KARADENIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

ICME SUYU ARITMA TESIiSi ATIK CAMURUNUN SULU COZELTIDEN
BAZI KIRLETICI TURLERIN ADSORPSIYONLA GiDERIMINDE
KULLANILABILIRLiGININ ARASTIRILMASI VE
YAPAY SINiR AGLARI iLE MODELLENMESI

DOKTORA TEZi

Cevre Miih. Nurcan OZTURK

ARALIK 2014
TRABZON



KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

ICME SUYU ARITMA TESIiSi ATIK CAMURUNUN SULU COZELTIDEN
BAZI KIRLETICI TURLERIN ADSORPSIYONLA GiDERIMINDE
KULLANILABILIRLiGININ ARASTIRILMASI VE
YAPAY SiNiR AGLARI iLE MODELLENMESI

Cevre Miih. Nurcan OZTURK

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
“DOKTOR (KIMYA)”
Unvam Verilmesi Ii¢in Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih  : 25.11.2014
Tezin Savunma Tarihi :15.12.2014

Tez Danmismani : Prof. Dr. Hasan BasriVSENTURK
Ikinci Damisman : Doc. Dr. Ali GUNDOGDU

Trabzon 2014



Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dalinda

Nurcan Oztiirk Tarafindan Hazirlanan

ICME SUYU ARITMA TESiSi ATIK CAMURUNUN SULU COZELTIiDEN
BAZI KIRLETICI TURLERIN ADSORPSIYONLA GIiDERIMINDE
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI VE
YAPAY SINiR AGLARI iLE MODELLENMESI

bashkh bu ¢ahsma, Enstiti Yonetim Kurulunun 25/12/2014 giin ve 1578 sayil
karariyla olusturulan jiiri tarafindan yapilan sinavda

DOKTORA TEZi

olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri

N 4

{ \
Baskan : Prof. Dr. Esma KILIC ... B LLTTIT ST PP, Jye- SUPP
Uye : Prof. Dr. Hasan Basri SENTURK T-\:t\?w“““‘“\/"x’/
Uye : Prof. Dr. Mehmet TUFEKCi ""/,». . e iaeeeerereeeeeete e raeaaaaas

/

. ) /i
Uye : Prof. Dr. Miinevver SOKMEN 74 B

Uye : Doc. Dr. Hasan GENC T e X ............

Prof. Dr. Sadettin KORKMAZ

Enstitii Miidiirii



ONSOZ

Bu ¢alisma Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali’nda Doktora tezi olarak gerceklestirilmistir.

Igme suyu arttiminda bir yan iiriin olarak olusan Igme Suyu Aritma Tesisi Atik
Camuru (ISATAC)nun Karakterize edildikten sonra iizerine organik ve inorganik
karakterli bazi sulu ortam kirleticilerinin adsorpsiyon karakteristiklerinin incelendigi bu
calismanin her asamasinda beni yonlendiren ve tezin sekillenmesinde yaptiklari
katkilardan dolay1 Doktora birinci danismanim Prof. Dr. Sayin Hasan Basri SENTURK ’e
ve Doktora ikinci damismamim Dog. Dr. Saym Ali GUNDOGDU’ya en icten
tesekkiirlerimi sunarim. Bu caligmay1 bana Onererek yogun caligma programina ragmen
calismami baslangicindan yazimina kadar siirekli takip edip, bu siire i¢inde bana bilimsel
diistince disiplini kazandiran, tezimin her asamasinda bilgi ve deneyimlerinden
yararlandigim Dog. Dr. Sayin Celal DURAN’a minnet ve siikranlarimi sunmay1 6nemli bir
gorev sayarim.

Calismami inceleyerek bilgi ve tavsiyelerini paylasan tez izleme komitesindeki
degerli hocalarim Prof. Dr. Saymn Mehmet TUFEKCI ve Dog. Dr. Saym Hasan GENC’e
ayr1 ayri tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar uygulamalari esnasinda destegini goérdiigiim ¢aligma arkadasim Doktora
Ogrencisi Murat YAZAR’a tesekkiir etmek isterim.

Calismami 8767 kodlu proje g¢ergevesinde destekleyen Karadeniz Teknik
Universitesi Bilimsel Arastirma Biriminin ydneticilerine de tesekkiir ederim.

Ogrenimim boyunca bana emegi gecen tiim hocalarimi saygi ile anarken, ¢alismam
stiresince bana her tiirlii imkan ve destegi saglayan esim Yrd. Dog¢. Dr. Hasan Tahsin
OZTURK e, varligiyla beni mutlu eden kiigiik kizim Alya Pelin OZTURK ’e tesekkiir eder,
Omriinii benim yetigmeme adayan, fedakarliklarini asla unutamayacagim annem Ayse
HACISALIHOGLU’na ve babam Hamdi HACISALIHOGLU’na miitesekkir oldugumu

belirtir galigmamin bilimsel gelismeler i¢in yararli olmasini goniilden dilerim.

Nurcan OZTURK
Trabzon, 2014



TEZ BEYANNAMESI

Doktora Tezi olarak sundugum “igme Suyu Aritma Tesisi Atk Camurunun Sulu
Cozeltiden Bazi Kirletici Tiirlerin  Adsorpsiyonla Gideriminde Kullanilabilirliginin
Arastirilmast ve Yapay Sinir Aglar1 ile Modellenmesi” baslikli bu ¢alismay1 bastan sona
kadar damigmanim Prof. Dr. Hasan Basri SENTURK iin sorumlulugunda tamamladigimu,
verileri/ornekleri kendim topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili laboratuvarda yaptigima,
baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakc¢ada eksiksiz olarak gosterdigimi,
calisma siirecinde bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun olarak davrandigimi ve
aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.
15.12.2014

Nurcan OZTURK



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOZ ...t 1]
TEZ BEYANNAMESL. ..ottt \%
ICINDEKILER ......ocoiviieieietete e ete et e ettt ettt sttt st sttt seseseseseseseseses \Y/
OZET oottt ettt bttt bbbttt X
SUMMARY ettt b ettt s b e bt e b e e ane e e e ne e e b e e nbe e nne e Xl
SEKILLER DIZINT ..ottt XII
TABLOLAR DIZINI.....cooiiiiiecieeeeee ettt XVII
SIMGELER DIZINI ......coiiiiiiiiiiieiee ettt XIX
1. GENEL BILGILER .....covtiiiiiiiiiiiiniieseissies i 1
1.1. L€ 21 PO PT PP PP 1
1.2. N0 B T 11 5 R T PP UP PR 3
1.3. AGIE MELALLET ..o 6
1.4, Boyar Maddeler ..o 14
1.4.1. IMELHEN MAVIST ... 16
1.5. ATSODAN ... 17
1.6. I¢me Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru (ISATAC) wocvvvveeeceeececceeeeeeeeeees 18
1.6.1. ISATAC I OIUSUIMU ...ttt es s eesseseens 20
1.6.2. Trabzon Kenti Igme Suyt ATItMI .....c.oocveviecveiceeiccceeeesecee e 21
1.7. ISATAC 1n Karakterizasyonunda Kullanilan Baz1 Yontemler ..............cc.c.v..... 25
1.7.1. Elementel ANaliz..........ccooviiiiiiii 25
1.7.2. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-Isinlar1 (EDS)
Analizi Elementel ANaliz...........coooviiiiiie e 25
1.7.3. Yiizey Alani ve Gozenek Dagilimlart.........cocoovvviiiiiiiiiiiie e 27
1.7.4. FT-IR ANGHZIEIT ... 28
1.7.5. [S1] ANAlIZ YONEEMIETT. ..couviiiiiiiiieiie ittt 29
1.7.5.1.  Termogravimetrik ANAHZ (TGA) ..ot 30
1.7.5.2. Diferansiyel Is1l Analiz (DTA) ...cccooiiiiiiiiiiiie e 31
1.7.6. X-Isin1 Floresans (XREF) ANAIZI......cocouiiiiiiiiiiiiiiiieie e 31



1.7.7.
1.7.8.
1.8.
1.9.
1.10.
1.11.
1.11.1.
1.11.2.
1.11.3.
1.11.4.
1.11.5.

1.11.5.1.
1.115.2.

1.11.6.

1.11.6.1.
1.11.6.2.
1.11.6.3.

1.11.7.
1.12.

1.12.1.
1.12.2.
1.13.

1.13.1.
1.13.2.

2.1.
2.1.1.
2.1.1.1.
2.1.1.2.
2.1.1.3.
2.1.14.

X-Ismi Kirmimi (XRD) ANalIZI ....oeeiieiiiiiiiiiiicicie s 33
Metilen Mavisi ve Tyot Sayist TaYiNi .....ccccviervieeieeiiessse e, 33
Atomik Absorpsiyon SpPektrometri (AAS) .....cooveeiieiieie e 34
Mikrodalga Plazma- Atomik Emisyon Spektrometri (MP-AES)..........cccceue... 35
Ultraviyole (UV) ve Goriiniir Bélge Molekiiler Absorpsiyon Spektrometri..... 36
Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon MeKanizmast..........ccooceeiieiniieniiniiiicseeneneenns 37
FIZIKSEl AQSOIPSIYON ...ttt 40
Kimyasal AASOIPSIYON ....c..ocviiiiiiiiiiieiee e 40
Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler.........cccococvvviiiiiiiiiiii e 41
Gaz Adsorpsiyon 1zoterm EErileri.........cccooviiveriieveicreiieieiieessese e, 41
AdSOTpPSiyon IZOtErMIET.......c..cveviveieciieceeiceeiei et 44
Langmuir 1zoterm Modeli .........cccocoviviveviiiiirireieiieeeee e, 45
Freundlich 1Zoterm MOdeli........cccurvriveiiirereiiresicieee s 47
Adsorpsiyon KiNEtiGi.......coviviiiiiiiiiiiiciiiei s 48
Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model ..o, 49
Yalanc ikinci Mertebeden Kinetik MOdel...........cceueeeveveeeieeeieieee e, 50
Tanecik I¢i Diflizyon MOl ........cceveveveveeeeeieeeee e, 50
Adsorpsiyon TermodinamiSi.........cceiveiiiiiiieiiniiie s 51
Yapay Sinit AZIArt (YSA) .o 53
Yapay Sinit AGINI YAPIST c..veiveeriiiieiiieiiaresieesieene e nneas 57
Cok Katmanlt AIgiayiCllar ... 58
| DTS 10 1 531 Feq TS PO PRSP 61
ISATAC’ 1n Fakli Alanlarda Kullanimina iliskin Yapilan Calismalar .............. 61
Adsorpsiyon Deneylerinin Modellenmesinde Yapay Sinir Aglari

(YSA)’nin Kullanimina Iliskin Yapilan Calismalar............cccccovvveeiiieniiiiennnnnn. 63
YAPILAN CALISMALAR ....ooiii ittt 66
Deneysel CaliSmalar.........c..oouiiiiiiiiieee s 66
Materyal V& METOT .......coeeiiiiieiieree s 66
Icme Suyu Aritma Tesisi Attk Camurt (ISATAC) ...cvcveveveeeeeeeeeee e, 66
Kullanilan Kimyasallar............ccooiiiiiiiiiicess e 67
Kullanilan CIRazIar...........c.oooiiiiiiiii e 67
I¢me Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru (ISATAC) nun Karakterizasyonu ...... 68

Vi



2.1.1.4.1.
2.1.1.4.2.
2.1.1.43.
2.1.1.4.4.
2.1.1.45.
2.1.1.4.6.
2.1.1.4.7.
2.1.1.4.8.
2.1.1.4.9.
2.1.1.4.10.

2.1.14.11.
2.1.1.4.12.
2.1.1.4.13.
2.1.1.4.14.
2.1.15.
2.2.

2.2.1.
2.2.1.1.
2.2.1.2.

3.1.

3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.
3.14.
3.15.
3.1.6.
3.1.7.

3.1.8.
3.1.9.

Nem MiIKEart TaAYINE ..c..ecverieeieieeceeie e e ae e sre e e e e saeeneenns 68

KU1 MIKEarm Tayini....ceeceeeeieiieeieesie et 69
Ucucu Madde MiKtart TaYIND .....ccvvivereeniiiiiieneseseese e 70
YOZUNIUK TaYINT.0eittiiiiiiieiiiie et 70
pH ve Nétral Yiik Noktasindaki pH (pHpze) Tayini ...ococvviiciiiiiiiiic 71
BOBNM THFASYONU ...t 72
Yiizey Karakterizasyon AnalizIeri.........cccooviiiiiiiiiiii e 73
Iyot ve Metilen Mavisi Say1st TaYiNi .......cccoeevvieveriereiiereieeeseee e, 73
Elementel ANGLIZ .........coooiiiiii 74
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-Isinlar1 (EDS)

ANBIIZE i 75
FT-IR ANGHZIEIT ..o 76
X-Ism1 Kirmimi (XRD) ANAlIZI ...ovveiiiiiiiiiiiiiiccii e 76
X-Isin1 Floresans (XRF) ANAlIZI .....ocoveiiiiiiiiiiciiicicece e 76
Diferansiyel Isil Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ............... 77
Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari..........ccceevvveeiiiiniiiieniiienie e 77
Yapay Sinir Aglar1 ile Modelleme Calismalart ..........ccccovvvveiiieniiieniiecniieee, 78
Materyal V& MELOL .......ccviiiie e 78
Kullanilan CiRaz .........ooviiiiiiiiic s 79
Yapay Sinir Aglar1 Yaklasim ile ISATAC Uzerinde Cu(II), Ni(II), Pb(II),

Cd(Ir), Hyg(ll) ve Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun Modellenmesi ................. 79
BULGULAR VE IRDELEMELER .........cocoovieiiiieeeeeeeeeeee e, 82
Karakterizasyon Sonuglart..........cccocvvveiiiiiiiie 82
Nem, Yogunluk, Ugucu Madde, Sabit Karbon ve Kiil Miktar1 Tayini ............. 82
PH Ve PHpze TAYINT oo 82
BOBNM THFASYONU ... s 84
BET Yiizey Alan1 ve G6zenek Boyutu Dagilimlart ..., 84
Tyot ve MM SayiS1 TAYINi......cccevevereieieeeieieeeieieeee e etsts ettt 89
Elementel ANalizZ ..o 90
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-Isinlart (EDS)

ANGLIZE o 90
FT-IR ANGHZIETT ..o 94
X-Isin1 Kirmimi (XRD) ANAliZi ...eeeviiiiiiceceeeee e 98

\l



3.1.10.
3.1.11.
3.2.
3.2.1.

3.2.1.1.
3.2.1.2.
3.2.1.3.
3.2.1.4.

3.2.15.
3.2.1.6.
3.2.1.7.

3.2.2.

3.2.2.1.

3.2.2.2.
3.2.2.3.

3.2.2.4.

3.2.25.

3.2.2.6.

3.2.2.7.

3.3.

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.
3.3.4.
3.3.5.
3.3.6.

X-Ismi1 Floresans (XRF) ANalizi .......cccovviiiiiiiiiiiiiiicic e 99
Diferansiyel Isil Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ............. 100
Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari..........cocceeveiiiiiiiiiiieiieieesec e 102
Sulu Cézeltiden ISATAC Uzerinde Metal Iyonlarinin Adsorpsiyonu............ 102
ISATAC Uzerinde Metal Adsorpsiyonuna Baglangi¢ pH’smin EtKisi ........... 102
ISATAC Uzerinde Adsorpsiyon Kinetifi.............ceevererrvererierersrererisseiesnnns 105

ISATAC Uzerinde Metal Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarmnin Etkisi......... 109
Adsorpsiyona Baslangi¢c Metal Konsantrasyonunun Etkisi ve Adsorpsiyon

TZOTEIMIETT w..cvvvevececee ettt ettt n e, 112
Adsorpsiyona Sicakligin Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi ................... 120
ISATAC Uzerinde Adsorplanan Metallerin Desorpsiyonu.............c.coceuevnenen. 123
ISATAC Uzerinde Metallerin Adsorpsiyonuna Iyonik Siddetin Etkisi.......... 125
Sulu Coézeltiden ISATAC ile Metilen Mavisi AdSorpsiyonu.............cc.cvene. 131
ISATAC Uzerinde Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Baslangi¢c pH’sinin

EEKIST e 131
Metilen Mavisinin ISATAC Uzerinde Adsorpsiyon Kinetigi..........c.c.coevu..... 132
ISATAC Uzerinde Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarinin
EEKIST et 135
Adsorpsiyona Baglangic Metilen Mavisi Konsantrasyonunun Etkisi ve
AdSOrpsiyon IZotermleri.........ccovvveiveviveviiiiiee e, 136
Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi ve Adsorpsiyon
TermMOdINAMIGI...veveeieeeiiieiee e 140
ISATAC Uzerinde Adsorplanan Metilen Mavisi Molekiillerinin
DESOIPSTYONU ...ttt bbbttt bbbt 142

ISATAC Uzerinde Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Iyonik Siddetin Etkisi .. 143
Yapay Sinir Aglar1 Yaklasimi ile ISATAC Uzerinde Cu(Il), Ni(II), Pb(II),

Cd(I1), Hg(ll) ve Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun Modellenmesi................ 144
ISATAC Uzerinde Cu(II) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi............. 145
ISATAC Uzerinde Ni(II) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi ............. 147
ISATAC Uzerinde Pb(Il) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi ............. 148
ISATAC Uzerinde Cd(IT) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi............. 150
ISATAC Uzerinde Hg(Il) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi............. 152
ISATAC Uzerinde Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun YSA ile

MOAEHENMES ... e 153
SONUCLAR VE ONERILER.........c.cooiiiiiiiiiiieieeeeeeee et 156



5. KAYNAKLAR
OZGECMIS



Doktora Tezi

OZET

ICME SUYU ARITMA TESISI ATIK CAMURUNUN SULU COZELTIDEN
BAZI KIRLETIiCI TURLERIN ADSORPSIYONLA GIDERIMINDE
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI VE
YAPAY SINIiR AGLARI iILE MODELLENMESI

Nurcan OZTURK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Hasan Basri SENTURK
2014, 183 Sayfa

Bu ¢alismada igme suyu aritma tesislerinde aritim asamalar1 sonucu olusan Igme Suyu Aritma
Tesisi Atik Camuru (ISATAC) atik sularda yer alan cesitli organik ve inorganik kokenli kirleticilerin
(Cu(Il), Ni(ID, Pb(I), Cd(ln), Hg(ll) ve Metilen mavisi) uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan ISATAC fiziksel ya da
kimyasal &n isleme tabi tutulmamustir. Oncelikle ISATAC’m nem, yogunluk, ucucu madde, sabit
karbon, kiil, pH-pHp,c, ylizey asidik gruplari, iyot veMetilen mavisi sayisimin tayini yani sira yiizey
karekterizasyonu (BET yiizey alani, gozenek alanlari, gézenek hacimleri, gézenek dagilimlari),
elementel, SEM-EDS, FT-IR, XRD, XRF ve TGA/DTA analiz gibi ¢esitli analitik iglemlerle
karakterize edilmistir. Sonrasinda adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemle gergeklestirilmis ve
ISATAC’1In sulu c¢ozeltiden bu kirletici tiirleri uzaklastirma potansiyeli denge, Kinetik ve
termodinamik parametreler agisindan incelenmistir. Cu(ll), Ni(ll), Pb(I1), Cd(ll), Hg(ll) ve Metilen
mavisinin uzaklastirilmasinda Langmuir izoterm modelinden elde edilen maksimum adsorplama
kapasiteleri sirasityla 28,27; 26,86; 47,82; 20,55; 27,72; 62,50 mg g™ olarak tespit edilmistir. Daha
sonra, bazi deneysel parametrelerin ISATAC {izerinde Cu(II), Ni(II), Pb(l1), Cd(ll), Hg(ll) ve Metilen
mavisi adsorpsiyonuna etkileri géz oniine alinarak Yapay Sinir Ag1 (YSA) modelleri gelistirilmistir.

Sonu¢ olarak ISATAC’mm atik sulardan bazi organik ve inorganik kirleticilerin

uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Atik camur, Karakterizasyon, Adsorpsiyon, Kinetik ve termodimamik,
Yapay Sinir Ag1



PhD. Thesis
SUMMARY

INVESTIGATION OF DRINKING WATER TREATMENT SLUDGE’S USABILITY
FOR REMOVAL OF VARIOUS POLLUTANT SPECIES FROM AQUEOUS
SOLUTION BY ADSORPTION AND MODELING USING ARTIFICIAL NEURAL
NETWORKS

Nurcan OZTURK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Hasan Basri SENTURK
2014, 183 Pages

In this work, it was investigated usability of Drinking Water Treatment Sludge (DWTS),
obtained as end product at the end of treatment stages, as an adsorbent for removal of the organic
and inorganic pollutants (Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll), Hg(ll) and Methylene blue) present in
wastewaters. DWTS used for the adsorption experiments were not subjected to physical or
chemical pre-treatment. Firstly, DWTS was characterizated employing various analytical
procedures including determination of moisture, density, volatiles, fixed carbon, ash, pH-pH,
surface acidic functional groups, iodine and methylene blue number, as well as surface
characterization (BET’s surface area, pore area, pore volume and pore size distribution), elemental,
SEM-EDS, FT-IR, XRD, XRF and TGA/DTA analysis. Then, adsorption experiments were carried
out in a batch system and DWTS’s removal potential of these pollutant species from aqueous
solution was investigated in terms of equilibrium, kinetics and thermodynamics. DWTS’s
maximum adsorption capacities obtained from Langmuir model for Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll),
Hg(ll) and Methylene blue were found to be 28.27, 26.86, 47.82, 20.55, 27.72, 62.50 mg g,
respectively. Artificial Neural Network (ANN) models were developed considering the effects of
certain experimental parameters for adsorption of Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll), Hg(ll) and
Methylene blue on DWTS.

As a result, it was shown DWTS can be used for removal of organic and inorganic pollutants

from wastewaters.

Key Words: Waste Sludge, Characterization, Adsorption, Kinetic and Thermodynamic,
Acrtificial Neural Network
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AKM . Askida kat1 madde

ATR . Azaltilmis Toplam Yansima
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HK : Horvath-Kawazoe

ICP . Indiiktif Eslesmis Plazma

IR : Infrared

IUPAC : Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
ISATAC : Igme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru

Kid : Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg g * min %)

k1 : Yalanci birinci mertebeden hiz sabiti (min )

XIX



kz
Kd
Kt
KOI

MMs
MP-AES
MSE

nm

NET
0j

pH
PHpzc

P/P,
Po
Qe
Omaks

Gt
rpm

: Yalanci ikinci mertebeden hiz sabiti (g mg ™ min™)

: Adsorpsiyon denge sabiti

: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg g ™)
: Kimyasal oksijen ihtiyaci

: Madde miktar1

: Miligram

: Nem tayininde kullanilan bog krozenin kiitlesi (Q)

: Piknometri kiitlesi (g)

: Piknometre ve numune kiitlesi (g)

: Piknometre, numune ve saf su kiitlesi (g)

: Piknometre ve saf su kiitlesi (g)

: Nemli numune bulunduran kroze kiitlesi (Q)

: 105 °C’de kurutulmus numunenin kroze ile birlikte kiitlesi (g)
: Atom ya da mol kiitlesi (g mol ™)

: Ortalama hata

: Metilen mavisi

: Metilen mavisi sayis1 (mg gfl)

: Mikrodalga Plazma- Atomik Emisyon Spektrometri

. Karesel ortalama hata

: Adsorpsiyon yogunlugu ile iliskili Freundlich sabiti

: Nanometre

: Normalite, Deney sayisi

: Yapay sinir agina gelen net girdi

. Gelistirilen modelin (agin) tahmin ettigi ¢ikis degeri

: Sulu ¢dzeltide ¢dziinen tiiriin HsO" iyonlar aktivitesinin eksi logaritmasi
: Notral yiik noktasindaki pH

: Basing

: Bagil basing

: Doygunluk buhar basinci

: Adsorbanin 1 g’inda tuttulan madde miktar1 (mg g

: Maksimum tek tabaka Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (mg g %)
: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg g ™)

: Dakikada devir sayis1

XX



R : Gaz sabiti (J mol* K™)

R? : Belirleme katsayisi

Re : Ayirma faktorii ya da denge parametresi
RMSE . Karesel ortalama hatanin karekokii

SBET : BET yiizey alani (m? g™%)

SEM : Taramali Elektron Mikroskop

SK : Sabit karbon miktar1 (%)

t : Zaman

t : Hedeflenen degerlerin ortalamasi

ti : Hedeflenen deger (deney sonucu belirlenen deger)
T : Mutlak sicaklik (K)

TCD : Isil Tletken Dedektor

TGA : Termogravimetrik Analiz

TK : Toplam kiil miktar1 (%)

TOK : Toplam organik karbon

TS 266 : Tiirk igme suyu standardi

TUIK : Tiirkiye Istatistik Kurumu

USEPA : Birlesmis Milletler Cevre Koruma Ajansi
uv . Ultraviyole

UV-GB : Ultraviyole-Goriiniir Bolge

Vv : Hacim

Vmezo : Mezogozenek hacmi (Cm3 gfl)

Vmikro . Mikrogodzenek hacmi (Cm3 g_l)

Vioplam : Toplam gézenek hacmi (Cm3 gfl)

x : Normalize olmus deger

Xi . Gergek deger

Xmin . En kiiciik deger

Xmaks . En biiytik deger

XRF : X-Isin1 Floresans Spektrometri

XRD : X-Isin1 Kirinim Spektrometri

YAFG : Yiizey asit fonksiyonel gruplar (mmol g%
YSA > Yapay sinir aglari

AG° : Standart Gibbs serbest enerji degismi (kJ mol %)

XXI



AH° : Standart entalpi degisimi (kJ mol ™)

AS° : Standart entropi degismi (kJ mol™ K ™)
AT - Sicaklik farki
pm : Mikrometre

Not: Simgeler dizininde verilmeyen simgeler metnin iginde gegtikleri yerde tanimlanmustir.

XXII



1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Insanoglunun yiizyillar boyunca cevresindeki dogal kaynaklar1 diizensiz ve kotii
kullanim1 sonucu doga kendini yenileyemez ve dengesini koruyamaz hale gelmistir. Niifus
artis1, kentlesme ve endiistrilesmenin Sonucu olarak canli ve cansiz ¢evrenin olumsuz
yonde etkilenmesi, ekosistemdeki madde ve enerji dongiilerinin bozulmasi sonucu ortaya
cikan c¢evre sorunlart su, hava, toprak ve girilti kirliligi seklinde smiflandirilir
(Hacisalihoglu, 2008).

Kirleticiler i¢in alict ortam olarak bilinen “hava, su ve toprak™ kirliliginin temel
nedeni, insan faaliyetlerinden kaynaklanan atiklarin ¢evreye diizenli olmayan bir sekilde
atilmasidir. Atiklar igindeki kimyasallarin toksik Ozelliklerine bagli olarak, kiiclik
miktarlardaki derisimlerinin dahi ¢evreye salinmasi, alict ortamlarin bozularak
kirlenmesine yol acabilmektedir. Cevreye salinan atiklarin doganin fiziksel, biyolojik ve
kimyasal olarak aritabilme kapasitesini agsmast durumunda ise kirlilik etkin bir duruma
gelmekte ve zararli etkilerini gostermektedir. Doganin kabul etmedigi bir yoOntemle
bertaraf edilen atiklarin ortaya ¢ikardigi cevre sorunlari hava, toprak ve yer alt1 ve ylizey
sular1 ile karigarak uzun yillar sonra da ortaya ¢ikabilmektedir (Zeydan ve Yildirim, 2007).

Diinya ¢evre sorunlarinin agirlastigi giinlimiizde gerek bilimsel arastirmalarda
gerekse mithendislik arastirmalarinda ¢evre sorunlarina daha ¢ok 6nem verilmesi gerektigi
kaginilmaz bir gercektir. Yaklagik 30 yil once sorun olmaktan uzak goriinen bir takim
endiistriyel atiklar giiniimiizde insanligin basina ¢evre sorunu olup ¢ikmistir. Artan diinya
niifusu ve insanlarin gereksinimleri Uretimin yildan yila fazla olmasinmi birlikte
getirmektedir. Artan iiretim, atik maddelerin de artmasini ortaya ¢ikarmaktadir ve tiim
atiklar i¢cin zamaninda 6nlem alinmalidir (Ugar, 1997).

Cevre kirliliginin en 6nemli kismimni evlerden gelen kullanilmis sular ile sanayi
atiklar1 olusturmaktadir. Bunlarin disinda, hidrolojik havzadaki tarim sularindan tasinan,
azot ve fosfor bakimindan zengin sulama suyu sizintilari, erozyon topraklari tagiyan yagis
sular1, gemi sokiim yerleri, sahil doldurmalari, kat1 atik bosaltilmas1 ve fabrika desarj sular
gibi kirletici kaynaklar sayilabilir. Ozellikle su kirliligi, insanlarmn ve diger canlilarin suya

bagimli bir hayat stirmelerinin kaginilmaz olmasindan dolay1 ¢evre kirliliginin en énemli



kismini olusturmaktadir. Bu nedenle cesitli aktivitelerle kirletilmis sularin temizlenmesi
icin ekonomik ve etkili aritma islemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Giiniimiizde atik
sularin ¢esitli adsorpsiyon temelli yontemlerle temizlenmesine yonelik ¢aligmalar oldukca
fazladir (Giindogdu, 2010).

Yer alt1 veya ylizey suyu kaynaklarindan alinan ham suyun insan sagligina zarar
vermeyecek diizeyde aritildigi ve igilebilir kivama getirildigi igme suyu aritma tesislerinde
kacinilmaz bir yan {iriin olarak elde edilen aritma camurlarinin Kat1 Atiklarin Kontrol
Yonetmeligi’'ne gore bertaraf edilmeleri zorunludur. Aritma tesisleri i¢in bu atiklarin
bertarafi zor ve pahalidir. Dolayisiyla islenmeleri ve bertaraf edilmeleri gittikce biiyliyen
bir problem haline gelmistir. Bu atiklarin sadece kiigiik bir kismi1 kat1 madde, énemli kismi
su icerigine sahip oldugundan biiytlik hacimler isgal ederler ve dolayisiyla depo edilmeleri
giictiir. Aritim sirasinda suyun geldigi kaynaga bagli olarak ¢esitli mineraller, kum, kil, silt
gibi materyaller ile cesitli kat1 maddeleri igermektedirler. Bu atiklarin hammadde degeri
g6z Oniine alindiginda ekonominin gereksinimi olan malzemelerin iiretilmesinde aritma
camuru gibi atiklarin yeniden degerlendirilmesi (geri doniisiim) 6nem kazanmaktadir
(Hacisalihoglu, 2008).

Atiksu aritiminda 6nemli bir rol oynayan adsorbanlar; zeolitler, recineler, killer, aktif
karbonlar, capraz bagli kopolimerler ve biyosorbentlerdir. Giinlimiizde yaygin olarak
kullanilan bu adsorbanlara alternatif olarak atik camurlardan diisiik maliyetli adsorbanlarin
tiretilmesi hedeflenmektedir. Atik sularin aritilmasinda kullanilan adsorbanlarin pahali
olmasi, isletmelerin kendi atik sularini aritmaya yeterli hassasiyeti géstermemesine neden
olmaktadir. Bu nedenle aritmada kullanilan maddelerin hem ucuz ve kolay elde edilebilir
olmalar1 hem de atik maddelerden firetiliyor olmalari ¢cevreye olan duyarlilig: arttiracaktir.

Tiim diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de igcme suyu aritma tesisleri
yayginlagmaktadir. Dolayisiyla bu tesislerin aritim asamalar1 sonucu olusturdugu aritma
camuru miktarlar1 artmaktadir.

Kontrollii olarak bu aritma ¢amurlari cesitli amaglarla kullamlmaktadir. Igme suyu
aritma c¢amuru ticari potansiyeli yiiksek yeniden kullanilabilir bir materyal olarak
degerlendirilmektedir (Amini, 2012).

Bu temel diisiincelerden hareketle bu tez ¢alismasi kapsaminda; Trabzon Igme Suyu
Aritma Tesisinde suyun aritilmasi sonucu olusan aritma ¢amurunun atik sulardan agir
metal ve boyar madde gideriminde adsorban olarak kullanilip kullanilamayacagi

aragtirillmistir. Bu amagla aritma ¢amuru farkli tekniklerle karakterize edildikten sonra sulu



cOzeltiden s6z konusu kirletici tiirleri adsorpsiyon ydntemiyle uzaklastirma potansiyeli
cesitli sartlar incelenerek test edilmis ve bu kirletici tiirlerin adsorpsiyonuna bazi deneysel

parametrelerin etkileri birlikte incelenerek Yapay Sinir Ag1 modelleri gelistirilmistir.

1.2. Su Kirliligi

Su insanlar ve hayvanlar i¢in temel gida maddesi olarak kullanilir. Yiyecek ve
igeceklerdeki su bir gida hammaddesi olarak kabul edilebilir. Insan viicudunun giinde 5
litre suya ihtiyaci vardir. Genellikle bir kisi glinde 1-1,5 litre su iger ve viicudun geri kalan
su ihtiyaci da yiyeceklerin igerdigi su ile karsilanir. Viicudun yiizde 70’i sudur. Insan 80
giine kadar ag¢ durabilir fakat birkag giin susuz yasayabilir. Zamanimizin israf ekonomisine
dalan insan, gelecek nesillerin hakki olan tabii kaynaklari insafsizca harcamis ve diinyay1
bir krizin esigine getirmistir. Insan icin en hayati bir madde olan su da artik yetmeyen ve
yavas yavas elden ¢ikan kaynaklar arasindadir (Yalgin ve Giirii, 2002; Muslu, 2001).

Bunun disinda insanlarin temizlik ve diger evsel kullanimlar1 i¢in de temiz suya
ithtiyac1 vardir. Kullanim sular1 terimi genellikle banyo, bulasik ve temizlik gibi evsel
ihtiyaglar i¢in gerekli olan sular1 kapsar. Sehirlerde yasayan bir insan, degisik iilkelerde
farkli olmakla beraber, giinde ortalama 190 litre suyu kisisel ve ev islerinde kullanir. igme,
camagir yikama, yemek hazirlama, bulasik yikama bu miktara dahildir. Sehirlerde biiytlik
miktarlardaki su, ¢cimen ve bahgelerin sulamasinda, ev, diikkan ve ofislerin temizliginde ve
havalandirma ve 1sitma sistemlerinde kullanilir. Ayrica yangin sondiirme amaciyla yeterli
miktarda suyun depolanarak hazir miktarda bekletilmesi gerekir. Cesitli giinlikk
gereksinimler i¢in kullanilan su miktarlar1 Tablo 1.1 ve ¢esitli kamu kuruluslarinda bir
giinde kisi basina harcanan su miktarlar1 Tablo 1.2°de verilmistir. Kisi bagina su kullanim
miktarlari, toplumlarin gelisme diizeyleri ve geleneklerine bagli olarak biiylik Olciide
degismektedir (Yalgin ve Giirii, 2002).

Onemli bir ¢evre sorunu olan su kirliligi bilindigi gibi insanlarin igme, kullanma,
endiistri ve tarimsal sulama gibi ihtiyaglarini karsiladiktan sonra suyun kirletilerek degisik
oranlarda dogaya yeniden verilmesiyle olugmaktadir. Yeryliziinde bulunan suyun tiim
insanligin ihtiyaglarmi karsilayacak kadar cok oldugu ve dolayisiyla higbir zaman
tilkkenmez bir kaynak olusturacagimi diistinmek yanlistir. Diinyadaki temiz su kaynaklari

gittikce azalmaktadir. Diger taraftan niifus artisi, kentlesme ve endiistriyellesme sonucu



temiz su tiiketiminde hizli bir artis olmaktadir. Temiz su kaynaklar1 yeterli olsa bile,

bunlarin yeryiiziindeki dagilimi esit degildir.

Tablo 1.1. Evsel ihtiyaglar i¢in kullanilan su miktarlar1 (Yalgin ve Giirii, 2002)

Su kullanim alani Su miktari, Litre/giin.Kisi
Igme ve yemek suyu 3-6

Ev temizligi, ¢igekler 5-15

Bulagik yikama 10-15

El-yliz temizligi 10-15

Camagir yikama 20-40

wC 20-40
Dus-banyo 30-50

Toplam 08-181

Tablo 1.2. isyeri ve kamu kuruluslarmin i¢gme ve kullanma suyu ihtiyac1 (Yal¢in ve

Giirii, 2002)
Kurulus Su miktari, Litre/giin.kisi
Okullar 10-20
Askeri tesisler 250-300
Hastaneler 250-600
Yiizme havuzlari 300-380

Diinya yiizeyinin dortte tigii sularla kaplidir. Ancak bu suyun biiyiik bir kismi1 tuzlu
su halinde denizlerde bulunur. Diinya su rezervlerinin ancak %2,6’s1 tatli sulardan olusur.
Bunun ¢ok biiyiik bir kism1 da kutup bolgelerinde buzullar halindedir. Tatli sularin az bir
boliimii ise, atmosferde buhar, yerkabugunda ylizey ve yeralti suyu seklindedir.
Diinyamizda mevcut sularin yaklasik miktar1 ve dagilimi Tablo 1.3’te verilmektedir

(Yalg¢in ve Giirii, 2002).

Tablo 1.3. Diinya su rezervlerinin dagilimi (Yal¢in ve Giirii, 2002)

Su kaynag Miktar, km® %
Denizler 1.384.000.000 97,39
Tafly Kutuplardaki buzullar 27.820.000 2,01
sular Yeralt1 sular 8.062.000 0,58
Goller ve nehirler 225.000 0,02
Atmosferdeki buhar 13.000 0,0001

Toplam 1.384.120.000 100




Gegtigimiz ylizyilin sonlarina dogru yeryiizii ikliminde hissedilir degismeler ortaya
¢ikmis ve temiz su kaynaklarinin zamanla azalacagina dair kuskular ortaya atilmistir. Diger
taraftan su kaynaklarindaki 6nlenemeyen kirlenmeler de, yakin zamanda biitiin diinyada bir
Su sorununun ortaya ¢ikacaginin igareti olarak goriilmektedir (Hacisalihoglu, 2008).

Kullanilan sudaki kirleticilerin insanlara zarar vermeyecek bigimde uzaklastirilmasi
zorunludur. Atik sular zararl tiirlerin tiremesine olanak saglamayacak, birikinti ve kirlilik
etkeni olmayacak, yine icme ve kullanma sularini kirletmeyecek bigimde temizlenmeli ya
da uzaklastinlmalidir. Insan atiklarinin  ve sanayi kuruluslarmin  atiklarmin
uzaklastirilmasinda da sudan yararlanilir. Bu sularin insanlarin toplu yasadigi bolgelerden
uzaklastirilarak zararsiz duruma getirilmesi gerekir. Kentsel bolgelerde yerel yonetimler
kanalizasyon sistemleri ile bunlar1 saglarken, kirsal bolgelerde kuru ve sulu ¢ukurlardan
yararlanilabilmektedir. Ancak bazi bdlgelerde bu atiklarin dogrudan akarsulara, denizlere,
hatta gollere akabilmesi miimkiindiir. Bu gibi elverissiz alt yapiya sahip olan bolgelerde
ylizeysel ve yer alt1 sular1 kolayca kirlenmektedir. Bu durumda hayat i¢in vazgegilmez bir
s1v1 olan su, saglik i¢in tehlikeli bir tasiyici ya da aract durumuna gelebilir. Tifo, dizanteri,
kolera ve diger bir¢cok bagirsak enfeksiyonu insan ve hayvan digkilari ile kirlenmis sularla
yayilabilir. Cesitli nedenlerle sular fabrika atiklar1 ile de kirlenebilir. Bu atiklarin iginde
insan sagligina dogrudan zararli kimyasal maddeler bulunabildigi gibi, diger canlilarin
yetisme ve iiremelerini de olumsuz etkileyerek dogal dengeyi bozabilirler. insanlarin temel
besin maddelerini de sagliga zararli hale getirebilirler.

Sulardaki Kirleticiler organik ve inorganik yapili olmak {izere iki kisimda
incelenebilir. Inorganik tiirler olarak kursun (Pb), bakir (Cu), nikel (Ni), kadmiyum (Cd),
krom (Cr), civa (Hg) ve arsenik (As) gibi toksik metal ve metalloidler sayilabilir. Organik
tirlere de cesitli yiizey aktif maddeler, fenolik bilesikler ile ¢esitli anyonik ve katyonik
boyar maddeler ornek olarak gosterilebilir. Cesitli endiistriyel aktiviteler sonucunda
cevreye, Ozellikle de suya karisan bu kirletici tlirler tiim canli organizmalara onemli
derecede zararlar verebilmektedir. Bu nedenle canli sagligini tehdit eden bu durum igin
cesitli Onlemler alinmakta ve hatta yasalar ¢ikartilmaktadir. Ancak bu ¢oziimler yeterli
olmamakla birlikte 6zellikle temiz su kaynaklar1 da giderek azalmaktadir.

Temiz su kaynaklarinin azalmasindan dolay1 gesitli aktivitelerle kirletilmis sularin
temizlenmesi kacinilmaz olmaktadir. Teknolojideki yeni gelismeler, endiistriyel atiklarda
bulunan organik ve inorganik kokenli iyonlarin ekolojik sisteme zarar vermeyecek sekilde

elimine edilmesine ve ¢evreye yeniden kazandirilmasina da yardimer olmaktadir. Ancak bu



temizleme teknolojilerinin ucuz, kolay uygulanabilir ve ¢esitli endiistriyel atik tiplerine
cevap verebilecek nitelikte olmasi gerekmektedir. Kirlilige neden olan bu kirleticilerin
dogal ortamdaki seviyelerinin belirlenmesi ve uzaklastirilmast konusunda c¢ok sayida
bilimsel arastirma ve inceleme yapilmis ve pek ¢ok degisik analitik teknik ve yontem
arastirmacilar tarafindan kullanilmistir. Bu teknik ve yontemlere kimyasal ¢oktiirme, iyon
degistirme, membran filtrasyonu, adsorpsiyona dayali teknikler, elektroliz ve biyolojik
yontemler ornek olarak verilebilir. Bu teknik ve yontemler arasinda en yaygin olarak
kullanilan1 adsorpsiyona dayali olanlardir (Glindogdu, 2010).

Ulkemizde, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi ile yeralt: ve yeriistii su kaynaklari
potansiyelinin korunmasi ve en 1iyi bir bigimde kullaniminin saglanmasi igin, su
kirlenmesinin Onlenmesini siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde
gerceklestirmek tizere gerekli olan hukuki ve teknik esaslar belirlenmektedir. Bu
Yonetmelik, 2872 sayili Cevre Kanununun ilgili maddeleri ile 4856 sayili Bakanlik
Teskilat ve Gorevleri Hakkinda Kanunun ilgili maddesi hiikmiine dayanilarak hazirlanmig
ve 31.12.2004 tarih ve 25687 sayili resmi gazetede yayimmlanmistir. Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi, su ortamlarinin kalite siniflandirmalart ve kullanim amaglarini, su kalitesinin
korunmasina iligskin planlama esaslar1 ve yasaklarini, atik sularin bosaltim ilkelerini ve
bosaltim izni esaslarini, atik su altyapi tesisleri ile ilgili esaslar1 ve su kirliliginin 6nlenmesi
amaciyla yapilacak izleme ve denetleme usul ve esaslarini kapsamaktadir (T.C. Resmi

Gazete, 2004).

1.3. Agir Metaller

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozunmaz ve yok
edilemezler. Kiiciik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava yolu ile
girerler. Baz1 metaller (6rnegin bakir, demir, ¢inko vs.) insan viicudunun metabolizmasini
slirdiirmesi i¢in elzemdirler. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda viicuda girmeleri
halinde toksik olup, insan sagligina ciddi zararlar da verebilirler. Agir metallerin yasayan
organizmalar tzerindeki etkileri; ¢evresel, jeolojik, biyolojik ve denizel ortamlarla
dogrudan iliskilidir. Ornegin topraktaki agir metallerden etkilenen sebze, meyve ve tahil
triinleri beslenme yoluyla insan ve hayvan doku ve sivilarini, dolayisiyla

metabolizmalarint 6nemli Slgiide etkiler. Agir metallerin hepsi az ya da ¢ok ¢evremizde



mevcuttur. Ancak ¢esitli insan aktiviteleri neticesinde miktarlarinda artis olur (Aktay,

2001; Giindogdu, 2010).

Tablo 1.4. Farkli endiistrilerin ortama yaydigi metaller ( Pamukoglu, 2008)

Al Ag As Cd Cr Cu Fe Hg Pb Ni Sn Zn

Kagit hamuru, kagit

fabrikalar1 XX XX X X
Organl_k kimyasallar, X X X X X X X X X
petrokimya

K_Ior, inorganik X X X X X X X X X
kimyasallar

Giibreler X X X X X X X X X X
Petrol rafinasyonu X X X X X X X X X
Bazli ¢elik

fabrikalari, X X X X X X X X X X
dokiimhaneler

Motorlu tasitlar, X X X X X X X

cilalama

Tekstil tirtinleri

XX

Deri tabaklama

Genel olarak agir metaller, yogunlugu 5 g cm™ten biiyiik metaller olarak
tanimlanirlar. Bu kategoriye giren, ¢evresel acidan dnem arz eden bazi elementler Tablo
1.4’te verilmistir. Arsenik yar1 metal olmasina ragmen, zehirli bir agir metal olarak kabul
edilir. Agir metaller sinir sistemi ve organ hasarlari, kanser, biliylime ve gelisimi azaltma
gibi bazi durumlarda ise liimle sonuglanan ciddi saglik etkilerine sebep olurlar. Civa ve
Kursun gibi bazi metallere maruz kalmak kisinin bagisiklik sisteminin kendi hiicrelerine
saldirmasi olarak tanimlanan otoimmiinite gelisimine de sebep olabilir. Bu durum sinir
sistemi, dolasim sistemi, bobrek hastaliklari, romatizmal eklem iltithab1 gibi eklem
hastaliklar1 ve 6liimciil beyin hasarlarina sebep olabilir. Yiiksek dozda agir metaller geri
doniisii olamayan beyin hasarlarina sebebiyet verebilir. Cocuklar, viicut agirliklarina oranla
yetiskinlerden daha fazla yiyecek tiikettigi i¢in biinyelerine yetigkinlerden daha yiiksek
dozlarda metal alabilirler. Insanlarin ve ¢evrenin maruz kaldigi zararli kimyasallari
minimuma indirmek icin atik su yonetmelikleri yiiriirliige girmistir. Bu yonetmelikler
desarj edilen atik sularda bulunabilecek agir metallerin konsantrasyonunu ve ¢esitlerini
belirler. Agir metallerin maksimum kirletici seviye standartlar1 Birlesmis Milletler Cevre

Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan standardize edilmis ve Tablo 1.5’te verilmistir



(Barakat, 2011). Ulkemizde Su Kirliligi Kontrolii ydnetmeligi ile endiistrilerin desarj

edecegi atik sularda bulunmasi istenen metal miktarlar1 standardize edilmistir (Tablo 1.6).

Tablo 1.5. USEPA tarafindan standardize edilen atik sulardaki bazi zararli agir metallerin
maksimum Kkirletici seviyeleri ve bu metallerin insanlar tizerindeki toksik

etkileri (Barakat, 2011)

Maksimum Kirletici

Agir metal Toksik etkisi : 4

seviye (mg L™)
Arsenik Deri rahatsizliklari, i¢ organ kanserleri, damar hastaliklar 0,050

. Bobrek hasari, bobrek yetmezligi, kanserojen etki
Kadmiyum 0,01
Bas agrisi, ishal, bulanti, kusma, kanserojen etki
Krom 0,05
Bakir Karaciger yetmezligi, Wilson hastalig1, uykusuzluk 0,25
Nikel Deri iltihabi, bulanti, kronik astim, dksiiriik, kanserojen etki 0,20
Cinko Depresyon, uyusukluk, norolojik belirtiler ve asirt susuzluk 0,80
Oliimciil beyin hasari, bobrek, dolasim sistemi ve sinir
Kursun . . 0,006
sistemi hastaliklar1
Romatizmal eklem iltihabi, bobrek, dolagim sistemi ve sinir

Civa 0,00003

sistemi hastaliklar1

Tablo 1.6. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine gore endiistriyel atik sularin metal desarj

standartlar1 (T.C. Resmi Gazete, 2004)

Metaller ( 2 saatlik kompozit numunedeki), mg L™

Sektor Toplam | Toplam

CN’ Fe

Toplam

2+
Hg Cu

Pb2+ Zn2+ Cd2+

Ni2+

Ag*

Toplam

6+
cr Cr

Maden sanayi
(Metal
Cevherleri  ve
Endustrisi,
Madencilik,
Rafine
Tesisleri,
Cevher
Hazirlama)

0,5 01 3,0 3,0 - - 5,0

Maden Sanayii
(Seramik  ve
Topraktan
Canak-Comlek
Yapimi ve
Benzerleri)

1,0 - - 3,0 - 0,1 -

Tekstil Sanayii
(Acik  Elyaf,
Iplik  Uretimi
ve Terbiye)

Cam Sanayii 1,0 - - - - - -

3,0

1,0




Tablo 1.6’nin devamu

Metaller ( 2 saatlik kompozit numunedeki), mg L™
Sektor Pb2* Tcg)’l\le}m To'p:)Ieam 712+ Toal;m cd® | cu?* | N | AgT | Cr® Toglram
Maden Sanayii
(Cimento, Tas
Kirma, Karo,
Plaka Imalati, ) ) ) ) ) ) i ) i 0.3 i
Mermer
Isleme, Toprak
Sanayi, ve
Benzerleri)
Komiir
Hazirlama,
Isleme ve
Enerji Uretme
Tesisleri i i i 40 i ) i ) i ) i
(Kapali Devre '
Caligan
Endiistriyel
Sogutma
Sular1)
Komiir
Hazirlama,
Isleme ve
Enerji Uretme
Tesisleri
(Fuel-Oil  ve
Komiirle i i 7.0 ) i ) ) ) ) ) )
Caligan
Buhar
Kazanlari
Sogutma
Sular)
Tekstil Sanayii
(Dokunmus
Kumas - - - - - - - - - - 2,0
Terbiyesi  ve
Benzerleri)
Tekstil Sanayii
(Pamuklu
Tekstil ve | i i ) i ) i ) i ) 2,0
Benzerleri)
Tekstil Sanayii
(Yin Yikama,
Terbiye, - - - - - - - - - - 2,0
Dokuma ve
Benzerleri
Tekstil Sanayii
(Orgii  Kumas | ) ) i ) i ) i ] i 20
Terbiyesi  ve '
Benzerleri)
Tekstil Sanayii
(Halt Terbiyesi - - - - - - - - - - 2,0
ve Benzerleri)




Tablo 1.6’nin devamu
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Sektor

Metaller ( 2 saatlik kompozit numunedeki), mg L™

P b2+

Toplam
CN

Toplam
Fe

Zn2+

Toplam
Hg

cd2+

Cu2+

Ni2+

Ag*

cr®

Toplam
Cr

Tekstil Sanayii
(Sentetik
Tekstil
Terbiyesi  ve
Benzerleri)

12,0

Petrol Sanayii
(Petrol
Rafinerileri ve
Benzerleri)

2,0

0,2

Petrol Sanayii
(Petrol Dolum
Tesisleri ve
Benzerleri)

0,5

Petrol Sanayii
(Hidrokarbon
Uretim
Tesisleri)

1,0

1,0

10,0

1,0

0,15

1,0

0,5

Deri, Deri
Mamulleri  ve
Benzeri
Sanayileri

0,5

3,0

Kimya Sanayi
(Boya, Boya
Hammadde ve
Yardimct1

Madde Uretimi
ve Benzerleri)

2,0

2,0

30,0

4,0

0,5

2,0

Kimya Sanayii
(Petrokimya

ve
Hidrokarbon
Uretim Tes.)

1,0

1,0

1,0

0,15

1,0

0,5

Metal  Sanayii
(Genelde Metal
Hazirlama  ve
Isleme)

2,0

0,5

3,0

50

0,05

0,5

3,0

3,0

0,1

0,5

2,0

Metal  Sanayii
(Galvanizleme)

1,0

0,2

3,0

5,0

0,5

2,0

3,0

0,1

0,5

2,0

Metal  Sanayii
(Daglama
Islemi)

3,0

50

2,0

2,0

0,5

2,0

Metal  Sanayii
(Elektrolitik
Kaplama,
Elektroliz
Usuliiyle
Kaplama)

3,0

0,5

1,0

Metal  Sanayii
(Metal
Renklendirme)

3,0

2,0

0,5

1,0

Metal  Sanayii
(fletken Plaka
Imalatr)

1,0

0,2

3,0

2,0

3,0

0,1

0,5

1,0
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Tablo 1.6’nm devami

Metaller ( 2 saatlik kompozit numunedeki), mg L™

Sektor Toplam

Tople}m Toplam 712t Toplam ca? | cu?t | Nizt Ag* Cré* D

2+
Pb CN Fe Hg

Metal ~ Sanayii
(Sicak
Galvanizleme
Cinko

Kaplama)
Tesisleri

Metal  Sanayii
(Akii Imalat1
Stabilizator
Imali, Birincil
ve Ikincil| 2,0 3,0 50 0,05 - 20 | 30|01 - -
Aktimiilator,
Batarya ve Pil
Imalat: ve
Benzeri)

Metal  Sanayii
(Sirlama,
Emayeleme,
Mineleme Tes.)

1,0 3,0 2,0 - 02| 20 | 20 - 0,5 2,0

Metal  Sanayii
(Metal Taslama
ve Zimparalama
Tesisleri)

1,0 0,2 3,0 3,0 - 01| 10 | 10| - 0,5 1,0

Metal  Sanayii
(Metal Cilalama
ve Vernikleme
Tesisleri)

Metal  Sanayii
(Laklama/Boya | 1,0 - 3,0 3,0 - 05| 20 | 10| - 0,5 1,0
ma)

Metal  Sanayii
(Aliiminyum
Hari¢  Olmak
Uzere  Demir
Dis1 Metal
Uretimi)

2,0 0,1 10,0 50 - 05 | 20 | 30 - 0,5 2,0

Metal  Sanayii
(Demir ve
Demir Dis1
Dokiimhane ve
Metal
Sekillendirme)

2,0 0,1 10,0 50 - 10| 20 | 30| - 0,5 2,0

Seri Makina
Imalat,

Elektrik
Makinalart  ve| 2,0 0,5 - - - - - - - 0,5 -
Techizati,
Yedek  Parga
Sanayii

Tasit - 1,0 - - - - - - - - 2,0
Fabrikalar1 ve
Tamirhaneleri
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Tablo 1.6’nin devami

Metaller ( 2 saatlik kompozit numunedeki), mg L™

Sekto
ektor Tople}m Toplam 712t Toplam cd? | cu | NiZt Ag* cré* Toplam

2+
Pb CN Fe Hg Cr

Tasit 03 |- 3,0 2,0 | 0,005 0,05 | 0,3 10 | - 0,05 0,5
Fabrikalar1
(Otomohil,
Kamyon,
Traktor,
Minibis,
Bisiklet,
Motosiklet ve
Benzeri
Tasit Araci
Ureten
Fabrikalar)

Tersaneler ve | - 1,0 - - - - - - - - 2.0
Gemi Sokiim
Tesisleri

Kiigiik ve | 20 |10 10,0 50 |- 01 (30 |- - 0,5 2,0
Biiyiik
Organize
Sanayi
Bolgeleri  ve
Sektor
Belirlemesi
Yapilamayan
Diger
Sanayiler

Kat1 Artik | 2,0 | 1,0 10,0 5,0 - 0,1 |30 - - 0,5 2,0
Degerlendirme
ve Bertaraf
Tesisleri

Su - - 10,0 - - - - - - - -
Yumusatma,
Demineralizas
yon ve
Rejenerasyon,
Aktif  Karbon
Yikama ve
Rejenerasyon
Tesisleri

Biodizel - - 10,0 - - - - - - - -
Tesisleri

Agir metallerin dogada veya endiistriyel atik sularda bulunmasii g¢evre bilimciler
diinya capinda en 6nemli ¢evresel problem olarak kabul etmektedirler ( Axtell vd., 2003).

Agir metaller, toksik etkilerinden dolay1 toplum sagliginin ve ¢evrenin korunmasi
adina sulardan ve atik sulardan uzaklastirilmali veya miktarlar1 istenen seviyelere

cekilmelidir ( Unlu ve Ersdz, 2006).
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Tablo 1.7. Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligine gore atiksularin atiksu altyapi tesislerine
desarjinda metaller i¢in Ongoriilen atiksu standartlar1 (T.C. Resmi Gazete,

2004)
Kanalizasyon sistemleri  Kanalizasyon sistemleri
1 tam aritma ile derin deniz desarji ile
Metal, mg L
sonuclanan atiksu sonuclanan atiksu
altyap tesislerinde altyap tesislerinde
Arsenik (As) 3 10
Toplam siyaniir (CN") 10 10
Toplam kursun (Pb) 3 3
Toplam kadmiyum (Cd) 2 2
Toplam krom (Cr) 5 5
Toplam civa (Hg) 0.2 0.2
Toplam bakir (Cu) 2 2
Toplam nikel (Ni) 5 5
Toplam ¢inko (Zn) 10 10
Toplam kalay (Sn) 5 5
Toplam giimiis (Ag) 5 B

Agir metallerce kirlenmis atik sularin aritiminda geleneksel olarak kullanilan bazi
yontemler vardir. Bu yontemleri su sekilde siralayabiliriz (Eren vd., 2009).

e Komplekslestirme

o Kimyasal oksidasyon veya indirgeme

e (Coziicii ekstraksiyonu

e Kimyasal ¢oktiirme

e Ters osmoz

e lyon degistirme

e Filtrasyon

e Membran prosesler

e Buharlastirma

e Koagiilasyon

Bu yontemlerin yetersiz metal giderimi, yiiksek enerji ve reaktif giderimi, diisiik
secicilik, yliksek sermaye ve isletme maliyeti, bertarafi zor olan ikincil atiklarin olusumu
gibi 6nemli dezavantajlar1 vardir (Aksu vd., 2009).

Ornegin geleneksel yontemlerden biri olan ¢oktiirme isleminin ardindan koagiilasyon
islemi uygulanarak sulardan agir metaller kismen giivenilir bir sekilde uzaklagtirilir. Fakat

bu siirecte, biiyiik hacimli ¢amur ¢okelekleri olusacagindan biiyiik ¢oktiirme tanklari



14

gerekmektedir.. Dolayisiyla bu islemlerin ardindan olusan ¢amurlarin da aritilmasi
gerekmektedir. Membran filtrasyonu ise agir metal gideriminde kendini ispatlamis bir
yontemdir fakat yiliksek maliyeti bu yontemin kullanimini sinirlamaktadir (Corbitt, 1999).

Geleneksel aritim teknikleri, atik sularda yiiksek agir metal konsantrasyonunda etkili
olurken diisiik metal konsantrasyonunda etkili olmamaktadir (Yu ve Kaewsarn, 2000).

Klasik atik su aritim tekniklerinin yami sira agir metal adsorpsiyonu, adsorbanin
tekrar kullanilabilmesi, ¢ok az miktarda biyolojik veya kimyasal camur olusumu, daha az
isletme maliyeti, yliksek secicilik, kolay uygulanabilirlik, seyreltik ¢ozeltilerden diisiik
miktarlardaki agir metallerin gideriminde yiiksek verim gibi bircok 6nemli istiinliige
sahiptir. Dolayisiyla adsorpsiyon gelecek vaat eden ayirma ve aritma teknigidir (King vd.,
2007).

1.4. Boyar Maddeler

Kirletici smifina giren boyar maddeler suya bulastiklarinda artik su eski haline
donmez ve bu maddeler sentetik kaynakli, kompleks molekiil yapilarina sahip
olduklarindan aritilmalar1 zordur. Bu kompleks molekiil yapist onlart daha kararli yapar ve
biyolojik olarak bozunurluklarini zorlastirir (Forgacs vd., 2004; Rai vd., 2005).

Insanoglu boyar maddeleri binlerce yildir kullanmaktadir (Christie, 2007). Ilk
kullanimlarinin kaba tas devrine kadar dayandig: diisiiniilmektedir. Fakat ilk organik boyar
madde daha sonra kullanilmistir. Yaklagik 4000 yi1l 6nce Misir mezarliklarindaki
mumyalarda indigo mavisi boyasina rastlanmistir (Gordon ve Gregory, 1983; Gupta ve
Suhas, 2009). 19. yiizyilin sonlarina kadar tiim boyar maddelerin/pigmentlerin ana
kaynaklar bitkiler, bocekler ve yumusakgalardir. Perkin’in ilk organik boyar madde olan
mauveini tarihi kesfi ile 1856’dan sonra boyar maddeler biiyiik miktarlarda tretilmistir
(Venkataraman, 1965; Travis, 1990; Hunger, 2003).

Boyar madde molekiilleri iki ana bilesenden olugmaktadir. Bunlar renk olusumunu
saglayan kromoforlar ve boyar maddenin liflere ilgisini arttiran oksokromlardir (Gupta ve
Suhas, 2009). Tekstil endiistrisinde yaygin olarak bazik, asidik, reaktif, direkt, azo,
mordan, vat, dispers ve siilfiir boyar maddeleri kullanilmaktadir (Demirbas, 2009).
Giiniimilizde endiistrilerce kullanilan boyar maddelerin biiyiik bir kism1 azo kaynaklidir

(Forgacs vd., 2004). Boyar maddeler anyonik, katyonik ve iyonik olmayan boyar maddeler
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olarak smiflandirilabilir. Bazik boyar maddeler anyonik sinifa girerken asidik, direkt ve
reaktif boyar maddeler katyonik sinifa girmektedirler (Mishra ve Tripathy, 1993).

Sentetik boyar maddelerce kirletilen sularin hem insan hem de sucul hayat tizerimde
kanserojenik, teratojenik (dogumsal bozukluklar) ve mutajenik etkileri oldugundan dolay1
uygun sekillerde aritilmasi gerekmektedir (Feng vd., 2011; Vargas vd., 2012; Feng vd.,
2013). Ornegin igme suyunda 1,0 mg L™ nin altindaki boyar madde konsantrasyonu bile
rahatsiz edici bir renk olusturur ve igme Suyunu insani tiikketim i¢in uygunsuzlastirir (Banat
vd., 1996; Robinson vd., 2001; Malik vd., 2007). Renkli atiksular sulara karistiginda,
glines 1s1gmin su igerisine ulagmasi engellenerek yiiksek yapili bitkilerin fotosentez
aktivitesi geciktirilir, flora gelisimi engellenir (Bhattacharyya ve Sharma, 2005;
Vuc“urovic” vd., 2012). Boyar maddeler, insanlarda ise bobrek, iireme, karaciger, beyin ve
merkezi sinir sistemi bozukluklarina sebep olabilir (Kadirvelu vd., 2003; Dinger vd., 2007;
Shen vd., 2009). Her yil milyonlarca ton, oldukga renkli atik sular, plastik, tekstil, deri,
kozmetik, kagit yapimi, matbaacilik, boya {iretimi gibi endiistrilerden ortama verilmektedir
(Sharma vd., 2010; Yao vd., 2010; Feng vd., 2011; Liu vd., 2012).

Sentetik boyar maddeler diinya capinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinya
tizerinde yaklagik 100.000 gesit ticari boyar madde ve pigment mevcuttur ve yillik boyar
madde tretimi 7x10° ton’dur (McMullan vd., 2001; Pearce vd., 2003; Crini, 2006;
Murugesan vd., 2007; Giindogdu, 2010; Rafatullah vd., 2010). Kullanilmayan boyar
maddelerin yaklasik 910-20’si yani yillik (0,7-1,4)x10°> ton boyar madde sulara
karismaktadir (Hussain, 2006; Hai vd., 2007; Dawood ve Sen, 2012). Sadece tekstil
endiistrisi yillik 1,5x108 m® boyar madde atig1 ortama vermektedir (Ip vd., 2010). Boyar
maddeler tarafindan kirlenen atik sularin, maliyetli ve etkin teknolojilerle aritimi, kamu
yarar1 ve yiiksek bilimle iligkilidir (Mitter vd., 2012).

Boyar maddeler sularda ¢ok az miktarda bulunduklarinda bile toksik ve oldukc¢a
goriiniir olabilirler (Chiou vd., 2004; Salleh vd., 2011). Bu sebeple atik sulardan boyar
maddelerin uzaklastirilmast ¢evresel bir mesele gibi diisiiniilmeli ve tekstil atiksularinin
arittmi1 resmi kanunlarla zorunlu hale getirilmelidir. Bu atiklarin etkili bir sekilde
uzaklastirilabilmesi i¢in etkin bir yonteme siirekli ihtiya¢ vardir (Lee vd., 2006; Salleh vd.,
2011).

Boyar maddelerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda sivi-sivi ekstraksiyon, ters
osmoz, iyon degisimi, ileri oksidasyon, mikrobiyolojik veya enzimatik ayristirma,

koagiilasyon, flokiilasyon, membran filtrasyon ve adsorpsiyon gibi bir¢ok teknoloji son
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yillarda kullanilmaktadir (Bayram ve Ayranci, 2010; Somasekhara Reddy vd., 2012; Yu
vd., 2012).

1.4.1. Metilen Mavisi

Katyonik boyar maddelerden biri olan metilen mavisi (MM) heterosiklik aromatik
bir bilesik olup bitki, hayvan ve sucul ekosistem tiizerinde 6nemli yan etkilere sahiptir
(Ghosh ve Bhattacharyya, 2002). MM, solundugunda nefes alma gii¢liigiine neden olurken
direkt temas edilmesi durumunda ise gozlerde kalict hasara ve yanma hissine, bulanti,
ishal, asir1 terleme, zihin bulanikligi, mavi hastaligi, sarilik, kol ve bacak felci ve doku
kangreni gibi vakalara neden olabilir (Giindogdu, 2010; Vuc urovic” vd., 2012). MM ’nin
en yaygin kullanim alanlar1 medikal, pamuk, yiin, ahsap, ipek, kagit ve deri boyamadir
(Ponnusami  vd., 2008). Ayrica MM, adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesinde model (indikator) olarak siklikla kullanilmaktadir (Bestani vd., 2008).
Dolayisiyla MM’nin atik sulardan giderimini arastirmak uygulama ag¢isindan da 6nem
tasimaktadir (Feng vd., 2011). Boyar madde igeren atik sularinin aritiminda, rahat
kullanimi, yiliksek verimliligi, basit tasarimi, yenilenme kabiliyeti, hizli ayirma 6zelligi,
makul ilk yatirrm maliyeti ve gilivenirliligi sebebiyle adsorpsiyonun diger fiziko-kimyasal
veya biyolojik yontemlerden daha tistiin oldugu diistiniilmektedir (Ponnusami vd., 2008;
Rafatullah vd., 2010).

MM kapali formiilii C16H18CIN3S-XH20 olan (Sekil 1) amorf yapili ve tiyazin bazl
sentetik bir boyarmaddedir. Ayni zamanda ‘bazik mavi 9’ olarak da adlandirilir. Kimyasal
ya da renk indeks sayist 52015’dir. MM toz halinde koyu yesil renkte iken suda
¢oziindiigiinde koyu mavi renk olusturur. Sulu ¢ozeltide MM katyonu ve Cl™ anyonu
olusturur. Susuz MM ’nin mol kiitlesi 320 g mol ", ii¢ boyutlu olarak molekiil genisligi 1,43
nm, derinligi 0,61 nm, kalinlig1 0,4 nm, molekiil hacmi 241,9 cm® mol ™! ve molekiil capi
0,8 nm’dir. MM 1s1ya kars1 oldukga duyarlidir; 110 °C’de 2 saat kadar birakildiginda kotii
koku yayar ve yaklasik % 14 kiitle kaybina ugrar. Susuz MM % 94,5 safliktadir ve sulu
cozeltide kopiik olusturur (Giindogdu, 2010).
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~ X - Cl

Sekil 1.1. Metilen mavisi’nin molekiil yapisi

1.5. Adsorban

Endiistride farkli kullanim amaglarina hizmet eden ¢ok sayida adsorban gesidi
bulunmaktadir. Genel olarak adsorbanlar dogal ve yapay olmak tizere iki gruba ayrilabilir.

Dogal adsorbanlar (komiir, kitosan, molekiiler elek (zeolit), kil, seliiloz...v.b) kolay
elde edilebilen, maliyeti diisiik maddelerdir. Bunlardan komir, yeraltindaki bitki
artiklarinin, ¢cok uzun bir siire iginde, sicaklik ve basincin etkisiyle cesitli fiziksel ve
kimyasal degisimlere ugramasi sonucunda olusan kompleks ve heterojen bir katidir.
Yapisindaki fonksiyonel gruplarin gesitliligi sebebiyle gesitli adsorpsiyon islemlerinde
kullanimi1 s6z konusudur. Bir diger dogal adsorban olan Kitosanin hammaddesi kitindir ve
biyosorbentler arasinda, seliilozdan sonra en bol bulunan ikinci dogal polimerdir. Agir
metaller i¢in etkin bir tutucudur. Zeolit ise dogal kristal aminosilikatlardir. Stronsiyum (Sr)
ve sezyum (Cs) gibi agir metallerin uzaklagtirilmasinda iyon degistirme Ozellikleri ile
dikkat ¢cekmislerdir. Seliiloz yenilenebilir dogal polimerler arasinda en bol olanidir. Killer,
dogada bol miktarda bulunan minerallerdir. Killeri meydana getiren maddeler sulu
alliminyum silikatlardir ve agir metal gideriminde etkindirler.

Yapay adsorbanlar (aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, katalizorler...vb) maliyeti
dogal adsorbanlara gdre daha yiiksek olan, ihtiyaca ve kullanim alanina gore istenilen
ozelliklerde (ylizey oOzellikleri) tiretilebilen maddelerdir. Baz1 endiistriyel ve tarimsal
atiklar (kiil, atik ¢camur, talas v.b.) disinda belli bash birkag¢ yapay adsorbana su 6rnekler
verilebilir. Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasinda en onemlisi aktif
karbondur. Silika jel, endiistride genelde kurutma proseslerinde kullanilir. Uzun kullanim
omrii, ucuz olusu, diisiik rejenerasyon enerjisi ihtiyaci en Onemli avantajlaridir. Aktif
alimina, bir cins aliiminyum oksit olup, hemen hemen tiim endistriyel kurutma

islemlerinde kullanilmaktadir. Regineler ise igme suyu aritma, su yumusatma,
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demineralizasyon proselerinde kullanilabilen kuvvetli asidik katyon degistiricilerdir
(Giirten, 2008).

Su aritiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli adsorban maddeler kullanilmaktadir.
Aliimina, silikajel, fuller topragi, makropordz recineler, bazik makropor6z iyon degistirici
recineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban maddelerdir. Endiistride su
anda kullanilan ticari adsorban ¢esitlerinin bir¢ogu Tablo 1.8’de verilmistir. Kullanilan
adsorbanin ucuz olmasi, bir aritim metodu olan adsorpsiyonu daha da cazip hale

getirmekte ve miihendislik alaninda ¢ok amagli kullanimina olanak saglamaktadir.

Tablo 1.8. Endiistrilerde kullanilan temel adsorban tipleri (Dabrowski, 2001)

Karbon Adsorbanlar Mineral Adsorbanlar Diger Adsorbanlar
Aktif karbon Zeolit Sentetik polimer
Aktif karbon lifi Silika jel Kompozit adsorbentler:
Mezokarbon mikrotaneler Aktif aluminyumoksit (kompleks mineral-
Karbonlu nanometaryeller Metal oksitler karbon, Zn, Ca igerikli)
Metal hidroksitler Karisik sorbentler
Kil mineralleri

Inorganik maddeler
Nanomateryaller

1.6. igme Suyu Aritma Tesisi Atikk Camuru (ISATAC)

Igme sularmin artilmasinda ham sudan ¢oktiiriilerek giderilen kimyasal ve diger
maddeler ¢camur olarak adlandirilir. Su aritma tesislerinde bu ¢amurlarin bertarafi oldukca
zor ve pahalidir. Su ve atiksu aritim siiregleri sonucu olusan, kullanilan isleme bagli olarak
kiitlece % 0,25-12 oraninda kat1 madde iceren ve genellikle sivi veya yar1 kati-sivi haldeki
atiklar “Aritma Camuru” olarak tanimlanir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Igme suyu artiminda, 6zellikle yiizeysel su kaynaklarindan temin edilen sularin
arttiminda koagiilasyon temel bir yontemdir. igme suyu aritiminda kolloid, renk, bakteri,
alg ve ¢Oziinmiis organik maddeler gibi istenmeyen c¢esitli safsizliklarin gideriminde
koagiilant ve polimer maddeler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Bu tesislerden c¢ikan g¢amurlar ¢ok yiiksek miktarda su i¢ermektedir. Camurun
yaklasik %98’1 sudan olugsmakta ve 20 kg kati kimyasal c¢okeltiye 980 kg su eslik
etmektedir. En koti yaklasimla suyun ve c¢okeltinin yogunluklarinin esdeger kabul

edildiginde suya eklenen her 20 kg kimyasal icin yaklasik olarak 1m?® ¢amur iiretilecektir.
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Bu rakam en kii¢lik bir su aritma tesisi (yaklasik 0,05 m3/S) icin bile yilda 800 m® camur
iiretimi anlamina gelmektedir. Bu rakamlarin biiyiikliigii s6z konusu ¢amurun hammadde
degeri gbz oniine alindiginda daha da biiyiik 6nem kazanmaktadir (Kayranli, 2001).

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gore icme suyu aritma tesisine sahip
belediye sayist 411 olup bu tesisler 35 868 415 kisiye hizmet vermektedir (URL-1, 2014).
I¢me suyu aritma tesislerinden ¢ikan aritma ¢amurlar1 genelde kurutularak diizenli olarak
depolanmaktadir. Depolama islemi ¢0p depolama alanlarinda yapilabildigi gibi tesisin
kendi biinyesinde ve yakin alanlardaki vadi i¢lerinde de yapilabilmektedir. Bu tesislerde
aliminyum ve demir bazli mineraller kullanilmaktadir (Amini, 2012).

Avrupa’da igme suyu aritma tesislerinde yilda 4 milyon ton ¢amur tiretilmekte ve bu
miktarm oniimiizdeki yillarda ikiye katlanmasi beklenmektedir (Albertin vd., 1990). Igme
suyu aritma tesislerinden ¢ikan aritma ¢amurlar1 bu tesisler agisindan bir atik olarak
degerlendirilip atilmaktadir.

Icme suyu aritma c¢amurlarmin  bilesimi uygulanan yontemlere gore de
degismektedir. Ayrica ana kayaya bagli olarak da bazi mineraller ¢amur icinde
bulunmaktadir Kontrollii olarak bu aritma ¢amurlar1 g¢esitli amaglarla kullanilmaktadir.
Icme suyu aritma tesisi atik camuru (ISATAC) ticari potansiyeli yiiksek yeniden
kullanilabilir bir materyal olarak degerlendirilmektedir (Babatunde ve Zhao, 2007).

ISATAC n bir ¢ok kullanim alam vardir (Sekil 1.2). En yaygin kullanimi tarimsal
amagl kullanimdir. Bu yonde yapilan cesitli arastirmalar sonucunda bu ¢amurun ¢im
alanlarinda kullanilabilecegi goriilmektedir. Bir hektar ¢im alani basina 55 m*i
asmayacak sekilde her yil en fazla iic kez uygulanmasi gerektigi yoniinde Oneriler
getirilmektedir (Verlicchi ve Masotti, 2000). Aritma ¢amurunun igerdigi minerallere bagli
olarak ozellikle aliiminyum igerenlerinin kentsel atiksu igindeki fosforun giderimi
amaciyla kullanilabilecegi bazi arastirmalarla ortaya konmustur (Yang vd., 2006; Razali
vd., 2007; Zhao vd., 2007; Li ve Zhao, 2010). Ayrica tekstil endiistrisi atiksularindaki
boyalarin aritiminda, bitki yag: rafinerisi atiksuyunun aritiminda, kanalizasyoin suyunda

topaklasma ve yogunlagsmanin saglanmasinda ve perklorat ile arsenigin aritilmasinda da

ISATAC tan yararlanilabilmektedir (Razali vd., 2007)



f \ /Atlk su arittminda kullanim; \
Yap1 ve konstriiksiyon materyali e Kati madde toplama ve
olarak kullanim; yeniden kullanimi,
e Tugla e Kati maddeleri toplayic,
e Cimento ve ¢imentolu e Adsorban olarak,
materyaller e Yeniden diizenleyici olarak,
o Asfalt ve jeoteknik e Yapay sulak alanlarda ortam
K materyaller j % I @ k olarak /
Alan temelli uygulamalarda Diger kullanimlar (6rnekler);
kullanim; e Hayvan besini,
e Toprak yapisi gelistirmek, e Atk su aritim ¢gamurunun
e Toprak kalitesini korumak, giirimesini hizlandirma,
e Kirli topraklardaki besin e Agaclandirma ve bahgecilik
maddelerinin yikanmasi ve uygulamalart.
yiizeysel akig1 azaltmak
Gelecekteki Kullanimlar

Sekil 1.2. ISATAC 1n yeniden kullanim alanlar1 (Amini, 2012)

1.6.1. ISATAC’1n Olusumu

I¢cme suyu arttiminda koagiilasyon-flokiilasyon proseslerinin kullanimi igme suyu
atik camurunu olusturur. Tiim yiizey sulari, evsel, endiistriyel atiksular kendiliginden
cokemeyen ve stabil halde olan bu taneciklerin fiziksel ve kimyasal etkilerle stabilliginin
bozulmasi islemi pihtilastirma (koagiilasyon) olarak tanimlanir. Yumaklastirma
(flokiilasyon) islemi ise, pihtilasmis taneciklerin yumaklar teskil ederek c¢okelebilir
biiyiikliige ulagmasidir.

Dogal sularin icerdigi askida ve kolloidal kati maddeler negatif yiikli kil ve silt
tiriinden mineral parcaciklardir. Bunlar hidrofobik yapida olup, floklasmay: saglamak
lizere suya pozitif yiikli, yiiksek degerlikli Al veya Fe** tuzlari eklenir. Bunlar suyun
alkalinitesi ile birleserek metal hidroksitleri olusturur. Koagiilasyoda yaygin olarak

kullanilan tuzlar Tablo 1.9’da verilmistir.
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Tablo 1.9. Koagiilant olarak kullanilan maddeler (Goknil ve Ark., 1984)

Bilesik Ad1 Formiilii Mol kiitlesi Ozelligi
Aliiminyum Siilfat  Al; (SO4);.18H,0 666 Asidik
Sodyum Aliiminat NaAlO, 82 Alkali
Demir III Kloriir FeCl;.6H,O 270 Asidik
Demir 11T Siilfat Fe, (SO4)3.9H,0 562 Asidik
Demir II Sulfat FeSO,4.7H,O 278 Asidik
Sonmemis Kireg CaO 56 Alkali
Sonmiis Kireg Ca(OH), 74 Alkali

Flokiilasyon, koagiilasyondan sonra yapilan yavas karistirma islemidir. Bu yavas
karistirma sayesinde destabilize olmus tanecikler carpisarak daha biiyiikk ve c¢okelebilir
floklar (yumaklar) haline gelir. Suyun pH degerinin yumaklastirma isleminde Onemi
biiytiktiir. Negatif kolloidleri gidermede optimum pH araligi suyun bilesimine bagl olarak
degisiklikler gosterebilir. Fakat genelde pH 5,0 ile 6,5 arasinda olmaktadir.

Pihtilastirma ve yumaklastirma islemi, su ve atiksu aritiminda anyonik ve organik
bilesiklerin, renk, bulaniklik ve askida kati maddelerin, zararli bakterilerin ve proteinlerin,
tad ve koku olusturan maddelerin, alg ve planktonlarin giderilmesinde kullanilir (Sengiil ve

Kiigiikgiil, 1995).

1.6.2. Trabzon Kenti igme Suyu Aritim

Trabzon sehri; aritma tesisleri hizmete girinceye kadar icme suyu ihtiyacini, sehrin
Degirmendere mevkiinde bulunan keson kuyulardan, terfili sistemle karsiliyordu. Sehrin
artan niifusu, mevcut kuyularin 6mriiniin dolmas1 ve daha kaliteli icme suyu ihtiyaci yeni
su kaynaklarinin aragtirilmasini gerekli kilmistir. Bu sebeple 1981 yili baslarinda harekete
gecen yetkililer caligmalara baglamis ve 1984 yilinda aritma tesisi proje ihalesini
gerceklestirmislerdir. 1987 yilinda insaatina baslanan aritma tesisleri 1992 yilinda

tamamlanarak hizmete alinmustir.
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Sekil 1.3. Trabzon igme suyu aritma tesisi

04.05.1992 tarihinden itibaren Trabzon sehri ve gevresinin su ihtiyacini karsilayan
tesisin suyu, Esiroglu beldesi Degirmendere regiilatoriinden saglantyordu. Degirmendere
deresinin Magka ilgesi sehir merkezi tizerinde bulunmasi ve Trabzon-Erzurum karayoluna
cok yakin mesafede olmasi riski ve sehrin artan su ihtiyaci yeni arayislar1 gerekli kilarak,
Atasu barajimin yapimini giindeme getirmis ve 10.03.1998 tarihinde s6z konusu barajin

temeli atilarak calismalara baglanmistir (Karagiizel vd., 2003).

Sekil 1.4. Atasu Barajindan genel goriiniis (URL-2, 2014)

Degirmendere’nin bir kolu olan Galyan deresi ilizerinde kurulan Atasu baraji 17
Mayis 2011 tarihinden itibaren igme suyu depolamak ve enerji iliretmek amaciyla
kullanilmaktadir. Yapilan hesaplamalara gore 35 milyon 750 bin m® su depolayabilen
Atasu baraj1 yaklasik 40 yil Trabzon ve civarindaki 1 milyonu askin niifusa icme suyu
kaynag1 olarak hizmet siirdiirecegi diisiiniilmektedir. Sehrin ihtiyaci olan kaliteli igme ve

kullanma suyu Atasu Barajindan temin edilerek artitma tesisi tarafindan igme suyu
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standartlarina (TS 266) uygun olarak iiretilmekte ve halka sunulmaktadir. Tesis, Arsin’den
Mersin’e kadar olan yerlesimlerin su ihtiyacini karsilayacak sekilde planlanmis olup, halen
doguda Yomra, batida Darica, giineyde ise Esiroglu beldesine kadar su verilmektedir
(Karagiizel vd., 2003; URL-2, 2014).
Regiilatorlerden temin edilen ham su, tesis dagitim yapisindan girdikten sonra,
sirastyla asagidaki linite ve islemlerden gecerek aritilip sehre gonderilmektedir.
1. Su alma yapilar1 (Regiilatorler)
. Ham su iletim hatlar1
. Su dagitim yapis1 ve bypass hatti

. Debimetre

2

3

4

5. Kimyasal dozlama
6. Karistirma yapisi
7. Durultucular (4 adet)
8. Filtreler (7adet)

9. Kontak tanki1

10. Temiz su deposu

11. Temiz su isale hatt1 (Karagiizel vd., 2003)
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1.7. ISATAC’n Karakterizasyonunda Kullanilan Baz1 Yontemler

1.7.1. Elementel Analiz

Elementel analiz, homojen ve az miktarda 6rnek kullanilarak organik ve anorganik
maddelerin yapisinda bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) elementleri
ayn1 anda, hizli ve siirekli bicimde tayin edilmesi yontemine dayali bir analiz tiiriidiir.
Elementel analiz cihaz1 950-1000 °C’de yaklasik 2 mg olarak tartilan kat1 veya sivi organik
bilesigi yakarak oOrnekteki element yiizdelerini tayin etmektedir. Cihazda tasiyici gaz
olarak helyum (He), yakici gaz olarak ise oksijen (O) gazi kullanilmaktadir.

Elementel Analiz cihaz1 4 kisimdan olusmaktadir.

= Kromatografi kolonu

= Adsorpsiyon filtreleri

= Reaktorler

= Otomatik ornekleyici

Elementel analiz cihazi ile petrokimya endiistrisi (yaglar ve tiirevleri), endiistriyel
kimya (polimer), ¢evre (toprak, sediment, su), ilaglar ve protein analizi gibi homojen olan
tiim bilesiklerin analizi yapilabilmektedir.

Cihazin ¢alisma prensibi ii¢ ayr1 adimda tanimlanabilir. Ilk asamada numune kalay
(Sn) bir kapsiile konulur ve daha sonra yakilarak yiikseltgenir. Sonugta olusan gaz
karisimi, tasiyici inert bir gaz ile (He) bir kromatografi kolonuna gonderilir. Burada
oksijen (O;) gazi ile yakilarak olusan ve ayrilan karisim gazlari bir 1sil iletken dedektore
(TCD) yonlendirilerek ayrilan her bir gazin miktar1 ile orantili bir elektrik sinyali elde
edilir. Bu elektrik sinyali daha sonra spektrumda elde edilen egri alanlariyla orantili olarak

ornegin elementel bilesim yiizdesini verir (URL-3, 2014).

1.7.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-Isinlar
(EDS) Analizi

Kimya, malzeme bilimi, jeoloji ve biyolojinin bir¢ok ¢alisma alaninda kati

yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayritili bilgi saglamak biiyiik bir 6nem tasir.



26

Taramal1 Elektron Mikroskobu ile yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak i¢in vakum
ortaminda olusturulan ve ayn1 ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demeti
ile incelenecek malzeme analiz edilir.

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi1 sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan cesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipliniin ekranina aktarilmasiyla
elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip
bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler genellikle inorganik ve organik
olarak iki grupta toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de metal ve metal-olmayanlar
seklinde iki gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklar1 i¢in yiizeyleri kaplama
yapilmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numunelerin yiizeyleri en fazla 20
nm mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya karbon ile kaplanmasi gerekmektedir.
Karbon kaplama genellikle X-isinlar1 ile yapilacak analizlerde uygulanir. Mevcut
sistemlerde genellikle her iki kaplama tinitesi de bulunmaktadir. Yiiksek ¢ozliniirlige ve
kontrasta sahip numune goriintiisii elde etmek i¢in, incelenecek numuneler metal olsa bile
ylizeylerine altin kaplama islemi uygulanmaktadir (Birdi, 2003).

Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDS), SEM araciligiyla kullanilan ve SEM’
unda goriintiisii incelenen numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini
saglayan bir spektroskopi cesidi olarak bilinmektedir. EDS analizinin SEM goriintiisii
almi ile aym anda gerceklestirilebilir olmasi ve numuneyi herhangi bir yontemle
¢Oziindiirmeden analizinin yapilmast dolayistyla bu sekilde ¢6zlindiirme sirasinda
gelebilecek safsizlik veya hata olasiliginin engelleniyor olmasi ayni amagla kullanilan
diger spektroskopik tekniklere kiyasla EDS’nin o6nemli avantajlar1 olarak kabul
edilmektedir (Karpuz, 2010).

Elementel igerigi tanimlamak i¢in kullanilan ve analitik bir teknik olan EDS analizi,
ornek Ttzerine taramali bir elektron demeti diistiriilerek gerceklestirilmektedir. Bu
elektronlarin  bazilar1 numune icgindeki elektronlar ile c¢arpisarak elektronlarin
yoriingelerinden ¢ikmasi saglanmaktadir. Bosalan pozisyonlar X-isinlar1 yayan yiiksek
enerjili elektron tarafindan doldurularak yayilan X-iginlart analiz edilmektedir. Yayilan X-

isinlarinin 6zelliklerine gére Nnumunenin elementel igerigi tespit edilebilir.
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1.7.3. Yiizey Alan1 ve Gozenek Dagilimlar:

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak gozenek denilmektedir. Derinlikleri genisliklerinden daha biiyiik olan bogluk
veya kanallar bulunduran katilar gézenekli katilar olarak tanimlanmaktadir (Rouquerol et
al. 1999). Gozenekli katilarin en 6nemli 6zelliklerinden biri adsorplama gii¢lerinin yiiksek
olusudur.

Genisligi 2 nm’ den kiiciik olan gozeneklere mikro gozenek, 2-50 nm arasinda
olanlara mezo gozenek, 50 nm’ den biiyiik olanlara ise makro gozenek denir. Cogu
katilarda makro, mezo ve mikro gozenekler birlikte bulunmaktadir. Bazi1 katilarda makro
gozenekler, bazilarinda mezo gozenekler, bazilarinda ise mikro gozenekler ¢ogunluktadir.
Kimyasal iglem ve 1s1l islemlerden daha ¢ok mikro ve mezo gézenekler etkilenir. Makro
gozenekler ise yiiksek basingtan etkilenmektedir. Belli sicakliklarda partikiillerin birbirine
kaynayarak sinterlesmesi ile 6nce mikro gozenekler sonra da mezo gozenekler ortadan
kalkar. Yeterince yiiksek basing uygulandiginda daha ¢ok partikiiller arasindaki
bosluklardan kaynaklanan makro gézenekler mezo ya da mikro gézenek boyutuna inerler
(Tosun, 2005).

Katilardaki atomlar, komsu atomlarin elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile sabit konumda
yerlesmislerdir. Ancak kati maddenin yiizeyindeki atomlarda, kendilerinden daha altta
olanlara gore az sayida komsu atom vardir. Yiizey atomlari bu elektriksel kuvvet
dengesizligini telafi edebilmek i¢in, ¢evredeki gaz atomlarini ¢ekmeye calisirlar. Bu da
katilarin karakterizasyonu i¢in yararli bilgiler saglayan adsorpsiyon siirecine yol agcar.
Fiziksel adsorpsiyon calismalari, asil olarak bir 6rnegin yiizey alaninin, gdzenek boyutu
dagiliminin ve gozenek seklinin elde edilmesi amaciyla yapilmaktadir (URL-4, 2014).

Gaz adsorpsiyonu toz ve gozenekli malzemelerin yiizey alan1 ve gbézenek boyut
dagilimlarin1  belirlemek igin en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Gozenekli
malzemelerin farkli gbzenek yapilarina sahip olmalar1 ve ¢ogunlukla tek tip gézenek yap1
gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gdzeneklerin mevcudiyeti gibi nedenlerle,
gozenekli kati malzemelerin gozenek yapilarmin belirlenmesinde c¢esitli  yontemler
uygulanmaktadir. Bu yontemlere; t-plot yontemi, Dubinin Radushkevich (DR) denklemi,
Dubinin Astakhov (DA) denklemi, Horvath-Kawazoe (HK) denklemi, Barrett, Joyner ve
Halenda (BJH) yontemi ve DFT yontemi 6rnek olarak gosterilebilir. Malzemelerin birgok

ylzey Ozellikleri BET denklemine bagh kalinarak verilmektedir. BET analiz cihazlarinda
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yiizey alani1 N2, CO,, He gazlarindan biri kullanilarak 6l¢iilmektedir. Bu analizler ile yiizey
alam1 disinda gozenek hacimleri, gozenek caplari, izoterm tipleri ve gdézenek boyutu
dagilimlar1 gibi ylizey Ozellikleri kolaylikla belirlenmektedir (Marsh, 1987; Fernandez-
Colinas vd., 1991; Rougerol vd., 1994; Webb ve Orr, 1997; Giindogdu, 2010).

1.7.4. FT-IR Analizleri

Infrared  spekrometri (IR), molekiil yapilarinin ve yiizey gruplarmin
aydinlatilmasinda sik¢a bagvurulan bir yontemdir. Adsorbanlarin yiizeyindeki asidik ve
bazik fonksiyonel gruplar 6zellikle FT-IR (Fourier Transform IR) spektrometrik yontemle
kalitatif olarak tayin edilebilir.

Elektromanyetik spektrumun dalgaboyu 0,75 um ile 1000 um arasinda kalan bdlgeye
‘infrared bolgesi® ad1 verilir. Infrared bolgesi, yakin (0,75 um-2,5 um), orta (2,5 pm-15
um) ve uzak (15 pm—1000 um) infrared olarak tigce ayrilir.

Infrared absorpsiyon spektroskopisine ‘titresim spektroskopisi’ de denilebilir. Bunun
sebebi, infrared 1smnlarimin molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorplanmasidir.
Ciinkii infrared 151mas1 UV ve goriiniir bolge 1s1mas1 gibi elektronik gecisleri saglayacak
kadar yiiksek enerjili degildir. Ancak molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki
gecisleri saglayabilir.

Bir molekiiliin infrared 1simasin1 absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde bir
degisim olmasi gerekmektedir. Molekiil {izerine gonderilen infrared 1simasinin frekanst,
molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorbsiyon séz konusu
olabilir. O, N, Cl; gibi homoniikleer molekiillerde titresim ve donme hareketleri sirasinda
net bir dipol moment degisimi olmadigi i¢in infrared 1s1masin1 absorplayamazlar.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢Ozelti halindeki Orneklerin spektrumlar
aliabilir. Ornegin bulundugu forma gére drnek hazirlama farklidir. Bu ydntemde amag
herhangi bir bilesigin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri
incelemektir. Bilesigin aliman IR spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma
yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinebiliriz. Bu yontem tek
basina ¢ok aydinlatici olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemlerde destekleyici olarak
kullanilmalidir. IR spekturumunda 3600—-1200 cm™ arasini kapsayan bolge foksiyonel grup
bolgesi, 1200-600 cm™ arasim kapsayan bolge ise kiigiik yapisal degisiklikleri veren

parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. IR atlasi olarak adlandirilan ve saf bilesiklerin
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spektrumlarinin yer aldigi bir atlas bulunmaktadir. Alinan spektrumlar bu atlastaki
spektrumlarla da karsilastirilabilir.

Eger 6rnek kati ise spektroskopik saflikta potasyum bromiir (KBr) yardimu ile birkag
tonluk basing altinda ince seffaf bir tablet olusturularak spektrum alinir. KBr’iin infrared
bolgesinde absorpsiyonu olmadigi i¢in kullanilmast uygundur. Kullanilan KBr nem
icermemelidir. Ciinkii icerdigi nemin IR spektrumunda hatali bantlarin godzlenmesine
neden olur.

(Cozeltilerin spektrumunun alinmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli sey,
secilen ¢oziicliniin IR bdlgesinin her yerinde 15181 gegirebilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
en fazla tercih edilen ¢oziiciiler karbontetrakloriir, kloroform, karbondisiilfiir, siklohekzan,
benzen, tetrakloroetilendir. Bu ¢oziiciilerden uygun olan1 herhangi biri ile drnegin % 0,1—
10’1luk bir ¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan bu ¢6zelti infrared hiicrelerine konulur. Ayrica
kullanilan ¢6ziiciiniin hiicrenin yapildigi maddeyi ¢6zmemesine de dikkat edilmelidir.
Sivilar ve gazlar igin ise havasi bosaltilmis hiicreler kullanilmaktadir (Rouqureol vd., 1999;
Stuart, 2004; Silverstein vd., 2005).

1.7.5. Is1l Analiz Yontemleri

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda
ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga
¢ikan 1simnin Slgiilmesi igin kullanilan metotlarin hepsine 1s1l analiz metotlar1 denir (URL-5,
2014).

Isil analiz, sicaklikla maddenin 6zelliklerinde olusan degisimleri inceleyen bir grup
yontemi icermektedir. Is1 ile maddenin fiziksel ozelliklerindeki degisimleri belirleyen
bircok yontem vardir. Bu yontemler incelenmek istenen madde ile termal olarak inert
davranan diger bir maddenin kontrollii bir 1sitma sirasinda kiitle, hacim ve sicakliklari
arasinda olusan farklar1 incelerler. Bunlardan en yaygm kullanilanlar1 Diferansiyel Isil
Analiz (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve Termogravimetrik Analiz
(TGA)’dir. Bu yontemler giiniimiizde ayr1 ayr1 veya aynit numunenin her {i¢ termal egrisi
ile firin sicakliginin degisimini ayni anda kaydedebilen karmasik sistemler kullanilarak
uygulanabilmektedir. Bir¢ok durumda tek bir termal analiz tekniginin uygulanmasi
aragtirma konusu olan madde ile ilgili yeterli bilgi vermez. Bu nedenle, hemen hemen tiim

DTA verilerine TG verileri de eslik etmektedir. Isil analiz metotlart polimerlerin,
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alasimlarin, killerin, minerallerin, komplekslerinin, tuzlarin, tuz karigimlarinin,
farmasotiklerin incelenmesinde ve kalite kontrol amagli kullanilir (Mackenzie, 1979;

Giindogdu, 2010; Klanénik vd., 2010; URL-5, 2014).

1.7.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicaklifin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenir. Sonugta elde edilen sicaklik-kiitle egrilerine termogram veya
termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda meydana gelen kiitle kayiplari
genel olarak su gibi ugucu bilesenlerin yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrismasidir.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz
kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur.

Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin
koyuldugu 6zel 6rnek kabi ortamda olusacak gazlari adsorplamamalidir ve hig bir sekilde
kataliz etkisi tasitmamalidir. Bu 6rnek kabi terazinin igerisine yerlestirilir. Terazinin 6rnek
koyulan kismmin disindaki diger biitiin kisimlar1 firindan izole edilmistir. Terazi kollari
elektromiknatisin kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan gecen
akim elektrik sinyali olarak kaydedilir.

Sistemdeki firin 25-1600 °C arasinda, sicakligin istenilen siirelerde istenildigi kadar
arttirilabilecek seklide programlanabilir.

Ornegin oksijenle temasi sonucunda olusacak olan yanma olaymi engellemek igin
sistemden azot veya argon gazi gecirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan pargalanma
tirtinlerinin firin igerisinde kalmasi, par¢alanmanin daha yiiksek sicakliklarda olugmasina
neden olur. Bu nedenle de sitemden siirekli inert gaz gegirilerek firinin i¢i temizlenmelidir.
Boylece pargalanma daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter.

Bu yontemin kullanim alan1 diger yontemlere gore daha sinirhidir. Sicaklik artisi ile
kiitle kayb1 tespit edilebilir. Bu nedenle sadece 6rnekte meydana gelebilecek oksitlenme,
buharlagma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi reaksiyonlar1 inceleyebilir. Polimer maddeler
icin uygun bir yontemdir. Polimerin parcalanma mekanizmasi1 hakkinda bilgi verebilir.
Termogravimetrik tayin ile tartilan saf kiitlenin maddenin hangi yapisi oldugu hakkinda
bilgi edinilebilir (URL-5, 2014; URL-6; 2014).
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1.7.5.2. Diferansiyel Isil Analiz (DTA)

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye (bu aluminyum,
silisyum karbiir veya cam parcaciklar olabilir) aym sicaklik programi uygulanir. Ikisi
arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lciiliir. Bu iki madde bir arada 1sitilir.
Sicaklik diizgiin bir sekilde arttirilir. TGA’daki gibi sadece kiitle kaybina bagimli olmadigi
icin daha genis bir kullanim alani vardir. Ismnin absorblandigi veya aciga c¢iktigi her
numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak absorbsiyon ve kristalizasyon olay1 ekzotermik bir
olaydir. Desorpsiyon, siiblimlesme, erime ve buharlasma olaylar1 ise endotermiktir.
Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon
(adsorbe edilmis veya yapida baghi suyun H;O veya OH olarak uzaklagsmasi) ve
indirgenme olaylar1 ise endotermiktir.

Ornekteki kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal bir bozunma sonucunda
ornek ile referans arasinda bir sicaklik farki olusur.

Ornegin sicaklig1 ve referans maddesinin sicakligi arasindaki AT fark: siirekli olarak
kaydedilir.

Firinda numune ve referans koymak icin birbirinden izole edilmis iki kap bulunur.
Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termal ¢ift yerlestirilir. Numunenin termal ¢iftinin
cikisi mikrobilgisayara baglanir. Bilgisayar numune sicakligini arttirirken diger taraftan
firma giren akim siddetini kontrol eder. Numune ve referans termal ciftleri arasinda
meydana gelen AE potansiyel farki yiikseltilerek AT sicaklik farkina doniistirilir ve
boylelikle termogram elde edilir.

Diferansiyel 1s1l analiz yontemi inorganik maddelerin silikatlarmn, killerin, oksitlerin,
seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve pargalanma
sicakliklarinin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen fiziksel ve kimyasal
degisikliklerin  incelenmesi amacit ile  kullanmilmaktadir  (Smykatz-Kloss, 1974;
Kigiikbayrak, 1998; URL-5, 2014).

1.7.6. X-Isim1 Floresans (XRF) Analizi

Bu yontemle numune X-1s1inlar1 tiipiinden veya bir radyoaktif kaynaktan saglanan X-
1s1n1 demetiyle 1sinlanir. Bu durumda birincil X-1s1nlar1 numunedeki elementler tarafindan

absorplanirlar ve kendi karakteristik X-1sin1 floresanslar1 yayarlar. Bu islem “X-1sinlari
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floresans” veya “emisyon” yontemi olarak adlandirilir. X-1s1lar floresans1 (XRF), atom
numarasi oksijenden biiyiik (>8) olan elementlerin kantitatif analizinde en ¢ok kullanilan
analitik yontemlerden biridir. Ayrica yar1 kantitatif ve kantitatif elementel analiz i¢in sik¢a
kullanilmaktadir. XRF’in en Onemli avantajlarindan biri diger birgok elementel analiz
tekniginin tersine numunenin tahrip edilmemesidir. XRF cihazlar1 dalga boyu ayirimli,
enerji ayirimli ve ayirimsiz olmak {izere ii¢ temel gruba ayrilir.

Matriks etkilerinin uygun bir sekilde diizenlenmesi halinde XRF spektrometrisi hafif
elementler disinda karmasik numunelerin hizli kantitatif analizi i¢in en uygun tekniklerden
biridir. Jeolojik malzemelerin XRF analizleri ile ilgili literatiirde bircok calisma
bulunmaktadir.

XRF yontemleri metal ve alagim liretiminde kalite kontrolil i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir.

XRF yéntemleri s1vi numunelere kolayca adapte edilebilir. Ornegin ugak yakitindaki
kursun ve bromun dogrudan kantitatif tayini i¢in uygun bir sistem gelistirilmistir. Benzer
sekilde floresansla sivi hidrokarbon numunelerinde ¢oziinmiis gres yagindaki kalsiyum,
baryum ve ¢inko tayin edilmistir. Yontem ayni zamanda boya numunelerinde pigment
tayini i¢in uygundur.

XRF yontemleri atmosfer Kkirleticilerinin  analizinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ornegin, havadaki kirleticilerin tespit ve tayininde uygulanan islemlerden
birinde bir hava numunesi, tanecikleri tutmak i¢in emilerek mikrogézenekli bir filtreden ve
ayrica sirastyla orto toludin, giimiis nitrat ve sodyum hidroksitle muamele edilmis filtre
kagidindan yapilmis disklerden gegirilir. Reaktifler verilen sirada kloru, siilfiirleri ve
kiikiirt dioksidi tutarlar. Filtreler daha sonra XRF analizinde numune olarak kullanilir.

XRF’nin diger bir pratik ve ilgin¢ kullanim yeri Mars gezegenine indirilen Pathfinder
adli kapsiiliin indigi bélgenin yakinlarindaki kaya ve toprak numunelerindeki sodyumdan
agir elementlerin kantitatif analizi i¢in kullanimudir.

XRF yontemleri birgok optik yonteme gore hassas degildir. En iyi sartlarda milyonda
bir (ppm) seviyesindeki derisimler olgiilebilir. Ayrica XRF yontemleri hafif elementler igin
uygun degildir ve XRF cihazlar1 yiiksek fiyatlidir. Bununla birlikte XRF bazi 6nemli
istiinliiklere sahiptir. Spektrumlar nispeten basit oldugundan, spektral ¢izgi girisimlerine
(spektral cizgilerin cakigmasi) pek rastlanmaz. X-isinlart genellikle numuneye zarar
vermediginden, resimlerin, arkeolojik eserlerin, miicevherlerin, madeni paralarin ve diger

kiymetli eserlerin tahrip edilmeden analizinde kullamilabilir. Ayrica, goézle zor
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goriilebilecek kadar kiigiik veya biiyiik her ebatta numunenin analizi (makro ve mikro
analiz) yapilabilir. Diger istlinliikleri, ¢oklu element analizinin birka¢ dakika iginde
yapilabilecek kadar hizli olmast; kesinlik ve dogrulugun diger yontemlerle ayn1 ve hatta

daha iyi olmasidir (Skoog vd., 1998).

1.7.7. X-Istm1 Kirimmmi (XRD) Analizi

1912 yilinda Von Laue tarafindan kesfedildikten sonra, X-1sinlar1 kirinimi bugiine
kadar endiistri ve bilime ¢cok dnemli bilgi akis1 saglanmustir. Ornegin; kristal malzemelerin
atomlarinin geometrik diizeni (6rgii yapisi) ve aralarindaki mesafe hakkindaki bilgilerin
¢ogu dogrudan kirinim ¢alismalariyla tayin edilmistir. Ayrica bu tiir calismalar metallerin,
polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel 6zelliklerinin ¢ok daha iyi anlagilmasina
katkida bulunmuslardir. X-1smlar1 kirmimi son zamanlarda steroidler, vitaminler ve
antibiyotikler gibi karmasik dogal maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda ¢ok énemli rol
oynamaktadir.

X-1ginlart kirmnimi kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun
bir yontemdir. X-1sinlar1 toz kirinim yontemi ise, kat1 bir numunedeki bulunan bilesikler
hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglayabilen tek analitik yontemdir.

X-1sinlar1 toz yontemleri her bir kristalin madde i¢in X-151mn1 kirintm modelinin
sadece o kristale 6zgii olmasi temeline dayanir. Boylece eger numunenin kirinim deseni
literatiirle karsilagtirildigi maddenin literatiirdeki kirmim deseni ile tam uyarsa (kirinim
acilar1 ayni olursa), numunenin kimyasal yapisi bulunabilir. XRD analizi; optik
mikroskobik yontemler ile kesin olarak tanimlanamayacak nitelikte olan dogal minerallerin

tanimlanabilmeleri i¢in uygulanir (Skoog vd., 1998).

1.7.8. Metilen Mavisi ve Iyot Sayis1 Tayini

Adsorbanlarin karakterizasyonunda 6nemli testlerden olan metilen mavisi ve iyot
sayisi, 1 g adsorbanin mg cinsinden adsorpladigi maksimum metilen mavisi ve iyot miktari
olarak tanimlanir. Iyot sayisi, aym1 zamanda gdzenekliligin bagil bir gostergesidir.
Dolayisiyla ylizey alaninin biiytikliigii hakkinda yaklasik bir bilgi verebilir. Ancak ylizey

alani ile iyot sayis1 arasinda herhangi bir iliski genellestirilemez. Iyot sayisi, numunenin
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standart iyot ¢Ozeltisi ile muamelesinden sonra adsorplanmadan kalan iyotun ayarl
tiyosiilfat ile titrasyonu neticesinde tayin edilir (ASTM D 4607, 2006; Raposo vd., 2009;
Gilindogdu, 2010).

1.8. Atomik Absorpsiyon Spektrometri (AAS)

Yaklagik yarim asirdir, analitik numunelerde tek element tayini i¢in kullanilan en
yaygin yontemdir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz halindeki ve temel enerji
diizeyinde bulunan atomlarin, ultraviyole ve goriiniir bolgedeki 15181 absorplamasi ilkesine
dayanir. Isima siddetindeki azalma ortamda absorpsiyon yapan elementin derisimi ile
dogru orantilidir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometri (FAAS) yontemi; basitligi,
giivenilirligi ve diger spektrofotometrik yontemlere gore diisiikk maliyeti nedeniyle atomik
spektrometrik metotlar arasinda en yaygin kullanilanidir. FAAS, izole ve temel haldeki
atomlarin elektromagnetik 1511 absorplamasi ilkesine dayandigindan yontemde nicel
analizin esas1 Lambert-Beer Kanunlarina dayanur.

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sin kaynagi, atomlastirici, monokromator,
dedektor ve kaydedici olmak iizere 5 temel pargadan olusur. Isin kaynagi olarak AAS’de
oyuk katot lamba ve elektrotsuz bosalim lambalar1 olmak iizere iki tiir lamba kullanilir.
AAS’de en sik kullanilan 151n kaynagi oyuk katot lambadir. AAS’de ikinci 6nemli kisim
analit atomlarmin olustugu ve 1s1n absoplanmasimnin gergeklestigi atomlastiricilardir.
AAS’de alevli ve alevsiz olmak tizere iki tip atomlastirma teknigi vardir.

Alevli atomlastiricilar; numuneyi bir bulut veya aerosol sekline doniistiirdiikten sonra
alev basgligima yollayan es merkezli borulardan olusan bir sislestiriciden ibarettir.
Giiniimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastirict grafit firindir. Grafit firin, grafitten
yapilmis 2-3 ¢cm uzunlugunda ve 0,5-0,8 cm i¢ ¢apinda boru seklinde bir tiiptiir. Alevsiz
atomlastirmanin diger bir tiirii hidriir olusturma teknigi olarak da diisiiniilebilir. Hidriir
olusum teknikleri; arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun elementlerinin gaz
halinde atomlastiriciya verilmesi i¢in bir yontem olusturur. Bu islem, bu elementler i¢in
gozlenebilme siirmi 10 veya 100 kat diisiliriir. Bu tiirlerin olduk¢a toksik olmalar
sebebiyle, diislik derisim diizeylerinde tayinleri olduk¢a 6nemlidir.

Monokromator; spektral taramalar1 yapabilmek ig¢in tasarlanmig sistemler olup
absorbansin Olciilmesi sirasinda 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek dalga

boyunda (monokromatik) 1s1gin segilerek Ornege gonderilmesini saglar. Ultraviyole,
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goriliniir ve infrared 1sinlar1 i¢in kullanilan monokromatérler mekanik agidan ayni sekilde
tasarlanmis olup, yapilarinda slitler, mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar
igerirler.

Dedektdr; 151n enerjisini elektrik sinyallerine ceviren cihazlardir. ideal bir detektdr
yuksek duyarlilik gdstermeli, sinyal/giirtiltii oran1 yiiksek olmali ve genis bir dalga boyu
araliginda sabit, orantili cevap verme ozellikleri gosterebilmelidir.

Kaydedici; detektorden c¢ikan sinyallerin belli bir diizende anlasilabilecek sekilde
gosterildigi diizeneklerdir. Bu bir yazici, dijital bir ortam veya bir bilgisayar olabilir

(Merritt ve Setle, 1981; Ebden, 1982; Skoog vd., 1998; Ozdes, 2012).

1.9. Mikrodalga Plazma-Atomik Emisyon Spektrometri (MP-AES)

Giliniimiizde atomik emisyon spektrometride plazma kaynaklari, en 6nemli ve en
yaygin kullanilan kaynaklardir. Plazma, yogun bir elektro manyetik alanda argon gazinin
ateslenmesiyle elde edilir. Plazma olusumu esnasinda ytiiklii parcaciklar ve ndtr argon gazi
arasinda c¢arpismalar meydana gelir. Bu carpigmalar sicakhigi 10.000 °C’ye varan
plazmalar1 olusturur. Siirekli argon gazi saglanmasini gerektiren bdyle bir plazmanin
kullanimi uzun vadede maliyetli olabilir. Plazma olusturma ve plazma siirekliliginin
saglanmasi, diisiik maliyetli bir magnetron ve dalga kilavuzu sayesinde giiciinii saglayan
mikrodalga plazma kullanarak da gergeklestirilmektedir. Yaklagik 30 yil once icat elden
mikrodalga plazma sistemleri o tarihten bu yana spektroskopik analizlerde kullanilmistir ve
mikrodalga plazma enstriimanlarindaki gelisme birgok arastirmaya konu olmustur.
Mikrodalga plazmanin, optik emisyon spektroskopisi, gaz kromatografisi ve Kkiitle
spektrometrisi ile birlikte kullanilabilirligi mikrodalga plazma teknolojisinin bir¢ok alanda
kullanimina olanak saglamistir. Mikrodalga plazma, optik emisyon spektrometrisi igin bir
uyarma kaynagi, kiitle spektrometrisi i¢in ise bir iyonlastirma kaynagi olarak
kullanilmaktadir. 1995’te bir helyum mikrodalga kaynakli plazma, mikro ve nano
parcaciklarin kimyasal yapisinin belirlenmesine olanak saglamistir. Mikrodalga plazma-
optik emisyon spektrometre ticaretine 80’lerde ve 90’larda karsilagssak da bu cihazlar
yaygin bir sekilde kullanilmamuglardir.

Farkli matrikslerde gesitli uygulamalarla spektroskopik analiz ig¢in argon ve helyum
plazmalar kullanilmis olsa da azot ve havanin plazma gazi olarak kullanildig1 ¢alismalar da

vardir. Bu ¢aligmalarda, bir¢ok mikrodalga plazma sistemleri ile ICP kaynaklarinin tayin



36

sinirlart  karsilagtirllmis  ve mikrodalga plazma performansinin ICP kaynaklarinin
performansina ulastig1 gérilmiistiir.

Diger yontemlerle karsilastirildiginda plazma emisyon spektrometri bazi tistiinliiklere
sahiptir. Ustiinliiklerden birincisi uygulanan yiiksek sicakliklarin dogrudan sonucu olarak,
elementler aras1 girisimin daha diisiik olmasidir. Ikincisi, belirli uyarma kosullarinda,
bircok element i¢in iyi emisyon spektrumlari elde edilmesi ve bunun sonucunda
diizinelerce elementin spektrumunun ayni anda kaydedilebilmesidir. Bu 6zellik, ¢ok az
miktardaki numunelerde c¢ok sayida elementin analizini miimkiin kilacagindan ayri bir
onemi vardir. Mikrodalga plazma-atomik emisyon spektrometre kullanilirken pahali ve
yanic1t gazlara ihtiya¢ duyulmadigindan, bu cihazlar laboratuvar giivenligi ve isletme
maliyeti acisindan 6nemli stlinliiklere sahiptir (Skoog vd., 1998; Broekaert ve Siemens,
2004; Hammer, 2008; Balaram vd., 2013; Li vd., 2013).

1.10. Ultraviyole (UV) ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektrometri

Ultraviyole (UV veya Mor otesi) ve goriniir bolgeye (Vis) karsilik gelen
elektromanyetik 1smin enerjisi, maddenin bilesimindeki atomlarin bag elektronlarinin
uyarilmasina neden olur. Bu uyarilma, temel haldeki titresim ve donme enerji
seviyelerinden uyarilmis haldeki titresim ve donme enerji seviyelerine olacak sekilde de
gergeklesir.

UV bolgesi, 10-200 nm araliginda uzak Ultraviyole (vakum bolgesi) ve 200-400 nm
araliginda ise Ultraviyole (yakin Ultraviyole) olarak adlandirilir. Goriiniir bolge ise 400-
800 nm araliginda yer almaktadir.

UV ve gorliniir bolgelerinin her ikisinde de elektromanyetik 151, maddenin
bilesimindeki atomlarin bag elektronlarinin uyarilmasina neden oldugundan dolay1 bu iki
bolge ayri ayri kullanilabildigi gibi her iki bolge birlikte de kullanilmaktadir. En yaygin
olarak 190 - 900 nm arasindaki UV ve goriiniir bolge kullanilir

Ultraviyole bolgesine karsilik gelen elektromanyetik 1s1n maddenin bilesimindeki
atomlarin bag elektronlarinin uyarilmasina neden oldugundan dolay1 Ultraviyole-goriiniir
bolge spektroskopisi olarak adlandirilir (Ersoz, 2010).

Ultraviyole ve goriiniir bolgeye dayanan absorpsiyon Olg¢iimleri, on binlerce

inorganik ve organik bilesigin taninmasinda ve tayininde yaygin kullanim alani bulur.



37

Molekiiler ultraviyole/goriiniir bolge adsorpsiyon yontemleri belki de diinyada kimya ve

klinik laboratuvarlarinda en ¢ok kullanilan kantitatif analiz teknikleridir (Skoog vd., 1998).

1.11. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon tizerine ilk sistematik arastirmayi ise 1814 yilinda
Saussure yapmis, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri stiriilmiistiir
(Ruthven, 1984).

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlagmasi
ve birikmesi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Biriken maddeye ‘“adsorbat”,
adsorplayan maddeye de “adsorbent” ya da “adsorban” denir. Adsorpsiyon; sivi-sivi, sivi-
gaz, stvi-kat1 ya da gaz-kati gibi iki faz arasinda olusur. Bu iki faz1 ayiran yiizeyler ‘ara
ylizey’ olarak isimlendirilir.

Insan ve cevresi arasindaki dengeyi korumak igin, yeralt1 ve yeriistii su kaynaklari,
toprak ve hava yapisiin siirekliligini ve gelisimini saglamak adina itici gii¢ olacak uygun
teknolojiler kullanilmalidir. Bu teknolojilerden biri olan adsorpsiyonun kullanildig: gevre

konular1 Tablo 1.10°da verilmistir.

Tablo 1.10. Adsorpsiyon baglantili tipik ¢evresel konular (Dabrowski, 2001)

Bolgesel Cevre Sorunlari
Baca gaz1 aritimi SOx, NOx ve civa emisyonlarinin uzaklastirilmasi
Ugucu organik bilesiklerin gevre ortamindan
uzaklagtirilmasi
Organikler, azot ve fosfat giderimi, atik sulardan
besi maddesi uzaklastirilmasi veya giderimi

Cozinmiis madde giderimi

Atik su aritimi

I¢me suyu aritimu Ieme suyu aritimy, ileri atik su arrtinm

I¢c hava kalitesi gelistirilmesi, hava kirleticilerinin
uzaklastirilmast ve kurutucular tarafindan direkt
olarak mikroorganizmalarin adsorpsiyon ydntemiyle
uzaklagtirilmasi ya da Sldiirtilmesi

Kurutucu nemsizlestirme teknolojileri

Global Cevre Sorunlari

Global tehlike kontrolii Sera etkisi yaratan gazlarin (CO,, CH,4, N,O)
emisyon kontrolii

Ozon tabakasimin bosalmasi Ozon tabakasini zayiflatan emisyonlarin kontrolii
gergevesinde kloroflorokarbon gazlarinin
iyilestirilmesi
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Son yillarda adsorpsiyon, agir metal i¢eren atik sularin aritimina alternatif bir yontem
olmustur. Temel olarak adsorpsiyon, sivi fazdan kati bir ylizeye maddenin transferi
seklinde gerceklesen bir kiitle transfer siirecidir ve baglanma fiziksel ve/veya kimyasal
etkilesimlerle gergeklesir. Metallerce kirletilmis atik  sulardan agir metallerin
giderilmesinde endiistriyel yan iiriinler, dogal maddeler veya modifiye biyopolimerler gibi
bircok diisiik maliyetli adsorbanlar son zamanlarda iiretilmekte ve kullanilmaktadir.
Genelde kati1 yiizeye Kkirleticinin tutunmasi ii¢ ana basamakta gergeklesir. Birinci
basamakta kirletici ¢dzeltiden adsorban ylizeyine gecer, ikinci basamakta partikiil yiizeyine
adsorplanir ve iigiingli basamakta ise adsorban patrikiilleri igerisine geger. inorganik atik
sular1 aritmak i¢in en uygun adsorbanin se¢iminde yontemin uygulanabilirligi ve diistk
maliyet 6nemli bir rol oynamaktadir (Barakat, 2011).

Kati-s1v1 adsorpsiyonu i¢gme suyu ve atiksu aritiminda énemli rol oynar. Adsorpsiyon
su ve atiksu aritiminda;

« Istenmeyen tat ve kokularin giderilmesinde,

* Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzaklagstirilmasinda,

* Kiigiik miktarda toksik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasinda,

* Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

» Endiistriyel atiksulardan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,

* Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasinda,

 Toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI)'nin

azaltilmasinda,

» Bazi agir metallerin giderilmesinde,

» Deklorizasyon amaciyla kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon, kati bir maddenin (adsorbent-adsorban) yiizeyine Kirli sulardan
¢oziinmiis bilesenlerin (adsorbat) baglanmasini igeren fiziko-kimyasal bir islemdir.
Adsorpsiyon sadece mevcut katinin yilizeyinde degil ayn1 zamanda gozeneklerinde de
olmaktadir. Baglanma, adsorbentin yiizeyine adsorbatin tasinmasi ile ve kendi kendine
baglama olmak tizere iki adimda olmaktadir.

Kati-sivi adsorpsiyonunda suda ¢6ziinmiis maddelerin ara ylizeydeki birikimi,
adsorbat ve ¢oziicli arasindaki relatif ¢ekim kuvvetine baglidir. Sivi igerisinde ¢oziinmiis
halde bulunan molekiiller (adsorbat), adsorpsiyon islemi esnasinda adsorban tarafindan
tutularak ¢ozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi igerisinde biiyiikk molekiiller adsorbentin

gozenekleri igerindeki genis ylizeylerde tutulurlar. Bu biiyiik molekiillerin ¢cok az bir kismi
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ylizeyin dig kismina adsorbe olur. Cozeltiden adsorban madde lizerine olan ¢oziinmiis
madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢6ziinmiis maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile
denge haline gelinceye kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda ¢oziinmiis madde
transferi durur ve kararli hal sartlart meydana gelir. Kat1 ve sivi fazlar arasinda ¢oziinen
maddenin denge halindeki dagilimi, adsorpsiyon sistemlerinin énemli bir 6zelligidir ve
0zel bir sistemin kapasitesinin belirlenmesinde 6nemli bir unsurdur. Adsorpsiyon isleminin
gerceklesebilmesi i¢in asagidaki ii¢ durumun meydana gelmesi gerekmektedir:

 Adsorban ylizeyine tutunacak olan ¢dziinmiis maddelerin 6ncelikle adsorban etrafini
cevreleyen ¢oziici sivi filmi igerisinden gegcmesi gerekmektedir. Bu gecise ‘film
difiizyonu’ adi1 verilmektedir.

* Adsorbanin yiizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina girebilmesi i¢in
‘tanecik ici diflizyon’ ad1 verilen bir gegisi daha tamamlamalar1 gerekmektedir.

* Yukandaki iki asamay1 gegen c¢Oziinmiis maddenin, adsorban iizerine fiziksel
kuvvetlerle baglanmasi sonucu adsorpsiyon isleminin 6n kosullar1 tamamlanir. Bu

asamalar Sekil 1.6’da gosterilmistir.

Sekil 1.6. Kirletici tiirlerin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonunun asamalari
(URL-7,2014)

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, adsorplanacak maddenin ¢oziicliden ayrilma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin
kombinasyonu ve bu 6zellikleri etkileyen tiim faktorler ile ¢oziiniirliik, adsorpsiyon igin
Oonem tasir. Bir kati-s1v1 sisteminde, ¢ozeltiden kat1 faz ylizeyine adsorpsiyon sirasinda kati

ve s1v1 fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir denge olusur.
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Coziinmiis tanecikler ile adsorban yiizeyi arasindaki ¢gekim kuvvetlerinin tiiriine bagh
olarak fiziksel ve kimyasal olmak iizere temelde iki tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir
Adsorplanan maddeler ile kati1 yilizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesme Van der
Walls ¢ekim kuvvetleri ile olusursa bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon” veya “Van
der Walls adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag ve
genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona “kimyasal adsorpsiyon” veya
“aktiflenmis adsorpsiyon” adi verilir (Weber Jr ve Morris, 1963; Sengiil ve Kiiciikgiil,
1995; Giindogdu, 2010; Mustafaoglu, 2011).

1.11.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki diisiik ¢ekim giicii veya
“Van der Waals” kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Elektrostatik
etkilesimlerin katkis1 yalnizca adsorbanin zeolitler gibi iyonik yapili olmasi durumunda
etkili iken Van der Waals kuvvetleri daima etkilidir. Adsorbe olan iyon yada molekiil kati
ylizeyinde belirli bir yere baglanmamustir, yilizey lizerinde hareketli bir durumdadir.
Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur.
Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir olup, enerji ihtiyact azdir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorpsiyon 1sis1 yaklasik olarak 2—5 kcal mol™diir. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcut
degildir, ancak elektrostatik kuvvetler aracilik ederler. Bu tip adsorpsiyonlarda,
adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir. Fiziksel adsorpsiyonlar
oldukg¢a hizli olup ¢ogunlukla ¢ok tabakali gerceklesirler (Ruthven, 1984; Barrow, 1996;
Atkins, 1998; Sarikaya, 2003).

1.11.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
gerceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin genelliklede kovalent baglarin olustugu
adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal
mol™diir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizh gergeklesir.
Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel adsorpsiyondan daha giiglii kuvvetler

tarafindan gergeklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da
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adlandirilmaktadir. Genellikle adsorban yiizey tizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka
olusturur ve molekiiller ylizey ilizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin tamami1 bu
mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur.
Reaksiyon tek yonlii yani tersinmezdir. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri
dontistimlidir. Adsorbe olan maddenin wuzaklastirilmast i¢in adsorbanin yiiksek
sicakliklara kadar 1sitilmasi (rejenerasyon) gibi islemler uygulanir (Atkins, 1998; Sarikaya,

2003; Sydney ve James, 2005; Giindogdu, 2010).

1.11.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler adsorban maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(gozeneklerin yapist ve gozenek biyiikliigiinin dagilimi, tanecik boyutu, adsorbanin
miktar1 ve ylizey Ozellikleri, yilizey alani) adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri (Siv1 igerisindeki ¢Oziiniirliigii, molekiiler yapisi ve biiyiikliigii, Siv1 igerisindeki
derisimi) ve adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin karakteristigi (sicaklik, pH, zaman,
ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddeler) olmak {iizere li¢ gruba ayrilmaktadir (Sonmezay,

2011).

1.11.4. Gaz Adsorpsiyon izoterm Egrileri

Bilinen bir sicaklikta birim kati kiitlesi tarafindan adsorplanan miktar ile denge
basinci (veya bagil basing) arasindaki iligskiye ‘gaz adsorpsiyon izotermi’ denmektedir.

Adsorpsiyon izotermleriyle uyum saglayacak matematiksel ifadeler tiiretmek icin
sayisiz girisimde bulunulmus fakat tiim adsorpsiyon verilerini agiklamak igini tek bir
izoterm denklemi bulunamamistir. Bu izotermlerin ortak Ozellikleri ise, tiim izotermlerin
diisiik basingta dogrusal olma egiliminde olup diisiik adsorpsiyon degerlerine karsilik
gelmesidir. Literatiirde ¢ok degisik katilar tizerinde Ol¢lilmiis, kayitlh on binlerce
adsorpsiyon izotermi mevcuttur. Bu izotermlerin biiyiikk bir ¢ogunlugu fiziksel
adsorpsiyonun sonucudur. Gaz fizisorpsiyon izotermleri IUPAC (Uluslararast Temel ve
Uygulamali Kimya Birligi) siniflandirmasina (1985) gore altt sinifa ayrilir (Sekil 1.7).
Siniflandirmanin ilk bes tipi ilk olarak S. Brunauer, L.S. Deming, W.S. Deming ve E.
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Teller tarafindan onerilmistir. Bu ylizden bazen BDDT siniflandirmasi olarak da bahsedilir.

Altinci tip izoterm ¢ok daha sonralar1 gézlemlenmistir.

Tipl Tip I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PP, PPy
Tip Tip IV
0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PP, PRy
TipV Tip VI
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

PP,

PP,

Sekil 1.7. Gaz adsorpsiyon izoterm tipleri (Giindogdu, 2010)

I. Tip izoterm, P/P, ekseninde konkav yani i¢biikeydir ve P/Pg, 1’e yaklastiginda belli
bir limit degere yaklasir (Sekil 1.7). Bu tiir izotermler nispeten kiiciik dis yiizeylere sahip
olan mikrogo6zenekli katilarda gozlenir. Ciinkii bu tip izotermler “mikrogézenek dolumu”
olarak adlandirilan 6zel bir durumun neticesinde olusur. Mikrogdzeneklerde adsorban-
adsorbat etkilesimi yliksektir. Eger bir adsorban mikrogdzenekler igeriyorsa, gézenegin
biribirine komsu olan duvarlarinin potansiyel ¢ekim alanlari {ist {iste biner ve katinin bir

gaz molekiili ile arasindaki etkilesim enerjisi buna uygun olarak artar. Bu durumda,
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Ozellikle diisiik bagil basing bolgesinde izotermde bir sapma (artan adsorpsiyon
dogrultusunda) olusmasina neden olur. Mikrogézenek genisligi daraldikg¢a adsorpsiyon
enerjisi artar ve mikrogdzenek dolumunun gerceklestigi bagil basing diiser. izotermin daha
sonra yatay bir diizliige ulasmasi katinin ¢ok katmanli adsorpsiyon yapmadigini gosterir.

II. tip izoterm gbzeneksiz veya mikrogdzenekli bir adsorban ile elde edilmis normal
bir izoterm seklidir. Ciinkii bu 6zellikte katilar yiiksek bagil basinglarda “tek katman-¢ok
katman” adsorpsiyonunun gergeklesmesine izin verir. Ikinci tip izoterm sinirsiz tek tabaka-
¢ok tabaka adsorpsiyonunu temsil eder. izotermin hemen hemen lineer olan orta kisminin
baslangici ¢ogu zaman tek tabaka Ortiilmesinin tamamlandig1 ve ¢ok tabaka adsorpsiyonun
basladig1 durumu gostermek igin kullanilir.

I11. tip izoterm P/P, ekseni iizerinde disbiikeydir. Boylece bu tiir izoterm herhangi bir
biikiim noktas1 sergilemez. Bu ozellik nadir goriilen bir durum olan zayif adsorban-
adsorbat etkilesimini isaret eder. Adsorban-adsorbat etkilesiminin zayif olmasi, diisik
bagil basingta adsorplanan miktarin ¢ok az olmasma neden olur. Adsorplanan gaz
molekiilleri daha sonra diger gaz molekiilleri ile etkilesime girip onlarin adsorpsiyonunu
kolaylastirir. Yani adsorban-adsorbat etkilesimine ek olarak adsorbat-adsorbat etkilesimi
de devreye girer. Bu da izotermin konveks olusunu aciklar. Bu tiir izoterm yaygin degildir.

IV. Tip izoterm, ¢ogu mezogdzenekli endiistriyel adsorbanlar igin elde edilir. IV. Tip
izotermde yiiksek bagil basing bolgesinde birbirinden ayrilan sonra tekrar birlesen iki kol
mevcuttur. Bu sekle adsorpsiyon histerizi denilmektedir. Alttaki kol sisteme siirekli gaz
verilirken yapilan 6lgiimleri, tistteki kol ise sistemden siirekli gaz uzaklastirilirken yapilan
Olctimleri temsil etmektedir. Kisacas1 alttaki kol adsorpsiyon, iistteki kol ise desorpsiyon
verilerini gostermektedir.

V. Tip izoterm, basing eksenine digbiikey olmasi ile karakterize edilir. Bu tip
izoterm, adsorban-adsorbat etkilesiminin zayif oldugu III. Tip izoterm ile ilgilidir. Bu tip
izotermlere ¢ok yaygin olarak rastlandigi sdylenemez.

VL. tip izoterm, degigsmez gozeneksiz bir ylizeyde ¢ok tabaka adsorpsiyonunu temsil
eder. Basamaklarin yiiksekligi, adsorplanmis her tabakanin tek tabaka kapasitesini gosterir.
[zotermdeki basamaklarin keskinligi sisteme ve sicakliga baghdir (Braunauer vd., 1940;
Greeg ve Sing, 1982; Khalfaoui vd., 2003; Condon, 2006; Giindogdu, 2010; Zahoor,
2011).
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1.11.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri ile
ifade edilir. Denge aninda adsorplanan gazin miktari, denge basincinin ve sicakligin bir
fonksiyonudur. Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime
bagldir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini
veren egrilere adsorpsiyon izotermleri denir. Diger bir deyisle sabit sicaklikta dengede sulu
cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu Ce ile adsorbanin birim agirhigi
basina tuttugu madde miktar1 qe arasindaki iliskileri inceler. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorbanin adsorbat ile nasil etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin
optimizasyonlari i¢in gereklidir. Adsorpsiyon izotermi genel olarak, bilinen miktardaki bir
adsorban ile farkli konsantrasyonlarda adsorbat ¢6zeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir.

Varolan adsorpsiyon siireglerine bagli olarak ¢ozeltiden adsorpsiyon izotermleri C,
L, H ve S olmak {izere dort sinifa ayrilmistir. Bu siniflandirma izoterm sekline dayalidir. S
ve L tipi izotermler en 6nemlileridir. L Tipi izotermde ¢6zelti i¢inde kalan ve adsorbe
bilesigin konsantrasyonu arasindaki oran, c¢ozeltinin konsantrasyonu arttikca azaltir ve
sonugta i¢bilikey bir egri saglar. Bu, katinin kademeli bir doygunluga ulastigin1 gosterir. S
Tipi izoterm ise konsantrasyon eksenine baslangigta disbiikey daha sonra icbiikeydir. S
izoterminde egri sigmoidal olup bundan dolay1 doniim noktas1 vardir. Bu tiir izoterm her
zaman en az iki zit mekanizmanin bir sonucudur. L Tipi izoterm, genellikle tek katman
adsorpsiyonu ve ¢oziicii ile minimum diizeyde rekabet sonucunda olusan uzun bir diizliige
sahiptir. S Tipi izotermde, adsorbat-adsorban ve adsorbat-adsorbat etkilesimleri arasinda
farkli bir denge vardir.

Adsorpsiyon bir denge siirecidir ve adsorbatin ¢ozeltide kalan konsantrasyonu ile
kat1 ylizeye tutunan konsantrasyonu arasinda dinamik bir denge olusana kadar siirer. .
Burada bahsedilen dinamik denge durumunda molekiillerin ylizeye adsorplanma hizi ile
ylizeyden desorplanma hizi birbirine esittir. Denge durumunda ne adsorbanin yiizeyinde ne
de c¢ozeltide konsantrasyon degisimi olmaz. Adsorbanin bir adsorbat i¢in adsorpsiyon
kapasitesi genellikle ii¢c 0Ozelligin iligkisini kapsar; adsorbatin akigskan fazdaki
konsantrasyonu, Ce, adsorbatin adsorban tizerindeki konsantrasyonu, g, sistemin sicakligt,
T. Eger sistemin sicaklig1 sabit tutulursa C. ve ge, denge durumunu ifade eden bir grafik

olusturmakta kullanilabilir. Bu grafik adsorpsiyon izotermidir. izotermler, alternatifler
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arasindan en uygun adsorbani se¢gmek, bir filtre icindeki adsorbanin émriinii tespit etmek
ve amag¢ adsorplayicinin geriye kalan adsopsiyon kapasitesini test etmek icin
kullanilmaktadir.

Matematiksel olarak denge, adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Bir¢ok
arastirmact farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Baslica kullanilanlar
Langmuir, Freundlich, BET (Brunaur-Emmet-Teller), Temkin, Harkins-Jura, Redlich-
Peterson, Dubinin—Kaganer, Polonyi, Kiselev, De Boer-Lippens (BL), Sylgin-Frumkin
adsorpsiyon izotermleridir. Bu adsorpsiyon izotermlerinden en ¢ok kullanilanlar ilk ¢
modeldir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafikle ifade edilir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu ve belirleme katsayist R*nin 0,95°ten biiyiik
oldugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla
izoterm de uygun olabilmektedir (Giles vd., 1960; Sarikaya, 2003; Bektas ve Engin, 2006;
Qada vd., 2006; Abak, 2008; Giindogdu, 2010).

1.11.5.1. Langmuir izoterm Modeli

Bilim adami Irving Langmuir tarafindan teorik olarak gelistirilen ilk adsorpsiyon
izoterm denklemidir. Bu modele gore, bir kristal yiizeyinin aktif bolgelerine (fonksiyonel
gruplar) dogru hareket eden atom veya molekiillerin bu bolgelere tutundugu kabul edilir.
Yiizeydeki boyle yerler sadece bir atom veya molekiil alabileceginden adsorplanan
tabakanin tek bir tabaka oldugu diisiintilmektedir. Bagka bir ifade ile birim gram adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 dyle bir limite erisir ki adsorplayict yiizeyi tek bir
tabaka ile kaplanir. Langmuir belli varsayimlara dayanarak bu denklemi tiiretmistir. Bu
varsayimlarin en onemlileri;

= Adsorplayict lizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge vardir ve

adsorpsiyon enerjisi sabittir.

= Adsorban yiizeyi homojendir.

= Adsorpsiyonun baslangicinda ylizeye gelen biitiin maddeler adsorplanir fakat daha

sonra gelen maddeler sadece bos olan yiizeylere tutunabilir.
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= Her aktif merkez yalniz bir molekiil adsorplar ve adsorpsiyon tek tabakali olarak
olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayici ylizeyine baglanan molekiillerin
doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

= Adsorbe edilen molekiiller arasinda higbir etkilesim yoktur.

= Adsorpsiyon olayinda dinamik bir denge vardir yani adsorplanan madde miktari
adsorban yiizeyinden ayrilan madde miktarina esittir (Langmuir, 1918; Hall vd.,
1966; Adamson, 1967; Dogan, 1989; Akikol, 2005).

Egrisel Langmuir izotermi i¢in matematiksel esitlik asagidaki gibidir:

bC, Gna
— e -imaks 1.1
LI bC, (1)
Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir:
c = C. + ! (1.2)

qe qmaks bq maks

Ce/ge’ye karsi Ce grafigi bir dogru teskil eder, grafigin egim ve kesim noktasindan

sirastyla Qmaks Ve b tayin edilebilir.

ge :1 gadsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar: (mg g )

Omaks :Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g )

Ce ! Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg LY
b :Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L mg™?)

Sicaklik diistiikce ve adsorpsiyon kuvveti arttik¢a b sabiti de artar. Ayrica adsorban

ile gaz fazindaki molekiillerin birbirlerine gére dengelerinden ve basingtan da etkilenir.

Basing arttiginda b sabiti de artar.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz bir sabit olan ve ayirma faktorii

ya da denge parametresi olarak adlandirilan “R| " asagidaki esitlikle hesaplanir.

R = L
1+bC,

(1.3)

Burada;
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Co: Sulu ¢ozeltide adsorbatin baslangic konsantrasyonu (mg L™)

b: Langmuir sabiti (L mg™)’dir.

RL parametresi se¢ilen adsorban-adsorbat ikilisi i¢in adsorpsiyonun uygunlugu
hakkinda 6nemli isaretler verir. R. degeri igin muhtemel dort olasilik s6z konusudur.

» 0 < R_ < 1 durumunda adsorpsiyon uygundur.

= R > 1 durumunda adsorpsiyon uygun degildir.

* R = 1 durumu adsorpsiyonun dogrusalligina isaret eder.

= R_ = 0 durumunda ise adsorpsiyon tersinmezdir (Hall vd., 1966).

1.11.5.2. Freundlich izoterm Modeli

Alman Fizikokimyact Herbert Max Finley Freundlich tarafindan 1926 yilinda
gelistirilen ve birgok adsorpsiyon verisi tanimlayan bir amprik esitlik olup yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu modelde, temiz ve homojen olmayan Kkat1 yiizeylerindeki adsorpsiyon
davranislar1 incelenmistir. Freundlich, adsorpsiyonun farkli adsorpsiyon enerjilerine sahip
ve farkli karakterlerdeki yiizeylerde cereyan ettigini One siirmiistiir. Adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktar1 (), basingla veya konsantrasyonla hizla artar ve daha sonra
kat1 ylizeyinin adsorplanan molekiillerle dolmasiyla yavas bir artis gosterir. e’ nin basingla

veya konsantrasyonla degisimi Freundlich modeline gore asagidaki gibi verilir.
0, =K, xC”" (1.4)

Burada;

ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg gfl)

Ki: Adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit (mg g )

Ce:  Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg L ™)

n:  Adsorpsiyon yogunlugunu gdsteren sabittir.

K¢’ nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin
oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir. n degeri adsorbat ile adsorban arasindaki iligkinin
giiciinii gosterir. n degeri uygun adsorpsiyon islemi i¢in adsorbanin heterojenligi ile

degisim gosterir. Ayrica adsorpsiyonun uygunlugu acisindan segilen adorban-adsorbat
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ikilisi i¢in n degeri 1-10 arasinda olmalidir. 1/n degeri, heterojenite faktoriidiir ve 0-1
araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense 1/n degeri o kadar sifira yakin olur.
Freundlich denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak bu egrisel

esitlik dogrusal forma doniistiirildiigiinde asagidaki esitlik elde edilir:
1
Ing, =InK; +=InC, (1.5)
n

Elde edilen bu esitlikten yola ¢ikarak ¢izilen Inge' nin InC¢' ye karsi grafiginden Ks
(dogrunun kesim noktasindan) ve n (dogrunun egiminden) sabitleri bulunabilir

(Freundlich, 1926; Aksu, 2001; Giindogdu, 2010).

1.11.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon mekanizmasiin anlagilmasi ve adsorbanlarin
performansini degerlendirmek i¢in 6nemlidir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin
adsorbat-adsorban temas siiresi yani alikonma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin
hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir
¢Ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi zamana bagl olarak 4 ana
basamag igerebilir.

» Gaz yada sivi fazda bulunan adsorplanan, adsorbani kapsayan bir film tabakasi

sinirma dogru difiize olur (film tabakasi difiizyonu). Bu basamak, adsorpsiyon

diizeneginde belirli bir hareketlilik (karigtirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

= Film tabakasina gelen adsorplanan buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabaka diflizyonu).

= Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi

ylzeye dogru ilerler (pargacik difiizyonu).

»En son olarak da adsorplananin adsorbanin gbézenek yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorplananin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. Basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son

basamak oOl¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karigtirma
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oldugu diisiintilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir. 2. Basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi
i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu sdylenebilir
(Ho vd., 2002; Basibiiyiik and Forester, 2003; Keskinkan vd., 2003).

Farkl1 kinetik esitlikler mevcut olmakla birlikte en yaygin olarak kullanilan Kinetik
esitlikler, yalanci birinci mertebeden kinetik model, yalanci ikinci mertebeden kinetik

model ve tanecik i¢i diflizyon modelidir.

1.11.6.1. Yalanc1 Birinci Mertebeden Kinetik Model

Lagergren tarafindan 1898’de tiiretilen yalanci birinci mertebeden kinetik model, bir
stvi  ¢Ozeltiden c¢oOziinenin adsorpsiyonu i¢in en sik kullanilan adsorpsiyon hiz
esitliklerinden biridir. Bu model, pek ¢ok durumda toplam adsorpsiyon siiresi igin gegerli
degildir. Genellikle adsorpsiyon isleminin ilk dakikalar1 i¢in, yani heniiz dengeye
ulagilmayan zamanlar i¢in uygulanabilir. Yalanci birinci dereceden kinetik model, genel
olarak asagidaki gibi ifade edilir (Lagergren, 1898; Yavuz vd., 2003).

Lagergren’in birinci mertebe kinetik modeli agagidaki gibi ifade edilir.

dg _ 3
P k (0. — Q) (1.6)

(1.6) esitligi t=0, g=0 ve t=t ve g=Q; sinir sartlarina gore integre edilirse esitlik

(1.7)’ye doniisiir.
In(g, —d,) =Inqg, —kit (1.7)

Bu esitlikte, ge (Mg g %) ve q; (Mg g ™) dengede ve bir t aninda adsorban iizerinde
adsorplanan adsorbat mikatarlarin gosterir. k; (min™) ise yalanci birinci mertebeden hiz
sabitidir. In(ge—0)’ye karsi t grafigi bir dogru teskil eder ve bu kinetik modelin adsorpsiyon
verilerine uygun olup olmadigi hakkinda bilgi verir. g Ve k; grafigin kesim noktasindan ve

egimden bulunabilir.



50

1.11.6.2. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model

Yalanci ikinci mertebeden kinetik model, yalanci birinci mertebe kinetik modelin
aksine tim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamagi mekanizmasiyla uyum halindedir.
Yalanc1 ikinci dereceden kimyasal sorpsiyon kinetik modeli, asagidaki gibi ifade edilir (Ho
ve Mckey, 1999; Ho, 2004).

g,

ot =k,(d. —q,) (1.8)

(1.8) esitligi t=0, g=0 ve t=t ve g=q; simir sartlarina gore integre edilirse esitlik (1.9)’a

dontstr.
LI (19)
d  k,9.° Qe

Bu esitlikte, k, (g mg™ min™), ikinci mertebeden hiz sabitidir. t/q; — t arasinda ¢izilen
grafik bir dogru teskil ederse, bu dogru kinetik verilerle ikinci mertebe kinetik modelin

uyumlulugunu gosterir. Qe Ve ky dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.

1.11.6.3. Tanecik I¢i Difiizyon Modeli

Tanecik i¢i diflizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini
aciklamak maksad ile ileri siirilen bir hiz esitligidir. Adsorpsiyon kinetigini etkileyen
kontrol adimlarini belirlemek i¢in gelistirilen tanecik i¢i difiizyon modeli, yalanci birinci
ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile tam olarak ag¢iklanamayan difiizyon

mekanizmalarinda kullanilir ve asagidaki esitlik ile verilir (Weber ve Morris, 1963).

0, = kgt +C (1.10)

1/2

Bu esitlikte, kig (mg g* min %) tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, C (mg g %) ise smir

tabaka kalinligin1 karakterize eden bir sabittir.
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kic ve C, q ve t2

1/2,

arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesim noktasindan tayin
edilebilir. g’nin t"“’ye kars1 ¢izilen grafikte ¢oklu lineer korelasyonu gozlenebilir. Grafik
dogrusunda gozlemlenen ilk keskin bélim, film difiizyonunu veya adsorpsiyonunu
gosterir. Ikinci béliim daha ileri bir adsorpsiyon béliimii, yani tanecik ici difiizyonun hiz
kontrol derecesi oldugu boliimdiir. Ugiincii bdliim ise denge boliimiidiir ve bu bdliimde
tanecik i¢i difiizyon, c¢ozeltide ¢ok az kalan madde konsantrasyonundan dolay1
yavaslamaya baslar. Ikinci béliimdeki dogrusal kisim, yani tanecik i¢i difiizyonu temsil
eden dogrunun kesim noktas1 (C) sayet orijinden gegiyorsa, adsorpsiyon hizint kontrol
eden basamagin sadece tanecik i¢i diflizyon oldugu sonucuna varilir. Sayet orijinden
gecmiyorsa, adsorpsiyon hizinin birden fazla mekanizma tarafindan kontrol edildigi

sOylenebilir (Gupta vd., 1990; Orumwense, 1996; Kavitha ve Namasivayam, 2008;
Gilindogdu, 2010).

1.11.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamikte bir organizma, bir hiicre veya birbiri ile tepkimeye giren iki madde,
sistem olarak tanimlanir. Bir sistemdeki degisik enerji tiirleri arasindaki iligkilerin
incelenmesi de termodinamigin konusunu meydana getirir. Termodinamik bir fiziksel veya
kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini
tayin eder ve bunlarin tepkime sartlarina bagliligini inceler. Kimyasal tepkimelere eslik
eden 1s1l olaylarin ve tepkimeye giren maddelerin 1s1l 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve
entalpinin incelenmesi tepkimelerin istemliligi hakkinda genel bir 6l¢iit ortaya koymamiza
ve denge hakkinda bilgi edinmemize yardimci olur. Termodinamik, denge halindeki
sistemlerle ilgilenir. Bir degismenin meydana gelip gelemeyecegi hakkinda fikir ileri siirer
fakat olusum mekanizmasini ve hizini sdyleyemez.

Kimyasal tepkimelerde, iiriinlerin entalpileri toplamu ile girenlerin entalpileri toplami
arasindaki farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi ad1 verilir ve AH® ile
simgelenir. Standart AH® degerleri negatif veya pozitif olabilir. Bu, tepkimenin sisteme 1s1
veren veya 1s1 alan bir tepkime oldugunu belirler.

Fiziksel bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisiinii Entropi ifade eder. Bir diger deyisle
sistemde ise donistiiriilemeyen enerjinin miktaridir ve AS® ile simgelenir. Denge halinin ve
istemliligin derecesini ifade etmek icin kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu

serbest enerji olarak kabul edilir. Genellikle kimya ve termodinamik alanlarinda dile
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getirilen bu kavram ayni zamanda herhangi bir bilgideki belirsizlik Sl¢iisiinii gdsteren
deger olarak geger. Termodinamikte mutlak entropiler saptanamaz; sadece entropi
degisimleri incelenebilir. Bir sistemdeki diizensizlik arttik¢ca sistemin entropisi de artar,
yani sistemin faydali ig verme kabiliyeti azalir. Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha
diizenli hale gegtigi icin entropi azalir.

Bir reaksiyonun itici giicii olan Gibbs serbest enerjisi AG®°, denge halinin ve
istemliligin derecesini ifade etmek icin kullanilir. Negatif AG° degerlerinde islemin
miimkiin oldugunu ve tepkimenin dogal olarak kendiliginden gergeklestigini ifade eder,
yani tepkime ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum séz konusu ise tepkime
endotermiktir. Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik olmaz,
yani AG® sifirdir. AG® nin pozitif olmast ise, serbest enerjinin artacagi anlamina gelir. Bu
ise tepkimenin zit yonde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir.

Genel olarak bir sistem en disiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH® (1s1 a¢iga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi artar)
degerine sahip bir tepkime, iiriinlerinin olusumu yoniinde ilerler. AH® ve AS® degeri pozitif
ise, tepkime istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS® degeri negatif ise tepkime istemsizdir
(Smith and Van Ness, 1987; Giindogdu, 2010; Séonmezay, 2011).

Esitlik 1.11°de entalpi (H), serbest enerji (G), entropi (S) ve sicaklik (T) arasindaki

iliski verilmistir.
AG®° =AH°-TAS® (1.11)

AG® : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol ™)

AH° : Standart entalpi degisimi (kJ mol ™)

AS® : Standart entropi degisimi (kJ mol * K™)

T : Mutlak sicaklik (K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerji degerini

belirlemek i¢in, denge sabiti olan Ky ve Esitlik 1.13 kullanilir.
Kqy=C,/C, (1.12)

Kg : Adsorpsiyon denge sabiti
C. : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan adsorbat derisimi (mg L)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg LY
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AG® =—-RT InK, (1.13)
nk, =25 _AH (1.14)
R RT

Daha sonra Esitlik 1.14 kullanilarak, InKy ile 1/T’ye karsilik ¢izilen dogrunun egimi
ve kesim noktasindan sirasiyla AH® ve AS° hesaplanabilir. Burada R, gaz sabiti (8,314
J/mol K)’dir. (Liu, 2006; Liu, 2009).

1.12. Yapay Sinir Aglar1 (YSA)

Cok degiskenli analiz alaninda, bilgisayarlarin gii¢ ve hizlarindaki artisa paralel
olarak her gecen giin yeni yontemler gelistirilmektedir. Cok degiskenli analiz yontemleri
uygulanirken, modern bilgisayarlar tiim degiskenleri ayn1 anda g6z Oniine alarak gelismis
degerlendirme yontemlerinin kullanilmasina olanak saglamaktadirlar. Ornegin ii¢
degiskenin bulundugu bir durumun grafiksel gdsterimi zorken, dort veya daha fazla
degiskenin gosterimi miimkiin degildir. Béyle durumlarda bilgisayarlarla yapilan analizler,
iligkilerin degerlendirilmesinde olduk¢a 6nem kazanmaktadir.

Kemometrik yontemler iizerine yazilmis modern bir bolim Yapay Sinir Aglar
(YSA)’ndan bahsedilmeden tamamlanmis sayilmaz. YSA’mi en basit sekilde anlatmak
gerekirse beyindeki ndronlarin ¢aligma prensibini taklit eder. Coklu dogrusal regresyon,
esas bilesenler regresyonu ve kismi en kiiciik kareler regresyonunun aksine, sinir agi
yomtemi girdi ve ¢ikt1 degiskenleri arasinda belirli tiirden bir matematiksel iliski oldugunu
varsayarak ise baslamaz. Bu nedenle, gegerli matematiksel model bilinmediginde veya
modelin kesin olmadig1 durumlarda kullanilmasi 6zellikle faydalidir. YSA bir ¢ok alanda;
ornegin smiflandirma, desen taninmasi ve siire¢ kontroliinde uygulama alan1 bulmaktadir.
YSA, degiskenler arasindaki karmasik iligskileri modellemekte kullanilan ¢ok yonlii ve
oldukca esnek yontemlerdir (Uyanik, 2008).

Her gecen giin daha da gelisen yapay zeka teknolojisiyle yeni iiriinler ortaya
cikmakta ve bu triinler glinlik hayata girmektedir. Yapay zeka teknolojilerinden Uzman
Sistemler; bir uzmanin problemleri ¢6zdiigli gibi problemlere ¢oziim iiretmekte, Yapay

Sinir Aglari; 6rneklerden olaylar arasindaki iliskileri 6grenerek daha sonra hi¢ gérmedigi



54

ornekler hakkinda 6grendikleri bilgileri kullanarak karar vermekte, Genetik Algoritmalar;
geleneksel optimizasyon teknikleriyle c¢oziilemeyen problemleri ¢dzmekte, Bulanik
Onermeler Mantig1; belirsiz bilgileri isleyebilmeyi ve kesin rakamlar ile ifade edilemeyen
durumlarda karar vermeyi kolaylastirmaktadir.

Bunlardan Yapay Sinir Aglari, bilgisayarin &grenmesini saglamaktadir. Degisik
ogrenme kurallar1 gelistirilmis olup bunlardan en ¢ok bilinenleri; 6gretmenli 6grenme,
destekli Ogrenme ve Ogretmensiz Ogrenmedir. Sinir aglar1 s6z konusu Ogrenme
teknikleriyle egitilerek belirli bir girise karsilik verilen arzu edilen c¢ikist elde
etmektedirler. Agin c¢ikist arzu edilen hedefe ulasincaya kadar c¢ikis ile hedef
karsilastirilarak agin egitimi (agirlik degerlerinin ayarlanmasi) gerceklestirilmektedir. En
basit tanimiyla Yapay Sinir Aglari, en iyi “egri uydurma” tekniklerinden birisidir.

Yapay sinir aglarinin basta miithendislik olmak {iizere diger bircok alanda basarili
uygulamalar1 bulunmaktadir. Ozellikle; siniflama, tahmin etme, tanima, yorumlama ve
teshis etme konularinda tip biliminden finans diinyasina kadar bir¢ok alanda basariyla
kullanilmaktadir (Oztemel, 2003).

Temel bir biyolojik sinir hiicresi sinapslar, soma, akson ve dentritlerden olusmaktadir
(Sekil 1.8). Snapslar sinir hiicreleri arasindaki baglantilar olarak diisiintilebilmektedir.
Aslinda bu baglantilar fiziksel bir baglanti olmayip bir hiicreden digerine elektrik
sinyallerinin gegmesini saglayan bosluklardir. Bu sinyaller somaya ulagmakta, soma ise bu
sinyalleri igleyerek sinir hiicresinin kendi elektrik sinyalini olusturmakta ve bu sinyalleri

akson araciligiyla dentritlere gondermektedirler.

Snapsler

Alict sinir
hucresi

“Dendrit”ler

Sekil 1.8. Sinir hiicrelerinin sematik yapis1 (URL-8, 2014)
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Yapay sinir aglarinin, insan beyninin en temel 6zelligi olan 6grenme fonksiyonunu
yerine getiren bilgisayar sistemleri oldugu bilinmektedir. Ogrenme islemini rnekler
yardimiyla gerceklestirmektedirler. Aglar birbirine bagli yapay sinir hiicrelerinden
olugsmaktadir. Biyolojik sinir hiicrelerinde oldugu gibi yapay sinir aglarinin da yapay sinir
hiicreleri vardir. Yapay sinir hiicreleri miihendislik biliminde siire¢ elemanlar1 olarak
adlandirilmaktadir. Her siire¢ elemani, Sekil 1.9°da goriildiigii gibi; girdiler, agirliklar,

toplama fonksiyonu, aktivasyon fonksiyonu ve c¢ikti olmak iizere 5 temel elemandan

olusmaktadir.
Girdi 1
. Toplama Aktivasyon
Girdi 2 Fonksiyonu Fonksiyonu ||]|:> Cikti
Girdi 3 FINET)
Girdi N

Sekil 1.9. Yapay sinir hiicresinin elemanlar1 (Oztemel, 2003)

Girdiler, yapay sinir hiicresine dis diinyadan gelen bilgilerdir. Bunlar agin 6grenmesi
istenen Ornekler tarafindan belirlenmektedir. Agirliklar, bir yapay sinir hiicresine gelen
bilginin 6nemini ve hiicre iizerindeki etkisini gostermektedir. Yukaridaki Sekil 1.9'da
Agirlik 1, Girdi 1'in hiicre {izerindeki etkisini temsil etmektedir. Agirliklarin biiyiik yada
kiiciik olmas1 6nemli yada onemsiz oldugu anlamina gelmez. Bir agirlik degerinin sifir
olmasi o ag i¢in en dnemli olay olabilmektedir. Toplama fonksiyonu (1.15), bir hiicreye
gelen net girdiyi hesaplamaktadir. En yaygin olani, agirlikli toplam1 bulmaktir. Burada her
gelen girdi degeri kendi agirligi ile ¢arpilarak toplanmaktadir. Boylece aga gelen net girdi
(NET) bulunmus olmaktadir. Toplama fonksiyonu,

NET :iGiA (1.15)
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seklinde ifade edilmekte ve burada G;, gelen girdi degerlerini, A; ise buna karsilik gelen
agirhik degerlerini gostermektedir. Teknik literatiirde degisik toplama fonksiyonlar1 da
kullanilmaktadir.

Aktivasyon fonksiyonu hiicreye gelen net bilgiyi isleyerek hiicrenin bu girdiye
karsilik {retecegi c¢iktiyr belirler. Toplama fonksiyonunda oldugu gibi aktivasyon
fonksiyonu olarak da kullanilan degisik fonksiyonlar bulunmaktadir. Bir problem i¢in en
uygun fonksiyon yine tasarimcinin denemeleri sonucunda belirlenebilmektedir.
Giliniimiizde en yaygin olarak kullanilan ¢ok katmanli algilayict modelinde genellikle

aktivasyon fonksiyonu olarak;

1

(-NET)

F(NET):1+e

(1.16)

seklinde ifade edilen sigmoid aktivasyon fonksiyonu kullanilmaktadir. Cokc¢a kullanilan

diger aktivasyon fonksiyonlari ise;
F(NET)z NET (1.17)
ile ifade edilen dogrusal fonksiyon,

F (NET) _ | NET >Egik Deger  ise 1 (1.18)
| NET <Egsik Deger  ise 0 '

ile ifade edilen adim fonksiyonu,
F(NET):Sin(NET) (1.19)
ile ifade edilen siniis fonksiyonu,

NET <0 ise 0
F(NET)={0<NET <1 ise NET (1.20)
NET >1 ise 1
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ile ifade edilen esik deger fonksiyonu ve

(NET) | (-NET)

€ +€

NET) _(-NET)

F(NET):e( -

(1.21)

ile ifade edilen tanjant fonksiyonudur (Oztemel, 2003).

1.12.1. Yapay Sinir Agimin Yapisi

Yapay sinir hiicreleri bir araya gelerek yapay sinir aglarin1 olusturmaktadir.
Genellikle hiicreler ii¢ katman halinde bir araya gelerek ag1 olustururlar. Bu katmanlar;

girdi katmani, ara katmanlar ve ¢ikti katmani olarak ii¢ katmadan olugmaktadir (Sekil 1.10)

GIRDI VERISI
CIKTI VERISI

Girdi Ara Cikt1
Katmani Katman Katmani

Sekil 1.10. Ornek bir yapay sinir ag1 (Oztemel, 2003)

Sekildeki yuvarlak simgeler siire¢ elemanlarini bunlari birbirine baglayan ¢izgiler ise
agin baglantilarin1 gostermektedir. Siire¢ elemanlar1 ve baglantilar1 bir yapay sinir agim
olusturmaktadir. Bu baglantilarin agirlik degerleri 6grenme sirasinda ayarlamaktadir.

Siire¢ bu sekilde acikga ifade edilebilse de, bir yapay sinir ag1 herhangi bir girdi
vektoriinii ¢ikti vektoriine nasil doniistiirdiigli konusunda bir bilgi verememektedir.
Miihendislik acisindan bakildiginda yapay sinir aglar1 kara kutu gibi goriilebilmektedir.

Kara kutu disaridan bilgiyi alip iirettigi bilgileri yeniden disartya vermektedir. Igeride neler
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oldugu ise bilinmemektedir. Bu durum yapay sinir aglarina olan giiveni sarsar gibi goziikse
de basarili uygulamalar bunlara olan ilgiyi her gecen giin artirmaktadir (Oztemel, 2003).

Yapay sinir aglarindaki baglantilarin agirlik degerlerinin belirlenmesi islemine agin
egitilmesi adi verilmektedir. Baslangicta bu degerler rastgele olarak atanmakta ve aga
ornekler gosterildikge dogru c¢iktiyr verecek sekilde agirlik degerleri degistirilmektedir.
Agm dogru agirlik degerine ulasmasiyla ag, orneklerin temsil etti§i olaylar hakkinda
genellemeler yapabilme yetenegine kavusmakta, buna agin 6grenmesi denilmektedir.
Agirlik degerlerinin degistirilmesi belirli 6grenme kurallarina gore gerceklesmektedir.
Ogrenme kurallar1 ise kullanilan ag modeline gore farklilik gdstermektedir. Yapay sinir ag
modellerinden pratikte en ¢ok kullanilanlari; Algilayicilar, Cok Katmanli Algilayicilar,
Vektor Kuantizasyon Modelleri, Kendi Kendini Organize Eden Modeller, Adaptif
Rezonans Teorisi Modelleri, Hopfield Aglari, Counterpropagation Agi, Neocognition Agi,
Probabilistik Aglar, Elman Ag1 ve Radyal Temelli Aglardir. Bunlardan, girdilere iliskin bir
¢ikt1 degerinin tahmini isinde genellikle Cok Katmanli Algilayicilar kullanilmaktadir.

Agin egitimi tamamlandikta sonra bagarimini Slgmek ilizere agin test edilmesi
gerekmektedir. Test etmek i¢in aga Ogrenme sirasinda gosterilmemis olan ornekler
kullanilmakta ve test islemi esnasinda agirlik degerleri degistirilmektedir. Test verileri i¢in
elde edilen ¢iktilarin dogrulugu ne kadar iyi ise agin basarimi da o kadar iyi demektir.
Egitimde kullanilan veri setine egitim seti, test isleminde kullanilan veri setine ise test seti

ad1 verilmektedir (Oztemel, 2003).

1.12.2. Cok Katmanh Algilayicilar

Bu tiir aglar dogrusal olmayan iliskileri 6grenebilmekte ve tahmin islerinde
kullanilabilmektedir. Rumelhart vd. (1986) tarafindan gelistirilen s6zkonusu ¢ok katmanli
algilayict modeliyle (hata yayma modeli yada geriye yayilim modeli) dogrusal olmayan
problemlerin ¢6ziimii miimkiin olmustur. Giinlimiizde hemen her miihendislik problemine
¢ozlim tretebilecek bu modelle Yapay Sinir Aglartyla ilgili ¢aligmalar hiz kazanarak
giiniimiize kadar gelmistir. Bu model Delta 6grenme kurali denilen bir 6grenme yontemi
kullanmaktadir.

Cok katmanli algilayiclar; girdi katmani, gizli katmanlar ve ¢ikti katmani olmak
tizere 3 katmandan olusmaktadir. Girdi katman1 dis diinyadan bilgileri almakta ve herhangi

bir bilgi isleme olmaksizin bilgileri gizli katmana aktarmaktadir. Gizli katmanlar girdi
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katmanindan gelen bilgileri islemektedir. Bir gizli katmanla bir¢ok problemi ¢6zmek
miimkiin olsa da birden c¢ok gizli katman da kullanilabilmektedir. Cikt1 katmani1 gizli
katmandan gelen bilgileri isleyerek aga girdi katmanindan sunulan veri i¢in agin tirettigi
¢iktiy1 bulmaktadir.

Agm basarimini etkileyen en 6nemli hususlardan biri 6rneklerin secilmesidir. Secilen
ornekleri problem uzayini temsil edebilecek nitelikte olmasi ¢ok 6nemli olmaktadir. Agin
bagarimimi etkileyen diger Onemli konular ise girdi ile c¢iktilarin 6lgeklendirilmesi
(normalizasyonu) ve durdurma Olgitiiniin  belirlenmesidir.  Girdi  ve ¢iktilarin
Olceklendirilebilmesi i¢in ¢esitli 6lgeklendirme yontemlerine bagvurulmaktadir. Bunlardan
bazilar1; Z-score (istatistiksel) Normalizasyon, Min-max, Medyan, Sigmoid ve D-Min-Max
Normalizasyonu olarak siralanabilmektedir. Teknik literatiirde bunlardan D-min-max
Normalizasyon yonteminin yapay sinir aglarinda en yiikksek basarimi gosterdigi
savunulmaktadir. Bu normalizasyon yonteminde tiim veriler 0,1 ile 0,9 arasinda
ol¢eklenmektedir (Yavuz ve Deveci, 2013).

Diger taraftan yapay sinir agmin fazladan egitilmesini engellemek {tzere bir
durdurma Olgiitiiniin se¢ilmesi de gerekmektedir. Ciinkii ag, problem uzayina ¢6ziim
tiretecek agirliklar1 bulduktan sonra egitime devam ederse bu agirlik degerlerinde fazla
degisikliklere neden olabilmekte ve daha diisiik performansli aglarin belirlenmesine neden
olabilmektedir. Durdurma 6l¢iitii, hatanin biitiin egitim seti i¢in kabul edilebilir bir degerin
altina diismesi durumunda yada agin onceden belirlenmis bir dongii sayisin1 tamamlamasi
sonucunda egitimin durdurulmasidir. Gelistirilen YSA modellerinde hatalar1 ifade etmek
icin ortalama hata (ME), karesel ortalama hata (MSE) yada karesel ortalama hatanin
karekokii (RMSE) kullanilmaktadir. Bunlar sirasiyla:

N
ME =iZ|ti = (1.22)
N3
N
MSE :%Zhi ~o° (1.23)
i=1

N
RMSE = /%Zﬂ ~o° (1.24)
i=1
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bagintilariyla ifade edilmektedir.

N : Deney sayis1

t; : Hedeflenen deger (deney sonucu belirlenen deger)

(o] : Gelistirilen modelin (agin) tahmin ettigi ¢ikis degeri

Yapay sinir ag1 olusturulurken kullanilacak gizli katman sayisinin yada bu gizli
katmandaki ndron sayisinin belirlenmesinde ise belirlenmis bir yontem bulunmamaktadir.
Bu islem genellikle deneme yanilma yontemiyle gergeklestirilmektedir.

Bir modelin gergege en yakin degeri verip vermedigini belirleyebilmek igin R’
belirleme katsayisinin hesaplanmasi gerekmektedir. R? degeri bagimsiz degiskenlerin,
bagimli degiskenleri agiklama giiclinii gostermekte ve R? degeri arttikca standart hata
azalmaktadir. R? degerlerinin 1’e yakin olmasi gézlem degerlerinin regresyon dogrusunun

etrafinda dagilmakta oldugunu gostermektedir. R? belirleme katsayisi;

R2 — T i1 (1.25)

ifadesiyle belirlenmektedir.

N : Deney sayisi

t : Hedeflenen deger (deney sonucu belirlenen deger)
t : Hedeflenen degerlerin ortalamast
(o] : Gelistirilen modelin (agin) tahmin ettigi ¢cikis degeri

Cok katmanli aglarin, egitim basarimini 6lgmek icin egitim bittikten sonra agin
egitim sirasinda gormedigi ornekler aga gosterilmek suretiyle, agin bunlar hakkindaki
kararma bakilmaktadir. Eger ag gormedigi 6rneklere dogru cevaplar iiretiyorsa o zaman

bagariminin iyi oldugu kanisina varilmaktadir (Garip, 2011).
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1.13. Literatiir Bilgisi

1.13.1. ISATAC’n Fakh Alanlarda Kullammina fliskin Yapilan Calismalar

Hacisalihoglu (2008) atiklarin yeniden degerlendirilmesi gerektigi fikrinden yola
cikarak calismasinda ISATAC ve ISATAC 1n farkl: sicakliklarda pisirilmesiyle elde edilen
aktiflestirilmis aritma ¢amurlarinin ¢imentoda kullanilabilirligini arastirmistir. Bu
calismada, Trabzon igme sUyu aritma tesisinde suyun aritilmasi sonucu elde edilen jelimsi
icme suyu aritma camurunun Oncelikle fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri
belirlenerek daha sonra bu atigin farkli sicakliklarda (500, 600 ve 700 °C) pisirilmesiyle
elde edilen aktiflestirilmis aritma c¢amurlarinin degisen madde bilesimi ve Ozellikleri
incelenmistir. Farkli oranlarda (%5, 10, 15, 20) aritma ¢amuru Ve aktiflestirilmis aritma
camuru ihtiva eden ¢imento harglari tiretilerek 1., 2., 7. ve 28. giinlerdeki basing dayanimu,
priz alma ve hacim genlesmesi degerleri 6l¢tilmistiir. Elde edilen bulgular aritma ¢amuru
ve aktiflestirilmis aritma ¢amuru i¢ermeyen kontrol ornekleriyle, birbirleriyle ve Tiirk
Standartlariyla karsilastirilarak irdelenmistir. Sonug olarak, belli oranlarda (%5-10) aritma
camuru ve aktiflestirilmis aritma ¢amurunun katki malzemesi olarak kullanilmasi halinde
¢imento Ozelliklerini bozmadig1 goriilmiistiir (Hacisalihoglu, 2008)

Yapilan diger bir calismada Trabzon igme suyu aritma tesisinde suyun aritilmasi
sonucunda atik olarak olusan camur, katki maddesi olarak kullanilarak killerin geoteknik
Ozelliklerinin degisimi incelenmistir. Katki maddesinin se¢imindeki en onemli etken, bu
maddenin bir atitk malzeme olmast ve gilinlimiizde atitk maddenin tekrar kullaniminin
cevresel ve ekonomik agidan ¢ok bilyiikk 6nem tasimasidir. Bu ¢alismadan elde edilen
sonuclara gore zemine degisik oranlarda (%7,5, %10, %12,5, %15) katilan atik ¢amur,
sisen killerin plastisite, gecirimlilik ve sisme basinct Ozelliklerinde azalmaya neden
olmustur. Atik camur ile gergeklestirilen iyilestirme, giiniimiizde sik¢a uygulanan diger
katki maddeleri kadar yiiksek iyilestirme sonuglari vermese de maliyetinin ¢ok az
olmasindan dolay1 kullaniminin tercih edilebilecek bir malzeme oldugu sonucuna
varilmistir (Angin ve Angin, 2005).

Giilay (2002), Trabzon i¢gme suyu aritma tesisinden elde edilen atik gamuru, Portland
cimentosuna degisik oranlarda katarak basing, priz siiresi, % su, Ozgiil kiitle, hacim
genlesmesi vb. 6zelliklerine bakmistir. Atik camur katkili ¢imento 6rneklerinde atik camur

katki miktarlar1 arttikca ¢imento yogunlugunda fazla bir degisim olmadigi gérmiistiir. Atik
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camur %5 + Cimento 6rneklerinin basing dayanim degerlerinin (1, 2, 7 ve 28 giinliik)
Portland ¢imentosu 42,5 degerlerinden daha biiyiikk oldugunu belirlemistir. Atik ¢amur
katkilt ¢imento Ornekleri igerisinde en uygun katki oraminin ise %10-%15 arasinda
oldugunu belirlemistir. Ayrica petri kaplarinda misir ve fasulye tohumlarini saf su ve atik
camur suyu ile ayri1 ayr1 beslemis, ¢im ve kok boylarin1 6lgerek atik camur suyu ile
beslenen tohumlarin saf suya gore ¢im ve kok kisimlarin daha fazla uzadigini gormiistiir.
Bu atigin tarimsal agidan mahsurunun ve ¢evreye zararl etkisinin olmadigini tespit etmistir
(Gtilay, 2002).

Kayranli (2001), igme suyu atik gamurunu boyar maddelerden kaynaklanan rengin
giderilmesinde koagiilant olarak kullanim potansiyeli ve adsorbsiyon 6zelligini
incelemistir. Camuru, koagiilant olarak tekstil atiksularma uygulamistir. 2000-4000 mg L™
camur dozu Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) giderim verimi agisindan demir ii¢ kloriir ve
aliim kadar etkili oldugunu gérmiistiir. Camurun bazik, dispers ve direkt boyar maddelerin
koagiilasyonunda ¢ok iyi sonuglar verdigini gérmiis ve optimum sartlar1 pH 5 ve 2000 mg
L™ camur dozu olarak bulmustur (Kayranli, 2001).

Kalat (2002), Adana organize Sanayi Tesislerine igme ve kullanma suyu saglayan
aritma tesisinde koagiilanat olarak demir ti¢ kloriiriin kullanim1 sonucu olusan atik ¢amuru
bitkisel yag endiistrisinden kaynaklanan atiksularin aritiminda koagiilant olarak
kullanilabilirligini incelemistir. Bu amagla atik gamurun optimum dozu ve pH degeri, KOI,
yag ve gres ve Askida Kati Madde (AKM) giderimi agisindan incelemistir. Buna gore
camurun koagiilant gibi davrandigini gozlemlemis, yiiksek KOI ve AKM giderimi
sagladigim belirlemistir. 1900 mg L™ camur dozunda ve pH 8,5’te % 74 KOI, % 99 yag-
gres, % 84 AKM giderimi saglanmistir (Kalat, 2002).

Unlii (2003), igme suyu aritiminda koagiilasyon ve flokiilasyon islemlerinin
kullanim1 sonucu olusan igme suyu atik camurunu koagiilasyon isleminde kullanilan
koagiilanta gére demir ¢amuru, aliim ¢amuru vs. olarak adlandirmustir. Yaptig1 ¢calismada
iki farkli demir ¢amurunun hurda kagittan kagit iireten bir tesisin atiksularindan AKM ve
KOI giderilmesinde koagiilant olarak kullanim potansiyelini incelemistir. Camuru,
koagiilant olarak kagit sanayi atiksularma uygulamustir. 2000-4000 mg L™ ¢amur dozu
KOI giderim verimi agisindan demir ii¢ kloriir ve aliim kadar etkili oldugunu gérmiis ve
optimum pH 6 ve camur dozu 500 mg L bulmustur (Unlii, 2003).

Amini (2012) ¢aligmasinda igme suyu aritma ¢amurunun bertarafinda Stenotaphrum

secundatum (Walter) Kuntze ile kurulmus ¢im alanlarda kullanilabilirligini arastirmistir.
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Camur ve kum, parsellere yilda dort kez ve 2 cm kalinliginda kapak malzemesi olarak
serilmistir. Kontrol parsellerine uygulama yapilmamistir. Arastirmada renk, boy, ortiiliiliik,
birim alandaki siirgiin sayisi, birim alandaki siirgiin ¢api, stolon capi, stolon sayisi, bigim
agirligl, yabanci ot orani ile bitki ve topraktaki Ni ve Zn birikimleri degerlendirilmistir.
Sonucta igme suyu aritma ¢amurunun kullanimi, yukarida belirtilen bitkisel kriterlerde
onemli olumsuz etki olusturmamustir (Amini, 2012).

Aslan (2007), odunsu hammadde olarak Dogu Ladini (Picea orientalis) ve kontrplak
fabrikasinda atik olarak ortaya ¢ikan Kizilagag tiirii (Alnus glutinosa) tomruk ¢ekirdekleri
kullanmistir. Baglayici olarak ¢imento ve ¢imento kulanim oranini azaltmak amaciyla %0-
5-10-15 oranlarinda igme suyu aritma camuru kullanmustir. Uretilen ¢imentolu yonga
levhalarin fiziksel ve mekanik ozelliklerini belirlemistir. Laboratuvar diizeyinde
gerceklestirilen c¢alismada standart Portland ¢imentosu 32,5 ve 42,5 c¢imentosu
kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore; iiretilen ¢imentolu yonga levhalarin fiziksel
Ozellikleri  standart degerlerde iken, mekanik Ozellikleri standart degerleri
karsilamamaktadir. Ancak uygulanan 6n islemler ile levha gruplarinin bazilar1 standartlara

uygun sonuclar vermistir (Aslan, 2007).

1.13.2. Adsorpsiyon Deneylerinin  Modellenmesinde Yapay Sinir Aglarn
(YSA)’nin Kullanimina iliskin Yapilan Cahsmalar

Yetilmezsoy ve Demirel (2008), kesikli yontemle elde edilen 66 deney verisinden
Antep fistig1 kabuguyla sulu ¢ozeltilerden Pb(II) giderim verimini belirlemek icin bir YSA
modeli gelistirmistir. Maksimum Pb(II) giderim sartlarin1 optimize etmek amaciyla
adsorban miktari, baslangi¢ Pb(II) konsantrasyonu, pH, sicaklik ve temas siiresi gibi
deneysel parametrelerin etkisini incelemistir. Optimum deney kosullarim1 (baslangic pH’1
5,5, adsorban miktar1 1,0, baglangic Pb(II) konsantrasyonu 30 mg Lt denge temas siiresi
45 dak.) belirledikten sonra adsorpsiyon etkinligini belirlemek amaciyla YSA modelini
uygulamistir ve ortalama karesel hatayr (MSE) 0,000227875 olarak bulmustur. Bes model
degiskeni kullanilan bu calismada, YSA ¢iktilar1 ile deney c¢iktilar1 arasindaki dogrusal
regresyon 0,936 gibi tatminkar bir korelasyon sabiti ile kanitlanmistir (Yetilmezsoy ve
Demirel, 2008).

Prakash vd. (2008), adsorpsiyon verimliligi, maliyeti, kolay bulunabilirligi

bakimindan ilgi ¢ekici bir adsorban olan ve biyosorbent olarak yaygin olarak kullanilan
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Talag’1 sulu ¢ozeltilerden Cu(II)’nin adsorpsiyon yontemiyle gideriminde kullanmigtir. Bu
calismada adsorpsiyon verimi ylizdesinin tahmininde baslangi¢c Cu(Il) konsantrasyonu, pH,
sicaklik ve adsorbanin tanecik boyutunun adsorpsiyona etkisi dikkate alinarak YSA modeli
tasarlanmistir. YSA’nin tahmin ettigi sonuclar ile deneysel degerlerin birbirine oldukga
yakin oldugu goriilmistiir. Calismalarda +%1°lik hata bile uygun kabul edilirken bu
calismada ortalama karesel hata 0,002139579 olarak belirlenmistir. Talas’mn Cu(II)
adsorplama veriminin tahmininde, YSA’ nin basarisi oldukga ilgi ¢ekici bulunmustur. Bu
calisma ile biyosorpsiyon siirecinin belirlenmesi, tahmini ve modellemesinde YSA’nin
etkin bir sekilde kullanilabilecegi 6nerilmistir (Prakash vd., 2008).

Dlamini vd. (2013), polimer-kil kompozitler kullanarak YSA ile Pb(II)’nin
adsorpsiyonunu modellemistir. Bu YSA, cesitli polimer-kil kompozitlerin Pb(II)’yi
adsorplama kapasitesinin tahmininde kullanilmistir. Baslangic Pb(II) konsantrasyonu,
baslangi¢c pH’1 ve sicaklik gibi adsorpsiyon parametreleri etkisinin tahmininde, gelistirilen
model kullanilmistir. Modelden elde edilen yiiksek korelasyon ve diisiik MSE degerleri,
tahmin edilen ve gergek adsorpsiyon verimi sonuclarinin ortiistiigiinii gostermistir. Sonug
olarak bu caligmada YSA modeli Pb(Il) adsorpsiyon veriminin tahmini i¢in basarili bir
sekilde gelistirilmistir (Dlamini vd., 2013).

Hassani vd. (2014), ucuz ve bol bulunan bir malzeme olan Tiirk linyitinin
adsorpsiyon ozelligini, Metilen Mavisi (MM) giderimi i¢in incelemistir. Temas siiresi,
baslangic MM konsantrasyonu, adsorban miktari, ¢alkalama hizi, pH ve sicakliga bagh
olarak adsorpsiyon kapasitesi incelenerek adsorpsiyon siirecini modellemek i¢in bir YSA
kullanilmigtir. Bu ¢alisma atik sulardan katyonik boyar madde olan MM’nin gideriminde
etkili bir adsorban oldugunu ortaya koymustur. Linyitle MM adsorpsiyonu hizli bir sekilde
gerceklesmis ve tepkime yaklasik 10 dakikada dengeye ulasmistir. MM giderimi baslangic
MM konsantrasyonu, temas stiresi ve sicaklik arttikca artarken adsorban miktar1 arttik¢a
azalmistir. Optimum pH ve calkalama hizi sirasiyla 11 ve 150 rpm olarak bulunmustur.
Calismada elde edilen yiiksek belirleme katsayisi (R2=O,9634) YSA’nin makul sonuglar
sagladigini gostermistir (Hassani vd., 2014).

Yurtsever vd. (2014), palamut reginesini sulu ¢ozeltilerden Cd(Il)’nin gideriminde
kullanarak recinenin adsorpsiyon 6zelliklerini ve kinetigini arastirmustir. Oncelikle temas
sliresi, baslangi¢ iyon konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1 ve sicaklik gibi parametreleri optimize
etmistir. Kesikli deney sonuglarindan optimum deney sartlart (pH=4,0, adsorban

miktari=1,0 g, baslangic Cd(II) konsantrasyon=10 mg Lt ve sicaklik=293 +2K)



65

belirlenmistir. Daha sonra regine iizerine adsorplanan Cd(II)’nin denge verilerinin
modellemesinde YSA kullanilmistir. Cd(I) giderimi i¢in gelistirilen YSA modelinden elde
edilen MSE ve korelasyon sabiti degeri sirasiyla 6,51x10° ve 0,9997 olup, model kesin ve
etkili bir tahmin yapmustir. Sonug olarak, laboratuar ¢alismalarindan elde edilen deneysel
sonuglar ve kinetik-izoterm esitliklerinden hesaplanan sonuglar ile YSA’ndan elde edilen

sonuglarin tamamen Ortiistiigii gérilmiistiir (Yurtsever vd., 2014).



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneysel Calismalar

2.1.1. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada, Trabzon igme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru (ISATAC) adsorban
madde olarak kullanilmistir. ISATAC; nem, yogunluk, ugucu madde, sabit karbon, kiil,
PH-pHpzc, yilizey asidik gruplari, iyot ve Metilen mavisi sayisinin tayini yani sira ylizey
karekterizasyonu (BET ylizey alani, gbzenek alanlari, gozenek hacimleri, gdzenek
dagilimlari), elementel, SEM-EDS, FT-IR, XRD, XRF ve TGA/DTA analiz gibi ¢esitli
analitik islemlerle karakterize edildikten sonra ISATAC 1n sulu ¢dzeltiden Cu(ll), Ni(ll),
Pb(Il), Cd(ll), Hg(ll) ve Metilen Mavisi (MM) gibi kirletici tiirleri kesikli adsorpsiyon

yontemi ile uzaklagtirma potansiyeli gesitli sartlar incelenerek test edilmistir.

2.1.1.1. icme Suyu Aritma Tesisi Atk Camuru (ISATAC)

Adsorban olarak kullanilan atik ¢amur Trabzon igme suyu aritma tesisinden temin
edilmistir. Calisma oncesinde atik camur laboratuvar ortaminda bekletilerek kurutulmus ve
daha sonra ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen malzeme 200 numarali (0,074 mm) elekten elenmis
105 °C’de etiivde 24 saat kurutulduktan sonra kullanima hazir hale getirilmis ve

desikatorde saklanmistir.

Sekil 2.1. ISATAC 1n genel gériiniimii



2.1.1.2. Kullanilan Kimyasallar

67

(Calismada kullanilan kimyasallarin tamami analitik saflikta olup, Merck

(Darmstadt/Germany) ve Fluka (Buch/Swetzerland) firmalarindan temin edilmistir.

Deneyler boyunca destile/deiyonize ve duruma gore ultra saf su kullanilmustir.

2.1.1.3. Kullamilan Cihazlar

Yapilan analizlerin biiyiik bir kismi1 Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliimii

Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Elementel, ylizey karakterizasyon analizleri (BET

ylizey alanlar1, mikrogdzenek alanlari, gozenek hacimleri ve gdzenek dagilimlari) ve SEM-

EDS analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda yaptirilmistir. XRD ve XRF analizleri

Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirliigiinde gergeklestirilmistir. Cozeltiden adsorpsiyon

deneylerinde Hg(ll) ol¢iimleri MP-AES (Mikrodalga Plazma—Atomik Emisyon

Spektrometri) ile Giimiishane Universitesi Gida Miihendisligi Béliimii laboratuvarlarinda

yapilmistir. Caligmalar boyunca yapilan analizler i¢in kullanilan tiim cihazlar Tablo 2.1°de

verilmistir.

Tablo 2.1. Analizlerde kullanilan cihazlar

Kullanilan cihaz, marka ve model

Yiizey Karakterizasyonu

AUTOSORP-6B

Is1l analiz islemleri

Nem miktari tayini Niive FN 500 marka etiiv
3 . Perkin Elmer Frontier ATR/FT-IR
~ IR Analizleri
= spektrofotometre
g Elementel analiz LECO CHNS-932
= SEM-EDS analizleri Z_elss Evp I_.S-lO/BRUKER ve QUANTA 400F
= Field Emission
N XRD analizi Rigaku D/MAX-3C
E XRF analizi Thermo ARL marka UQ programi
S
X

Seteram Labsys TG/DTA Termal Gravimetrik
Analizor

Kiil ve ugucu madde
tayinleri

Heatech 4851-1 kiil firm1 (maks. sicaklik 1200
OC)
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Tablo 2.1’in devam

Kullanilan cihaz, marka ve model

Perkin Elmer AAnalyst 400 Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometre (FAAS)
Agilent Tech. 4100 Mikrodalga Plazma-Atomik
Emisyon Spektrometre (MP-AES)

Metal tayinleri

k5 MM tavinleri Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS Spektrometre

E y (Cift 1511 demetli)

§ Edmund Biihler GmbH model mekanik
. i calkalayict

§ Adsorpsiyan testleri Nuve BD 402 kriyostat (sicaklik araligi: —10 ila

2 +40 °C)

2 Santrifiijleme Niive NF 815 santrifiij cihazi

< pH analizleri Hanna pH-211 masatistli pH metre

Numune tartimlari Sartorius BP1106 analitik terazi

Saf su sistemi Sartorius arium® 611VF ultra saf su sistemi

2.1.1.4. Ticme Suyu Aritma Tesisi Attk Camuru (ISATAC)’nun
Karakterizasyonu

ISATAC gesitli tekniklerle karakterize edilmistir. Bu amagla nem, yogunluk, ucucu
madde, sabit karbon ve kiil tayinlerinin yani sira pH-pHp, ylizey asidik gruplarin tayini
(Boehm titrasyonu) ve yiizey karekterizasyonu (BET vyiizey alani, gozenek alanlari,
gozenek hacimleri, gézenek dagilimlari) yapilmis, iyot ve MM (Metilen Mavisi) sayilari
belirlenmis ve ilave olarak elementel (C, H, N, S ve O tayinleri), SEM-EDS, FT-IR, XRD,
XRF ve TG/DTA analizleri de gergeklestirilmistir.

2.1.1.4.1. Nem Miktar1 Tayini

Nem miktar1 kiitle esasina gore tayin edilmistir. Kurutma ve tartma yontemi olarak
bilinen bu yontemle orijinal numune once kiitlesi belli kroze igerisinde tartilmis, sonra
etlivde (105 £ 5) °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutma islemine, birbirini izleyen iki
tartim arasindaki fark en ¢ok % 0,1 oluncaya kadar devam edilmistir. Numune, her
kurutma igleminden sonra ortamdan etkilenmemesi ve sogutulmasi amaciyla, igerisinde
nem tutucu olan desikatorler igerisinde muhafaza edilmistir. Numune burada sogumaya

birakildiktan sonra yine ortamdan etkilenmeyecek sekilde, 0,1 mg hassasiyete sahip terazi
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kullanilarak ayni kroze ile beraber tekrar tartimi alinmistir (TS I1SO 11465, 1997). Elde
edilen iki tarim degerinden numunedeki nem miktar1 asagidaki formiille (Esitlik 2.1)

hesaplanmistir.

%Nem:w-mo 2.1)

m, : Bos kroze kiitlesi (9)
m, : Orjinal numune bulunduran kroze kiitlesi (g)

m, : 105 °C’de kurutulmug numunenin kroze ile birlikte kiitlesi (9)

2.1.1.4.2. Kiil Miktar1 Tayini

Kiil miktarinin belirlenmesi amaciyla kapakli bos platin kroze bir kiil firininda 650 +
25 °C’de 1 saat birakilarak igerdigi muhtemel safsizliklardan temizlenmis, daha sonra
desikatorde oda sicakligina sogutulduktan sonra analitik terazide 0,1 mg hassasiyette
tartilmig ve tartim degeri kaydedilmistir. 1 g kadar numune yine 0,1 mg hassasiyette
tartilarak platin krozeye ilave edilmis, kroze 650 + 25 °C’de kiil firminda 16 saat
birakilmis, kiil miktarinda herhangi bir degisme olmayincaya kadar bu isleme devam
edilmistir (TS ISO 1171, 2006). Numunedeki kiil miktar1 igerigi Esitlik 2.2 kullanilarak

hesaplanmustir.
%TK =[(D-B)/(C-B)]x100 (2.2)

TK : Toplam kiil miktar1 (%)
B : Bos kroze kiitlesi (g)

: Numune igerikli kroze kiitlesi (g)
D  :Kiil igerikli kroze kiitlesi (g)
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2.1.1.4.3. Ugucu Madde Miktar1 Tayini

Ugucu madde tayini i¢in 6ncelikle platin kroze 950 °C’de kapag ile birlikte bos
olarak kiil firininda 30 dakika kadar bekletilmis ve desikatorde oda sicakligina
sogutulduktan sonra 0,1 mg hassasiyetle tartilmistir. Daha sonra krozeye kuru maddeden
0.1 mg hassasiyette 1 g kadar tartilmis ve numune igerikli kroze tartimi kaydedilmistir.
Kroze, kapag1 iyice kapatilarak 950 + 25 °C’de 7,0 + 0,2 dak. bekletilmistir. Kroze firmndan
cikartilip desikatorde sogutulduktan sonra tartilmig ve tartim sonucu kaydedilmistir (TS
711 1S0O 562, 2002). Ugucu madde miktart Esitlik 2.3 yardimi ile hesaplanmistir.

% UM =[(C—D)/(C—B)] x 100 (2.3)

UM : Ugucu madde miktar1 (%)

B . Kapakl1 bos kroze kiitlesi (g)

C  :Kapakli kroze ve numune kiitlesi toplami (g)

D  :Kapakli kroze ile geride kalan madde kiitlesi toplam1 (g)

Ugucu madde ve kiil miktarlarindan yararlanarak numunenin sabit karbon miktarlari

da hesaplanabilmektedir. Bu hesaplama igin Esitlik 2.4 kullanilmustir.

% SK = 100 — (UM + TK) (2.4)

SK : Sabit karbon miktar1 (%)

2.1.1.4.4. Yogunluk Tayini

Yogunluk degerinin belirlenmesinde piknometre sisesi kullanilarak deneyler
yapilmistir. Piknometre kuru ve temiz olarak tartilmis (m,) daha sonra ince boyun
kismindaki kalibrasyon cizgisine dek saf su ile doldurularak tekrar tartilmistir(mps).
Piknometre igerisinde hava kabarcigi olmamasina Ozen gosterilerek tartim (0,1 mg
hassasiyette) islemi yapilmistir. Piknometre, igerisinde ¢ok az su kalacak sekilde
bosaltilarak etiivde kurutulmus 10 g kadar numune piknometre icerisine dikkatlice ilave
edilerek tekrar tartilmistir (Mpn). Piknometre, numune icerisinde olabilecek havay1

¢ikarmak i¢in bir kag kez sallanmistir. Piknometre igerisinde hava kabarcigi olmamasina
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O0zen gosterilerek ince boyun kismindaki kalibrasyon cizgisine dek tekrar saf su ile
doldurulmustur (TSE CEN ISO/TS 17892-2/AC, 2007). Igerisinde su ve numune olan

piknometre tartilarak (Mpns) Esitlik 2.5 yardimiyla numunenin yogunlugu hesaplanmistir.

mp : Piknometri kiitlesi (g)
Mpn : Piknometre ve numune kiitlesi (g)
Mps : Piknometre ve saf su kiitlesi (g)

Mpns: Piknometre, numune ve saf su kiitlesi (g)

2.1.1.4.5. pH ve Notral Yiik Noktasindaki pH (pH,c) Tayini

Adsorban olarak kullanilan ISATACin pH degeri, 0,1 g ISATAC’1n kaynama
noktasina kadar 1sitilmis 10 mL ultra saf su ile 24 saat ¢alkalanmasindan sonra siiziintiiniin
pH’sinin Olgiilmesi ile belirlenmistir (Girods vd., 2009). Ultra saf su, olasi CO, igerigini
ortamdan uzaklastirmak icin kaynatildiktan sonra kullanilmistir.

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH’s1 (pHps) diger bir deyisle izoelektrik
noktadaki pH’s1, adsorbanin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeri anlamina
gelmektedir (Noh ve Schwarz, 1989).

Bir adsorban iizerinde katyonik tiirlerin adsorpsiyon verimi, pH’nin pHp,.’den biiyiik
oldugu (pH > pHp,c) durumlarda ¢ok daha yiiksek, anyonik tiirler ise bunun tam tersi, yani
adsorpsiyon verimi pH < pHp,c durumunda daha yiiksek olmaktadir (Radovic vd., 1997
Karagdoz vd., 2008). pHy, degerinin bilinmesi ile katyonik ya da anyonik tiirlerin
adsorpsiyonu i¢in uygun pH degeri se¢imi yapilabilmektedir. Katyonik tiirler i¢in bu
degerin lizerinde, anyonik tiirler i¢cin de bu degerin altinda bir pH’da calismak daha
uygundur. Ciinkii pHp,c’nin altinda adsorbanin net ylizey yiikii pozitif, istiinde ise
negatiftir (Giindogdu, 2010).

ISATAC’1n pHpz degerinin tayini igin, 0,100 g adsorban ile baslangic pH degerleri
2—12 arasinda degisen 0,100°er M bir seri NaCl ¢ozeltisi ile 24 saat ¢alkalanmistir. NaCl
¢ozeltilerinin pH’lar1 0,100 M NaOH ya da 0,100 M HNOj ile ayarlanmustir. Calkalama
sonucunda adsorbanla ¢6zelti birbirinden santrifiijlenerek ayrilmis ve ¢ozeltilerin denge pH

degerleri bir pH metre ile dl¢iilmiistiir. Baslangi¢ pH degerlerinden denge pH degerleri



72

cikartilarak y eksenine (ApH), baslangic pH degerleri de x eksenine yerlestirilerek bir
grafik ¢izilmistir (Sekil 3.1). Grafigin x eksenini, y’nin sifir oldugu degerden kestigi nokta
PHpc olarak kaydedilmistir.

2.1.1.4.6. Boehm Titrasyonu

Boehm titrasyonu ile ¢esitli adsorbanlarin yiizey fonksiyonel gruplar tespit
edilebilir. Boehm titrasyon yontemi asidik gruplarin (karboksilik gruplar, laktonlar ve
fenolik gruplar) belirlenmesinde etkin olmakla birlikte, bazik yiizey oksitlerin (hidroksil
gruplart) belirlenmesinde ¢ok etkili bir yontem olmadigi bilinmektedir (Boehm,1966;
Glindogdu, 2010).

Bu amagla adsorban olarak kullanilacak ISATAC’1n laktonik, fenolik ve karboksilik
gruplarmin mmol cinsinden miktarlart Boehm titrasyonu ile belirlenmistir. Bunun i¢in, 1’er
g adsorban ile ayr1 ayr1 0,1 N 50 mL NaOH, NaHCO3; ve Na,COj; ¢ozeltileri, 400 rpm
karistirma hizinda bir ¢alkalayici lizerinde 24 saat muamele edilerek ¢alkalanmistir. 0,1 N
NaOH ile toplam ylizey asidik gruplarin (laktonik, fenolik ve karboksilik) hepsi
notrallestirilerek tayin edilmistir. Laktonik ve karboksilik gruplar Na,COs; ile, sadece
karboksilik gruplar da NaHCOj3 ile noétrallestirilerek belirlenmistir. Calkalama islemi
sonunda adsorban, vakum filtrasyon diizenegine yerlestirilen 0,45 um gozenek boyutlu
seliiloz nitrat membrandan siiziildiikten sonra siiziintii bir erlene toplanmis ve 0,1 N HCl ile
titrasyon islemine tabi tutulmustur (Boehm vd., 1966; Duman vd., 2009; Giindogdu, 2010).

Boehm titrasyonu ile yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde Esitlik 2.6
kullanilmustir (Saric1-Ozdemir, 2008; Giindogdu, 2010).

YAFG = (N X (Tk—T) X 2,5) / m (2.6)

YAFG : Yiizey asit fonksiyonel gruplar (mmol gfl)
N : Titrant (HCI) normalitesi
T : Tanik deneyler i¢in titrant sarfiyati (mL)

. Farkli ¢ozeltiler i¢in titrant sarfiyati (mL)
m . Adsorban miktar1 (g)
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2.1.1.4.7. Yiizey Karakterizasyon Analizleri

Toz halindeki kati numuneden yiizey karakterizasyon analizi i¢in alinan 0,1g 6rnege
gaz adsorpsiyon cihazinda 77 K’de 10°—1 arasindaki bagil basingta (P/P,) N, (siv1 azot)
gazin1 adsorplama ve desorplama testleri uygulanmustir. Olgiimlerden &nce drnekler 105
°C’de 4 saat siire ile degaz edilmistir. BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alan1 (Sget),
BJH (Barrett-Joyner-Halenda) yiizey alani (Sg;n), DH (Dollimore-Heal) yiizey alani (Spr),
DR (Dubinin Radushkevich) mikro gézenek alanlart (Syikro), BJH ve DH metotlarina gore
de toplam gozenek hacimleri (Vipam) ¢izilen N adsorpsiyon izotermlerinden elde
edilmistir. Ortalama gozenek caplar1 (Dy) da BJH, DH, DA (Dubinin Astakhov) ve HK
(Horvarth-Kawazoe) metotlarina gore belirlenmistir. Mezo goézenek hacimi ve alani,
toplam gozenek hacmi ve alanindan, mikro gézenek hacim ve alanmin ¢ikartilmasiyla
belirlenmistir. Gozenek boyutu dagilimlar1 da BJH metodu kullanilarak hesaplanmustir.
Mikro gozenek hacimleri (Vmikro) V€ Mikro gézenek yiizey alanlari (Smezo) da DR metoduna

gore hesaplanmistir (Deboer vd., 1965; Lippens ve DeBoer, 1965; Condon, 2006).

2.1.1.4.8. Iyot ve Metilen Mavisi Sayis1 Tayini

Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyonu (metilen mavisi sayisi) TS 11572 standardina
gore yapilmisti. MM sayisinin belirlenmesi i¢in, 0,02 g adsorban 10 mL 1000 mg L™
MM ¢ozeltileriyle 12 saat siire ile ¢alkalandiktan sonra karisim 0,45 pm nitroseliiloz
membrandan  siiziilmistiir.  Siliziintide kalan MM  konsantrasyonu UV-GB
spektrofotometrede 668 nm dalga boyunda 6l¢iilerek belirlenmis ve MM sayis1 Esitlik 2.7
yardimiyla hesaplanmistir (TS 11572, 1995; Raposo vd., 2009; Giindogdu, 2010).

MM, = o =Ce)xV 2.7)
m

MMs = metilen mavisi sayisi (mg g )

Co, = baslangic MM konsantrasyonu (mg L™)
Ce = dengedeki MM konsantrasyonu (mg L™)
V  =¢ozelti hacmi (mL)

m = adsorban miktar1 (g)
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Adsorbanin iyot sayisin1 belirleme islemi su sirayla gergeklestirilmistir. 50 mL
hacimli plastik santrifiij tiiptine 0,2 g adsorban tartilmis, iizerine 40 mL 0,1 N standart iyot
¢ozeltisi (12,700 g iyot ve 19,100 g potasyum iyodiir toplam 1 L suda ¢oziilmiistiir) ilave
edilmis ve 30 + 1 s kadar dikkatlice ¢alkalanmistir. Karisim siiziildiikten sonra ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan iyot miktar1 0,1 N ayarli sodyum tiyosiilfat ile tire edilmistir. Yeni
bir 40 mL daha iyot ¢6zeltisi alinmuis, adsorban ilave etmeden ve ¢alkalamadan 0,1 N ayarli
sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilerek sarfiyat kor olarak kaydedilmistir. Adsorbanin
iyot sayist Esitlik 2.8 yardimiyla hesaplanmistir (ASTM D4607-94, 1999; Giindogdu,
2010; URL-9, 2014).

fyot sayis1 (mg g% ) = FxC (2.8)
126,93x N; o, x V¢
F= (2.9)
mxV,
C=V, -V, (2.10)

Niyot = 1yot ¢Ozeltisinin normalitesi

Ve = Filtrat hacmi (mL)

Vk = Tanik i¢in harcanan tiyosiilfat sarfiyati (mL)
V1 =Numune i¢in harcanan tiyosiilfat sarfiyat: (mL)

m = Adsorban miktar1 (g)

2.1.1.4.9. Elementel Analiz

Elementel analiz cihazi ile homojen ve az miktarda numune kullanilarak karbon,
hidrojen, azot ve kiikiirt elementleri es zamanli analiz edilmistir. Adsorbanin elementel
analizi ic¢in yaklasik 2 mg civarinda hassas tartimi alinan numune Kkalay kapsiile
yerlestirildikten sonra numune 950-1000 °C civarinda elementel analiz cihazinda yakilmak
suretiyle yiikseltgenmistir. N, CO,, H,O ve SO;’den ibaret gaz karisimi tasiyici gaz olan
helyum yardimiyla kromatografik kolona gonderilmis, burada oksijen yardimiyla tekrar

yakilarak olusan ve ayrilan gaz karisimlari 1s1l iletken detektdre yonlendirilerek ayrilan her
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bir gazin miktar1 ile orantili bir elektrik sinyali elde edilmistir. Ayni islemler, igerisinde
element miktarlar1 bilinen standart numunelere de uygulanmis, onlardan da miktarlar
oraninda elektrik sinyalleri elde edilmistir. Standartlarla elde edilen spektrumdaki egri
alanlariyla karsilastirilmak suretiyle numunenin C, H, N ve S igerikleri ayni anda

belirlenmistir.

2.1.1.4.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-Isinlar:
(EDS) Analizi

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii elde etmek, oldukca yiiksek
gerilim altinda ivmelendirilmis elektronlarin  numune {izerine gonderilmesiyle
gerceklestirilmistir. Goriintii, gonderilen bu elektron demetinin numune ylizeyinde
taratilmasi sirasinda, elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli etkilesimler
sonucunda meydana gelen olaylarin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra ekrana aktarilmasiyla elde edilmistir.

Numunelerin SEM’unda goriintiilerinin alinabilmesi ig¢in numuneler bir takim
hazirlama asamasindan gegmistir. {1k olarak numuneler 6zel cimbizlar yardimiyla drnek
tutucu disklere yapistirtlmigtir. Vakumlu piiskiirtme (Sputtering) cihazi ile iletken
olmayan numunelere iletken 6zellik kazandirarak daha yiiksek kaliteli goriintiiler elde
etmek i¢in numuneler Au iletken tabaka ile kaplanmistir. Numune bu asamada vakum
altina alinmustir.

Adsorbanin  hem adsorpsiyondan o6nce hem de adsorpsiyondan sonra SEM
fotograflar1 1000, 2000, 5000, 10000 ve 20000 kat biiyiitillerek cekilmistir. Cekilen
fotograflarla adsorbanin tane biiyiikliikleri ve yiizey morfolojisi incelenmistir.

EDS analizinde numune {izerine gonderilen elektron demeti, numunenin atomlari ile
etkilestigi zaman, enerjisinin 10-20 keV civarinda olmasi, numune tizerinden X-1s1n1
fotonlarin yayilmasina neden olmaktadir. Yayimlanan bu fotonlarin dedeksiyon islemi
enerji aywrmali spektrometre yardimiyla gergeklestirilmektedir. EDS, {iretilen X-
isinlarmin, enerjinin  bir fonksiyonu olarak Olgiilmesi prensibine dayanmakta ve
numuneden yayilan x-i1ginlarinin 6zelliklerine gore, incelenecek olan numunenin
kimyasal bilesimi tayin edilmektedir. Boylelikle goriintii alimi sirasinda istenilen

herhangi bir bolgenin kimyasal analizi gerceklestirilmistir
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SEM ile goriintii alma isleminden sonra EDS analizi ile adsorbanin hangi metalleri

adsopladigi kalitatif olarak kanitlanmustir.

2.1.1.4.11. FT-IR Analizleri

Iyice kurutulmus ¢ok az numunenin ATR (Azaltilmis Toplam Yansima) drnekleme
teknigi ile IR spektrumlar1 alinmistir.

ATR tekniginin kullanimi geleneksel tekniklerden daha basittir. Her ¢esit drnek (katt,
stv1, toz, macun, toprak, bulamag, lif gibi) herhangi bir islem gérmeden oldugu gibi ATR
kristali lizerine yerlestirilmekte ve olglimler birkag¢ saniye icerisinde gerceklestirilmektedir
(URL-10, 2014).

Adsorbanin IR spektrumlar1 adsorpsiyondan hem once hem de sonra alinarak

spektrumlar birbirleriyle karsilagtirilmigtir.

2.1.1.4.12. X-Istm1 Kirimimi (XRD) Analizi

Numunenin igerisinde bulunmasi muhtemel minerallerin kesin bilgi ve sonuglarini
elde etmek i¢in bu analiz yapilmistir. Cok az miktardaki toz numune 6zel numune
tutucularina konularak X-Isin1 Kirinim cihazinin 6rnek tutucusuna yerlestirilmis ve 260

tarama yontemiyle analiz edilmistir.

2.1.1.4.13. X-Isim Floresans (XRF) Analizi

Herhangi bir tahribata ugramaksizin baski tablet yapilan toz numune 105 °C’de
kurutulmus ve numune igerisindeki; Si, Al, Ti, Mn, Mg gibi ana element oksitleri yiizde
(%) agirlik cinsinden (MnO, MgO gibi) X-Isinlar1 Floresans Spektrometresinin UQ (Uni
Quant) bilgisayar programi tarafindan verilmistir.

X-Ismn1 Floresans analiz metodu ile numune tarafindan yayinlanan ikincil X-1sininin

dalga boyu ve siddeti dlgiilerek nicel (kantitatif) analiz yapilmistir (URL-11, 2014).
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2.1.1.4.14. Diferansiyel Isil Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)

Adsorban icin TG ve DTA egrilerinin ¢izilebilmesi i¢in hassas olarak tartilan birkag
mg Ornek hem N, hem de hava ortaminda yiiksek sicakliklara maruz birakilarak
kiitlesindeki kayiplar kaydedilmistir. Isitma islemlerine oda sicaklifinda baslanmis, 10
°C/dak 1sitma hiziyla 1200 °C’ye kadar ulasilmistir. Kiitle miktarinda degisme
olmayincaya kadar bu sicaklikta bir miiddet daha birakildiktan sonra islem
sonlandirilmistir (TS ISO EN 11358-1, 2001). Zamanin bir fonksiyonu olarak numunelerde
meydana gelen degisimlere kars1 TG ve DTA grafikleri ¢izilerek yorumlanmustir.

2.1.1.5. Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari

ISATAC’1n sulu ¢ozeltiden gesitli kirletici tiirleri (Cu(ll), Ni(Il), Cd(I), Pb(ll),
Hg(ll) ve MM) adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirma potansiyeli ¢esitli sartlar incelenerek
test edilmistir. Bu amagla denge, kinetik ve termodinamik acgidan cesitli analizler
uygulanmigtir. Adsorpsiyon denge sartlarinin incelenmesi i¢in elde edilen sonuglar
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanarak yorumlanmustir. Ayrica kinetik
sartlarin incelenmesinde yalanci birinci mertebeden ve yalanci ikinci mertebeden hiz
ifadeleriyle tanecik i¢i difiizyon modeli uygulanmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde calkalama yontemi uygulanmistir. Bunun i¢in 15 mL
hacimli kapakli polipropilen (PP) santrifiij tiiplerine adsorbandan belli miktarlarda
tartilmistir. Uzerlerine pH’lar1 0,1 mol L™t HNO; veya 0,1 mol Lt NaOH ile ayarlanmis
degisik konsantrasyonlarda ayr1 ayri 10’ar mL adsorbat ¢ozeltileri ilave edilmis ve
adsorbat-adsorban karigimlar1 400 rpm hizda mekanik ¢alkalayici lizerinde degisik zaman
araliklarinda c¢alkalanmistir. Daha sonra adsorbat c¢ozeltileri adsorbandan 0,45 pm
nitroseliilloz membrandan (Sartorius Stedim Biotech. GmbH) siiziilerek ya da 3000 rpm
hizda santrifiij edilerek ayrilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan Cu (1), Ni(l1l), Cd (1)
ve Pb(ll) konsantrasyonlart Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrik (FAAS)yontemle,
Hg(ll) konsantrasyonu MP-AES yontemiyle, Metilen Mavisi ise UV-GB
spektrofotometrik yontemle tayin edilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat
konsantrasyonu yardimi ile 1 g adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar1 mg gf1 cinsinden

Esitlik 2.11 ile hesaplanmustir.
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_(Co—C,)xV

c (2.11)
m

1 g adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar1 mmol g cinsinden Esitlik 2.12 ile

hesaplanmistir.

_[(Co-C)IM, xV

g, (2.12)
m
Yiizde adsorpsiyon ise Esitlik 2.13 ile hesaplanmistir.
. Co—Ce
Adsorpsiya (%) = x100 (2.13)

(]

ge : 1 g adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg g )

Co : Baslangic adsorbat konsantrasyonu (mg L™)

Ce : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktari (mg L)
: Adsorbat hacmi (mL)
. Adsorban miktari1 (g)

Ma : Atom ya da mol kiitlesi (g mol ™)

2.2. Yapay Sinir Aglari ile Modelleme Calismalari
2.2.1. Materyal ve Metot

Icme Suyu Aritma Tesisi Atk Camuru (ISATAC) ile sulu ¢ozeltiden gesitli kirletici
tirlerin (Cu(Il), Ni(I1), Cd(I1), Pb(I1), Hg(ll) ve metilen mavisi) adsorpsiyonuna bazi
deneysel parametrelerin (baslangig adsorbat konsantrasyonu, baslangic pH’si, sicaklik,
adsorban miktar1 ve temas siiresi) etkileri birlikte incelenerek Yapay Sinir Ag1 (YSA)

modelleri gelistirilmigtir.
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2.2.1.1. Kullanilan Cihaz

YSA modelinin olusturulmasinda MATLAB 2008a versiyonunda bulunan Neural
Fitting Tool (nftool) adli ara¢ kutusu kullanilmistir (MATLAB, 2008). Yazilim Intel Core
15-3470 CPU 3.20 GHz islemciye ve 8 GB bellege sahip bilgisayarda Microsoft Windows
8 (64 bit) isletim sistemi altinda ¢alistirilmastir.

2.2.1.2. Yapay Sinir Aglar1 Yaklasim ile ISATAC Uzerinde Cu(II), Ni(Il),
Pb(ll), Cd(I1), Hg(ll) ve Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun
Modellenmesi

Gelistirilen YSA modelinin girdi ve ¢ikti katmanlarindaki islem elemani sayilari
problemin geometrisine bagli olarak olusturulmustur. Her bir metal (Cu(ll), Ni(Il), Cd(ll),
Pb(ll) ve Hg(ll)) ve Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyon deneyleri i¢in gelistirilen YSA
modellerinin girdi katmaninda, adsorbat konsantrasyonu, baslangig pH’si, sicaklik,
adsorban miktar1 ve temas siiresi verilerine iliskin bilgileri igeren 5 adet islem eleman1 ve
ciktt katmaninda ise yiizde adsorpsiyona iliskin veriyi iceren 1 adet islem elemani
bulunmaktadir (Sekil 2.2). Ancak gizli (ara) katman sayisinin ve gizli katmanlardaki islem
eleman1 sayilarinin belirlenmesinde herhangi bir kural yoktur. Literatiirde genellikle gizli
katman ve bu katmanlardaki islem elemani sayilari deneme ve yanilma yontemi ile
belirlenmektedir (Caglar vd., 2010). Bu ¢alismada, YSA modelinin olusturulmasinda
kullanilan MATLAB 2008a versiyonunda bulunan Neural Fitting Tool adli ara¢ kutusu bir
adet gizli katman kullanmakta olup, bu gizli katmandaki ndron sayilar
degistirilebilmektedir. Noron sayisinin belirlenmesinde literatiirde kullanilan deneme
yanilma yontemi kullanilmistir. Gizli katmanda sigmoid transfer fonksiyonu (tansig), ¢ikis
katmaninda ise dogrusal transfer fonksiyonu (purelin) kullanilmistir. Deneylerden elde
edilen verilerden girdi matrisi [G] ve ¢ikt1 vektorii {C} olusturulmustur. Girdi ve ¢ikti
verileri aga normalizasyon teknigi kullanilarak tanitilmistir.

Girdi ve ¢iktilarin 6lgeklenmesinde (normalizasyonunda), Esitlik 2.14 kullanilmistir.

x'=0,8 5 Xm) o4 (2.14)
(Xmaks _Xmin)

x :Normalize olmus deger
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X; :Gercek deger

Xmin: En kiiciik deger

Xmaks: En biiylik deger

Yavuz ve Deveci (2013) tarafindan gergeklestirilen ve normalizasyon tekniklerinin
yapay sinir aglarinin performansina etkilerinin degerlendirildigi c¢alismada, bu tip
normalizasyonun ger¢ege en yakin sonuglar verdigi belirtilmektedir.

Agin egitilmesinde Levenberg-Marquardt geri yayilim algoritmasi kullanilmistir. Bu
algoritmanin ileri beslemeli aglarda sik¢a kullanilan, hizli bir algoritma oldugu

bilinmektedir (Daliakopoulos, 2005).

............. Tl
Adsorban miktar1 (g) 047 n
_____ ;1
< Baglangig¢ adsorbat a = purelin(n)
_% konsantrasyonu (mg L) Deneysel
L Adsorpsiyon :> ¢ikis verisi ile
= Baslangi¢c pH’s1 (%) karsilastir
e
=}
= Stcaklik (°C) ﬂ
Temas Siiresi (s) Deneysel ¢ikis
verisi ile YSA
¢ikis1 arasindaki
Girdilerin tanitilmasi hatay1 hesapla
Agirliklarin belirlenmesi ﬂ
Hatanin geri
yayilimi ile
< Z E=0 agirliklarm
B degistirilmesi
A
Evet
BASLA Genel hatanin
<: hesaplanmasi

Sekil 2.2. Kullanilan Yapay Sinir Ag1 modeline iliskin akis diyagrami (Yetilmezsoy ve
Demirel, 2008)



81

Gizli katmandaki noron sayisini belirlemek i¢in kullanilan deneme yanilma
yonteminde, ndron sayisi 8’den 20°ye kadar ikiser artirilarak degistirilmistir. Her bir
durumda 100’er egitim yapilarak en iyi aglar belirlenmistir.  YSA modelinin gizli
katmanindaki uygun ndron sayisinin belirlenmesinde, egitim, dogrulama ve test seti i¢in
elde edilen R? degerleri incelenmis ve se¢im yapilirken egitim, dogrulama ve test seti R?
degerlerinin birbirine yakinlig1 ve 1’e yakinlhig1 dikkate alinmistir. Burada R? degerinin 1’e

yaklagsmasi durumunda ortalama karesel hatanin (MSE) azaldig1 belirtilmelidir.



3. BULGULAR VE iIRDELEMELER

3.1. Karakterizasyon Sonug¢lari

3.1.1. Nem, Yogunluk, Ucucu Madde, Sabit Karbon ve Kiil Miktar1 Tayini
Trabzon i¢gme suyu aritma tesisinden temin edilen ve adsorban olarak kullanilan igme

Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru (ISATAC) i¢in elde edilen nem, yogunluk, ugucu madde,

sabit karbon ve kiil miktarlar1 Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1. ISATAC’in nem, yogunluk, ucucu madde, sabit karbon ve
kiil miktar1 degerleri

Parametre Deger
Nem (%) 1,78
Yogunluk (g cm™) 2,46
Kiil (%) 84,77
Ugucu madde (%) 10,46
Sabit karbon (%) 4,76

Tablo 3.1°den de gorildigii tizere, sabit karbon ve ugucu madde miktarlarinin diisiik,
kiil miktarinin ise yiiksek olusu, adsorbanin (ISATAC) yapisinin daha c¢ok inorganik
icerige sahip oldugunu gostermektedir. Bu da beklenen normal bir sonugtur. Ciinki
ISATAC inorganik madde igerigi ¢ok yiiksek adsorbanlar sinifindandir (Béliim 3.1.9 ve
3.1.10).

3.1.2. pH ve pHp,c Tayini

Sekil 3.1°de pHp,’nin belirlenmesi icin ¢izilen grafikler goriilmektedir. pHpyc,
adsorbanin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeridir. Bu deger adsorban igin
garfikten 6,95 olarak belirlenmistir. Adsorbanin pH degeri ise 6,65°tir. Adsorbanin pH
degerinin hafif asidik bolgede oldugu gortilmekte olup, pHp,c degerlerinin de 7°den diisiik

cikmasi asidik gruplarin bazik gruplara gore daha baskin olduguna isaret eder. Boehm



titrasyonundan da adsorbanin yiizeyinde asidik gruplarin kantitatif miktarlar1 tespit

edilmistir. (Tablo 3.2).

PHpzc degerinin altinda adsorbanin net yiikii pozitif, lizerinde ise negatiftir.

Dolayisiyla bu degerin bilinmesi, adsorpsiyon calismalarinda hangi pH’da ¢alisilacagina

karar vermede yardimci olur (Giindogdu, 2010).

11

10

L =]

Denge pH"

[

ApH

(a)
2 4 ] 2 10 12 14
(b)
6,95
2 4 & g 10 12 14
Baslangig pH'1

Sekil 3.1. ISATAC 1n (a) Baslangig pH’ma kars1 denge pH’1 grafigi, (b) pHpz
tayini i¢in baslangi¢ pH’ma kars1 ApH (baslangic pH’s1 ile denge
pH’s1 arasindaki fark) grafigi

ISATAC’m pHp, degeri 6,95 olarak belirlenmistir. Yiiksek pH degerlerinde ve

ozellikle de yiiksek metal konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltiden metal iyonlarinin

adsorpsiyonunda metal iyonlarimin hidroliz olma ihtimaline kars1 optimum pH degerleri,
Pb(11) ve Hg(Il) i¢in 3,5; Cu(ll) ve Ni(ll) i¢in 5,0; Cd(ll) i¢in ise 6,0 olarak belirlenmistir.

Bu pH degerlerinde adsorbanin net yiizey yiikii hala pozitif olmasina ragmen sulu ¢ozeltide
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bu metal iyonlarmin ISATAC iizerinde adsorpsiyonu yiiksek bir verimle gergeklesmistir
(Bolim 3.2.1.1). Bu pH degerlerinde adsorbanin yiizey fonksiyonel gruplar1 hafifce
protonlanmig olmasina ragmen, proton ile metal katyonlarinin yer degistirme ve
adsorbanin se¢imli olarak metal iyonlarini tercih etme olasilig1 yiiksek olmaktadir.
ISATAC iizerinde bir organik adsorbat olan MM adsorpsiyonuna bakildiginda,
hemen hemen her pH degerinde yliksek adsorpsiyon yiizdesi elde edildiginden pHp,c

degerinin bilinmesinin ¢ok 6nemli olmadig1 ayrica sdylenebilir.

3.1.3. Boehm Titrasyonu

Yiizey asidik fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in uygulanan Boehm titrasyonu
neticesinde elde edilen sonuglar Tablo 3.2°de verilmektedir. Tabloda ISATAC iizerinde
mevcut asidik gruplar olan karboksilik, fenolik ve laktonik gruplarin mmol cinsinden nicel
degerleri mevcuttur. Tablo incelendiginde adsorban ylizeyinde asidik gruplar igerisinden

karboksilik gruplarin daha fazla oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.2. ISATAC’in Boehm titrasyonu ile belirlenen yiizey asidik gruplarm
nicel miktarlar

Asidik gruplar (mmol g%

Toplam asidik Karboksilik Fenolik gruplar Laktonik
gruplar gruplar gruplar
2,09 1,93 0,11 0,05

3.1.4. BET Yiizey Alani ve Gozenek Boyutu Dagilimlar:

Adsorbanlarin ylizey alanlar1 adsorpsiyon yetenegi acisindan son derece Onem arz
etmektedir. ISATAC 1n BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alan1 (Sget), BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) yiizey alani (Sg;4), DH (Dollimore-Heal) yiizey alani (Spy), DR (Dubinin
Radushkevich) mikro gozenek alani (Smikro), mezo gozenek alani (Smezo), mikro gozenek
hacmi (Vmikro), mezo gozenek hacmi (Vmezo), BJH ve DH metotlarina gore de toplam
gozenek hacimleri (Vioplam-8iH V€ Vigplam-on); BJH, DH, DA (Dubinin Astakhov) ve HK
(Horvarth-Kawazoe) metoduna gore belirlenmis ortalama gozenek ¢ap1 (Dp-gsH, Dp-pH , Dp-

pa V€ DpHk) sonuglart Tablo 3.3’te verilmistir.
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Tablo 3.3. ISATAC’in yiizey alam ve gozenek dagilim

sonuclari
Fiziksel 6zellik Deger
Sger (M? g™) 15,53
Seon (M* g 22,51
Son (M° g™ 23,08
Smikro (M” g™ 16,15
Smezo (M° ™) 6,93
Vioplam-san (cm° ™) 0,041
Vigptam-on (€mM® g™) 0,040
Viikro (cM® g7) 0,006
Vinezo (€M® ) 0,035
Dp-gs+ (NnM) 2,80
Dp-on (Nm) 2,80
Dp-tk (nm) 3,62

Tablo 3.4. Baz1 adsorbanlarin BET yiizey alanlar1 (Sget)

Adsorban Yiizey alani (Sger)

(m”g7)
Kaolinit kili (Jiang vd., 2009) 3,7
Kestane kabugu (Oz¢imen vd., 2009) 7,01
Modife edilmis kaolinit kili (Jiang vd., 2009) 10,2
Uziim ¢ekirdegi (Ozgimen vd., 2009) 10,59
ISATAC* (Oztiirk vd., 2014) 15,53
Oksijen firmi gamuru (Naiya vd., 2009) 78,5
Alum (su aritmimdan elde edilen) (Zhou ve Haynes, 2011) 97,3
Aktif Alumina(Naiya vd., 2009) 126
Ticari aktif karbon (Srivastava vd., 2008) 171,05
Talas tozu aktif karbonu (Ayyappan vd., 2005) 226,5
Kiispe aktif karbonu (Ayyappan vd., 2005) 312
Kayisi gekirdegi aktif karbonu (Demirbas vd., 2008) 560
Uziim ¢ekirdegi aktif karbonu (Oz¢imen vd., 2009) 916
Palmiye kabugu aktif karbonu (Issabayeva vd., 2006) 957
Aktiflestirilmis fabrika ¢ay atigi1 aktif karbonu (Giindogdu, 2010) 1141
Hurma ¢ekirdegi aktif karbonu (Abdulkarim ve Al-Rub, 2004) 1322

*Bu tez calismasi kapsaminda adsorban olarak kullanilmistir
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Tablo 3.4’ten de goriildiigii tizere farkli adsorbanlarin BET yiizey alanlar1 (Sger) ile
ISATAC’m BET yiizey alam1 karsilastirildiginda ISATAC’m BET yiizey alaninin aktif
karbonlara gore diisiik, kil ve bazi biyosorbentlere gore yliksek oldugu goriilmektedir.
Aktif karbonlar kadar gdzenekli bir yapiya sahip olmayan ISATAC in aktif karbonlara
gore diisiik yiizey alanina sahip olmasi beklenen bir sonugtur. SEM goriintiileri (Sekil 3.4)
de ISATAC’1n aktif karbonlar kadar gozenekli bir yapiya sahip olmadigini destekler
niteliktedir. Ancak, bir adsorbanin adsorpsiyon oOzelliklerini sadece yiizey alani ve
gdzenekliligi belirlemez. Bilindigi iizere ISATAC gibi inorganik oksit igerikli (Al,O3 ve
Fe,O3 gibi) adsorbanlar sulu ¢6zeltiden oldukga yiiksek adsorpsiyon yetenegi sergilerler
(Jiang vd., 2009; Naiya vd., 2009; Zhou ve Haynes, 2011).

Diger taraftan adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde toplam spesifik yiizey alani
da onemli bir parametredir. Bunun yaninda gdzenek yapisi ve gozenek yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin varligt da dikkate alinmalidir. Adsorban yiizeyinin gbézenek
biiyiikliigii, kimyasal yapisi (adsorplanmasi istenen polar ve polar olmayan molekiil ile
onun etkilesimini etkiler), aktif konumlar (diger molekiiller ile kimyasal reaksiyonun tipini
belirler) ve ylizey gruplarinin elektriksel yiikii, adsorban yiizeyinde adsorplanmasi istenen
hedef molekiillerin adsorpsiyonuna engel olabilir veya artirabilir. Eger adsorplanmasi
istenen molekiil, adsorban yiizeyi ile ayni yiike sahipse, molekiiller arasi itme meydana
gelerek adsorpsiyon prosesi engellenir. Bununla birlikte, eger adsorplanmasi istenen
molekiil ile adsorban yiizeyi zit yiikler tasiyorsa bu molekiillerin adsorpsiyonu artacaktir.
Bu ylizden, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi sadece yiizey alani temelinde agiklanamaz.
Ayni ylizey alanina sahip fakat farkli yontemlerle veya farkli aktivasyon islemleri ile
hazirlanmis adsorbanlar ¢cogu kez belirgin sekilde farkli adsorpsiyon o6zelligi gosterirler.
Etkin bir adsorban, giderilmesi istenen hedef molekiili tutacak uygun goézenek
bliytikliigiine sahip bliyiik spesifik yiizey alanli ve giderilmesi istenen molekiil ile zit yiizey
yiikiine sahip olmalidir (Geng, 2005; Giirten, 2008).

Bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama
giicline sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan katilar gozenekli yapidadirlar. Katilar
icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak
gozenek adi verilir. Gozenekler, gercekte ideal bir geometrik yapiya sahip degildirler.
Silindir, sise, koni ya da “V” seklinde gozeneklerin olabilecegi ileri stiriilmektedir (Gregg
ve Sing, 1982).
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Gozenekler, Dubinin vd. (1979) tarafindan belirtildigi gibi ortalama genisliklerine
gore smiflandirilir. Gozeneklerin genisliklerine (acikliklarina) gore siniflandirilmasi
Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan yapilmis ve bu
siiflandirma Tablo 3.5’te verilmistir (Collins ve Jameson, 1972).

Tablo 3.5. Gozeneklerin genisliklerine gore siniflandiriimasi

Gozenek Tipi Genislik (Ag¢iklik)
Mikrogdzenek <2nm
Mezogdzenek 2—-50 nm arasinda
Makrogdzenek > 50 nm

Her gozenek boyut araligi tipik adsorpsiyon etkilerine karsilik gelir ve bunlar elde
edilen egsicaklik (izoterm) egrilerinin tipinden anlasilabilirler. Makrogozenekler,
adsorpsiyon prosesinde ¢ok oOnemli bir rol oynamamakla birlikte, mezo ve mikro
gozeneklere dogru difiizyonun hizli olmasimi saglarlar. Gazlarin ve ugucu bilesiklerin
adsorpsiyonunda daha ¢ok mikro gézenekler etkinken, sivi molekiillerin adsorpsiyonunda
mezo gozenekler de etkili olmaktadir (Giirten, 2008).

Adsorbanlarin gozenek (6zellikle mikro ve mezo gozenekler) boyut dagiliminin
belirlenmesi, adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilirligi a¢isindan ¢ok dnemlidir. G6zenek
boyut dagilimmin belirlenmesiyle ilgili, varsayimlar1 ve uygulamalar1 farkli bir c¢ok
yontem bulunmaktadir. Bu tez calismasi kapsaminda, ISATAC’in gdzenek boyut
dagilimlar1 BJH yontemi ile belirlenmistir (Sekil 3.2).

Makro gozenekler, adsorpsiyon prosesinde ¢ok az etkilidirler, ancak ¢ok biiyiik
molekiilleri ayirmada onemli rol oynarlar. Bu yiizden, adsorpsiyon isleminde yiiksek
oranda mezo ve mikro gozenekler tercih edilir. Mezo gozenekler, organik bilesiklerin
adsorbsiyonu i¢in ¢ok 6nemli gézenek gurubudur, oysa ugucu bilesiklerin giderimi, mikro
gozenekler ile saglanir (Giirten, 2008).

ISATAC’m BJH yontemine gore belirlenmis gozenek boyut dagilimlarina
bakildiginda (Sekil 3.2), adsorbanin mikro (< 2 nm) ve mezo (2-50 nm) gozeneklerden
olustugu goriilmektedir. Mezo goézenek ¢aplari, agirlikli olarak 2—-5 nm arasinda

degismekte olup, yap1 genel olarak kiigliik mezo gézeneklerden olugmaktadir.
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Sekil 3.2. ISATAC’In BJH yontemiyle belirlenen gézenek boyutu
dagilimi

Bir adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini karakterize etmek i¢in en yaygin
kullanilan metot Gaz Adsorpsiyon Analizi Metodu’dur ve genellikle yiizey alani, gdzenek
dagilimi ve gozenek hacmi fizisorpsiyon islemi uygulanarak tayin edilmektedir. Genel
olarak gaz adsorpsiyon analizi, 77 K’de azot adsorpsiyonu ile yapilmaktadir (77 K’de azot
stv1 halde bulunur). Ancak N, disinda Ar (77 K), Kr (77 K), Xe (77 K), alkanlar (298 K),
CO; (195 K) ve O, (90 K) gibi kiigiik molekiiller de ayrica kullanilabilmektedir. Sabit
sicaklikta bagil basinca (P/P,) karsi adsorplanan N, hacmi (cm® g ™) grafige gecirilerek
adsorpsiyon izotermleri ¢izilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanlarin ylizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek yapisi gibi genel karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesine
yardimc1 olmaktadir. izoterm tipi, adsorbanin baslica gdzenek yapisma baghdir
(Gtindogdu, 2010).

Boliim 1.11.4’te belirtildigi gibi temel olarak 6 izoterm tipi vardir. ISATAC icin
adsorpsiyon izotermi Sekil 3.3’te verilmektedir. Adsorban diisiik yiizey alanina ve
gozeneklilige sahip oldugundan adsorpsiyon izotermini yorumlamak giiclesmektedir.
Ancak 6 izoterm tipinden Tip Il izotermine benzerlik gostermektedir. Zira Tip 11 izotermi
hemen hemen hi¢ gozenege sahip olmayan ya da oldukga yiiksek oranda

mikrogdzeneklilige sahip olan adsorbanlarda gézlenmektedir.
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Sekil 3.3. ISATAC’1n N, adsorpsiyon izotermi

3.1.5. iyot ve MM Sayis1 Tayini

Iyot ve MM sayis1 adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizey alanlarinim,
dolayisiyla da gozenek yapilarinin gelisimi hakkinda bir 6n fikir verir. ISATAC’m MM ve
iyot sayilar1 Tablo 3.6’da verilmistir. Iyot (I2), 0,56 nm boyutunda kiiciik bir molekiildir.
Bu calismada adsorban olarak kullanilan ISATAC, yiiksek ortalama gozenek ¢apina (2,80
nm) sahiptir. Dolayisiyla kapasitesi oraninda iyot molekiiliinii adsorplayabilir.

Normal olarak iyot sayist bir adsorbanin mikro gézenek miktart, MM sayist da mezo
gbzenek miktar1 hakkinda bir fikir verir. Yiizey alan1 ve aktif gruplarin artmasi iyot ve MM
adsorpsiyonunu artirict bir unsurdur. Fakat aralarinda her zaman dogrusal bir iliski
olmayabilir. Ornegin bir adsorban diisiik yiizey alanma sahip olmasina ragmen yiiksek iyot
ve MM sayisina sahip olabilir (Tablo 3.6). Bu durum adsorbanin homojen veya yiiksek
mikrogdzeneklilige sahip olmasiyla aciklanabilir. Ayrica yiizey fonksiyonel gruplarinin

zenginligi ile de iliskilidir.
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Tablo 3.6. Bazi adsorbanlarin Sget yiizey alanlari, Iyot ve MM sayilari

Adsorban Sger (M*g ) Iyotsayisi (mgg?’) MM sayisi (mg g )
Karayosunu (ipek, 2014) <5 266,0 .
ISATAC 15,53 235,8 256,9
Fabrika cay atig1 (Giindogdu,

2010) 35,20 253,0 153,0
Fabrika cay atig1 aktif

karbon- Siilfiirik 45,50 167,9 39,1

asit(Giindogdu, 2010)
Fabrika ¢ay atig1 karbonu

(Giindogdu, 2010) 118,10 119,2 27,8

3.1.6. Elementel Analiz
Elementel analizden elde edilen sonuglar Tablo 3.7°de verilmistir. Tablo

incelendiginde goriilen diisik C icerigi ISATAC’in inorganik yapida oldugunu

kanitlamistir.

Tablo 3.7. ISATAC’1n elementel analiz sonuglari

Element icerikleri (%)
C H N S
ISATAC 2,37 0,91 0,60 0,25

Numune

3.1.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilmh X-Isinlan
(EDS) Analizi

ISATAC’ 1 yiizey sekillerinin goriintiilenebilmesi igin adsorpsiyondan &nce ve
sonra, SEM ile ¢ekilen fotograflar Sekil 3.4-3.10 arasinda gosterilmektedir. SEM ile
yalnizca yiizeydeki bosluklar, yariklar ya da kanallar goriilebilir. Ancak gozenek yapisi
hakkinda oldukga yararl bilgiler de elde edilebilir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).
Sekil 3.4°te adsorbanin adsorpsiyondan dnce belli oranlarda biiyiitiilerek ¢ekilmis SEM
fotograflar1 goriilmektedir. Bu fotograflarla adsorbanin mikroyapi incelemesi yapilmis ve
adsorbanin degisen biiyiikliiklerde topaklanmis, kdseli ve yapraksi tanecikler icerdigi

gozlenmistir. Ayrica SEM fotograflarinda materyalin yiizeyinin oldukg¢a piiriizlii ve girinti
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cikintilara sahip oldugu, yiizeyde gozenek yapilarinin ve kanallarin fazla olmadig:
goriilmektedir.

Adsorpsiyondan sonra ¢ekilen SEM fotograflarina (Sekil 3.6.a-3.10.a) bakildiginda
adsorbanin ylizey sekillerinde gozle goriiliir bir degisim gozlenmemektedir. Adsorbanin
bazi kirletici tiirleri (Cu(lIl), Ni(I1), Cd(I1), Pb(Il), Hg(ll)) adsorplayip adsorplamadigini
kanitlamak amaciyla SEM analizi ardi sira EDS analizi yapilmistir. Cu(ll), Ni(ll), Cd(l1),
Pb(1I) ve Hg(Il)’yi adsorpladig1 diisiiniilen iISATAC 1n EDS analiz sonuglar1 Sekil 3.7.b-
Sekil 3.10.b arasinda verilmistir. Bu metalleri adsorpladig: diisiiniilen ISATAC’1in EDS
analizleri (Sekil 3.6.b-Sekil 3.10.b), ISATAC’in adsorpsiyondan &nceki (metal
adsorplamamig) EDS analizi (Sekil 3.5.b) ile karsilastirilarak incelenmis ve sekillerde
metallere ait belirgin pikler goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuclarindan adsorbanin % 2,37 oraninda karbon igerdigi
bilinmektedir. ISATAC iizerinde metilen mavisinin adsorplandigin1 kanitlamak i¢in EDS
analizi uygulanamamustir. Metilen mavisi (MM) C igerikli organik bir molekiildiir.
Dolayisiyla MM adsorpsiyonundan sonra ISATAC’m karbon yiizdesi artacaktir. Ancak
EDS sadece kalitatif sonuglar verdiginden baglangigtaki C yiizdesinin arttig1 hakkinda bir

sonug vermeyecektir.
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Sekil 3.4. ISATAC 1n (a) 1000 kat (b) 2000 kat (c) 5000 kat (d) 10000 kat
(e) 20000 kat () 50000 kat biyiitilmiis SEM goriintiileri

cps

SiKa

AlKa

0 Ka

)

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 keV

Sekil 3.5. ISATAC 1 (a) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve (b) EDS analiz sonucu
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Sekil 3.6. Cu(Il) yiiklii ISATAC 1n (a) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve (b) EDS
analiz sonucu
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Sekil 3.7. Ni(II) yiiklii ISATAC’1n (a) 2000 kat biiyiitiilmiis SEM gériintiisii ve (b) EDS
analiz sonucu
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Sekil 3.8. Cd(II) yiiklii ISATAC 1n (a) 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve (b) EDS
analiz sonucu
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Sekil 3.9. Pb(Il) yiiklii ISATAC 1n (a) 5000 kat biiyiitiilmiis SEM gériintiisii ve (b) EDS
analiz sonucu

)
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5 6 7 8 9 10 keV

Sekil 3.10. Hg(IT) yiiklii ISATAC 1n (a) 2500 kat biiyiitiilmiis SEM gériintiisii ve (b) EDS
analiz sonucu

3.1.8. FT-IR Analizleri

Adsorbanlarin kimyasal yapilarinin ve yiizey gruplarinin aydinlatilmasinda sikca
basvurulan yontemlerden biri de infrared spektroskopisidir. Asidik ve bazik fonksiyonel
gruplar Ozellikle bu yoOntemle kalitatif olarak tayin edilebilir. Adsorbanin yiizey
fonksiyonel gruplariin belirlenmesi ve ayrica sulu ¢ozeltiden adsorpsiyondan sonra yapi
tizerindeki degisikliklerin gozlenmesi amaci ile alinan adsorbanlarin FT-IR spektrumlari

Sekil 3.11-3.13 araliginda gosterilmektedir.
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Sekil 3.11. ISATAC icin FT-IR spektrumu

ISATAC i¢in alinan IR spektrumundaki (Sekil 3.11) 990 ve 694 cm *‘deki pikler Si—
O piklerini, 776 cm*<deki pik Al-O—H pikini, 3385cm *“deki pik O—H ve 1635 cm *“deki
pik de C=C ve/veya suyun hidroksil deformasyonunu isaret edebilir. 1400 cm *‘deki pik

ise C—H gerilme titresim pikinden ileri gelebilir.
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Sekil 3.12. (a) ISATAC, (b) Ni(II) adsorplamis ISATAC, (c) Cd(II) adsorplamis
ISATAC, (d) Pb(I) adsorplamis ISATAC, (e) Cu(Il) adsorplamus
ISATAC, (f) Hg(Il) adsorplamis ISATAC “in FT-IR spektrumu

Metallerin (Cu(Il), Ni(1l), Cd(I1), Pb(Il) ve Hg(Il)) adsorpsiyondan sonra alinan FT-

IR spektrumlarina bakildiginda, fonksiyonel gruplarin frekanslarinda ve sayisinda bir
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degisme gozlenmezken, gecirgenlik degerlerinin azaldigi goriilmektedir (Sekil 3.12).
Adsorpsiyondan sonra fonksiyonel gruplarin bir kismi adsorbat iyonlar1 ile isgal
edildiginden gecirgenligin azalmasi normal bir sonuctur. Bu sonuca dayanarak sulu

¢ozeltiden s6z konusu metallerin ISATAC iizerinde adsorplandig1 anlagilmaktadir.

4000 3500 3000 2300 2000 1300 1000 300

Dalga sayisi (cm1)

Sekil 3.13. (a) ISATAC, (b) Metilen mavisi adsorplamis ISATAC (c) Metilen
mavisinin FT-IR spektrumu

ISATAC iizerinde organik bir molekiil olan MM nin adsorpsiyonundan sonra alinan
IR spektrumunda (Sekil 3.13(b)) piklerin adsorpsiyondan onceki IR spektrumundaki
piklerle hemen hemen ayni bolgelerde ¢iktigi goriilmektedir. Ancak bu piklere ilaveten
2988 cm* ve 2904 cm de goriilen yeni —C—H gerilme, 1425 cm™ ve 1388 cm™’de
goriillen —C-H biikiilme pikleri (Zong vd., 2011) ISATAC’in yiizeyindeki organik
gruplarin varligint dogrulamaktadir. Ayrica, 1490 cm de aromatik C=C, 1335 cm ’de C—
N ve 1250 cm’de C-O gerilme pikleri goriilmektedir. MM organik bir molekiil

oldugundan ve IR spektrumunda organik molekiillere ait fonksiyonel gruplar teshis
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edildiginden spektrumda MM’ye ait fazladan pikler goriilebilir. Ayn1 zamanda hem bu
fazla piklerin varligi, hem de gecirgenligin diismesi MM’nin ISATAC iizerinde

adsorplandiginin bir kanitidir.

3.1.9. X-Isim1 Kirinima (XRD) Analizi

XRD metodu ile ISATAC in mineralojik yapis1 kalitatif olarak belirlenmis, elde
edilen veriler Sekil 3.14’te gosterilmistir. Bu verilere gére numune tipik kaolinit, kuvars,
muskovit ve kalsit minerallerine ait pikler verdiginden dolayr ISATAC 1n kaolinit, kuvars,

muskovit ve kalsit minerallerini yogun olarak icerdigi kabul edilmistir.
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Sekil 3.14. ISATAC’ 1n X-Ray difraktogrami

Dort 6nemli kil mineral grubundan biri olan kaolinit [Als(SisO10)(OH)g] kil
mineralleri icerisinde en yaygin ve 6nemli olanlarindan biridir. Kimyasal bilesimi ortalama
olarak, %41,2 Al,O3, %48 SiO; ve %10,8 H,O’dur. Kaolinit, saf halde beyaz, kirli sar1

renkli, plastik Ozellikte, topragimsi kitleler halinde bir goriiniime sahiptir ve asitlerle
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¢oziinmeyen bir mineraldir. Kiigiik pulcuklar halinde bulunur. Sertligi 2, yogunlugu 2,6-
2,7 g cmtiir. 390-450 °C’de suyunu kaybeder. 800 °C’de sertlesir, 1850 °C sicaklikta erir.

Kuvars (SiO) mineralinin kimyasal bilesimi ise; % 46,75 Si, % 53, 25 O’dir. Sertligi
7, yogunlugu 2,5-2,8 g cm™tiir. Mor 6tesi 1sinlar1 gegirir. Rengi ¢ogunlukla beyazdir.
Mekanik etkenler altinda elektriklenme gosterir. Eriyiginin 715 °C’de sogutulmasiyla
kuvars cami olusur.

Kimyasal bilesimi % 56 CaO ve % 44 CO- olan kalsit (CaCO3), renksiz, beyaz veya
renkli olabilir. Sertligi 3, yogunlugu 2,6-2,8 g cm™>’tiir. 900 °C’de kirece doniisiir. Cam
parlaklig1 gosterip saydam ve mattir. Kalsit ¢ok kolaylikla taninabilir. Soguk HCI ile
kopiirmesi taninmasi i¢in énemli bir kriterdir.

Muskovit [KAI(AISiz010)(OH),] mineralinin kimyasal bilesimi; % 11,8 K0, %
38,5 Al,03, % 45,2 Si0,, % 4,5 H,O’dur. Az miktarda Fe(ll), Fe(ll), Mg, Ca, Na, Li, F, Ti
igcerebilir. Genellikle renksiz olup, sar1, yesil ve kirmizi olabilir. Sertligi 2,5-3, yogunlugu
2,76-2,88 g cm™tiir. Muskovit asitlerden etkilenmeyen ve yaygin bir kaya¢ yapici
mineraldir (Kurt ve Arik, 2003).

3.1.10. X-Isim1 Floresans (XRF) Analizi

X-1simnlar1 ile bombardimana tabi tutulan numuneden elde edilen karakteristik X-
1isinlar1 analiz edilerek ISATAC’1in kimyasal analizi yapilmis ve sonuclar Tablo 3.8’de

verilmistir.

Tablo 3.8. ISATAC 1n XRF analizi sonuglar1

Bilesen SlOg A|203 Fe,O5 CaO MgO Na,O K,O T|02 SO, MnO

Deger (%) | 52,50 | 17,70 | 7,30 |460 [270 |[190 [1,80 |06 |025 |02

Bilesen | P,Os | BaO | SO | V505 | zno | 20, | cuo | KM | 1oniam
Kayb1
Deger (%) | 02 | 006 | 0,02 | 002 | 002 | 002 | 001 | 9,70 99,6

ISATAC 1n XRF analiz sonucu (Tablo 3.8) incelendiginde ana bilesenlerin %52,50
oraninda SiO,, % 17,70 oraninda Al,O3, % 7,30 oraninda Fe,O3 oldugu goriilmektedir.
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SiO; kaynaginin aritma tesisinde igme suyu aritimi sirasinda filtrasyon {initesinde farkl
dane caplarinda kullanilan silisli kumdan kaynaklandigi, Al,O3; ve Fe,O3 kaynaginin ise
tesiste aritim esnasinda kolloidal maddelerle askidaki ¢ok kiicilik taneciklerin ¢okelmesini
kolaylagtirmak i¢in suya ilave edilen koagiilant (pthtilagtiric1) maddelerden kaynaklandig,

diger bilesenlerin ise igme suyu kaynagindan geldigi diisiiniilmektedir.

3.1.11. Diferansiyel Isil Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)

DTA-TGA teknikleri ile ISATAC 1n termal davranisi izlenmistir. ISATAC a hava ve
N, ortaminda 1s1l islem uygulanarak yapilarinda meydana gelen degisimler, sicakliga karsi
DTA ve TG grafikleri gizilerek incelenmistir (Sekil 3.15-3.16).

DTA ve TGA egrilerinde goriilen, literatiirdekilere benzer endotermik veya
ekzotermik pikler, kiitle degisimleri hangi reaksiyonlarin hangi sicaklik araliginda

meydana geldigini ifade edebilmektedir (Sargsyan ve Hovhanniyan, 2010).
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Sekil 3.15. ISATAC 1n hava ortaminda DTA/TGA grafigi
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Sicakligin yiikselmesi ile DTA/TGA egrilerinden (Sekil 3.15-3.16) de gorildiugi
lizere, kiitle degisim hiz1 diisiis egilimine gegmektedir. Bu diisiis TGA egrilerinde 0-750°C
araliginda goriilmekte olup hava atmosferinde %11, N, atmosferinde ise %12 civarinda
kiitle kaybr meydana gelmektedir. 750-1200°C araliginda ise kiitle kaybinin yok denecek
kadar az oldugu goriilmektedir.

Hava ortamimdaki DTA egrisinde (Sekil 3.15) diisiik sicaklik araliginda (0-200°C)
goriilen endotermik pik (T;=100°C) fiziksel su kaybina yani numunedeki nemin
uzaklastigina isaret etmektedir. TGA egrisinde bu sicaklik araliginda %2 civarinda bir
kiitle degisimi gozlenmektedir. Ayni atmosferde 200-470°C araligindaki belirgin
ekzotermik pik (T.=333°C) ugucu bilesenlerin CO; ve H,O’ya parcalandigini, 650-700°C
arahgindaki ekzotermik pik (T3=687°C) alfa beta kuvars (SiO;) doniisiimiine (mullite),
750-1180°C araligindaki ekzotermik pik (T4=1159°C) ise numunenin yeniden

kristallendigine igaret etmektedir.
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Sekil 3.16. ISATAC’1n N ortamida DTA/TGA grafigi

Inert N, atmosferindeki DTA/TGA egrileri (Sekil 3.16) incelendiginde ekzotermik
piklerin daha yayvan ve belirgin hale geldigi goriilmektedir. DTA egrisinde diisiik sicaklik
araliginda (0-200°C) goriilen endotermik pik (T;=100°C) hava ortaminda goriilen pik gibi
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suyun buharlagmasindan kaynaklanmaktadir ve TGA egrisinde bu sicaklik araliginda %2
civarmda bir kiitle degisimi gdzlenmektedir. 367-533°C araligindaki belirgin ekzotermik
pik (T,=467°C) ortamda kalan ugucu bilesenlerin ayrildigina, 634-767°C araligindaki
ekzotermik pik (Ts=680°C) alfa beta kuvars (SiO,) déniisiimiinii (mullite), isaret
etmektedir. Hava ortaminda gériilemeyen 770-800°C (T4=795°C) , 867-967°C (Ts=900°C)
araligindaki ekzotermik pikler ve 1033-1200°C (T¢=1133°C) araligindaki ekzotermik pik

sicaklik artistyla numunenin yeniden kristallendigini gostermektedir.

3.2. Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalar:

ISATAC nun sulu ¢ozeltiden cesitli kirletici tiirleri (adsorbat molekiilleri ya da
iyonlar1) adsorplama ya da uzaklastirma yetenekleri cesitli parametreler acisindan
incelenmistir. Bu amagla sirastyla baslangic pH’si, calkalama siiresi, denge, kinetik,
adsorban miktari, baglangi¢ adsorbat konsantrasyonu ve sicaklik gibi adsorpsiyona etki

eden ¢esitli parametreler incelenmistir.

3.2.1. Sulu Cozeltiden ISATAC Uzerinde Metal Iyonlarinin Adsorpsiyonu

ISATAC’1n sulu ¢dzeltiden Cu(ll), Ni(ll), Cd(I1), Pb(1l) ve Hg(II)’yi adsorpsiyonla
uzaklagtirma potansiyeli denge, kinetik ve termodinamik parametreler acisindan
incelenmistir. Bunun igin adsorpsiyon verimine baslangi¢ pH’sinin, ¢alkalama siiresinin,
baslangic metal ve adsorban konsantrasyonlarinin, ortamdaki ¢esitli tuzlarin ve ¢ozelti
sicakligmin etkileri incelenmistir. Ayrica ISATAC iizerinde adsorplanan metal iyonlarinin

uygun styirma ¢ozeltileri ile desorpsiyonu i¢in de denemeler gercgeklestirilmistir.

3.2.1.1. ISATAC Uzerinde Metal Adsorpsiyonuna Baslangic pH’simin Etkisi

Sulu ¢dzeltiden Cu(Il), Ni(II), Cd(II), Pb(Il) ve Hg(Ill)nin ISATAC iizerinde
adsorpsiyonuna ilk olarak baslangi¢c pH’sinin etkisi incelenmis, bu amagla baslangic metal
konsantrasyonlar1 Cu(II), Ni(II), Cd(II) ve Pb(Il) i¢in 100 mg L%, Hg(II) i¢in 50 mg L™ ve
pH’lar1 2-7 arasinda ayarlanan bir seri metal ¢ozeltileri hazirlanmistir. ISATAC miktarlari

da (birim hacim metal ¢ozeltisi (mL) igerisine ilave edilen adsorban miktar: (g)) tim
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metaller icin 5.0 g L™ olarak secilmistir. pH’lar1 ayarlanmus ¢ozeltilerin 10’ar mL’si 15
mL hacimli kapakli polipropilen tiiplere ilave edilmis ve tlip igerikleri dogrusal olarak
calisan bir mekanik calkalayici iizerinde 8 saat ¢alkalanmis, ¢alkalamadan sonra ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan Cu(ll), Ni(Il), Cd(Il) ve Pb(ll) konsantrasyonlar1 (C.) FAAS ile
Hg(ll) konsantrasyonlar1 (C¢) ise MP-AES ile belirlenmistir. Daha sonra Boliim 2.1.5’te
verilen 2.11, 2.12 ve 2.13 numarali formiiller yardimiyla 1 g ISATAC iizerinde
adsorplanan metal miktart (mg g ve mmol ¢g7) ile % uzaklasirma miktarlar
hesaplanmustir.

Elde edilen verilerden pH’ya karst % metal adsorpsiyonu grafikleri Sekil 3.17°de
goriilmektedir. Metal iyonlar1 iceren sulu ¢ozeltinin pH’s1, adsorpsiyon isleminde en
onemli kontrol parametrelerinden biridir. Cozeltide, adsorbat cinsine ve adsorbanin

karakterine bagli olarak maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi pH  degeri

degisebilmektedir.
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Sekil 3.17. Sulu ¢ézeltiden Cu(ll), Ni(I1), Cd(ll), Pb(ll) ve Hg(Il)’nin ISATAC
iizerinde adsorpsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi (Baslangic metal
kons.: Cu(Il), Ni(11), Cd(ll), Pb(ll ) igin 100 mg L™, Hg(Il) i¢in 50 mg
L™, ISATAC kons.: 5,0 g L™; ISATAC tanecik boyutu: < 74 um,
calkalama siiresi: 8,0 saat)

Cozeltide pozitif yiikli katyon halinde bulunan metal iyonlar1 ile adsorpsiyon
caligmalarinda genellikle hafif asidik ortamlar secilmektedir. Artan pH ile ¢o6zeltide

katyonik halde bulunan ¢ogu metal iyonu ya hidroksitleri halinde ¢6kme egiliminde ya da
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anyonik hidroksit kompleksleri olusturma egilimindedirler (Bae ve Mesmer, 1976;
Burgess, 1978; Mohan vd., 2007). Bu nedenle metal iyonlari ile ¢alisirken optimum bir pH
degerinin belirlenmesi son derece 6nemlidir.

Diisiik pH degerlerinde adsorbanin ¢evresi H3O" iyonlariyla ¢evrelenmis durumdadir
ve dolayistyla adsorbanin fonksiyonel gruplari pozitif yiikliidiir. Bu nedenle H3O" iyonlari,
aym yukli Cu(Il), Ni(ll) Cd(ll), Pb(Il) ve Hg(ll) katyonlarinin adsorban yiizeyine
yanasmasini engellemektedir. Dolayisiyla katyonik formdaki metal tiirlerinin adsorpsiyon
verimi Sekil 3.17°de goriildiigl gibi diisiik pH degerlerinde ¢ok azdir. pH’ nin artmasiyla
katyonik formdaki metal iyonlarmin ISATAC iizerinde adsorpsiyon veriminin artmasi,
Hs0" iyonlar1 ile metal tiirlerinin adsorban yiizeyindeki baglanma bolgelerine olan
yarigmasinin azalmasiyla ve ayni zamanda adsorban yiizeyindeki pozitif yiikiin azalmasi
neticesinde yiizey ile metal tiirleri arasindaki elektrostatik etkilesimin artmasiyla
aciklanabilir (Bailey vd., 1999; Rao vd., 2008; Giindogdu, 2010).

Ayni zamanda optimum pH’nin belirlenebilmesi i¢in adsorbanin pHpy,c degerinin
bilinmesi de énemlidir. Boliim 3.1.2°de belirtildigi gibi ISATAC nun pHp,c degeri 6,95°tir.
Bu degerin altinda adsorbanin net ylizey ylikii pozitif, iizerinde ise negatiftir. Sekil 3.17°de
goriilecegi gibi Cu(ll) ve Pb(I1) igin adsorpsiyon verimi pH 3,0’e kadar, Ni(ll), Cd(ll) ve
Hg(ll) igin ise 4,0’¢ kadar artmis bu degerlerden sonra adsorpsiyon verimi biraz daha
artmig ve sonra sabit kalmistir. Bolim 3.1.2°de de belirtildigi gibi metal katyonlar1 i¢in
optimum pH’nin aslinda adsorbanin pHp, degerinin iizerinde bir deger segilmesi,
maksimum verim elde etme acisindan daha uygundur. Ancak yiiksek konsantrasyonlardaki
Cu(ll), Ni(ll), Pb(l), Cd(ll) ve Hg(ll) gibi katyonlarin yiiksek pH degerlerinde
hidroksitleri halinde ¢okmeler meydana geldiginden ve ayrica negatif yiikli hidroliz
tirtinlerinin olugsma ihtimalinden dolay1 pH’ nin ¢alisilabilecek bir degere optimize edilmesi
gerekmektedir (Sekil 3.18).

Bu nedenle optimum pH degerleri, Pb(Il) ve Hg(ll) i¢in 3,5; Cu(II) ve Ni(II) igin 5,0;
Cd(Il) igin ise 6,0 olarak belirlenmistir. Bundan sonraki tiim adsorpsiyon testleri i¢in bu

pH degerlerinde ¢alismalar gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.18. Sulu ¢ozeltide degisen pH’larda metal tiirlerinin dagilimi (Faur-Brasquet vd.,
2002; Dolye ve Liu, 2003; Srivastava vd., 2009; Gupta vd., 2011; Cataldo vd.,
2013)

3.2.1.2. ISATAC Uzerinde Adsorpsiyon Kinetigi
ISATAC iizerinde Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(II) ve Hg(ll)’nin adsorpsiyonuna

dengeye ulasma siirelerinin etkisi incelenmistir. Bu amacgla PP santriflij tiiplerine

ISATAC’ndan 50 mg tartim alinarak iizerlerine pH’lar1 optimum degerlere ayarlanmis 100
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mg L™ Cu(ll), Ni(11), Cd(11) ve Hg(ll), 180 mg L™ Pb(Il) ¢dzeltilerinden ayr1 ayr1 10’ar
mL ilave edilmistir. Oda sicakliginda (=25 °C) degisik siirelerde ¢alkalamalardan sonra
¢ozelti ve adsorban birbirinden 3000 rpm’de santrifiijle ayrildiktan sonra ¢ozeltide kalan
Cu(I1), Ni(lI), Pb(I1) ve Cd(Il) konsantrasyonlart FAAS ile Hg(ll) konsantrasyonlari ise
MP-AES ile belirlenmistir. Belirlenen konsantrasyonlar yardimiyla 1 g adsorbanin degisik

zaman araliklarinda tuttugu metal miktarlar1 (q;) hesaplanmustir.
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Sekil 3.19. Sulu ¢dzeltiden Cu(ll), Ni(I1), Pb(I1), Cd(I1) ve Hg(ll)’nin iISATAC iizerinde
adsorpsiyonuna denge siiresinin etkisi (Baslangi¢ pH’lari: Pb(II) ve Hg(ll)
icin 3,5; Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in 5,0; Cd(II) i¢in 6,0; baslangic metal kons.:
Cu(Il), Ni(l1), Cd(11) ve Hg(ll) i¢in 100 mg L*, Pb(ll) i¢in 180 mg L™;
ISATAC miktar1 tiim metaller i¢in 5,0 g L™, ISATAC tanecik boyutu: < 74
um, sicaklik: 25 °C)

Zamana kars1 metal adsorpsiyonu grafiklerinden (Sekil 3.19) goriildiigii gibi, Cu(Il),
Cd(II) ve Hg(Il)’nin bir saatlik ¢alkalamanin ardindan Ni(ll) ve Pb(II) ise dort saatlik
calkalamanin ardindan dengeye ulasmaya baslamustir. ilk dakikalarda adsorpsiyonun
olduk¢a hizli oldugu, daha sonra yavasladigi ve son olarak da adsorpsiyonun dengeye
ulastigr goriilmektedir. Dolayistyla ISATAC iizerinde adsorpsiyon hizinin temelde 3
asamada kontrol edildigi anlagilmaktadir. ilk 60 dakika icerisinde Cu(ll), Cd(l1) ve Hg(lI)
denge adsorpsiyonunun neredeyse % 95’inin tamamlandigi goriilmekte olup, Ni(ll) ve
Pb(Il) i¢in ise bu siire iginde adsorpsiyonun sadece % 20’sinin tamamlandigi

goriilmektedir.
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Denge siiresinin kisaligi, 6zellikle atik sularin kirleticilerden fazla zaman almadan
ekonomik bir sekilde temizlenmesi agisindan son derece Onemlidir. Denge siiresinin
uzamasi adsorpsiyonun kimyasal olduguna isaret etse de kesin bir sonuca varmak ig¢in
diger parametrelerin incelenmesi gerekmektedir. Ayn1 sekilde denge siiresinin kisaligi da
adsorpsiyonun fiziksel olma ihtimalini kuvvetlendirmektedir (Alberty ve Silbey, 1992;
Kadirvelu vd., 2002; Giindogdu, 2010).

Elde edilen veriler 15181inda dengeye ulasma siireleri Cu(ll), Ni(Il), Pb(1l), Cd(Il) ve
Hg(ll) i¢in 4,0 saat olarak optimize edilmistir.

Adsorpsiyon hizinin tanimlanmasi i¢in yalanci birinci mertebeden kinetik, yalanci
ikinci mertebeden Kinetik ve tanecik i¢i difiizyon modeli olmak tizere ¢ tip kinetik hiz
modeli kullanilmistir. Yalanci birinci mertebeden hiz denklemi yardimiyla (Denklem 1.7)
t’ye karsi In(ge—Q:) grafiginden (Sekil 3.20(a)) ki hiz sabiti ve Qe(den.) degerleri
bulunmustur (Tablo 3.9). Ayni sekilde Denklem 1.9 kullanilarak t’ye karsi t/q; grafigi
yardimu ile de ikinci dereceden kinetik model igin Kk, ve ge(den.) degerleri hesaplanmuistir.
Sekil 3.20°deki grafiklere ve Tablo 3.9°daki degerlere bakildiginda, ISATAC iizerinde
Cu(11), Ni(11), Pb(11), Cd(11) ve Hg(11)’nin adsorpsiyonu, r? degerlerinin biiyiikliigiinden ve
ge(den.) ile ge(hes.) degerleri arasindaki yakinliktan dolay1 ikinci mertebeden hiz ifadesiyle
uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll) ve Hg(ll) igin
calkalama siiresine karsilik ISATAC {izerinde adsorplanan metal miktar1 grafiklerinden
Qe(den.) degerleri sirasiyla 16,70; 10,41; 18,90; 8,68 ve 21,41 mg g_1 olarak tespit
edilmistir. Buna karsilik ikinci mertebeden hiz denklemi yardimiyla bulunan ge(hes.)
degerleri de sirasiyla 16,86; 10,94; 19,34; 8,77 ve 21,41 mg gfl olarak hesaplanmistir
(Tablo 3.9). Sonuglardan da goriildiigii gibi ISATAC iizerinde Cu(Il), Ni(11), Pb(l1), Cd(ll)
ve Hg(Il) adsorpsiyon hiz1 ikinci mertebeden hiz modeli ile oldukg¢a yiiksek uyumluluk
gostermektedir. Ayrica elde edilen r? degerleri de son derece yiiksek korelasyonun
oldugunu kanitlamaktadir.

Adsorpsiyon hizinin baslangicta ¢ok yiiksek olmasi, adsorbanin Oncelikle dis
ylizeyinin, yani film tabakasinin dolduguna isaret etmektedir. Dis yiizeyin dolmasindan
sonra daha yavas bir sekilde takip eden siireler icerisinde adsorbat iyonlarinin gézenek
iclerine dogru hareketi s6z konusudur. Bu hareket, adsorpsiyon hizini sinirlayict basamak
olan adsorbat molekiillerinin tanecik i¢lerine dogru difiizyonu olarak diisiiniilmektedir. Son

basamakta ise adsorpsiyonun dengeye ulastigi basamaktir ve bu asamada doygunluga
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ulasildigindan ¢ok daha az adsorbat molekiilii adsorplanmaktadir. Dolayisiyla ¢ok yavas
cereyan etmektedir (Cheung vd., 2007; Giindogdu, 2010).

Tablo 3.9. ISATAC iizerinde metal adsorpsiyonu igin kinetik model sabitleri

Birinci mertebeden kinetik model Ikinci mertebeden kinetik model

Je (den)  ge (hes) ky , e (hes) ko ,
Metal (mgg®) (mgg®) (dak® " (mgg?) (gmgldak?) "
Cu(ll) 16,67 4,52 0,009 0,728 16,86 0,008 0,999
Ni(ll) 10,41 7,85 0,013 0,990 10,94 0,004 0,995
Pb(ll) 18,90 9,27 0,011 0,950 19,34 0,004 0,999
Cd(ln 8,68 2,22 0,010 0,901 8,77 0,021 0,999
Hg(ll) 21,41 3,90 0,006 0,933 21,41 0,008 0,999

Denklem 1.10 kullanilarak t“2 — g, grafigi tanecik i¢i difiizyon modeli i¢in ¢izilmistir.
Sekil 3.20(c)’de goriilen bu grafik egimi birbirinden farkli ii¢ dogru igermektedir. Bu da
adsorpsiyonu birden fazla islemin etkiledigine isaret etmektedir. Ikinci dogru tanecik ici
difiizyonu temsil etmektedir. Grafikten elde edilen sabitler de Tablo 3.10°da verilmistir.
Eger hiz kontrol basamagi1 sadece tanecik i¢i difiizyon ise, dogrunun orijinden ge¢mesi
gerekmektedir. Eger gegmiyorsa hiz kontrol islemi yalnizca tanecik i¢ difiizyon tarafindan
kontrol edilemez, hiz1 ilk kisimdaki sinir tabaka difiizyonu da belli oranda kontrol
etmektedir. Yani bu durumda tanecik i¢i difiizyon tek basina hiz belirleyen basamak
olamaz. Dolayisiyla bu bes metal i¢in de tanecik i¢i difiizyon grafikleri (2. dogrular)
orijinden ge¢mediginden hiz1 belirleyen basamak sadece tanecik ig¢i difiizyonla
agiklanamamaktadir.

Tanecik i¢i difiizyonun, adsorpsiyon hizini kontrol derecesi, C sabiti degerinin
kiiglikliigiine bagh oldugu bilinmektedir (Cheung vd., 2007). Tablo 3.10’a bakildiginda,
dort metal igerisinde C degeri en kiigiik olan Ni(II) grafigine aittir. Dolayistyla tanecik ici
difiizyonun Ni(II)’nin ISATAC {izerinde adsorpsiyonuna katkisinin diger metallere gore

daha fazla oldugu séylenebilir.
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Sekil 3.20. ISATAC iizerinde Cu(ll), Ni(l1), Pb(Il), Cd(ll) ve Hg(ll) adsorpsiyonu icin

kinetik modeller: (a) Yalanci birinci mertebeden hiz grafikleri, (b) Yalanci
ikinci mertebeden hiz grafikleri, (c) Tanecik i¢i difiizyon modeli grafikleri

Tablo 3.10. ISATAC iizerinde metal adsorpsiyonu icin tanecik igi difiizyon
sabitleri

Tanecik i¢i difiizyon modeli

id C 2

Metal (mmol g dak™?) (mmol g% '
cu(il) 0,007 0,178 0,737
Ni(ll) 0,008 0,046 0,991
Pb(I1) 0,003 0,048 0,949
Cd(ln 0,001 0,053 0,942
Hg(11) 0,002 0,081 0,999

3.2.1.3. ISATAC Uzerinde Metal Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarimin Etkisi

Cu(ll), Ni(I1), Pb(ll), Cd(ll) ve Hg(ll)’nin sulu ¢dzeltiden ISATAC iizerinde

adsorpsiyonla uzaklastirilma verimine adsorban miktarmin etkisini incelemek amaciyla,

1-20 g L™ arasinda ISATAC ile optimum pH degerlerinde her bir metalin belli



110

konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri muamele edilmistir. Artan adsorban miktar1 ile toplam
ylizey alaninin ve adsorpsiyon bolgelerinin artmasiyla ¢ozeltiden adsorplanan metal iyonu
miktarinda artis gézlenmektedir. Ancak bu artis dogrusal olmayan bir artistir. Dolayisiyla
gram adsorban basina adsorplanan metal miktar;, ISATAC miktarmnin artmasiyla azalma
gostermistir (Sekil 3.21). Bu durumu Denklem 2.11 ve 2.13’in birlestirilmesiyle elde
edilen yeni esitlik (Esitlik 3.1) yardimiyla matematiksel olarak ag¢iklanmaktadir.

_ % Ads.xCoxV

3.1
Te 100m 3.1)

Esitlikten gortldigi gibi, C, ve V sabit kalmak kosuluyla, ge ile m arasinda ters bir
iliski vardir. Yani adsorban miktarinin artmasiyla 1 g adsorban iizerinde tutulan adsorbat
miktarinda azalma olmaktadir.

Adsorban miktariin artmasiyla gram adsorban basina tutulan adsorbat miktarindaki
azalis1 matematiksel ifade ile agiklamanin disinda, iki durumla da agiklanabilmektedir.

Birinci durumda, sabit adsorbat konsantrasyonunda artan adsorban miktari, adsorban
yilizeyinde doygunluga ulasmamais yiizeylerin olusumuna yol agmaktadir.

Ikinci durumda ise, yiiksek miktardaki adsorban taneciklerinin topaklanmas: toplam
ylizey alaninda azalmaya yol agmakta dolayisiyla adsorbanin kapasitesi diismektedir
(Shukla vd., 2002; Calvete vd., 2009; Li vd., 2009; Giindogdu, 2010).
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Sekil 3.21. Sulu ¢dzeltiden Cu(Il), Ni(II), Pb(1l), Cd(ll) ve Hg(ll)’nin ISATAC iizerinde
adsorpsiyonuna adsorban miktarmin etkisi (Baslangi¢c metal kons.: Pb(II) i¢in
200 mg L™, Cd(IT) igin 230 mg L™, Cu(II) igin 250 mg L™ ve Ni(II) igin 290
mg L™; baslangic pH’s1: Cu(ll) ve Ni(ll) igin 5,0, Pb(11) ve Hg(II) igin 3,5,
Cd(l1) i¢in 6,0; ISATAC tanecik boyutu: < 74 pm; calkalama siiresi: 4,0 saat;
sicaklik: 25 °C)
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3.2.1.4. Adsorpsiyona Baslangic Metal Konsantrasyonunun Etkisi ve
Adsorpsiyon Izotermleri

ISATAC iizerinde metal adsorpsiyonuna baslangic metal konsantrasyonunun etkisini
incelemek icin, konsantrasyonlari belli araliklarda (Cu(Il), Ni(II), Pb(II) ve Cd(ll) igin
100-1000 mg L™, Hg(Il) i¢in 50-400 mg L™) olan ve pH’lar1 optimum degerlere
ayarlanan bir seri metal ¢ozeltisi (10’ar mL) 50 mg iISATAC igeren PP santrifiij tiiplerine
ayr1 ayri ilave edilmistir. Oda sicakliginda (~25 °C) ISATAC ve metal ¢dzeltilerini iceren
PP santrifiyj tiipleri 400 rpm hizda dengeye ulasincaya kadar ¢alkalanmistir. 3000 rpm’de
santrifiij edildikten sonra ¢6zeltide adsorplanmadan kalan Cu(ll), Ni(Il), Pb(I1) ve Cd(ll)
konsantrasyonlart FAAS ile Hg(ll) konsantrasyonlari ise MP-AES ile tayin edilmistir.
Daha sonra 2.11, 2.12 ve 2.13 denklemleri yardimiyla ISATAC iizerinde adsorplanan

metal miktarlar1 belirlenmistir.
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Sekil 3.22. Baslangic metal konsantrasyonlart (C,) ile ISATAC iizerinde
adsorplanan metal miktarlar1 (qe) arasindaki iliski (Baslangic metal
kons.: Cu(II), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) i¢in 1001000 mg L, Hg(I1)
icin 50400 mg LY baslangi¢ pH’1: Cu(Il) ve Ni(II) icin 5,0, Pb(II)
ve Hg(Il) icin 3,5, Cd(Il) i¢in 6,0; ISATAC miktar1 5,0 g L
ISATAC tanecik boyutu: < 74 pm; calkalama siiresi: 4,0 saat;
sicaklik: 25 °C)
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Baslangig Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve Hg(ll) konsantrasyonlarina (C,) karsi
sabit miktarda adsorban iizerinde adsorplanan metal miktarlar1 (qe) arasindaki iliski Sekil
3.22°de goriilmektedir. Baslangigta diisiik baslangic konsantrasyonlarinda adsorpsiyonda
hizl1 bir artisin oldugu, daha sonra adsorban kapasitesinin yavas yavas dolmasindan dolay1
artts hizinda azalmalarin oldugu dikkati c¢ekmektedir. Dolayisiyla artan metal
konsantrasyonu ile adsorpsiyon yiizdesinde diismeler olmustur.

Artan baslangic metal konsantrasyonuna karst ISATAC nun adsorpsiyon davranisini
aciklamak i¢in adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Bunun i¢in elde edilen verilerle en ¢ok
bilinen ve uygulanan izoterm modelleri olan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermleri ¢izilmistir. B6lim 1.9.5.1 ve 1.9.5.2°deki Denklem 1.1, 1.2, 1.4 ve 1.5’ten
faydalanarak Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in hem dogrusal (Sekil 3.23), hem de
egrisel (Sekil 3.24) formlarda grafikler ¢izilmis ve bu grafikler yardimiyla da sabitler

hesaplanmustir (Tablo 3.11).

06
(a)

05 1
~ 04 _//_T\ N
& s Cd(]:[) o
= 031 -
g som |2
£ 027 Pbm | I
- &
sl U:l i .Hg(]:[)

XNI(I)
U:O T T T T
0 5 10 15 2 2
C,(mmol L)
] © N
C
+Cd(In)
11 " Cu(ID) 0.5 1
Pb(ID) _—’_____I_J,l-a——f"

2 o4 eHg@m * = 031
= KNi(IT) h

3 . * 0.1

L ]
_01 T T T T T T ‘0=1 T T T T T

C,(mgL?)

Sekil 3.23. Dengedeki metal iyonlar1 ile ISATAC iizerinde adsorplanan metal iyonlari
arasindaki iligki: (a) Ce’ye karst ge grafigi, (b) Dogrusal Langmuir izoterm
modeli; C¢’ye karsi Ce/ge grafigi, (c) Dogrusal Freundlich izoterm modeli,
InC¢’ye karsi Inge grafigi, (d) R, ’ye kars1 C, grafigi
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Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesinde, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal
konsantrasyonlar1 (Ce) ile ISATAC iizerinde adsorplanan metal miktarlar1 (qe) arasindaki
iliskiden faydalanilmistir. Once C¢’ye karst ge grafikleri (Sekil 3.23(a)), daha sonra da
dogrusal Langmuir (Sekil 3.23(b)) ve Freundlich (Sekil 3.23(c)) grafikleri elde edilmistir.
Dogrusal grafiklere bakildiginda, Cu(Il) ve Hg(Il) harig diger ii¢ metalin ISATAC iizerinde
adsorpsiyonunun her iki izoterm modeliyle de uyum igerisinde oldugu Tablo 3.11’deki r?
degerlerinin yliksek olmasindan anlasilmaktadir. Cu(Il) ve Hg(Il) adsorpsiyonu daha gok
Langmuir modele uyum gostermektedir. Ancak hangi modele daha iyi uyum
gosterdiklerinin tespiti i¢in egrisel Langmuir ve Freundlich grafiklerinin ¢izilmesi daha
uygun olabilir. Bu amacla, dogrusal grafiklerin denklemlerinden elde edilen Qmaks Ve b
sabitleri (Tablo 3.11) izotermlerin egrisel denklemlerinde (Denklem 1.1 ve 1.4)
kullanilarak, C. degerleri zaten bilindigi i¢in bu sekilde yeni ¢e degerleri hesaplanmig ve
Cc'ye karst ge egrisel grafikleri cizilmistir. Sekil 3.24’ten agik¢a goriilmektedir ki;
ISATAC iizerinde Cu(ll) adsorpsiyonunu en iyi tanimlayan egri Langmuir, Hg(11), Ni(ll),
Pb(1l) ve Cd(ll) adsorpsiyonunu ise her iki izoterm modeli de tanimlamaktadir.

Elde edilen izoterm sonuclarindan iISATAC nun Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in homojen,
Hg(ll), Ni(ll), Pb(I1) ve Cd(Il) adsorpsiyonu i¢in homojen ve heterojen yiizeye sahip
oldugunu sdyleyebiliriz. Langmuir izoterm modelinden elde edilen ISATAC’ nun metal
adsorpsiyon  kapasitesi literatirde baz1 ¢aligmalarda kullanilan adsorbanlarin
kapasiteleriyle karsilastirilmistir. Bes metalin ISATAC iizerinde adsorpsiyon kapasiteleri
mmol cinsinden birbirleriyle karsilastirildiginda Ni(II)’nin  en  yiiksek oldugu
goriilmektedir. Oysaki kiitle cinsinden degerlendirildiginde Pb(II) daha fazla adsorplaniyor
gibi goriinmektedir (Tablo 3.11). Ancak karsilastirmanin mmol cinsinden yapilmasi daha
dogrudur.

Calisilan adsorban-adsorbat ikilisi i¢in desorpsiyonun uygun olup olmadigina isaret
eden birimsiz ve boyutsuz parametre olan R, degerleri de hesaplanmis ve ¢izilen R —C,
grafigi Sekil 3.23(d)’de verilmistir. Tiim metaller i¢in elde edilen R_ degerlerinin 0-1
arasinda oldugu ve artan C, ile degerlerin sifira yaklastig1 goriilmektedir. Dolayisiyla
ISATAC iizerinde Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll) ve Hg(ll) adsorpsiyonunun son derece

uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.24. Egrisel Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri

Tablo 3.11. ISATAC iizerinde metal adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich izoterm

sabitleri
Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
b K
Metal qmaks I’2 f n I’2
(mmolg™®) (mgg™®) (Lmmol™) (L mg™) (mmol g™) (mgg™)

Cu(ll) 0445 2827 48431 0762 0999 0362 2300 7,987 0,618
Ni(ll) 0458 2686 0411 0007 0990 0175 1028 3,224 0,971
Pb(Il) 0231 47,82 1,581 0008 0948 0,132 27,45 3198 0,958
Cd(ll) 0182 2055 0,908 0,008 0970 0089 10,05 3,233 0,939
Hg(ll) 0138 27,72 6274 0031 0961 0117 2346 3,356 0,856
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Tablo 3.12-3.16, literatiirde Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il), Cd(ll) ve Hg(ll)’nin sulu
¢ozeltiden uzaklastirilmasinda kullanilan ¢esitli adsorbanlarin Langmuir kapasite (Qmaks)
sonuclarint gdstermektedir. Bu calismada elde edilen sonuglar diger c¢alismalarla
karsilastirilabilir boyutta olup ISATAC’1in bazi adsorbanlardan daha yiiksek kapasiteye
sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica sonuglar arasinda bir karsilastirma yapilirken
kullanilan adsorban miktarlar (g L™) goz oniinde bulundurulmas: gerekmektedir. Ciinkii
adsorban miktar: diistiikce 1 g adsorban basina adsorplanan metal miktar1 artar, dolayisiyla

kapasite artmaktadir (Boliim 3.2.1.3).

Tablo 3.12. Cesitli adsorbanlarin Cu(Il) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (Qmaks)

karsilastirilmasi
Adsorban miktar1 Omaks
Adsorban ) : Referans
QL™ (mg g™
Talas tozu (Acacia arabica) 10,0 5,64 Meena vd., 2008
Kauguk agact talas: aktif 5,0 572  Kalavathy vd., 2005
karbonu .
Findik zulufis aktif karbonu 12,0 6,64 Izlgggloglu ve Tekir,
Dogal zeolit 20,0 8,96 Erdem vd., 2004
Maya (Rhodotorula rubra) 10,0 13,30  Salinas vd., 2000
Beyschir Linyit 4,0 1800  PenbvanveArian
Phaseolus aureus aktif karbonu 6,5 19,50  Raovd., 2009
Ceiba pentandra aktif karbonu 5,0 20,80  Raovd., 2006
Lignin 2,5 22,90  Guovd., 2008
ISATAC 50 28,27  Bucalisma
Fabrika ¢ay atig1 aktif karbon- NS
siilfiirik asit (FCAAK-SA) 5,0 28,30  Giindogdu, 2010
Mantar 2,0 38,13  Yinvd., 1999
Findik kabugu aktif karbonu 3,0 48,64 Demirbas vd., 2009
Yenge¢ kabugu 1,0 62,30 An vd., 2001
Kestane kabugu aktif karbonu 2,5 98,04 Ozgimen ve Ersoy-

Meri¢boyu, 2009
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Tablo 3.13. Cesitli adsorbanlarin Ni(II) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (Qmaks)

karsilastirilmasi
Adsorban miktari Omaks
Adsorban ) 2 Referans
QL™ (mgg™)
Yumurta kabugu 2,0 2,36 Ghazy vd., 2011
Modifiye hindistan cevizi lifi 20,0 4,33 Shukla vd., 2006
Piring kabugu kiilii 6,0 4,97 Totlani vd., 2012
Demir nanopartikiil 5,0 9,24 Wang vd., 2014
Amin fonksiyonelize edilmis 5,0 12,36 Heidari vd., 2009
mezo gozenekli slika
ISATAC 5,0 26,86  Bu calisma
Aliimina 5,0 30,82  Srivastava vd., 2011
Niliifer ¢igegi sap1 aktif karbonu 1,0 31,0 Huang vd., 2011
Yosun 0,7 40,9 Gupta vd., 2010
Krizantem gicegi angs aktif 1,0 5435  Kadirvelu vd., 2002
karbonu
Hindistan cevizi aktif karbonu 0,4 62,50 Kadirvelu vd., 2001
Selatlayici siinger 1,0 65,39  Chengvd., 2014
Cltru§ reticulata (Portakal 100 80 Ajmal vd., 2000
kabugu)
Silikaya tutturulmus karbon 6,0 90,90 Totlani vd., 2012
Nijerya dogal kili 2,0 166,67 Dawoduve

Akpomie, 2014
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Tablo 3.14. Cesitli adsorbanlarin Pb(II) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (Qmaks)

karsilastirilmasi
Adsorban miktari Omaks
Adsorban ; : Referans
@L" (mg g™)
. Imamoglu ve Tekir,
Findik zulufu aktif karbonu 12,0 13,05 2008
Phaseolus aureus aktik karbonu 6,5 21,8 Rao vd., 2009
Atik gamur 10,0 24,4 Ozdes vd., 2009
Cebia pentandra aktif karbonu 10,0 25,5 Rao vd., 2008
ISATAC 50 47,82  Bucalisma
Talas tozu (Acacia arabica) 10,0 52,38  Meenavd., 2008
Amin fonksiyonelize edilmis 5,0 57,74  Heidari vd., 2009
mezo gdzenekli slika
MnO kapli bentonit 2,5 58,88 Eren vd., 2009
Kahve kalintis1 aktif karbonu 1,0 63,29 ZB&l)Jg rahem vd.,
Amarasinghe ve

Cay atig1 50 65,0 Williams, 2007
Lignin 2,5 89,4 Guo vd., 2008
Palmiye agaci kabugu aktif 5.0 95.2 Issbayeva vd., 2006
karbonu
Fabrika ¢ay atig1 aktif karbon- N
siilfiirik asit (FCAAK-SA) >0 9741 Giindogdu, 2010
Spartina alterniflora aktif 1.0 9950  Live Wanga, 2009

karbonu
Fistik kabugu aktif karbonu 10,0 195,2 Wilson vd., 2006
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Tablo 3.15. Cesitli adsorbanlarin Cd(II) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (Qmaks)

karsilastirilmasi
Adsorban miktar1 Omaks
Adsorban ) > Referans
@L™h (mg g™
Benguella ve
Kitin 2,0 14,70 Benaissa, 2002
Phaseolus aureus aktif karbonu 6,5 15,7 Rao vd., 2009
Amin fonksiyonelize edilmis 5,0 18,25  Heidari vd., 2009
mezo gdzenekli slika
Ceiba pentandra aktif karbonu 5,0 19,5 Rao vd., 2006
ISATAC 50 20,55  Bugalisma
Modifiye misir kogani 10,0 22,17 Zheng vd., 2010
Lignin 2,5 25,4 Guo vd., 2008
Misir kogani aktif karbonu 50 36,4 Youssef vd., 2004
Fabrika ¢ay atig1 aktif karbon- N
siilfiirik asit (FCAAK-SA) °0 41,30 Gindogdu, 2010
Fistik kabugu aktif karbonu 10,0 487 Wilson vd., 2006
Kaewsarn ve Yu,
Deniz yosunu 2,0 59,57 2001
Mantar 2,0 62,94  Yinvd., 1999
SO, katkilr aktif karbon 1,0 70,3 g/é%‘;as'Gama vd.,
. e Kadirvelu ve

Hindistan cevizi lifi aktif 0.4 934 Namasivayam, 2003

karbonu

Yengec kabugu 1,0 199 An vd., 2001
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Tablo 3.16. Cesitli adsorbanlarin Hg(II) i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (Qmaks)

karsilastirilmasi
Adsorban miktari Omaks
Adsorban . . Referans
L™ (mgg™)

Orman topragi 40 6,20 Xue vd., 2013
Mn(I11) — Cl nanopartikiil 16,67 7,23 Arshadi, 2015
Casurina equisetifolia yapragi
aktif karbonu (425°C)/H,SO, 10 123 Ranganathan, 2003
Casurina equisetifolia yapragi 1.0 203 Ranganathan, 2003

aktif karbonu (425°C)/ZnCl,
ISATAC 5,0 27,72  Bucalisma
Tiyol fonksiyonelize edilmis

silis recine 2,5 48,14  Niuvd., 2014
Fosfat immobilize kil 2,0 50,98  Anirudhan vd., 2012
Aspergillus versicolor 0,1 75,6 Das vd., 2007
Lignin 2,0 77,7 Lvvd., 2012
Palmiye kabugu aktif karbonu 2,0 79,92 Ismaiel vd., 2013
Fe;O4/Hiimik asit kompozit 0,1 97,7 Liu vd., 2008

Silika jel 1,0 154,45  Chen vd., 2012
Nano-TiO, 5,0 166,66  Ghasemi vd., 2012
Polianilin 0,2 600 Wang vd., 2009
Polianilin/Hiimik asit kompozit 0,5 671 Livd., 2011

3.2.1.5. Adsorpsiyona Sicakhigin Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi

Sulu ¢ozeltiden ISATAC iizerinde metal adsorpsiyonuna sicakligin etkisini
incelemek amaciyla, 540 °C arasinda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Baslangic metal
konsantrasyonlar1, Cu(II), Ni(Il) ve Cd(I1) igin 100 mg L™, Pb(II) igin 250 mg L™, Hg(I1)
icin ise 50 mg L olarak secilmis ve optimum sartlarda adsorpsiyon testleri uygulanmustir.

Elde edilen sonuglarla cizilen sicaklik — % metal adsorpsiyonu grafigine bakildiginda
(Sekil 3.25(a)), bes metalin de ISATAC iizerinde adsorpsiyon veriminin sicakligin
artmastyla arttig1 goriilmektedir. Sekil 3.25(a) biraz daha detayli incelendiginde; sicakligin
5 °C’den 40 °C’ye ¢ikmasiyla adsorpsiyon verimi Cu(II) igin % 31,0’dan 44,9°a, Ni(Il) i¢in
% 19,5’ten 65,3’e, Pb(I]) i¢in % 68,0’den 79,6’ya, Cd(ll) i¢cin 30,5’ten 49,5’¢ ve Hg(ll)
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icin de 65,9°dan 74,1’e ¢ikmustir. Sicaklik artisinin adsorpsiyon verimine net olarak katkisi
Cu(II) igin % 13,7, Ni(II) i¢in % 45,8, Pb(II) i¢in % 11,6, Cd(II) i¢in % 19,0 ve Hg(II) igin

% 8,24 oldugu goriilmektedir. Sonuglara goére sicaklik artisi en fazla Ni(ll) adsorpsiyonunu

arttirmistir.
90
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=
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Sekil 3.25. (a) Sulu ¢dzeltiden Cu(Il), Ni(11), Ph(ll), Cd(ll) ve Hg(II)’nin iISATAC

iizerinde adsorpsiyonuna sicakligin  etkisi, (b) Termodinamik
parametrelerin tayini ig¢in InKyq—1/T grafikleri (Baslangi¢ metal kons.:
Cu(l), Ni(ll) ve Cd(II) icin 100 mg L™, Pb(Il) i¢in 250 mg L™ ve
Hg(II) i¢in 50 mg L baslangi¢ pH’s1: Pb(Il) ve Hg(Il) i¢in 3,5; Cu(Il)
ve Ni(Il) i¢in 5,0; Cd(II) igin 6,0; ISATAC miktar1 5,0 g Lt ISATAC
tanecik boyutu: < 74 um; ¢alkalama siiresi: 4,0 saat)
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Elde edilen sonuglar, ISATAC iizerinde bes metalin adsorpsiyon davranisinin
endotermik bir islem oldugunu gostermektedir. Yani adsorpsiyon olayi sistem disaridan 1s1
alarak daha yiiksek bir verimle gerg¢eklesmektedir. Sicaklik artisinin adsorpsiyona pozitif
etkisi, sicaklikla adsorban-adsorbat etkilesiminin daha fazla artmasi, pasif sitelerin daha
aktif hale gelmesi ve/veya adsorbanin gézenek yapilarinin genislemesi neticesinde tanecik
i¢i difiizyonun daha etkin rol almasi gibi sebeplere baglanabilir (Kalavathy vd., 2005;
Karthikeyan vd., 2005; Kalavathy vd., 2010; Giindogdu, 2010).

Termodinamik parametreler olan AG, AS ve AH’nin tayini i¢in InKyq—1/T grafikleri
(Sekil 3.25(b)) ¢izilmis ve grafikten hesaplanan degerler Tablo 3.17°de verilmistir.
Tablodaki AG degerlerine bakildiginda, artan sicaklikla AG degerlerindeki azalma
adsorpsiyonun uygunlugunu ve kendiliginden olusum ihtimalini artirmaktadir. Secilen
baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in adsorpsiyonun uygunlugu yiiksek sicakliklarda miimkiin
olmaktadir. Diisiik metal konsantrasyonlarinda ise oda sicakligi adsorpsiyonun

kendiliginden olusumu i¢in yeterli olmaktadir.

Tablo 3.17. Farkli sicakliklarda ISATAC iizerinde Cu(1I), Ni(II), Pb(II), Cd(II)
ve Hg(II) adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

AG AS AH
Metal T (K) Kd i 1 . 1 -1 . -1
(kj mol™) (jmol™ K™) (kj mol™)
278 0.44 1,90
288 0,63 1,12
Cd() 58 0.03 0.18 55,65 17,19
313 0,08 0,05
278 045 1,85
288 0,46 1,85
Cu(ll 208 0,56 1,43 3841 12,72
313 0.82 0.53
278 0,24 3,28
. 288 0,50 1,65
Nigy 228 0% a5 150,82 44,90
313 1,88 1,64
278 212 174
288 2,27 11,96
PR Hog 297 270 53,31 13.20
313 3.89 3,54
278 1,03 1,52
288 2.65 2,34
Hg(ll) 208 2,73 -2,48 32,91 741

313 2,86 -2,74
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Bes metal icin de AH degerlerinin pozitif ¢ikmasi, ISATAC iizerinde metal
adsorpsiyonunun endotermik bir islem olduguna isaret etmektedir. AH ayni zamanda
adsorpsiyonun kimyasal mi yoksa fiziksel mi olduguna karar vermede yardimci
olmaktadir. Adsorpsiyon kompleks bir olaydir ve pek ¢ok yonden ele alinarak agiklanmasi
gerekmektedir. Adsorpsiyon islemi, adsorban yiizeyindeki kimyasal gruplarla sulu
cOzeltideki adsorbat molekiilleri arasinda bir kimyasal etkilesimle olabilecegi gibi,
elektrostatik etkilesimler, Van der Waals etkilesimleri, hidrojen baglariyla baglanma, iyon
degisimi ve hidrofobik etkilesimler gibi farkli fiziksel etkilesimlerle de
gerceklesebilmektedir (Altenor vd., 2009; Giindogdu, 2010). Fiziksel adsorpsiyonun
entalpi degeri genel olarak 1 kcal mol™ (4,2 kJ mol™")’den daha biiyiik degildir. Kimyasal
adsorpsiyon i¢inse 5,0 kcal mol™ (21,0 kj mol™")’den daha kiiciik degildir (Khormaei vd.,
2007). Tablo 3.17°deki AH degerlerine bakildiginda, ISATAC iizerinde 6zellikle Ni(II)
adsorpsiyonunun kimyasal yolla ilerledigi sdylenebilir. AS degerlerinin pozitif ¢ikmasi ise
adsorpsiyon esnasinda kati-sivi arayiizeyinde meydana gelen adsorpsiyon dengesinin,
rastgele olusum ihtimalini artirmaktadir. Daha diizgiin bir ifade ile kullanilamayan enerji

miktarinda artisa, yani sistemin diizensizliginde bir artisa isaret etmektedir.

3.2.1.6. ISATAC Uzerinde Adsorplanan Metallerin Desorpsiyonu

Adsorbanin zarar gormeden rejenerasyonuna izin veren uygun desorpsiyon
cozeltilerinin kullanimi; secilen yontemin etkinligini, adsorbanin tekrar kullaniminmi ve
dolayisiyla yontemin ekonomik olmasim1 saglamaktadir. Desorpsiyon caligsmalari;
adsorpsiyon mekanizmasimin agiklanmasina, adsorbat ve adsorbanin geri kazanimina
yardimc1 olmasi agisindan son derece dnem arz etmektedir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008;
Gad ve El-Sayed, 2009; Giindogdu vd., 2009; Giindogdu, 2010).

Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak kullanilan HCI, literatiirde gesitli adsorbanlardan metal
Iyonlarinin desorpsiyonunda siklikla kullanilmaktadir. Bu ¢alismada da adsorbanin tekrar
kullanimimi saglayabilmek igin desorpsiyon ¢ozeltisi olarak secilmis ve adsorbana zarar
vermeyecek en uygun derisimi optimize edilmistir.

Metal iyonlarinin HCI ile tatmin edici diizeyde desorpsiyonu ya da baska bir ifade ile
adsorbanin zarar gérmeden rejenerasyonu i¢in segilecek desorpsiyon ¢ozeltisi tipinin yani

sira konsantrasyonunun da ¢ok biiylik Oonemi vardir (Al-Asheh ve Duvnjak, 1997,
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Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Giindogdu, 2010). Bu nedenle bu ¢alismada bes metal igin
maksimum verimin alindig1 en diisiik HCI konsantrasyonlar1 optimize edilmistir.

Iki asamada gergeklestirilen desorpsiyon calismasmin ilk asamasinda; baslangig
konsantrasyonu Cu(I1), Ni(I1) ve Cd(II) i¢in 100 mg L, Pb(II) i¢in 200 mg L%, Hg(II) i¢in
50 mg L olan 10’ar mL hacimli bir seri metal ¢ozeltileri 5,0 g L™ ISATAC ile optimum
sartlarda ayr1 ayri muamele edilmis ve ISATAC iizerinde adsorplanan metal miktarlari
hesaplannmustir. Tkinci asamada ise; ISATAC iizerinde adsorplanan metaller 0,01-1,00 mol
L arasindaki HCI ¢ozeltilerinin 10’ar mL’si ile desorpsiyon islemine tabi tutulmustur.
HCI fazina gegen metal iyonu konsantrasyonlar1 belirlenerek her bir metal i¢in desorpsiyon
yiizdeleri hesaplanmistir (Sekil 3.26).

Elde edilen sonuglara bakildiginda; Cd(II),ve Hg(Il)’nin HCI ile etkili bir sekilde
desorbe edilebildigi goriilmektedir. Sonuglardan maksimum verimlerin alindig1 en diisiik
HCI konsantrasyonlari belirlenmistir. Buna gore bes metal i¢in de 0,10 mol L HCI
optimum desorpsiyon ¢ozeltisi olarak belirlenmistir. 0,10 mol L™ HCI ile Cu(ll) % 78,
Ni(ll) % 63,6, Pb(ll) %76, Cd(I1) %94,9, Hg(Il) %100 oranlarinda desorbe edilmistir. Bu
konsantrasyonlardan daha derisik HCl ¢ozeltileriyle yapilan desorpsiyon calismalarinda

desorpsiyon verimlerinin pek degismedigi gozlenmistir.

110
S 4
S
c —— J
> ——
=3 ——cCd(l)
(@]
4 —=-Cu(ll)
a)
Ph(I1)
—<—Hg(ll)
—— Ni(ll)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

HCl kons. (mol L1)

Sekil 3.26. ISATAC iizerinde adsorplanan Cu(II), Ni(Il), Pb(1l), Cd(II) ve
Hg(I1)’nin desorpsiyonu (Baslangic metal kons.: Cu(II), Ni(ll) ve
Cd(II) igin 100 mg L™, Pb(Il) igin 200 mg L™*; Hg(II) igin 50 mg
L iISATAC kons.: 5,0 g L™
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3.2.1.7. ISATAC Uzerinde Metallerin Adsorpsiyonuna Tuz Konsantrasyonu
Etkisi

Evsel ve endiistriyel atiksular metal iyonlarmmin yani sira belli miktarda cesitli
iyonlar1 da biinyelerinde barindirmaktadirlar. Bu iyonlar ger¢ek su numunelerinden metal
iyonlarinin gideriminde (adsorpsiyonunda) etkili olmaktadir. Adsorbanin endiistriyel ya da
evsel atiksularin aritilmasinda etkili bir sekilde kullanilabilmesi i¢in metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna iyonik siddetin negatif ya da pozitif etkilerinin olup olmadiginin
arastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla 5,0 g L ISATAC iceren baslangi¢ konsantrasyonu
Cu(I1), Ni(11) ve Cd(II) i¢in 100 mg L™, Pb(Il) i¢in 200 mg L, Hg(II) icin 50 mg L olan
metal ¢ozeltileri ile farkli konsantrasyonlardaki (0-0,20 mol L™) tuz ¢ozeltileri hem ayri
ayr1 hem de karisik (0,01 mol L™) olarak muamele edilmistir. ISATAC iizerinde Cu(Il),
Ni(ll) ve Hg(ll) adsorpsiyonuna NaHSO,, Na,COsz;, NaCl, NaNO;, NazPO,;, KNOs,
Ca(NO3),, Mg(NOg); tuzlarinin, Cd(l1l) adsorpsiyonuna NaHSO,4, Na,CO3, NaCl, NaNOs,
KNO3;, Ca(NOs)2, Mg(NOg3), tuzlarmin, Pb(Il) adsorpsiyonuna ise NaCl, NaNO3z;, KNOs,
Ca(NOg3);, Mg(NO3),; tuzlarmin etkisi incelenmistir. Optimum sartlarda yapilan
adsorpsiyon iglemlerinden sonra Cu(Il), Ni(II), Pb(II), Cd(Il) ve Hg(II)’nin adsorpsiyon
verimleri belirlenmistir. Bu tuzlarin farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltileri hem tek tek
hem de karisim halinde metal ¢oOzeltileri ile muamele edilerek tuzlarin metal

adsorpsiyonuna etkileri ayrintili bir sekilde incelenmistir.
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Sekil 3.27. Cu(II)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi
(pH: 5,0; Cu(ll) kons.: 100 mg L™; ISATAC kons.: 5,0 g L™
ISATAC tanecik boyutu: < 74 pm; ¢alkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.28. Cu(Il)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna baz1 tuzlarm etkisi (pH:
5,0; her bir tuz kons.: 0,01 mol L™; Cu(ll) kons.: 100 mg L™
ISATAC kons.: 5,0 g L' ISATAC tanecik boyutu: < 74 pm;
calkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.29. Ni(Il)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi
(pH: 5,0; Ni(l) kons.: 100 mg L™ ISATAC kons.: 50 g L™
ISATAC tanecik boyutu: < 74 pm; ¢alkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.30. Ni(II)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna bazi tuzlarin etkisi (pH:
5,0; her bir tuz kons.: 0,01 mol L™ Ni(ll) kons.: 100 mg L™
ISATAC kons.: 5,0 g L ISATAC tanecik boyutu: < 74 pm;
calkalama stiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.31. Pb(II)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi (pH:
3,5; Pb(Il) kons.: 200 mg L™; ISATAC kons.: 5,0 g L™, ISATAC
tanecik boyutu: < 74 um; ¢alkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.32. Pb(II)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna baz1 tuzlarin etkisi
(pH: 3,5; her bir tuz kons.: 0,01 mol L™*; Pb(I1) kons.: 200 mg L~
1 ISATAC kons.: 5,0 g L™; ISATAC tanecik boyutu: < 74 pm;
calkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.33. Cd(II)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna iyonik siddetin etKisi
(pH: 6,0; Cd(Il) kons.: 100 mg L™; ISATAC kons.: 5,0 g L™
ISATAC tanecik boyutu: < 74 pm; ¢alkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.34. Cd(II)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna bazi tuzlarin etkisi (pH:
6,0; her bir tuz kons.: 0,01 mol L-1; Cd(ll) kons.: 100 mg Lt
ISATAC kons.: 5,0 g L™Y; ISATAC tanecik boyutu: < 74 um;
calkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.35. Hg(II)’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna iyonik siddetin etKisi
(pH: 3,5; Hg(11) kons.: 50 mg L™*; ISATAC kons.: 5,0 g L', ISATAC
tanecik boyutu: < 74 um; calkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.36. Hg(I)’nin ISATAC {izerinde adsorpsiyonuna bazi tuzlarim etkisi (pH:
3,5; her bir tuz kons.: 0,01 mol L*; Hg(ll) kons.: 50 mg L™; iISATAC
kons.: 5,0 g L ISATAC tanecik boyutu: < 74 um; ¢alkalama siiresi:
4,0 saat)

Cizilen grafiklerden Na,COj3 varliginda Cd(II) hari¢ tiim metal iyonlarinin ISATAC
iizerinde adsorpsiyonuna tuzlarin belli oranlarda negatif etkilerinin oldugu goriillmektedir
(Sekil 3.27-3.36). ISATAC iizerindeki metal adsorpsiyonuna negatif yondeki etki, tuz
konsantrasyonlarinin artmast ile genelde daha da artmaktadir. Tuzlarin adsorpsiyona
etkileri tek tek incelendiginde, 6zellikle Ni(ll) adsorpsiyonuna etkilerinin diger metallere
gore daha yiiksek, Cu(II) adsorpsiyonuna etkilerinin ise daha az oldugu goriilmektedir.

Alkali ve toprak alkali katyonlarin bir¢ok adsorban iizerinde metal iyonlarinin
alimin1 negatif yonde baskiladigina dair pek c¢ok caligmaya literatiirde rastlanmaktadir
(Deshkar vd., 1990; Al-Asheh ve Duvnjak, 1997; Serencam vd., 2008; Giindogdu vd.,
2009). +2 degerlikli iyonlarin adsorban iizerinde bir miktar tutundugunu ve +2 degerlikli
Cu(Il), Ni(II), Pb(Il), Cd(I) ve Hg(Il) gibi katyonlarla yer degistirdikleri, dolayisiyla
adsorban kapasitesinin azalmasi nedeniyle incelenen metal iyonlarinin adosrpsiyon
veriminin distigi disiiniilmektedir (Giindogdu, 2010). Ornegin 0,01 mol L™ Ca(NOs),
ortaminda, Cu(ll) adsorpsiyonu % 8,9, Ni(ll) adsorpsiyonu % 33,4, Pb(Il) adsorpsiyonu %
13,5, Cd(Il) adsorpsiyonu % 12,4, Hg(ll) adsorpsiyonu da % 5,0 oraninda azalmaktadir.

Incelenen metal iyonu ile girisim yapan tiim iyonlarin ayn: anda bulundugu karisik
tuz ¢ozeltisinin adsorpsiyon verimine etkisi en yiiksektir. Girisim yapan iyonlarin karigik
olarak aym anda bulundugu ortamda incelenen her bir metalin ISATAC iizerinde

adsorpsiyonuna net negatif etki; Cu(II) ig¢in % 13,1, Ni(Il) igin % 38,7, Pb(II) igin % 31,8,
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Cd(II) igin % 18,5 ve Hg(II) i¢in % 44,9 olarak hesaplanmistir. Burada da en biiytik negatif
etkinin Hg(Il) adsorpsiyonunda oldugu goriilmektedir. Cu(Il) tek tek oldugu gibi karigim
halindeki iyonlardan en az etkilen metaldir.

Metal iyonlarinin adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi genellikle c¢ozelti ile
adsorbanin pH’sindaki degisikliklerle iliskilendirilmektedir. Elektrolitlerin, adsorpsiyon
yiizeyindeki potansiyeli pozitif yonde artirarak etkiledigi diistiniilmektedir. Metal
iyonlarinin adsorpsiyonuna elektrolitlerin iyonik siddet artisinin negatif etkisi yiizey ytiki
etkisinden ziyade, elektrolitlerin adsorpsiyon yiizeyindeki elektrostatik potansiyele direkt
etkisinden kaynaklanmaktadir. Elektrolitlerin iyonik siddetlerinin artmasiyla metal iyon
adsorpsiyonunda meydana gelen diisiis, artan iyonik siddetin adsorban yiizeyindeki
potansiyeli daha az negatif yaptigi anlamina gelir (yani adsorpsiyon yiizeyindeki
potansiyelin pozitifligi gittikge artar) ve bu metal iyon adsorpsiyonunu diisiiriir

(Unuabonah vd., 2008).

3.2.2. Sulu Cozeltiden ISATAC ile Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

ISATAC’nun sulu ¢ozeltiden Metilen mavisi (MM) molekiillerini uzaklastirma

potansiyeli pH, denge, kinetik ve termodinamik parametreler agisindan incelenmistir.

3.2.2.1. ISATAC Uzerinde Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Baslangic pH’sinin
Etkisi

Sulu ¢dzeltiden MM’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna ilk olarak baslangig
pH’smin etkisi incelenmistir. Bu amagla, baslangi¢ konsantrasyonlar1 1100 mg Lt ve
pH’lar1 2—-10 arasina ayarlanan bir seri MM ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu
¢ozeltilerden 10’ar mL almarak icerisinde belli miktarda (5,5 g L") ISATAC bulunan 15
mL hacimli PP tiiplere ilave edilmis ve tiip igerikleri oda sicakliginda (~25 °C) 400 rpm
hizda mekanik calkalayict iizerinde 12 saat siire ile calkalanmistir. Dengeye ulasildiktan
sonra ¢ozelti ve adsorban birbirinden 3000 rpm’de santrifiijle ayrilmis ve c¢ozeltide
adsorplanmadan kalan MM Kkonsantrasyonlar1 668 nm’de UV-GB spektrofotometrede
oOlgiilerek tayin edilmistir.

Elde edilen sonuclardan baslangic pH’sina karsi MM adsorpsiyonu (%) grafigi
cizilmistir. Sekil 3.37°de ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonunun pH’dan bagimsiz
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oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyonun pH ile degisimi kullanilan adsorbanin pHp,. degeri
ile yakindan ilikilidir. ISATAC nun pHpzc degeri Boliim 3.1.2°de belirtildigi gibi 6.95°tir.
Bu degerin altindaki pH degerlerinde adsorbanin net yiikii pozitiftir. Ancak MM katyonik
bir boyar madde olmasina ragmen pHp, degerinin altindaki pH degerlerinde de ISATAC
lizerinde adsorplanmaktadir. Cogu boyar maddenin cesitli adsorbanlar iizerinde pHp,c
degerinden bagimsiz olarak genis bir pH araliginda adsorbe oldugu pek c¢ok c¢alismaya
literatlirde rastlanmaktadir (Yener vd., 2008; Altenor vd., 2009; Luo ve Zhang, 2009;
Gilindogdu, 2010).

MM’ nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonunun incelenen tiim pH degerlerinde ¢ok
fazla degismedigi goriilmektedir. Herhangi bir pH optimizasyonu gerekmemesine ragmen

sonraki ¢aligmalar pH 7,0’de gerceklestirilmistir.

70
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Sekil 3.37. Sulu ¢ozeltiden ISATAC iizerinde metilen mavisi (MM)
adsorpsiyonuna baglangi¢ pH’sinin etkisi (Baslangic MM kons.:
1100 mg LY ISATAC miktar: 5,5 g L'Y; calkalama siiresi: 12
saat; adsorban tanecik boyutu: < 74 pum)

3.2.2.2. Metilen Mavisinin iISATAC Uzerinde Adsorpsiyon Kinetigi

ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu igin denge siiresinin tayini 024 saat araliginda
¢alistlmistir. Bunun igin pH’lar1 7,0’ye ayarlanmus 520 mg L™ konsantarsyonlarindaki bir
sert MM ¢ozeltileri, 5,5 g L ! miktarindaki ISATAC ile degisik siirelerde ¢alkalanmustir.

Calkalamalardan sonra ¢ozelti ve adsorban birbirinden 3000 rpm’de santrifiijle ayrilmas,
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¢ozeltide kalan MM konsantrasyonlar1 668 nm’de UV-GB spektrofotometre ile tayin
edilmigtir. Elde edilen sonuglardan c¢alkalama siiresi (dak)’ne karst MM adsorpsiyonu (mg
g ') grafigi cizilmistir (Sekil 3.38(a)). Sekil 3.38(a)’ya bakildiginda, ISATAC iizerinde
MM adsorpsiyonunun ilk 240 dakika igerisinde dengeye ulastigi goriillmektedir.

Denge kinetik verilerle adsorpsiyon hizi, yalanci birinci mertebeden kinetik model,
yalanci ikinci mertebeden kinetik model ve tanecik i¢i diflizyon modeli olmak {izere {i¢
farkli mekanizmayla incelenmistir. Sonuglar adsorpsiyon hizinin yalanci birinci
mertebeden hiz modeliyle uyum igerisinde olmadigini fakat yalanci ikinci mertebeden hiz
modeliyle olduk¢a uyumlu oldugunu gostermektedir. ge(den.) degerleriyle teorik ge(hes.)
degerleri biribirleriyle karsilastirildiginda, deneysel verilerin ikinci mertebeden hiz
ifadesiyle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica r® degerleri de bunu
desteklemektedir (Tablo 3.18). Yalanci birinci mertebeden hiz grafigine bakildiginda
(Sekil 3.38(b)), korelasyonunin (r>=0,907) ikinci mertebeden kinetik model kadar uyum
gostermedigi goriilmektedir. Buradan yalanci birinci mertebeden kinetik modelin
adsorpsiyonun denge durumunu agiklamada yetersiz kaldigi sonucu ¢ikartilmistir.

Tanecik i¢i difizyon modeli igin ¢izilen tY2—q, grafigi (Sekil 3.38(d)) egimi
birbirinden farkli iic dogru icermektedir. Bu da adsorpsiyonu birden fazla islemin
etkiledigine isaret etmektedir. Ikinci dogru tanecik i¢i difiizyonu temsil etmektedir.
Grafikten elde edilen sabitler de Tablo 3.19°da verilmistir. Eger hiz kontrol basamagi
sadece tanecik i¢i diflizyon ise, dogrunun orijinden ge¢mesi gerekmektedir. Eger
gecmiyorsa hiz kontrol islemi yalnizca tanecik i¢ difiizyon tarafindan kontrol edilemez,
hiz1 ilk kisimdaki sinir tabaka difiizyonu da belli oranda kontrol etmektedir. Yani bu
durumda tanecik i¢i diflizyon tek basma hiz belirleyen basamak olamaz. Dolayisiyla
tanecik i¢i difiizyon grafigi (2. dogru) orijinden ge¢mediginden hiz1 belirleyen basamak
sedece tanecik i¢i difiizyonla agiklanamamaktadir. Tanecik i¢i difiizyon modeli (Sekil
3.38(d)) ile ti¢ farkli asamanin her birinin adsorpsiyon verimine katkisina bakildiginda,
adsorpsiyonun % 43,8’ sinir tabaka diflizyonu (1.dogru) ile % 10,2’si tanecik igi
difizyonla (2. dogru), % 1’den az bir kismi ise denge durumunda (3. dogru)
gerceklesmektedir. Dolayisiyla basta sinir tabaka diflizyonu olmak {izere, adsorpsiyon hizi

iki basamakla kontrol edilmektedir.
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Sekil 3.38. Sulu ¢ozeltiden MM’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyon kinetigi: (a)
Adsorpsiyona g¢alkalama siiresinin etkisi, (b) yalanci birinci mertebeden
adsorpsiyon kinetigi, (c) yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon kinetigi, (d)
tanecik ici difiizyon modeli (Baslangi¢ pH’1: 7,0; baslangic MM kons.: 520
mg L; ISATAC kons.: 5,0 g L™ ISATAC tanecik boyutu: < 74 um)

Tablo 3.18. ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu i¢in kinetik model sabitleri

Birinci mertebeden kinetik  jkinci mertebeden kinetik model

model
' Qe (hes) ki 2 de (hes) ko ’
ISATAC . (den) K 1 r 1 A 1 r
. . m dak m mg~ dak
QLY (mggh (M99 (dak?) (mgg™) (9mg )
50 56,4 14,40 0,004 0,907 56,8 0,001 0,999
Tablo 3.19. Tanecik i¢i difiizyon model sabitleri
1SATAC kid C r2
@Lh (mg g™ dak™?) (mg g™)

5,0 0,392 45,5 0.954
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3.2.2.3. ISATAC Uzerinde Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Adsorban
Miktarmmn Etkisi

Metilen mavisi (MM) adsorpsiyonuna ISATAC miktarmmn etkisini incelemek
amaciyla, optimum sartlarda 1045 mg L™ MM ¢ozeltisinin 10’ar mL’lik kistmlar1 10-200
mg arasinda 6 farkli miktardaki ISATAC ile ayr1 ayri muamele edilmistir. Elde edilen
sonuglardan ISATAC konsantrasyonuna karst MM adsorpsiyonu grafigi cizilmistir (Sekil
3.39). Sekilden goriildiigii gibi artan ISATAC miktariyla % MM adsorpsiyonu artig
gosterirken, gram adsorban basina adsorplanan MM miktarinda diisme gozlenmistir.

Bu diistisler iki sebebe baglanabilir. Birincisi, sabit MM konsantrasyonunda artan
ISATAC miktarinin, adsorban yiizeyinde doygunluga ulasmamis bdlgelerin olusumuna yol
agmasidir. Ikincisi ise yiiksek miktardaki ISATAC taneciklerinin topaklanmasi toplam
yiizey alaninda azalmaya yol agacagindan ISATAC’nun adsorpsiyon kapasitesinin

azalmasidir (Gilindogdu, 2010).
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Sekil 3.39. Sulu ¢dzeltidlen MM’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna
adsorban miktarmm etkisi (Baslangic MM kons.: 1045 mg L™;
baslangic pH’1: 7,0; ISATAC miktarlari: 10, 30, 50, 75, 100, 200
mg; calkalama siiresi: 4,0 saat; tanecik boyutu: < 74 pm)
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3.2.2.4. Adsorpsiyona Baslangic Metilen Mavisi Konsantrasyonunun Etkisi ve
Adsorpsiyon Izotermleri

Metilen mavisinin  (MM) sulu ¢ozeltiden ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna
baslangic MM konsantrasyonunun etkisini arastirmak iizere sabit miktarda ISATAC (7,5 g
L™ ile 50-1000 mg L™ arahiginda bir seri MM ¢dzeltileri optimum sartlarda muamele
edilmistir. Veriler 1s1g8inda ¢izilen C, — Qe grafigi (Sekil 3.40), baslangigta adsorpsiyonda
hizli bir artisin oldugunu, daha sonra artisin yavasladigim1 gostermektedir. Bu tip bir
adsorpsiyon izotermi IUPAC’1n simiflandirmasina gore Tip Il izotermine benzemektedir.
Tip 1l izotermi gozeneksiz veya mikrogdzenekli bir adsorban ile elde edilmis normal bir
izoterm seklidir. Ikinci tip izoterm smirsiz tek tabaka-cok tabaka adsorpsiyonunu temsil
etmektedir. Izotermin hemen hemen lineer olan orta kisminin baslangici1 ¢ogu zaman tek
tabaka Ortlilmesinin tamamlandigi ve c¢ok tabaka adsorpsiyonun basladigi durumu
gostermek i¢in kullanilmaktadir (Braunauer vd., 1940; Greeg ve Sing, 1982; Khalfaoui vd.,
2003; Condon, 2006; Giindogdu, 2010; Zahoor, 2011). Adsorpsiyon mekanizmasinin
baslica sinir tabaka difiizyonu mekanizmasi tizerinden yiiriimesi (Bolim 3.2.2.2) de MM
molekiillerinin  biiyiik olgiide ylizeyde tabaka halinde adsorplanmis olabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 3.40. ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonuna baslangic MM
konsantrasyonunun etkisi (Baslangi¢ pH’1: 7,0; baslangic MM
kons.: 50-1000 mg L™; ISATAC miktart: 7,5 g L'Y; ISATAC
tanecik boyutu: < 74 um, ¢alkalama siiresi: 4,0 saat)
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Adsorpsiyon mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi i¢in kullanilan en yaygin iki
izoterm modeli, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir. Bu izoterm modelleri
dengede ¢ozeltide kalan adsorbat molekiilleri (C) ile adsorban iizerinde tutunan adsorbat
molekiilleri (ge) arasinda bir iliski kurarak adsorpsiyon mekanizmasini agiklamaktadirlar.

Izotermler icin ¢izilen C,’ ye kars1 Qe grafigi bir temel teskil etmekte ve ¢dzeltide
adsorplanmadan kalan miktarla (mg L) adsorban iizerinde adsorplanan (mg g) miktar
arasinda dogrusal olmayan bir iliski kurmaktadir (Sekil 3.41(a)). Homojen yiizeylerde
gerceklesen tek tabakali adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan Langmuir izoterm modeli
icin C¢” ye kars1 Qe grafigi adsorpsiyonda baslangigta hizli bir artist ve hemen sonra
dengenin kurulmasini 6n gérmektedir. Bu anlamda ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu
icin C¢’ ye karst (e grafigi Langmuir modele uyumlu gibi goriinmektedir. Heterejon
ylizeylerde gergeklesen ¢ok tabakali adsorpsiyon mekanizmasini agiklayan Freundlich
izoterm modeli i¢in C¢’ ye karst Qe grafigi, adsorpsiyonun basinda hizli bir artisin
olustugunu ve daha sonra artis hizinin yavasladigini, ancak ikinci tabaka adsorpsiyonu
anma kadar az da olsa adsorpsiyonda yine bir artisin oldugunu 6n gormektedir. Coklu
tabaka adsorpsiyonu genelde gazlarin adsorpsiyonunda goriiliirken sulu ¢ozeltiden organik
ve inorganik tiirler i¢in tek tabakali adsorpsiyon gézlenmektedir. Bu anlamda C.’ ye kars1
ge grafigine bakildiginda Freundlich izoterm modeliyle de uyumlu goriinmektedir.

Dogrusallastirilmis Langmuir ve Freundlich modellerinin kullanimi sonuglarin daha
iyi anlagilmasina yardimci olmaktadir. Sekil 3.41(b) ve (d) ISATAC iizerinde MM
adsorpsiyonu icin dogrusal Langmuir ve Freundlich izoterm grafiklerini gdstermektedir. r®
degerlerine bakildiginda verilerin Freundlich modeline daha yiiksek korelasyonla uydugu
goriilmektedir (r’=0,991). iki izoterm tipi arasindaki uyumu ya da farki daha iyi
gorebilmek i¢in egrisel Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri de ¢izilmistir (Sekil
3.42). Dogrusal izotermler i¢in kullanilan denklemler (Denklem 1.2 ve 1.5) yardimiyla
cizilen grafiklerden Tablo 3.20°de verilen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Langmuir i¢in bulunan Qmaks Ve b, Freundlich i¢in bulunan K ve n degerleri
izotermlerin egrisel form denklemlerinde (Denklem 1.1 ve 1.4) yerine konularak iki
izoterm i¢in de egrisel formda C.’ye karsi ge grafigi yeniden c¢izilmistir. Sekil 3.42’ye
bakildiginda Freundlich izotermi igin ¢izilen egrinin deneysel noktalari daha iyi temsil
ettigi goriilmektedir. Dogrusal grafiklerde de Freundlich igin dogrunun r® degeri
Langmuir’a gore biraz daha yiiksek bulunmustur. Dolayisiyla egrisel formda grafiklerin de

tiiretilmesi verilerin degerlendirilmesi agisindan daha yararl olmaktadir.
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Langmuir izoterm modelinin 6nemli bir parametresi olan ve adsorpsiyonun
uygunlugunu tanimlayan R_ degerleri de Denklem 1.3 kullanilarak hesaplanmis ve Sekil
3.41(c)’deki Cy’a karst R grafigi ¢izilmistir. R degerlerinin 1°den ¢ok kiiciik olmasi artan
baslangtc MM konsantrasyonuyla daha da diismesi ISATAC iizerinde MM
adsorpsiyonunun son derece uygun oldugunu kanitlamaktadir.

MM’ nin ISATAC iizerinde maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasitesine (Qmaks)
bakildiginda (Tablo 3.20) 62,5 mg g (0,195 mmol g%) oldugu goriilmektedir. Tablo
3.21°de literatirde MM adsorpsiyonu icin kullanilan ¢esitli adsorbanlarin maksimum

Langmuir adsorpsiyon kapasitelerini (qmaks) gosterilmektedir.
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Sekil 3.41. Dengedeki MM molekiilleri ile ISATAC iizerinde adsorplanan MM
molekiilleri arasindaki iliski: (a) Ce’ye karst ge grafgi, (b) Dogrusal
Langmuir izoterm grafigi; C¢’ye karsi Ce/qe grafigi, (c) Co’a kars1 Ry grafigi,
(d) Dogrusal Freundlich izoterm grafigi; In(C¢)’ye karsi In(qe) grafigi
(Baslangic MM kons.: 50-1000 mg L baslangic pH’1: 7,0; ISATAC
tanecik boyutu: < 74 um; calkalama siiresi: 4,0 saat)
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Sekil 3.42. Egrisel Langmuir-Freundlich izoterm grafigi

Tablo 3.20. ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm

sabitleri
Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
i Olmak b Kt
ISATAC maks P2 0 P2
@LY) (mmol g¥) (mgg™) (L mmol®) (Lmg?) (mmolg?) (mgg™)
7,5 0,195 62,50 10,88 0,034 0,972 0,052 16,62 51 0,991

Tablo 3.21. Cesitli adsorbanlarin MM i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasitelerinin (Qmaks)

karsilastirilmasi
Adsorban miktart  Qmaks
Adsorban 1 1 Referans
(L") (mgg~)

Alg biyokiitle 1,0 6,00  Sarat Chandravd., 2014
Piring kabugu aktif karbonu 10,0 gz narmaveUma, 2010
NaOH ile aktiflestirilmis diatomit 50 27,86  Jianvd., 2013
Hurma agaci yapragi 10,0 43,10 Gouamid vd., 2013
Sar carkifelek meyvesi 10,0 4470 Pavan vd., 2008
ISATAC 7,5 62,50 Bu c¢alisma
Modifiye montmorillonit kil 2,0 69,11 Cottet vd., 2014
Findik kabugu 10,0 76,30  Ferrero, 2007
Dogal paligorskit (asbest) 2,0 77,92  Zhang vd., 2015

Polidopamin mikrokiireler 0,5 88,89 Fuvd., 2015
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Tablo 3.21’in devami

Adsorban miktari Omaks

Adsorban 1 1 Referans
(9L") (mgg™)
Polidopamin mikrokiireler 0,5 88,89 Fuvd., 2015
Yerfistign aktif karbonu 10,0 164,90 ;"gfaﬂ ve Sundaram,
- . Kannan ve Sundaram,
Hindistan cevizi aktif karbonu 10,0 277,90 2001
Modifiye bambu bazli aktif 10 286,10 Liu vd., 2010
karbon
Atik cay yapragi 3,5 300,05 Hameed, 2009
KOH ile aktiflestirilmis fabrika 10 344,80  Giindogdu, 2010

cay atig1 aktif karbonu

3.2.2.5. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi ve Adsorpsiyon
Termodinamigi

Sicaklik degisimleri adsorpsiyonu etkileyen dolayisiyla incelenmesi gereken onemli
bir parametredir. Bu amagla bir kriyostatla sicakligi 5-40 °C arasina ayarlanmis 550 mg L~
! konsantrasyonundaki bir seri MM ¢bzeltileriyle 7,5 g L™ miktarindaki ISATAC optimum
sartlarda muamele edilmistir. Cozeltide kalan MM konsantrasyonlari UV-GB
spektrofotometrik olarak belirlendikten sonra her sicaklik icin ISATAC iizerinde
adsorplanmis MM miktarlar1 hesaplanmistir. Cizilen Sicaklik—MM miktar1 grafigine
bakildiginda, sicaklik artis1 ile adsorpsiyon veriminin arttig1 gézlenmistir (Sekil 3.43(a)).

Sicaklik artisi, MM adsorpsiyonu iizerinde bazi etkiler olusturmaktadir. Sicakligin
artisiyla ¢ozeltinin viskozitesindeki azalmadan dolayi, adsorbat molekiillerinin dis sinir
tabakasindan adsorban taneciklerinin i¢ gdzeneklerine dogru difiizyon hizinda bir artig
olmaktadir. Buna ilaveten sicaklik degisimi belli bir adsorbat i¢in adsorbanin denge
kapasitesini degistirecektir. Cozelti sicaklifinin artis1 adsorpsiyon hizini, dolayisiyla
ISATAC iizerinde adsorplanan MM miktarin1 artirmaktadir. Adsorpsiyon hizindaki artis,
sicakligin etkisi ile ¢ozeltide dimerik tiirlerin daha fazla monomerik tiirlere doniigsmesi
sonucunda adsorbat boyutunda bir azalmadan, dolayisiyla adsorbe edilebilir tiirlerinin
sayisinda bir artisin olmasindan kaynaklanabilmektedir (EI-Halwany, 2010; Giindogdu,
2010).
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Sicaklik degisimi ile belirlenebilen termodinamik parametreler; AG, AS ve AH’nin
tayini i¢in Denklem 1.14 yardimiyla InKq—1/T grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.43(b)). Grafikten
hesaplanan degerler Tablo 3.22’de verilmistir. Tablodaki AG degerlerine bakildiginda, 5 ve
15 °C harig artan sicaklikla degerler negatif olmaktadir. Dolayisiyla bu da adsorpsiyonun
kendiliginden gercgeklestigine isaret etmektedir. ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu igin
toplam entalpi degisimi de 38,76 kj mol™" olarak hesaplanmustir. Kimyasal adsorpsiyon
icin AH degerinin 21,0 kj mol "’den daha biiyikk oldugu diisiiniildiigiinde, ISATAC

tizerinde MM adsorpsiyonunun daha ¢ok kimyasal bir islemle yiiridiigli diistiniilmektedir.

60
(a)

MM adsorpsivonu (mg gl
=

10 T T T T
0 10 20 30 40 50

Sicaklik (°C)

In(K )

y=4,662x+ 16,00
06 - Ri= 0931

3.1 3.3 35 37
1/T(1/K)x103

Sekil 3. 43. (a) Sulu ¢dzeltiden MM nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi, (b) Termodinamik parametreler icin In(Kg)’ye
kars1 1/T grafigi (Baslangic MM kons.: 550 mg L™; baslangi¢
pH’1: 7,0; secilen sicaklik araligi: 5—40 °C; ISATAC miktart: 7,5
g LY ISATAC tanecik boyutu: < 74 um, calkalama siiresi: 4,0
saat)
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Tablo 3.22. Farkli sicakliklarda ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu icin
termodinamik parametreler

T (K) K -AG -1 : A-Sl -1 -AH -1
(kjmol™)  (mol™ K7 (kj mol™)

278 0,47 1.732

288 0,68 0.925 133,05 38,76

298 1,92 -1.613

313 2,69 -2.580

3.2.2.6. ISATAC Uzerinde Adsorplanan Metilen Mavisi Molekiillerinin
Desorpsiyonu

Adsorpsiyondan sonra adsorbanin tekrar kullanimi igin adsorbat molekiilleri ile
yiiklii adsorbanin rejenerasyonu ya da baska bir ifade ile adsorbat molekiillerinin uygun bir
reaktifle veya islemle desorpsiyonu yontemin ekonomikligi ve etkinligi agisindan son
derece 6nemlidir (Luo ve Zhang, 2009; Giindogdu, 2010). Bu amagla ISATAC iizerinde
adsorplanmis MM molekiillerinin desorpsiyonu i¢in NaOH, HCI, aseton, etil alkol ve
bunlarin saf su ile hazirlanmis karisimlarindan toplam 8 farkli desorpsiyon c¢ozeltisi
hazirlanmis ve performanslari test edilmistir.

550 mg L™ MM ¢ozeltisi 0,75 g L™ ISATAC ile optimum sartlarda muamele
edilmistir. Karisim siiziildiikten sonra ISATAC iizerinde adsorplanan MM miktari
hesaplannmistir. MM yiikli ISATAC saf su ile yikanmis ve havada birakilarak
kurutulmustur. Kurutulan MM vyiiklii ISATAC belirlenen desorpsiyon ¢dzeltilerinin 10’ar
mL’si ile her biri 3’er paralel olarak 4,0 saat ¢alkalanmistir. Cozeltiye desorbe olan MM
miktarlart UV-GB spektrofotometre ile tayin edilmistir.

Elde edilen sonugclarla ¢izilen desorpsiyon ¢ozeltisi tipine karst % MM desorpsiyonu
grafiginden en yiiksek desorpsiyon verimini organik yapili c¢ozeltilerin sagladigi
goriilmiistiir (Sekil 3.44). Bazik ¢ozelti (1 M NaOH) MM desorpsiyonunda son derece
diisiik bir performans gostermistir. En yliksek desorpsiyon verimi 1:2 oraninda aseton-su
karigimi ile elde edilmistir. Benzer benzeri ¢ozer ilkesi ile organik bir molekiil olan MM
icin desorpsiyon ¢oziiciisiiniin yine organik bir ¢ozelti olmasi dogal bir sonugtur. Ancak
desorpsiyon veriminin en fazla % 53,3 olmasi ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonunun
baglica kimyasal bir mekanizma ile ilerledigini gostermektedir. Bu sonucu AH’1n 38,76 kJ

mol* olan degeri de desteklemektedir.



143

60

50
40
30
20
10
0 —=— T . .
»

N

MM desorpsiyonu(%)

> N »

> S NS S
N T S
S < & < & &
& & N N
o A R R
9 9
Desorpsiyon ¢ozeltisi

Sekil 3.44. ISATAC iizerinde adsorplanan MM nin desorpsiyonu (Baslangigc MM
kons.: 550 mg LY ISATAC iizerinde adsorplanan ort. MM miktar1:
330 mg g '; ISATAC miktart: 7,5 g L™*; calkalama siiresi: 4,0 saat)

3.2.2.7.ISATAC  Uzerinde Metilen Mavisi  Adsorpsiyonuna  Tuz
Konsantrasyonunun EtkKisi

Tekstil imalati veya boya firetim endistrisinden agiga ¢ikan atiksular,
boyarmaddelerden bagka boyarmadde giderim proseslerinde Kirlilik olarak nitelendirilen
cesitli tiplerde siispanse olmus ve ¢oziinmis kirlilikleri de igcermektedirler. Bu Kirlilikler
asitler, alkaliler, tuzlar veya metal iyonlar1 olabilir. Cozeltinin iyonik siddeti, adsorban ve
adsorbat yiizeyi arasindaki elektrostatik ve elektrostatik olmayan etkilesimleri kontrol eden
faktorlerden biridir (Maurya vd., 2006; Abak, 2007; Ferrero, 2007). Bu sulardan kirletici
tiirler uzaklastirilirken bazi iyonlarin etkilerinin de arastirilmasi gerekmektedir. Bu amacla
ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonunu iyonik siddetin nasil etkiledigi arastirilmstir. 7,5 g
Lt ISATAC igeren baslangic konsantrasyonu 400 mg L !olan MM ¢oOzeltisi ile 100 mg L™
! tuz ¢ozeltileri hem ayr1 ayr1 hem de karigik olarak muamele edilmistir. ISATAC iizerinde
MM adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi 100 mg L™ CaCl,, KNOs, NaCl, Mg(NOs),,
Ca(NOg3),, MgCl,, Na;S04, KCI, Na;CO3 ve NaNOj3 ¢ozeltileri kullanilarak arastirilmustir.
Optimum sartlarda yapilan adsorpsiyon islemlerinden sonra MM’nin adsorpsiyon verimi
belirlenmistir.

(Cozeltide tuz iyonlarinin varligi birbirine zit iki etkiye neden olmaktadir. Birincisi

tuz, adsorban yiizeyi ve boyarmadde molekiillerinin zit degisimlerinin elektrostatik
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etkilesimleri engelledigi i¢in adsorplanmis miktar, tuz konsantrasyonunun artmasiyla
azalir. ikincisi ise tuz, boyarmadde molekiillerinin protonlanmasini kolaylastirarak ayrisma
derecesinde bir artisa neden olmaktadir (Abak, 2007; Dogan vd., 2007).

Elde edilen verilerle gizilen grafik (Sekil 3.46) adsorpsiyon {lizerine iyon siddetin
etkisini gostermektedir. Denge adsorpsiyon miktar1 tizerine iyon siddetinin etkisini
gosteren Sekil 3.45°ten goriildiigli gibi ortamin iyon siddetinin arttirilmast MM’ nin
adsorplanan miktar1 iizerinde negatif bir etkide bulunmaktadir. Ortama CaCl,, KNOs,
NaCl, Mg(NOs),;, Ca(NOs),, MgCl,, Na,SO4, KCI, Na,CO; ve NaNOs; ilavesi ile
adsorpsiyonda bir azalmanin meydana geldigi gdzlenmistir.

Bunun nedeni sulu ortamda iyonlasan Na*, K, Ca?* ve Mg*" iyonlarmm pozitif
yikli MM ile etkilesmesi ve bu iyonlarm adsorban yiizeyine adsorplanma egiliminde
olmasindan dolay1 MM’nin  adsorpsiyonunu engellemesinden  kaynaklanabilir.
Adsorpsiyondaki bu azalma MgCl; varliginda daha fazla gozlenmistir.
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Sekil 3.45. MM’nin ISATAC iizerinde adsorpsiyonuna bazi tuzlarin etkisi (pH:
7,0; her bir tuz kons.: 100 mg L™; MM kons.: 400 mg L™; iISATAC
kons.: 7,5 g L™ ISATAC tanecik boyutu: < 74 um; calkalama
siiresi: 4,0 saat)

3.3. Yapay Sinir Aglar1 Yaklasim ile ISATAC Uzerinde Cu(II), Ni(II), Pb(II),
Cd(1r), Hg(ll) ve MM Adsorpsiyonunun Modellenmesi

Calismanin bu asamasinda baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu, baslangig pH’si,
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sicaklik, adsorban miktar1 ve temas siiresi gibi deneysel parametrelerin ISATAC iizerinde
Cu(I), Ni(11), Pb(I1), Cd(1l), Hg(ll) ve Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyonuna etkileri goz
Oniine alinarak Yapay Sinir Agi (YSA) modelleri gelistirilmistir. Gelistirilen YSA
modelleri ile sz konusu kirleticilerin ISATAC iizerinde adsorplanan miktarlar1 tahmin
edilmistir. Modellerden elde edilen c¢ikis verileri ile deneysel veriler karsilastirilarak

irdelenmistir.

3.3.1. ISATAC Uzerinde Cu(II) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi

ISATAC iizerinde Cu(ll) adsorpsiyonu igin gizli katmandaki noron sayilari
degistirilerek gerceklestirilen ¢alismada en iyi YSA modelinin 20 ndronlu ag oldugu
belirlenmistir. Bu YSA modelinde ortalama karesel hata (MSE) Esitlik 1.23 yardimiyla
0,0001229 olarak elde edilmekle birlikte, egitim verisi i¢in R? degeri 0,999, dogrulama veri
kiimesi i¢in 0,999 ve test veri kiimesi i¢in ise 0,993 oldugu Esitlik 1.25 yardimiyla

belirlenmistir. Egitim, dogrulama ve test verilerine iliskin regresyon analizi Sekil 3.46’da

verilmistir.
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Sekil 3.46. ISATAC iizerinde Cu(II) adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modelinin egitim,
dogrulama ve test verileri i¢in regresyon analizi

Tablo 3.23’teki degisken araliklar1 kullanilarak gelistirilen YSA modelinin, mevcut Cu(ll)
adsorpsiyonunun deney verilerine uygulanmasiyla elde edilen adsorpsiyon degerleri ile
deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri arasindaki uyum Sekil 3.47°de

gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii izere YSA modelinin tahmin ettigi sonuglarla
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deneysel sonuglarin uyum igerisinde oldugu ve gelistirilen YSA modelinin deneyleri temsil

ettigi kanisia varilmstir.

Tablo 3.23. ISATAC iizerinde Cu(Il) adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modelinin
degisken araliklari

Degiskenler Aralik
Girdi Katmam
Adsorban miktar1 (g L™) 1,0 -20,0
Baslangi¢ Cu(II) konsantrasyonu (mg L™) 92,8 -1058,4
Baslangi¢c pH's1 2,0-6,0
Sicaklik (°C) 5-40
Temas stiresi (saat) 0,02 - 8,00
Cikt1 Katmam
Adsorpsiyon (%) 7,5-98,3
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Sekil 3.47. ISATAC iizerinde Cu(Il) adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modeli ¢ikis
verileriyle deneysel verilerin karsilagtirilmasi
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3.3.2. ISATAC Uzerinde Ni(ll) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi

ISATAC iizerinde Ni(ll) adsorpsiyonu igin gizli katmandaki néron sayilari
degistirilerek gerceklestirilen ¢alismada en iyi YSA modelinin 14 ndronlu ag oldugu
belirlenmistir. Bu YSA modelinde ortalama karesel hata (MSE) Esitlik 1.23 yardimiyla
0,00000764 olarak elde edilmekle birlikte, egitim verisi i¢in R? degeri 0,999, dogrulama
veri kiimesi i¢in 0,999 ve test veri kiimesi i¢in ise 0,991 oldugu Esitlik 1.25 yardimiyla

belirlenmistir. Egitim, dogrulama ve test verilerine iliskin regresyon analizi Sekil 3.48°de

verilmistir.
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Sekil 3.48. ISATAC iizerinde Ni(II) adsorpsiyonu i¢in gelistirilen YSA modelinin egitim,
dogrulama ve test verileri i¢in regresyon analizi

Tablo 3.24’teki degisken araliklar1 kullanilarak gelistirilen YSA modelinin, mevcut
Ni(Il) adsorpsiyonunun deney verilerine uygulanmasiyla elde edilen adsorpsiyon degerleri
ile deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri arasindaki uyum Sekil 3.49’da
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii iizere YSA modelinin tahmin ettigi sonuglarla
deneysel sonuglarin uyum igerisinde oldugu ve gelistirilen YSA modelinin deneyleri temsil

ettigi kanisia varilmigtir.
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Tablo 3.24. ISATAC iizerinde Ni(II) adsorpsiyonu icin gelistirilen YSA modelinin

degisken araliklar
Degiskenler Arahk
Girdi Katmam
Adsorban miktar1 (g L™) 1,0 -20,0
Baslangic Ni(11) konsantrasyonu (mg L™) 94,2 -1091,6
Baslangic pH's1 20-7,0
Sicaklik (°C) 5-40
Temas stiresi (saat) 0,02 - 8,00
Cikt1 Katmam

Adsorpsiyon (%) 10,8 — 65,3
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Sekil 3.49. ISATAC iizerinde Ni(ll) adsorpsiyonu icin gelistirilen YSA modeli ¢ikis
verileriyle deneysel verilerin karsilastirilmasi

3.3.3. ISATAC Uzerinde Pb(11) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi

ISATAC iizerinde Pb(ll) adsorpsiyonu icin gizli katmandaki noron sayilari
degistirilerek gerceklestirilen c¢alismada en iyi YSA modelinin 18 noronlu ag oldugu
belirlenmistir. Bu YSA modelinde ortalama karesel hata (MSE) Esitlik 1.23 yardimiyla
0,003891 olarak elde edilmekle birlikte, egitim verisi i¢in R? degeri 0,969, dogrulama veri
kiimesi i¢in 0,953 ve test veri kiimesi igin ise 0,998 oldugu Esitlik 1.25 yardimiyla
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belirlenmistir. Egitim, dogrulama ve test verilerine iligkin regresyon analizi Sekil 3.50’de

verilmistir.

Egitim  R2=0,969 Dogrulama R%=0,953 Test R2=0,998
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Sekil 3.50. ISATAC iizerinde Pb(II) adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modelinin egitim,
dogrulama ve test verileri igin regresyon analizi

Tablo 3.25’teki degisken araliklari kullanilarak gelistirilen YSA modelinin, mevcut
Pb(Il) adsorpsiyonunun deney verilerine uygulanmasiyla elde edilen adsorpsiyon degerleri
ile deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri arasindaki uyum Sekil 3.51°de
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii tizere YSA modelinin tahmin ettigi sonuglardan
bazilariin deneysel sonucglardan saptigi, ancak biiylik bir kisminin birbiriyle uyumlu
oldugu goriilmekte olup gelistirilen YSA modelinin deneyleri temsil ettigi kanisina

varilmistir.

Tablo 3.25. ISATAC iizerinde Pb(Il) adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modelinin

degisken araliklar1
Degiskenler Aralik
Girdi Katmam

Adsorban miktar1 (g L'l) 1,0—-20,0
Baslangi¢ Pb(I1) konsantrasyonu (mg L™) 72,4 -1000
Baslangi¢c pH's1 1,0-5,0
Sicaklik (°C) 5-40
Temas stiresi (saat) 0,02 - 8,00

Cikt1 Katmam
Adsorpsiyon (%) 4,6 -98,5
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Sekil 3.51. ISATAC iizerinde Pb(I) adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modeli ¢ikis
verileriyle deneysel verilerin karsilagtirilmasi

3.3.4. ISATAC Uzerinde Cd(l1) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi

ISATAC iizerinde Cd(Il) adsorpsiyonu igin gizli katmandaki ndron sayilari
degistirilerek gerceklestirilen ¢alismada en iyi YSA modelinin 8 ndronlu ag oldugu
belirlenmistir. Bu YSA modelinde ortalama karesel hata (MSE) Esitlik 1.23 yardimiyla
0,000060750larak elde edilmekle birlikte, egitim verisi igin R* degeri 0,999, dogrulama
veri kiimesi i¢in 0,997 ve test veri kiimesi i¢in ise 0,998 oldugu Esitlik 1.25 yardimiyla
belirlenmistir. Egitim, dogrulama ve test verilerine iliskin regresyon analizi Sekil 3.52°de

verilmistir.

Egitim ~ R?=0,999 Dogrulama R%=0,997 Test R*=0,998
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Sekil 3.52. ISATAC iizerinde Cd(II) adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modelinin egitim,
dogrulama ve test verileri i¢in regresyon analizi
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Tablo 3.26’daki degisken araliklar1 kullanilarak gelistirilen YSA modelinin, mevcut Cd(II)
adsorpsiyonunun deney verilerine uygulanmasiyla elde edilen adsorpsiyon degerleri ile
deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri arasindaki uyum Sekil 3.53°te
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigli tizere YSA modelinin tahmin ettii sonuglarla
deneysel sonuglarin uyum igerisinde oldugu ve gelistirilen YSA modelinin deneyleri temsil

ettigi kanisia varilmstir.

Tablo 3.26. ISATAC iizerinde Cd(II) adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modelinin

degisken araliklari

Degiskenler Aralik
Girdi Katmam

Adsorban miktar1 (g L) 1,0-20,0

Baslangi¢ Cd(I1) konsantrasyonu (mg L™) 82,4 -918,0

Baslangic pH's1 20-7,0

Sicaklik (°C) 5-40

Temas stiresi (saat) 0,02 - 8,00
Cikt1 Katmam

Adsorpsiyon (%) 4,3-50,1
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Sekil 3.53. ISATAC iizerinde Cd(ll) adsorpsiyonu i¢in gelistirilen YSA modeli ¢ikis
verileriyle deneysel verilerin karsilastirilmasi
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3.3.5. ISATAC Uzerinde Hg(11) Adsorpsiyonunun YSA ile Modellenmesi

ISATAC iizerinde Hg(ll) adsorpsiyonu igin gizli katmandaki ndron sayilari
degistirilerek gerceklestirilen ¢alismada en iyi YSA modelinin 10 ndronlu ag oldugu
belirlenmistir. Bu YSA modelinde ortalama karesel hata (MSE) Esitlik 1.23 yardimiyla
0,00001483 olarak elde edilmekle birlikte, egitim verisi i¢in R? degeri 0,999, dogrulama
veri kiimesi i¢in 0,999 ve test veri kiimesi i¢in de 0,999 oldugu Esitlik 1.25 yardimiyla
belirlenmistir. Egitim, dogrulama ve test verilerine iliskin regresyon analizi Sekil 3.54’te

verilmistir.

Egitim R%=0,999 Dogrulama R?=0,999 Test R2=0,999
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Sekil 3.54. ISATAC iizerinde Hg(ll) adsorpsiyonu icin gelistirilen YSA modelinin
egitim, dogrulama ve test verileri i¢in regresyon analizi

Tablo 3.27°deki degisken araliklar1 kullanilarak gelistirilen YSA modelinin, mevcut
Hg(I1) adsorpsiyonunun deney verilerine uygulanmasiyla elde edilen adsorpsiyon degerleri
ile deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri arasindaki uyum Sekil 3.55°te
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii izere YSA modelinin tahmin ettigi sonuglarla
deneysel sonuglarin uyum igerisinde oldugu ve gelistirilen YSA modelinin deneyleri temsil

ettigi kanisia varilmstir.
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Tablo 3.27. ISATAC iizerinde Hg(II) adsorpsiyonu icin gelistirilen YSA modelinin

degisken araliklar
Degiskenler Arahk
Girdi Katmam
Adsorban miktar1 (g L™) 1,0-20,0
Baslangic Hg(l1) konsantrasyonu (mg L™) 50 — 400
Baslangi¢ pH's1 20-7,0
Sicaklik (°C) 5-40
Temas stiresi (saat) 0,02 — 8,00
Cikt1 Katmam
Adsorpsiyon (%) 12,1-84,1
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Sekil 3.55. ISATAC iizerinde Hg(l1) adsorpsiyonu i¢in gelistirilen YSA modeli
cikis verileriyle deneysel verilerin karsilastirilmast

3.3.6. ISATAC Uzerinde Metilen Mavisi

Modellenmesi

Adsorpsiyonunun  YSA ile

ISATAC iizerinde Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyonu igin gizli katmandaki ndron

sayilar1 degistirilerek gerceklestirilen ¢alismada en iyi YSA modelinin 12 néronlu ag

oldugu belirlenmistir. Bu YSA modelinde ortalama karesel hata (MSE) Esitlik 1.23

yardimiyla 0,00000028 olarak elde edilmekle birlikte, egitim verisi igin R? degeri 0,999,

dogrulama veri kiimesi i¢in 0,991 ve test veri kiimesi i¢in 0,995 oldugu Esitlik 1.25
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yardimiyla belirlenmistir. Egitim, dogrulama ve test verilerine iliskin regresyon analizi

Sekil 3.56’da verilmistir.

Egitim  R?=0,999 Dogrulama R?=0,991
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Sekil 3.56. ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu icin gelistirilen YSA modelinin egitim,

dogrulama ve test verileri i¢in regresyon analizi

Tablo 3.28’deki degisken araliklar1 kullanilarak gelistirilen YSA modelinin, mevcut
MM adsorpsiyonunun deney verilerine uygulanmasiyla elde edilen adsorpsiyon degerleri
ile deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri arasindaki uyum Sekil 3.57°de
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigli tizere YSA modelinin tahmin ettii sonuglarla

deneysel sonuglarin uyum igerisinde oldugu ve gelistirilen YSA modelinin deneyleri temsil

ettigi kanisia varilmstir.

Tablo 3.28. ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modelinin

Test R?=0,995

O Ver
Enuyzun dogm

_______ =X

35 40 45 50

Adsopsiyon-deneysel veri (%6)

degisken araliklar
Degiskenler Arahk
Girdi Katmam

Adsorban miktar1 (g L) 1,0-20,0
Baslangi¢ MM konsantrasyonu (mg L™) 51,8 —1197,7
Baslangi¢ pH's1 2,0-10,0
Sicaklik (°C) 5-40
Temas stiresi (saat) 0,02 — 24,00

Cikti Katmani

Adsorpsiyon (%) 12,9-99,9
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Sekil 3.57. ISATAC iizerinde MM adsorpsiyonu igin gelistirilen YSA modeli ¢ikis
verileriyle deneysel verilerin karsilagtirilmasi



4. SONUCLAR VE ONERILER

Atiklarin yeniden degerlendirilmesi gerektigi fikrinden yola ¢ikarak igme suyu
aritiminda koagiilasyon-flokiilasyon islemlerinin kullanimi sonucu kaginilmaz bir yan {iriin
olarak ortaya ¢ikan Iigme Suyu Aritma Tesisi Atik Camuru (ISATAC), bu calismada sulu
cozeltiden ¢esitli kirleticilerin adsorpsiyon yontemiyle gideriminde adsorban olarak
kullanilmistir. Herhangi bir fiziksel veya kimyasal aktivasyon iglemine tabi tutulmayan
ISATAC, cesitli yontemlerle karakterize edildikten sonra sulu cozeltiden adsorpsiyon
performansi organik ve inorganik karakterli bazi Kirletici tiirler tizerinde test edilmis ve
ISATAC iizerinde bu kirletici tiirlerin adsorpsiyonuna deneysel parametrelerin etkileri
birlikte incelenerek Yapay Sinir Ag1 (YSA) modelleri gelistirilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen baz1 6nemli sonuclar kisaca asagida siralanmustir.

Adsorban olarak kullanilan ISATAC mn nem, yogunluk, ugucu madde, sabit karbon
ve kiil tayinlerinin yani sira pH-pHp,c, ylizey asidik gruplarmn tayini (Boehm titrasyonu),
yilizey karakterizasyonu (BET ylizey alani, gézenek alanlari, gdzenek hacimleri, gézenek
dagilimlar1) yapilmis, iyot ve MM (Metilen Mavisi) sayilar1 belirlenmis, elementel, SEM-
EDS, FT-IR, XRD, XRF ve TGA/DTA analiz gibi ¢esitli analitik islemlerle karakterize
edilmistir.

Karakterizasyon sonuglarma bakildiginda iISATAC 1n sabit karbon ve ugucu madde
miktarlarinin diisiik, kiil miktarinin ise yiiksek olusu yapisinin daha ¢ok inorganik icerige
sahip oldugunu gostermistir. ISATAC’1n pH degerinin hafif asidik bolgede oldugu
goriilmiis, pHy;c degerlerinin de 7°den diisiik ¢cikmasi asidik gruplarin bazik gruplara gore
daha baskin olduguna isaret etmistir. Boehm titrasyonundan da ISATAC’m yiizeyinde
asidik gruplarin oldugu goriilmistiir. Farkli adsorbanlarin BET yiizey alanlar1 (Sger) ile
ISATAC’m BET yiizey alam karsilastirildiginda ISATAC i 15,53 m? g* olan BET
ylizey alan1 degerinin aktif karbonlara gore diisiik, kil ve baz1 biyosorbentlere gore yiiksek
oldugu gériilmiistiir. ISATAC 1n BJH yontemine gézenek boyut dagilimlar belirlenmis ve
adsorbanin mikro (< 2 nm) ve mezo (2-50 nm) gozeneklerden olustugu goriilmiistiir. Mezo
gozenek caplari, agirlikli olarak 2-5 nm arasinda degistiginden yapinin genel olarak kiigiik
mezo gozeneklerden olustugu sonucuna varilmistir. Bazi adsorbanlara gore diisiik ylizey
alanina sahip olan ISATAC i Iyot ve MM sayis1 belirlenmis ve yine bu adsorbanlarla

karsilastinildiginda ISATAC’in daha yiiksek Iyot ve MM sayisma sahip oldugu
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goriilmiistir. Bu durum ISATAC’in homojen veya yiiksek mikrogdzenekliligi ile
agiklanmistir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde diisiik C icerigi ISATAC’ 1n
inorganik yapida oldugunu gostermistir. Adsorpsiyondan 6nce ¢ekilen SEM fotograflartyla
adsorbanin mikroyap:r incelemesi yapilmis ve adsorbanin degisen biiyiikliiklerde
topaklanmig, koseli ve yaprakst tanecikler igerdigi gozlenmistir. Ayrica SEM
fotograflarinda ISATAC yiizeyinin oldukga piiriizlii ve girinti ¢ikintilara sahip oldugu,
ylizeyde gozenek yapilarinin ve kanallarin fazla olmadigi goriilmistiir. Adsorpsiyondan
sonra ¢ekilen SEM fotograflari incelendiginde ISATAC’1n yiizey sekillerinde gozle
goriiliir bir degisim gdzlenmemistir. ISATAC’In bazi kirletici tiirleri  (metalleri)
adsorplaylp adsorplamadigim1 kanitlamak amaciyla EDS analizi yapilmis, ISATAC’ 1n
adsorpsiyondan onceki (metal adsorplamamis) EDS analizi ile karsilastirilarak incelenmis
ve metallere ait belirgin pikler goriilmiistiir. Dolayisiyla ISATAC 1n metalleri adsorpladig
kanitlanmistir. ISATAC 1n ve kirletici tiirleri adsorpladigi diisiiniilen ISATAC’1n FT-IR
spektrumlarma  bakildiginda  gecirgenlik  degerlerinin  azaldig1  goriilmiistiir.
Adsorpsiyondan sonra fonksiyonel gruplarin bir kismi adsorbat iyonlar1 ile isgal
edildiginden gecirgenlik degerleri azalmistir. Azalan bu degerler sulu ¢ozeltiden Kirletici
tiirlerin ISATAC f{izerinde adsorplandiginin bir kanitidir. Ayrica MM adsorpsiyonundan
sonra alman IR spektrumunda da ISATAC’mn IR spektrumuna ilaveten MM nin varligina
isaret eden ilave pikler gdzlenmistir. ISATAC 1in mineralojik yapist XRD metodu ile
kalitatif olarak belirlenmis ve ISATAC 1n kaolinit, kuvars, muskovit ve kalsit minerallerini
yogun olarak igerdigi goriilmiistir. XRF analizi sonucu ISATAC’in ana bilesenlerinin
%52,50 oranunda SiO;, % 17,70 oraninda Al,O3, %7,30 oraninda Fe,O3 oldugu
goriilmiistir. DTA-TGA teknikleri ile ISATAC’1n termal davranisi izlenmis ve termel
kararliliginin yiiksek oldugu goriilmiistiir.

ISATAC 1IN sulu c¢ozeltiden Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll), Hg(ll) ve Metilen
Mavisini(MM) adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirma potansiyeli, adsorpsiyon verimine
baslangic  pH’sinin, ¢alkalama  siiresinin, baslangic metal ve  adsorban
konsantrasyonlariin, ortamdaki g¢esitli tuzlarin, ¢ozelti sicakligimin etkileri incelenerek
belirlenmistir. Ayrica ISATAC iizerinde adsorplanan bu kirletici tiirlerin uygun siyirma
cozeltileri ile desorpsiyonu icin denemeler gerceklestirilmistir. ISATAC iizerinde Kirletici
tirlerin adsorpsiyonu igin optimum baslangi¢ pH’s1 degerleri; Pb(Il) ve Hg(ll) i¢in 3,5,
Cu(II) ve Ni(II) igin 5,0, Cd(ll) icin 6,0, MM’si i¢in ise 7,0 olarak belirlenmistir. ISATAC

tizerinde Kkirletici tiirlerin adsorpsiyonunun dengeye ulagma siireleri 4,0 saat olarak
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belirlenmistir. Denge kinetik verilerle incelenen tiim kirletici tiirlerin ISATAC iizerinde
adsorpsiyon hizlar1 incelendiginde hepsinin adsorpsiyon hizlarimin yalanci ikinci
mertebeden hiz modeliyle olduk¢a uyumlu oldugu, tanecik i¢i difiizyon modeli ile de
adsorpsiyon hizinin sinir tabaka diflizyonu ve tanecik i¢i diflizyonla kontrol edildigi
sonucuna varilmistir. Adsorpsiyonla s6z konusu kirletici tlirlerin uzaklastirilma verimine
ISATAC miktarinin etkisi incelendiginde, artan ISATAC miktar ile toplam yiizey alaninin
ve dolayisiyla toplam adsorpsiyon bdlgelerinin artmasindan dolay1 ¢ozeltiden adsorplanan
kirletici miktarinda artis gézlenmistir. Ancak bu artis dogrusal olmayip azalan ivmeli bir
artis oldugundan gram adsorban basma adsorplanan kirletici miktar1, ISATAC miktarinin
artmasiyla azalma gostermistir.

ISATAC iizerinde kirletici adsorpsiyonuna baslangig kirletici konsantrasyonunun
etkisi incelenmis baslangigta diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorpsiyonda hizli bir
artis olmus, daha sonra adsorban kapasitesinin yavas yavas dolmasindan dolay1 artis
hizinda azalmalar, dolayisiyla artan kirletici konsantrasyonu ile adsorpsiyon yiizdesinde
diismeler olmustur. ISATAC’in adsorpsiyon davranist Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmus, ISATAC iizerinde Cu(ll) adsorpsiyonunu en iyi
temsil eden Langmuir, Hg(ll) ve MM adsorpsiyonunu Freundlich, Ni(ll), Pb(Il) ve Cd(ll)
adsorpsiyonunu ise her iki izoterm modeli de temsil etmistir. Langmuir izoterm modelinin
onemli bir parametresi olan ve adsorpsiyonun uygunlugunu tanimlayan R, degerlerinin 0—
1 arasinda olmas1 ve artan baslangic adsorbat konsantrasyonuyla daha da diismesi ISATAC
tizerinde Cu(ll), Ni(ll), Pb(1l), Cd(ll), Hg(ll) ve MM adsorpsiyonunun son derece uygun
oldugunu kanitlamistir. Yine Langmuir izoterm modelinden elde edilen ISATAC 1n Cu(ll),
Ni(I1), Pb(ll), Cd(I1), Hg(ll) ve MM’ ni maksimum adsorplama kapasitesi sirastyla 28,27,
26,86; 47,82; 20,55; 27,72; 62,50 mg g olarak tespit edilmistir. Elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri literatiirdeki diger calismalarla karsilastirildiginda, ISATAC i bir ¢ok
adsorbandan daha yiiksek performans gosterdigi goriilmiistiir.

Sulu ¢ézeltiden ISATAC iizerinde Cu(ll), Ni(1l), Pb(ll), Cd(ll), Hg(ll) ve MM
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi incelenmis adsorpsiyon veriminin sicakligin artmasiyla
arttig1 goriilmiistiir. AH degerlerinin pozitif ¢ikmasi, ISATAC iizerinde bu kirletici tiirlerin
adsorpsiyon davraniginin endotermik bir islem oldugunu gostermistir.

0,10 mol L™ HCI ile Cu(ll) % 78,0; Ni(ll) % 63,6; Pb(ll) %76,0; Cd(Il) %94,9;
Hg(ll) %100 oraninda, MM ise 1:2 oraninda aseton-su karigimi ile % 53,3 oraninda

desorbe edilmistir. Adsorpsiyona iyonik siddetin negatif ya da pozitif etkilerinin olup
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olmadigr arastirilmis, Nap,COj3 varliginda Cd(II) adsorpsiyonu hari¢ bu kirletici tiirlerin
adsorpsiyonunu iyonik siddet negatif yonde etkilemistir.

Yapay Sinir Aglar1 (YSA) yaklasimi ile bazi deneysel parametrelerin ISATAC
tizerinde Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(I1), Hg(ll) ve Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyonuna
etkileri gz Oniine alinarak Yapay Sinir Agt (YSA) modelleri gelistirilmistir. Gizli
katmandaki noron sayilar1 degistirilerek gerceklestirilen ¢alismada en iyi YSA modelinin
Cu(I1), Ni(l), Pb(11), Cd(lI), Hg(ll) ve Metilen Mavisi (MM) adsorpsiyonu i¢in sirasiyla
20, 14, 18, 8, 10, 12 noronlu ag oldugu belirlenmistir. Egitim, dogrulama, test veri kiimesi
icin R? degerlerinin 1’e ¢ok yakin, ortalama karesel hata (MSE) degerlerinin ¢ok kiigiik ve
modellerin tahmin ettigi ¢ikis verileriyle deneysel verilerin uyum igerisinde olusu
gelistirilen bu YSA modellerinin séz konusu kirletici tiirlerin ISATAC iizerindeki
adsorpsiyonunu temsil ettigini gostermistir.

Elde edilen sonuglar 1s131nda, ISATAC ile atik sulardan Cu(Il), Ni(I1), Pb(11), Cd(l1),
Hg(ll) ve Metilen Mavisi (MM)’nin uzaklastirilmasinda higbir fiziksel ve kimyasal
aktiflestirme gerekmeksizin bir adsorban olarak kullanilabilecegi goriilmiigtiir. Atik su
aritiminda 6nemli bir rol oynayan adsorbanlar zeolitler, recineler, killer, aktif karbonlar,
capraz bagli kopolimerler ve biyosorbentlerdir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bu
adsorbanlara alternatif olarak ISATAC gibi diisiik maliyetli bir attk maddenin atik su
arttiminda kullanimi birgok acidan énemlidir. igme suyu aritma tesisleri yer alt1 ve yiizey
suyu kaynaklarindan aldiklari ham suyu insan sagligina zarar vermeyecek diizeyde aritir ve
icilebilir kivama getirirken kagmilmaz bir yan iiriin olarak bu atik (ISATAC)’lar
olustururlar. Bu tesisler i¢in kimyasal igerikli ve Kat1 Atiklarin Kontrol Ydnetmeligine
gore bertaraf edilmesi zorunlu ISATAC1n islenmesi ve bertaraf edilmesi gittikge biiyiiyen
bir problem haline gelmistir. Bu atiklarin sadece kii¢iik bir kism1 kati madde ve énemli bir
kism1 da su igerdiginden biiylik hacimler isgal ederler ve dolayisiyla depo edilmeleri
glictiir. Uygun kosullarda depo edilemediklerinde yada direkt olarak alic1 ortamlara desarj
edildiklerinde bazi cevre sorunlarma yol agmaktadirlar. Atik bir madde olan ISATAC’ m
aritim asamalarinin kaginilmaz bir yan {iriinii olmasindan dolayi sifir maliyetinin olusu ve
kolay elde edilisi onu kullanish bir adsorban yapmaktadir. Bu atiklarin hammadde degeri
g6z Oniine alindiginda Tiirk ekonomisinin gereksinimi olan malzemelerin tiretilmesinde
ISATAC gibi atiklarin yeniden degerlendirilmesi (geri déniisiim) énem kazanmaktadir.
Ayrica atiklarin iglenip tekrar ekonomiye kazandirilmasi insan ve ¢evre sagligini koruma

agisindan da son derece dnemlidir. Ekonomik degeri olmayan ISATAC’1in atik sularin
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aritiminda bir adsorban olarak kullanimiyla igme suyu aritma tesislerinin bir kiilfetten
kurtarilmasi, ekonomiye yeni bir adsorbanin kazandirilmasi ve 6nemli bir ¢evre sorununun
¢Oziimiine yardimci olunmasi bu ¢alismay1 anlamli kilmaktadir.

Bu tez kapsaminda yapilan calismalarda ISATAC, tesisten temin edildigi sekliyle
kullanilmis ve bu atiga herhangi bir fiziksel ve/veya kimyasal aktivasyon islemi
uygulanmamustir. Sonraki calismalarda, ISATAC in aktivasyon islemi ile kapasitesi
arttirilarak farkli 6zellikte adsorbanlar tiretilebilir.

Mevcut deney verileriyle s6z konusu kirleticiler i¢in gelistirilen modeller YSA nin
adsorpsiyon deneylerinin modellenmesinde etkili bir teknik olarak kullanilabilecegini
gostermistir.  Bu ¢alismanin devaminda YSA’nin, yapilacak deneyleri yonlendirmesi
bakimindan bir tahmin araci olarak kullanilmas1 diistiniilmektedir. Boylece daha az sayida
deneyle, deneysel parametrelerin optimizasyonunun gergeklestirilmesi ve ISATAC 1n sulu

cozeltiden kirletici tiirleri maksimum giderme veriminin belirlenmesi hedeflenmektedir.
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