardimiyla
tartilip darasi alindi. 46 gr islenmemis kil bir 250 mL’lik bir behere konuldu ve100 mL
ultra saf su eklenerek 15-20 dakika karistirildi. Saf su ile yikanan kil bir huni ve siizgec
kagidi yardimryla siiztildii. Yikanan kil etiivde 100 °C’de 24 saat kurutuldu. Etiivden alinan
killer bir havana konulup 6giitiildii. Ogiitme islemi sonunda kil 0.5 M 100 mL NaOH ile 3
saat kanistirilarak etkilestirildi ve siiziildii. Siiziilen kil 0.5 M 100 mL HCI asit ile 6 saat
karistirilip etkilestirildi ve siiziildii. Bu asamadan sonra safsizliklar1 gidermek i¢in 100 mL
saf etanol ile 3 saat etkilestirildi. Siiziilme isleminden sonra ultra saf su ile 3 defa 30 dakika
sireyle etkilestirildi ve sliziildii. Siiziilen kil daha sonra 100 °C de 24 saat etiivde
kurutuldu. Etiivden alinan kurumus kil bir havan yardimiyla 6giitiildii ve kiiciik parcaciklar
haline getirildi. Boyutlar kiiciiltiilen kil 0.150 mm ve 0.125 mm’lik elekten gegirildi. Elde
edilen aktiflestirilmis nanokil bir falkon tlipe konularak kompozit malzeme iiretimi i¢in
karanlik bir ortamda muhafaza edilmeye birakildi. Nanokilin temizlenmei ve
aktiflestirilmesi asamalar1 Resim 2.1’°de, kilin kurutma islemi Resim 2.2°de kilin havanda

ogiitiilmesi ise Resim 2.3’te sunulmustur.
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Resim 2.1. Kilin islenme basamaklari

Resim 2.2. Kilin etiivde a) kurutulmamuis hali b) kurutulmus hali
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Resim 2.3. Kilin havanda a) ¢giitiillmemis hali b) 6giitlilmiis hali

2.3.2. Nanokil takviyeli aljinat ile enkapsiile edilmis malzemenin sentezi

Kompozit malzemeyi sentezlemek amaciyla aljinik asit sodyum tuzundan 2 gr
tartilip 250 mL’lik behere konularak100 mL ultra saf su eklenerek 90°C’de 200 rpm hizda
4 saat homojen hale gelene kadar karistirildi. Homojen hale gelen aljinat 6nceden iiretilen
nanokilden 1 gr tartilip homojen haldeki aljinata eklendi ve 1 saat oda sicakliginda
nanokil/aljinat homojen olana kadar 200 rpm de karistirildi. Agirlik¢a %1°lik CaCl22H0
¢ozeltisi hazirlamak i¢in 10 gr CaCl; katist tartilip 1 L’lik balon jojeye alindi ve ultra saf
su ile 1 L’ye tamamlanarak %]1’lik CaClb2H>O ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
CaCl22H20 cozeltisinden bir miktar behere konuldu. Homojen haldeki nanokil/aljinat
homojen jeli peristaltik bir pompa yardimiyla c¢apraz baglayicisi olarak CaCl,2H>O
¢ozeltisine 1mL/dk hizinda damla damla ilave edilerek nanokil ile enkapsiile edilmis
boncuklar iiretildi. Elde edilen boncuklar 1 saat kadar CaCl.2H>O bekletildi.
Bekletildikten sonra siiziilerek 3-4 defa ultra saf su ile yikandi. Elde edilen nanokil
takviyeli kompozit malzeme Cu®*, Cd>" iyonlari, EST ve MM boyar maddelerini
cozeltilerden uzaklastirilmak i¢in kullanildi. Bir kisim nanokil takviyeli kompozit malzeme
ise karakterizsayon islemleri i¢in kurutuldu ve oda sicakliginda agzi kapatilarak muhafaza
edildi. Nanokil takviyeli kompozit malzemenin sentez agamalart Resim 2.4, Resim 2.5,

Resim 2.6 ve Resim 2.7’de sunulmustur.
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Resim 2.5. Nanokil kompozit malzeme tiretimindeki a) CaCl>.2H20 ¢ozeltisinde
enkapsiilasyonu b) siizme islemi

34



Resim 2.6. Nanokil takviyeli kompozit malzemenin boncuk formu
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20 E

Resim 2.7. Nanokil takviyeli kompozit malzemenin ortalama boncuk ¢apinin dlgiimleri

2.3.3. Sulu ¢ozeltiden agir metal ve boyar madde uzaklastirma calismalari

Sentetik ¢ozeltilerden agir metal iyonlar1 ve boyar madde giderim i¢in adsorpsiyon
izotermi, kinetik ve termodinamik c¢alismalar1  gergeklestirildi.  Adsorpsiyon
izotermlerinden Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri tercih edildi. Adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesini ve yiizde adsorpsiyonunu hesaplamak icin formiil 2.1.ve 2.2

kullanildi.

— (CO_Ce)-V

Qe — (2.1,

%Adsorpsiyon = (COC;CB) x 100 (2.2)
0

Bu denklemde;

Q. : Dengede adsorbanin gram basina adsorplama miktar1 (mgpetal/Boyarl/ 8Nanokompozit)
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Cy : Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg L™1)
C, : Cozeltinin son denge konsantrasyonu (mg L™1)
V: Cozeltinin hacmi (L)

m :Cozeltiye ilave edilen adsorbanin miktari (g) olarak tanimlanir.

Deneysel calismalarda agir metallerin ve boyar maddelerin izoterm, kinetik ve

termodinamik hesaplamalarini yapmak i¢in kullanilan formiiller Tablo 2.3’te sunulmustur.

Tablo 2.3. Adsorpsiyon hesaplamalarinda kullanilan denklemler

Model Dogrusal Denklem Grafik Hesaplanan
Katsayilar
Izoterm Modelleri
F lich 1 y
reundlic l0gq, = logKy +—logC, Logg, ye karstlogC, K
Tlf Tlf
Langmuir & G + 1 C./q.’ ye kars1 C, qe
Qe Gmax Kilmax Ky
i RT RT ’
Temkin 4. = ~— Ky + —InC, q.’ye karst InC, br
bT bT KT
Kinetik Modelleri
1. Dereceden In(q. — q¢) = In(q.) — kit | log(q. — q¢)’ye kars1 t de
kq
2. Dereceden t_ 1 't Love karst t B
- 2 + qt de
qe kZ qe de k2
Parcactk  igi q: = K;it®S +1 q:’ye kars1 t%° K;
difiizyonu I
Termodinamik Modeller
Entalpi ve AS®  AH° InK;’ye kars1 1/K AH®
entropi InKy = R RT AS°
degisimi
Gibbs  serbest AG® =—RT * InK, AG°
enerji degisimi

Sentetik olarak hazirlanan Cu®* iyonlarmin adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalari
dizayn expert yazilimindan faydalanilarak olusturuldu ve Tablo 2.4’te gdsterilen bagimsiz
degisken ve seviyeleri gergeklestirildi. Ayrica, Cd** iyonlarinin adsorpsiyon-desorpsiyon

caligmalari, Tablo 2.5’te gosterilen bagimsiz degisken ve seviyeleri her biri ayr1 ayr1 olarak
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yirmi farkli deneye uygulandi. Benzer sekilde, EST (Tablo 2.6) ve MM boyar maddelerini
adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalart Tablo 2.7°de gosterilen bagimsiz degisken ve
seviyeleri her biri i¢in ayr1 ayr1 uygulandi. Biitiin deneyse calismalarda 15 mL senteteik
¢ozelti ve 15 mg kompozit malzeme kullanilarak deneyler gerceklestirildi. Agir metal ve
boyar maddelerin giderimi i¢in kullanilan bagimsiz degiskenler ve seviyelerinin

uygulanma prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.1°de de sunulmustur.

@  Nanokil takviyeli polimerik
yeli p
h /\ [ ) o kompozit malzeme
o

Stok Cozelti Adsorpsiyona Etki Suzlntuler ve Boncuklar

Eden Faktorlerin ~
Uygulanmasi

UV'de Siiziintilerin Olgiimii Atomik Absorsiyon Spektroskopisi

(Boyar Maddeler) Suzuntulerin Olguimu
(Agir Metaller)

Sekil 2.1. Bagimsiz degisken ve seviyelerinin uygulanma islemi



Tablo 2.4. Cu** iyonlarinin giderimi icin bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Faktor

1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Cevap 1
ra g e Dabec  Karme g Kompori
(dk) (mg L) (rpm) malzeme

1 5 20 50 150 18.0
2 3 15 40 200 14.4
3 3 25 40 100 15.3
4 5 20 30 250 12.6
5 7 15 20 100 9.1

6 9 20 30 150 14.1
7 3 15 40 100 13.5
8 5 30 30 150 13.5
9 5 20 30 150 12.6
10 5 20 30 150 13.9
11 7 25 20 100 9.3

12 7 15 40 200 18.4
13 1 20 30 150 8.1

14 7 25 40 200 19.2
15 5 20 30 150 12.3
16 5 20 10 150 4.3

17 3 15 20 200 7.7

18 3 25 20 200 8.3

19 5 20 30 50 14.3
20 3 15 20 100 7.3

21 3 25 40 200 15.0
22 5 20 30 150 12.3
23 5 10 30 150 11.3
24 5 20 30 150 13.8
25 3 25 20 100 7.8

26 7 15 20 200 94
27 7 25 40 100 19.2
28 7 15 40 100 19.0
29 7 25 20 200 8.3

30 5 20 30 150 14.2
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Tablo 2.5. Cd** iyonlarinin giderimi icin bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

FakOr Paktor 2 Faktor 3 Cevap 1
Sira pH Sicaklik Adsorban miktari mg Cd / g kompozit

() (mg) malzeme
| 7 40 20 6.0
2 3 25 20 50
3 3 40 20 4.4
5 5 32.5 15 6.7
6 7 25 10 114
7 3 40 10 10.9
9 5 32.5 15 6.9
10 9 32.5 15 9.7
11 5 47.5 15 85
13 3 25 10 8.1
15 5 17.5 15 6.4
16 7 40 10 14.2
18 5 32.5 15 70
19 1 32.5 15 51
20 5 32.5 15 6.8

Tablo 2.6. EST. boyar maddesi giderimi i¢in bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Fal;tor Faktor 2 Faktor 3 Cevap 1
Sira pH Sic?klik Adsorban miktari mg EST / g kompozit

(°C) (mg) malzeme
1 1.5 30 45 33
2 6 20 60 33
5 4.5 30 45 4.1
6 3 40 30 74
8 6 20 30 29
9 6 40 60 13
10 4.5 10 45 4.5
11 4.5 30 45 43
12 7.5 30 45 1.6
13 3 20 60 3.4
14 3 40 60 34
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16 6 40 30 1.9

17 4.5 30 45 4.1
18 4.5 30 45 4.0
19 4.5 30 45 39
20 4.5 30 75 1.4

Tablo 2.7. Metilen mavisi boyar maddesi giderimi i¢in bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Cevap 1
Swa  pH  Sicaklik (°C) Adsorban miktari (mg) kom“{‘)%x?nalzeme

1 55 30 45 2.1
2 8 35 30 3.2
3 8 35 60 1.8
4 55 30 45 2.2
5 5.5 30 45 2.2
6 55 21 45 22
7 55 30 45 2.2
8 8 25 60 1.7

55 30 72 1.7
10 55 30 18 3.8
11 55 39 45 1.9
12 10 30 45 2.3
13 3 25 30 2.4
14 1 30 45 1.5
15 3 25 60 1.6
16 3 35 30 2.5
17 55 30 45 2.3
18 55 30 45 2.2
19 8 25 30 3.4
20 3 35 60 1.7

Design Expert programu kullanilarak belirlenen bagimsiz degiskenler ve
seviyelerinin deneysel calismalar1 Tablo 2.4, Tablo 2.5, Tablo 2.6 ve Tablo 2.7’daki
deneysel tasarim siras1 izlenerek calisildi ve elde edilen cevap kismina islenerek optimum
kosullar her bir cevresel kirlilik igin belirlendi. Izoterm, kinetik ve termodinamik
calismalarin1  gergeklestirmek iizere Tablo 2.8’de gosterilen degerler kullanilarak
gerceklestirildi.  AZir metal iyonlar1 ve boyar maddelerin adsorpsiyon izoterm

caligmalarinin Sekil 2.2°de sematik gosterim kullanilarak tamamlandi.
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Tablo 2.8. Agir metal iyonlar1 ve boyar madde i¢in adsorpsiyon izoterm g¢aligmasi sartlari

Adsorban . Karistirma .. Sicakhk .

Miktart Hacim pH Hizt Derisim °C) Siire
-1

mg ™D pmy) | ™ELY (DK)

Cu* 10-30 15 5.5-6 200 40 25 20
Ca* 5-30 15 5-5.5 150 20 325 15
MM 5-35 15 7.5-8 150 7.5 30 20
EST 15-75 15 2.5-3 150 30 30 20

@

[
u

Stok Stok Cézeltisinin
Cozelti Kansunlmas:
Hazirlanamas:

pH Ayarlanmas:

3 =

% Stizme iglemi
U

H ﬁ H | \‘_ | E

Siziintiler ve adsroplana boncuklar

ol..

Y

\olo .

Sekil 2.2. Adsorpsiyon izoterm ¢aligmalarinin uygulanmasi

42



Agir metal iyonlarinin ve boyar maddelerin adsorpsiyon izoterm g¢alismalarindan
elde edilen verilerle ideal adsorban miktar1 belirlendi. Agir metal iyonlarinin ve boyar
maddelerin kinetik calismalar1 Tablo 2.9°da gdosterile sartlara gore gerceklestirildi. Kinetik
caligmalari ise Sekil 2.3’teki sematik gosterim izlenerek tamamlandi.

Adsorpsiyon izoterm ¢alismalar1 analizi ve sonucunda ideal adsorban miktar1 15 mg
belirlendi. Adsorpsiyon kinetik ¢aligmasi igin satlar Tablo 2.9°da gosterilmis ve

uygulanmustir.

Tablo 2.9. Agir metal iyonlar1 ve boyar madde adsorpsiyon kinetik ¢alismasi sartlar

Adsorban Karistirma Hacim Siire Sicakhk Derisim
Kirleticiler pH Miktan Hizi (mL) (DK) (°C) (mg L)
(mg) (Rpm)
Cu?* 5.5-6 15 200 15 0-12 25 40
Cd* 5.5-6 10 150 15 2-12 32.5 20
MM 7.5-8 10 150 15 2-12 30 7.5
EST 2.5-3 15 150 15 2-12 30 30

® o e Nano kompozit boncuk

40 ppm Stok pH ayarlama Siizme Islemi ,%\lcjiélcj)rrlgljell%rar\{eboncuklar
Cézelti 15 boncuk =
0-12 dk Etkiesim

Sekil 2.3. Agir metal iyonlar1 ve boyar madde adsorpsiyon kinetik ¢alismalarinin
uygulanmast

Agir metal iyonlar1 ve boyar maddelerin adsorpsiyon izoterm caligmasinda elde
edilen verilere ek olarak adsorpsiyon kinetik g¢aligmalar1 sonucunda yapilan Ol¢iim ve
hesaplamalarda ideal adsorban miktar1 ve karistirma siiresi tespit edildi. Daha sonra hem
adsorpsiyon izoterm degerleri hem de kinetik degerleri kullanilarak her bir ¢evresel kirlilik

i¢cin termodinamik ¢alismalar1 Tablo 2.10’da verilen sartlara gore gerceklestirildi.
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Tablo 2.10. Agir metal iyonlar1 ve boyar maddeler i¢in termodinamik ¢alisma sartlart

Adsorban Hacim Karistirma Derisim  Siire  Sicakhik

Deneyler  PH  "Mikan  (mL) Hz@pm) (mgLh Dk (C)

Cu? 5.5-6 15 15 200 40 8 15-45
Cd* 5-5.5 10 15 150 20 6 20-45
MM 7.5-8 10 15 150 7.5 10 20-45
EST 2.5-3 15 15 150 30 4 20-45

2.4. Ol¢iim ve Kalibrasyon

Sentetik Cu?*, Cd** iyon c¢ozelti derisimlerinin kantitatif analizi yapmak icin
PerkinElmer AAnalyst 800 model atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Cu®*
iyonlarinin atomik absorpsiyon spektrometresinde 324.8 dalga boyunda 0.1-1-2-2.5-5 mg
L' standartlar kullamlarak R? degeri 0.9995 ve kalibrasyon egrisinin denklemi y =
0.027x — 0.008 olarak bulundu. 0.5-2 mg L' standart ¢ozeltileri kullanilarak 228.8 nm’de
Cd?** iyonlarmin kalibrasyon egrisi olusturuldu ve R? degeri 0.9995, egri denklemi y =
0.0976x + 0.0025 olarak elde edildi. Boyar maddelerin sulu ¢ozeltilerinde Eriokrom
siyah1 T. (EST) ve metilen mavisi boyar maddelerinin kantitatif analizi yapmak icin
Shimadzu UV-1800 kullanildi. EST boyar maddesi UV’de 526 nm dalga boyunda 0.5-40
mg L' standartlar hazirlanip absorbanslar1 okundugunda R? degeri 0.9993, denklemi ise
y = 0.0918x + 0.0568 seklinde elde edildi. Metilen mavisi boyar maddesi UV’de 664 nm
dalga boyunda 0.5-10 mg L' standart ¢dzeltileri yardimiyla olusturuldu. R? degeri 0.9949
iken dogru denklemi y = 0.2086x + 0.0758 olarak bulundu.

2.5. Deneysel Calismalarin Merkezi Kompozit Tasarimi

Deneysel calismalarda kullanilan merkezi kompozit tasarimi (MKT) adsorpsiyon
tizerinde etkili olan parametreler ve optimizasyon i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu
yontem bir grup istatiksel ve matematiksel modeller kullanilarak bagimsiz degisken
tizerinde verilen cevaplari analiz etmek i¢in kullaniglt bir tekniktir. Bu teknigin uygulama

asamalar1 Sekil 2.4’te 6zetlemistir.
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Sekil 2.4. Merkezi kompozit tasarimin akis semast
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Nanokil Takviyeli Kompozit Malzemenin Karakterizasyonu

3.1.1. SEM-EDS analizleri

Sentezlenen nanokil takviyeli kompozit malzemenin yilizey morfolojisi Hitachi
SU3500 marka taramali elektron mikroskobu vasitasiyla incelendi. Numuneler bir karbon
band iistiine konularak islem dncesi numune yiizeyi altin ile kaplandi ve elde edilen ylizey
morfolojileri Sekil 3.1°de sunulmugtur. Nanokil takviyeli kompozit malzemenin EDS
sonuglar1 Sekil 3.3’te incelendiginde % agirlik¢a oranlari yiiksek olan elementler O, Si, Al,
Fe, Mg ve Ca eclementlerinin oldugu ve sonu¢ olarak nanokil oldugu tespit edildi.
Nanokompozit malzemenin Si, O ve Ca elementleri yiiksektir. Aljinat-nanokil kompozit
malzemenin Cu®** ve Cd** iyonlarmin adsorpsiyon islemi uygulandiktan sonra yiizey
morfolojileri sirastyla Sekil 3.2°de sunulmustur. EDS sonugclarinda Cu** ve Cd** iyonlarini
adsorpladig1 belirlendi ve aljinat Na tuzu oldugu Sekil 3.3’te tespit edildi. Adsorbanmn Cu?*

ve Cd** iyonlarini adsorpladigi gézlemlendi.

& PN
MUNZUR UNI 5.00kV 7.2mm x2.00k SE l 20.0pm

Sekil 3.1. Nanokil takviyeli kompozit malzemenin SEM goriintiisii
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% _
MUNZUR UNI 5.00kV 6.1mm x2.00k SE

4 _
[ I I O

'200um  MUNZURUNISOOKV6.8mmx200kSE 20.0m

.
R |

Sekil 3. 2. a) Cu?* iyonlari yiiklii nanokil takviyeli kompozit malzeme ve b) Cd>** iyonlari
yiiklii nanokil takviyeli kompozit malzemenin SEM goriintiisii
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Sekil 3.3. a) Nanokil takviyeli kompozit malzeme b) Cu?* iyonlar: yiiklii nanokil takviyeli
kompozit malzeme c) Cd** iyonlar1 yiiklii Nanokil takviyeli kompozit
malzemenin EDS goriintiisii

3.1.2. XRD analizleri

X 11 kirmimi nanopartikiil maddenin yapi tayininde siklikla kullanilmaktadir.
Ayrica maddenin gbzenek yapist hakkinda dogruca bir bilgi veren bir tekniktir. Diisiik ac1
araliklarinda mezo gozenekli malzeme pikleri kristal yapis1 (gézenek yapist) hakkinda bilgi
verirken, amorf silikaya ait pikler daha yiiksek acilarda yer almaktadir. Bu ¢aligmada
sentezlenen ii¢ farkli kompozit malzemenin yapist hakkinda bilgi almak icin XRD

analizleri 0.5° ile 80° ac1 araliginda gerceklestirildi. X-1s1n1 kirmim desenleri, 0.02°/dk

48



adim araliginda tarama yapilarak CuKa 151n kaynakli Rigaku marka cihazi kullanilarak

gerceklestirildi ve elde edilen veriler Bragg yasasina gore yorumlandi.

1o
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7

1
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Sekil 3.4. a) Nanokil, Cu®* iyonlar1 yiiklii nanokil takviyeli kompozit malzeme, Cd**
iyonlar1 yiiklii nanokil takviyeli kompozit malzemenin b) kombine nanokil,

Nanokil takviyeli kompozit malzemenin Cu®** ve Cd*' ile etkilesim XRD
diyagrami

3.1.3. FT-IR analizleri
Sentezlenen nanokil takviyeli polimerik kompozit malzemenin ylizey kimyasinin ve
kimyasal ozelliklerini anlagilmasinda yardimci olan fonksiyonel gruplarin tespit etmek

amaciyla Jasco marka FT-IR spektrometre cihazi kullanilarak analizler gergeklestirildi.

Aljinat-Nanokil kompozit malzemesinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.5’te gdsterilmistir.
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Sekil 3.5. FT-IR cizimleri a) boyar maddeler ve nanokil b) agir metal ve nanokil FT-IR
spektrumu

Spektrumlar 4000 cm™ ile 500 cm™ arasindaki frekans araliginda kaydedildi.
Nanokil ve sodyum aljinat ile enkapsiile edilmis kompozit malzemeye Cu**, Cd**, EST ve
MM vyiiklenmis FT-IR spektrumlarmin her ikisin de de goriilen 3300-3500 cm™'deki genis
bant, kompozit malzeme nanoparcacigimnin yiizeyindeki hidroksit gruplarmin (H-O
gerilme) titresimini temsil etmektedir. Sodyum aljinat-nanokile ait 1592-1594 cm™'deki ve
1411 cm'deki ve 1412 cm''deki pikler sirasiyla alifatik asimetrik ve simetrik C—H
bantlara aittir. Cu®* iyonlar1 yiiklii kompozit malzemenin FTIR spektrumlar1 bant 990 ¢m'!
(C—O'nun iskelet titresimi) olarak degerlendirilebilir (Sekil 3.5 b). Nanokil numunesi, Cu**
iyonlar: yiiklii kompozit malzeme ile karsilastirildiginda 3600 cm™!, 1400 cm™! ve 990 cm’
'de daha diisiik yogunluk pikleri gosterdi, bu da etkilesim sirasinda bu gruplarin
bazilarinda bozulma oldugunu gostermektedir. Sekillerdeki FTIR bantlarindaki kaymalari
ve degisiklikleri, 6zellikle de adsorban tizerindeki kirliliklerin sorpsiyonu iizerindeki iyon
degisimini dzetlemektedir. 3329, 1594, 1411 cm™'deki karakteristik absorpsiyon zirveleri
belirlendi (Sekil 3.5). 3329, 1594, 1411 cm™'deki keskin omuzlar, kompozit materyalin

germe titresimi O-H gruplaria, karboksil grubunun C-O germe titresimine ve
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olisakkaritlerin C—O gerilmesine ve Si—O titresimlerinden kaynaklandigina atfedildi. 875,
813, 417 ve 428 cm™'deki tepe noktalari, yiizey oksijeni iceren fonksiyonel gruplarin Cd**
ile komplekslesmesi nedeniyle adsorpsiyondan sonra kaymistir ve durumun kompozit
malzemeyle Cd** iyonlarinin etkilesiminden meydana geldigi sdylenebilir. Metilen mavisi,
keton CO grubu igin 1592 cm™''de FTIR spektral absorpsiyon band1 6zelligi gostermistir.
Aromatik dongiiniin karakteristik bantlari, kompozit boncuk numunesinin karboksilat
gruplarinin bantlari ile ortiisen spektrumda ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, polimerik kompozit
malzemedeki karboksilat fonksiyonel grup yogunlugunun, yogunluk degisimiyle birlikte
hafifce kaydigi gozlendi. Bu, MM'nin kompozit aktif siteler {izerine adsorpsiyonunu
onaylamaktadir. Bu, polimerik kompozit malzemedeki hidrojen baginin yani sira iyon
degisimi, kompozit boncuklardaki aljinat fonksiyonel gruplar iizerindeki m-m bagi
adsorpsiyon mekanizmasi nedeniyle karsilikli olarak gergeklesmis olabilecegini

aciklamaktadir.

3.2. Nanokil Takviyeli Kompozit Malzemenin Agir Metal Giderim Calismalari

3.2.1. Nanokil takviyeli kompozit malzemenin Cu?* iyonlar: giderimi i¢in uygun

model secimi

Adsorpsiyon prosesinde etkili olan bagimsiz degiskenlerin seviyeleri ve araliklarini
optimize edilmesi, elde edilen cevaplarla adsorpsiyonun dogasini anlamak i¢in YYM ile
bilestirilmis MKT ndaki tim 6nemli etkilesimler dikkate alinarak secilmis ve gelisilmistir.
Aljinat ile en kapsiile edilen nanokil takviyeli kompozit malzeme kullanilarak yapilan
calismalar olas1 modellerle karsilastirilip en uygun modelin kuadratik oldugu tespit edildi
ve Tablo 3.1°de sunulmustur. Elde edilen R® degeri en yiiksek olan kuadratik model

kullanilarak sonuglar istatistiki olarak degerlendirildi.

Tablo 3.1. Nanokil kompozit malzeme i¢in ideal model se¢imi

Ardisik p- Uyumsuzluk p- Ayarlanmis  Tahminlenen
degeri degeri R? R?
Dogrusal <0.0001 0.1851 0.9088 0.8863
2F1 0.5978 0.1557 0.9036 0.8967
Kuadratik 0.0006 0.7287 0.9649 0.9291 Onerilen
Kiibik 0.8765 0.3224 0.9492 0.3454

Not: Gii¢ dontisiimiine ihtiya¢ duyulmustur.
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Secilen model i¢in 6nerilen uyumsuzluk (Lack of Fit) testi sonuglar1 Tablo 3.2°de

gosterilmektedir.

Tablo 3.2. Nanokil kompozit malzeme i¢in uyumsuzluk testi

Kareler dt Ortalama F p-degeri Olasihik>
Toplamm Kare degeri F
Dogrusal 0.69 20 0.035 2.27 0.1851
2F1 0.54 14 0.039 2.53 0.1557
Kuadratik 0.10 10 0.010 0.66 0.7287 Onerilen
Kiibik 0.044 2 0.022 1.43 0.3224
Saf hata 0.076 5 0.015

Tablo 3.2°deki verilerden anlasildigi gibi diger modellerle karsilastirildiginda
modelin uyumsuzluk testinin kuadratik modele uydugu agikca goriilmektedir.

Aljinat ile en kapsiile edilen nanokil takviyeli kompozit malzeme kullanilarak Cu**
iyonlarint sulu ¢ozeltiden giderilmesi ve deney calismalari neticesinden elde edilen

verilenlerin varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo 3.3’te gdsterilmektedir.

Tablo 3.3. Yanit yiizey kuadratik model ANOVA sonuglari

Kareler Ortalama F Dederi p-degeri
Topalami Kareler g prob>F
Model 9.59 14 0.68 57.95 <0.0001 ONEMLI
Xi-pH 0.98 1 0.98 82.60 < 0.0001
X>-Karistima suresi 0.048 1 0.048 4.03 0.0631
Xs-Baslangic derisimi 7.97 1 7.97 674.03 < 0.0001
. .. 7.466E- 7.466E-

Xy-Karistirma hizi 003 1 003 0.63 0.4391
X-Xa 0.018 1 0.018 1.55 0.2327
X-X;3 0.11 1 0.11 8.91 0.0092
Xi-X4 0.013 1 0.013 1.07 0.3174

8.973E- 8.973E-
X2-X; 003 1 003 0.76 0.3973
6.036E- 6.036E-
X>-X4 003 1 003 051 0.4858
5.403E- 5.403E- 4.572E-
X;3-X4 007 1 007 005 0.9947
X7 0.14 1 0.14 11.65 0.0039
2 5.463E- 5.463E-
X 003 1 003 0.46 0.5069
X5 0.30 1 0.30 24.97 0.0002
X7 0.014 1 0.014 1.18 0.2947
Atiklar 0.18 15 0.012
Uyumsuzluk 0.10 10 0.010 0.66 0.7287 ONEMSIZ
Saf Hata 0.076 5 0.015
Cor Total 9.76 29
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R? 0.9818

Ayarlanmig R? 0.9649
Tahminlenen R? 0.9291
Hasasiyet 30.692

Tablo 3.3’te gosterilen veriler Cu®* iyonlar1 igin ikinci dereceden modelin
(p<0.0001) katkisinin énemli oldugunu ve tiiretilen ikinci dereceden katsayilar1 ve model
terimlerini iceren ANOVA test sonuglar1 nanokil takviyeli kompozit malzeme iizerinde
Cu?* iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in MKT modelin uygunlugunu dsteklemistir. Onerilen
model degiskenleri “Fisher testi” kullanarak test ve kontrol edildikten sonra istatistik

degerleri Tablo 3.4’te gosterilmistir.

Tablo 3.4. Kuadratik modelin istatiksel 6zeti

Standart Ayarlanmis Tahminlenen

2
Sapma. 2 R? R? PRESS
Dogrusal 0.18 0.9214 0.9088 0.8863 1.11
2F1 0.18 0.9369 0.9036 0.8967 1.01
Kuadratik 0.11 0.9818 0.9649 0.9291 0.69  Onerilen
Kiibik 0.13 0.9877 0.9492 0.3454 6.39

ANOVA tablosundaki “F degerlerinin” daha biiyiik olmas1 ve “p degerlerinin” daha
kiiglik olmas1 modelde kullanilan faktorlerin daha anlamli oldugu ifade ettiginden dolay1
“Fisher tesi” nin kullanimi olduk¢a 6nemlidir. Tablodaki p degeri 0.05’ten kiiciik p degeri
%95 giiven araliginda oldugunu ifade etmektedir. F degeri 57.95 ise modelin 6nemli
oldugunu ifadee temektedir. “prob>F" degerleri 0.05’ten kiiciikse, faktorlerin model i¢in
istatiksel olarak anlamli oldugunu gosterir, bu degerin 0.05’ten biiyiik olmas1 ise
faktdrlerin model igin istatiksel olarak 6nemsiz oldugunu ifade eder. Bu durumda, Cu**
iyonlarmm giderim islemi i¢in X; X3 XiXs X% ve X3® faktorlerinin istatiksel olarak
anlamli faktor olduklari belirlendi. Ayrica, deneysel verilere uyan model etrafindaki
verilerin varyasyonu, modelin uyum eksikligi (LOF) olarak ifade edilir. LOF p degerleri,
modelin uygunlugunu 6lcer ve LOF'nin saf hatayla ilgili olarak anlamli olmadigini ifade
eder. Bu deger, ek yiiksek dereceli faktorlerin etkileri olmaksizin model uyumunun
yeterliligi i¢in yeterli bir deneydir. ANOVA tablosunda uyumsuzlugun degeri 0.7287
olarak elde edilmistir. Cu®* iyonlarmin uzaklastirma ydntemindeki uyumsuzluk p degeri
uygulanabilirligi teyit etmektedir. Cu?* iyonlarinin adsorpsiyonu icin bagimsiz

degiskenlerin nanokil takviyeli kompozit malzeme iizerinde yeterli deney sayisina sahip
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oldugunu gostermektedir. R? ve ayarlanmis R? degerleri, elde edilen cevaplardaki
degiskenlik yiizdesini ifade ettigi icin bu degerler goz Oniinde bulundurularak polinom
modelleri gozden gegirildi. Kullanilan kuadratik modelde R? degeri 0.9818 olarak elde
edildi ve model tarafindan tahmin edilen degerlerin %98.18’sinin nanokil takviyeli
kompozit malzeme iizerinde Cu** iyonlarmin tahmin edilen degerlerin deneysel verilerle

eslestigini ifade edilebilir (Sekil 3.6).

45 -
Design-Expert® Software
Sqrt(mg Cu/ g Kil)
i Color points by value of
1 Sqrt(mg Cu/ g Kil)
h 2.080
@
o 35 4
)
(@)
c
=
© 34
—
25
2 ]

| | | | | I
2 25 3 35 4 45

Gercek Deger
Sekil 3.6. Tahminlenen ve gercek degerlerin ortlisme orani

Sinyal-giiriiltii oranin1 (S/N) ifade eden hassasiyet teriminin degerini 4’ten biiyiik
olmas1 beklenmektedir. Mevcut calismada, bu deger 30.692 olarak bulundu. Elde edilen bu
deger modelin yeterli derece sinyal verdiginin bir gostergesidir. Calismalar sonucunda
bagimsiz degisken olarak Cu®* iyonlarinin adsorpsiyonun etki eden dért parametre segilip
nanokil takviyeli polimerik kompozit malzemenin Cu?* iyonlarmin adsorpsiyonu bagimli
degisken olarak secildi. Tablo 3.4’te goriildiigii gibi kullanilan modeldeki istatiksel test
sonuglarina gore en yiiksek R? (0.9818) degerine sahip olan kuadratik model segildi.

Bagimsiz degisken ve elde edilen cevaplar arasindaki iliskiyi ifade etmek icin, deney
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verilerinden ikinci dereceden polinom matematiksel denklemi olusturuldu. Olusturulan bu
denklem ger¢ek degerler kullanilarak elde edildi ve asagida “Esitlik 3.1”de sunulmustur.

Y (mg Cu / g nanokil kompozit malzeme) = —0.02 + 0.27X; + 0.05X, + 0.09X; —
1.09E — 004X, — 3.38E — 003X, X, + 4.06E — 003X, X5 — 2.81E — 004X, X4, +
4.74E — 004X,X5 — 7.77E — 005X,X, + +3.68E — 007X5X, — 0.018X? — 5.65E —
004X% — 1.04E — 003X% + 9.02E — 006X7

(Esitlik 3.1)

Adsorpsiyon siirecini etkileyen bagimsiz degisken olarak secilen parametreler
optimum etki gosterdikleri noktay1 tayin etmek ve en yiiksek giderim performansini elde
etmek i¢in nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme ile etkilesimde bulunan Cu®*
iyonlarinin 2D ve 3D ylizey grafikleri diizenlenerek etkilesimleri Sekil 3.7-3.12°de
verilmistir. 3D cevap ylizey grafikleri cevaplarin maksimum, orta ve minimum noktalarin
rahatlik belirlememize kolaylik saglamasina ragmen 2D cevap yiizey grafiklerinin
yorumlamasi daha kolaydir.

Sekil 3.7°de Cu?* iyonlarinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
tizerindeki adsorpsiyonuna karigtirma siiresi-pH etkisini gostermektedir. pH 3’ten 7’ye
yiikseldiginde ¢ok az bir artis gozlemlenmistir (p<0.05). pH’m Cu** iyonlarmmn
uzaklastirilmasinda 6nemli bir etkisi oldugu gézlemlendi. Karistirma stiresinin 15 dk’dann
25 dak’ya kadar nispeten az bir miktarda yiikseldiginden ¢ok fazla bir degisim
gdzlemlenmemistir (p<0.05). Karistirma siiresinin Cu* iyonlarinin uzaklastirilmasinda ¢ok
fazla bir oneme sahip olmadigi tespit edildi. iki faktdriin etkilesimli etkileri Cu®*

iyonlarinin gideriminde istatistiki bir 6nem tagimadigi belirlendi.

@25 mg Cu/ g Kompozit Nanokil

Karistima suresi (dakika)

== mg Cu/ g Kompozit Nanokil

22 3 A b
Karistima suresi (dakika )\\// P

15 3

Sekil 3.7. Karistirma stiresi-pH’1n etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi
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Sekil 3.8’de Cu?* iyonlarinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
tizerindeki adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi-pH etkisini temsil etmektedir. pH 3’ten 7’ye
yiikseldiginde kismi bir artis gozlemlenmis olup (p<0.05) Cu?** iyonlarinin
uzaklastirilmasinda 6nemli bir etkisi oldugu gézlemlendi. Baslangi¢ derisiminin 20 mg L~
’den 40 mg L""ye kadar yiikselmesiyle (p<0.05) Cu** iyonlarmn adsorpsiyonunda énemli
bir artigin oldugu ve bu degiskenin ciddi bir neme sahip oldugu gézlemlendi. iki faktdriin
etkilesimi goz oniinde bulunduruldugunda ise (p<0.05) Cu** iyonlarinin uzaklastirilmasi
icin kullanilan nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyonun

ciddi bir oranda arttig1 gozlendi.

@ & mg Cu/ g Kompozit Nanokil

Baslangic derisimi (mg/L)

pH

Sekil 3.8. Baslangic derisimi-pH’1n etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Sekil 3.9 Cu?* iyonlarmin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
tizerindeki adsorpsiyonuna karistirma hizi-pH faktorlerinin  etkilesimli  etkilerini
gostermektedir. Sekilden agik¢a goriildiigli tizere pH 3’ten 7’ye yiikseldiginde kismi bir
artis gozlenirken (p<0.05’) karistirma hiz1 100 rpm’ den 200 rpm ’e kadar yiikseldiginde
ise ciddi bir artisin olmadig tespit edildi. Her iki faktotiiriin etkilesimli etkilerinin Cu?*
iyonlarimin uzaklastirilmasinda istatistiki olarak Onemli bir etkiye sahip olmadig:

gozlemlendi.
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Sekil 3.9. Karistirma hizi-pH etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Cu?* iyonlarinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme iizerindeki
adsorpsiyonuna karigtirma hizi-baslangi¢ derisiminin etkisinin 3D ve 2D gorselleri Sekil
3.10°da sunulmustur. Karistirma stiresi 15 dak’dan 25 dak’ya arttirildiginda belirgin bir
degisim gozlemlenmis olup (p<0.05’) Cu** iyonlarmin uzaklastirilmasinda bu
parametrenin 6nemli bir etkisinin olmadig1 gozlemlendi. Baslangi¢ derisiminin etkisi ise
20 mg L'’den 40 mg L""ye arttirldiginda ciddi bir artisin oldugu gdzlemlendi. Her iki
faktoriin etkilesimli etkilerinin ise Cu* iyonlarmin uzaklastirilmasinda nanokil takviyeli
polimerik kompozit malzeme lizerine adsorpsiyonuna istatistiki oarak onemli bir etkiye

sahip olmadig tespit edildi (p>0.05).

40

©

mg Cu/ g Kompozit Nanokil

NO)

Baslangic derisimi (mg/L)

mg Cu/ g Kompozit Nanokil

25
40

19.1811

- <9 .
. _ 7 7Karistima suresi

Baslangic derisimi (mg/L) B, Al ! = 15 17 19 21 23 25

Karistima suresi (dk)

Sekil 3.10. Baglangic derisimi-karistirma siiresi arasindaki iki faktoriin etkilesiminin etkisi
a) 3D grafigi b) 2D grafigi
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Nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme {izerine Cu®* iyonlarinin
adsorpsiyonuna karigtirma hizi-karistirma siiresinin etkisi Sekil 3.11°de verilmistir.
Karistirma siiresi 15 dak’dan 25 dak’ya arttirildiginda ¢ok az bir degisim gézlemlenmekle
beraber Cu®* iyonlarinin uzaklastirilmasinda dnemli bir etkiye sahip olmadig1 gdzlemlendi.
Karigtirma hiz1 100 rpm’den 200 rpm’e kadar yiikseldiginde de 6nemli bir artigin olmadigi
Sekil 3.11a’de agikga goriilmektedir. Ayn1 zamanda her iki faktoriin etkilesimli etkilerinin
de Cu®* iyonlarinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme {izerindeki

adsorpsiyonuna dnemli bir etki yapmadigi belirlendi.

®

@ P mg Cu/ g Kompozit Nanokil

180
160

140

Karistirma hizi (rpm)
=

120 -

21
19 100 _
17Karistima suresi (dk) - " " 2 - 5

Karistima suresi (dk)
100 15

-
w

m=m Mg Cu/ g Kompozit Nanokil

Karistirma hizi (rpm)20

Sekil 3.11. Karigtirma hizi-karistirma siiresi arasindaki etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b)
2D grafigi

Sekil 3.12’de Cu*" iyonlarinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
tizerindeki adsorpsiyonuna karistirma hizi-baslangic derisiminin ayr1 ayri ve etkilsimli
etkilerini gdstermektedir. Baslangic derisimi 20 mg L'’ den 40 mg L "ye yiikseldiginde
Cu?* iyonlarmin kompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyonunun ciddi bir sekilde arttig:
(p<0.05) fakat Cu** iyonlarmin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme {izerindeki
adsorpsiyonuna karistirma hizinin etkisinin istatiski olarak énemli olmadi (p>0.05) tespit

edildi.
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Sekil 3.12. Karistirma hizi-baglangi¢ derisimi siiresi arasindaki iki faktoriin etkilesiminin
etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin varyasyon analizinin etkisi Sekil 3.13 (b)’de
diizensizlik grafigiyle gosterilmektedir. Bu grafik tiim faktorlerin adsorpsiyon iizerinde
Cu?* iyonlarinin uzaklastirmas: iizerindeki etkileri incelemek icin ideal bir grafik 6zelligi
tasimaktadir. Sekil 3.13 (a)’da ise Cu?* iyonlarin1 uzaklastirmak icin kullanilan modelin
lambda (A) degerinden faydalanarak giic doniisiimii (Box-Cox) grafigi sunulmustur. Bu
grafik, kullanilan modelin ne kadar onemli oldugunu belirtmek ve calisilan deney
araliklarin herhangi bir doniistime ihtiya¢ duyup duymadigini anlamamiz yol gosteren bir
grafiktir. Gli¢ dontlisiim grafiginde de goriildiigii gibi elde edilen A degerine (A: 0.5, en ideal
deger ise 0.28) gore model tarafindan bir doniisiime ihtiya¢ duyuldugu goéstermekte olup
karekok doniisiimiiniin uygulanmasi gerektigi belirlendi ve uygulandi. Ayrica, deneysel
calismalar sonucunda elde edilen kuadratik modelin Cu?* iyonlarmin uzaklastirilmasi
calismalarinda alt-iist sinirlart Tablo 3.5’te gosterilip 6nem derecesinin 3 oldugu tespit

edildi.
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Box-Cox Gii¢ Diniisiim Grafigi Diizensizlik
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Sekil 3.13. Teshis grafikleri optimum kosullarda Cu?* iyonlarinin uzaklastirilmasi icin gii¢
doniistimii ve diizensizlik grafigi

Tablo 3.5. Kuadratik modelin Cu?* iyonlarmin uzaklastirilmasinda alt smirlar1 ve énem
derecesi

o <. Alt Ust Diisiik Yiiksek o
Bagumsiz Degisken Amag Sinir sinir Agirhk Agirhk Onem
pH Aralik 3 7 1 1 3
Karistima suresi Aralik 15 25 1 1 3
Baslangic derisimi Aralik 20 40 1 1 3
Karistirma hizi Aralik 100 200 1 1 3
Nanokil Kompozit Maksimum 4.3 19.1 1 1 3

Olas1 ¢6ziim oOnerilerine dayali olarak Tablo 3.6’da optimum kosullar altinda
sayisal modellemeden elde edilen optimize verileri desteklemek i¢in dogrulama deneyleri
gerceklestirildi. Bulunan deney sonuclari, ikinci dereceden modelin 6nerdigi Cu?*
iyonlarinin uzaklastirma sonuglart ile karsilastirilip onerilen model degerleri dogrulama

degerleri %98.18 oraninda ortiistiigii gézlemlendi.
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Tablo 3.6. Olas1 ¢oziim Onerileri

Coziim Karistima Baslangic Karistirma Nanokil

H . s . . . Arzulanabilirlik
Sirasi suresi derisimi hizi Kompozit
1 7.0 20.6 40.0 104.9 19.2 1.000 Onerilen
2 7.0 24.9 39.3 103.5 19.2 1.000
3 7.0 22.0 40.0 109.2 19.2 1.000
4 6.9 250 40.0 111.9 19.3 1.000
5 6.5 24.4 40. 100.5 19.2 1.000
6 7.0 22.7 39.9 102.0 19.3 1.000
7 6.7 249 39.9 103.2 19.3 1.000
8 6.9 23.1 39.9 110.9 19.2 1.000
9 6.7 229 40.0 100.0 19.2 1.000
10 7.0 21.2 40.0 101.7 19.3 1.000
11 7.0 24.9 40.0 119.7 19.2 1.000
12 6.9 24.3 39.8 102.6 19.4 1.000
13 6.8 243 39.8 107.4 19.2 1.000
14 7.0 234 40.0 116.1 19.2 1.000
15 7.0 243 40.0 118.8 19.2 1.000
16 7.0 19.9 40.0 100.0 19.2 1.000
17 6.9 23.5 39.9 102.6 19.3 1.000
18 7.0 18.5 40.0 100.0 19.1 0.991
19 7.0 25.0 40.0 130.3 19.1 0.991
20 7.0 18.0 40.0 100.0 19.0 0.988

MKT modelinin degisken araliklart1 ve modelin tasarimi kiibik sistem {izerinde
Sekil 3.14’te gosterilmistir. Ayrica, deneysel calismada elde edilen degerler MKT
sistemine yiiklenerek nanokil takviyeli kompozit polimerik malzeme kullanilarak bagimsiz
degiskenlerin optimum noktalarinin rampa grafikleri ise Sekil 3.15’te sunulmustur.
Kullanilan degiskenlerin Cu?* iyonlarinin uzaklastirma ¢alismasinin  optimizasyon
degerler1 ve bu degerlere bagli olarak arzu edilebilirlik degerinin sematize hali Sekil
3.16’da sunulmaktadir. Elde edilen arzu edilebilirlik degerinin 1’e yain olmas1 kullanilan
modelin gecerliligini teyit etmektedir.

mg Cu/ g Kompozit Nanokil

H 886677 18.4208 Design-Expert® Software
H Factor Coding: Actual
H Original Scale
mg Cu/ g Kil
X1 = C: Baslangic derisimi
X2 = D: Karistirma hizi
X3 = A: pH
D+:200 (780075 | 143089 B Karistina suresi = 20
3 Ge
=
N
E .........
£ 942189 19211,/ A+7
17
v pH
D-: 100 7.68634 14.1482 A-3

C--20 +:40

Baslangic derisimi (mg/L)C

Sekil 3.14. Cu®* iyonlar i¢in merkezi kompozit tasarimi1 modelinin kiibik gdsterimi

61



| ) | |
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ApH = 6.99935 B:Karistima suresi = 20.6362 C:Baslangic derisimi = 39.9932

| ||

100 200 432581 19.1811

Desirability = 1.000

D:Karistirma hizi = 104 895 mg Cu/ g Kil = 19.1879

Sekil 3.15. Cu®* iyonlarinin uzaklastirilmas: icin istatiksel olarak optimize edilmis
faktorler i¢cin rampa sekilleri

Arzulanabilirlik
pH :
Karigtirma Siiresi 1
Baglangi¢ Derisimi 1
Karistirma Hizi 1
mg Cu/ g kil 1
Birlesik Etki 1
| T 1 1 |
0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Sekil 3.16. Optimum kosullarda Cu?* iyonlarmin uzaklastirilmas: icin arzu edilebilirlik
grafigi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kuadratik modelin %95 giiven araliginda onay
raporu Tablo 3.7°de sunulmustur. Bu rapor incelendiginde standart sapmanin 0.000 olarak
elde edildigini, modelin 6nemli ve gegerli oldugu tespit edildi. Ayrica kuadratik modelden

elde edilen katsayilar ve dnemleri de Tablo 3.8'de sunuldu.
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Tablo 3.7 . Cu®* iyonlar1 igin kuadratik modelin %95 giiven aralig1 onay raporu

Cift Yonlii Std

Fakor Isim Seviye  Altseviye Ust seviye sapma Kodlama
Xi pH 7.0 3.0 7.0 0.0 Gergek
Xa Karistima suresi 20.6 15.0 25.0 0.0 Gergek
X3 Baslangic derisimi 40.0 20.0 40.0 0.0 Gergek
X4 Karistirma hizi 105.0 100.0 200.0 0.0 Gergek

Tablo 3.8. Cu’* iyonlar1 icin kuadratik modelin katsayilar:

Cevap X] X2 X3 X4 X] Xz X] X3 X1 X4 Xz X3 Xz X4 X3 X4 Xlz Xzz X32 X42

Nano

Kkol:n 0(')27(;1 (;i);g 2(')5976 0.017  0.033 012(?31 0.028 2312; 0.019 ?82(;% 0.070  0.014 0.10 (;;)7222
pozit 6372 8026 o 1072 4229 8425 1134 3726
_ 0;00 0.063 030 0439 0232 0.009 0317 0397 0485 0994 0.003 0.506 0.00 0.294
p= '1 1 (')1 1 7 2 4 3 8 7 9 9 02 7
" 0l<= .05<
Gost

p <.01 p =p _
erge <05 <10 >=.10

Not: Kirmizi renkli: ¢ok 6nemli, yesil renkli: 6nemli, mavi renkli: 6nemli, siyah renkli: dnemsiz

Tablo 3.8’de goriildigli gibi kuadratik modelden tiiretilen katsayilarin bazi
kisimlarin ¢ok Onemli, bazilarinin 6nemli ve belli sayida katsayinin 6nemsiz oldugu
gbzlemlendi.

Karmakar ve ark. (2021) yilinda gergeklestirdikleri ¢calismada mikrodalga destekli
cok fonksiyonlu grafen pentapolimer hidrojel farkli kompozit malzemeler iireterek arsenik
giderimi ¢alismasi yapmislardir. Bu ¢alismada adsorban1 XPS, FTIR, XRD, DLS, SEM ve
zeta pontansiyeli ile karakterize etmistir. Mikrodalga 1siminin optimum gii¢-sicaklik-
zaman parametrelerini kullanarak YYM ile optimize edildigi rapor edilmistir. Arsenik
uzaklastirma ¢aligmalart sonucunda tretilen adsorban i¢in 298 K, 25 mg ve 192.91 mg g
ldeger buldugunu rapor etmistir.

Ding ve ark. (2018) yilindaki ¢alismasinda Cu®* iyonlarmin geri kazanimi ve
adsorban olarak kullanilmasi i¢in bir hidrojel hazirlanmistir. Sentezledikleri malzemeyi
EDS, TEM, XRD ve AFM ile karakterize etmislerdir. Optimizasyon i¢in YYM kullanarak
Box-Behnken tasarim ile ii¢ degiskeninin (sicaklik, adsorban miktar1 ve NaBH4) etksini

arastirildigini rapor etmislerdir.
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3.2.2. Nanokil kompozit malzemenin Cu?* iyonlarimin adsorpsiyon izoterm,

kinetik ve termodinamik ¢alismalari

3.2.2.1. Cu?* iyonlarmn adsorpsiyon izoterm ¢alismalari

Cu?* iyonlarmin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme tarafindan
uzaklastirma caligmalarina yonelik adsorpsiyon calismalar1 i¢in ideal kosullart MKT
kullanilarak pH=5.5-6, sicaklik 25 °C, siire 20 dakika, karigtirma hizi 200 rpm olarak
belirlendi. Bu optimum kosullar altinda gergeklestirilen ¢alismalarda 40 mg L baslangic
derigimi sabit tutularak kompozit malzeminin miktar1 degistirilerek (10-15-20-25-30 mg)
izoterm calismalar1 gerceklestirildi. Elde edilen verilerden Cu?* iyonlarmin adsorsiyon
dogasinin Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerinden Langmuir izotermine uydugu

tespit edildi (Sekil 3.17).

0,3 @ 1,45 @ 25 @ s
y=8.4075x+8.8969 ~ @

=0.0289x + 0.0798 y =0.5223x + 0.982 - !
’ R>=0.9744 ,.-‘ b4 R>=0.9125 e 23 R?=0.9635
3 1,35
21
i‘, 3 1.3 }
S w0 125 L S 19
g L4
0,2 1,2 17
. b 15
1,1
13 s
o 105 @
* 1 i @
[ o )
0,1 0,95 9| ®
1 3 5 7 0 0,5 0 05 . s 2
Ce log Ce In Ce

Sekil 3.17. a) Langmuir b) Freundlich c¢) Temkin izoterm model grafigi

Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda C./qe’ verilerine
kars1 Ce verilerine karsilik olan degerlerin Sekil 3.17 (a)’de izoterm grafigi cizildi. Yapilan
hesaplamalar sonucunda regresyon katsayisi (R?) degeri 0.9744 olarak bulundu.

Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda logq,’
verilerine karst logC, verilerine karsilik olan degerlerin Sekil 3.17 (b)’de izoterm grafigi
cizildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda regresyon katsayis1 (R?) degeri 0.9125 olarak

bulundu.
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Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda q,’ verilerine
kars1 InC, verileri grafige gegcirildi. Sekil 3.17 (c)’de izoterm grafigi ¢izildi. Yapilan
hesaplamalar sonucunda regresyon katsayis1 (R?) degeri 0.9635 olarak bulundu. Langmuir,

Freundlich ve Temkin izotermi ile ilgili katsayilar Tablo 3.9°da sunulmustur.

Tablo 3.9. Izoterm modellerinin katsayilarinin sonuglari

izoterm

Modelleri Temkin Freundlich Langmuir
Katsatilar R? Kr br R? Kr ng R? RL Ko Qmax
Cu* 0.9635 770.84 8.41 09125 1146 191 0.9744 0.045 1.25 24.25

Tablo 3.9’da goriildiigli tizere Temkin, Freundlich ve Langmuir izotermlerinin
grafiklerin egim ve kesim noktalarindan elde edildi ve regresyon katsayilari
karsilagtirildiginda Cu?* iyonlarinin polimerik kompozit malzeme iizerine adsorpsiyonuun
dogas1 Langmiur izoterm modeliyle daha uyumlu oldugu ifade edilebilir. Langmuir Rp
katsayisinin 0<Rp<1 oldugundan adsorpsiyonun uygun oldugunu ifade etmektedir. Elde
edilen sonuglar Langmuir izotermine uyum sagladig1 i¢in adsorban ve adsorbat arasinda
tek tabakal1 bir kimyasal adsorpsiyon gerceklestigini sdylemek miimkiindiir.

Uniigiil ve Nigiz (2021)’deki ¢aligmasinda grafen/kaolin/sodyum aljinat kullanarak
biyokompozit bir adsorban hazirlamis ve sulu cozeltilerden bakir giderim caligmalari
yapmustir. Adsorbanin karaterizasyonu FTIR, SEM ve termo gravimetrik analiz yontemleri
kullanarak karakterize etmislerdir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinit YYM ile merkezi kompozit
tasarimi kullanilarak optimize edilmis ve optimum tasarim noktalar1 bakir kontrasyonu (10
ile 50 ppm), pH (3 ile 7) ve adsorban miktar1 (0.05 ile 0.15 g L) olarak
gerceklestirmislerdir. Sonug¢ olarak en yiiksek giderim ¢alismast %92.12 ile Cu
kontrasyonu 10 mg L', adsorban dozu 0.15 g, ¢dzelti pH 7 ve temas siiresi 180 dakika
oldugunu tespit etmislerdir. Sentezlenen malzeme ile gergeklestirilen adsoprsiyon izotermi
ve kinetik ¢aligmalarda sirastyla en 1iyi Langmuir modeline uydugu rapor edilmis ve ikinci

dereceden modele (R?=0.9946) uydugu rapor edilmistir.

3.2.2.2. Cu?** iyonlarmn kinetik ¢caliymalar:

Cu** iyonlarmin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme tarafindan
uzaklagtirma caligmalarina yonelik adsorpsiyon kinetik c¢aligmalar1 i¢in ideal kosullar

MKT’ye ek olarak izoterm caligmalariyla da desteklendi (pH=5.5-6, sicaklik 25 °C, 15 mg)

65



ve karigtirma hizi 200 rpm olarak belirlendi. Bu optimum kosullar altinda gerceklestirilen
calismalarda baslangic derisimi (40 mg L) sabit tutularak nanokil takviyeli polimerik
kompozit malzeme farkli siirelerde (0-2-4-6-8-10-12 dakika) Cu?** iyonlar1 ile
etkilestirilerek kinetik calismalar1 gerceklestirildi. Elde edilen sonuglarin yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve difiizyon i¢i pargacik adsorpsiyon kinetik
modelleriyle uyumu arastirildi. Uygulanan her {i¢ kinetik modelin grafikleri, denklemleri

ve R? degerleri Sekil 3.18’de sunuldu.

279 @ 0.8 @ 18,5 @ .

26 y=-0055x+2,5495 07 R ®
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& R4 <
= 22 ° o 13,5
- 0,3 8
21 12,5 :
.. o) K .".
, . ® 0,2 o 15
) R y =0,058x + 0,0249 g
o 0,1 R2=0,9851 105 S y=2,5899x + 8,7942
’ (] ' Y R>=10,7671
1.8 ® 0 9,5
0 5 10 0 3 10 0 2 4
zaman t (dakika) zaman'2

Sekil 3.18. a) Yalanci birinci dereceden b) Yalanci ikinci dereceden c) Parcgacik igi
difiizyon kinetik model ve denklemi

Tablo 2.3’teki esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda In(q, — q;)’
verilerine karsi zaman (t) verilerine karsilik olan degerlerin Sekil 3.18 (a)’de adsorpsiyon
kinetik grafigi ¢izildi ve regresyon katsayist (R?) degeri 0.5915 olarak bulundur. Yalanci
birinci derecenden kinetik modelle ile ilgili katsayilar Tablo 3.10°’da sunulmustur. Yine
Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda t/q;’ verilerine karsi
zaman (t) verilerine karsilik olan degerler Sekil 3.18 (b)’de adsorpsiyon kinetik grafigi
olarak cizildi. Bu sekilden elde edilen R? degeri 0.9851 olarak hesaplandi. Yalanc ikinci
dereceden kinetik modelle ile ilgili katsayilarin sonuglar1 da Tablo 3.10’da sunulmustur.

Benzer sekilde Tablo 2.3’teki esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda q,’

1
verilerine karsi zaman' /2) verilerine karsilik olan degerler Sekil 3.18 (c)’de adsorpsiyon
kinetik grafigi olarak g¢izildi. Egriden elde edilen R? degeri 0.7671 olarak bulundu.
Parcacik ici difiizyon kinetik modeliyle ilgili katsayilar da Tablo 3.10°da gosterilmistir.
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Tablo 3. 10. Adsorpsiyon kinetik modellerin katsayilar1 sonuglari

Kinetik

Modelleri Birinci derecden Ikinci dereceden Parcacik ici difiizyon
Katsayilar R? e K, R? e K> R? I Ki
0.5915 2425 0.06 0.9851 17.24 0.05 0.7671 10.75 2.57

Tablo 3.10°da gorildiigl lizere yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden
ve parcacik i¢i difiizyon adsorpsiyon kinetik modellerinin grafiklerin eg8im ve kesim
noktalarindan da elde edildi. Regresyon katsayilar1 karsilastirildiginda Cu?* iyonlarmin
adsorpsiyon kinetigine en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modelinin uydugu agikca
goriilmektedir.

El-saied ve Motawea (2020) yaptiklar1 calismada metilen mavisi ve Cu* iyonlarini
uzaklastirmak icin aljinattan sentetik polimer nanokompozit absorban hazirlamigtir. FTIR,
TGA XRD ve SEM kullanarak iirettikleri hidrojelleri karakterize etmislerdir. Adsorpsiyon
deneylerini YYM ile birlestirilmis merkezi kompozit tasarimi kullanarak optimize edilmis
ve pH ile adsorban miktar1 faktorlerini optimize etmislerdir. Metal ve boyanin baslangi¢
konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi iizerine tartisilmis ve izotermal, termodinamik
adsorpsiyon ve kinetik sabitler hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarda, aljinat hidrojelinin
metilen mavisi renk giderme oranini %98.32 ve metal iyon uzaklastirilmasii %83 oldugu
tespit edilmistir. Optimum kosullar katyonik boya metilen mavisi ve Cu?* iyonlar: i¢in
strastyla pH (5.75 ve 4) ve sicaklik (318.15 K) tespit edilmistir. Hem boya hem agir metal
icin ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigine uydugu rapor edilmis ve izoterm
caligmalarinda agir metal i¢in Freundlich modeline uyum saglamis ve boyar madde ise
Langmuir modeline uyum saglasa da Freundlich modeline daha ¢ok uyumlu oldugunu
tespit etmislerdir. Boyar madde ve Cu?* iyonlari, sirastyla 275.6 ve 22.81 mg g ile en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi bulunmus ve hem katyonik boyalar hem de toksik agir

metaller i¢in adsorbanin sulu ¢ozeltilerden etkin bir sekilde uzaklastirdig: tespit edilmistir.

3.2.2.3. Cu?** iyonlarmin termodinamik ¢ahsmalar:

Cu?* iyonlarmin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme kullanilarak
uzaklagtirma calismalarina yonelik adsorpsiyon kinetik calismalari i¢in daha Once
belirlenen ideal kosullar kullanilarak gerceklestirildi. Bu optimum kosullar altinda

sicakligin  (15-20-25-30-35-40-45 °C) adsorpsiyona etkisini incelemek iizere su
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banyosunda etkilesim gerceklestirildi ve adsorpsiyon termodinamik ¢aligmalari
tamamlandi. Sonucglarda AG, A S ve A H grafikten elde edilerek adsorpsiyon termodinamik
modeli uygulandi ve adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in sisteme disaridan sicaklik verilip
verilmeyecegi tespit edildi. Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucunda [nK;’ verilerine kars1 zaman (1/K) verilerine karsilik olan degerlerin Sekil
3.19°da adsorpsiyon termodinamik grafigi cizildi. R?> degeri 0.7951 olarak bulundu.

Termodinamik modelle ile ilgili katsayilar sonuglar1 Tablo 3.11°de gosterilmistir.

1,7
1,6
°
1.5 ¢
y = -2823,8x + 10,49
1,4 R2=0,7951
§ 1,3 ;
=12
1,1
°
1
0,9
()
0,8
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/K
Sekil 3.19. Termodinamik ¢aligsmasini grafigi ve denklemi
Tablo 3.11. Adsorpsiyon termodinamik modelin katsayilar ve sonuglari
T(K) InK. AG AH AS
293 0.86 -5.65 23.48 0.09
303 1.045 -6.80 23.48 0.09
308 1.56 -11.38 23.48 0.09
318 1.53 -11.16 23.48 0.09

Tablo 3.11°de goriildiigii gibi 293, 303, 308, 318 K sicaklikta AG degerleri negatif
oldugundan adsorpsiyon kendiliginden gerceklestigi tespit edildi. Ayrica AH degerleri
pozitif olarak bulundu ve termodinamik c¢alismasi reaksiyonun endotermik oldugu
sonucuna varildi.

Biswas ve Meikap (2019)’daki calismasinda sodyum aljinattan uygun maliyetli

biyokomiir/biyopolimerik hibrit adsorban sentezlemislerdir. Sentezlenen adsorban BET,
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FTIR, XRD ve SEM ile karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen hibrit malzeme Ni ve
Cu metal iyonlarmin uzaklastirma c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Calisma YYM
kullanilarak optimizasyonu gergeklesetirilerek adsorpsiyona etki eden (adsorban miktari,
baslangic konsantrasyonu sicaklik ve tuz igerigi) cesitli parametreler ele alinarak
calismanin yapildigi rapor edilmistir. Cesitli izoterm modelleri kullanarak Cu ve Ni igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 112 ve 156 mg g olarak bulunmus ve
Langmuir modeli ile uyumlu olan tek tabakali adsorpsiyon gerceklestigini rapor edilmistir.
Cesitli  kinetik modeller uygulanmistir ve termodinamik c¢alismalarinda sistemin

endotermik ve kendiliginden gergeklestigini ifade edilmistir.

3.2.3. Nanokil takviyeli polimerik kompozit malzemenin Cd?** iyonlarinin

giderimi icin uygun model secimi

Cd?** iyonlarmin adsorpsiyon prosesinde etkili olan bagimsiz degiskenlerin
seviyeleri ve araliklarini optimize etmek icin ve elde edilen cevaplarla adsorpsiyonun
dogasini anlamak i¢in YYM ile bilestirilmis MKT’ndaki tiim 6nemli etkilesimler dikkate
alinarak secildi ve gelistirildi. Aljinat ile en kapsiile edilen nanokil takviyeli polimerik
kompozit malzeme kullanilarak yapilan ¢alismalarla MKT kullanilarak en uygun modelin

kuadratik model oldugu tespit edildi ve modeller Tablo 3.12°de sunulmustur.

Tablo 3.12. Cd** iyonlarinin giderimi i¢in ideal model segimi

Ard1§ 1k.p- Uyumsuzluk p- Ayarlanmis Tahminlenen
degeri <. 2 2
degeri R R
p-value
Dogrusal <0.0001 <0.0001 0.7663 0.6509
2FI 0.4046 <0.0001 0.7684 0.6910 ) )
Kuadratik <0.0001 0.0751 0.9975 0.9910 ONERILEN

Kiibik 0.1675 0.0787 0.9984 0.9479

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmustur.
Onerilen modelin uyumsuzluk (Lack of Fit) testi degerleri Tablo 3.13’te

sunulmugtur. Tablodaki verilerden de anlasildig1 iizere kuadratik modelin uyumsuzlugu

0.05’ten daha biiyiik oldugu i¢in kullanilmistir.
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Tablo 3.13. Olas1 modellerin uyumsuzluk testleri

Kareler Ortalama F p-degeri
Toplam Kare degeri Olasihik> F
Dogrusal 38.41 11 3.49 344.35 <0.0001
2F1 30.92 8 3.87 381.20 < 0.0001
Kuadratik 0.21 5 0.041 4.06 0.0751 ONERILEN
Kiibik 0.049 1 0.049 4.86 0.0787
Saf hata 0.051 5 0.010

Aljinat ile en kapsiile edilen nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
kullanilarak Cd** iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden giderilmesi calismalarindan elde edilen

verilenlerin varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo 3.14’te gosterilmektedir.

Tablo 3.14. Cd** iyonlarinin giderimi igin kullanilan kuadratik modelin ANOVA degerleri

Kareler Ortalama F p-degeri
Topalam Kareler Degeri prob>F
Model 195.17 9 21.69 845.40 <0.0001 ONEMLI
Xi-pH 23.31 1 23.31 908.74 < 0.0001
Xo-Sicaklik 4.12 1 4.12 160.54 < 0.0001
Xy-Adsorban 15954 ] 12954 505015 < 0.0001
miktart
XXz 4.944E-003 1  4.944E-003 0.19 0.6700
X1X3 1.11 1 1.11 43.42 < 0.0001
X2X3 6.37 1 6.37 248.18 < 0.0001
X/ 0.62 1 0.62 24.04 0.0006
X2 0.68 1 0.68 26.45 0.0004
X5 30.46 1 30.46 1187.44 < 0.0001
Atiklar 0.26 10 0.026
Uyumsuzluk 0.21 5 0.041 4.06 0.0751  ONEMSIZ
Saf Hata 0.051 5 0.010
Cor Total 195.43 19
R? 0.9987
Ayarlanmis R? 0.9975
Tahmér;lenen 0.9910
Hasasiyet 112.239

ANOVA tablosunda sunulan verilerden anlasildig1 iizere Cd** iyonlarinin giderimi
icin kullanilan kuadratik modelin (p<0.0001) 6nemli oldugu ve modelin uyumsuzlugunun
da énemsiz oldugu tespit edildi. Onerilen model degiskenleri “Fisher testi” kullanarak test

ve kontrol edildikten sonra istatistik degerleri Tablo 3.15°te gdsterilmistir.
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Tablo 3.15. Kuadratik modelin istatiksel 6zeti

Standart R? Ayarlanmis Tahminlenen

Sapma. R? R? PRESS
Dogrusal 1.55 0.8032 0.7663 0.6509 68.22
2FI 1.54 0.8415 0.7684 0.6910 60.39
Kuadratik 0.16 0.9987 0.9975 0.9910 1.75 ONERILEN
Kiibik 0.13 0.9995 0.9984 0.9479 10.19

ANOVA sonuglarinda “F degerlerinin” daha biiyiik olmas1 ve “p degenlerinin”
daha kiiclik olmas1 modelde kullanilan faktorlerin anlamli oldugu ifade ettiginden dolay1
“Fisher testi” nin kullanim1 olduk¢a 6nemlidir. Tablodaki p degeri 0.05’ten kiiglik p degeri
%095 giiven araliginda oldugunu ifade etmektedir. F degeri 845.40 oldugundan modelin
onemli oldugunu gdstermektedir. “prob>F" degerleri 0.05’ten kiigiikse, faktdrlerin model
icin istatiksel anlamli oldugunu gdsterip 0.05°ten biiyiik ise faktdrlerin model i¢in istatiksel
olarak anlamsiz oldugunu ifade eder. Bu durumda, Cd** iyonlarmmn giderim islemi igin X,
Xo, X3, X1X3, X2oX3, X12, X2? ve X3? faktorlerinin istatiksel olarak anlamli faktor olduklari
belirlendi. Ayrica, deneysel verilere uyan model etrafindaki verilerin varyasyonu, modelin
uyum eksikligi (LOF) olarak ifade edilir. LOF p degerleri, modelin uygunlugunu 6lger ve
LOF'nin saf hatayla ilgili olarak anlamli olmadigini ifade eder. Bu deger, ek yiiksek
dereceli faktorlerin etkileri olmaksizin model uyumunun yeterliligi i¢in yeterli bir
deneydir. ANOVA tablosunda da sunuldugu iizere uyumsuzlugun degeri 0.0751 olarak
elde edildi. Cd®>* iyonlarmin uzaklastirma c¢aligmalarindaki uyumsuzluk p degeri
uygulanabilirligi teyit etmektedir. Cd** iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in kullanilan bagimsiz
degiskenlerin optimizasyonu i¢in kullanilan deney sayisinin yeterli oldugunu teyit
etmektedir. R? ve ayarlanmms R? degerleri, elde edilen cevaplardaki degiskenlik yiizdesini
ifade ettigi icin bu degerler géz Oniinde bulundurularak polinom modelleri gdzden
gecirildi. Kullanilan kuadratik modelde R* degeri 0.9987 olarak elde edildi ve model
tarafindan tahmin edilen degerlerin %99.87’sinin nanokil takviyeli polimerik kompozit
malzeme iizerinde Cd** iyonlarmin adsorpsiyonu igin gerceklestirilen gercek deneysel

verilerle ortiistiigiinii gdstermektedir. Bu degerlerin ortiismeleri Sekil 3.20’de sunulmustur.
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Sekil 3.20. Tahminlenen ve ger¢ek degerlerin 6tiisme orani

Hassasiyet terimi, sinyal-giiriiltii oranin1 (S/N) 6lgmekte ve bu degerin 4’ten biiyiik
olmast arzu edilir. Bu c¢alismada elde edilen deger 112.239 olarak elde edildi. S6z konusu
bu deger kullanilan modelin yeterli derece sinyal verdiginin gdstermektedir. Bagimsiz
degisken ve elde edilen cevaplar arasindaki iliskiyi ifade etmek icin, deneysel verilerinden
ikinci dereceden polinom matematiksel denklemi tiiretildi “Esitlik 3.2”de sunuldu.

Y (mg Cd / g nanokil kompozit malzeme) = +9.48 + 0.83+0.24X, — 0.93X; —
1.65734E — 003X, X, — 0.04X, X5 — 0.02X,X5 + 0.04X? + 2.92E — 003X% + 0.04X2

(Esitlik 3.2)

Adsorpsiyon siirecini etkileyen bagimsiz degisken olarak secilen parametreler
optimum etki gosterdikleri noktay1 tayin etmek ve en yiiksek giderim performansini elde
etmek icin 2D ve 3D yiizey grafikleri diizenlendi. Bu etkilesimlerde 3D cevap ylizey
grafikleri cevaplarin maksimum, orta ve minimum noktalarini rahatlik belirlememize
kolaylik saglamasina ragmen 2D cevap ylizey grafiklerinin yorumlamasi daha kolaydir.

Sekil 3.21°de Cd*" iyonlarinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
tizerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-pH etkisini gostermektedir. pH 3’ten 7’ye
yiikseldiginde ¢ok az bir artig gézlemlenmis olup bu parametrenin istatistiki olarak 6nemli

bir etkiye sahip oldugu gbézlemlendi. Sicakligin 25 °C’den 40 °C’ye kadar arttirilmasiyla az
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miktarda bir degisim goézlemdi ve bu parametreninde 6nemli bir etkiye sahip oldugu tespit
edildi. Iki faktdriin etkilesimli etkilerinin ise (p>0.05”) Cd** iyonlarmin nanokil takviyeli
polimerik kompozit malzeme {izerindeki adsorpsiyonuna 6nemli bir etkisinin olmadigi

gbzlemlendi.

(mg Cd/g kompozit materyal)
Sicaklik

17.046
sa02 Sicaklik

m=m Cd miktari

Sekil 3.21. Sicaklik-pH etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Cd* iyonlarinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme iizerindeki
adsorpsiyonuna sicaklik-pH etkilesimi Sekil 3.22’de sunulmustur. pH’nin 3’ten 7’ye
yiikselmesiyle meydan gelen adsorpsiyonun 6nemli oldugu ve aynm1 zamanda adsorban
miktarmin artisinin da benzer bir davranista bulundugu tespit edildi. Iki faktdriin

etkilesiminin Cd** iyonlarinin uzaklastirilmasina ciddi bir etkiye sahip oldugu gozlemlendi.
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Cd miktari (mg Cd/g kompozit materyal)

Cd miktari (mg Cd/g kompozit materyal)

==
g 8

Sekil 3.22. pH-adsorban miktar etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Sekil 3.23’te Cd** iyonlarimin kompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyonuna
sicaklik-pH etkilesiminin etkisi sunulmustur. Hem sicaklik artisinin ¢alisilan aralikta etkili
oldugu hem de hemde adsorban miktarindaki artisin Cd>* iyonlarinin adsorpsiyonuna ciddi
bir katki sagladigi aciktir (p<0.05). Benzer sekilde, iki faktdriin etkilesiminin de Cd>*
iyonlarinin kompozit malzeme {izerindeki adsorpsiyonuna ciddi bir katki sagladig: tespit

edildi.

T

E,‘ 18@ @ g Cd miktari (mg Cd/g kompozit materyal)

[

E 16

=

N 14

2 12

5

2 .

g x

g ?

g 40

£

bel 10

(&}

I17046

4392 Sjicaklik 28 18 3 4 : B 7
25 20  Adsorban miktari (mg) pH

Sekil 3.23. Sicaklik-adsorban miktari etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi
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Adsorpsiyona etki eden faktorlerin etkisini bir arada gosteren grafik Sekil 3.24
(b)’de diizensizlik grafigi olarak gosterilmektedir. Bu grafik tiim faktorlerin adsorpsiyon
tizerindeki etkileri incelmek i¢in ideal bir grafik 6zelligi tasimaktadir. Sekil 3.24 (a)’da ise
lambda (L) degerini degerlendirmek icin Box-Cox grafigi olusturuldu. Bu grafik, kullanilan
modelin ne kadar 6nemli oldugunu ve calisilan deney araliklarinin herhangi bir doniisiime
ihtiya¢ duyup duymadigini anlamamiz i¢in kullanigh bir grafiktir. Gii¢ doniisiim grafiginde
de goriildiigi gibi elde edilen A degerine (A:1, en ideal deger 0.8) gére model tarafindan
Onerilen doniisiim gergeklestirildi. Ayrica, deneysel calismalarda kulllanilan kuadratik
modelin Cd?** iyonlarmin uzaklastirilmasi1 ¢alismalarinda alt-iist sinirlar1 Tablo 3.16°da

sunularak 6nem derecesinin 3 oldugu tespit edildi.

Box-Cox Grafigi icin Gu¢ Dontsim Duzensizlik
4 Lar:bd_a 18 Design-Expert® Software
Cu‘-.! te 1 Factor Coding: Actual
Low CL = 0.61 _“:; Cd miktari (mg Cd/g kompozit materyal)
34 et E 16— Actual Factors
\\H\ g:izr:mcnd transform E ; g;;kil .125
5 \ Lombde = 0.8) ,'_; 14 ] C: Adsorban miktari = 15
— -
- ~ : ®
B LY 5 12
é 1+ \\ o C\\
5 % 3 10
o e
0 E \ A
§ °7 __——8
£ B - i i
A E .| ;A_;//_’_yf‘t
3 i O
2] 4
T T T T \ T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3 -1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000
Lambda Referans Noktasindan Sapma (Kodlu Birimler)

Sekil 3.24. Teshis grafikleri optimum kosullarda Cd** iyonlarinin uzaklastirilmasi igin giic
dontisiimii ve diizensizlik grafigi

Tablo 3. 16. Kuadratik modelin Cd** iyonlarinin uzaklastirilmasinda alt sinirlar1 ve dnem
derecesi

Bagimsiz Alt Ust Diisiik Yiiksek

Degisken Amag Sinir sinir Agirhk Agirhk Onem
pH Aralik 3 7 1 1 3
Sicaklik Aralik 25 40 1 1 3
Adsorban miktari Aralik 10 20 1 1 3
Nanokil Kompozit Maksimum 4.35 17.05 1 1 3

75



Optimize edilen modelin olas1 ¢6ziim onerileri Tablo 3.17°de sunuldu ve Onerilen
kosullar altinda dogrulama deneyleri gerceklestirildi. Elde edilen deneysel sonuglar, ikinci
dereceden denklemin onerdigi Cd** iyonlarinmn giderim sonuglari ile karsilastirilarak

dogrulama degerlerinin %99.87 oraninda oOrtiistiigli gozlemlendi.

Tablo 3.17. Olasi1 ¢oziim Onerileri

Coziim . . Adsorban Cd Arzu

Sayisi pH  Sicaklik miktari miktari Edilebilirlik
1 70 40.0 10.0 14.1 0.767 Onerilen
2 7.0 39.2 10.0 13.9 0.753
3 6.8 40.0 10.0 13.9 0.752
4 6.8 40.0 10.0 13.9 0.750
5 6.5 40.0 10.0 13.7 0.733
6 7.0 38.1 10.0 13.7 0.733
7 7.0 36.7 10.0 13.4 0.710
8 6.1 40.0 10.0 13.3 0.702
9 7.0 40.0 10.7 13.3 0.702
10 7.0 35.0 10.0 13.0 0.683
11 5.7 40.0 10.0 13.0 0.679
12 55 40.0 10.0 13.0 0.662
13 53 40.0 10.0 12.6 0.648
14 7.0 32.0 10.0 12.5 0.639
15 7.0 30.3 10.0 12.2 0.615
16 7.0 39.9 11.6 12.2 0.615
17 4.5 40.0 10.0 12.0 0.601
18 4.2 40.0 10.0 11.8 0.584
19 7.0 27.5 10.0 11.7 0.579
20 7.0 25.6 10.0 11.4 0.557
21 3.0 40.0 10.0 11.0 0.522
22 6.6 25.0 10.0 11.0 0.521
23 7.0 25.4 20.0 6.6 0.181

MKT modelinin degiskenler ve araliklar kiibik tasarimi Sekil 3.25°te sunulmustur.
Deneysel tasarimdan elde edilen degerler MKT sistemine yiiklenerek nanokil takviyeli
polimerik kompozit malzemenin Cd** iyonlarini giderme ¢alismalarindaki rampa grafikleri
Sekil 3.26°da gosterilmistir. Ayrica kullanilan degiskenlerin Cd** iyonlarmin uzaklastirma
caligmasinin optimizasyon degerleri ve bu degerlerin arzu edilebilirligi (0.767) Sekil

3.27’de sunulmaktadir.
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Cd miktari (mg Cd/g kompozit materyal)

' Design-Expert® Software
4.24562 5.86366 Factor Coding: Actual

’ Cd miktari (mg Cd/g kompozit materyal)
X1=A:pH

X2 = B: Sicakiik

X3 = C: Adsorban miktari

B+: 40 109743 14.085
Ge
X
=
8 S S | N— |
(7)) 496539 6.68287 C+ 20
@
C: Adsorban miktari (mg)
B-25 * 812584 113350 _ C- 10
A--3 A pH A+ 7

Sekil 3.25. Cd** iyonlari icin merkezi kompozit tasarim modelinin kiibik gdsterimi

| = N . 7 |

ApH=7 B:Sicaklik = 40 C:Adsorban miktari = 10

Desirability = 0.767

4.34932 17.046

Cd miktari = 14.085

Sekil 3.26. Cd*" iyonlarinin uzaklastirilmasi igin istatiksel olarak optimize edilmis faktdrler
icin rampa grafikleri
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Arzulanabilirlik

pH

Sicaklik

Adsorban Miktari

Cd Miktar 0.766787

Birlesik Etki 0.766787

0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Sekil 3.27. Optimum kosullarda Cu?* iyonlarinin uzaklastirilmasi icin arzu edilebilirlik
grafigi

Deneysel ¢aligmalar sonucunda kuadratik modelin %95 giiven aralifinda onay
raporu Tablo 3.18’de, kuadratik modelden elde edilen katsayilar ve dnemleri de Tablo

3.19'da sunulmustur.

Tablo 3.18. Cd** iyonlar1 i¢in kuadratik modelin %95 giiven aralig1 onay raporu

Cift Yonlii Alt Ust Std

Faktor Degisken Seviye seviye seviye sapma Kodlama
Xi pH 7.0 3.0 7.0 0.0 Gergek
X Sicaklik 40.0 25.0 40.0 0.0 Gergek
X Adsorban 100 100 20.0 0.0 Gergek

miktari

Tablo 3.19. Cd** iyonlari i¢in kuadratik modelden elde edilen katsayilar

Cevap Xi X2 X3 X1 Xz X1 X3 X2 X3 Xi? X2 X3?

Nanokil 1.20703  0.507325 084544 0.0248602 0373144 089207 0.156604  0.164272  1.10067

< < < <
p= 0.0001 < 0.0001 0.0001 0.6700 <0.0001 0.0001 0.0006 0.0004 0.0001
Gosterge p <.01 '0<1 <0:5p ~02<1T)P p>=.10

Not: Kirmizi renkli: ¢ok 6nemli, yesil renkli: 6nemli, mavi renkli: 6nemli, siyah renkli: 6nemsiz

Ighalo ve Adeniyi (2020)’de yaptiklar1 calismada sulu ortamda agir metal kirliligini
azaltmak i¢in Olii biyokiitleleri biyoadsrobanlar olarak kullanmislardir. Bu g¢alismada

Pseudomonas aeruginosa Oli biyokiitlelerinden faydalanarak Cd ve Pb uzaklagtirma
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calismast YYM kullanilmis ve optimize edilmistir. Yapilan optimizasyon galigmalari
sonucundan Cd ve Pb sirastyla 1.172 ppm baslangi¢ konsantrasyonu, 8.85 pH'da, 43.72°C
sicaklikta, 125.96 dakikalik calkalama siiresinde ve 114.8 mg oOlii hiicre kiitlesinde elde
edilebilecegini ortaya koymus ve 1.936 ppm baslangi¢ derisimi, 6.88 pH, 37.24°C sicaklik,
130.57 dakikalik ¢alkalama stiresi ve 122.85 mg 6lii hiicre kiitlesinde %100'lik optimum
bir Pb(II) giderme elde edildigi tespit etmislerdir.

Jin ve ark. (2021)’deki ¢alismasinda gol tortularindaki Cd adsorpsiyonu iizerindeki
baglanma mekanizmalar1 anlamak ic¢in yaptig1 calismada tortu numunleri ve tortu-Cd
numunlerini SEM, XRD, FTIR ve EDS kullarak karakterize etmistir. Adsorpsiyon
isleminde pH, akis hizi, Cd konsantrasyonu, tortu partikiil boyutu, hiimik asit, fulvik asit ve
adsorpsiyon siiresi gibi parametrelerin etkilesimi incelenmi ve adsorpsiyona etki eden ana
etkenlerin etkisini incelemede YYM kullanmis ve optimize etmistir. pH, tortu boyutu ve
humik asit Cd iizerinde etksinin oldugununu ve gollerdeki Cd hareketsizliligi igin

kolaylagtirdigini tespit etmistir.

3.2.4. Nanokil kompozit malzemenin Cd** iyonlarimin adsorpsiyon izoterm,

kinetik ve termodinamik ¢alismalari

3.2.4.1. Cd** iyonlarinn izoterm calismalar:

Cd** iyonlarmin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme tarafindan
uzaklastirma calismalarina yonelik adsorpsiyon caligsmalari i¢in en ideal kosullart MKT
kullanarak pH=5-5.5, sicaklik 32.5 °C, siire 15 dakika, karigtirma hizi 150 rpm olarak
belirlendi. Bu optimum kosullar altinda gergeklestirilen ¢alismalarda 20 mg L! baslangig
derisimi sabit tutuldu ve kompozit malzemenin miktar1 degistirilerek (5-10-15-20-25-30
mg) izoterm calismalar1 gerceklestirildi. Elde edilen verilerden Cd?* iyonlarmin
adsorpsiyon dogasmin Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerinden Langmuir

izotermine uydugu gozlemlendi (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28. Cd** iyonlarinin a) Langmuir b) Freundlich ¢) Temkin izoterm model grafigi ve
denklemi

Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda Ce/qe’ verilerine
kars1 Ce verileri Sekil 3.28 (a)’de izoterm grafigi ile ifade edildi. Yapilan hesaplamalar
sonucunda R? degeri 0.9663 olarak elde edildi.

Tablo 2.3’teki esitlikler kullanilarak yapilan gerceklestirilen hesaplamalardan yola
cikarak logq,’ verilerine kars1t logC, verileri Sekil 3.28 (b)’de izoterm grafigi olarak
¢izildi ve R? degeri 0.9346 olarak bulundu.

Yine Tablo 2.3’teki esitliklerden faydalanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda

b

q.’ verilerine kars1 InC, verileri elde edildi ve Sekil 3.28 (c)’de izoterm grafigi olarak
cizildi ve bu grafikten R* degeri 0.9635 olarak elde edildi. Langmuir, Freundlich ve

Temkin izotermlerinden elde edilen katsayilar Tablo 3.20°de sunulmustur.

Tablo 3.20. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinin katsayilari

Izoterm . . .
Modelleri Temkin Freundlich Langmuir
Katsatilar R2 Kr br R? Kr nf R? Ry KL gmax
Ca* 0.7959 439.81 33.1 0.9346  0.0007  0.22 0.9663 054 0.15 14.16

Tablo 3.20°deki veriler Temkin, Freundlich ve Langmuir izotermlerinin
grafiklerinini egim ve kesim noktalari kullanilarak elde edildi ve R? Kkatsayilari

karsilastirildiginda Cd** iyonlarinin polimerik kompozit malzeme iizerine adsorpsiyonunun
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dogasinin Langmuir izoterm modeliyle daha uyumlu oldugu ifade edilebilir. Langmuir Rr
katsayist (0<Rp<1) 0.54 oldugundan adsorpsiyonun uygun oldugunu teyit etmektedir. Elde
edilen sonuglar Langmuir izotermine uyum sagladigi, dolayisiyla adsorban ve adsorbat
arasinda tek tabakal1 bir kimyasal adsorpsiyon gerceklestigi soylemek miimkiindiir.

Kashi ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢alismada Cd>* iyonunu dogal klinoptilot, dogal
bentonit, modifiye klinoptilot ve modifiye bentonit iizerine adsorpsiyonunu incelemistir.
pH ve temas siiresi adsorpsiyonun verimlili§i ve proses optimizasyonu lizerine etkisini
YYM ile birlestirilmis merkezi kompozit tasarimi kullanildigi rapor edilmistir. Deney
calismalarinda tek tabakali adsorpsiyon modelleri uygulanmis ve Jossesns, Unilan, Baudu
ve Freundlich modelleri, korelasyon katsayilari sirastyla 0.8973, 0.9930, 0.9267 ve 0.9723
bulunmustur. Sonugta dogal bentonitin adsorpsiyon verimliliginin yiiksek oldugu rapor

edilmistir.

3.2.4.2. Cd** iyonlarimin kinetik calismalar:

Cd** iyonlarmin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme tarafindan
uzaklagtirma caligmalarina yonelik adsorpsiyon kinetik g¢aligmalar1 i¢in ideal kosullar
MKT’ye ek olarak izoterm caligmalariyla da desteklendi (pH=5-5.5, sicaklik 32.5 °C, 10
mg) ve kanigtirma hizi 150 rpm olarak belirlendi. Bu optimum kosullar altinda
gerceklestirilen calismalarda baslangic derisimi (20 mg L) sabit tutularak nanokil
takviyeli polimerik kompozit malzeme (2-4-6-8-10-12 dakika) Cd>* iyonlar1 ile
erkilestirilerek kinetik caligmalar1 gerceklestirildi. Elde edilen sonuglarin yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve diflizyon i¢i pargacik adsorpsiyon kinetik
modelleriyle uyumu arastirildi. Uygulanan her ii¢ kinetik modelin grafikleri, denklemleri

ve R? degerleri Sekil 3.29°da sunuldu.
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Sekil 3.29. Cd** iyonlarmm a) Yalanci birinci dereceden b) Yalanci birinci dereceden c)
pargacik i¢i difiizyon kinetik model ve denklemi

Tablo 2.3’teki esitlikler kullanilarak in(q, — q;)’ verilerine kars1 zaman (t) verileri
Sekil 3.29 (a)’da adsorpsiyon kinetik grafigi olarak ¢izildi ve R* degeri 0.7755 olarak
bulundu. Yalanci birinci dereceden kinetik modelle ile ilgili katsayilarin sonuglari Tablo
3.21°de sunulmustur. Yine Tablo 2.3’teki esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucunda t/q,’ verilerine kargi zaman (t) verileri Sekil 3.29 (b)’da adsorpsiyon kinetik
grafigi cizilerek R? degeri 0.9851 olarak hesaplandi. Yalanci ikinci dereceden kinetik
modelle ile ilgili katsayilar Tablo 3.21°de sunulmustur. Benzer sekilde Tablo 2.3’teki

esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda q,’ verilerine karsi Zaman(l/ 2)
verilerine karsilikl1 olarak Sekil 3.29 (c)’da adsorpsiyon kinetik grafigi olarak ¢izildi ve R?
degeri 0.6913 olarak elde edildi. Pargacik ici difiizyon kinetik modeliyle ilgili elde edilen
katsayilar Tablo 3.21°de gosterilmistir.

Tablo 3.21. Cd** iyonlarinin adsorpsiyon kinetik modellerinin katsayilari

Kinetik . e f
Modelleri Birinci Derecden Ikinci Dereceden Parcacik I¢i Difiizyon
Katsayilar R? e K, R? e K> R? 1 Ki

0.7755 1416 0.02 0.9922  16.7  0.0005 0.6913 493 2.07

Tablo 3.21°de sunulan katsayilar yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden
ve parcacik i¢i diflizyon adsorpsiyon kinetik modellerinin grafiklerin egim ve kesim

noktalar1 kullanilarak elde edildi. Regresyon katsayilar1 kiyaslandiginda Cd** iyonlarmin
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adsorpsiyon kinetiginin en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uydugu agikca

goriilmektedir.

3.2.4.3. Cd**iyonlarmin termodinamik ¢aliymalari

Cd?** iyonlarmin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme kullanilarak
uzaklastirma c¢alismalarina yonelik adsorpsiyon kinetik ¢alismalar1 i¢in daha Once
belirlenen ideal kosullar kullanilarak gerceklestirildi. Bu optimum kosullar altinda
sicakligin (20-25-30-35-40-45 °C) adsorpsiyona etkisini incelemek iizere su banyosunda
etkilesim gerceklestrildi ve adsorpsiyon termodinamik c¢aligmlari tamamlandi.
Adsorpsiyonun gerceklesmesi icin sisteme disaridan sicaklik verilip verilmeyecegi tespit
etmek icin AG, AS ve AH degerleri hesaplandi. Tablo 2.3’teki esitlikler kullanilarak
yapilan hesaplamalardan faydalanilarak [nK,;’ verilerine karst 1/K verileri Sekil 3.30’daki
gibi adsorpsiyon termodinamik grafigi olarak ¢izildi vd bu grafikten R? degeri 0.6125

olarak elde edildi. Termodinamik modelle ile ilgili katsayilar Tablo 3.22°de sunulmustur.

0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
-0,035

-0,055 e y =-441,69x + 1,3687

e R>=0,9657
-0,075 Tl @

-0,095 T

In Kd

0115 4T

-0,135

-0,155
1/K

Sekil 3.30. Termodinamik ¢alismasi model grafigi ve denklemi

Tablo 3.22. Adsorpsiyon termodinamik modelin katsayilar ve sonuglari

T (K) InK. AG AH AS
293 0.14 2.09 3.67 11.38
303 -0.08 2.23 3.67 11.38
308 -0.07 225 3.67 11.38
313 -0.04 231 3.67 11.38
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Tablo 3.22°de goriildiigii gibi 293, 303, 308, 313 K sicaklikta AG degerleri negatif
oldugundan adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi tespit edildi. Ayrica AH degerleri
negatif olarak bulundu ve termodinamik calismasi reaksiyonun ekzotermik oldugu ve
disaridan herhangi bir 1s1 vermeden adsorpsiyonun gerceklestigi teyit edildi.

Piri ve ark. (2020)’deki c¢alismasinda Pb, Cu, Cd ve Zn adsorpsiyon davranisini,
farkli temas stireleri (0-360 dak.) ve sicakliklarda (283, 293, 303 ve 313 K) incelemislerdir.
Konsantrasyon (0-200 mg L), pH (3-6) ve iyonik kuvveti (0.01-0.06 mol L)
adsorpsiyon iizerindeki etkileri, YYM kullanilarak gerceklestirmistir. Elde edilen sonuglara
gore Langmuir izotermine uyan tek tabakli homojen sekilde gerceklestigini tespit etmis ve
Dubinin—Radushkevich modelinden adsorpsiyon enerjisi parametresinin degerini (E<8 kJ
K 'mol!) bulmuslardir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonu ve
pH’1n etkili oldugu iyonik kuvvetlerin ters bir etki yaptigi rapor edilmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda ikinci dereceden model etkilesiminin en iyi oldugu bulunmus ve metallerin
adsorpsiyonunun fiziksel ve kendiliginden gergeklestigini tespit etmislerdir. Pozitif entalpi
degerleri (AH), metallerin adsorpsiyon reaksiyonunun 283-313 K'de endotermik oldugu
bildirilmistir.

3.3. Nanokil Kompozit Malzemenin Boyar Madde Giderimi

3.3.1. Nanokil takviyeli kompozit malzemenin EST boyar madde giderimi i¢in

uygun model secimi

Eriokrom siyaht T (EST) boyar maddesinin adsorpsiyon prosesine etki eden
bagimsiz degiskenlerin seviyeleri ve araliklarini optimize etmek ve elde edilen cevaplarla
adsorpsiyonun dogasin1 anlamak i¢in YYM ile bilestirilmis MKT ile birlestirildi. Ayn
zamanda onemli etkilesimler dikkate alinarak deneysel ¢aligmalar gerceklestirildi. Aljinat
ile enkapsiile edilen nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme kullanilarak yapilan
caligmalarla MKT kullanilarak en uygun modelin kuadratik model oldugu tespit edildi ve

olas1 modeller Tablo 3.23’te sunulmustur.
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Tablo 3.23. EST boyar maddesinin giderimi i¢in ideal model se¢imi

Ardisitk Uyumsuzluk Ayarlanmis Tahminlenen
p-degeri  p-degeri R? R?
Dogrusal < 0.0001 0.0002 0.7986 0.7015
2F1 0.0037 0.0009 0.9092 0.8639
Kuadratik < 0.0001 0.1575 0.9908 0.9733 ONERILEN
Kiibik 0.0807 0.5801 0.9955 0.9790

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmustur.

Onerilen modelin uyumsuzluk (Lack of Fit) testi degerleri Tablo 3.24’te
sunulmustur. Tablodaki verilerden de anlasildig1 iizere kuadratik modelin uyumsuzlugu

0.05’ten biiylik oldugu i¢in tercih edilmistir.

Tablo 3.24. EST boyar maddesinin olas1t modellerinin uyumsuzluk testi

Kareler £ Ortalama F p-degeri
Toplam Kare degeri Olasihk> F
Dogrusal 0.74 11 0.067 57.38 0.0002
2F1 0.27 8 0.033 28.51 0.0009
Kuadratik 0.015 5  3.048E-003 2.62 0.1575 ONERILEN
Kiibik 4.073E-004 1 4.073E-004 0.35 0.5801
Saf hata 5.828E-003 5 1.166E-003

Aljinat ile enkapsiile edilen nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
kullanilarak EST boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi caligmalarindan elde

edilen verilerin ANOVA sonuglar1 Tablo 3.25°te gosterilmektedir.

Tablo 3.25. EST boyar maddesinin giderimi i¢in kullanilan kuadratik modelin ANOVA

degerleri
Kareler df Ortalama F p-degeri
Topalam Kareler Degeri prob>F
Model 4.35 9 0.48 229.47 <0.0001 ONEMLI
X;-pH 2.52 1 2.52 1194.71 < 0.0001
Xo-Sicaklik 0.21 1 0.21 101.65 < 0.0001
Xs-Adsorban 0.90 1 0.90 426.93 < 0.0001
miktari
XXz 0.12 1 0.12 55.39 < 0.0001
X1X;s 0.34 1 0.34 161.23 < 0.0001
X2X; 0.013 1 0.013 6.37 0.0302
X/ 4.424E-003 1 4.424E-003 2.10 0.1779
X2 0.025 1 0.025 11.87 0.0063
X5 0.21 1 0.21 101.30 < 0.0001
Atiklar 0.021 10 2.107E-003
Uyumsuzluk 0.015 5 3.048E-003 2.62 0.1575 ONEMSIZ
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Saf Hata 5.828E-003 5 1.166E-003

Cor Total 4.37 19
R? 0.9952
Ayarlanmis R? 0.9908
Tahminlenen R? 0.9733
Hasasiyet 52.041

ANOVA tablosunda sunulan verilerden de anlasildig1 iizere EST boyar maddesi
icin kullanilan kuadratik modelin (p<<0.0001) 6nemli oldugu ve modelin uyumsuzlugunun
da &nemsiz oldugu tespit edildi. Onerilen model degiskenleri “Fisher testi” kullanarak test

ve kontrol edildikten sonra istatistik degerleri Tablo 3.26’da gdsterilmistir.

Tablo 3.26. Kuadratik modelin istatiksel 6zeti

Standart 2 Ayarlanmis Tahminlenen
Sapma. R R? R? PRESS
Dogrusal 0.22 0.8304 0.7986 0.7015 1.31
2FI 0.14 0.9379 0.9092 0.8639 0.59
Kuadratik 0.046 0.9952 0.9908 0.9733 0.12 ONERILEN
Kiibik 0.032 0.9986 0.9955 0.9790 0.092

ANOVA sonuglarinda “F degerlerinin” daha biiyiik olmasi ve “p degenlerinin”
daha kii¢iik olmas1 modelde kullanilan faktdrlerin anlamli oldugu ifade ettiginden dolay1
“Fisher tesi” nin kullanimi oldukc¢a Onemlidir. Tablodaki p degerinin 0.05’ten kiiciik
olmast p degerinin %95 giiven araliginda oldugunu ifade etmektedir. Bu ¢alismadaki F
degeri 229.47 oldugundan modelin énemli oldugunu gdstermektedir. “prob>F" degerleri
0.05’ten kiigiikse, faktorlerin model i¢in istatiksel anlamli oldugunu, 0.05’ten biiylik ise
faktorlerin model igin istatiksel olarak anlamsiz oldugunu ifade eder. Bu durumda, EST
boyar maddesinin giderim islemi icin Xi, X2, X3 X1 X2, X1X3 X2Xs, Xo? ve X3? faktorlerinin
istatiksel olarak anlamli faktor olduklar: belirlendi. Ayrica, deneysel verilere uyan model
etrafindaki verilerin varyasyonu, modelin LOF degeri olarak ifade edilir ve LOF p
degerleri, modelin uygunlugunu o6lcer ve LOF'nin saf hatayla ilgili olarak anlamli
olmadigin1 gosterir. Bu deger, en yiiksek dereceli faktorlerin etkileri olmaksizin model
uyumunun yeterliligi i¢in yeterli bir degerdir. ANOVA tablosunda sunuldugu {izere
uyumsuzlugun degeri olan LOF degeri 0.1575 olarak elde edildi. EST boyar maddesinin
uzaklastirma ¢alismalarindaki uyumsuzluk p degeri uygulanabilirligi teyit etmektedir. EST
boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in kullanilan bagimsiz degiskenlerin optimizasyonu i¢in

kullanilan deney sayismin yeterli oldugunu teyit etmektedir. R? ve ayarlanmis R? degerleri,
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elde edilen cevaplardaki degiskenlik yiizdesini ifade ettigi icin bu degerler gbz Oniinde
bulundurularak polinom modelleri gdzden gecirildi. Kullanilan kuadratik modelde R?
degeri 0.9952 olarak elde edildi ve model tarafindan tahmin edilen degerlerin %99.52’sinin
nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme iizerinde EST boyar maddesinin
adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen ger¢ek deneysel verilerle oOrtiistiiglinii gostermektedir.

Bu degerin ortiismeleri Sekil 3.31°de sunulmustur.

3 Color points by value of
Sqgrt(R1)

Ins-r:

25—

Tahmini deger
N
|

1.5 4

Gercek deger

Sekil 3.31. Tahminlenen ve gercek degerlerin rtligme orani

Hassasiyet terimi, sinyal-giiriiltii oranin1 (S/N) 6lmekte ve bu degerin 4’ten biiyiik
olmasi arzu edilir. Bu ¢alismada elde edilen deger, 52.041 olarak elde edildi. S6z konusu
bu deger kullanilan modelin yeterli derece sinyal verdiginin bir gostergesidir. Bagimsiz
degisken ve elde edilen cevaplar arasindaki iliskiyi ifade etmek icin, deneysel verilerinden
ikinci dereceden polinom matematiksel denklemi tiiretildi “Esitlik 3.3”’te sunuldu.

Y (mg EST boyar maddesi / g nanokil kompozit malzeme) = +3.67 — 0.49 +
0.06X, — 0.01X; — 8.05E — 003X,X, + 9.16E — 003X, X5 — 2.73E — 004X, X5 +
5.90E — 003X? + —3.15E — 004X2 — 4.10E — 004X2

(Esitlik 3.3)

Adsorpsiyon siirecini etkileyen bagimsiz degisken olarak segilen parametreler

optimum etki gdsterdikleri noktay1 tayin etmek ve en yiiksek giderim performansini elde

etmek icin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme ile etkilesimde bulunan EST

87



boyar maddesinin 2D ve 3D yiizey grafikleri diizenlenerek etkilesimleri Sekil 3.32-3.34
sunulmustur. 3D cevap yiizey grafikleri cevaplarin maksimum, orta ve minimum
noktalarin1 rahathik belirlememize kolaylik saglamasina ragmen 2D cevap ylizey
grafiklerinin yorumlanmasi daha kolaydir.

Sekil 3.32°de EST boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit
malzeme lizerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-pH etkisinin etkilesimini gostermektedir. pH
3’ten 6’ya yiikseldiginde ciddi bir azalma gbzlemlenmis olup bu parameterenin istatistiki
olarak onemli bir etkisi oldugu gozlemlendi. Sicaklik 20 °C’den 40 °C’ye kadar
yiikseldiginde az miktarda bir degisim gozlemlendi ve bu parametreninde dnemli bir etkiye
sahip oldugu tespit edildi. ki faktoriin etkilesimli etkileri ise (p<0.05) EST boyar
maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme {izerindeki adsorpsiyonuna

onemli bir etkiye sahip oldugu teyit edildi.

mg EBT/ g Nanomateryal

35 4

30

g EBT/ g Nanomateryal
Sicaklik (C)

25

829432 40

mEmm M

1.33741

pH

3 36 42 48 54 6

Sicaklik (C) i

Sekil 3.32. Sicaklik-pH etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

EST boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme iizerindeki
adsorpsiyonuna pH-adsorban miktar1 etkilesimi Sekil 3.33’te sunulmustur. pH 3’ten 6’ya
yiikseldiginde ciddi bir azalma gozlemlenmis olup bu parametrenin istatistiki olarak
onemli bir etkisi oldugu gozlemlendi. Adsorban miktar1 30 mg’dan 60 mg’a kadar
yukseldiginde ciddi bir degisim oldugu gozlemlendi ve EST boyar maddesinin

uzaklastirilmasinda nanokil takviyeli polimerik kompozit malzemenin adsorban miktari
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azaltilmasiyla daha fazla bir gideriminde 6nemli oldugu gdzlemlendi. iki faktdriin

etkilesiminin birlikte ciddi bir dneme sahip oldugu tespit edildi (p<0.05).

@ @ - mg EBT/ g Nanomateryal
©
g
£
e =)
5 £
3 §
z =
o E
o 2
£

829432
I1.33m
Adsorban miktari (mg)®*

pH

Sekil 3.33. pH-adsorban miktar1 etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Sekil 3.34’te EST boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
tizerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-adsorban miktar1 etkisi sunulmustur. Hem sicaklik
artisinin aralikta etkili oldugu hemde adsorban miktarindaki artist EST boyar maddesinin
adsorpsiyona ciddi bir katki sagladigi acgiktir (p<0.05). Benzer sekilde, iki faktoriin
etkilesiminin de EST boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme

tizerindeki adsorpsiyonuna ciddi bir katki sagladigi tespit edildi (p<0.05).

mg EBT/ g Nanomateryal

©
e
= =
©
£ s
S = 48
g 8
=z £
o> &
= £ a2
[s0] @
= 2
o
£
829432
I 1.33741
Adsorban miktari (mgy* <~ 0 2 50 % o

Sicaklik (C)

Sekil 3.34. Sicaklik-adsorban miktar1 etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi
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Adsopsiyona etki eden faktorlerin etkisini bir arada gosteren grafik Sekil 3.35
(b)’de diizensizlik grafigi olarak gosterilmektedir. Bu grafik tiim faktorlerin adsorpsiyon
tizerinde etkilerini incelemek i¢in ideal bir grafik 6zelligi tasimaktadir. Sekil 3.35 (a)’da ise
lambda (L) degerini degerlendirmek icin Box-Cox grafigi olusturuldu. Bu grafik, kullanilan
modelin ne kadar 6nemli oldugunu ve g¢alisilan deney araliklarinin herhangi bir doniisiime
ihtiya¢ duyup duymadigini anlamamiz i¢in ifade edilen bir grafiktir. Gili¢ doniisiim
grafiginde de tavsiye edilen giic degisim modeli uygulandi. Gii¢ doniistim grafiginde de
goriildiigli gibi elde edilen A degerine (A:0.5 en ideal deger 0.62) gore model tarafindan
Onerilen doniisiim gergeklestirildi. Ayrica, deneysel caligmalarda kullanilan kuadratik
modelin EST boyar maddesinin uzaklastirilmasi ¢alismalarinda alt-iist sinirlar1 Tablo

3.27°de sunularak 6nem derecesinin 3 oldugu tespit edildi.

Box-Cox (Giic Déntstim grafigi) Dazensizlik
5| Lambda 10
CuV{er: =05 Design-Expent® Software
- Factor Coding: Actual
N Low Cl =033 @ Original Scale ’
4 \ HighCL =091 . 8 R1 (mg EBT/ g Nanomateryal)
Recommend transform g 0l Actual Factors
3] Square Root L ApH=45 )
(Lambda = 0.5) '/' @ B: Sicaklik = 30
\ 7 g 5 A C: Adsorban miktari = 45
= S 7]
8 2 /
x / ‘ C
x 7 =
c 1
4 -
al / é B
o C
0 E
r 2
1
-2 - 0
I I T I 1 I I T T I T T
-3 2 -1 0 1 2 3 -1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000

Referans noktasyndan sapma
| amhda

Sekil 3.35. Teshis grafiklerinin optimum kosullarda EST boyar maddesinin
uzaklastirilmasi i¢in a) glic doniisiimii b) diizensizlik grafigi

Tablo 3.27. EST gideriminde kullanilan kuadratik modelin sinirlar1 ve 6nem derecesi

Bagimsiz Alt Ust Diisiik Yiiksek

Degisken Amag Siir siir Agirlik Agirlik Onem
pH Aralik 3 6 1 1 3
Sicaklik Aralik 20 40 1 1 3
Adsorban miktari Aralik 30 60 1 1 3
Kompozit  yphGimum 1.3 8.3 1 1 3
malzeme
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Optimize edilen modelin olas1 ¢6ziim Onerileri Tablo 3.28’de sunuldu ve Onerilen
kosullar altinda dogrulama deneyleri gerceklestirildi. Elde edilen deneysel sonugclar, ikinci
dereceden denklemin 6nerdigi EST boyar maddesinin giderim sonuglari ile karsilastirilarak

dogrulama degerinin %99.52 oraninda ortiistiigii gézlemlendi.

Tablo 3.28. Olasi ¢6ziim Onerileri

Coziim . . Adsorban EST Arzu
Sayisi pH  Sicaklik miktari miktari Edilebilirlik
1 3.0 373 30.000 7.798 0.929 ONERILEN
2 3.0 35.8 30.0 7.8 0.928
3 3.0 35.8 30.0 7.8 0.928
4 3.0 39.1 30.0 7.8 0.928
9 3.0 34.3 30.0 7.8 0.926
6 3.0 32.9 30.0 7.8 0.924
7 3.0 30.9 30.0 7.7 0.918
8 3.0 29.8 30.0 7.7 0.915
9 3.0 28.8 30.0 7.7 0.910
10 3.0 27.3 30.0 7.6 0.904
11 3.0 26.4 30.0 7.6 0.899
12 3.0 24.7 30.0 7.5 0.888
13 3.0 22.6 30.0 7.4 0.874
14 3.0 25.0 31.6 7.4 0.870
15 3.0 21.8 30.0 7.4 0.869
16 3.0 38.8 33.7 7.4 0.867
17 3.0 20.1 30.0 7.3 0.855
18 3.0 20.0 32.3 7.1 0.827

MKT modelinin degiskenler ve araliklarmin kiibik tasarimi Sekil 3.36°da
sunulmustur. Deneysel tasarimdan elde edilen degerler MKT sistemine yiiklenerek nanokil
takviyeli polimerik kompozit malzemenin EST boyar maddesinin giderme ¢alismalarindaki
rampa grafikleri Sekil 3.36’da gosterilmistir. Ayrica, kullanilan degiskenlerin EST boyar
maddesinin uzaklastirma calismasinin optimizasyon degerleri ve bu degerlerin arzu

edilebilirligi (0.929) Sekil 3.37°de sunulmaktadir.
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Sekil 3.36. EST boyar maddesi i¢in merkezi kompozit tasarim modelinin kiibik gdsterimi

T

3

1.33741

ApH=3

8.29432

R1=7.79788

| I o

20 40 30 60

B:Sicaklik = 37.3382 C:Adsorban miktari = 30

Desirability = 0.929

Sekil 3.37. EST boyar maddesinin uzaklagtirilmasi i¢in istatiksel olarak optimize edilmis
faktorler icin rampa sekilleri
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Arzulanabilirlik
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Adsorban Miktari 1
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Sekil 3.38. Optimum kosullarda EST boyar maddesinin uzaklastirilmast i¢in arzu
edilebilirlik grafigi

Deneysel c¢aligmalar sonucunda kuadratik modelin %95 giiven aralifinda onay
raporu Tablo 3.29°da, kuadratik modelden elde edilen katsayilar ve dnemleri de Tablo

3.30'da sunulmustur.

Tablo 3.29. EST boyar maddesinin i¢in kuadratik modelin %95 giiven aralig1 onay raporu

Cift Yonlii Fakor Isim Seviye Alt seviye Ust seviye Std sapma Kodlama
X1 pH 3.0 3.0 6.0 0.0 Gergek
X Sicaklik 37.3 20.0 40.0 0.0 Gergek
X3 Adsorban miktari  30.0 30.0 60.0 0.0 Gergek

Tablo 3.30. EST icin kullanilan kuadratik modelden elde edilen katsayilar

Cevap Xl XZ XS Xl XZ X1 X3 Xz X3 X]Z Xzz X32
Nanokil 0.39664 0115695 -0.237107 0.120785 0-206064 0.0409554 0-013265 0.0315413  0.0921345
p= 0 OE)O] <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 0.0302 0.1779 0.0063 <0.0001
.. Ol<=p 05<=p _
Gosterge p <.01 <05 <10 p>=.10

Not: Kirmizi renkli: ¢ok 6nemli, yesil renk: 6nemli, mavi renkli: onemli, siyah renkli: 6nemsiz
Tablo 3.30°da goriildiigii gibi kuadratik modelden tiiretilen katsayilarin bazi

kisimlarin ¢ok 6nemli, bazilarinin 6nemli oldugu, belli bir kisminin ise 6nemsiz oldugunu

gbzlendi.
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Aichour ve Boudiaf (2020)’de yaptiklar1 ¢aligmada bentonit/aljinat hibrit malzeme
sentezlemiglerdir. Hibrit kompozit malzemenin morfolojisini FTIR, XRD, zeta pontasiteli
ile karakterizasyon edilmis ve tekstil endiistirisinde kullanilan metilen mavisi ve kristal
viyole boyalarini sulu ortamlardan uzaklastirma c¢alismasi1 gerceklstirilmistir. Sentezlenen
hibrit malzemenin metilen mavisi ve kristal viyole boyalar1 siras1 ile 780 ve 546 mg g’!
olarak adsorbe ettigini bildirmisler. Gergeklestirilen kinetik ¢aligmalarda metilen mavisi ve
kristal viyole boyalari i¢in sirasiyla Lagergren ve Ho ve McKay modelleri ile en iyi sonucu
elde edildigini rapor edilmistir. Yapilan izoterm ¢aligsmlar1 sonucunda boyar maddelerin en
iyi Langmuir modeliyle uydugu ve tek tabakali homojen bir adsorpsiyon gerceklestigini
rapor edilmigstir. Sentezlenen maddelerin desorpsiyon calismalarinda metilen mavisi ve
kristal viyole sirasiyla HCI asit ile %98.92 bulunmus ve etanol/su karisimindan hazirlanan
potasyum kloriir ¢ozeltisinden ise %95 gibi bir giderim gerceklestirildigi rapor edilmistir.
Elde edilen sonuglar bentonit/aljinat kompozitleri diisitk maliyetli, etkili ve yenilenebilir
adsorban oldugu, kontamine atik sularda uzaklastirma caligmalarinda kullanilmasinin

olumlu ve umut verici sonuglar elde edildigi rapor edilmistir.

3.3.2. EST boyar maddesinin adsorpsiyon izoterm, kinetik ve termodinamik

calismalan

3.3.2.1. EST izoterm ¢alismalari

EST boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme tarafindan
uzaklastirma ¢alismalart i¢in ideal kosullar MKT kullanilarak pH=2.5-3, sicaklik 30 °C,
siire 20 dakika, karistirma hizi 150 rpm olarak belirlendi. Bu optimum kosullar altinda
gerceklestirilen calismalarda 30 mg L' baslangi¢ derisimi sabit tutuldu ve kompozit
malzemenin miktarin1  degistirilerek  (15-30-45-60-75 mg) izoterm ¢alismalari
gerceklestirildi. Elde edilen verilerden EST boyar maddesinin adsorpsiyon dogasisinin

Temkin izotermi ile uyumlu oldugu gozlendi (Sekil 3.39).
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Sekil 3.39. EST boyar maddesinin a) Langmuir b) Freundlich ¢) Temkin izoterm model
grafikleri ve denklemleri

Tablo 2.3’teki esitlikler kullanilarak izoterm grafigi ¢izildi. Bu izotermin grafiksel
gosterimi i¢in Ce/qe verilerine karst Ce verilerinden faydalanildi ve Sekil 3.39 (a)’da
sunuldu. Ayni tablodaki verilerden yararlanilarak logq,’ verilerine kars1 logC, verileriyle
Sekil 3.39 (b)’da izoterm grafigi olusturuldu. Benzer sekilde g,’ verilerine karsi [nC,
verilerine karsilik Sekil 3.39 (c)’da izoterm grafigi cizildi. Bu grafiklerden elde edilen R?
degerleri sirastyla 0.8419, 0.8872 ve 0.9585 olarak elde edildi. Ayrica Temkin, Freundlich

ve Langmuir izotermlerinden elde edilen katsayilar Tablo 3.31°de sunulmustur.

Tablo 3.31. izoterm modellerinin katsay1lart

izoterm . . .
Modelleri Temkin Freundlich Langmuir
Katsatilar R? Kr br R? Kr ny R? RL KL Qmax

EST 0.9585 1.17 14.63 0.8872 5.82 -0.077 0.8419 0.64 0.087 8.39

Regresyon katsayilar1 (Tablo 3.31) karsilastirildiginda EST boyar maddesinin
polimerik kompozit malzeme iizerinde adsorpsiyonun dogasi Temkin izoterm modeliyle
daha uyumlu oldugu ifade edilebilir. Elde edilen sonug¢lar Temkin izotermine uyum
saglamas1 adsorban ve adsorbat arasinda c¢ok katmanli bir fiziksel adsorpsiyonun

gerceklestigini gostermektedir.
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Manzar ve ark. (2021) yilindaki ¢alismasinda c¢elik endiistrisinden kaynaklanan
toz/cliruf atigindan irettiklerin malzeme ile EST boyar maddesini uzaklastirma ¢alismasi
gergeklestirilmistir. Sentezledikleri malzemeyi SEM, XRD, TEM, FT-IR, EDS, N
adsorpsiyon/desoprsiyon analizleri ile karakterize etmislerdir. Urettikleri adsorbanin EST
boyar maddesi i¢in optimizasyonu yapilmistir. Elde edilen sonuglarin umut verici olduklari
rapor edilmistir. Adsorpsiyon izoterm ve kinetik g¢alismalart sonucunda EST boyasi
sirastyla Langmuir ve Sips izoterm modeline uyduklarini, ikici dereceden kinetik modele
uydugunu rapor edilmistir. Yaptiklar1 arastirma sonucunda ¢elik endiistrisinden
kaynaklanan ciiriiflarin sulu sistemlerden EST boyar maddesinin sulu sistemlerden

uzaklagtirilmasi ¢aligmalarinin basari ile gergeklestigi rapor edilmistir.

3.3.2.2. EST kinetik calismalar:

EST boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme tarafindan
uzaklagtirma caligmalarina yonelik adsorpsiyon kinetik c¢aligmalar1 i¢in ideal kosullar
MKT’ye ek olarak izoterm ¢alismlariyla da desteklendi (pH=2.5-3, sicaklik 30 °C, 15 mg
polimerik kompozit malzeme ve karistirma hiz1 150 rpm olarak belirlendi). Bu optimum
kosullar altinda gergeklestirilen ¢aligmalarda baslangic derisimi (30 mg L) sabit tutularak
nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme (2-4-6-8-10-12 dakika) EST boyar maddesi
ile etkilestirilerek kinetik calismalar yiiriitiildii. Elde edilen sonuglarin yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve diflizyon i¢i pargacik adsorpsiyon kinetik
modelleriyle uyumu arastirildi. Uygulanan her {i¢ kinetik modeli grafikleri, denklemleri ve

R? degerleri Sekil 3.40°da sunuldu.
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Sekil 3.40. EST’nin a) Yalanci birinci dereceden b) Yalanci ikinci dereceden c) Pargacik
ici difiizyon kinetik model ve denklemi

Tablo 2.3’te sunulan esitliklerden faydalanilarak (n(q. — q;)’ verilerine karsi
zaman (t) verileri karsilikli olarak grafige gecirildi ve Sekil 3.40 (a)’da adsorpsiyon kinetik
grafigi olusturuldu. Cizilen grafikten elde edilen R* degeri 0.7907 olarak bulundu. Yalanci
birinci dereceden kinetik modelle ile ilgili katsayilar1 sonuglari Tablo 3.32°de sunulmustur.
Yine Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak t/q,’ verilerine kars1 zaman (t) verileri Sekil 3.40
(b)’da adsorpsiyon kinetik grafigi olarak ¢izildi ve bu grafikten elde edilen R? degeri
0.9998 olarak hesaplandi. Yalanci ikinci dereceden kinetik modelin katsayilart Tablo

3.32’de sunulmustur. Benzer sekilde, Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak q,’ verilerine

1
kars1 zaman' /2) verilerine karsilikli olarak grafige gecirildi ve Sekil 3.40 (c)’de
adsorpsiyon kinetik grafigi elde edildi. Bu ¢alismanin R* degeri 0.81130larak hesapland:

ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modeline ait katsayilar Tablo 3.32’de gdsterilmistir.

Tablo 3.32. Adsorpsiyon kinetik modellerin katsayilar1 sonuglari

Kinetik s e . . R
Modelleri Birinci derecden Ikinci dereceden Parcacik ici difiizyon
Katsayilar R? Qe Ki R? Qe K> R? I Ki

0.7907 839 0.13 0.9998 16.7 -0.004 0.8113 5.38 2.07

Tablo 3.32°de goriildiigii lizere yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden
ve pargacik i¢i diflizyon adsorpsiyon kinetik modellerinin grafiklerin egim ve kesim

noktalart  kullanilarak ilgili katsayilar elde edildi ve regresyon Kkatsayilari
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karsilastirildiginda EST boyar maddesinin adsorpsiyon kinetiginin en iyi yalanci ikinci
dereceden kinetik modelle uyum sagladig: tespit edildi.

Zubair ve ark. (2022)’ yaptiklar1 ¢alismada ultrasonik destekli ¢okeltme yontemi
kullanilarka cift katmanli ve kitosan igeren yeni bir kompozit malzeme iiretilmistir.
Sentezlenen kompozit malzemenin EST uzaklastirma ¢alismalart yapilmig ve YYM ile
adsorpsiyon c¢aligmasina ek olarak optimizasyon calismalari da gerceklestirildigi rapor
edilmistir. Adsorpsiyon izoterm c¢alismalar1 sonucunda Langmuir ve Redlich Peterson
izoterm modelleri ile uyumlu oldugunu ve tek tabakali adsorpsiyon gerceklestigi rapor
edilmistir. Kinetik modelin en iyi ikinci dereceden modele uydugunu ve 30 dakika da
dengeye ulasildig1 teyit edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 806.4 mg g rapor
edilmistir. Sentezlenen malzeme FTIR ve XPS ile karakteri edilmis ve EST boyasinin

adsorpsiyonun esasa olarak elektrostatik, kimyasal ve anyon degisim etkileri agiklanmistir.

3.3.2.3. EST termodinamik ¢alismalari

EST boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme uzaklagtirma
caligmalarina yonelik adsorpsiyon termodinamik c¢aligmalari i¢cin daha 6nce belirlenen
ideal kosullar kullanilarak gerceklestirildi. Bu optimum kosullar altinda (20-25-30-35-40-
45 °C) adsorpsiyona etkisini incelemek iizere su banyosunda etkilesim gerceklestirildi ve
adsorpsiyon termodinamik c¢alismalari tamamlandi. Sonug¢larda AG, AS ve AH grafikten
elde edilerek adsorpsiyon termodinamik modeli uygulandi ve adsorpsiyonun gerceklesmesi
i¢in sisteme disaridan sicaklik verilip verilmeyecegi tespit edildi. Tablo 2.3’teki verilerden
faydalanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda InK,’ verilerine kars1 zaman (1/K) verileri
karsilik olarak grafige geg¢irildi ve Sekil 3.41°de adsorpsiyon termodinamik grafigi
olusturuldu. R? degeri 0.9714 olarak bulundu ve termodinamik model ile ilgili katsayilar

Tablo 3.33’te gosterilmistir.
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Sekil 3.41. Termodinamik calismas1 model grafigi ve denklemi
Tablo 3.33. Adsorpsiyon termodinamik model katsayilari
T(K) InK. AG AH AS
293 0.59 -1.42 -5.07 13.03
298 0.63 -1.52 -5.07 13.03
303 0.64 -1.55 -5.07 13.03
308 0.66 -1.58 -5.07 13.03
313 0.68 -1.64 -5.07 13.03
318 0.71 -1.70 -5.07 13.03

Tablo 3.33’ten de goriildiigi gibi 293, 303, 308, 318 K sicaklikta AG degerleri
negatif oldugundan adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklestigi tespit edildi.
Ayrica, AH degerleri de negatif olarak bulundu ve termodinamik g¢alismasi reaksiyonun
ekzotermik oldugu ve disaridan herhangi bir 1s1 vermeden adsorpsiyonun gerceklestigi
sonucuna ulagildi.

Sharma ve ark. (2018)’deki ¢alismasinda YYM tasarimi kullanmis ve yar1 i¢ ice
geemis polimerik aglarla olusturduklar1 adsoraban sentezlemislerdir. Sentezledikleri
hidrojel malzemenin eozin saris1 ve EST boyar maddeleri sirasiyla %94.16 ve %95.62
uzaklastirildigini rapor etmislerdir. Hidrojel agina siilfiir nano dotlar dahil ederek boya
uzaklastirma yiizdesini daha da arttirmislardir. I¢i ice gegmis polimerik aglar ile iiretilen
adsorbanin eozin sarist ve EST boyar maddelerinin uzaklastirilmast ig¢in farkl
optimizasyonlar yapilarak 0.4g adsorban miktar1, boya konsantrasyonu 10 mg L' ve 120

mg L' temas siiresi ise 24 saat olarak rapor edilmistir. Her iki boya iginde Langmuir
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izoterm modeline uydugu ve kinetik ¢aligmalarda pargacik i¢i difiizyon, ikinci dereceden
ve birinci dereceden kinetik model uygulandigi rapor edilmistir. Termodinamik
caligmalarda ise her iki boyar madde i¢in adsorpsiyonun doyasinin ekzotermik bir
reaksiyon ile gergeklestigi rapor edilmistir. Sentezledikleri adsorbanin yeniden

kullanilabilirligi test edilerek tekrar kullanmaya uygun oldugu tespit edilmistir.

3.3.3. Nanokil kompozit malzemenin MM boyar madde gideriminde uygun

model secimi

Adsorpsiyon prosesinde etkili olan bagimsiz degiskenlerin optimize edilmesi, elde
edilen cevaplarla adsorpsiyonun dogasin1 anlamak i¢in YYM ile bilestirilmis MKT ile
kombine edilerek biitiin 6nemli etkilesimler dikkate alinadi. Aljinat ile enkapsiile edilen
nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme kullanilarak yapilan calismalar olasi
modellerle karsilastirilip en uygun modelin kuadratik oldugu tespit edildi ve Tablo 3.34’te
sunulmustur. Elde edilen R? degeri en yiiksek olan kuadratik model kullanilarak sonuglar

istatistiki olarak degerlendirildi.

Tablo 3.34. MM boyar maddesi i¢in ideal model se¢imi

Ardisik p-

M Uyumsuzluk p- Ayarlanmis Tahminlenen
degeri <. 2 2
degeri R R
p-value
Dogrusal <0.0001 0.0019 0.7949 0.6814
2FI 0.2799 0.0020 0.8101 0.7283 ) )
Kuadratik <0.0001 0.2831 0.9803 0.9432 ONERILEN

Kiibik 0.4962 0.1279 0.9799 0.4749

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmamuistir.
Onerilen modelin LOF testi degerleri Tablo 3.35’te sunulmustur. Tablodaki

verilerden de anlasildig1 lizere kuadratik modelin uyumsuzlugu 0.05’ten biiyiik oldugu i¢in

tercih edilmistir.
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Tablo 3.35. Olas1 modellerin uyumsuzluk testi

Kareler dt Ortalama F p-degeri
Toplam Kare degeri Olasihk> F
Dogrusal 1.20 11 0.11 20.18 0.0019
2F1 0.90 8 0.11 20.72 0.0020
Kuadratik 0.047 S 9.300E-003 1.72 0.2831 ONERILEN
Kiibik 0.018 1 0.018 3.32 0.1279
Saf hata 0.027 5 5.407E-003

Aljinat ile enkapsiile edilen nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
kullanilarak MM boyar maddesinin sulu ¢dzeltilerden giderilmesi c¢aligmalarindan elde

edilen verilerin ANOVA sonuglar1 Tablo 3.36’da gosterilmektedir.

Tablo 3.36. Metilen mavisi giderimi i¢in kuadratik modelin ANOVA verileri

Kareler daf Ortalama F p-degeri
Topalam Kareler Degeri prob>F
Model 7.03 9 0.78 106.23 <0.0001 ONEMLI
X pH 0.75 1 0.75 102.65 < 0.0001
X Sicaklik 0.013 1 0.013 1.78 0.2114
Xs Adsorban 5.11 1 5.11 694.73 < 0.0001
miktari
XX 0.021 1 0.021 2.81 0.1244
X1 X3 0.28 1 0.28 37.88 0.0001
XoX3 4.729E-003 1 4.729E-003 0.64 0.4413
X/ 0.10 1 0.10 14.16 0.0037
X’ 0.025 1 0.025 3.43 0.0937
X5 0.60 1 0.60 81.43 < 0.0001
Atiklar 0.074 10 7.354E-003
Uyumsuzluk 0.047 5 9.300E-003 1.72 0.2831 ONEMSIZ
Saf Hata 0.027 5 5.407E-003
Cor Total 7.10 19
R? 0.9896
Ayarlanmis R? 0.9803
Tahminlenen R? 0.9432
Hasasiyet 38.320

ANOVA tablosunda sunulan verilerden anlasildigi lizere MM boyar madde
giderimi i¢in kullanilan kuadratik modelin (p<0.0001) o6nemli oldugu ve modelin
uyumsuzlugunun da 6nemsiz oldugu tespit edildi. Onerilen model degiskenleri “Fisher
testi” kullanilarak test ve kontrol edildikten sonra istatistik verleri Tablo 3.36’da

gsunulmustur.
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Tablo 3.37. Kuadratik modelin istatiksel Ozeti

Standart R? Ayarlanmis Tahminlenen PRESS
Sapma. R? R?
Dogrusal 0.28 0.8272 0.7949 0.6814 2.26
2F1 0.27 0.8700 0.8101 0.7283 1.93
Kuadratik 0.086 0.9896 0.9803 0.9432 040 ONERILEN
Kiibik 0.087 0.9937 0.9799 0.4749 3.73

ANOVA sonuglarinda “F degerlerinin” daha biiyiik olmas1 ve “p degerlerinin” daha
kiicliik olmas1 modelde kullanilan faktorlerin daha anlamli oldugu ifade ettiginden dolay1
“Fisher tesi” nin kullanimi olduk¢a Onemlidir. Tablodaki p degeri 0.05’ten olmasi “p”
degerinin %95 giiven araliginda oldugunu ifade etmektedir. “F” degeri 106.23 oldugundan
modelin 6nemli oldugunu gostermektedir. “prob>F" degerleri 0.05’ten kiiciikse, faktorlerin
model i¢in istatiksel olarak anlamli oldugunu, 0.05’ten biiyiik ise faktorlerin model igin
istatiksel olarak anlamsiz oldugunu ifade eder. Bu durumda, MM boyar maddesinin
giderim islemi i¢in X, X3, X1X3, X% ve X3? faktorlerinin istatiksel olarak anlamli faktor
olduklar1 belirlendi. Ayrica, deneysel verilere uyan model etrafindaki verilerin varyasyonu,
modelin uyum eksikligi (LOF) olarak ifade edilir. LOF “p” degerleri, modelin
uygunlugunu 6l¢er ve LOF'un saf hatayla ilgili olarak anlamli olmadigini ifade eder. Bu
deger, ek yiiksek dereceli faktorlerin etkileri olmaksizin model uyumunun yeterliligi i¢in
yeterli bir deneydir. ANOVA tablosunda da sunuldugu iizere uyumsuzlugun degeri 0.2831
olarak elde edildi. Metilen mavisi boyar maddesinin sulu c¢ozeltiden uzaklastirma
yontemindeki uyumsuzluk “p” degeri uygulanabilirligi teyit etmektedir. Metilen mavisi
boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in kullanilan bagimsiz degiskenlerin optimizasyonu i¢in
kullanlan deney sayisinin yeterli oldugunu teyit etmektedir. R* ve ayarlanmg R? degerleri,
elde edilen cevaplardaki degigkenlik ylizdesini ifade ettigi i¢in bu degerler goz oniinde
bulundurularak polinom modelleri gdézden gegirildi. Kullanilan kuadratik modelde R?
degeri 0.9896 elde edildi ve model tarafindan tahmin edilen degerlerin %98.96’sinin
nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme iizerinde metilen mavisi boyar maddesinin

adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen gercek deneysel verilerle oOrtiistiiglinli gostermektedir.

Bu degerin ortiismeleri Sekil3.42° sunulmustur.
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Sekil 3.42. Tahminlenen ve gercek degerlerin rtiisme orani

Sinyal-giiriiltii oranin1 (S/N) 6l¢en hassasiyet terimi degerin 4’ten biiyiik olmasi
arzu edilir ve bu ¢aligmada elde edilen S/N degeri 38.320 olarak bulundu. S6z konusu bu
deger kullanilan modelin yeterli derece sinyal verdigini gostermektedir. Bagimsiz degisken
ve elde edilen cevaplar arasindaki iligkiyi ifade etmek i¢in, deneysel verilerinden ikinci
dereceden polinom matematiksel denklemi tiiretildi “Esitlik 3.4”’te sunuldu.

Y (mg Metilen mavisi boyar maddesi / g nanokil kompozit malzeme) = +2.11 +
0.57X; + 0.09X, — 0.09X5; — 4.07E — 003X, X, — 4.97E — 003X, X5 + 3.24E —
004X,X; — 0.01X? — 1.51E — 003X2 + 8.16E — 004X%

(Esitlik 3.4)

Adsorpsiyon siirecini etkileyen bagimsiz degisken olarak secilen parametreler
optimum etki gosterdikleri noktay1 tayin etmek ve en yiiksek giderim performansini elde
etmek i¢in 2D ve 3D ylizey grafikleri olusturuldu.

Sekil 3.43’te metilen mavisi boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik
kompozit malzeme {izerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-pH etkisi gostermektedir. pH 3’ten
8’e yiikseldiginde az bir artis gdzlemlenmis ve istatistiki olarak onemli bir etkiye sahip
oldugu gtespit edildi. Sicaklik 25°C’ten 35°C’e kadar arttirilmasiyla ¢ok fazla miktarda bir

degisim gozlendi ve bu parametreninde istatiski olarak onemli bir etkiye sahip oldugu
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tespit edildi. iki faktoriin etkilesimli etkilerinin ise (p<0.05) MM boyar maddesinin nanokil
takviyeli polimerik kompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyonuna énemli bir etkiye sahip

oldug1 sonucuna varildi.

@ 5 mg MB/ g Nanomateryal

g MB/ g Nanomateryal

3.83827

1.48757

= M

Sicaklik
pH pH

Sekil 3.43. Sicaklik-pH etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Sekil 3.44’te metilen mavisi boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik
kompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-pH etkisini temsil etmektedir.
pH’1n 3’ten 8’e arttmasiyla brlitgin bir artis gdzlendi ve bu parametrenin istatistiki olarak
onemli bir etkiye sahip oldugu belirlendi. Adsorban miktar1 30 mg’dan 60 mg’a kadar
arttirildiginda grafikte ¢ok fazla bir degisim olmasada istatistiki olarak 6nemli bir etkiye
sahip oldugu tespit edildi. Iki faktdriin etkilesimli etkileri incelendginde metilen mavisi
boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme iizerindeki

adsorpsiyonuna onemli bir etkisi oldugu teyit edildi.
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Sekil 3.44. pH-adsorban etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi

Sekil 3.45’te metilen mavisi boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik
kompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-pH etkisi sunulmustur. Sicaklik
25’ten 35’e yiikseldiginde ¢ok fazla bir degisiklik gozlenmemekte birlikte bu degisimin
istatistiki olarak ciddi bir 6neme sahip olmadig: belirlendi. Adsorban miktar1 60 mg’dana
30 mg’a kadar diisiiriildiglinde grafikte bir artis gozlemlendi fakat istatistiki olarak ciddi
bir éneme sahip oldugu gozlemlendi. iki faktdriin etkilesimli etkilerinin ise (p>0.05)
metilen mavisi boyar maddesinin nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme

tizerindeki adsorpsiyonuna 6nemli bir etkisinin olmadig1 gézlendi.

mg MB/ g Nanomateryal
1 8]

mg MB/ g Nanomateryal

ey Sicaklik

Sekil 3.45. Sicaklik-adsorban miktar1 etkilesiminin etkisi a) 3D grafigi b) 2D grafigi
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Adsorpsiyona etki eden faktorlerin etkisini bir arada gosteren grafik Sekil 3.46
(b)’de diizensizlik grafigi olarak gosterilmektedir. Bu grafik tiim faktorlerin adsorpsiyon
tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in ideal bir grafik 6zelligi tasimaktadir. Sekil 3.46 (a)’da
ise lambda (A) degerini degerlendirmek icin Box-Cox grafigi olusturuldu. Bu grafik,
kullanilan modelin ne kadar 6nemli oldugunu ve ¢alisilan deney araliklarinin herhangi bir
doniigiime ihtiya¢ duyup duymadigini anlamamiz i¢in kullanisli bir grafiktir. Gii¢ donilisiim
grafiginde de gorildiigli gibi elde edilen A degerine (A:1, en ideal deger 1 ise ) gore
herhangi bir doniiseme ihtaya¢ olmadigi belirlendi. Ayrica, deneysel caligsmalarda
kullanilan kuadratik modelin metilen mavisi boyar maddesinin uzaklastirilmasi
calismalarinda alt-iist sinirlar1 Tablo 3.38’de sunularak 6nem derecesinin 3 oldugu tespit

edildi.

Box-Cox (Guc donusumu) Diizensizlik
0 Lambda |
B Cw‘c‘l: % 4 Design-Expert® Software
Low Cl =013 Factcerocng Actual
05 HighClL=17 @ mg MB/ g Nanomat
\ Recommend transform 354 :dpuhal.Fgc‘iors ( :: >
'.‘iifm., =1) © B: Sicakii = 30
el Py C C: Ads mik = 45
S 34
o ©
3 =
= .15 2
& 9 4
5 N - A
aud o B
2 o B
= 2 A//,/\
o
= C
25
1.5
3.
T T T T 1 T T 1
-3 -2 -1 0 1 2 3 T : , . T
-1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000

Lambda
Referans noktasindan sapma

Sekil 3.46. Teshis grafikleri optimum kosullarda EST boyar maddesinin uzaklastirilmasi
icin glic donlisiimii ve diizensizlik grafigi

Tablo 3.38. Kuadratik modelin metilen mavisi boyar maddesinin uzaklastirilmasinda alt
smirlar1 ve 6nem derecesi

Bagimsiz Alt Ust Diisiik Yiiksek

Degisken Amag Sinir sinir Agirhk Agirhk Onem
pH Aralik 3 8 1 1 3
Sicaklik Aralik 25 35 1 1 3
Adsorban miktar1 Aralik 30 60 1 1 3
Nanokil Kompozit Maksimum 1.48757  3.83827 1 1 3
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Optimize edilen modelin olas1 ¢dzliim Onerileri Tablo 3.39°da sunuldu ve Onerilen
kosullar altinda dogrulama deneyleri gerceklestirildi. Elde edilen deneysel sonuglar, ikinci
dereceden denklemin Onerdigi metilen mavisi boyar maddesinin giderim sonuglar ile

karsilastirilarak dogrulama degerlerinin %98.96 oraninda Ortiistiigii tespit edildi.

Tablo 3.39. Olasi ¢6ziim Onerileri

Coziim . . Adsorban Cd Arzu

Sayisi pH  Sicaklik miktari miktari Edilebilirlik
1 8.0 25.000 30.000 3.37 0.804 Onerilen
2 8.0 25.5 30.0 3.37 0.802
3 8.0 26.2 30.0 3.36 0.800
4 8.0 26.7 30.0 3.36 0.797
5 8.0 27.2 30.0 3.35 0.795
6 8.0 27.9 30.0 3.34 0.791
7 7.7 254 30.0 3.34 0.789
8 8.0 28.8 30.0 3.33 0.785
9 8.0 29.4 30.0 3.31 0.778
10 8.0 30.0 30.0 3.31 0.775
11 7.4 25.0 30.0 3.30 0.775
12 8.0 30.7 30.0 3.29 0.768
13 8.0 31.5 30.0 3.27 0.759
14 8.0 32.1 30.0 3.25 0.753
15 8.0 32.6 30.0 3.24 0.747
16 7.0 25.0 30.0 3.24 0.747
17 8.0 33.1 30.0 3.22 0.741
18 8.0 33.6 30.0 3.21 0.734
19 8.0 344 30.0 3.18 0.722
20 6.7 28.8 30.0 3.17 0.720
21 7.9 35.0 30.0 3.16 0.713
22 6.3 25.0 30.0 3.13 0.701
23 6.0 25.0 30.0 3.08 0.679
24 5.6 25.0 30.0 3.00 0.646

MKT modelinin degiskenleri ve bu degiskenlerin degisim araliklarinin kiibik
tasarim1 Sekil 3.47°de sunulmustur. Deneysel tasarimdan elde edilen degerler MKT
sistemine yiiklenerek nanokil takviyeli polimerik kompozit malzemenin metilen mavisi
boyar maddesi giderme caligmalarindaki rampa grafikleri Sekil 3.48’de gosterilmistir.
Ayrica kullanilan degiskenlerin metilen mavisi boyar maddesi uzaklastirma ¢aligmasinin
optimizasyon degerleri ve bu degerlerin arzu edilebilirligi (0.804) Sekil 3.49’da

sunulmaktadir.
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Sekil 3.47. Metilen mavisi boyar maddesi i¢in merkezi kompozit tasarim modelinin kiibik
gosterimi
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3.83827
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Sekil 3.48. Metilen mavisi boyar maddesinin uzaklastirilmasi igin istatiksel olarak optimize
edilmis faktorler i¢in rampa sekilleri
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Arzulanabilirlik

pH

Sicaklik

Adsorban Miktar1
MM Miktari 0.803936

Birlesik Etkisi 0.803936

0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Sekil 3.49. Metilen mavisi boyar maddesinin uzaklastirilmasi i¢in arzu edilebilirlik grafigi

Deneysel c¢alismalar sonucunda kuadratik modelin %95 giiven aralifinda onay
raporu Tablo 3.40°da, kuadratik modelden elde edilen katsayilar ve dnemleri de Tablo

3.41'de sunulmustur.

Tablo 3.40. Metilen mavisi boyar maddesinin i¢in kuadratik modelin %95 giiven aralig1
onay raporu

Cift Yonlii Fakor isim Seviye Alt seviye Ust seviye Std sapma Kodlama
Xi pH 8.0 3.0 8.0 0.0 Gergek
X2 Sicaklik 25.0 25.0 35.0 0.0 Gergek
X3 Adsorban miktari  30.0 30.0 60.0 0.0 Gergek

Tablo 3.41. Metilen mavisi boyar maddesinin i¢in kuadratik modelden elde edilen

katsayilar
Cevap X, X, X3 X; X, X, X3 X, X3 X]z Xzz X32
Nanokil  0.228325  -0.0300898 -0.593986 0.0508601  0.186604 0.0243118 00766141 0.037714 0.183709
p= <0.0001 0.2114 <0.0001 0.1244 0.0001 0.4413 0.0037 0.0937 < 0.0001
. Ol<=p 05<=p _
Gosterge p <.01 <05 <10 p>=.10

Not: Kirmizi renkli: ¢ok 6nemli, yesil renk: dnemli, mavi renkli: 6nemli, siyah renkli: nemsiz

Pawar ve ark. (2018)’de tarafindan gerceklestirilen calismada mezogdzenekli
sentetik hektorit-aljinat boncuklarinin sentezlenmesi capraz baglayict olarak Ca®*
kullanilmis ve Na-alginat ile kapsiillenmis kilinin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Sentezlenen biiylik yiizey alanli kompozit malzeme kullanilarak

Metilen mavisi, metilen kirmizisi, metil oranj, alizarin sarist ve Birilllant mavisi giderimi
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icin kullanilmistir. Ayrica adsorpsiyon izotermleri ve kinetik caligmalar batch teknigi
kullanilarak uygulanmistir. Tekrar kullanim deney sonuglari, sentezlenen kompozit
malzemenin yiiksek metilen mavisi giderme verimliligi ile alti dongiiden fazla tekrar
kullanilabilecegi rapor edilmistir. Ayrica, kompozit malzemenin adsorpsiyon ozelligi,
MB'nin Metil Kirmizisi, Metil Turuncu, Alizarin Saris1 ve Remazol Parlak Mavi gibi diger
boya cozeltileriyle ikili karisimi i¢in incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerden secici adsorpsiyon
etkinligini degerlendirmek i¢in sentezlenen kompozit boncuklarin, MM'nin giderilmesi i¢in

verimli, secici ve geri doniistiiriilebilir potansiyel bir adsorban oldugu tespit edilmistir.

3.3.4. Nanokil kompozit malzemenin MM boyar maddesinin adsropsiyon

izoterm, kinetik ve termodinamik ¢calismalari

3.3.4.1. Metilen mavisi izoterm calismalari

Metilen mavisi boyar maddesi nanokil kompozit malzeme tarafindan uzaklastirma
calismalarina yonelik adsorpsiyon ¢alismalari i¢in ideal kosullar MKT kullanarak pH=7.5-
8, sicaklik 30 °C, siire 20 dakika, karigtirma hiz1 150 rpm olarak belirlendi. Bu optimum
kosullar altinda gergeklestirilen ¢alismalarda 7.5 mg L™ baslangi¢ derisimi sabit tutularak
polimerik kompozit malzmenin miktarimi degistirilerek (5-10-15-20-25-30-35 mg) izoterm
caligmalar1 gerceklestirildi. Elde edilen verilerden MM boyar maddesinin adsorpsiyon

dogasinin uygulanan izoterm modellerinden hangisine uydugu belirlendi (Sekil 3.50).
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Sekil 3.50. a) Langmuir b) Freundlich ¢) Temkin izoterm model grafigi ve denklemi

Tablo 2.3’te sunulan esitlikler kullanilarak yapila Langmuir izoterm modeli C¢/qe’
verilerine kars1 Ce verilerine karsilik Sekil 3.50 (a)’deki gibi olusturuldu ve R? degeri
0.9885 olarak bulundu. Yine ayni tablodaki verieler kullanilarak Freundlich izoterm

b

modeliini olusturmak tizere logq,’ verilerine kars1 logC, verilerine karsilik olarak Sekil
3.50 (b)’de izoterm grafigi ¢izildi ve R* degeri 0.9967 olarak hesaplandi.

Temkin izoterm modelini elde etmek i¢in yine Tablo 2.3’te esitlikler kullanild1 g’
verilerine kars1 (nC, verilerine karsilik olan degerlerin Sekil 3.50 (c)’de izoterm grafigi
¢izildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda regresyon katsayist R* degeri 0.9792 olarak
bulundu. Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermi ile ilgili katsayilar Tablo 3.42’de

sunulmustur.

Tablo 3.42. Izoterm modellerinin katsayilar:

izoterm

Modelleri Temkin Freundlich Langmuir
Katsatilar R2 Kt br R? Kr nf R? Rp KL Qmax
MM 0.9792 4.86 1.5 0.9967 3.09 2.09 09885 021 1.85 6.73

Tablo 3.42°de goriildiigii lizere Temkin, Freundlich ve Langmuir izotermlerinin
grafiklerin egim ve kesim noktalar1 kullanilarak ilgili katsayilar tiiretildi ve regresyon
katsayilarinin karsilagtirilmasiyla izoterm modellerinden hangisinin MM boyar maddesinin

adsorpsiyonun dogastyla uyumlu oldugu tespit edildi. Elde eilen verilerden, MM nin
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Freundlich izoterm modeliyle daha uyumlu oldugu belirlendi. Freundlich izoterm modeline
gbre adsorban ve adsorbat arasindaki ara yilizeyde ¢ok katmanli bir tabaka ile fiziksel
adsorpsiyonun gergeklestigi sonucuna varildi.

Oussalah ve ark. (2018)’de yaptiklar1 calismada bentonit ve aljinat ile yeni
nanokompozit boncuk elde etmislerdir. Sentezledikleri kompozit malzemeyi kullanarak
MM ve kongo kirmizisi boyalarini uzaklastirma c¢aligmalar1 yapilmistir. Elde ettikleri
sonuglara gore Langmuir modeline uydugunu ve tek tabakali homojen adsorpsiyon
gergeklestigi rapor edilmistir. Kinetik ¢alismalar sonucunda MM ve kongo kizmisi i¢in en
iyi ikinci dereceden kinetik modelle uydugunu rapor edilmistir. Metilen mavisi ve kongo
kirmizst boylarin adsorpsiyon termodinamik c¢aligmalari sirasiyla endotermik ve
ekzotermik reaksiyon gosterdigi ifade edilmistir. Sentezledikleri kompozit malzemenin
metilen mavisi ve kongo kirmizisi boyalarinin rejenarasyon calismalarinda sirasi ile
%99.65 ve %86.2 basarili bir sekilde boyar maddeleri uzaklastirildigi rapor edilmis ve
olusturulan nonakil kompozit malzemenin diisiik maliyetli, etkili ve ¢ok farkli boyalar igin

kullanilip rejenarasyonu yapildiktan sonra yeniden kullanilabilecegini bildirilmistir.

3.3.4.2. Metilen mavisi kinetik ¢calismalari

Metilen mavisi boyar maddesi nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
tarafindan uzaklagtirma c¢aligmalarina yonelik adsorpsiyon kinetik calismalari i¢in ideal
kosullar MKT’ye ek olarak izoterm calismalariyla da desteklendi (pH=7.5-8, sicaklik 30
°C, 10 mg nanokompozit boncuk ve karistirma hizi 150 rpm olarak belirlendi). Bu
optimum kosullar altinda gergeklestirilen calismalarda baslangic derisimi (7.5 mg L!) sabit
tutularak nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme belirli siireler (2-4-6-8-10-12
dakika) ile etkilestirilerek kinetik c¢alismalar1 gergeklestirildi. Elde edilen sonuglarda
yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve difiizyon igi pargacik adsorpsiyon
kinetik modelleriyle uyumu arastirildi ve uygulanan her ii¢ kinetik modelin grafikleri,

denklemleri ve R? degerleri Sekil 3.51°de sunuldu.
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Sekil 3.51. a) Yalanci birinci dereceden b) Yalanci ikinci dereceden c¢) Parcacik igi
difiizyon kinetik model ve denklemi

Tablo 2.3’te esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda diger
kirleticilerdeki yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon
kinetik model katsayilar1 hesaplama metoduna gore gergeklestirildi ve bu katsayilar Tablo

3.43’te gosterilmistir.

Tablo 3.43. Adsorpsiyon kinetik modellerin katsayilart sonuglar

Kinetik s . . .
Modelleri Birinci Derecden Ikinci Dereceden Parcacik I¢i Difiizyon
Katsayilar R? Qe K, R? Qe K> R? I Ki

0.8886  6.73 0 ;)3 0.9842 16.69 -0.001 09112 -3.83 2.07

Tablo 3.43’te goriildiigii lizere yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden
ve parcacik i¢i diflizyon adsorpsiyon kinetik modellerinin grafiklerin egim ve kesim
noktalarindan elde edilen regresyon katsayilari kiyaslandiginda metilen mavisi boyar
maddesinin adsorpsiyon kinetigine en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modelinin
uydugu agikca goriilmektedir.

Mousavi ve ark. (2017) yilinda yaptiklart ¢alismalarinda yeni irettikleri bir
absorban malzeme ile metilen mavisi uzaklastirma c¢alismalar1 gergeklestirmislerdir.
Adsorpsiyon lizerine etki eden parametreleri cevap yiizey metodolojisi kullanmiglardir.

Yapilan deney tasariminda pH, temas siiresi, adsorban miktar1 ve baslangi¢ derisimi ile
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tiim faktor ve optimizasyonu YYM ile gerceklestigini rapor etmislerdir. Yaptiklart izoterm
caligmalar1 sonucunda ¢ok tabakali olan Freundlich izotermine uydugunu rapor etmislerdir.
Adsorpsiyon kinetik caligmalarda da en iyi ikinci dereceden modele uydugunu ifade
edilmistir. Yeni iretilen malzemenin disiik maliyetli olmasi, kirletici adsorbe etme
kabiliyeti yiiksek olmast ve su atiksu aritimi i¢in Onerilebilecek, kolay temin edilebilir

olmasi gibi avantajlart oldugunu rapor etmislerdir.

3.3.4.3. Metilen mavisi termodinamik ¢calismalari

Metilen mavisi boyar maddesi nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
tarafindan uzaklastirma calismalarina yonelik adsorpsiyon termodinamik c¢aligsmalari igin
daha once belirlenen ideal kosullar kullanilarak gergeklestirildi. Bu optimum kosullar
altinda sicakligin (20-25-30-35-40-45 °C) adsorpsiyonuna etkisini incelemek {izere su
banyosunda etkilesim gerceklestirildi ve adsorpsiyon termodinamik ¢alismalari
gerceklestirildi. Sonuglarda AG, AS ve AH grafikten elde edilerek adsorpsiyon
termodinamik modeli uygulandi ve adsorpsiyonun gerceklesmesi igin sisteme disaridan
sicaklik verilmesine ihtiya¢ duyulup duyulmayacagi arastirildi. Tablo 2.3°te esitlikler
kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda [nK;’ verilerine kars1 zaman (1/K) verileri
Sekil 3.52°deki gibi grafige gecirildi ve adsorpsiyon termodinamik grafigi cizildi. R?
degeri 0.9947 olarak bulundu. Termodinamik model ile ilgili katsayilar Tablo 3.44’te

sunulmustur.

0,00312 0,00314 0,00316 0,00318 0,0032 0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,0033 0,00332

0,1
é--..
0,15
0,2 R )
- .
M 0,25
=
03
0,35 y =-1638.9x + 5.0264
RZ = . L
0.9947 .
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/K

Sekil 3.52. Termodinamik ¢alismasi model grafigi ve denklemi
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Tablo 3.44. Adsorpsiyon termodinamik model katsayilari

T(K) InK. AG AH AS
303 -0.38 -1.64 -13.63 0.042
313 -0.20 -1.98 -13.63 0.042
318 -0.13 -2.11 -13.63 0.042

Tablo 3.44’te goriildigi gibi 303, 313, 318 K sicaklikta AG degerleeri negatif
oldugundan adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi, ayrica AH degerlerinin de negatif
olarak bulunmasi termodinamik ¢alisma reaksiyonu ekzotermik oldugu ve disaridan
herhangi bir 1s1ya ihtiya¢ duymadan gergeklestigi tespit edildi.

Sadegnezhan ve ark. (2022)’deki ¢alismasinda atiksudan direct mavisi boyasini
uzaklastimak i¢in hidrotermal yolla bir propil/sodyum aljinat/CuFe,O4 manyetik nanoyap1
iretilmistir. Sentezlenen malzeme SEM, TEM, XRD, VSM ve FTIR ile karakterize
edilmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu (20-100 mg L), sicaklik (2545 °C), adsorban
miktar1 (2-22 mg), temas siiresi (10-210 dakika) ve pH (2 -10), YYM ile birlestirilmis
merkezi kompozit tasarimi ile optimize edilmistir. ANOVA degerini R>=0.99 olarak tespit
etmislerdir. Optimum kosullar altinda, adsorpsiyon miktar1 = 7.00 mg, sicaklik = 30.61 °C,
baslangi¢ derisimi konsantrasyonu = 80.00 mg L', pH = 4.00 ve temas siiresi = 159.42
dakika, adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (80.36), tahmin edilenle oldukga
uyumlu oldugu rapor edilmistir. Elde ettikleri deneysel veriler, Langmuir izoterm
modeliyle ve hem sozde birinci dereceden hem de sdzde ikinci dereceden kinetikle iyi bir
sekilde uydugu rapor edilmistir. Termodinaik c¢alismalarda adsorpsiyon dogasinin

ekzotermik reaksiyon ile gergeklestigi tespit edilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Dogal bir materyal olan bentonit kilinden yola ¢ikarak aljinat ile enkapsiile edilmis
hibrit bir nanokompozit malzeme sentezlendi ve XRD, FT-IR, SEM-EDS ve teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan ve CaCl; i¢inde
boncuk formuna doniistiiriilen kompozit malzeme batch c¢alisma sisteminde adsorban
maddesi olarak kullanildi ve Cu?**, Cd**, EST ve MM gibi g¢evresel kirliliklerin sentetik
sulu c¢ozeltilerden giderilmesi i¢in kullanildi. Sentezlenen kompozit malzemenin
bahsedilen g¢evresel kirlilikleri sulu ortamdan elimine etme potansiyeli arastirildi. S6z
konusu kompozit malzemelerin yeniden kullanilabilirlik potansiyeline ek olarak deneysel
calisma tasarimi ve c¢ok parametreli optimizasyon her bir kirlilik icin ayr1 ayn
gerceklestirilerek asagidaki sonuglar elde edildi:

1- Aljinat ile enkapsiile edilen nanokil takviyeli polimerik kompozit malzeme
kullanilarak sulu ortamdan Cu®*, Cd**, EST ve MM Kkirleticilerinin adsorpsiyonunu
maksimize etmek i¢in global birer optimal ¢ézliime ulagsmak i¢in bir MKT optimizasyon
prosediirii gerceklestirildi ve her uygulama i¢in ayr1 ayri kuadratik modeller olusturuldu.
Secgilen bagimsiz degiskenlerin optimum sartlarn Cu®* igin (pH: 7, baslangic
konsantrasyonu: 40 mg L karigtirma siiresi: 20 dakika karistirma hizi: 105 rpm ve
adsorban miktar1: 39 mg); Cd** i¢in (pH: 7, Sicaklik: 40 °C ve adsorban miktart: 20.54
mg); EST i¢in (pH: 3, Sicaklik: 37.3 °C ve adsorban miktari: 30 mg); MM ig¢in (pH: 8,
Sicaklik: 25 °C ve adsorban miktari: 30 mg) olarak elde edildi.

2- Her bir ¢evresel kirlilik i¢in tiiretilen ve onerilen matematiksel modeller (Esitlik
1, Esitlik 2, Esitlik 3 ve Esitlik 4)ayrica secilen bagimsiz degiskenlerin iyonlarinin
adsorpsiyon siireci lizerindeki etkilesimli etkileri igin kritik analizler gerceklestirildi.

3- Varyans analizi (ANOVA) tablolarindan elde edilen R? degerlerinin (Cu®* igin:
R?=0.9818 ve R2ayarlanm1$:0.9646; Cd** icin: R?>=0.9987 ve Rzayarlanm1$:0.9975; EST icin:
R?=0.9952 ve RZayarianmis=0.9908; MM igin: R?=0.9896 ve RZayarianmis=0.9803;) degerleri
tatmin edici bir seviye oldugu ve her bir kirletici i¢in tahminlenen ve gercek degerlerin
ortiisme oranlarinin %98’den daha iyi oldugu sonucuna ulasildi. Yani, model tarafindan
tahmin edilen degerlerin %97’sinden daha fazlasinin kompozit malzemeler iizerinde
deneysel olarak adsorbe edilmis cevresel kirleticilerin degerleriyle eslestigi ifade edilebilir.

4- Her bir ¢evresel kirleticinin 3D ve 2D grafikleri incelendiginde, kullanilan her

bir bagimsiz degiskenin degisimine bagli olarak ciddi anlamda etki gosterdigi gozlendi ve
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veriler detayli olarak irdelendi (Sekil 3.7, Sekil 3.8, Sekil 3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil
3.12, Sekil 3.21, Sekil 3.22, Sekil 3.23, Sekil 3.32, Sekil 3.33, Sekil 3.34, Sekil 3.43, Sekil
3.44, Sekil 3.45).

5- Kullanilan metotlarin validasyonlar1 ¢esitli testlerle (Fisher testi, t-testi vb.)
gerceklestirildi. Adsorpsiyon isleminin denge davranisi, Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri uygulanarak test edildi. Langmuir izoterm modelinin Cu** ve Cd**
iyonlar1 i¢in deneysel verilere en yakin uyumu saglarken, EST i¢in Temkin modelinin,
MM ig¢in ise Freundlich Langmuir izoterm modelinin deneysel verilere en yakin uyumu
sagladig1 gozlendi. En iyi uyumun saglandigi modele gére, Cu®* ve Cd** iyonlarmin yan
sira EST ve MM boyar maddelerinin sirastyla maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 19.2 mg
gl 14.1 mg g, 7.8 mg g! ve 3.38 mg g! olarak hesaplandu.

6- Her bir cevresel kirletici icin YYM ile birlestirilmis ii¢ faktorlii bes seviyeli
MKT'den elde eden veriler, optimizasyonun adsorpsiyon siirecini modellemek igin
bagimsiz ve yanit degiskenleri arasindaki iliskileri anlamak ve siire¢ verimliligini en st
diizeye ¢ikarmak i¢in etkili bir yaklasim oldugunu dogruladi.

7- Deneysel veriler, Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
kullanilarak test edildi. Langmuir izoterm modelinin Cu?* ve Cd** iyonlar1 i¢in deneysel
verilere en yakin uyumu saglarken, EST i¢in Temkin modelinin, MM i¢in ise Freundlich
izoterm modelinin deneysel verilere en yakin uyumu sagladigi gézlendi.

8-Kinetik veriler, birinci dereceden, ikinci dereceden ve pargacik ici difiizyon
denklemi dahil olmak {izere farkli kinetik modeller kullanilarak degerlendirildi. Elde edilen
verilerin korelasyon katsayilar1 Cu®* (Rvirinci derece= 0.5915; RPikinci derece= 0.9851; R%parcacik ici
difizyon= 0.7671), Cd** (R?birinci derece= 0.7755; RZikinci derece= 0.9922; RPparcacik ici difiizyon=
0.6913), EST icin (R%pirinci derece= 0.7907; Rikinci derece= 0.9998; R%parcacik ici difiizyon= 0.8113);
MM igin (R2irinci derece= 0.8886; RZikinci derece= 0.9842; R%parcacik ici difizyon= 0.9112) seklinde
hesaplandi. Sonuglar biitiin kirleticilerin ikinci dereceden denklem ile daha uyumlu oldugu
tespit edildi.

9- Her bir cevresel kirletici icin gerceklestirilen termodinamik calismalar
sonucunda Cu** adsorpsiyon isleminin dogasmin kendiliginden ve endotermik oldugunu
gosterdi ve Cd**, EST, MM c¢evre Kkirleticilerinin adsorpsiyon isleminin disardan 1s1
verilerek gerceklestirildigi ve ekzotermik oldugunu gosterdi. (Sekil 3.19, Sekil 3.30 Sekil
3.41 Sekil 3.52).
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Sonug¢ olarak, sentezlenen, karakterize edilen ve c¢evresel kirletici gideriminde
kullanilan kompozit malzemenin, adsorpsiyon kapasitesi ve yeniden kullanim potansiyeli
nedeniyle diger ¢evresel kirleticiler 6zellikle de agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in ve su

aritimi i¢in iyi birer aday oldugu agiktir.
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