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OZET

Bu tez calismasinda yeni bir biyopolimer boncuk iiretildi ve sentezlenen
biyopolimer boncuklar fonksiyonellestirilerek ¢evre kirliliginin énemli nedenlerinden biri
olan kadmiyumun (Cd**) sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi amaciyla kullanildi. Bu
amagla ilk olarak reyhan bitki ekstrakti kullanilarak yesil sentez yontemi ile ¢inko oksit
(ZnO) nanopartikiilleri (ZnO-NP) elde edildi. Uretilen nanopartikiiller ultraviyole goriiniir
bolge (UV-GB) spektroskopisi, Fourier doniistimlii infrared (FTIR) spektroskopisi, X 1gin1
kirmmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu-enerji dagilim spektroskopisi (SEM-
EDS) ile karakterize edildi. Daha sonra nanopartikiiller sodyum aljinat ile kaplanarak yeni
bir biyopolimer boncuk (ZnO-NP@ALJ) gelistirildi ve boylece ZnO nanopartikiillerin ve
sodyum aljinatin performansi ve kararlilig1 arttirildi. Biyosentezlenen boncuklar ayrica
etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) ve tannik asit ile fonksiyonellestirildi. Bu sekilde elde
edilen ¢ farkli boncugun adsorpsiyon yetenekleri karsilastirildi. Adsorpsiyon
parametrelerinin optimizasyonu i¢in ylizey yanit metodu (YYM) ile kombine edilmis
merkezi kompozit tasarimi (MKT) yontemi kullanildi. Bu yontem ile adsorpsiyon
prosesine etki eden pH, sicaklik ve adsorban miktar1 gibi bagimsiz degiskenlerin optimum
seviyeleri belirlendi. Varyans analizleri yapildi ve elde edilen regresyon katsayilarin
yiiksek oldugu tespit edildi. Fisher ve t-testleriyle, kullanilan metotlarin validasyonlari
gergeklestirildi. ZnO katkili polimerik kompozit malzemenin Cd** iyonlarmm gideriminde
adsorpsiyon dogasini aydinlatmak i¢in izoterm denge c¢aligmalarindan Langmuir, Temkin
ve Freundlich modelleri kullanildi. Kinetik verileri degerlendirmede yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik igi difiizyon modelleri kullamldi. Cd*
iyonlarinin gideriminde en uygun modelin yalanci ikinci dereceden model oldugu tespit
edildi. Termodinamik ¢aligmalar1 sonucunda ise adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi
sonucuna varildi. Uretilen ii¢ kompozit malzeme i¢in optimum sartlar pH icin 5, sicaklik
i¢cin 32.5 °C ve adsorban miktar i¢in 5 mg olarak belirlendi. Bu optimum kosullarda (ZnO-
NP@ALJ)-TA’nin 35.9 mg g ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip malzeme
oldugu bulundu.

Anahtar kelimeler: Nanoteknoloji, ¢cinko oksit, karakterizasyon, adsorpsiyon, polimerik
kompozit malzeme
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ABSTRACT

Biosynthesis, Characterization of Zinc Oxide Nanoparticles and Investigation of
Cadmium Removal Potential

In this thesis, new biopolymer beads were produced and the synthesized
biopolymeric beads were functionalized and used to remove cadmium (Cd**) from aqueous
solutions, which is one of the important causes of environmental pollution. For this
purpose, firstly, zinc oxide (ZnO) nanoparticles (ZnO-NP) were obtained by the green
synthesis method using basil plant extract. The produced nanoparticles were characterized
by ultraviolet visible region (UV-GB) spectroscopy, Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy-energy
dispersive spectroscopy (SEM-EDS). Then, a new biopolymer bead was developed by
coating the nanoparticles with sodium alginate (ZnO-NP@ALJ), thus improving the
performance and stability of ZnO nanoparticles and sodium alginate. The biosynthesized
beads were further functionalized by using ethylenediamine tetraacetic acid (EDTA) and
tannic acid. The adsorption abilities of three different beads obtained in this way were
compared. The central composite design (CCD) method combined with the surface
response methodology (RSM) was used to optimize the adsorption parameters. This
method determined optimum levels for independent variables such as pH, temperature, and
amount of adsorbent affecting the adsorption processalyses were performed and
determined that the obtained regression coefficients were high. The validation of the
methods used was carried out with Fisher and t-tests. Langmuir, Temkin, and Freundlich
models from isotherm equilibrium studies were used to elucidate the adsorption nature of
the ZnO doped polymeric composite material in the removal of Cd** ions. Pseudo-first
order, pseudo-second order, and intraparticle diffusion models were used to evaluate the
kinetic data. It was determined that the most suitable model for the removal of Cd*" ions
was the pseudo-second order model. Because of thermodynamic studies, it was concluded
that adsorption occurs spontaneously. The optimum conditions for the three composite
materials produced were determined as 5 for pH, 32.5 °C for temperature and 5 mg for
adsorbent amount. In these optimum conditions, (ZnO-NP@ALJ)-TA was found to be the
material with the highest adsorption capacity with 35.9 mg g'l.

Keywords: Nanotechnology, zinc oxide, characterization, adsorption, polymeric
composite material
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1. GIRIS

Hizli sanayilesme ve yasam tarzinin modernlesmesi nedeniyle yer alt1 ve yer iistii
su kaynaklar kirlenmektedir. Bu kirliliginin en biiyiik kaynagi da agir metallerdir (Das ve
Dhar, 2020). Kursun, civa, krom, arsenik, nikel ve kadmiyum gibi toksik metallerin ¢ok az
miktarlarda bile ¢evreye salinmasi dnemli saglik risklerine neden olabilir. Agir metaller
canli organizmalarin farkli dokularinda birikerek c¢esitli bedensel problemlere ve
hastaliklara neden olurlar. Son yillarda ¢evreye agir metal saliminin ana nedeni hizli
sanayilesmedir. Yeralt1 su tabakasinda kadmiyum bulunmasi insan saglig1 ve su ekosistemi
icin bir risktir (Abbasi ve ark., 2020). Kadmiyum, c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile
canlilara zararl olan agir metal grubunda ve yiiksek derecede toksik bir element olarak
siniflandirilmugtir. Cd** iyonlar: plasenta bariyerini gecebildikleri i¢in, Uluslararasi Kanser
Arastirma Ajansi tarafindan insanlar icin kategori 1 kanserojen olarak siniflandirilmistir
(Kaplan Ince ve ark., 2022). Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan igme suyunda izin
verilen maksimum Cd konsantrasyonu 0,003 mg L "dir (Alhan ve ark., 2019). Kadmiyum
iyonlar1 biyolojik sistemlerde birikir ve gesitli rahatsizliklara neden olur. Ornegin,
kardiyovaskiiler hastaliklara ve c¢ocuklarda gelisimsel rahatsizliklara sebep oldugu,
merkezi sinir sistemi, beyin, karaciger, akcigerler ve bobrekler gibi bir¢ok organ iizerinde
olumsuz etkileri oldugu rapor edilmistir (Sarkar ve ark., 2016; Kaplan Ince ve ark., 2022).
Bu nedenle Cd gibi ¢evre kirliligine neden olan toksik ve kanserojen metallerin su gibi
cevresel oOrneklerden wuzaklastirilmast Onem tagimaktadir. Bu amacla, adsorpsiyon,
kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal teknolojiler, iyon degisimi, membran filtrasyon ve
diger bir¢ok teknik kirli sudan agir metal giderimi i¢in kullanilan yontemlerdendir. Ancak
bu tekniklerden adsorpsiyon yontemi ekonomik olmasi, tasarim ve c¢alisma esnekligi,
etkinligi, verimliligi ve yiiksek kaliteli saflastirilmis iirlin elde edilebilmesi agisindan diger
yontemlere gore daha avantajlhidir. Ayrica adsorpsiyon tekniginde kullanilan adsorbanlarin
uygulanan bazi islemlerden sonra tekrar tekrar kullanilabilmesi de 6nemlidir (Ince ve
Kaplan Ince, 2017). Gelisen teknoloji ile birlikte adsorpsiyon yonteminde titanyum
oksitler, demir oksitler, magnezyum oksitler, seryum oksitler ve ¢inko oksitler gibi ¢ok

cesitli nano boyutlu metal oksitler kullanilmaktadir (Bozorgi ve ark., 2018).



Bu calismada sulu ¢ozeltilerden Cd*'nin uzaklastirilmast amaciyla reyhan bitkisi
kullanilarak ZnO-NP iiretildi. Fakat ZnO-NP’nin ¢ok kii¢iik olmasit ve aglomerasyon
nedeniyle sulu ¢ozeltilerden ayirmak zor ve toz formunun uygulanmasinda sinirlamalara
oldugundan, kahverengi deniz yosunlarindan elde edilen dogal bir polisakkarit olan aljinat
kullanilarak ZnO-NP’den biyopolimer boncuk elde edildi ve sulu ¢ozeltilerden ayrilma ve
agregasyon problemleri giderildi (Abdel Moniem ve ark., 2022). Ayrica aljinatta bulunan
karboksil fonksiyonel gruplari, notr ve alkali ortamda negatif yiiklii olduklar1 igin
katyonlara kars1 daha fazla afiniteye sahiptir bu nedenle de ¢evre alaninda agir metallerin
uzaklastirilmas1 amaciyla da siklikla kullanilmaktadir. Aljinatin ucuz olmasi, toksik

olmamasi ve verimli olmasi1 da diger avantajlarindandir (Rocher ve ark., 2008).
1.1. Nanopartikiil

Boyut olarak 1 nm ile 100 nm arasindaki degerlere sahip olan parcaciklara
nanopartikiil (NP) denir. Biiylik ylizey alanina sahip nanomateryallerin yiizey enerjileri de
biiylik olmaktadir (Sangeetha ve ark., 2011).

Nanopartikiiller kiiciik boyutlarindan, sira disi ve dikkat g¢ekici Ozelliklerinden
dolayr son yillarda onemli derecede ilgi gormiis ve cok genis c¢alisma alanlarinda
kullanilmistir (Salam ve ark., 2012; Yavuz ve Yilmaz, 2021).

Nanopartikiillerin kullanim yerlerine bakildiginda hemen hemen hayatimizin tim
alanlarinda rastlamak miimkiindiir. Kullandigimiz bilgisayar malzemeleri ve hafiza
kartlarinda, hidrojen iiretimi ve bataryalarda, televizyon, telefon gibi elektronik cihazlarda
gorilmektedir. Ayrica tekstil, otomotiv sektorii, biyoteknoloji ve farmosétik tirtinlerde de
kullanilmaktadir (Shah ve ark., 2015).

Nanopartikiillerin sentezinde geleneksel yontemler, fiziksel, kimyasal ve yesil
sentez metotlar1 gibi cesitli yontemler kullanilmaktadir. Fiziksel metotlarda amorf ve
kristal NP’lerin sentezinde makine ve cihaz kurulumu i¢in genis alanlara ihtiya¢ duyulur.
Ayrica bu ekipmanlarin kullanimimin maliyeti yliksektir ve NP sentez islemi i¢in yliksek
basing ve sicaklik gerekir. Kimyasal NP sentezinde ise ¢inko asetat dihidrat
(C4He047Zn.2H,0) ve glimiis nitrat (AgNO;) gibi Oncii molekiillerin ¢evre dostu olmayan
zararli kimyasallar kullanilarak indirgenmesini igerir. Bu yontemlere alternatif olarak iseaz

maliyetli, ¢cevreye duyarli, iyi verim alinabilen yesil yontemlerin kullanilmas: bilimsel



calismalar i¢in ¢ok onemlidir. Cevre dostu NP sentezi i¢in bitkilerin gévde ve yapraklari,

bakteri, yosun, mantar ve organik maddeler kullanilir (Agarwal ve ark., 2018).
1.2. Nanopartikiillerin Sentez Yontemleri

Nanopartikiillerin sentezinde asagidan yukariya (bottom up) ile yukaridan asagiya
(top down) olarak bilinen iki iiretim yontemi kullanilir. Yukaridan asagiya yonteminde
gerceklestirilen sentezlerde mevcut malzemeye kimyasal ve/veya fiziksel yontemlerle
enerji verilerek malzeme nano boyuta getirilir. Asagidan yukariya yonteminde ise atomik
veya molekiiler boyuttaki yapilar, uygun tepkimelerle sentezlenip biiyiitiilerek nano 6l¢iide
partikiil olusumu saglanir. Bu iki yontem i¢in tlimevarim ve tiimdengelim seklinde de
degerlendirmek miimkiindiir. Nanopartikiiller hedef maddelerin durumuna gore fiziksel,

kimyasal veya biyosentez yontemleriyle elde edilebilirler.

ﬁ — Yigm
' ﬂ ﬂ ﬂ — Parca

Yukandan asagiya
Ji e — Nanopartikiil

Asagidan yukarya
/ — Kiime
—— Atomlar

Sekil 1.1. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yontemlerinin sematik gdsterimi
(Madhumitha ve Roopan, 2013)
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1. Mekanik sisme ve
2. Kimyasal asmdirma kondenzasyon
3. Kimyasallazer _ Solyel proses
ablasyon 5. Sprey proliz
4. Piiskiirtme . Laser piroliz

. Aoreosol piroliz

Sekil 1.2. Nanopartikiillerin sentez yontemleri (Yilmaz, 2020)

1.2.1. Fiziksel yontemler

Hedeflenen NP’in sentezinde maddenin yapisi, sekli ve karakteristik 6zelliklerine
gore secilen yontem de farkli olmaktadir.

Metalik nanopargaciklarin sentezindeki fiziksel yontemler arasinda buharlagsma-
yogunlagsma, lazer ablasyonu, elektroliz difiizyon, plazma arki, piiskiirtme biriktirme,
piroliz ve yliksek enerjili bilyal1 6glitme bulunmaktadir (Iravani ve ark., 2014; Ciftci ve
ark., 2021).

1.2.2. Kimyasal yontemler

Nanopartikiillerin sentezlenmesinde sikca kullanilan yontemlerden biri de kimyasal
yontemlerdir. Mikro emiilsiyon, elektrokimyasal, kimyasal indirgeme ve termal ayrigsma
yontemlerinden istenilen iirlinli istenilen siirede elde etmek i¢in genel olarak potasyum
bitartarat (KC4HsOg) ve askorbat gibi indirgeyici ajanlar kullanilmaktadir (Ciftci ve ark.,
2021).



1.2.3. Yesil yontem (Biyosentez)

Giliniimiliz teknolojisinde gelinen nokta itibari ile yesil kimya dikkat ¢ekmeye
baslamistir. Calismalar yapilirken maksimum verim ve minimum zarar mantigiyla hizl
sentez, kontrollii toksisite, boyut ve g¢evre dostu yaklagimlar g6z Oniinde
bulundurulmaktadir. Nanopartikiil sentezinde de daha ¢evreci ve toksisiteyi minimuma
indirme amaclanmaktadir. Ciinkii her gecen gilin kimyasallarin dogaya verdigi zarar
artmaktadir. Bu nedenle yapilacak ¢alismalarda yeni yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemlerin barindirmasi gereken temel Ozellikler arasinda az maliyet, az zarar ve ¢ok
verim yer almaktadir (Cift¢i ve ark., 2021). Literatiire bakildiginda NP sentezinde yesil
yontemlerin ilgi odagi oldugu goriilmektedir.

Biyosentez yonteminde kullanilan bitkilerin metal iyonlari, flavanoidler, terpenoitler
ve polisakkaritler ile indirgeme yoluyla NP iiretebilirler. Ayrica, baz1 bitkiler agir metalleri
toplamasiyla ve boyle maddeleri zehirlerinden arindirma yetenekleriyle bilinirler.
Bitkilerde hiicre duvar1 baglanmasi, metallerin selatlagsmas1 ve metal iyonlarmin kofula
aktif aktarimi gibi metal dayaniminin bircok mekanizmasi vardir. Bu nedenle bitkiler,
metal ve metal oksit nanopartikiillerin biyosentezinde (Krél ve ark., 2017).

Bitki metabolitlerinin kendisi hem indirgeyici hem de stabilize edici ajan olarak
hareket ettiginden, herhangi bir ayri stabilize edici ajan eklenmesine gerek yoktur.
Fitokimyasallar, nanopargaciklara 6zel tibbi uygulamalar saglamaya yardimci olabilir ve
laboratuvar &lgeginde kullanilmalar1  kolaydir. Ornegin, yesil yolla sentezlenen
nanoparcaciklar, yiizeylerinde c¢esitli farmakolojik olarak aktif biyomolekiillerin
kaplanmas1 nedeniyle fiziksel veya kimyasal yontemle tiiretilen nanoparcaciklardan daha
iyl antibakteriyel aktiviteye sahiptirler. Bu biyomolekiiller baglica organik asitler,
flavonlar, aldehit, keton, amidler, polisakkaritler ve kinonlardir ve ¢ok c¢esitli insan
patojenlerine karsi onemli terapotik etkiye sahip olduklari bilinmektedir (Agarwal ve ark.,
2018).

Yesil sentez yontemiyle farkli biyomateryallerin olmasi bu alandaki ¢aligmalar
arttirmaktadir. Genel olarak bitki ekstraktlari, virlis, mantar, maya, mikroalg ve
bakterilerden yesil sentezle nanopartikiiller elde edilmektedir.

Yapilan ¢alismalar incelendiginde birgok dogal reaktifler kullanilarak ¢inko (Zn),
altin (Au), gimiis (Ag), demir (Fe), nikel (Ni), paladyum (Pd) ve bakir (Cu) gibi metal



nanopartikiillerin sentezlendigi goriiliir. Cevre ve insan saghigi gozetilerek de metal

nanopartikiillerin sentezlenebilecegi goriilmektedir (Ciftei ve ark., 2021).

1.3. Cinko Oksit Nanopartikiiller

Cinko, insan viicudunda goriinen bir antioksidan olarak kabul edilir. Cinko cilt i¢in
oenmli bir element olup cildi riizgara ve giinese karsi korur. Cinko oksit nanopargaciklari
nano boyutta genis alanda ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Cinko oksit NP’leri yansitici
ozelliginden dolay1 yiiksek UV adsorbani olmustur. Bundan dolay1 kozmetik ve giines
kremlerinde uygulama alan1 bulmustur (Miri ve ark., 2019).

Cinko oksit (ZnO), oda kosullarinda yaklasik 3.4 eV bant araliginda bir yari
iletkendir. ZnO, maliyetinin diisiik olmasi fotokimyasal reaktivitesinin yliksek olmasi
cevreyle dost olmasi nedeniyle 6nemli bir ¢alisma alan1 olusturur (Nava ve ark., 2017).

Gelecekte metalik nano malzemelerden dikkat ¢ekici olanlardan biri ¢inko (Zn) ve
c¢inko oksittir (ZnO). Oldukga aktif bir element olan ¢inko ayni zamanda giiglii bir indirgen
ajandir (Krol ve ark., 2017). Insan viicudu i¢in ¢ok énemli ve ¢cok miktarda bulunan bir
mikro elementtir. Tim viicut dokularinda kemik ile kaslarda bulunur. Yani biiyiik
sistemlerin 1y1 ¢aligmasi i¢in 6nemlidir (Krol ve ark., 2017).

Cinko oksit nanopartikiilleri biyouyumlu, ¢evre dostu, diisiik maliyetli olmasi, toksik
olmamasi gibi kendine 6zgii fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri nedeniyle yaygin
olarak kullanilan 6nemli bir metal oksit malzemedir. Cinko oksit altigen kuvarsit, kiibik
c¢inko siilfiir ve kiibik kaya tuzu gibi fazlarda bulunabilir. Wurtzite, her ¢inko atomunun
dort oksijen atomu ile dort yiizlii olarak koordineli oldugu yapidir ve ortam kosullarinda
stabil olmasi nedeniyle en yaygin olanidir. Gida ve ilag Dairesi (FDA) ginko oksiti gida
endiistrisinde kullanilabilecek en saf metal oksitler i¢ine dahil etmistir (Shaba ve ark.,
2021).

Cinko oksit nanopartikiilleri, UV-GB’de onemli optik seffaflik ve liiminesans
ozellikleri sergileyen ¢ok yonlii yari iletkenlerdir. Ayrica son yillarda ZnO-NP miikemmel
kimyasal ve termal kararliliklar1 nedeniyle ilgi odagi haline gelmistir (Fakhari ve ark.,
2019).

Antibakteriyel aktivite Ozellik goOsteren ¢inko oksit nanopartikiilleri, sol-gel
yontemi (Chandrasekaran ve ark., 2012; Meena ve ark., 2016; Dodero ve ark., 2020),
¢coktiirme (Sun ve ark., 2014; Rahman ve ark., 2020; Yadav ve ark., 2022), mikrodalga
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yontemi (Trandafilovi¢ ve ark., 2012; Kaur ve ark., 2017), solvotermal (Bai ve ark., 2015;
Zare ve ark., 2018) ve sprey piroliz (Reza ve ark., 2011; Lee ve ark., 2012) gibi bir¢ok
yontemle elde edilebilmektedir.

Bu yontemler, nanopartikiillerin mikro emiilsiyonlardan ayrilmasi ve saflagtirilmasi
gibi prosesinin zor olmasi, yiiksek enerji ve ayrica biyolojik risklere yol agabilecek toksik,
tehlikeli kimyasal gereksiniminden dolay: tercih edilmemektedir (Fakhari ve ark., 2019;
Awwad ve ark., 2020). Bu nedenle ¢inko oksit nanoparcaciklarinin sentezlenmesi icin
bircok avantajlara sahip yesil yontemlerin gelistirilmesi onem tasimaktadir.

Yesil yontem ile ZnO-NP elde edilen bazi calismalar: Kokaragac (Ailanthus
altissima) meyvesi (Awwad ve ark., 2020), enginar yapragi (Erdogan ve ark., 2019),
akdeniz defnesi (Laurus nobilis L.) yaprag1 (Fakhari ve ark., 2019), Mangifera indica
yapragi (Rajeshkumar ve ark., 2018), Sesbania grandiflora yapragi (Mahalakshmi ve ark.,
2020), Agathosma betulina (Thema ve ark., 2015), Calotropis gigantea (Vidya ve ark.,
2013), Moringa oleifera (Matinise ve ark., 2017), limon suyu (Davar ve ark., 2015),
Ocimum tenuiflorum (feslegen) (Raut ve ark., 2015), Hibiscus sabdariffa (kerkede) (Soto-
Robles ve ark., 2019).

1.4. Aljinat

Kahverengi deniz yosunlarindan elde edilen bir heteropolisakkarittir. Dogrusal bir
polimer olan aljinat, B-1.4-D-mannuronik Asit (M) ve a-1.4-L-gluronik Asit (G) gibi
fonksiyonel bilesenlerine ayrilabilir (Gékbulut ve Oztiirk, 2018). Stanford tarafindan 12
Ocak 1881 tarihinde patenti alinarak tanimi yapilmistir. 1926 yilinda, aljinik asitin bir
bileseni seklinde kesfedilmis, daha sonra o-L-guluronik ve [B-D-mannuronik
bilesenlerinden bir araya gelen ikili kopolimer olarak kabul gérmiistiir (Draget ve ark.,
2005).

Aljinat, kokusu olmayan, tatsiz, biyouyumlu ve biyoparg¢alanabilir 6zellikte olan bir
polimerdir. Su i¢indeki ¢oziintirliikleri ortamin pH ve iyon durumuna baglidir. Aljinik asit
ve kalsiyum aljinatin suda ¢6ziiniirliigii sinirli iken amonyum aljinat, sodyum ve potasyum

aljinat suda ¢oziinebilmektedir (Gokbulut ve Oztiirk, 2018).



GM-blogu M-blogu GM-blogu G-blogu

Sekil 1.3. Sodyum aljinatin yapis1 (Wang ve ark., 2018)

1.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Bir ylizey ve denge olayr olan adsorpsiyon, kati ylizeye tutunan maddenin
konsantrasyonu ile ¢0Ozelti ortaminda bulunan adsorplanacak olan maddenin
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Bu dengeyi belirlemek
icin belli bir sicaklikta denge noktasmma gelmis olan c¢ozelti ortamindaki madde
konsantrasyonuna kars1 adsorbentin madde miktar1 (birim agirlig1 basina) grafige gegirilir.
Boylece izoterm egrileri elde edilir. Bu izoterm egrilerini agiklamak i¢in sik¢a kullanilan
modeller; Langmuir, Temkin ve Freundlich izoterm modelleridir (Canbaz, 2020).
Adsorpsiyon durumu, olusum mekanizmalarina ve molekiiler etkilesimlerine gore {i¢
kisimda incelenir. Bunlar kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon ve iyonik

adsorpsiyondur.

1.5.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli adsorban tarafindan tek katmanli sogurma igin giivenilir

bir modeldir (Piri ve ark., 2021). Langmuir denklemi asagida (Esitlik 1.1) verilmistir.

_ (KLCeQmax)
¢ (14KLCL) (1.1
Langmuir denklemi lineerlestirildiginde asagida verilen Esitlik 1.2 elde edilmektedir.
C C 1
£ == (1.2)

Qe Qmax KLQmax



Burada;

Q.. Denge anindaki adsorban tarafindan adsorplanan adsorbent miktar1 (mg g')
C.: Denge halinde ¢6zeltideki adsorbent konsantrasyonu (mg LY

K;: Langmuir denge sabiti

Oumax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)
Langmuir denklemiyle yapilan hesaplamalar ve R, diizeltme fakt6rii sonucunda;

R; >1 ise adsorpsiyon uygun degil
R;=1 ise adsorpsiyon lineer
R;=0 ise adsorpsiyon tersinmez

0<R;<1 adsorpsiyon uygundur.

1.5.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeline gore adsorbentin yiizeyindeki adsorpsiyon alanlari
farkli tiirden adsorpsiyon yerlerinden gelerek heterojen bir yapi olusturmaktadir.

Adsorpsiyon prosesi adsorban yiizeyinde gerceklesir (Canbaz, 2020). Freundlich izoterm
denklemi Esitlik 1.3’te verilmistir.

Qe=KF>< Cel/"f (1 3)
Freundlich denklemiyle asagida verilen Esitlik 1.4 elde edilir.

logQ, = logKr + n—lfiog C, (1.4)

logQ.’e kars1 logC, grafigi ¢izilmesi sonucu egimi n; kesim noktasi ise K; degerini
vermektedir. n; > 1 durumunda fiziksel adsorpsiyon oldugu, ny = 1 durumunda dogrusal
oldugu ny < 1 oldugu durumda ise kimyasal adsorpsiyon oldugu ifade edilir (Abedpour ve
ark., 2022).



1.5.3. TemKkin izoterm modeli

Adsorban ile adsorbat etkilesimlerini goz Oniinde bulunduran Temkin izotermi
adsorbanda bulunan biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin lineer olarak azalacagim

varsayar (Canbaz, 2020). Temkin izotermi Esitlik 1.5’te verilmistir.
Q. = R InK; + EEnC’e (1.5)
by br

Burada;

R: Ideal gaz sabiti (J mol™ K™

T: Mutlak sicaklik (K)

0. : Denge anindaki adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat miktar1 (mg g™)

K, : Maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge sabiti

br : Adsorpsiyon 1s1s1

Q. e kars1 InC, grafigi olusturuldugunda grafigin egim kesim noktalarindan sirasiyla by ve

K7 degerleri elde edilir.
1.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Zamana bagli kinetik bir silireg olan adsorpsiyon prosesi, adsorplayicinin
adsorplanan ile doydugu ana kadar gecen siiredir. Yani denge asamasinda adsorban ile
adsorplananin temas siiresi, adsorpsiyon hizi ile orantili bir biiylikliik olarak ifade edilir.
Adsorplama hizi, ¢ozeltiden safsizliklarin giderilmesinde etkili adsorplayict segilirken
onemli bir parametredir. Adsorpsiyon siirecini karakterize eden, adsorban yiizeyine
adsorplanan materyalin adsorpsiyonu sirasinda ne tiir bir mekanizmanin etkin oldugunu
tespit etmek i¢in ileri siiriilen ¢esitli kinetik modeller mevcuttur. Bunlardan bazilar1 yalanci

birinci derecen ve yalanci ikinci derecen kinetik model modelleridir (Turan, 2017).
1.6.1. Yalanci birinci dereceden Kkinetik model

Kati-sivi  sistemindeki adsorpsiyonu anlama ve agiklamada yalanci birinci
dereceden model kullanilmaktadir (Hokkanen, 2020). Yalanci birinci dereceden kinetic

model denklemi (Esitlik 1.6) asagida verilmistir.
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t"n(Qe - Qt) = In(Qe) - klt (16)

Bu denklemde;

Q;: t zamandaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g'l)

t: Temas siiresi (dk)

Q. : Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™')

k;: Yalanci birinci dereceden kinetik model hiz sabiti (dk'l)

log(Q.-Qy)’ kars1 ¢ grafigi olusturuldugunda dogrunun kesin noktas1 Q.’yi, dogrunun egimi

k;’1 gostermektedir.
1.6.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Yalanct ikinci dereceden kinetik model hizin adsorbat konsantrasyonundan
bagimsiz, zamana ve adsorpsiyon kapasitesine bagli oldugunu gostermektedir (Canbaz,

2020).

t 1

t
= — 1.7
Qt kz Qez + Qe ( )

Bu denklemde;

Q;: t zamandaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g'l)

t: Temas siiresi (dk)

ko: Kinetik hiz sabiti (g mg dk™)

Q.: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)

/Q,” e karsilik ¢ grafigi olusturuldugunda grafigin egimi k, sabitini, grafikteki dogrunun

kesim noktas1 Q. degerini vermektedir.
1.6.3. Parcacik ici difiizyon kinetik model
Bu model, gozenek diflizyonu olup olmadigini anlamak i¢in kullanilir. Aslinda

adsorpsiyonda bir kontrol adimidir. Pargacik i¢i kinetik model denklemi (Esitlik 1.8)

asagida verilmektedir.
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Q, = K;t° +1 (1.8)

0. e kars1 7 grafigi olusturuldugunda dogrunun egimi K;’i, dogrunun kesim noktast I’1

vermektedir (Taskin, 2022).

1.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemi adsorbent ile adsorplanacak madde birbiriyle temas ettigi anda
baslar. Ik anda adsorpsiyon hiz1 yiiksekken daha sonra sabit kalir yani sistemde bir denge
olugsur. Denge aninda adsorpsiyon ile desorpsiyon hizi birbirine esittir. Adsorpsiyon
isleminde adsorplanan madde konsantrasyonu ile c¢ozelti ortamindaki madde
konsantrasyonu dengededir. Bu da sistemin dengedeyken tersinir oldugunu géstermektedir.
Bu kapsamda adsorpsiyon siteminde meydana gelen Gibbs serbest enerji degisimi, entalpi
ve entropi degisimleri belirlenmektedir. Adsorpsiyonun kendiliginden olup olmayacagini
tespit etmek icin Gibbs serbest enerji degisiminin degerlerine bakilir. Sonug¢ negatif ise
sistem kendiliginden gergeklesir. Termodinamik hesaplamalari ile ilgili denklemler Esitlik

1.9-Esitlik 1.12°de verilmistir.

AG’ = AH°-TAS’ (1.9)
_ Qe
K=, (1.10)
AG® = —RT % InK, (1.11)
_As®  AH°
nK; = B o (1.12)

Yukarida verilen;

AG": Gibbs serbest enerji degisimi (kj mol™)
AH": Entalpi degisimi (kj mol™)

AS°: Entropi degisimi (kj mol”' K)

R: ideal gaz sabiti (J mol K

T: Mutlak sicaklik (K)

K, : Adsorpsiyon denge sabiti

Q. : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg g'l)
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C,: Dengedeki adsorbe edilmeyen madde miktart (mg L™)

InK,; degerine kars1 I/T grafigi olusturuldugunda grafigin egiminden AH’, kesim
noktasindan AS” degeri elde edilmektedir (Glindiiz, 2019).

1.8. Nanopartikiillerin Karakterizasyon Yontemleri

Nanopartikiillerin kimyasal, biyokimyasal ve fiziksel bilesenleri, performanslari,
uygulamalar1  ve canli sistemlerle etkilesimleri olduk¢a Onemlidir. Ayrica,
nanomalzemelerin temel 6zellikleri olan yapisi, morfolojisi, ylizey enerjisi, ylizey bilesimi,
yiizey yikii ve morfolojisi hayati Ooneme sahiptir. Ciinkii bu malzemelerin in vivo
davraniglarinin detaylica anlagilmasi igin iyi bir sekilde incelenmeye ihtiya¢ duyar. Bu
nedenle, nanomalzemelerin 6zelliklerinin siniflandirilmasi ve belirlenmesi i¢in yaygin
olarak bir dizi karmasik analitik teknik kullanilir. Uretilen nanopartikiillerin 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in siklikla kullanilan mikroskopi ve spektroskopi tekniklerinden bazilari
ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopi (UV-GB), fourier transform infrared (FTIR)
spektroskopi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskopisi (SEM),
gecirgen elektron mikroskopisi (TEM), enerji dagilimli X-151m1 (EDX) spektroskopisi,
dinamik 151k sagilimi1 (DLS), toz X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve Raman Spektroskopisi.

Nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlarinin degerlendirilmesi i¢in

kullanilan ¢esitli teknikler asagida sunulmustur.

1.8.1. UV-GB absorpsiyon spektroskopisi

UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, 190 ile 380 nm arasinda ve 380 nm
ile 800 nm arasindaki goriiniir bolge araligini kapsar. Bu iki radyasyon kategorisinin her
ikisi de temel durumundan daha yiiksek bir enerji durumuna degisebilen elektronik
gecislerin madde ile etkilesimi esasina dayanir. Karakterizasyon i¢in minimum 2 nm boyut
araligindan maksimum 100 nm boyut aralifina kadar metalik nanopargaciklar genel olarak
300 ile 800 nm arasindaki dalga boylar1 kullanilarak izlenebilir (Sapsford ve ark., 2011).
UV-GB spektroskopisi, nanopartikiillerin yapisi, boyutu, stabilitesi ve konsantrasyonu
hakkinda bilgi verir. Ote yandan, Plazmon rezonansmin &lgiilmesi siirecinde, metalik

nanoparcaciklarin olugsumunu kanitlamak i¢in UV-GB spektroskopisi siklikla kullanilir.
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Ciinkii metal nanopartikiiller genellikle karakteristik spektrumlarda spesifik absorbans
bantlarina sahiptir. Kimyasal maddelerin daha ¢ok 200-380 nm dalga boyu araligindaki

spektrum analizleri i¢in kullanilmaktadir.

1.8.2. FTIR spektroskopisi

Hemen hemen biitliin molekiiller kizilotesi 15181 sogurma yetenegine sahip
oldugundan, absorpsiyon spatralari, numunenin her dalga boyunda 15181 nasil emdigini
gosteren numunenin molekiiler parmak izleri olarak kullanilmaktadirlar (Chauhan ve ark.,
2012). Bir gazin, sivinin veya katinin kizildtesi emisyon spektrumu, fotoiletkenligi,
absorpsiyonu veya Raman sacilmasi olabilir. Maddelerin kizilotesi aralikta farkl
karakteristik titresim frekanslarina sahip olmasindan dolayr FTIR analizi siklikla tercih
edilir. Bir FTIR ile spektroskopisi, 4000—400 cm™ arasindaki bolgede, kimyasal bilgileri,
yani nanoparcaciklarin fonksiyonel gruplarini, yan zincirlerini ve ¢apraz baglarim
tanimlayabilir ve bdylece nanopartikiillerin stabilizasyonundan sorumlu olabilecek olasi
molekiillerin aydinlatilmasina yardimei olur. Bir numune ile temas ettiginde, yansiyan IR
1siniin yogunlugu degisir. Bu yontem numunenin kimyasal fonksiyonel gruplarini temsil
eden tepe noktalarini saglar ve bir ATR-FTIR sisteminde, bir IR 1sinlar1, belirli bir acida
yiiksek bir kirilma indisine sahip optik olarak yogun bir i¢ yansima elemani kristaline
odaklanir. Bu i¢ yansima, numunelerin kristalle temasmi saglayan, kristalin dis
katmanindan genisleyen gecici bir dalga olusturur. ATR, yalnizca gii¢lii bir sekilde emen
veya kati numuneler, yani dogal tozlar i¢in degil, ayn1 zamanda sivi analizi, yani sulu
cozeltiler i¢in de idealdir (Johal, 2011). Kati, sivi veya gaz halindeki bir Ornegin
absorpsiyon (sogurma) ve emisyon (yayilma) kizil6tesi spektrumuna ulasilmasini saglanan
bir yontem olan ATR-FTIR, analiz edilmesi istenilen numunenin ya da istenilen
tepkimenin gerceklesip gerceklesmedigine dair basvurulart fonksiyonel gruplarmin
tepkime etkisiyle degisimleri sonucu farkli baglanmalarla yapisal ve fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi edinilmesini saglayan bir karakterizasyon teknigidir. FTIR, numunede hasar
olusturmadan, ¢ok az bir ornek ile ¢ok kisa siirede sonug¢ verebilen dogrudan ve geri
dontistimii olan bir tekniktir (Gémez-Ordonez ve Rupérez, 2010, Biiyiiksirit ve Kulesan,

2014).
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1.8.3. X 1s51m1 kirimim (XRD)

Nanoyapilarin karakterizasyonu i¢in kullanisli olan ¢ok cesitli X-1sm1 tabanli
yaklasimlar ve teknikler kesfedilmistir. Fakat metotlar arasinda, XRD spektroskopisi,
sentezlenmis nanopartikiillerin kristalligini ve boyutunu 6lgmeye yonelik kullanighiligi
nedeniyle daha fazla tercih edilmektedir (Chauhan ve ark., 2012). X-1s11 kirmnimi teknigi,
molekiiler diizeyde pargaciklarin kristal boyutlariin tespiti ile li¢iinciil yapilar1 olusturmak
ve degerlendirmek i¢in ¢ok dnemli bir rol iistlenmistir (Sapsford ve ark., 2011). X 1sinlarina
ait kristalografi, bir kristalin molekiiler ya da atomik yapisini incelemek i¢in kullanilan ve
kristallesmis atomlarin bir X-151n1 demetindeki 1sinlarin kristale 6zel gesitli yonlerde
kirinimi esasina dayali bir metottur. Kirinima ugrayan bu demetlerin agilar1 ve genlikleri
Olciilerek kristaldeki elektronlarin yogunlugunun ii¢ boyutlu goriintiisii elde edilir. Bu
sayede atomlarin kristal yapidaki kimyasal baglari, diizensizlikleri ve ortalama konumlari
tespit edilmektedir. Bragg yasasina gore, XRD analizinden elde edilen molekiillerin
kirmim tepe noktalari, yalnizca incelenen bir numunenin kristalin diizlemlerine 15in
yansimasint gosterirken, pargacik boyutu, Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanir. Bu
formiil, ortalama pargacik boyutunu hesaplamak i¢in diizlemler arasi bosluk degerlerini ve
XRD yansima tepe noktalarin1 sayar (Gupta ve ark., 2013). Ayrica pargaciklarin boyut
dagilimlar1 ve kristalligi, yansima tepe noktalarinin genisligine baglidir. Numunelerin
kimligini ve kimyasal bilesimini dogrulayan incelenen XRD modelini karsilagtirmak i¢in
uluslararas: standart bir veri tabani kullanilmaktadir. Bu veriler, incelenen numunelerin
yapisal bilgilerini ¢6zmek icin kullanilabilecek kristalografik veriler olarak da kabul
gormektedirler (Jahan, 2019).

Son yillarda kristallerde kirmim, kristal yapilarin bir¢ogunun yapilarinin bilinmesi
nedeniyle kristallerin  miilkemmelligi ve dogrultularinin  belirlenmesinde  tercih
edilmektedir. Bunun yaninda 6nem arz eden polimerler, zeolitler gibi yapilarin ve kristal

Orgli sabit degerlerinin belirlenmesi ¢aligmalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir.

1.8.4. Enerji dagilim spektroskopisi (EDS)

Enerji dagitici X-1s1n1 mikroanalizi (EDXMA) olarak da bilinen enerji dagitic1 X-
1sin1 - spektroskopisi (EDX veya EDS) c¢ok kiiciik oOlceklerde g¢alismak icin XRF'nin

alternatiflerinden biri olarak kabul edilen, Orneklerin molekiiler diizeyde kimyasal

15



karakterizasyonu i¢in tasarlanmis, uygulanabilir ve tasarlanmis sistematik bir metodik
uygulamadir. Yani atomik veya mikro ve hatta nano seviyelerde analizler
gergeklestirilmektedir. Malzeme bilimi ve mikroelektronik alanlarinda bu metot X-151n1
uyarma Ozelliklerinin bazi1 kaynaklarini etkilesime sokan uyumlu bir analitik cihaz olan bu
yontem 6zellikle yesil nanoteknoloji ile inga edilen nanopartikiillerin karakterizasyonu igin
biyoteknolojide olduk¢a kullanish bir tekniktir. Her element kendine 6zgii, ayirt edici ve
karakteristik bir atomik yapiya sahiptir. Elemanlarin bu benzersizligi, x-1sinlariin atomik
yapiyl belirgin bir sekilde tanimlamasina ve tanimasia izin veren bu uygulamanin
karakterizasyon fonksiyonunun can alici temel ilkesi oldugu tartismasizdir (Prasad ve ark.,
2011). Molekiillerin EDS semalar1 ile karakterizasyonu oldukca kolaydir ve bu cihazlardan
yeniden {iretilen veriler yiiksek derecede tekrarlanabilirlik gostermektedir. Malzemelerin
elementel analizinde veya kimyasal karakterizasyonunda siklikla kullanilan bir yontemdir

(Alkan, 2015).

1.8.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, numunelerin morfolojisi ve atomik bilesimi ile
malzemelerin dis tabakasinin topografik detaylarinin nano diizeyde ortaya ¢ikarilmasini ve
degerlendirilmesini destekleyen bir baska bir karakterizasyon teknigidir. Dogrudan
gorsellestirme yoluyla, 151k kaynaklarimin ve cam lenslerin molekiiler numuneleri
aydinlatmak ve gorsellestirmek ve biiyiitiilmiis goriintiiler tiretmek i¢in birlikte ¢alistig1 bir
ylizey goriintiileme teknigidir (Hall ve ark., 2007). Taramali elektron mikroskobu
sisteminin i¢inde, elektron isinlar1 numune yiizeyi ile etkilesime girer. Bu etkilesim,
1sinlarin numune ylizeyini ¢apraz olarak taramasma ve incelemesine yardimci olur ve
kolaylastirir. Molekiillerin bu genel taramasi, ¢ok daha yiiksek ¢oziiniirliikli goriintiiler
olusturmak i¢indir (Ianoul ve Johnston, 2007). Bu cihaz, vakum sistemi ve elektron
tabancasi gibi diger bazi islevsel 6zelliklerin yani sira 6zel yogunlastirici lenslere sahiptir.
Bu teknik, malzemenin nano diizeyde morfolojik analizi i¢in sekil, boyut ve boyut dagilimi
aydinlatilmasi gibi ¢esitli avantajlar saglar. Bu karakterizasyon uygulamasi ¢ok pratiktir ve
nanomalzemelerin nano Olcekli gerceklerini ortaya ¢ikarmak icin dogrudan uygulanabilir
ve {li¢ boyutlu bir gériiniim sunar (Ranjbar ve Gill, 2009). Bu avantajlara ragmen, bu teknik
maliyetli ve zaman alicidir. Taramali elektron mikroskobu uygulamasinin performansi

ayrica birkag¢ dezavantaja sahiptir. U¢ boyutlu gériintiilerin, popiilasyon sayismin ortalama
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boyut dagilimi ve dogru yogunlugu ile ilgili olarak sinirli ve az bilgi sunmasi bu yontemin

en kritik dezavantajidir (Rao ve Biswas, 2009).

1.9. Yamit Yiizey Metodu

Yanit yiizey metodu bazi degiskenlerin sabit tutularak her defasinda bir degiskenin
degistirilmesi ile siireci inceleme yontemidir. Matematiksel ve istatistiksel tekniklerin ig
ice oldugu bir optimizasyon islemidir. Bu islemlerde ardi ardina deneyler yapilmaktadir.
Yanit ylizey metodu, degiskeni fazla olan bir sistemde en uygun kosullar1 belirlemek igin
kullanilan deneysel bir yaklagimdir. Yanit ylizey metodunun tasariminda asagida siralanan
prosediirler yer alir.

» Amaglanan cevabin (yanitin) giivenilir ve yeterli Olgiilmesi i¢in deneyler dizisi
tasarlanmall,

» Uygunluk derecesine gore en uygun olana ikinci dereceden yanit ylizey modeli
gelistirme,

» Minimum ya da maksimum cevap degeri iireten optimum deneysel parametrelerin
bulunmasi,

» Proses degiskenlerine ait ii¢ boyutlu grafikler ile etkilerinin gosterilmesi.

Yanit yiizey metodu denklemi Esitlik 1.13te verilmistir (Glindiiz, 2019).

y=f(A1L Ay A3 Ay ..., Ar) (1.13)

.........

Burada y, sistemin cevabidir. A;, eylem degiskenlerine ait faktordiir. Yanit ylizey

metodolojisinde genel olarak ikinci dereceden bir model kullanilir.
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demerlendirilmesi

Optimizazyon ve
deneylerin onay1

Sekil 1.4. MKT ye ait akis semast (Tagkin, 2022)
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan biitiin kimyasallar maddeler (Zn(NO3),.6H,O
(Sigma-Aldrich), C,HsOH (Sigma-Aldrich), Cd** standart cozeltisi (Merck), sodyum
aljinat (Sigma-Aldrich), NaOH (Merck), HCl (Merck), CaCl, (Merck), EDTA (Merck),

tannik asit (Merck) analitik safliktadir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar Tablo 2.1.’de gosterildi.

Tablo 2.1. Kullanilan cihazlar

Cihaz

Marka

Taramal1 elektron mikroskobu- Enerji dagilim
spektroskopisi (SEM-EDS)

Hitachi SU3500, Japonya

Fourier doniisiimlii infrared (FTI-R) spektrometresi

JASCO 67000, Japonya

X 1g1mu1 difraktometresi (XRD)

Rigaku MiniFlex-600, Japonya

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS)

PerkinElmer AA800, ABD

Ultraviyole goriiniir bolge (UV-GB) spektrometresi

Shimadzu UV-1800, Japonya

Su banyosu Daihan Scientific, Wisd-Cin
pH metre Ezdo, PL-700PV, Tayvan
Santrifiij Niive NF200, Tiirkiye
Manyetik karistirici Mtops, Giiney Kore
Peristaltik pompa Shenchen, Almanya
Vorteks Dragon Lab, Cin

Hassas terazi

Radwag AS220/R/2, Polonya

2.3. Metot

2.3.1. Reyhan bitkisinin ekstrakte edilmesi ve ZnO-NP sentezi

5 g kuru reyhan bitkisinden alind1 ve erlenmeyere koyuldu. Uzerine 250 mL saf su

eklenerek agzi kapatilarak su banyosunda 40 °C’de 24 saat ekstrakte edildi (Resim 2.1),

daha sonra siiziildii. Stiziilen ekstrakt 10 dk 4500 rpm’de santrifiijlendi.

19



Resim 2.1. Reyhan bitkisi ve su karigimi (orijinal)

ZnO-NP sentezi i¢in elde edilen siiziintiiden 42.5 mL behere konuldu. Igerisine 3.14
g Zn(NOs),.6H,O ilave edilip agz1 kapatildiktan sonra 60 dk karistirildi daha sonra da 60
°C’e ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi (Resim 2.2). Su banyosundan ¢ikarildiktan
sonra 150 °C’de manyetik karistiricida kurutuldu. Kurutulan 6rnek 400 °C’de 1 saat kiil
firninda kalsinasyon islemine tabii tutuldu. Elde edilen ZnO-NP (Resim 2.3) analiz i¢in

uygun kosullarda saklandi.

Resim 2.2. Reyhan ekstrakti (orijinal)
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Resim 2.3. Elde edilen ZnO-NP (orijinal)

2.3.2. ZnO-NP takviyeli kompozit malzemenin (ZnO-NP@AL)J) sentezi

Cinko oksit nanopartikiil takviyeli kompozit malzeme igin aljinik asit sodyum
tuzundan 2 g tartilip 250 mL’lik behere konuldu. 100 mL ultra saf su eklendikten sonra 90
°C’de 200 rpm hizda 4.5 saat homojen hale gelene kadar karistirildi. Homojen hale gelen
aljinatin i¢cine ZnO-NP’in 1 g’1 yavas yavas eklendi ve 200 rpm’de 2 saat oda sicakliginda
karigtirildi (Resim 2.4).

Resim 2.4. ZnO-NP ve aljinat karigimi (orijinal)

ZnO-NP/aljinat karistmindan boncuk elde etmek igin %1’lik CaCl, ¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan homojen ZnO-NP/aljinat karisimi peristaltik pompa yardimiyla

dakikada 1 mL hizinda %1’lik CaCl, ¢ozeltisine damlatilarak boncuklar (Resim 2.5(a))
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elde edildi. Boncuklar %1’lik CaCl, ¢ozeltisi i¢erisinde 45 dk kadar bekletildi. Daha sonra
stiziildii ve boncuklar birka¢ defa ultra saf su ile yikandi. Elde edilen ZnO-NP@ALJ

(Resim 2.5(b)) cd* iyonlariin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in kullanildi.

(a)

Resim 2.5. (a) ZnO-NP/aljinat karisiminin %1°lik CaCl, ¢ozeltisine damlatilmasi (b) ZnO-
NP@ALJ (orijinal)

2.3.3. ZnO-NP takviyeli kompozit malzemenin EDTA ve tannik asit ile

fonksiyonellestirilmesi

Cinko oksit nanopartikiil takviyeli kompozit malzemenin Cd** iyonlarmi
uzaklastirma verimini arrtirmak amaciyla EDTA ve tannik asit ile fonksiyonellestirildi.

EDTA ile fonsiyonellestirmek i¢in 0.1 M 100 mL’lik EDTA ¢ozeltisi hazirland ve
elde edilen kompozit boncuklar bu c¢ozeltiye eklenerek 2 saat 100 rpm’de manyetik
karistiricida  karistirildi. Uretilen fonsiyonellestirilmis kompozit malzeme de ((ZnO-
NP@ALJ)-EDTA) (Resim 2.6 (a)) Cd** iyonlarinin sulu ¢ézeltilerden uzaklastirilmasi igin
kullanild.

Tannik asit ile fonsiyonellestirmek i¢in 0,1 M 100 mL’lik tannik asit ¢ozeltisi
hazirlandi ve 2 saat 100 rpm’de manyetik karistiricida karistirildi. Tannik asit ile
fonksiyonellestirilen kompozit malzeme ((ZnO-NP@ALIJ)-TA) Resim 2.6 (b)’de verildi.
(ZnO-NP@ALJ)-TA da Cd** tyonlariin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in kullanildi.
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a) Y F () -

Resim 2.6. (a) (ZnO-NP@ALJ)-EDTA (b) (ZnO-NP@ALIJ)-TA (orijinal)

2.3.4. Sulu ¢ozeltilerden Cd** iyonlarinin giderimi

Yanit yiizey metodunda (Y YM) bulunan merkezi kompozit tasarim (MKT) yontemi
kullanilarak, pH, sicaklik ve adsorban miktar1 gibi ii¢ degiskenin, Cd** iyonunun sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi tizerine ayr1 ayri ve ikili etkilesimli etkileri arastirildi. Yanit
yiizey metodunun tekli yontemlere gore daha giivenilir olmasi, deneylere ait gergek veriler
elde edilmesi, ¢ok sayida degiskenin etkisinin az sayida deney yapilarak belirlenebilmesi
gibi bir¢ok avantaj1 vardir (Tasdemir, 2020).

cd* iyonunun sulu ¢ozeltilerden, adsorban olarak ZnO-NP@ALJ, (ZnO-NP
@ALJ)-EDTA ve (ZnO-NP@ALJ)-TA  kompozit materyalleri  kullanilarak
uzaklastirilmasinda belirlenen bagimsiz degiskenler icin deney sartlar1 Tablo 2.2°de
gosterildi. Tablo 2.2°de verilen sartlarda 20 mg mL ™"’ lik Cd** ¢6zeltisi kullamldi ve son

hacim ise 15 mL olarak calisild1.
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Tablo 2.2. Cd** iyonlarinin gideriminde kullamlan MKT

Faktor 1 Faktor 2 Faktor3
Sira pH Sicaklik (°C) Kompozit materyal miktari (mg)

1 3 25 20
2 9 32,5 15
3 5 32,5 15
4 5 32,5 15
5 5 32,5 15
6 5 32,5 15
7 7 25 10
8 7 25 20
9 1 32,5 15
10 5 32,5 15
11 3 40 20
12 5 32,5 25
13 3 40 10
14 7 40 20
15 7 40 10
16 5 32,5 5
17 5 47,5 15
18 3 25 10
19 5 17,5 15
20 5 32,5 15

2.3.5. Adsorpsiyon izotermi, kinetigi ve termodinamigi

Sulu cozeltilerden Cd* iyonlariin giderimi i¢in optimum sartlar belirlendikten
sonra adsorpsiyon Kkinetigi, izotermi ve termodinamik calismalar1 gerceklestirildi.
Adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerinden faydalanildi.

Adsorpsiyon kinetigi, izotermi ve termodinamigi ¢aligmalar i¢in 7 tane ayr1 beher
alinip her birinin i¢ine 20 mg mL™" Cd stok ¢dzeltisinden 15’er mL konuldu. Beherlerin
icine sirastyla 5 mg, 10 mg, 15 mg, 20 mg, 25 mg, 30 mg ve 35 mg ZnO-NP@ALJ
eklendi. Beherlerin agizlar1 kapatilarak 150 rpm ve 32,5 °C kosullarinda 20 dk su
banyosunda karistirildi. ZnO-NP katkili enkapsiile boncuklar siiziilerek ¢ozeltiden ayrildi
ve siiziintiideki Cd** iyonlarimin derisimi FAAS ile tayin edildi. Kalibrasyon ¢ozeltisi
olarak 0,5 mg L'-2,0 mg L' araligindaki Cd’nin standart ¢ozeltileri kullanilarak 228.8
nm’de kalibrasyon egrisi olusturuldu. R? = 0,9977, egri denklemi y = 0,0958x + 0,0551

olarak elde edildi. Eklenen miktardan, kalibrasyon egrisi kullanilarak bulunan siiziintiideki
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miktar ¢ikarilarak adsorplanan miktar hesaplandi. Ayni1 deneyler (ZnO-NP@ALIJ)-EDTA
ve (ZnO-NP@ALJ)-TA i¢in de yapildi.

Tablo 2.3. Cd** iyonlarmnin adsorpsiyon izotermi ¢alisma sartlari

ZnO-NP@ALJ Hacim pH Kanstirmahizi  Derisim Sicakhik  Siire
(ZnO-NP @ALJ)-EDTA  (mL) (rpm) (mgL™) °0) (dk)
(ZnO-NP@AL)J)-TA
miktar1 (mg)
5-35 15 5,5 150 20 32,5 10

Cd** iyonlarmimn adsorpsiyon izoterm ¢alismalari sonucu elde edilen verilerden
optimum adsorban miktar1 belirlendi.
Adsorpsiyon kinetigi calismasi i¢in Tablo 2.4’teki sartlar uygulandi ve en uygun

karigtirma siiresi belirlendi.

Tablo 2.4. Cd** iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi ¢alisma sartlari

ZnO-NP@ALJ Hacim pH Kanstirmahzi  Derisim Sicakhik  Siire
(ZnO-NP @AL)J)-EDTA (mL) (rpm) (mgL™) (°cO) (dk)
(ZnO-NP@AL)J)-TA
miktar1 (mg)

10 15 5,5 150 20 32,5 2-12

Adsorpsiyon termodinamigi ¢aligsmalarinda Tablo 2.5’te verilen sartlar uygulanarak

en uygun sicaklik tespit edildi.

Tablo 2.5. Cd** iyonlarmin adsorpsiyon termodinamigi ¢alisma sartlar:

ZnO-NP@ALJ Hacim pH Kanstirmahizi  Derisim Sicakhk Siire
(ZnO-NP @ALJ)-EDTA  (mL) (rpm) (mg L") (°O) (dk)
(ZnO-NP@AL)J)-TA
miktar1 (mg)
15 15 5,5 150 20 20-45 10
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. ZnO-NP’nin Karakterizasyon Analizleri

3.1.1. SEM-EDS analizi

Reyhan bitkisi ekstraktindan biyosentez olarak iiretilen ZnO nanopartikiillerine
SEM goriintiisii Sekil 3.1°de ve EDS goriintiisii Sekil 3.2°de verildi.

Reyhan bitkisi ekstraktindan biyosentez yontemi kullanilarak iiretilen ZnO-NP’nin
yiizey morfolojisi Hitachi SU3500 marka SEM cihaz1 kullanilarak incelendi. EDS
sonuglari ile 6rneklerde istenilen Zn ve O fazi oldugunu ve sentezlenen nanopartikiillerin
safliginin yiiksek oldugunu kanitlandi. Teorik olarak da beklenen stokiyometrik kiitle orani
Zn i¢in %80,3 ve O i¢in %19,7’dir. Yapilan ¢alismada EDS analiz sonucunda da benzer
veriler (Zn i¢in %75,1 ve O igin %24,9) elde edildi.

Fakhari ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada ZnO nanopartikiillerinin eldesi i¢in
Akdeniz defnesi (Laurus nobilis L.) yapragi ve Zn(NO3), kullanilmis ve EDX analizi
sonucunda benzer sekilde Zn icerigi %76,9 ve O igerigi %23,1 olarak elde etmislerdir.
Indirgeyici ajan olarak Euphorbia jatropa bitkisinin kullamldig1 calismada da elde edilen
nanopartiikiildeki Zn ve O'nin oranlan sirasiyla %77,47 ve %22,53 olarak bulunmustur
(Geetha ve ark., 2016). Birlikte ¢oktiirme metoduyla ZnO-NP’nin elde edildigi ¢aligmada
da Zn oraninin %77,27 ve O'nin ise %22,73 oldugu bildirilmistir (Raj ve ark., 2016).

Hindistan'dan topalanan Cochlospermum religiosum yapraginin iki saat steril ultra
saf su ile ekstrakte edilmesinden sonra 60 °C-80 °C'de 1sitildiktan sonra Zn(NOs3), 6H,O
ilave edilmis ve kiil firinda 2 saat bekletildikten sonra ZnO nanopartikiilleri elde edilmistir.
EDS spektrumunda dort adet pik goriilmiis ve Zn oran1 %53,88 ve O oran1 %32,30 olarak
elde edilmistir. Diger piklerin ise eser miktardaki karbon ve potasyuma ait oldugu rapor
edilmistir (Mahendra ve ark., 2017). Mahendra ve arkadaslarinin (2017) elde ettigi ZnO-
NP’nin safliginin ise bu calisma kapsaminda elde edilenden daha diisiik oldugu tespit

edildi.
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5.00kV 6.1mm x500 SE

Sekil 3.1. ZnO-NP’ye ait SEM goriintiisii

W Spectum 4
Wth o
In 751 24
249 24

Sekil 3.2. ZnO-NP’ye ait EDS goriintiisii

3.1.2. XRD analizi

Reyhan bitkisi ekstraktindan biyosentez yontemiyle {iiretilen ZnO-NP’nin XRD
spektrumu Sekil 3.3’te verilmistir. Elde edilen XRD kirinim deseninden ZnO-NP’nin
hekzagonal wurtzite kristal yapisinda oldugu tespit edildi. 20 degerinde keskin kirinim
pikleri 31,76°, 34,43°, 36,25°, 47,54°, 56,58°, 62,87°, 66,36°, 67,94°, 69,07°, 72,59° ve
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76,95°°te tespit edildi. Bunlarin sirasiyla (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201), (004) ve (202) Bragg yansimalarina karsilik geldigi bulundu. Debye-Scherrer
denklemi kullanilarak (101) diizlemine karsilik gelen maksimum pik kullanilarak ZnO-

NP’nin kristal boyutu 36,35 nm olarak hesaplandi.
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Sekil 3.3. ZnO-NP’ye ait XRD diyagrami

3.1.3. FTIR spektrometre analizleri

Elde edilen ZnO-NP’nin FTIR spektrumu sirasiyla Sekil 3.4 (a) ve (b)’de verildi.
Analiz 4000 cm™'-400 cm™ araliginda ve oda sicakliginda gergeklestirildi. Sekil 3.4 (a) ve
(b)’de 3248 cm™ civarinda goriilen pikler —OH gerilme titresimidir. Sekil 3.4 (b)’de 2946
' ve 2845 cm’' goriilen pikler ise sirasiyla asimetrik ve simetrik -CH, gerilme
titresimlerine aittir. Sekil 3.4 (a)’da 1637 cm™ ve Sekil 3.4 (b)’de 1627 cm™*de ise C=0

fonksiyonel grubuna ait gerilme bantlaridir. 1349 cm™’de gbriilen pik (Sekil 3.4 (b)) C-O-

cm’

H biikiilme titresiminin varligim gostermektedir. 1150 cm™ ve 1046 cm™*de gbriilen pikler

C-O gerilmesine aittir. ZnO-NP’ye ait pik ise 400 cm™ civarinda goriildii.
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Sekil 3.4. FTIR spektrumlar1 (a) Reyhan ekstrakti ve (b) ZnO-NP

3.1.4. UV-GB spektrofotometre spektrofotometresi

Sekil 3.5’te, reyhan ekstraktan biyosentezlenen ZnO-NP’nin UV-GB spektrumu
verildi. UV-GB spektrometresi ile ekstraktin absorbansi 280 nm-800 nm araliginda
ol¢iildii. Belirgin bir tepe noktas1 yaklasik 320 nm civarinda elde edildi.

Benzer olarak, Erdogan ve ark. (2019), enginar yapragindan elde ettikleri ZnO-
NP’nin UV-GB spektrometresi ile analizi sonucunda 320-335 nm araliginda absorbansta
bir artis tespit etmislerdir.

Kimyasal metotlardan sol-jel yontemi kullanilarak farkli reaksiyon sicakliklarinda
elde edilen ZnO-NP’nin UV-GB spektrumlarinda 0 °C i¢in 376 nm, 50 °C 376 nm, 376 nm
ve 0 °C-25 °C sicakligi i¢in 374 nm’de absorpsiyon piki verdigi rapor edilmistir (Samy ve
ark., 2019).
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Santhoshkumar ve ark. (2017), ZnO-NP elde etmek i¢in carkifelek (P. caerulea L.)
bitkisinin  yapraklarin1  kullanmiglardir. Elde edilen nanopartikiillerin  UV-GB
spektrofotometre analizi sonucunda 380 nm’de pik verdigi belirlenmistir.

Ixora coccinea ¢igek yapragmin kullanildigi calismada ise maksimum absorpsiyon

dalgaboyu 340 nm olarak tespit edilmistir (Yedurkar ve ark., 2016).

[
O N - B

Absorbans

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.5. ZnO-NP’ye ait UV-GB spektrumu

3.2.1. ZnO-NP katkilh polimerik kompozit malzeme (ZnO-NP@AL)) ile cd*

iyonlarimin giderimi icin YYM’de uygun model se¢imi

Kullanilan merkezi kompozit tasarima gore 20 deneysel calisma gerceklestirildi.
Farkli deneysel kosullar altinda Cd** iyonlarinm giderimi i¢in elde edilen sonuglar Tablo
3.1'de gosterildi.

Adsorpsiyon prosesine etki eden bagimsiz degiskenlerin Cd** iyonlar1 igin seviye
ve araliklar1 optimize etmede elde edilen yanitlarla adsorpsiyonun yapisini anlamak igin
YYM ile birlestirilmis MKT’deki tiim onemli etkilesimler dikkate alinarak segilip
gelistirildi. Dogal polimer olan aljinat ile enkapsiile edilen ZnO-NP katkili kompozit
malzemenin (ZnO-NP@ALJ) kullanildig1 caligmalarla MKT modelinin kuadratik oldugu
Tablo 3.2’deki verilerden anlasilmaktadir.

Model tarafindan onerilen uyumsuzluk (Lack of fit) testi sonuglar1 Tablo 3.3’te

verildi.
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ZnO-NP@ALJ kullanilarak Cd** iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi
calismalarindan elde edilen verilerin varyans analizi (ANOVA) sonuglart Tablo 3.4’°te

verilmistir.

Tablo 3.1. Belirlenen bagimsiz degiskenler ile elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri

Faktor Faktor  Faktor Cevap
1 2 3
Sicakhik Ad§0rban e /Cdz+ e fd“ e de
Sira pH ©0) miktari g g p
(mg) ZnO-NP@ALJ (ZnO-NP@ALJ)-EDTA (ZnO-NP@ALJ)-TA

1 3 25 20 9,2 0,78 9,8
2 9 32,5 15 14,5 3,2 15,6
3 5 32,5 15 14 2,1 14,6
4 5 32,5 15 14,3 2,1 14
5 5 32,5 15 14,7 2,5 13,3
6 5 32,5 15 14,3 2,4 14,5
7 7 25 10 20,9 5,5 19,8
8 7 25 20 10,5 1,7 11,8
9 1 32,5 15 9,6 4,1 10,9
10 5 32,5 15 14 2,5 14,8
11 3 40 20 11,3 0,78 11,8
12 5 32,5 25 9,7 1,1 9,3
13 3 40 10 18,8 3,5 15,9
14 7 40 20 11,8 1,7 11,9
15 7 40 10 21 3,8 21,9
16 5 32,5 5 33,8 6,2 35,9
17 5 47,5 15 16 3,3 14,8
18 3 25 10 15,5 2,6 15,5
19 5 17,5 15 13 2,9 13,9
20 5 32,5 15 14,7 1,8 14,9

Tablo 3.2. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarinin giderimi i¢in YYM’de ideal model segimi

Ardisik Uyumsuzluk Ayarlanmis Tahminlenen
2

p-degeri p-degeri R R?
Dogrusal ~ <0,0001 0,0005 0,8611 0,7667
2FI 0,7617 0,0003 0,8432 0,7695
Kuadratik  <0,0001 0,0948 0,9874 0,9562 ONERILEN
Kiibik 0,1658 0,1069 0,9919 0,7686

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmustur.
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Tablo 3.3. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarmin gideriminde kullanilan modellerin
uyumsuzluk testleri
Kareler Ortalama p-degeri
toplam df kare F degeri  Olasithk>F
Dogrusal 0,21 11 0,019 36,23 0,0005
2F1 0,19 8 0,024 45,65 0,0003
Kuadratik 9.450E-003 5 1.890E-003 3.56 0,0948 ONERILEN
Kibik 2,045E-003 1 2,045E-003 3,85 0,1069
Saf hata 2,653E-003 5 5,307E-004

Tablo 3.4. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarmimn giderimi i¢in YYM’de kuadratik modelin

ANOVA degerleri
optam U areler Feeri g

Model 1,82 9 0,20 167,00 <0,0001 ONEMLI
X; (pH) 0,12 1 0,12 102,68 <0,0001
X, (Sicaklik) 0,056 1 0,056 45,87 <0,0001
X;(Adsorban miktart) 1,44 1 1,44 1187,48 <0,0001
XX, 9,779E-003 1 9,779E-003 8,08 0,0175
X, X; 6,025E-003 1 6,025E-003 4,98 0,0497
XX; 1,905E-003 1 1,905E-003 1,57 0,2382
X/ 0,063 1 0,063 51,70 <0,0001
X’ 1,517E-007 1 1,517E-007 1,253E-004 0,9913
X5 0,082 1 0,082 68,13 <0,0001
Atiklar 0,012 10 1,210E-003
Uyumsuzluk 9,450E-003 5 1,890E-003 3,56 0,0948 ONEMSIZ
Saf hata 2,653E-003 5 5,307E-004
Cor Total 1,83 19
R’ 0,9934
Ayarlanmig R? 0,9874
Tahminlenen R* 0,9562
Hassasiyet 52,475

Tablo 3.4’te sunulan veriler incelendiginde Cd** iyonlarini giderimi i¢in kullanilan

kuadratik modelin (p<0,0001) 6nemli oldugu goriildii. Ayrica model uyumsuzlugunun da
onemsiz oldugu tespit edildi. Tabloda yer alan degerler sonucunda Onerilen model
degiskenleri ‘‘Fisher testi’” kullanilarak kontrol ve test edildi. Modelin istatistik degerleri

Tablo 3.5’te sunuldu.
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Tablo 3.5. ZnO-NP@ALYJ ile Cd** iyonlarinin giderimi icin kullanilan kuadratik modelin
istatistiksel degerler 6zeti

Standart Ayarlanmis Tahminlenen
sapma R? R’ R’ PRESS
Dogrusal 0,12 0,8831 0,8611 0,7667 0,43
2FI 0,12 0,8927 0,8432 0,7695 0,42
Kuadratik 0,035 0,9934 0.9874 0,9562 0,080 ONERILEN
Kiibik 0,028 0,9974 0,9919 0,7686 0,42

ANOVA analizinde ‘‘F degerleri’’ ile ‘‘p degerleri’’ seviyeleri incelendiginde F
degerlerinin daha biiylik, p degerlerinin ise kiiclik olmas1 modelde kullanilan faktoérlerin
anlamli oldugunu ifade eder. Bundan dolay1 “Fisher testi’nin kullanimi olduk¢a énemlidir.
Tablo 3.4’te verilen F degeri 167,00 oldugundan modelin 6nemli oldugunu gdstermekle
beraber; p degeri 0,05’ten kiiclikse %95 giiven araliginda oldugunu gosterir. Tabloda
gosterilen “p degeri” de 0,05’ten kiicliktiir. Benzer sekilde ‘‘prob>F’’ degeri 0,05’ten
kiigiikse, modeldeki faktorlerin istatistiksel yonde anlamsiz oldugunu ifade eder. Cd**
iyonunun giderim isleminde X;, X5, X3, X;Xo, X; X3, Xo2X3, X 2 ve X3 faktorlerinin istatistiki
olarak anlamli faktor olduklart belirlendi. Modelin uyum eksikligi (LOF), deneysel verilere
uyan model etrafindaki verilerin varyasyonudur. LOF p degerleri, modelin uygunlugunu
Olcerek LOF’nin saf hatayla ilgili olarak anlamli olmadigini belirtir. Tablo 3.4’te
gorildiigli iizere uyumsuzlugun degeri 0,0948 olarak elde edildi. Uyumsuzluk “p degeri”
Cd** iyonlarinin uzaklastirma ¢alismalarindaki uygulanabilirligi teyit etmektedir. Cd**
iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan bagimsiz degiskenlerin optimizasyonu igin
kullanilan deney sayisinin yeterli oldugu sonucuna varildi. R* ve ayarlanmis R* degerleri,
elde edilen yanitlardaki degiskenlik yiizdesini ifade ettiginden bu degerler gz oOniinde
bulundurularak degerlendirildi. Polinom modelleri gozden gegirildi. Kullanilan kuadratik
modelin R* degeri 0,9934 oldugundan model tarafindan tahmin edilen degerlerin
%99,34’tiniin deneysel olarak ZnO-NP@ALJ iizerine adsorbe olan Cd** iyonlar igin
edilen verilerle oOrtlistiigii goriilmektedir. Degerlerin Ortiistiiglinii gosteren grafik Sekil

3.6’da verildi.
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Tahminlenen deger

3.519

2.214

Gercek deger

Sekil 3.6. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarnin gideriminde tahminlenen ve gergek
degerlerin ortiisme orant

Sinyal/giirtiltii (S/N) oranini hassasiyet terimi Glger ve bu degerin 4’ten biiylik
olmasi istenir. Bu ¢aligmada elde edilen deger 52,475 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu da kullanilan
modelin sinyal verdiginin bir gostergesidir. Bagimsiz degiskenler ile elde edilen yanitlar
arasindaki iligkiyi ifade etmek i¢in, modeldeki verilerden ikinci dereceden polinom

matematiksel denklem tiiretildi. Bu denklem Esitlik 3.1°de gosterildi.

Y (mg Cd/g ZnO — NP@ALJ])
= 2.89 + 0.29X; + 0.01X, — 0.13X5 — 2.33X, X, — 2.77X, X4
+4.11X,X; — 0.01X7 — 1.38X2 + 2.29X2

3.1

Adsorpsiyon siirecinde bagimsiz degisken olarak segilen parametrelerin en yiiksek
giderim performansini ve optimum etki gosterdikleri noktayr belirlemek i¢in 3D yanit
yiizey grafikleri diizenlendi. Bu grafikler cevaplarin minimum, orta ve maksimum
noktalarini tespit etmemize olanak tanir.

Sekil 3.7°de Cd** iyonlarmin ZnO-NP@ALJ fiizerindeki adsorpsiyonuna pH-
sicaklik etkisi gosterildi. pH 3’ten pH 7’ye ylikseldiginde ¢ok az bir artis gozlendi. Bu
durum, parametrenin istatistiksel anlamda 6nemli (p<0,0001) bir etkiye sahip oldugunu
gosterdi. Diger taraftan sicakligin 25 °C’den 40 °C’ye kadar arttrilmasiyla bir miktar
degisim goriildii. Sicaklik parametresinin de 6nemli (p<0,0001) bir etkiye sahip oldugu
ANOVA tablosuna dayanarak soylenebilir. Iki faktoriin etkilesimli etkilerine bakildiginda
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Cd** iyonlarmin ZnO-NP@ALJ iizerinde adsorpsiyonuna etkisinin 6nemli oldugu

gozlemlendi.

mg Cd/ g ZnO katkili polimerik kompozit malzeme

H D
P < gl Sicaklik

Sekil 3.7. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarinin gideriminde sicaklik-pH etkilesiminin
etkisini gosteren 3D grafigi

Sekil 3.8’de Cd** iyonlarmm ZnO-NP@ALJ iizerindeki adsorpsiyonuna pH-
adsorban miktarina ait etkilesim gosterildi. pH degerinin 3’ten 7’ye c¢ikmasiyla
adsorpsiyonun arttig1 ve adsorban miktar artiginin ise tam tersi bir etkiye sahip oldugu
tespit edildi. Bu iki faktriin etkilesiminin de Cd** iyonlarmim giderilmesinde énemli bir

etkiye sahip oldugu gozlemlendi (p<0,05).

B ™o Cd/ g ZnO katkli polimerik kompozit malzeme

h
pH N g 18 Adsorban miktari (mg)

Sekil 3.8. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarimin gideriminde pH-adsorban miktar:
etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi
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Sekil 3.9°da Cd** iyonlarimin ZnO-NP@ALIJ iizerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-
adsorban miktar: etkilesimi verilmistir. Sicaklik artiginin adsorpsiyonu arttirirken, adsorban
miktarmin artist Cd** iyonlarmin adsorpsiyonunu azaltici yonde etkiledigi gdzlendi
(p<0,0001). Sicaklik-adsorban miktar1 etkilesiminin Cd** iyonlarmin ZnO-NP@ALJ

tizerindeki adsorpsiyonuna etkisinin istatistiki olarak 6nemli olmadig: tespit edildi.

3375 W

B ™9 C¢ 9 ZnO katkil polimerik kompozit malzeme

9.15

Sicaklik P L Adsorban miktari (mg)

25%20

Sekil 3.9. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarmm gideriminde sicaklik-adsorban miktari
etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi

Sekil 3.10°daki diizensizlik grafiginde adsorpsiyona etki eden faktorlerin etkisini
bir arada gosteren faktdr ve degerleri verildi. Ideal bir grafik 6zelligi olan diizensizlik
grafigi, adsorpsiyon iizerindeki etkileri bir arada inceleme firsatt sunmaktadir.

Tablo 3.6°da deneysel calismalarda Cd** iyonlarmin uzaklastirilmas: ile ilgili
kullanilan kuadratik modelin alt-list sinirlar1 sunuldu. Tabloda gorildiigi gibi 6nem
derecesi 3 olarak tespit edildi.

Deneysel calismalardan elde edilen degerlerin optimum degerlerini desteklemek
icin dogrulama deneyleri gergeklestirildi. Elde edilen deneysel sonuglar Cd** iyonlarmin
giderim sonuglar1 i¢in ikinci dereceden denklemin Onerdigi sonuglarla karsilastirildi.

Dogrulama degerlerinin %99,34 oraninda Ortiistiigii gézlemlendi.
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Dlzensizlik

% —  Design-Expert® Software

Factor Coding: Actual

Original Scale

R1 (mg Cd/ g ZnO kompozit materyal)

Actual Factors

A pH=5

B: Sicaklik = 32.5

#—  C:Adsorban miktari = 15

mg Cd/ g ZnO katkill polimerik kompozit malzeme
I

1,000 0500 0.000 0500 1000

Referans Noktasindan Sapma

Sekil 3.10. Optimum kosullarda Cd** iyonlarmm ZnO-NP@ALYJ ile giderimine etki eden
parametrelerin diizensizlik grafigi

Tablo 3.6. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarinin gideriminde kullanilan kuadratik modelin
alt-iist sinirlar1 ve dnem derecesi

) Diisiik  Yiiksek
Bagimsiz Degisken Amac¢ Alt simir Ustsimir  agirhik agirhk  Onem

pH Aralik 3 7 1 1 3
Sicaklik Aralik 25 40 1 1 3
Adsorban miktari Aralik 10 20 1 1 3
ZnO-NP@ALJ Aralik 9,15 33,75 1 1 3

Deneysel tasarim sonucu elde edilen verilerin MKT sistemine yiiklenmesi ile elde
edilen ZnO-NP@ALJ’nin Cd** tyonlarii giderme ¢alismalarindaki rampa grafikleri Sekil
3.11°de gosterildi. Degiskenler ve araliklar ile ilgili MKT modelinin kiibik tasarimi Sekil
3.12°de, Cd** iyonlarimin uzaklastirlmasi igin kullanilan degiskenlerin optimizasyon

degerleri ile bu degerlerin istenirligi ise Sekil 3.13’te sunuldu.

37



3 7 25 40 10 20

ApH=5 B:Sicaklik = 32.5 C:Adsorban miktari = 15

Desirability = 1.000

9.15 3375

R1=14.2435

Sekil 3.11. ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarinin gideriminde istatistiksel olarak optimize
edilmis faktorler i¢in rampa ¢izelgesi

Tablo 3.7. ZnO-NP@ALYJ ile Cd** iyonlar1 giderimi igin olasi ¢6ziim 6nerileri

Coziim Adsorban cd*
Sayisi pH Sicakhk miktari miktari Istenirlik
1 5,000 32,50 15,000 14,243 1,000 onerilen
2 3,267 26,000 19,333 9,558 1,000
3 3,000 40,000 10,000 18,656 1,000
4 3,000 40,000 20,000 11,162 1,000
5 7,000 25,000 20,000 10,861 1,000
6 7,000 25,000 10,000 21,550 1,000
7 7,000 40,000 10,000 21,920 1,000
8 7,000 40,000 20,000 11,751 1,000
9 3,000 25,000 10,000 15,948 1,000
10 3,978 39,589 11,459 18,020 1,000
11 4,884 34,052 14,625 14,674 1,000
12 6,405 39,704 13,258 17,106 1,000
13 4,355 27,632 18,304 11,059 1,000
14 4,444 25,276 14,048 13,767 1,000
15 5,845 34,526 12,049 18,133 1,000
16 6,657 38,381 19,725 11,898 1,000
17 6,271 28,248 12,618 17,109 1,000
18 6,896 28,392 19,952 11,090 1,000
19 6,248 39,750 18,985 12,471 1,000
20 4,108 26,074 18,264 10,711 1,000
21 4,710 26,842 12,644 15,670 1,000
22 3,553 39,494 11,832 17,050 1,000
23 6,155 25,171 14,591 14,586 1,000
24 4,297 37,207 15,658 13,844 1,000
25 3,264 28,935 14,175 12,782 1,000
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mg Cd/ g ZnO Katkili polimerik kompozit malzeme
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Sekil 3.12. MKT’nin ZnO-NP@ALYJ ile Cd** iyonlarinin gideriminin kiibik gdsterimi

Arzulanabilirlik
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0000
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Sekil 3.13. Optimum kosullarda ZnO-NP@ALJ ile Cd** iyonlarmin giderimi igin istenirlik

grafigi

Tablo 3.8’de kullanilan kuadratik modelin %95 giiven araliginda onay raporu

verildi. Ayrica kuadratik modelden elde edilen katsayilar ve Onemleri Tablo 3.9°da

gosterildi.

Tablo 3.8. Kuadratik modelin ZnO-NP@ALYJ ile Cd** iyonlarinin giderimi igin %95 giiven

araliginda onay raporu

Cift yonlii Ust Standart

faktor Degisken Seviye Alt seviye seviye sapma Kodlama
A pH 4,37 3,00 7,00 0,000 Gergek
B Sicaklik 26,31 25,00 40,00 0,000 Gergek
C Adsorban miktari 12,51 10,00 20,00 0,000 Gergek
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Tablo 3.9. ZnO-NP@ALYJ ile Cd** iyonlarinin gideriminde kuadratik modelden elde edilen

katsayilar
Cevap X, X, X; X X, X, X; XX; X2 X2 X5
ZnO-NP@ALJ 0.0881326 0.0589066 -0.299719 -0.0349621 -0.0274441 0.0154294 -0.0498866 -7.76641E-005 0.0572702
p= <0.0001 <0.0001 <0.0001 0.0175 0.0497 0.2382 < 0.0001 0.9913 <0.0001
Gosterge p <.01 .01<=p <.05 .05<=p<.10 p>=.10

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

Hidroksiapatit ile enkapsiile edilen ¢inko ferrit nanokompozit materyalinin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirilmas: amaciyla kullanilan ¢alismada optimum sartlarda Cd**’nin
%89,6 oraninda uzaklastirildigi bulunmustur. Ayrica denge sorpsiyon caligmalarinin
Freundlich adsorpsiyon modeline uydugu ve maksimum sorpsiyon kapasitesinin ise 120,33
mg g’ oldugu bulunmustur. Kinetik sonuglarinin ise yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uydugu ve iiretilen bu manyetik nanokompozitin atik sulardan Cd**
uzaklastirilmasi i¢in uygun oldugu rapor edilmistir (Das ve Dhar, 2020).

Irshad ve ark. (2019), yeni gelistirdikleri sol-gel yontemiyle elde ettikleri TiO,
nanopartikiilleri Cd**nin segici olarak ayrilmasi amaciyla kullanmuglardir. Temas siiresi,
adsorban miktar1 ve Cd**’nin baslangic konsantrasyonu gibi sorpsiyonu etkileyen
parametreler arastirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm
modelleri Cd**’nin sorpsiyon denge sonuglarma uygulanmistir. Deneysel verilere
Langmuir izoterm ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellerin uydugu bulunmustur.

Sol-gel yontemi ile Bambusa vulgaris (bambu) yapraklarindan silika
nanopartikiilleri elde edilerek Cd** uzaklastirilmustur. pH, adsorban miktar1 ve temas siiresi
gibi parametreler be¢ yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Optimum degerler i¢in pH
7, adsorban miktar1 100 mg ve temas siiresi ise 30 dk olarak tespit edilmistir. Desorpsiyon
i¢in saf su 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH ii¢ farkl ¢ozelti kullanilmistir. Desorpsiyon i¢in en
iyi ¢ozeltinin de 0,1 N NaOH oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uydugu ve adsorpsiyon kapasitesi 133 mg g™
bulunmustur. Kinetik verilerin ise yalanci ikinci dereceden modele uydugu belirtilmistir
(Durairaj ve ark., 2019).

Sharaf El-Deen ve Zhang (2016), sulu ¢ozeltilerden Cd**’nin uzaklastirilmasi
amaciyla  TiOj-nanopartikiillerini  aritma ¢amuru iizerinde immobilize ederek

kullanmislardir. Sol-gel yontemi ile elde edilen TiOs-nanopartikiiller ve TiO,-
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nanopartikiillerin aritma ¢amuru iizerinde immobilize edilen biyokiitlenin karakterizasyonu
XRD, TEM ve FTIR ile yapilmistir. Adsorpsiyon calismasi icin be¢ yOntemi
uygulanmistir. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine, Freundlich izoterminden daha iyi
uyum gosterdigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 29,28 mg g'1 oldugu rapor
edilmistir. Ayrica kinetik modelin de yalanci ikinci dereceden modele uydugu tespit
edilmistir.

Tekrar kullanilabilen bir demir oksit nanopartikiilii Excoecaria cochinchinensis
Lour yapraklar1 kullanilarak diistik sicaklikta kalsinasyonla elde edilmistir. Demir oksit
nanopartikiiller gegirimli elektron mikroskobu (TEM), SEM-EDS, X-1sin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), XRD ve FTIR yontemleriyle karakterize edilmistir. Cevap yiizey
yontemi Cd**’nin demir oksit nanopartikiiller iizerinde adsorpsiyonun optimizasyonu
amactyla kullanilmistir. Kuadratik modele gore adsorpsiyona parametrelerden pH’in en
fazla, sicakligm ise en az etki ettigi bulunmustur. Cd**’nin demir oksit nanopartikiiller
lizerine adsorpsiyonu yalanci ikinci derece kinetik model ve Langmuir izoterm modeline
yani tek tabakali adsorpsiyona uydugu belirtilmistir (Lin ve ark., 2018).

Ramana ve ark. (2013), ¢cok duvarli bir karbon nanotiip iizerine ¢apraz bagladiklari
giimiis nitrati adsorban olarak kullanmigladir. Adsorbanin karakterizasyon analizleri
yapilmis ve adsorpsiyona pH, karistirma siiresi, adsorban miktari, metalin baslangi¢
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri arastirilarak optimum degerleri
tespit edilmistir. Ayrica adsorpsiyonun endotermik ve kendiliginden gerceklestigi verilerin
yalanci ikinci dereceden kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline digerlerinden daha
fazla uydugu rapor edilmistir.

Polietilenimin ile fonksiyonellestirilmis kagidin adsorpsiyon ig¢in kullanildigi
calismada bircok element sulu ¢ozeltilerden uzaklastirlmistir. Bu elementlerden Cd** i¢in
pH 7°deki adsorpsiyon kapasitesinin 370 mg g oldugu bulunmustur ve desorpsiyon igin 1
M’lik HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢alismada da verilerin kinetik modellerden yalanci
ikinci derece kinetik modele ve Langmuir izotermine uydugu belirtilmistir (Setyono ve

Valiyaveettil, 2016)
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3.2.2. Tannik asit ile fonksiyonellestirilmis ZnO-NP katkili kompozit malzeme
((ZnO-NP@ALJ)-TA) Cd* iyonlarmin giderimi icin YYM’de uygun

model secimi

Cd** iyonlarinin adsorpsiyon prosesinde etkili olan bagimsiz degiskenlerin
seviyelerini ve araliklarini optimal hale getirmek ve elde edilen yanitlarla adsorpsiyonun
dogasini anlamak i¢in YYM ile birlestirilmis bir MKT yaklagimi secildi. Biitiin 6nemli
etkilesimler dikkate alinip deneysel ¢alismalar gergeklestirildi. (ZnO-NP@ALJ)-TA’ nin
kullanildigr bu ¢aligmada MKT modelinin kuadratik oldugu tespit edildi ve tasarimdan
elde edilen veriler Tablo 3.10’da 6zetlenerek sunuldu. Ayrica model tarafindan Gnerilen

uyumsuzluk testi sonuglar1 Tablo 3.11°de verildi.

Tablo 3.10. (ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarmin giderimi igin YYM’de ideal model
se¢imi

Ardisik Uyumsuzluk Ayarlanmis Tahminlenen

p-degeri  p-degeri R’ R?
Dogrusal <0,0001  0,0009 0,6981 0,5084
2FI 0,7852  0,0005 0,6567 0,5346
Kuadratik <0,0001  0,7497 0,9882 0.9770 ONERILEN
Kiibik 0,7339 04375 0,9853 0,8758

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiyag duyulmustur.

Tablo 3.11. (ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarmin gideriminde kullanilan modellerin
uyumsuzluk testleri

Kareler Ortalama p-degeri
toplami df kare F degeri  Olasithk> F
Dogrusal 2,09 11 0,19 28,05 0,0009
2FI 1,93 8 0,24 35,58 0,0005
Kuadratik 0,018 5 3.585E-003 0,53 0,7497 ONERILEN
Kiibik  4,827E-003 1 4,827E-003 0,71 0,4375
Saf hata 0,034 5 6,787E-003

Tablo 3.9 ve Tablo 3.10°dan acik¢a anlasildigi gibi modelin kuadratik oldugu ve
uyumsuzlugun uyumunun da dnemsiz oldugu tespit edildi. Bu amagla uygulanan model

sulu ortamdan Cd** iyonlariim giderimine uygulanabilme niteligine sahiptir.
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(ZnO-NP@ALJ)-TA kullanilarak Cd** iyonlarinin sulu ¢dzelti ortamlarindan
giderilmesi caligmalarindan elde edilen verilerin varyans analizi (ANOVA) sonuglari
Tablo 3.12°de sunuldu.

Tablo 3.12°de sunulan veriler incelendiginde; Cd** iyonlarimin giderimi i¢in
kullanilan kuadratik modelin (p<0,0001) 6nemli, model uyumsuzlugunun ise Onemsiz
oldugu tespit edildi. Onerilen model degiskenleri ‘‘Fisher testi’> kullanilarak kontrol ve test
edildi ve model istatistik degerleri Tablo 3.13’te sunuldu.

ANOVA analizinde “F” degerlerinin daha biiyiik, “p” degerlerinin ise kiiclik
olmasmin arzu edilmesinin yani sira “Fisher testi”nin kullanimi da olduk¢a Onemlidir.
ANOVA tablosunda sunulan “F degeri” 178,24 oldugundan modelin énemli oldugu; p
degerinin ise 0.05’ten kii¢iik olmas1 kullanilan metodun %95 giiven araliginda oldugunu
teyit etmektedir. Tablo 3.12’de gosterilen p degeri de 0,05’ten kiiciiktiir. Benzer sekilde
“prob>F’’ degeri 0,05’ten kiiciikse, modeldeki faktorlerin istatistiksel yonde anlamli
oldugunu gosterir. (ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarmin giderim isleminde X;, X3, X;
X3 Xo X, X;Z ve X32 faktorlerinin istatistiki olarak anlamli faktor olduklar1 belirlendi.
Modelin uyum eksikligi (LOF), deneysel verilere uyan model etrafindaki verilerin
varyasyonudur. LOF p degerleri, modelin uygunlugunu olgerek LOF’nin saf hatayla ilgili

olarak anlamli olmadigimn belirtir.
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Tablo 3.12. (ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarinin giderimi icin YYM’nin kuadratik
modelinin ANOVA degerleri

Kareler Df Ortalama F degeri  p-degeri
toplanm kareler Olasihk>F

Model 8,32 9 0,92 178,24 <0,0001 ONEMLI
X; (pH) 0,55 1 0,55 105,12 <0,0001
X, (Stcaklik) 0,025 1 0,025 4,79 0,0535
X;3(Adsorban

! 5,67 1 5,67 1093,94 <0,0001
miktart)
X; X5 0,022 1 0,022 4,32 0,0643
X; X; 0,13 1 0,13 25,47 0,0005
X, X; 7,358E-003 1 7,358E-003 1,42 0,2611
X/’ 0,050 1 0,050 9,67 0,0111
X’ 2,601E-004 1 2,601E-004 0,050 0,8273
Xy 1,61 1 1,61 310,97  <0,0001
Atiklar 0,052 10 5,186E-003
Uyumsuzluk 0,018 5 3,585E-003 0,53 0,7497 ONEMSIZ
Saf hata 0,034 5 6,787E-003
Cor Total 8,37 19
R’ 0,9938
Ayarlanmis R* 0,9882
Tahminlenen R? 0,9770
Hassasiyet 54,452

Tablo 3.13. (ZnO-NP@ALI)-TA ile Cd** iyonlarmin giderimi i¢in kullanilan kuadratik
modelin istatistiksel degerler 6zeti

Standart Ayarlanmis Tahminlenen
sapma R’ R* R* PRESS
Dogrusal 0,36 0,7458 0,6981 0,5084 4,12
2F1 0,39 0,7651 0,6567 0,5346 3,90
Kuadratik 0,072 0,9938 0.9882 0.9770 0.19 ONERILEN
Kiibik 0,080 0,9954 0,9853 0,8758 1,04

Tablo 3.12°de goriildiigii iizere uyumsuzlugun degeri 0,7497 olarak elde edildi.
Uyumsuzluk p degeri (ZnO-NP@ALJ)-TA ile Ccd* iyonlarinin giderme caligmalarindaki
uygulanabilirligini teyit etmektedir. Cd** iyonlarmin (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine
adsorpsiyonunda kullanilan bagimsiz degiskenlerin optimizasyonunda kullanilan deney
sayistnin yeterli oldugunu teyit etmektedir. R* ve ayarlanmis R* degerleri, elde edilen
yanitlardaki degiskenlik yiizdesini ifade ettiginden bu degerler gbz oniinde bulundurularak
degerlendirildi. Kullamilan kuadratik modelin R* degeri 0,9938 oldugundan model
tarafindan tahmin edilen degerlerin %99,38’nin (ZnO-NP@ALJ)-TA {izerinde Ccd**
iyonlar1 i¢in adsorbe edilen degerlerin deneysel verilerle Ortiistiiglinii (Sekil 3.14)

kanitlamaktadir.
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Sekil 3.14. (ZnO-NP@ALIJ)-TA ile Cd** iyonlarmin gideriminde tahminlenen ve ercek
y g g
degerlerin ortiisme orant

Bu calismada S/N degeri 54,45’tir. Bu da kullanilan modelin sinyal verdiginin bir
gostergesidir. Bagimsiz degiskenler ile elde edilen yanitlar arasindaki iliskiyi ifade etmek

icin, modeldeki verilerden ikinci dereceden polinom (Esitlik 3.2) tiiretildi.

Y (mg Cd/g(Zn0 — NP@AL]) — TA
=5.734 0.51X, + 0.01X, — 0.139X; — 3.53X, X, — 0.01X, X5 + 8.09X,X; — 0.01X2
—5.71X2 —0.01x2

(3.2)

(ZnO-NP@ALIJ)-TA fiizerine Cd** iyonlarmin adsorpsiyonuna etki eden bagimsiz
degisken olarak segilen parametrelerin en yliksek giderim performansini ve optimum etki
gosterdikleri noktayr belirlemek i¢in YYM’den elde edilen 3D yanit yiizey grafikleri
diizenlendi. Bu grafikler cevaplarin minimum, orta ve maksimum noktalarinm
belirlememizde kolaylik saglamaktadirlar. Bu 3D grafikleri hem her bir bagimsiz
degiskenin etkisini hem de ikili degisken etkilesimlerinin etkisinin gézlenmesinde faydali
grafiklerdir.

Sekil 3.15°te Cd*" iyonlarnm (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine adsorpsiyonuna pH-
sicaklik etkilesiminin etkisi sunulmustur. pH 3’ten 7’e yiikseldiginde ¢ok az bir artis
gozlemlendi. Bu durum, parametrenin istatistiksel anlamda 6nemli (p<0,0001) bir etkiye
sahip oldugunun isaretidir. Diger taraftan sicakligin 25 °C’den 40 °C’e kadar arttirilmasiyla

desorpsiyonda ciddi bir degisimin olmadigi ve bu paramatrenin istatiski olarak etkili
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olmadig1 sdylenebilir (p>0,05). Sicaklik-pH etkilesimli etkilerinin de Cd** iyonlarmnin
(ZnO-NP@ALJ)-TA iizerinde adsorpsiyonundaki etkisinin 6nemli olmadig: tespit edildi
(p>0,05).

ZnO katkili

35.85 - . "

9.825 sicaklik 2\3-\\ //,» 4 -

E 3 mg Cd/ g Tannik asit ile
y/
\
N\
.

Sekil 3.15. (ZnO-NP@ALI)-TA ile Cd** iyonlarmimn gideriminde sicaklik-pH etkilesiminin
etkisini gosteren 3D grafigi

i ZnO Katkili

. e Cd/ g Tannik asit ile

Adsorban miktari

Sekil 3.16. (ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarmin gideriminde pH-adsorban miktar
etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi

Cd** iyonlarmin (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerindeki adsorpsiyonuna pH-adsorban
miktar1 etkilesimi Sekil 3.16’da sunuldu. Grafikteki degisimler incelendiginde pH

degerinin 3’ten 7’ye yiikselmesiyle ve adsorban miktarmin azalmasiyla Cd** iyonlarmin
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adsorpsiyonuna pozitif katki sagladigi goriildii. pH-adsorban miktar1 etkilesiminin Cd**
iyonlarinin giderilmesinde ciddi bir etkiye sahip oldugu tespit edildi (p<0,0005).

Cd** iyonlarinin (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-adsorban
miktari etkilesiminin etkisi Sekil 3.17°deki grafikte verildi. Sicaklik artisinin 3D grafiginde
anlamli bir degisimi isaret etmesine ragmen istatistiki olarak etkili olmadigi (p>0,05),
adsorban miktarinin azahsmin ise Cd** iyonlarimin adsorpsiyonuna oénemli bir katki
sagladig1 tespit edildi (p<0,05). Sicaklik-adsorban miktar1 etkilesiminin Cd** iyonlarmin
(ZnO-NP@ALJ)-TA iizerindeki adsorpsiyonuna 6nemli bir katki saglamadigi agikca ifade
edilebilir (p>0,05).

ZnO katkili

35.85

| Cd/ g Tannik asit ile

9.825
Sicaklik

Adsorban miktari

Sekil 3.17. (ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarinin gideriminde sicaklik-adsorban miktar
etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi

Sekil 3.18’deki diizensizlik grafiginde Cd** iyonlarnin (ZnO-NP@ALJ)-TA
lizerindeki adsorpsiyona etki eden faktorlerin etkisi bir arada gosterildi. Ideal bir grafik
0zelligi olan diizensizlik grafigi, adsorpsiyon iizerindeki etkileri bir arada inceleme firsati

sunmaktadir.
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Sekil 3.18. Optimum kosullarda Cd** iyonlarmin (ZnO-NP@ALJ)-TA ile giderimine etki
eden parametrelerin diizensizlik grafigi

Sekil 3.19’da Box-Cox (gili¢ doniisiimii) grafigi yardimiyla lambda (A) degeri
degerlendirildi. Bu grafikle modelin 6nem derecesi belirlendi ve deneylerde calisilan
araliklarin herhangi bir donilistime ihtiya¢ olup olmadigini anlamak i¢in kullanildi. Giig
dontigimii grafiginde elde edilen 0,51 A degerine (A=1 en ideal deger) gore model
tarafindan 6nerilen doniisiim “square root” (karekok) gerceklestirildi.

Deneysel c¢alismalarda  (ZnO-NP@ALJ)-TA  {izerinde Cd** iyonlarinin
uzaklastirilmasi ile ilgili kullanilan kuadratik modelin alt-iist sinirlarinin yani sira 6nem
derecesini de ifade edilen veriler Tablo 3.13’te gosterilmistir. Tablo 3.14’°te goriildiigi gibi
her bir parametrenin adsorpsiyona etkisinin dneminin 3 oldugu tespit edildi.

Deneysel ¢aligmalardan elde edilen degerlerin tekrarlanabilirligini ispatlamak ve
optimize degerlerini desteklemek i¢in dogrulama deneyleri gerceklestirildi. Sistem
tarafindan Onerilen ve Tablo 3.15’te sunulan olasi ¢6ziim Onerilerinden bir kismi
tekrarlanarak hem olas1 ¢ozlimlerin kullanigliligt hem de elde edilen deneysel sonuglar
Cd* iyonlarinin giderim sonuglart i¢in ikinci dereceden denklemin Onerdigi sonuglarla
uyumu karsilastirildi. Gergeklestirilen tekrar deneylerinin dogrulama degerlerinin %98,38

oraninda Ortlistiigii gozlemlendi.
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Sekil 3.19. Teshis grafigi: Optimum kosullarda (ZnO-NP@ALIJ)-TA ile Cd** iyonlarmin
giderimi i¢in gii¢ doniisiimii grafigi

Tablo 3.14. (ZnO-NP@ALIJ)-TA ile Cd** iyonlarimin gideriminde kullanilan kuadratik
modelin alt-iist sinirlar1 ve 6nem derecesi

Alt Ust Diisiik  Yiiksek i
Bagimsiz degisken Ama¢ smr sinir agirhk agirhk Onem
pH Aralik 3 7 1 1 3
Sicaklik Aralik 25 40 1 1 3
Adsorban miktar1 Aralik 10 20 1 1 3
(ZnO-NP@ALJ)-TA Aralik 9,825 35,85 1 1 3

Deneysel tasarim sonucu elde edilen verilerin MKT sistemine yiiklenmesi sonucu
(ZnO-NP@ALIJ)-TA ile Cd** iyonlarmi giderme ¢alismalaridaki rampa grafikleri Sekil
3.20°de verildi. Degiskenler ve bu degiskenlerin calisma araliklar1 ile ilgili MKT
modelinin kiibik tasarmmi Sekil 3.21°de sunuldu. Cd** iyonlarinin uzaklastirilmas: icin
kullanilan degiskenlerin optimizasyon degerleri ile bu degerlerin arzu edilebilirligi

(istenirlik=1,000) Sekil 3.22°de gosterildi.
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Tablo 3.15. (ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarimin giderimi i¢in olasi ¢dziim Snerileri

CS(;?:;I pH  Sicakhk Ai?ﬁ::ﬁn m?lilti:rl Istenirlik
1 5,000 32,500 15,000 14,287 1,000 Onerilen
2 7,000 25,000 20,000 11,759 1,000
3 3,000 25,000 10,000 17,686 1,000
4 7,000 25,000 10,000 24,378 1,000
5 3,000 40,000 20,000 11,947 1,000
6 3,000 40,000 10,000 18,745 1,000
7 7,000 40,000 20,000 11,990 1,000
8 3,000 25,000 20,000 10,311 1,000
9 7,000 40,000 10,000 23,520 1,000
10 6,518 34,112 18,591 12,472 1,000
11 4,662 25,153 17,091 12,172 1,000
12 3,306 29,865 18,777 11,092 1,000
13 3,208 25,350 12,036 15,083 1,000
14 4414 27,613 17,325 12,048 1,000
15 5,095 26,494 12,428 17,188 1,000
16 6,978 33,614 12,331 19,114 1,000
17 5,304 32,021 13,726 15,827 1,000
18 3,354 29,493 16,756 11,689 1,000
19 4,332 36,397 11,405 18,136 1,000
20 4,835 36,624 15,474 13,956 1,000
— — ————

ApH=5 B:Sicaklik = 32.5 C:Adsorban miktari = 15

Desirability = 1.000
—®

9.825 35.85

R1=14.2871

Sekil 3.20. (ZnO-NP@ALIJ)-TA ile Cd** iyonlarmm giderimi igin istatistiksel olarak
optimize edilmis faktorler i¢in rampa grafigi

50



mg Cd/ g Tannik asit ile fonksiyonellestirilmis ZnO katkili nanomateryal

* 11.9466
B+:40 T 18.7447 235201
i
=
= .
3 103113
7]
B-125 ~ 17.6864 243785 ° C-
A3 AvT
pH

o Design-Expert® Software

11.9903 Factor Coding: Actual
) Original Seale

R1 (mg Cd/ g Zn0-alg-Tannik asit nanomateryal)

X1=A pH
X2 = B: Sicaklik
X3 = C: Adsorban miktari

117588 * c+20
Adsorban miktari

10

Sekil 3.21. MKT’nin (ZnO-NP@ALJ)-TA ile cd* iyonlarinin

gosterimi
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giderimi i¢in kiibik

ekil 3.22. Optimum kosullarda ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarinin giderimi icin
P y g
istenirlik grafigi

Deneysel ¢aligmalar neticesinde kullanilan kuadratik modelin %95 giiven araliginda

onay raporu Tablo 3.16’da gosterildi ve kuadratik modelden olusan katsayilar ve énemleri

Tablo 3.17°de verildi. Katsayilar incelendiginde biiyiik bir kisminin kirmizi, mavi ve yesil

renkli oldugu ve bu durumda katsayilarin biiylik bir kismmin olduk¢a 6nemli oldugu

sonucuna varilmaktadir.
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Tablo 3.16. Kuadratik modelin ZnO-NP@ALIJ)-TA ile Cd** iyonlarinin giderimi igin %95
giiven araliginda onay raporu

Cift yonlii } Standart

faktor Degisken Seviye Altseviye Ustseviye sapma Kodlama
A pH 5,00 3,00 7,00 0,000 Gergek
B Sicaklik 32,50 25,00 40,00 0,000 Gergek
C Adsorban miktar1 15,00 10,00 20,00 0,000 Gergek

Tablo 3.17. ZnO-NP@ALJ)-TA ile Cd** iyonlarinin giderimi igin kuadratik modelden elde
edilen katsayilar

Cevap X, X, X; XX, XX; XX X2 X,? X5
Zn0-NP@ALI-TA (.184588 0.0394034  -0.595464  -0.052931 -0.128495 0.0303273 -0.0446612 -0.00321613 0.253262
p= <0.0001 0.0535 <0.0001 0.0643  0.0005  0.2611  0.0111 0.8273 <0.0001

Gosterge p<.01 .01<=p <.05 .05<=p <.10 p>=.10

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

3.2.3. EDTA ile fonksiyonellestirilmis ZnO-NP katkih kompozit malzeme
(ZnO-NP@ALJ)-EDTA) ile cd** iyonlarmin giderimi icin YYM’de

uygun model secimi

Cd** iyonlarinin giderimi i¢in kullamlan ZnO-NP@ALJ etilen diamin tetraasetik
asit (EDTA) ile foksiyonellestirilerek yeni bir kompozit malzeme olan (ZnO-NP@ALJ)-
EDTA elde edildi. Adsorpsiyon prosesine etki eden bagimsiz degiskenlerin seviye ve
araliklarimi optimize etmek i¢in YYM ile birlestirilmis bir MKT yaklasimi kullanildi.
Belirlenen sartlarda elde edilen adsorpsiyon kapasite degerleri Tablo 3.1°de verildi. (ZnO-
NP@ALJ)-EDTA’’nin kullanildig1 ¢alismada da MKT modelinin kuadratik oldugu Tablo
3.18’te gosterildi. Tablo 3.19°da ise model trafindan onerilen uyumsuzluk testi sonuglari

verildi.

Tablo 3.18. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd* iyonlarinin giderimi i¢in YYM’de ideal
model se¢imi

Ardisik Uyumsuzluk  Ayarlanmis Tahminlenen

p-degeri p-degeri R R’
Dogrusal ~ <0,0001 0,0077 0,7071 0,5941
2F1  0,1380 0,0107 0,7605 0,7094
Kuadratik  0,0009 0,1681 0,9357 0,7910 ONERILEN
Kiibik  0,6249 0,0456 0,9266 -1,7903

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmustur.

52



Ayrica kuadratik modelin uyumsuzluk testinin verilerinin 6zetlendigi sonuglar
Tablo 3.19°da verildi. Tablodan da agik¢a anlasildigi iizere kuadratik modelin LOF

degerinin p>0,1681 oldugu ve uyumsuzlugun énemli olmadig: belirlendi.

Tablo 3.19. Cd** iyonlarmin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile giderimde kullanilan modellerin
uyumsuzluk testleri

Kareler df Ortalama F p-degeri
toplami kare degeri Olasihk> F
Dogrusal 8,29 11 0,75 11,17 0,0077
2F1 5,39 8 0,67 9,99 0,0107
Kuadratik 0,85 5 0,17 2,51 0,1681 ONERILEN
Kiibik 0,47 1 0,47 7,00 0,0456
Saf hata 0,34 5 0,068

(ZnO-NP@ALJ)-EDTA kullanilarak cd* iyonlarinin sulu ¢ozelti ortamlarindan
giderilmesi c¢aligmalarindan elde edilen verilerin varyans analizi (ANOVA) sonuglari
Tablo 3.20’de verildi.

Tablo 3.19°daki veriler incelendiginde Cd** iyonlariin giderimi i¢in kullanilan
kuadratik modelin (p<0,0001) 6nemli oldugu, model uyumsuzlugunun ise 6nemsiz oldugu
tespit edildi. Onerilen model degiskenleri ‘‘Fisher testi’> kullanilarak kontrol ve test edildi.
Model istatistik degerleri Tablo 3.21°de verildi.

ANOVA tablosundan anlasildig iizere F degeri 31,73 oldugundan modelin 6nemli
oldugunu gostermekle beraber; p degerinin 0,05°tlir ve %95 giiven araliginda kullanilan
metodun gegerli oldugu tespit edildi. Benzer sekilde ‘‘Olasilik>F’’ degeri 0,05°ten kiiglik
olmas1 modeldeki faktorlerin istatistiksel yonde anlamli oldugunu teyit etmektedir. Cd**
tyonlariin giderim isleminde X;, X3 X;Xo, X> X3, X 12, X22 ve X32 faktorlerinin istatistiki

olarak anlamli1 faktor olduklar: belirlendi.
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Tablo 3.20. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarinin giderimi i¢in YYM kuadratik
modelin ANOVA degerleri

Kareler Ortalama p-degeri
toplami df kareler F degeri Olasihk>F
Model 33,80 9 3,76 31,73 <0,0001 ONEMLI
X; (pH) 0,64 1 0,64 5,39 0,0426
X, (Sicaklik) 7,239E-003 1 7,239E-003 0,061 0,8096
ﬁégfls)orban 25,71 1 2571 217.23 <0,0001
X X, 1,19 1 1,19 10,05 0,0100
X X; 0,45 1 0,45 3,78 0,0805
X, X; 1,26 1 1,26 10,65 0,0085
X/ 2,62 1 2,62 22,12 0,0008
X, 0,91 1 0,91 7,71 0,0196
X5 2,72 1 2,72 22,96 0,0007
Atiklar 1,18 10 0,12
Uyumsuzluk 0,85 5 0,17 2,51 0,1681 ONEMSIZ
Saf hata 0,34 5 0,068
Cor Total 34,98 19
R’ 0,9662
Ayarlanmig R? 0,9357
Tahminlenen R* 0,7910
Hassasiyet 20,844

Tablo 3.21. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd*" iyonlarinin giderimi i¢in kullanilan kuadratik
modelin istatistiksel degerler 6zeti

Standart R’ Ayarlanmis Tahminlenen PRESS
sapma R? R?
Dogrusal 0,7533 0,7071 0,5941 14,20
2FI 0,66 0,8361 0,7605 0,7094 10,16
Kuadratik 0,34 0,9662 0,9357 0.7910 731  ONERILEN
Kiibik 0,37 0,9768 0,9266 -1,7903 97,61

Modelin LOF degeri deneysel verilere uyan model etrafindaki verilerin
varyasyonudur. LOF p degerleri, modelin uygunlugunu 6lgerek LOF nin saf hatayla ilgili
olarak anlamli olmadiginmi belirtir. Tablo 3.20’de goriildiigii izere uyumsuzlugun degeri
0,1681 olarak elde edildi. Uyumsuzluk p degeri Cd** iyonlarni giderme calismalarindaki
uygulanabilirligi teyit etmektedir. Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan bagimsiz
degiskenlerin optimizasyonu icin kullanilan deney sayisinin yeterli oldugunu da

gostermektedir. R* ve ayarlanmis R*> degerleri, elde edilen yamtlardaki degiskenlik
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yiizdesini ifade ettiginden bu degerler gz Oniinde bulundurularak degerlendirildi.
Kullanilan kuadratik modelin R degeri 0,9662 oldugundan model tarafindan tahmin edilen
degerlerin %96,62’sinin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerinde Cd** iyonlarmin gideriminde
elde edilen deneysel verilerle Ortiistiigii ispatlamaktadir. Gergek ve tahminlenen bu

degerlerin ortiismelerine ait gorsel Sekil 3.23’te verildi.
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Sekil 3.23. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarmin gideriminde tahminlenen ve
gercek degerlerin Ortiisme orani

Bu calismada elde edilen S/N degeri 20,844 olarak elde edildi. Bagimsiz
degiskenler ile elde edilen yanitlar arasindaki iligskiyi ifade etmek i¢in, modeldeki

verilerden ikinci dereceden bir denklem (Esitlik 3.3) tiiretildi.

Y (mgcCd /g(Zn0 — NP@ALJ) — EDTA) = 13.15 + 0.48X; — 0.25X, — 0.87X5 —
0.03X,X, — 0.02X, X5 + 0.01X,X5 + 0.08X? + 3.39X7 + 0.01X?2
(3.3)

YYM’de elde edilen cevaplarin minimum, orta ve maksimum noktalarim
belirlememize kolaylik saglayan 3D yanit yiizey grafikleri olusturuldu ve Sekil 3.24-Sekil
3.26’da verildi. Adsorpsiyon siirecine etki eden bagimsiz degiskenlerin optimum etki
gosterdikleri noktay1 belirlemek i¢in bu grafiklerden faydalanildi.

Sekil 3.24’te Cd** iyonlarinin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA {izerindeki adsorpsiyonuna
sicaklik-pH etkisi gosterilmektedir. pH 3’ten 7’ye yiikseldiginde adsorpsiyonda ¢ok az bir
artis oldugu, sicakhigin 25 °C’den 40 °C’ye kadar arttirilmasiyla da bir miktar degisim
oldugu tespit edildi. Her iki faktoriin ayr1 ayri etkilerinin istatistiki olarak dnemsiz (p<0,05)
oldugu ANOVA tablosundan anlagilmaktadir. iki faktoriin etkilesimli etkilerinin ise Cd**

55



iyonlarinin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerinde adsorpsiyonuna etkisinin 6nemli (p>0,05)
oldugu gozlendi.

ZnO katkili

6.20525

I o Cd/gEDTA e

0.775656
Sicaklik P o8 pH

Sekil 3.24. (ZnO-NP@ALIJ)-EDTA ile Cd** iyonlarmin gideriminde sicaklik-pH
etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi

Sekil 3.25°te Cd** iyonlarinin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerindeki adsorpsiyonuna
pH-adsorban miktari etkilesimini gostermektedir. pH degerinin 3’ten 7’ye artmasiyla Cd**
iyonlarininin kompozit malzeme {lizerindeki adsorpsiyonunu arttirirken, adsorban miktarin
artmasi ise adsorpsiyonu azltmaktadir. Sicakhik-pH etkilesiminin Cd** iyonlarinin
kompozit malzeme tlizerindeki adsorpsiyonunu istatistiki olarak pozitif yonde etkiledigi ve
bu etkilesimin 6nemli olmadig tespit edildi (p>0,05).

Sekil 3.26’da Cd** iyonlarinin (ZnO-NP@ALIJ)-EDTA iizerindeki adsorpsiyonuna
adsorban miktari-sicaklik etkilesimini gostermektedir. Sicakligin 25 °C’den 40 °C’ye
artmasiyla adsorpsiyonda bir atis gozlenmekle birlikte bu artis istatistiki olarak onemli
olmamustir (p>0,05). Adsorban miktarindaki artis 3D grafiginde net olarak gézlenmekte ve
istatiski olarak Onemlidir (p<0,05). Sicaklik-adsorban miktar1 etkilesiminin cd*
iyonlarinin (ZnO-NP@ALIJ)-EDTA {izerindeki adsorpsiyonuna énemli bir katki sagladigi

da soylenebilir.
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ZnO Katkili

6.20525 ““‘s‘

0.775656 =
pH P

I ¢ Cd/ g EDTAle
A\

Adsorban miktari

Sekil 3.25. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarimin gideriminde pH-adsorban miktar
etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi

ZnO katkili

I g Cd/ g EDTAle
P
4
[
.
4

6.20525 1"

0.775656

Adsorban miktari By g Sicakiik

Sekil 3.26. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarinin gideriminde adsorban miktari-
sicaklik etkilesiminin etkisini gdsteren 3D grafigi

Cd** iyonlarmin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerindeki adsorpsiyonuna etki eden
faktorlerin etkisini bir arada gosteren diizensizlik grafigi Sekil 3.27°de verilmistir.
Adsorpsiyon siirecine etki eden degiskenlerin etkilerini bir arada inceleme firsatt sunan
diizensizlik grafigi kullanigh ve ideal bir grafik 6zelligi niteligindedir.

Box-Cox grafigi kullanilan modelin 6nem derecesini belirlemek ve elde edilen
cevaplardan dolayr herhangi bir doniisime ihtiyac olup olmadigii belirlemek icin
kullanilan bir grafiktir. Sekil 3.28’de Box-Cox grafigi yardimiyla lambda (A) degeri elde
edildi ve bu deger 0,86’dir. A degerine (A=1 en ideal deger) goére model tarafindan bir

doniisiim 6nerilmediginden herhangi bir doniisiim yapilmadi.
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Perturbation

r —| Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
R1 (mg Cd/ g ZnO-Alg-EDTA nanomaterial)

Actual Factors
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B: Sicaklik = 32 5

#— C: Adsorban miktari =15

mg Cd/ g EDTA ile fonksiyonellestiriimis ZnO katkili nanomaterial

Referans noktasindan sapma

Sekil 3.27. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarmin giderimine etki eden
parametrelerin diizensizlik grafigi

Box-Cox Plot (Guc donusumu icin)

Design-Expert® Software
R1

% Lambda
EN Current = 1
N Best = 0.86

N Low C.l. = 0.21

N, High C.I. = 1.49

\\ Recommend transform:
.. None
™ (Lambda = 1)
\

Ln(ResidualSS)
Pt

0.631421 . Vo

Sekil 3.28. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarinin giderimi i¢in gli¢ doniisiimii
grafigi

Kuadratik modelin alt-tist sinirlar1 Tablo 3.22°de verildi. Tablo 3.22°den de

goriildiigii gibi 6nem derecesi 3 olarak tespit edildi.

Tablo 3.22. (ZnO-NP@ALIJ)-EDTA ile Cd** iyonlarmin gideriminde kullamlan kuadratik
modelin alt-list sinirlar1 ve 6nem derecesi

Diisiik Yiiksek  Onem

Bagimsiz degisken Amag¢ Alt simir  Ust simir agirhk agirhk

pH Aralik 3 7 1 1 3
Sicaklik Aralik 25 40 1 1 3
Adsorban miktari Aralik 10 20 1 1 3
(ZnO-NP@ALJ)-EDTA Aralik  0,775656  6,20525 1 1 3
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Deneysel ¢alismalardan elde edilen degerlerin optimize degerleri desteklemek i¢in
dogrulama deneyleri gerceklestirildi. Elde edilen deneysel sonuclar Cd** iyonlarimin (ZnO-
NP@ALIJ)-EDTA ile giderim sonuclari i¢in ikinci dereceden denklemin Onerdigi

sonuclarla karsilastirildi. Sistem tarafindan olasi ¢oziimler Tablo 3.23te verildi.

Tablo 3.23. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarmin giderimi igin olas1 ¢oziim

Onerileri
oziim Adsorban cd* c oL
(;aym pH Sicakhk miktari miktari Istenirlik
1 7,000 40,000 10,000 3,965 1,000 Onerilen
2 3,000 40,000 10,000 3,864 1,000
3 3,000 25,000 10,000 3,844 1,000
4 7,000 25,000 10,000 5,488 1,000
5 5,000 32,500 15,000 2,181 1,000
6 3,000 40,000 20,000 2,596 1,000
7 3,000 25,000 20,000 0,988 1,000
8 7,000 25,000 20,000 1,686 1,000
9 7,000 40,000 20,000 1,751 1,000
10 3,330 36,396 11,552 3,221 1,000
11 3,621 26,233 13,630 2,508 1,000
12 6,130 35,132 13,749 2,688 1,000
13 4,892 35,001 17,711 1,694 1,000
14 5,198 25,887 13,280 2,970 1,000
15 6,494 31,434 11,434 3,789 1,000
16 3,898 32,151 19,264 1,412 1,000
17 5,691 36,026 17,972 1,703 1,000
18 6,036 32,528 14,326 2,563 1,000
19 4,006 36,606 10,832 3,341 1,000
20 4,182 36,699 18,624 1,798 1,000
21 5,650 37,101 12,411 2,946 1,000
22 4,785 28,661 13,044 2,797 1,000
23 3,407 25,422 15,518 1,939 1,000
24 4,651 27,956 11,627 3,312 1,000
25 4,757 25,773 10,425 3,988 1,000

Deneysel calismalardan elde edilen verilerin MKT sistemine yiiklenmesiyle (ZnO-
NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarim giderme cahismalarindaki rampa grafikleri Sekil
3.29’da sunuldu. Degiskenler ve araliklar ile ilgili MKT modelinin kiibik tasarimi Sekil
3.30’da, Cd** iyonlarinim giderimi igin kullanilan degiskenlerin optimizasyon degerleri ile

bu degerlerin istenirlik grafigi Sekil 3.31°de verildi.
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3 T 25 40 10 20
ApH=7 B:Sicakik = 40 C:Adsorban miktan = 10
Desirability = 1.000
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R1=398523

Sekil 3.29. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd* iyonlarinin giderilmesi icin istatistiksel olarak
optimize edilmis faktorler i¢in rampa gizelgesi

mg Cd/ g EDTA ile fonksiyonellestiriimis ZnO katkili nanomaterial

{ mrer~y—vs = SETa A Design-Expent® Software
1.68509 17812 Facor Cading: Actual
R1{mg Cdi g ZnO-Alg-EDTA nanomatenal)
X1 =B Sicakik
X2 = G Adsorban miktan

X3=A pH
c+20 Y 0988166 259586 |
1 .
8
=
£
g . ™
g 548784 306523 ° A+:7
2
2
pH
L <
c-10 * 384419 386406 © A3
B-:25 ki B+: 40

Sekil 3.30. MKT’nin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd*" iyonlarimin giderimi igin kiibik
gosterimi

Istenirlik

Cifasartan midan

noon

ekil 3.31. Optimum kosullarda (ZnO- - ile iyonlarinin giderimi i¢in
kil 3.31. Opti kosullarda (ZnO-NP@ALI)-EDTA ile Cd** iyonl giderimi ici
istenirlik grafigi

Kuadratik modelin %95 giliven araliginda onay raporu Tablo 3.24’te ve kuadratik

modelden olusan katsayilar ve dnemleri Tablo 3.25’te verildi.
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Tablo 3.24. Kuadratik modelin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarimin giderimi i¢in
%95 giiven araliginda onay raporu

Cift yonlii ) Standart

faktor Degisken Seviye  Alt seviye Ust seviye sapma Kodlama
A pH 7,00 3,00 7,00 0,000 Gergek
B Sicaklik 40,00 25,00 40,00 0,000 Gergek
C Adsorban miktari 10,00 10,00 20,00 0,000 Gergek

Tablo 3.25. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ile Cd** iyonlarinin giderimi i¢in kuadratik modelden
elde edilen katsayilar

Cevap X, X, X; X X, X, X; X X; X7 X, X5

(ZnO-
NP@ALJ)- 0,199748 0,021271  -1,26751  -0,385621 -0,236456 0,396957 0,32265 0,190505 0,328731
EDTA

p= 0,0426  0,8096 <0,0001 0,0100  0,0805 0,0085 0,0008 0,0196  0,0007
Gosterge p<,01 ,01<=p <,05 ,05<=p <,10 p>=,10

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

3.2.4. ZnO-NP@ALJ iizerine Cd** iyonlarmm adsorpsiyonunun izoterm,

kinetik ve termodinamik calismalar:

3.2.4.1. ZnO-NP@ALJ iizerine Cd** iyonlarmm adsorpsiyonunun izoterm

calismalan

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda Cd** iyonlarinin ZnO-NP@ALJ iizerine
adsorpsiyonu i¢in en uygun kosullar (pH 5,5, sicaklik 32,5 °C, karistirma siiresi 10 dk ve
karistirma hizi 150 rpm) belirlendi. Baslangi¢ derisimi (20 mg L") sabit tutulup ZnO-
NP@ALJ’nin miktar1 (5 mg, 10 mg, 15 mg, 20 mg, 25 mg, 30 mg ve 35 mg) degistirilerek
izoterm calismalar1 yapildi. Model grafikleri Sekil 3.32°de verildi.

Esitlik 1.5 kullanilarak Q, degerlerine kars1 InC, degerleri elde edilerek Sekil 3.32
(a)’daki Temkin izoterm grafigi olusturuldu. Hesaplamalar sonucunda R* degeri 0,97
olarak bulundu.

logq. degerlerine karsin logC, degerleri Esitlik 1.3 ve Esitlik 1.4’ten yararlanilarak
Sekil 3.32 (b)’deki Freundlich izoterm grafigi olusturuldu. Burada R? degeri 0,9795 olarak
hesaplandi.
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Sekil 3.32. ZnO-NP@ALIJ iizerine Cd** iyonlarmin adsorpsiyonunun izoterm grafikleri
(a) Temkin, (b) Freundlich, (¢) Langmuir
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Langmuir izotermi i¢in ise Esitlik 1.1 ve Esitlik 1.2 kullanilarak C./q. degerlerine
kars1 C, verileri elde edilip Sekil 3.32 (c)’teki Langmuir izoterm grafigi olusturuldu. Bu
grafikteki R? degeri 0,935 olarak bulundu.

Cd** iyonlarmin adsorpsiyon dogasmin Temkin, Freundlich ve Langmuir

modellerinden Freundlich izotermine uydugu goézlendi.

Tablo 3.26. ZnO-NP@ALJ iizerine Cd** iyonlarmm adsorpsiyonunun izoterm
modellerinin katsayilari

Izoterm modeli Temkin Freundlich Langmuir
Katsayilar R’ Kr br R’ Ki n, R R K. Quu
0,97 7,510" 44,35 09795 0,023 022 0,935 023 12,72 20,96

3.2.4.2 ZnO-NP@ALJ iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun Kinetik

calismalan

Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari igin pH 5,5; sicaklik, 32,5 °C; adsorban miktari,
10 mg; karistirma hizi, 150 rpm olarak belirlendi. Baslangi¢ derisimi 20 mg L' olarak
belirlendi ve optimum kosullarda yapilan ¢aligmada ZnO-NP@ALJ farkl siirelerde (2, 4,
6, 8, 10 ve 12 dk) Cd** iyonlariyla etkilestirildi. Ortaya ¢ikan verilerin yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve diflizyon i¢i parcacik adsorpsiyon modelleriyle
uyumlar1 arastirildi. Bu modellere ait grafikler Sekil 3.33’te verilmistir.

Esitlik 1.6’dan faydalanilarak In(Q, — Q,) degerlerine Zaman (dk) degerleri ile Sekil
3.33 (a)’da sunulan yalanc1 birinci dereceden kinetik model grafigi olusturuldu. Burada R*
degeri 0,941 olarak elde edildi. Esitlik 1.7 kullanilarak #/Q, degerlerine Zaman (dk)
degerlerinden Sekil 3.33 (b)’deki yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi grafigi
olusturuldu. R? degeri 0,9977 olarak bulundu.

63



y=-0.0116x +2,5245

R2=10.941
2.5 &
< :
'y 2.45 e
= o
2.4 .‘ e
2.35
1 3 5 7 9 11 13
Zaman (dk)
(a)
1.3
y=0,0958x + 0.0551 R
R2=0.,9977
1
.<'..-.'..
g 0,7 *o
0.4 A
o
0.1
1 3 5 7 9 11 13
Zaman (dk)
(b)
102
10 y=0.6465x +7.7853 @ o
R2=10.,9204
9.8
9.6 .
Y .
o 94 .
9.2 —at”
9
[
8.8 *
8.6
1 1.5 2 2.5 3 3.5
Zamanl? (dk)
(©

Sekil 3.33. ZnO-NP@ALJ {izerine Ccd* iyonlarinin adsorpsiyonunun kinetik grafikleri (a)
Yalanci birinci dereceden kinetik model, (b) Yalanci ikinci dereceden kinetik
model, (¢) Pargacik i¢i diflizyon kinetik model
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Benzer sekilde Esitlik 1.8’den de yararlanilarak Q, degerlerine kars1 Zaman™* (dk)
degerleri ile Sekil 3.33 (c)’deki grafik olusturuldu. Burada R? degeri 0.9204 olarak
bulundu. Bu ii¢ modelle ilgili elde edilen katsayilar Tablo 3.27°de verildi. Veriler
neticesinde regresyon katsayilari karsilastirildi. Cd** iyonlarinin adsorpsiyon kinetiginin en

iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uydugu goriildii.

Tablo 3.27. ZnO-NP@ALIJ iizerine Cd** iyonlarmin adsorpsiyonunun kinetik modellerinin

katsayilari
Kinetik model Yalanc1 birinci Yalanci ikinci Pargacik igi difiizyon
dereceden dereceden
Difiizyon R’ Q. K, R’ Q. K, R’ I K,
katsayilari 0,941 20,96 -0,0116 09977 10,44 -0,12 0,9204 7,99 0,6465

3.2.43. ZnO-NP@ALJ iizerine Cd** iyonlarmm adsorpsiyonunun

termodinamik ¢alismalari

Cd** iyonlarinin ZnO-NP@ALJ {izerine adsorpsiyonunun termodinamik ¢alismalar
icin izoterm ve kinetik calismalarindan sonra belirlenen optimum kosullarda calisma
yapildi. En uygun kosullar altinda sicakligin adsorpsiyona etkisini incelemek i¢in su
banyosunda farkli sicakliklarda (20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C ve 45 °C) calisild1.
Termodinamik c¢aligmalari tamamlanarak sisteme disaridan sicaklik verilip verilmeyecegi
durumunu tespit etmek i¢in Gibbs serbest enerjisi (AG®), entropi degisim (AS®), entalpi
degisimi (AH®) degerleri hesaplandi. [nK; degerlerine kars1 1/K degerlerini elde etmek igin
Esitlik 1.9-Esitlik 1.12 kullanildi. Hesaplamalar sonucu Sekil 3.34°teki adsorpsiyon
termodinamigi grafigi olusturuldu. Grafige de yansitildig: iizere R* degeri 0,9657 olarak

bulundu. Cd** iyonlari i¢in adsorpsiyon termodinamigi katsayilari Tablo 3.28’te verildi.

Tablo 3.28. ZnO-NP@ALJ iizerine Cd** iyonlarmin adsorpsiyonunun termodinamik

katsayilar
T (K) InKd AG® AH° AS°
293 -0,1419 -2092
303 -0,0772 -2232 4776 23,44
308 -0,0711 -2246
313 -0,0427 -2310
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Sekil 3.34. ZnO-NP@ALJ iizerine Cd** iyonlarmin adsorpsiyonunun termodinamik grafigi

Tablo 3.28°de verilen farkli sicaklik degerlerinde AG® degerleri negatif bulundu.
Bu da adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi gosterir. Benzer sekilde AH® degerleri de
hesaplandiginda sonuglarin pozitif oldugu yani reaksiyonun endotermik oldugu,
adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in disaridan 1s1 verilmesi gerektigi sonucuna varildi. Ayrica
AS°>0 oldugu bu da Cd** iyonlar1 ve ZnO-NP@ALTJ ara yiizeyi arasindaki tutunmanin
gelisigiizel arttigin1 gosterdi.

3.2.5. (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun izoterm,

kinetik ve termodinamik calismalar:

3.2.5.1. (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd* iyonlarinin adsorpsiyonunun

izoterm calismalari

Yapilan calismalarda Cd** iyonlarinin (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine adsorpsiyon
caligmalari i¢in en uygun kosullar bir MKT yaklasimi kullanilarak tespit edildi (pH 5,5,
sicaklik 32,5 °C, siire 10 dk ve karistirma hiz1 150 rpm). Baslangi¢ derisimi 20 mg L sabit
tutularak (ZnO-NP@ALJ)-TA’nin miktar1 (5, 10, 15, 20, 25, 30 ve 35 mg) degistirilerek
izoterm calismalar1 tasarlandi. Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun dogasmi anlamak igin
Temkin Freundlich ve Langmuir modelleri uyguland1 ve en iyi Langmuir izoterm modeline

uyum sagladigi gozlendi. Model grafikleri Sekil 3.35’te verildi.
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Sekil 3.35. (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd** iyonlarmmn adsorpsiyonunun izoterm
grafikleri (a) Temkin, (b) Freundlich, (¢) Langmuir
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Esitlik 1.5 kullanilarak Q. degerlerine kars1 InC, degerleri elde edildi ve Sekil 3.35
(a)’daki Temkin izoterm grafigi olusturuldu. Hesaplamalar sonucunda R* degeri 0,9571
olarak bulundu.

logQ, degerlerine karsin logC, degerleri Esitlik 1.3 ve Esitlik 1.4'ten yararlanilarak
Sekil 3.35 (b)’deki Freundlich izoterm grafigi olusturuldu. Burada R? degeri 0,9934 olarak
hesaplandi.

Esitlik 1.1 ve Esitlik 1.2 kullanilarak C./Q, degerlerine kars1 C, verileri elde edildi.
Veriler grafige gecirildi ve Sekil 3.35 (c¢)’deki Langmuir izoterm grafigi olusturuldu. Bu
grafikteki R degeri 0,9979 olarak bulundu.

Tablo 3.29. (ZnO-NP@ALIJ)-TA iizerine Cd** iyonlarmm adsorpsiyonunun izoterm
modellerinin katsayilari

Izoterm
modeli Temkin Freundlich Langmuir
Katsayllar R’ Kr br R’ K; ny R R, K. Quu

09571 8,6710° 44,35 0,9934 0,0005 0,22 09979 049 0,13 35,85

3.2.5.2. (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun kinetik

calismalan

izoterm ¢alismalar1 sonucunda Cd** tyonlarimin (ZnO-NP@ALJ)-TA {izerinde
adsorpsiyonu ¢aligmalari igin en uygun kosullar MKT yardimiyla pH 5,5, sicaklik 32,5 °C,
adsorban miktar1 10 mg olarak calisildi ve karistirma hiz1 150 rpm olarak tespit edildi.
Baslangic derisimi 20 mg L' olarak alindi ve bu kosullar altinda (ZnO-NP@ALJ)-TA
farkl siirelerde (2, 4, 6, 8, 10 ve 12 dk) Ccd** iyonlanyla etkilestirilerek kinetik ¢aligsmalari
tamamlandi. Yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik i¢i diflizyon
modelleriyle uyumlar arastirildi. Bu modellere ait grafikler Sekil 3.36'da verildi.

Esitlik 1.6'dan faydalanilarak In(Q, — Q, ) degerlerine kars1 Zaman (dk) degerleri ile
Sekil 3.36 (a)'da gosterilen yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetik model grafigi
olusturuldu. Burada R* degeri 0,6853 olarak bulundu. Esitlik 1.7 kullanarak ise #0Q,
degerlerine kars1 Zaman (dk) degerlerinden Sekil 3.36 (b)’daki yalanci ikinci dereceden
kinetik model grafigi olusturuldu. R* degeri 0,9995 olarak hesapland.
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Sekil 3.36. (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun kinetik
garfikleri (a) Yalanci birinci dereceden (b) Yalanci ikinci dereceden (c)
Pargacik igi diflizyon
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Benzer sekilde Esitlik 1.8 kullanilarak Q, degerlerine kars1 Zaman'”? (dk) degerleri
ile Sekil 3.36 (c)’deki parcacik ici difiizyon model grafigi olusturuldu. Burada R? degeri
0,9204 olarak bulundu. Bu i¢ modelden elde edilen katsayilar Tablo 3.30’da verilmistir.

Tablo 3.30. ZnO-NP@ALJ-TA iizerine Cd** iyonlarmin adsorpsiyonunun kinetik
modellerinin katsayilari

Kinetik model Yalanci birinci Yalanci ikinci Parcacik ici
dereceden dereceden difiizyon

Difiizyon R’ Q. K, R’ Q. K, R’ I K;

katsayilari 0,6853 35,85 -0,00097 0,9995 1044 0,14 09204 17,04 0,65

Tablo 3.29°da verilen katsayilar adsorpsiyon kinetik modellerinin yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon modeline ait grafiklerin egim
ve kesim noktalar1 kullanilarak hesaplandi. Verilerden elde edilen regresyon katsayilari
karsilastirildi ve Cd** iyonlarinin ZnO-NP@ ALJ-TA iizerine adsorpsiyon kinetiginin en iyi

yalanci ikinci dereceden kinetik modelle uyumlu oldugu tespit edildi.

3.2.5.3. (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd** iyonlarimn adsorpsiyonunun

termodinamik calismalar:

Cd** iyonlarmm (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine adsorpsiyonunun termodinamik
caligmalar1 i¢in izoterm ve kinetik calismalarindan ile belirlenen optimum kosullar
kullanildi. Bu kosullar altinda sicakligin adsorpsiyona etkisini incelemek icin farklh
sicakliklarda (20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C ve 45 °C) Cd** iyonlar1 (ZnO-NP@ALJ)-TA
ile etkilestirildi. Termodinamik ¢alismalar1 tamamlanarak sisteme disaridan sicaklik verilip
verilmeyecegi durumunu tespit etmek icin AG®, AS°® ve AH® degerleri hesaplandi. nK,
degerlerine karst I/K degerlerini elde etmek i¢in Esitlik 1.9-Esitlik 1.12 kullanildi.
Hesaplamalar sonucu Sekil 3.37°deki adsorpsiyon termodinamigi grafigi olusturuldu.
Burada R” degeri 0,3383 olarak bulundu. Cd** iyonlar1 icin adsorpsiyon termodinamik

modellerinin katsayilar1 Tablo 3.31°de verildi.
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Tablo 3.31. (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun termodinamik

katsayilari
T (K) InKd AG°® AH° AS°
293 0,90351 -5951,1
298 0,76943 -5204.,4
303 0,81301 -5436,2 19469 86,76
308 0,85909 -5692,5
313 0,93983 -6171,2
318 0,95488 -6264,8
1
y =-423,18x +2,2589
- R2=0,3383
0.95 ® o
= 0.9 . e
:-\4 feea,,
= 0.5 o
°
0.8
°
0.75
0.0031 0,00315 0.0032 0,00325 0.0033 0.00335 0,0034 0,00345
1/K

Sekil 3.37. (ZnO-NP@ALIJ)-TA iizerine Cd** iyonlarmin adsorpsiyonunun termodinamik
grafigi

Tablo 3.31°de verilen farkli sicaklik degerlerinde AG®° degerleri negatif olarak
elde edildi. Bu da adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gosterir. Benzer sekilde
AH® degerleri de hesaplandiginda sonuglarin pozitip oldugundan reaksiyon ekzotermiktir

ve adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in disaridan 1s1 verilmesi gerekir.

3.2.6. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun

izoterm, Kinetik ve termodinamik ¢alismalari

3.2.6.1. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine Cd** iyonlarmm adsorpsiyonunun

izoterm calismalari

EDTA ile foksiyonellestirilerek elde edilen (ZnO-NP@ALJ)-EDTA polimerik
kompozit malzeme iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun belirlenmesi i¢in de YYM'de

bir kuadratik model kullanilarak adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in en uygun kosullar belirlendi
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(Tablo 2.3). Baslangi¢ derisimi 20 mg L' sabit tutularak (ZnO-NP@ALJ)-EDTA'nin
miktar1 (5 mg, 10 mg, 15 mg, 20 mg, 25 mg, 30 mg ve 35 mg) degistirildi ve izoterm
caligmalar1 yapilarak izoterm grafikleri ¢izildi (Sekil 3.38).

3.2
3 ¥ =26.964x - 57.817 e
) R2=0.8606 :
2.8 .
-
o et .
1.8 ®
1.6
2.2 2.21 222 223 2.24 2.2 2.26
In Ce
(a)
0 °
025 y=11.279% - 10,568 .=
b R2=09061 ..-'g
& 0.
0.35
g °
0.27 o .
0.2
0.955 0.96 0.965 0.97 0.975 0.98
log Ce
(b)
3 y =-4,391x + 45,002
o R2=0,9291
o 4.5 .""-._'_ ®
T ¢ ..
v 3s e
3 °
9 9.1 9.2 9.3 9.4 9.5 9.6
Ce
(©

Sekil 3.38. (ZnO-NP@ALIJ)-EDTA iizerine Cd** iyonlarmm adsorpsiyonunun izoterm
grafikleri (a) Temkin, (b) Freundlich, (¢) Langmuir
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Temkin izoterm i¢in Esitlik 1.5 kullanildi. Q, degerlerine karsi InC, degerleri
grafige gecirildiginde bulunan grafik Sekil 3.38 (a)’da verilmistir ve izoterm grafiginin R*
degerinin 0,8606 olarak hesapland:. Esitlik 1.3 ve Esitlik 1.4 kullamlarak ise R* degeri
0,9061 olan logQ, degerlerine karsin logC, Freundlich izoterm grafigi ¢izildi (Sekil 3.38
(b)). C/Q, degerlerine kars1 C, degerleri kullanilarak (Esitlik 1.1 ve Esitlik 1.2) grafige
gecirildi Sekil 3.38 (¢)’deki Langmuir izoterm grafigi (R* = 0,9291) elde edildi.

Cd** iyonlarimin adsorpsiyonun dogasmin anlasilmasi i¢in kullanilan Temkin,
Freundlich ve Langmuir izoterm modellerinden adsorpsiyonun Langmuir izotermiyle

uyumlu oldugu tespit edildi.

Tablo 3.32. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun izoterm
modellerinin katsayilari

Izoterm
Modeli Temkin Freundlich Langmuir
Katsayllar R’ Ky br R’ K, n; R’ R.. K.  Qua

0,8606 35,78 44,35 0,9061 0,00013 0,22 0,9291 0,72 0,035 12,49

3.2.5.2. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine Cd** iyonlarmm adsorpsiyonunun

kinetik calismalari

Optimizasyon sonucu elde edilen degerler; pH 5,5, sicaklik 32,5 °C, adsorban
miktar1 10 mg ve karistirma hiz1 150 rpm seklindedir. Baslangi¢ derisiminin 20 mg L'
olarak alindigi ve (ZnO-NP@ALJ)-EDTA'nin farkl siirelerle (2, 4, 6, 8, 10 ve 12 dk) cd*
iyonlartyla etkilestirildigi kinetik ¢alismalar1 yapildi ve elde edilen verilerin yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve difiizyon i¢i parcacik adsorpsiyon modelleriyle
uyumlar arastirildi. Bu modellerden elde edilen grafikler Sekil 3.39'da sunulmustur.

Tablo 3.32’de verilen katsayilar adsorpsiyon kinetik modellerinin yalanct birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyona ait grafiklerin egim ve kesim
noktalar1 kullanilarak elde edildi ve regresyon katsayilar1 karsilastirildi ZnO-NP@ALJ-
EDTA ile yapilan calismada Cd** iyonlarinin adsorpsiyon kinetiginin en iyi yalanci ikinci
dereceden kinetik modeli ile uyumlu oldugu tespit edildi.

Sekil 3.39 (a)'da verilen In(Q. — Q; )'ye karsi Zaman (dk) degerleri kullanilarak
¢izilen yalanc birinci dereceden kinetik grafigidir ve R? degeri 0,00008 olarak hesaplandi.
t / Q, degerlerine kars1t Zaman (dk) degerleri ile ¢izilen yalanci ikinci dereceden kinetik

model grafiginin (Sekil 3.39 (b)) R’ degeri ise 0,9995 olarak bulundu.
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y=0.0001x +1,7928
R2=0,0008
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Zaman (dk)
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Sekil 3.39. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine Cd** iyonlarimin adsorpsiyonunun kinetik

grafikleri (a) Yalanci birinci dereceden (b) Yalanci ikinci dereceden (c)
Pargacik igi diflizyon
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0. degerlerine kars1 Zaman’”

(dk) degerleri grafige gegirildiginde ise ve Sekil 3.38
(¢)’deki parcacik difiizyon modeline ait grafik elde edildi ve bulunan R? degeri 0,0073'tiir.

Biitiin modellerden elde edilen katsayilar Tablo 3.33’te verilmistir.

Tablo 3.33. ZnO-NP@ALJ-EDTA iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun kinetik
modellerinin katsayilari

Kinetik model  Yalanci birinci dereceden  Yalanci ikinci dereceden  Pargacik i¢i difiizyon

Difiizyon R’ Q. K, R’ Q. K, R’ I K;
Kkatsayilar 0,0008 12,49 -0,00097 09995 10,44 -0,0129 0,0073 5,68 0,65

3.2.6.3. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine Cd** iyonlarm adsorpsiyonunun

termodinamik ¢alismalar

Adsorpsiyon termodinamigi calismalar1 i¢in izoterm ve kinetik c¢alismalarinda
belirlenen optimum kosullar sabit tutulup sicakligin adsorpsiyona etkisini incelemek icin
farkli sicakliklarda (20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C ve 45°C) Cd** iyonlariyla (ZnO-
NP@ALJ)-EDTA etkilestirildi. Elde edilen verilerden termodinamik esitlikleri kullanilarak
AG®, AS° ve AH° degerleri hesaplandi. /nK,; degerlerine karsi I/K degerleri grafige
gecirilerek Sekil 3.40 (R* = 0,8772) elde edildi. Cd ** iyonlarin (ZnO-NP@ALJ)-EDTA

ile giderimi i¢in termodinamik modelinden elde edilen katsayilar Tablo 3.33’te verildi.

-0.3
. y=-616.61x + 1.6137
®. @ R2=10.8772
-0.35
M .04
®
-0.45 °
-0.5
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
1/K

Sekil 3.40. (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine Cd** iyonlarinin  adsorpsiyonunun
termodinamik grafigi
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Tablo 3.34. (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunun termodinamik

katsayilari
T (K) InKd AG°® AH° AS°
298 -0,4384 -1555,3
303 -0,4484 -1539,8 -1501 0,18
313 -0,3359 -1723,1
388 -0,3319 -1730,1

Tablo 3.34’te verilen farkli sicaklik degerlerinde AG® degerleri negatif bulundu.
Bu da adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AH® degerleri de
hesaplandiginda negatif oldugu bulundu. Reaksiyonun ekzotermik oldugunu,
adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in disaridan 1s1 verilmesine gerek olmadig: tespit edildi.

Kaplama maddeleri, nanopartikiillerin kontrollii  sentezinin  gelistirilmesi,
nanopartikiil agregasyonunun/aglomerasyonunun oOnlenmesi, nanopartikiil toksisitesinin
azaltilmasi, nanopartikiiliin reaktivite kontrolii ve elektron transfer dinamiklerini
anlayabilmek gibi bircok amagla kullanilmaktadir. Nanopartikiillerin kaplama ajanlar1 ve
metal katyonlar1 arasindaki etkilesimin nanopartikiillerin aglomerasyon boyutunu
etkiledigi rapor edilmistir (Suherman ve ark., 2019).

Tannik asit, bitkilerden elde edilen bir polifenolik bilesiktir. Tannik asit oda
sicakliginda metal nanopartikiillerin hizli olusumunu baslatan bir indirgeme ajanidir.
Nanopartikiil olusum mekanizmasinda tanik asidin dihidroksi grubu, kinon olusturmak ve
elektron vermek i¢in oksidasyona ugrar. Metal iyonlar1 elektron alarak metal atomlarina
dontisiir. Metal atomlar1 kiimeler olusturur ve daha sonra kiime biiyiimesi ile
nanopartikiiller elde edilir. Reaksiyon kosullar1 (pH, tanik asit konsantrasyonu, reaksiyon
stiresi, vb.) kontrol edilerek, nanoparcaciklarin boyutu ve morfolojisi istenilen sekilde
ayarlanabilir. Bir indirgeyici ajan olmasinin yani sira, tanik asit ayni1 zamanda bir kaplama
ajan1 olarak da davranabilir ve nanoparcacik dispersiyonlarina miikemmel stabilite
kazandirir (Ahmad, 2014; Yan ve ark., 2020).

Alt1 disli bir ligand olan EDTA, farkli numunelerde ¢esitli metal iyonlarinin tayini
icin kompleksometrik titrasyonlarda, histopatolojide kire¢ giderici ajan, biyomedikal
laboratuvarlarda antikollajenaz, boyama yardimci maddesi, stabilizator, yumusatict vb.
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilindigi gibi EDTA, (1:1) metal-EDTA
komplekslerinde ¢ogu metal iyonu ile kararli koordinasyon kompleksleri olusturabilir. Bu
nedenle EDTA, uygun kosullarda, Ozellikle uygun pH’da, farkli agir metallerin

uzaklastirmasi i¢in basit, diisiik maliyetli ve verimli bir adsorban olarak uygulanabilir. Bu
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nedenle, adsorpsiyon etkinligini artirmak ve ayrica EDTA kompleksinin sulu
numunelerden ayrilmasimi kolaylastirmak i¢in; EDTA, nano boyutlu manyetik
nanoparcaciklarin fonksiyonellestirilmesi i¢in kullanilabilir. Son zamanlarda EDTA
fonksiyonellestirilmis manyetik nanopartikiillerin sulu ¢ozeltilerdem elementlerin
uzaklastirilmasindaki avantajlarindan dolayr dikkat ¢ekmektedir (Ghasemi ve ark., 2017).

Nanopartikiillerin ylizey modifikasyonlari, hem islanma, adezyon, siirtlinme gibi
arayiizey Ozelliklerinin kontrol edilmesi hem de belirlenmis molekiilleri baglamak icin
aktif ylizeyler saglamada ve adsorpsiyon performanslarini iyilestirmede Onemlidir.
Poliakrilik asit ve EDTA gibi azot iceren kompleks ligandlar, azot atomu ve metal iyonlari
arasinda yiiksek ¢cekim nedeniyle ¢ok degerlikli metal iyonlariyla miikemmel bir etkilesime
sahiptir (Sun ve ark., 2014).

Yapilan baska bir c¢alismada ZnO nanopartikiillerin ve EDTA ile
fonksiyonellestirilmis ZnO nanopartikiillerin Cu®" iyonlarin1 adsorplama kapasiteleri
karsilagtirilmistir. Adsorplama kapasitesi ZnO nanopartikiilleri i¢in 17,93 mg g ve EDTA
ile fonksiyonellestirilmis ZnO nanopartikiilleri i¢in ise 20,97 mg g‘1 olarak bulunmustur.
Fonksiyonellestirmenin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi rapor edilmistir (Sun ve ark.,
2014).

Meena ve ark. (2016) yaptiklart calismada elde ettikleri ZnO nanopartikiilleri
EDTA, sitrik asit ve oleik asit kullanarak kaplamistir. Yapilan yiizey modifikasyonunun
fotokatalitik aktiviteye ve malahit yesili boyar maddesinin degredasyon kinetigine etkisi
arastirtlmistir. Elde edilen sonuglardan {igli arasinda en iyi kaplama ajaninin EDTA oldugu
rapor edilmistir.

Mikrodalga yontemi ile elde edilen ZnO nanopartikiiller 1-biitil-3-
metilimidazolyum tetrafloroborat (BMTF-IL) ve etil-trimetil-amonyum bromit ile
fonsiyonellestirilmis ve sulu ¢ozeltilerden pestisitlerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir.
BMTF-IL ile fonksiyonellestirilen nanopartikiillerin adsorpsiyon kapasitesinin daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir (Kaur ve ark., 2017).

Dinari ve Haghighi (2018), sulu ¢ozeltilerden Cr™ *nin uzaklagtirlmasi amaciyla s-
triazin ile modifiye edilmis ZnO nanopartikiilleri kullanmiglardir. Adsorpsiyon oranim
etkileyen temas siiresi, pH ve metal iyonu konsantrasyonu gibi ¢esitli parametreler
optimize edilmistir. Optimum pH olan 4,0’da maksimum Cr® uzaklagtirma oran1 %72 ile

%91 oraninda bulunmustur. Calismada adsorpsiyon kinetigi de arastirilmis ve cr*
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iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinin yalanci ikinci dereceden modele uydugu rapor
edilmistir.

Kaplama ajan1 olarak EDTA, trietanolamin ve tetractilamonyum bromiir
kullanilarak ZnO nanopartikiillerin boyut ve morfolojileri belirlenmistir. Boyut ve
morfolojilerindeki degisim TEM ve UV-GB spektrometresi ile incelenmistir. Sentezlenen
numunelerin  XRD spektrumlari, sentezlenen ZnO nanopartikiillerin wurtzite yapili
oldugunu dogrulamistir. Kaplamanin gergeklesip gerceklesmediginin belirlenmesi
amaciyla kaplanan nanopartikiiller FTIR spektroskopisi ile analiz edilmistir
(Chandrasekaran ve ark., 2012).

Literatiirde tannik asit ile fonksiyonellestirme ¢alismalari demir ve
giimiis nanopartikiiller iizerine yapilmistir. Cesitli su 6rneklerinde Cd*, Co** ve Cr’*’nin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilan Fe3;O4 nanopartikiiller tannik asit ile kaplanmustir.
Adsorpsiyona etki eden parametrelerden ornek ¢ozeltisi, ekstraksiyon desorpsiyon sayist,
elient tirli ve adsorban miktart optimize edilmistir. Manyetik kat1 faz ekstraksiyon
yontemi kullanilmis ve ICP-OES cihazi ile element analizleri yapilmistir. Uygulanan
yontem ile verimliligin arttig1, iyi bir geri kazanim ve kesinlik, genis dogrusallik ve yiliksek

bir zenginlestirme faktorii elde edildigi bildirilmistir (Bagtash ve ark., 2016).
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4. SONUC VE ONERILER

Biyosentez metodu kullanilarak reyhan bitkisi ekstraktindan yola ¢ikarak ZnO-NP
sentezlendi ve dogal bir polimer olan aljinat ile enkapsiile edilerek hibrit bir nanokompozit
malzeme elde edildi. Biyosentezlenen kompozit malzemenin yiizey morfolojisi,
fonksiyonel gruplari, element kompozisyonu gibi 6zellikleri, SEM-EDS, UV-GB, XRD ve
FTIR teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Biyosentezi ve Kkarakterizasyonu
tamamlanan ZnO-NP, aljinat ile karistirildiktan sonra CaCl, ¢apraz baglayicisi ile boncuk
formuna doniistiiriilerek kompozit malzeme formuna getirildi. Beg¢ ¢aligma sisteminde
ZnO-NP katkili adsorban maddesi olarak sulu ¢ozeltilerden Cd** gideriminde kullanildi.
Hibrit kompozit malzemenin Cd** iyonlarmi sulu ¢ézelti ortamindan giderme potansiyeli
arttirmak i¢in malzemenin bir kismu EDTA ile diger kismi ise tannik asitle
fonksiyonellestirildikten sonra deneysel c¢aligmalar gerceklestirildi. Bdylece ZnO-
NP@ALIJ, (ZnO-NP@ALIJ)-EDTA ve (ZnO-NP@ALJ)-TA olmak iizere ii¢ farkli materyal
elde edildi ve her biri icin ayr1 ayr1 MKT tasarimlar1 dizayn edilerek uygulamalar
gerceklestirildi. Sentezlenen ve fonksiyonellestirilen kompozit malzemelerin sulu
ortamdan Cd** iyonlarmi giderme potansiyeli arastirildi. S6z konusu kompozit
malzemelerin deneysel ¢aligma tasarimi ve ¢ok parametreli optimizasyonu her biri i¢in ayr1
ayr1 gerceklestirilerek asagidaki sonuglar elde edildi:

1- ZnO-NP@ALJ, (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ve (ZnO-NP@ALJ)-TA kompozit malzemeler
kullanilarak sulu ortamdan Cd** adsorpsiyonunu arttirmak ve global birer optimal ¢oziime
ulagsmak amaciyla her bir malzeme i¢in birer MKT optimizasyon prosediirii uygulandi.
Ayrica her uygulama i¢in ayr1 ayri kuadratik modeller elde edildi. Optimizasyonda
kullanilan bagimsiz parametrelerin optimum sartlar1 her ili¢ malzeme i¢in de pH: 5,
sicaklik: 32,5 °C ve adsorban miktar1 5 mg olarak elde edilirken biitiin etklesimler 100 rpm
karistirma hizinda gergeklestirildi.

2- Sentezlenen ve fonksiyonellestirilen her bir malzemenin Cd** iyonlarmi gideriminden
tiiretilen ve Onerilen matematiksel modeller (Esitlik 3.1-Esitlik 3.3) ayrica se¢ilen bagimsiz
degiskenlerin Cd** iyonlarmin adsorpsiyonu siireci tizerindeki etkilesimli etkileri

degerlendirildi.
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3- ANOVA tablolarinda da sunulan varyans analizi regresyon degerlerinin tatmin edici bir
seviyede oldugu ve sentezlenen her bir kompozit malzeme i¢in tahminlenen ve gergek
degerlerin ortiisme oranlarinin %96’dan daha ytiksek oldugu tespit edildi.
4- 7ZnO-NP@ALJ, (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ve (ZnO-NP@ALJ)-TA kompozit
malzemelerin Cd** iyonlarini elimine etmesinde kullanilan metotlarin validasyonlari Fisher
testi, t-testi vb. cesitli testlerle kontrol edildi. Adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda bilgi verir. Bu ¢alismada adsorpsiyon isleminin denge davraniginin
belirlenmesi i¢in izoterm modellerinden Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerinden
faydalamldi. Cd** iyonlarmin ZnO-NP@ALJ iizerine adsorpsiyonunun hem Freundlich
hem de Temkim izoterm modellerine, (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine adsorpsiyonun
Langmuir izoterm modeline uydugu bulundu. (ZnO-NP@ALJ)-TA {izerine adsorpsiyonun
ise hem Langmiur hem de Freundlich izoterm modeline uydugu tespit edildi. Buna gore
ZnO-NP@ALJ, (ZnO-NP@ALJ)-EDTA  ve (ZnO-NP@ALJ)-TA  kompozit
malzemelerinin Cd** iyonlarin1 maksimum adsorplama kapasiteleri sirasiyla 33,8 mg g™,
6,2mg g ve 35,9 mg g olarak hesaplandi.
5- ZnO-NP katkili polimerik kompozit malzeme iizerinde Cd** iyonlarmin
adsorpsiyonunun kinetik verileri kullanilarak ii¢ farkli kinetik matematiksel modele
yerlestirildi. Kullanilan yalanci 1. dereceden, yalanci 2. dereceden ve parcacik ici diflizyon
modelleri arasinda en yiiksek R* ve en diisiik standart hata degerlerine sahip yalanci ikinci
dereceden model, her ii¢ adsorban i¢in de en iyi modeldi. Her ii¢ kompozit malzemenin
yalanci ikinci dereceden modelinden tahmin edilen maksimum Cd** iyonlarmin
adsorpsiyon degerleri, deneysel maksimum adsorpsiyon kapasiteleriyle eslestigi tespit
edildi.
6- ZnO-NP@ALJ, (ZnO-NP@ALIJ)-EDTA ve (ZnO-NP@ALIJ)-TA kompozit malzemeler
kullanilarak Cd**'nin adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklestigi yani AG® degerinin
negative oldugu bulundu. ZnO-NP@ALJ ve (ZnO-NP@ALJ)-TA iizerine Cd** iyonlarmin
adsorpsiyonun endotermik oldugu (AH®>0), (ZnO-NP@ALJ)-EDTA iizerine Cd**
iyonlarinin adsorpsiyonun ise ekdotermik oldugu (AH°<0) bulundu. Ug adsorbanimn
kullanildig1 adsorpsiyon prosesinin ise rastgele oldugu AS° degerinin pozitif oldugu tespit
edildi.

Sonug olarak, yesil biyosentez metoduyla sentezlenen, fonksiyonellestirilen ve
cesitli tekniklerle karakterize edilen ZnO-NP@ALJ, (ZnO-NP@ALJ)-EDTA ve (ZnO-

NP@ALJ)-TA kompozit malzemelerinin Cd** iyonlarnini sulu ortamimdan gideriminde
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kullanilmasi, adsorpsiyon kapasitelerinin hesaplanmasi diger toksik veya kanserojen
cevresel kirleticiler 6zellikle de agir metallerin eliminasyonu i¢in ve su aritimi i¢in iyi birer

aday oldugu kanaatine varilmistir.
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