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OZET

CaO0, SiO,, Al,O3 ve diger metal oksitlerden olusan yliksek firin curufu
stk bulunan celik endustrisi yan urunudur. Bu caligmada granile
yuksek firin curufu (GYFC), sulu c¢ozeltilerden Cu(ll) ve Pb(ll)
uzaklastirmak igin adsorbent olarak kullanilmistir. ilk énce baslangig
pH’Inin, GYFC miktarinin, tane boyutunun ve temas siresinin Cu(ll) ve
Pb(ll) uzaklastirmasina etkisi arastinlmistir. Yuksek firin curufunun
ortami notrlestirme veya alkali etkisi, cliruf ile agir metal uzaklastirma
prosesinin farkliigini ve kompleks yapisini belirlemektedir. En etkin
Cu(ll) ve Pb(ll) uzaklagtirmasinin, ciirufun en fazla hidroliz olup, Ca*?,
OH" ve diger iyonlan saldigi, baslangic pH’1 2’de gergeklestigi

goriulmustur.

Calisilan konsantrasyon araliginda (25-300 mg/L), Cu(ll) ve Pb(ll) igin
sorpsiyon verisi Langmuir esitligi ile tanimlanmaktadir. 25 °C’de
maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cu(ll) ve Pb(ll) icin sirasiyla 5,79
mg/g ve 12,64 mg/g olarak elde edilmistir. Ayrica Cu(ll) ve Pb(ll) igin
yuksek firin curufu ile sorpsiyon kinetiginin yiuksek korelasyon sabiti

ile, ikinci derece kinetik modeli ile ifade edilebilecegi bulunmustur.



Son olarak pH 2’de baglangi¢ iyon konsantrasyonu (29,3-170,7 mg/L) ve
GYFC konsantrasyonu (0,76-9,24 g/L) gibi degiskenlerin Cu(ll) ve Pb(ll)
icin % uzaklastirma, qe (mg/g) ve son pH uzerine etkisi Box-Wilson
istatiksel metodu kullanilarak incelenmistir. Yiksek regrasyon
katsayilari, ikinci derece polinom modellerin deneysel veriyi en iyi

temsil ettigini gostermektedir.
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ABSTRACT

Blast furnace slag which consist of CaO, SiO;, Al,O; and other metal
oxides is an abundant by-product in steel making industry. In this study
granulated blast furnace slag (GBFS) was used as adsorbent to remove
Cu(ll) and Pb(ll) ions aqueous solutions. First, the influence of initial
pH, particle size, slag dosage and contact time on Cu(ll) and Pb(ll)
removal was investigated. The alkali or neutralization effect of blast
furnace slag on medium determines the peculiarities and complex
nature of the process of elimination of heavy metal ions by slag. It was
found that the efficient Cu(ll) and Pb(ll) removal occured at initial pH 2
which promoted at most the hydrolysis of slag and the release of Ca™’,
OH" and other ions.

In the range of concentrations (25-300 mg/L), the sorption data for Cu(ll)
and Pb(ll) have been described by Langmuir equation. The maximum
adsorption capacity at 25 °C for Cu(ll) and Pb(ll) obtained as 5,79 mg/g
and 12,64 mg/g respectively. It was also found that blast furnace slag
sorption kinetics for Cu(ll) and Pb(ll) can be represented well by the

pseudo-second order kinetics with high correlation coefficients.



Vi

Finally at initial pH 2, influence of initial metal concentration (29,3-170,7
mg/L) and blast furnace concentration (0,76-9,24 g/L) variables on %
removal of Cu(ll) and Pb(ll), ge (mg/g) of Cu(ll) and Pb(ll) and final pH
were examined using Box-Wilson statistical method. High regression
coefficients indicates very good representation of experimental data by

second order polynomial regression models.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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b Langmuir izoterm sabiti
Co Baslangi¢ konsantrasyonu
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ge Adsorpsiyon denge degeri
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1. GIRIS

Teknolojide yagsanan hizli gelisme, insanogluna daha rahat bir yagam imkani
saglarken, bazi oOnemli problemleri de beraberinde getirmektedir. Bu
problemlerin basinda, teknolojik gelismelerin ve artan nifusun dogurdugu ve
bir anlamda insanoglunun kendi eliyle yarattigi, tabiatin dengesinin
bozulmasina neden olan gevre kirliligi gelmektedir. Uretilen pek gok Uriin,
gerek Uretimi sirasinda ve gerekse kullanimi sonrasinda tabiatin kolayca yok
edemeyecegi atiklar olusturmasi sebebiyle, boyutlari kigimsenemeyecek

hava, toprak ve su kirliligine yol agmaktadir [1].

Alici su ortaminda kirliligin en buyuk sorumlusu ylksek agir metal icerigine
sahip endustriyel atiksulardir [2]. Endustriyel atiksular yeterli aritima tabi
tutulmadan alici ortama verildiginde yuksek agir metal iceriginden dolayi
insan ve gevre saghgini tehdit etmektedir [3]. Agir metaller suda yasayan
organizmalar tarafindan absorbe edilmekte, organizma vicudunda birikim
yapmakta, besin zinciri yoluyla diger canlilara gegmektedir. Cevredeki en
onemli agir metal kaynaklari; metal Uretimi, boya Uretim tesisleri, pil Uretimi,
metal son iglemleri, madencilik ve mineral isleme, kdmur madenciligi, gubre
fabrikalari, kagit endustrileri ve petrol rafinerisi gibi endustrilerin proses ve
atik sularidir [4,5-7].

Agir metal kirliligini gidermek amaciyla nétralizasyon ve kimyasal ¢okeltim,
adsorpsiyon, sorpsiyon, iyon degistirme, ters osmoz, kimyasal indirgenme-
yukseltgenme, elektrodiyaliz, membran yontemleri vb. yontemler
uygulanmaktadir [8-11]. Bu yontemler igerisinde iyon degisimi, kimyasal
¢cOktirme, membran prosesleri ve ¢ozucu ekstraksiyonu ozellikle dusuk metal
icerigine sahip atiksular i¢in pahali ve yetersiz olmaktadir. Kimyasal ¢okturme
metal gideriminde siklikla tercih edilmekle birlikte buylk alan gereksinimi,
camur susuzlastirma iglemine gerek duyulmasi, prosesin ustalik istemesi ve

¢oklu havuz konfigirasyonuna gerek duyulmasi gibi dezavantajlara



sahiptir [12]. Sudan agir metal iyonlarinin gideriimesinde duguk maliyetli, en
etkili uygun aritma prosesi adsorpsiyondur [13]. Adsorpsiyon, gaz, sivi veya
¢bzunmus maddelerin bir adsorbanin yuzeyinde tutunmasi olayidir. Agir
metal gideriminde kullanilan adsorbentler; killer, aktif karbon, jeller, alimina,
silika, zeolitler ve reginelerdir. Bu adsorbentler arasinda aktif karbon gok
fazla agir metal adsorpsiyon kapasitesine sahiptir [14-16]. Fakat pahali olusu
nedeniyle ¢ok yaygin olarak kullanilamamaktadir. Son zamanlarda agir metal
gideriminde aktif karbonun yerini ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol
bulunabilen, dogal nitelikli bitkisel atiklar ve c¢esgitli endustriyel yan drtnler
almaktadir. Bitkisel atik olarak talag [17-20], ¢esitli agaclarin yapraklari [21],
meyve suyu fabrikalarinin meyve 6zu atiklar [22,23], aga¢ kabuklari [24], cay
artiklari [13,25-27], bugday kabugu [28], aygicegi yapragi [29], seker pancari
0zu [30], ceviz, badem ve findik kabuklari [31], vb. bitkisel Grlnler agir metal
uzaklagtirmasinda son zamanlarda yaygin olarak kullaniimaktadir. Bitkisel
atiklar yaninda ugucu kil [32,33], atitk demir [34], metalik demir [35],
magnetit (konvertor curufu) [36], aktive edilmis termik santral clrufu [37],
yuksek firin curufu [38-40] gibi endustriyel yan drunler, ucuz ve kolay
bulunabilir oldugundan agir metal uzaklastirmak amaciyla kullaniimaktadir.
Endustriyel yan Uruanlerin agir metal uzaklastirmasinda adsorbent olarak
kullaniminin, genis pH araliginda c¢alisma imkani, dusuk ve yuksek metal
derigsimlerinde etkin uzaklagtirma saglamasi gibi avantajlari oldugu
belirtiimigtir [41]. Ancak bu tur adsorbentlerin ticari amagla kullanilabilmesi
icin daha ¢ok arastirmaya ihtiyag vardir.

Bu calismada, demir gelik fabrikalarinda yan urun olarak elde edilen granule
yuksek firin curuflarinin (GYFC) sulu c¢ozeltilerden Cu(ll) ve Pb(ll)’nun
giderilmesinde kullanimi arastiriimigtir. Calismada degisik
konsantrasyonlarda hazirlanan Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin degisik pH, GYFC
miktari, GYFC tane boyutu ve zamanin agir metal giderimine etkisi
arastinimig, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm parametreleri ve

adsorpsiyon kinetigi parametreleri de elde edilmistir.



Ayrica sicaklik, pH ve GYFC tane boyutu sabit tutularak, Cu(ll) ve Pb(ll)
kons. ve GYFC konsantrasyonunun degisken olarak secildigi Box-Wilson
deneysel tasarim yontemine goére yapilan deneyler sonucunda, agir metal
uzaklastirmasini tanimlayan model esitlikleri elde edilmistir. Cevap yuzey
egrileri gizilmis, optimum proses degiskenleri hesaplanmigtir.



2. AGIR METALLER VE SULU GOZELTILERDEN AGIR METAL GIDERIMi
2.1. Agir Metaller

Agir metaller, yogunluklari suyun yogunlugunun en az 5 kati daha fazla olan
metallerdir. Agir metaller vicudumuz tarafindan islem goremez ve vucutta
birikirler. Agir metallere 6rnek vermemiz gerekirse, civa, nikel, kursun,

arsenik, kadmiyum, aliuminyum, platin, ¢inko ve bakir’i siralayabiliriz.

Yasadigimiz ortama hava, su, yiyecekler, insanlar tarafindan uretilen sayisiz
kimyasal maddeler; nefes alma, yutma, ciltten emilme yollariyla vicudumuza
girerler. Eger agir metallerin vicudumuza giris hizi, vicudumuzun onlari
disari atma hizindan dusukse, zaman iginde vicudumuzda birikim yaparlar
[41]. AQgir metallere maruz kalma konusu bazi ig kollarinda galigan insanlar
icin ¢ok ciddi bir tehlikedir. Bu tehlikeye maruz kalan bazi caliganlar:
doktorlar, ilag sanayi, dis Urunleri ve laboratuvar c¢aliganlari, kuaforler,
boyacilar, metal sanayi, kozmetik, pil Uretiminde ¢alisanlar ve fotografcilardir.

2.1.1. Agir metal kaynaklan

Agir metallerin gevreye yayiniminda etken olan en Onemli endustriyel
faaliyetler ¢cimento Uretimi, petrokimya tesisleri, demir gelik sanayi, termik
santraller, cam uretimi, ¢cOp ve atik gamur yakma tesisleridir. Cizelge 2.1'de
temel endustrilerden atilan metal turleri genel olarak gosterilmistir. Havaya
atilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri
yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulagirlar ve ayni zamanda hayvan ve
insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir
metaller endustriyel atik sularin igme sularina karismasi yoluyla veya agir
metallerle kirlenmis partikullerin tozlagmasi yoluyla da insanlar ve hayvanlar

Uzerinde etkin olurlar.



Cizelge 2.1. Temel endustrilerden atilan metal turleri [42].

Endustri Cu | Pb | Cd| Cr |Hg| Ni | Sh | Zn
Kagit Endustrisi + + - + + + - -
Petrokimya - + + + + - + +
Klor-alkali Uretimi - + + + + - + +
Gulbre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik San. + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) | + | + | + | + | + | + | + | +

2.1.2. Agir metallerin insan sagligina etkileri

Yapilan c¢alismalar, agir metallerin zihinsel ve norolojik fonksiyonlari,
norotransmitter Uretimi ve kullanimini ile muhtelif hormonel faaliyetleri
etkileyerek insan davraniglarini dogrudan etkiledigini ortaya koymustur.
Toksik metallerin caligmasini etkiledigi sistemler, kan ve dolasim sistemi,
toksin atma sistemleri (bagirsaklar, karaciger, bobrekler, cilt), hormonel
sistem, enerji Uretim sistemleri, enzimler, mide-bagirsak, bagigiklik, Uretim

sistemleri ve bogaltim sistemidir.

Agir metallerin ¢ok az oranlarda dahi solunmasi ¢ok ciddi saglk
problemlerine neden olmaktadir. Tum insan ve hayvanlarin bagisiklik
sistemleri agir metal solunmasi ile baskilanir. Agir metaller ayrica, alerjik
reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina, zararli bakterilerin yani sira

faydali bakterilerin de 6lumune ve doku hasarina neden olur.

Agir metaller kanin asitlik oranini arttirirlar ve vicut bozulan asitlik oranini
duzeltebilmek icin kemiklerden gereginden fazla kalsiyum c¢eker. Bu da

zaman iginde osteoporoz’u arttirir.



2.2. Bakir ve Kurgun Metalleri Hakkinda Genel Bilgi

2.2.1. Bakir (Cu)

Bakir, 1B gecis grubu elementidir.

tahmin edilmektedir. Simyacilar tarafindan Venus aynasi ile gosterilmigtir.
Bakirin atomik, kutle, mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri Cizelge 2.2’ de

verilmektedir.

Bakira tarinte ilk defa Kibris'ta

rastlandigindan tum dillerdeki isimlerinin Cyprium kelimesinden turedigi

Cizelge 2.2. Bakirin fiziksel ozellikleri [43].

Simgesi Cu

Atom Numarasi 29

Atom Agirlig 63,54

Degerlik +1 ve +2

Yogunlugu 8,96 g/cm®

Sivi haldeki yogunlugu 8,02 g/cm?

Ergime Noktasi 1084 °C

Kaynama Noktasi 2562 °C

Ergime isisi 13,26 kd/mol
Buharlagma isisi 300,4 kJ/mol

Is1 kapasitesi 24,440 (25 °C) J/(mol-K)
lyonlagma enerjisi 745.5 kJ/mol

Kristal sekli Kabik

Isil iletkenlik 401 W/(m-K)

Elektriksel iletkenlik 0.596 10%cm Q

Elektrik direnci 16,78 nQ-m (20°C'de)
Isil genlesme 16,5 pm/(m-K) (25°C'de)

Bakirin 6nemi, baslica u¢ nedenden kaynaklanmaktadir:




1. Ddnya’nin hemen hemen tum bodlgelerinde bulunmasi nedeniyle genig
Olcude Uretiminin yapilabilmesi,

2. Elektrigi diger butun metaller icinde gumusten sonra en iyi ileten metal
olmasi,

3. Endustriyel 6nemi yuksek, piring, bronz gibi alagimlar yapmasi [43].

Bakirin baslica kullanim alanlari asagidaki gibi siralanabilir.

e Bilgisayarlar: Bakir bilgisayarlar icin vazgegilmezlerdendir.

o Elektrik devreleri: Elektrik tesisatlarinda ucuzlugu ve iyi iletkenligi
nedeniyle tercih edilir.

¢ Madeni paralarda,

e Ingaat malzemelerinde,

e Saglik: Bazi bakir izotoplari tip alaninda ilag yapiminda

o Kaplama sektorunde kullaniimaktadir.

Cizelge 2.3’ de bir bakir kaplama endustrisi atik suyunun kimyasal ozellikleri

gOsterilmistir.

Bakir, cesitli alanlarda kullanilan bir materyal oldugu icin bu elementin
olusturdugu kirliligin pek gok kaynagi mevcuttur. Bu elementin proseslerde
veya paketlemelerde kullanilmasi, urunleri kirletebilir. Bakirin dugsuk
konsantrasyonlari dahi sudaki organizmalar ve insan hayati igin zehirlilik
etkisi olusturmaktadir [44]. icme sularinda diinya sagdlik érgiti tarafindan
kabul edilebilir bakir st limiti 1,5 mg/L’dir [45].

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve
iceceklere kazayla bakir ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya kasten
bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu zehirlenme gerceklesir ve bakir galigi
olarak bilinir. Ayrica alinan doza bagli koma durumuna ve 6lumlere sebebiyet

verebilir.  VUcuttaki miktarinin artmasi, karaciger ve bobreklere hasar verir,



mide ve bagirsaklarda rahatsizliklara sebep olur ve de anemiye neden

olmaktadir.

Cizelge 2.3. Bakir kaplama endustrisi atik suyunun kimyasal 6zellikleri [46].

Parametre Konsantrasyon
pH 2,1
Bakir (mg/L) 126
iletkenlik (ms/cm) 11,26
Toplam ¢ozunmus katir miktari (mg/L) 1923
Demir (mg/L) 3,72
Turbidite (NTU) 56
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (mg/L) 196
Toplam CaCOs sertligi (mg/L) 579
Sodyum (mg/L) 191
Potasyum -
Kalsiyum (mg/L) 126
Magnezyum (mg/L) 709
Silfat (mg/L) 106

2.2.2. Kursun (Pb)

Yeryuzunde rastlanan elementler arasinda 34. sirayl alan kursunun atom
numarasi 82, atom agirhgr 207,21°dir. Dogada 6zgun kristal yapisina ender
rastlanan kursun kubik sistemde kristallesir. Gri renkli olup, metalik parlakliga
sahiptir. Korozyona karsi dayanikli, kolayca sekillendirilebilen, yuksek 6zgul
agirligi ile kursun, degisik alagimlar olarak kullanilabilme ozelliklerine sahiptir.
Dusuk bir cekme mukavemetine sahip olmasi nedeniyle gerilmenin 6nemli
oldugu hallerde kullanim sahasi sinirhdir. Adi metaller arasinda korozyona en
dayanikli olmasi yaninda yassilagsma ve tel gekme 0Ozelligine de sahip bir
metaldir. Kursunun atomik, katle, mekanik, termal ve elektriksel ozellikleri

Cizelge 2.4’ de verilmektedir.



Cizelge 2.4. Kurgsunun fiziksel 6zellikleri [47].

Simgesi Pb

Atom Numarasi 82

Atom Agirlig 207,21
Degerlik +2 ve +4
Yogdunlugu 11,34 g/lcm®
Sivi haldeki yogunlugu 10,66 g/cm?®
Ergime Noktasi 3274 °C
Kaynama noktasi 1749 °C
Ergime isisi 4,77 kd/mol
Buharlagma isisi 179,5 kd/mol

Is1 kapasitesi

26,650 (25 °C) J/(mol-K)

iyonlagsma enerjisi

715,6 kd/mol

Kristal sekli Yuzey merkezli kuibik
Isil iletkenlik 35,3 W/(m-K)

Elektrik iletkenlik 0.0481 10°%cm f
Elektrik direnci 208 nQ-m (20°C'de)

Isil genlesme 28,9 ym/(m-K) (25°C'de)

Degisik fiziksel ve kimyasal kombinasyonlariyla kurgun, sanayide birgcok
alanda kullaniimaktadir. Yumusak olmasi, islenme kolayhgi, yuksek o6zgul
agirhgi, yuksek kaynama noktasi, dusuk erime noktasi, asinmaya karsi
direnci, enerji absorpsiyonu ve kisa dalga i1ginlari gegirmeme ozellikleri ona

bircok kullanim alaninda Ustun bir yer olusturmaktadir.

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karisarak
biyolojik sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir.
Yuz binlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil
((CH3CH2)4Pb) eklenerek oktan sayisi arttirilan yakitlarla c¢alisan icten
yanmali motorlardan ¢ikan gazlarla dinya atmosferine bosaltiimaktadir.

Atmosferden kurgun (buylk oranda metal oksitleri ve tuzlarn geklinde)
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yagmurla tekrar yerylzune inerek cevremize her gecen gun daha fazla
yayllmaktadir. Kursun madenleri ve metal endustrileri, aki ve pil fabrikalari,
petrol rafinerileri, radyator endustrisi, boya endustrisi ve patlayici sanayi atik
sularinda da istenmeyen konsantrasyonlarda kurgun Kkirliligine rastlanir.
Cizelge 2.5 de bir radyator fabrikasi atik suyunun kimyasal oOzellikleri

gOsterilmistir.

Cizelge 2.5. Radyator fabrikasi atik suyunun kimyasal ozellikleri [46].

Parametre Konsantrasyon
pH 1,45
Kursun (mg/L) 709
iletkenlik (ms/cm) 20,56
Toplam ¢ozunmus kati miktari (mg/L) 5426
Toplam uzaklagtirilmig kati miktari (mg/L) | 76,72
Turbidite (NTU) 63
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (mg/L) 416,26
Toplam CaCOssertligi (mg/L) 7115
Sodyum (mg/L) 352
Potasyum 9
Kalsiyum (mg/L) 323
Klorar (mg/L) 392
Silfat (mg/L) 52

Kursunlu zehirlenmeler sonucu zeka geriligi, korluk, kronik bobrek yetersizligi
ve Olum vakalari gorulur. Akut zehirlenmede karin agrisi, gocuklarda beyin
hasari gelisebilir. Titreme, kilo kaybi, istahsizlik yapabilir. Kurgunun vicutta
absorpsiyonu gocuklarda daha yuksek olmakla beraber normalde % 5 gibi
dusuk bir oranda gergeklesmektedir. Bu oran dahi kalsiyum ve demir gibi
birgok mineralin vicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kana karisan
kurgsun buradan kemiklere ve diger dokulara gitmekte ya da digki ve
bobrekler yoluyla vicuttan atilmaktadir. Kemiklerde biriken kursun zamana
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bagh olarak ( yarilanma omru yaklasik 20 yil ) ¢Ozunerek bobreklerde
tahribata neden olur. Kursun bir nevi noérotoksindir ve anormal beyin ve sinir
sistemi fonksiyonlarina sebep olmaktadir. Cocuklar Uzerinde yapilan
arastirmalarda kanda kursun miktari arttikga 1Q seviyesinin dustugu,
ogrenme problemleri, hiperaktivite sendromlari, zeka gerilemesi problemleri
tespit edilmistir. icme sularinda kabul edilebilir kursun Gst limiti 0,05 mg/L’dir
[48].

2.3. Agir Metal iceren Sularin Aritilmasi

AQir metalleri su ve atik sulardan uzaklastirmada kullanilan bir gok proses
bulunmaktadir. Bunlardan birkagi; kimyasal c¢Oktirme, iyon degisimi, ters

osmoz ve adsorpsiyon metodlaridir.

Agir metal iyonlarinin aritimasinda kimyasal c¢Okturme en yaygin
uygulamadir. Kimyasal ¢Okturme, metallerin gu¢ ¢o6zunen tuzlarinin
olusturulmasi esasina dayanir. Metallerin, sulfur ve hidroksit bileskelerinin
¢ozunurlukleri gcok dusuk oldugundan metal igeren atik sulara bu iyonlar ilave
edilerek c¢oOkeltme gerceklestirilir. Cok basit yontem olmasina karsin
cOkelegin ¢ozundrlugu, olusan c¢oOkelek miktarinin ¢ok fazla olmasi bu
sistemin onemli bir dezavantajidir. Kimyasal ¢oktirme metal gideriminde
siklikla tercih edilmekle birlikte buyuk alan gereksinimi, gamur susuzlastirma
islemine gerek duyulmasi, prosesin ustalik istemesi ve ¢oklu havuz

konfigirasyonuna gerek duyulmasi gibi dezavantajlara da sahiptir [49].

iyon degisimi metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup
halinde kati ylzeyinden tutunarak, ortamdaki farkli turdeki iyonlarla yer
degistiriimesi ilkesine dayanir. Bu amagla iyon degistirici regineler kullanilir
[50].

Klasik aritim sistemlerinin yetersiz kaldigi sulara (deniz suyu, iletkenligi

yuksek olan kuyu sulari vb.) uygulanan, suyun igindeki istenmeyen tum
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minerallerin ylksek basing ve yari gegirgen membranlar yardimiyla sudan
ayiran, saf su ve temiz su eldesine yonelik membran filtrasyon iglemine ise

ters osmoz denilmektedir.

Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekullerin bir kati ylizeyinde tutulmasina
denir. Adsorpsiyon yontemi pek ¢ok toksik organik bilegikte oldugu gibi metal
gideriminde de siklikla kullanilan etkin bir yontemdir. Ancak, bu yontemin
verimli olarak kullanilabilmesi igin adsorban olarak segilen materyalin ucuz ve
etkin olmasi Ozel bir 6nem tagimaktadir. Adsorpsiyonda en yaygin olarak
kullanilan ve etkin bir adsorban olan aktif karbonun pahali olmasi,
aragtiricilar1  aktif karbona alternatif ucuz bagka adsorbanlar bulmaya
yoneltmigtir. Bu amagla ucuz, dogada bol olarak mevcut olan materyallerin,
cesitli endustriyel atiklarin kullanimi yoluna gidilmektedir. Gunumuze kadar
cesitli arastiricilar tarafindan bu Ozelliklere sahip ¢ok sayida materyal
adsorban olarak denenmis ve halen denenmektedir [51].
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3. ADSORPSIYON

Atom, iyon ya da molekullerin bir kati ylzeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici
(adsorbent), kati yuzeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbat
veya adsorben) adi verilir. Fiziksel, kimyasal, iyonik ve biyolojik adsorpsiyon
olmak Uzere dort tip adsorpsiyondan s6z edilebilir.

3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda yuzeye tutunmayi saglayan, zayif Van der Waals
kuvvetleridir. Bu adsorpsiyon turtu, kati yuzey ile adsorplanan madde
molekulleri arasindaki gekim kuvvetlerinin etkisiyle gergeklesir. Adsorplanan
madde, katinin kristal orgusu igine girmez, yuzeyinde tutulur. Duglk sicaklik
araliginda olugabildigi gibi c¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir
adsorpsiyon tarudur. Adsorpsiyon sonucu, ekzotermik olarak yogusma
enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga c¢ikar. Aktivasyon enerjisi dusuk, bagdlar
tersinir ve zayiftir [52].

Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik ve tersinirdir. Adsorplanan gazin veya
adsorplayan  katinin  tekrar kazanilmasinda ekonomik sistemlerde
tersinirlikten yararlanilabilir. Sicaklik arttirilarak veya basing dusurulerek
tekrar ayirma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir karakterinden dolay kullaniimis
adsorbanlar rejenere edilerek yeniden kullanilabilir.

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekullerle adsorbentin ylzey
molekulleri ya da atomlari arasindaki gercek bir reaksiyondan meydana
gelmektedir [53-54]. Bu tip adsorpsiyon tersinir degildir ve reaksiyon isisina
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denk bir adsorpsiyon isisina sahiptir. Bu deger 20-100 kcal/mol civarinda
olup, sicaklik arttikga adsorpsiyon isisinin da arttigi tespit edilmistir. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabaka (monomolekuler) olmaktadir. Ayrica, birgok hallerde,
kimyasal adsorpsiyon katinin butun yuzeyinde gergeklesmeyip aktif merkez
denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis bazi merkezlerde kendini

gOstermektedir [53].

Genellikle adsorpsiyon olayi sicakliga bagli olarak degisebilmektedir. Yuksek
sicakliklarda gergeklesen adsorpsiyon dusuk sicakliklarda olandan farkhdir.
Yuksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Duguk
sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals adsorpsiyonu butin
hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu cesit karsilikli
kimyasal etkilesimlerle meydana gelir [53,54]. Cizelge 3.1'de fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon arasindaki 6nemli farklar gosterilmigtir.

Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki 6nemli farklar

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbent Batun katilar Baz katilar

Adsorbat Cozinmis maddeler, kritik Co6zinmis maddeler, bazi
sicaklik altinda bitin gazlar | kimyasal reaktif gazlar

Sicaklik siniri Dusuk sicaklik Yuksek sicaklik

Adsorpsiyon Isisi

Dusuk

Yiksek (reaksiyon isisina
uygun)

Hiz (aktivasyon enerjisi)

Cok hizli (dustk E)

Aktif olmayan, dusuk E
Akitif olan, yiksek E

Geri donlsim hizi
(desorpsiyon)

Yiksekge geri donlsim

Geri donlsimsiiz

Onem

Yuzey alani ve gézenek
boyutunun tayini icin

Yuzey-reaksiyon
kinetiklerinin ifadesi ve aktif
merkez alaninin tayini igin
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3.1.3. iyonik adsorpsiyon

iyonik adsorpsiyon, elektrostatik gekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki
yukllh bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak
tanimlanabilir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gugleri ve

molekuler buyuklukleri Gnemlidir.

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.2.1. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda
cOzelti pH'1 etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi
de adsorpsiyonu etkiler. Ortamin pH degeri adsorbatin oksidasyon halini
belirledigi ve yuzey ile iligkisini etkiledigi icin belirli bir nokta ya da aralik
degerinde etkin sonug¢ elde edilebilir.

3.2.2. Sicaklik

Adsorpsiyon iglemi genellikle 1si1 veren bir tepkime biciminde gerceklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon buyuklugu artar. Agiga ¢ikan isinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon isilari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon Isisi
mertebesinde oldugu bilinmektedir.

3.2.3. Dozaj miktari ve yuzey alani

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

alaniyla da dogru orantilidir. Adsorpsiyon bir yuzey iglemi oldugundan,
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adsorpsiyon buyuklugu spesifik yuzey alani ile orantihdir. Adsorplayicinin
partikul boyutunun kuguk, yuzey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi

adsorpsiyonu arttirir.

3.2.4. Gozelti (baslangic metal iyonu) derigimi

Adsorpsiyon hizi ¢ozeltide bulunan iyon ya da molekullerin derisimi ile dogru
orantilidir. Cozeltinin derisiminin artmasiyla adsorplanan madde miktari hizla
artar, ancak adsorbent yuzeyinin adsorbe edilen maddelerle doymasindan
sonra, derisimin artmasi adsorpsiyonu yavas arttirir. Kullanilan adsorbentin
miktari sabit tutulup baslangi¢ metal derisimleri degistirilerek adsorbentin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi belirlenmektedir. Kullanilan adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesine ve baglantt zamanina goére baslangig c¢ozelti

derisimi deneysel olarak belirlenir [55].

3.2.5. Temas siresi

Temas suresi, adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulagabilmesi igin gerekli
olan zaman dilimidir. Bu zaman dilimi kullanilan adsorbentin 6zelliklerine gore

degisiklik gostermektedir.

3.2.6. Kati adsorbentin tiirii ve dozu

Genel olarak kati adsorbentin turd, ylzey alani, gbzenek yapisi ve
adsorbentin yuzey yukune bakilarak belirlenir ve segilir. Ekonomik olarak
maliyetin duUsuk olmasi, adsorbentin ve adsorplanan maddenin geri
kazaniminin yuksek olmasi, adsorbentin tekrar tekrar kullanilabilme
Ozelligine sahip olmasi, kati ylzeyinde karboksilik ve fenolik fonksiyonel
gruplarinin bulunmasi, yuksek yluzey alani, yuksek adsorpsiyon kapasitesi,
mikro gozenekli yapi, adsorpsiyon segiciligi, radyasyon kararlihg: ve saflik
derecesinin yuksek olmasi adsorbent icin oncelikle aranan kosullardir [56-
58].
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Kullanilacak olan kati adsorbentin miktari (dozu) ise islem kosullarina gore
deneysel olarak belirlenir. Kullanilan adsorbentin miktari arttikga metallerin
tutunacagr yuzey alaninin ve fonksiyonel gruplarin sayisinin artmasi

nedeniyle, adsorplanan metal miktari da dogal olarak artacaktir.
3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon surecinde denge, metal iyonlarinin ¢ozelti ve sorbent arasinda
bir dagilim gostermesiyle olusur ve denge bir veya birgok izoterm tarafindan
belirlenebilir. Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit
tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden
adsorpsiyon ise yalnizca derisime baghdir. Bu durumda adsorplanan madde
miktarinin basingla ya da derisimle degdisimini veren gizgilere adsorpsiyon

izotermleri denir.

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.1'de sematik
olarak cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha
¢ok buhar fazindan adsorpsiyon igin ¢gizilen bu izotermlerin bazilari ¢ozeltiden

adsorpsiyon iginde gecerlidir.
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Sekil 3.1. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karekteristik tipi [59].

Sekildeki P/Py, bagil denge basincini, C/Cy ise bagil denge derisimini
gOstermektedir. Buradaki Py doygun buhar basincini, Co ise doygun
¢Ozeltinin derisimini yani ¢Ozunarligu, n ise birim adsorbent basina

adsorplanan madde mol miktarini gdstermektedir. Ayni izotermler P/P, yerine
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P denge basinci ve C/Cy yerine C denge derisimi alinarak da cizilebilir.

Sekildeki P/Po = 1 ya da C/Co=1 degerlerinde adsorplanan madde +yigin

olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yikselmeye baglamaktadir.

Bu dikey vyukselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis

demektir.

1.

Monomolekuler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve
n egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi k egrisine, makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama gucu yuksek olan
mikrogozeneklerin  ylzeyleri monomolekuler olarak kaplandiginda
gOzenekler tumuyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir.
Diger taraftan, adsorplama gucu dusuk olan makrogozeneklerin
gozenekleri monomolekuller olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine
tamamlanmig olacaktir. Bu nedenle mikro ve makrogozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri aralarindaki yukseklik farki diginda sekil olarak
birbirine benzemektedir. Cozeltilerin adsorpsiyon izotermleri k, n ve m

egrilerinden birine yakin olarak ¢gikmaktadir.

. Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlagsma isisindan daha buyuk

olan ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon,
bc pargasi boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagsma
tamamlanmaktadir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolayi ef boyunca

adsorplanan madde sivi ya da kati olarak yigin halde ayrilir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlagma isisindan daha kuguk olan
ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama gucu ¢ok dusuk olan katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe uymaktadir.
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4. Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlagsma isisindan daha buyuk
olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu
egriye benzemektedir. Sekilde goruldugu gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu
durum, dar agizlarindan dolan gobzeneklerin genis agizlarindan
bosalmasiyla aciklanabilir. izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi
boyunca ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma
tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki cukur yuzeyler de
boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak
ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gbzenek igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon i1sisi yogunlasma isisindan daha kuguk olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. izotermin ac pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da
cok tabakall olarak kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlasma
olmaktadir. Adsorplama gucu duguk olan mezo gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro
gOzenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gobzenek gruplari igeren
katilardaki adsorbsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir [59].

Genel olarak kullanilan adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich

izotermleridir.
3.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi
Langmuir izoterm modeli 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan gelistirilmis

bir model olup, yuzey bilimi ve katalizi hakkindaki en eski kavramlardan
biridir.
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Langmuir modeli, tek tabaka adsorpsiyon igin en basit teorik model olarak

tanimlanmakta ve asagidaki varsayimlari igermektedir [60].

a) Kati yuzeyindeki butin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir
ve yuzey homojen enerjiye sahiptir.

b) Adsorplanmis molekuller arasinda karsilikli etki mevcut dedildir. Bu
yuzden adsorplanmis madde miktarinin birim yuzeye olan adsorpsiyon
hizina herhangi bir etkisi yoktur.

c) Buatlin adsorpsiyon iglemi ayni mekanizmaya gore olusmaktadir ve
adsorplanmig kompleksler ayni yapiya sahiptir.

d) Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusmaktadir ve maksimum adsorpsiyon;
adsorbent yuzeyine baglanan molekullerin doygun bir tabaka olusturdugu
andaki adsorpsiyondur.

e) Desorpsiyon hizi sadece yuzeyde adsorplanmig madde miktarina
baglidir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin genel denklemi [61] ;

ge= qmbCe/ (1+bCe) (3.1)

seklinde verilebilir.

Burada;

ge: Denge durumunda birim adsorbent agirhgi basina adsorplanan madde
miktari (mg/g adsorbent),
gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

b: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu (mg/L)
olarak ifade etmektedir.

Langmuir izoterminin dogrusallastiriimis hali ise:

Ce/ ge= Ce/gm +1/(qmb) (3.2)
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seklinde olup Ce karsi Cel/ge veya 1/ge’ ye karsilik 1/Ce degerleri grafige
gecirilerek gm ve b sabitleri sirasiyla grafigin egim ve kaymasindan
hesaplanabilmektedir.

3.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktari baglangigta hizla artarken
daha sonra adsorbent ylzeyinin doymasiyla daha yavas artis
gOstermektedir. Bu degismeyi goOstermek igin Freundlich, ¢ozeltilerin

adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki esitligi turetmigstir [62] :
qe=Kf * Ce'" (3.3)
Burada

ge: Denge durumunda birim adsorbent agirhigi basina adsorplanan madde
miktarini (mg/g adsorbent),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu (mg/L)
Kf (mg/g) ve n Freundlich sabitlerini ifade etmektedir.

Freundlich izoterm denkleminin logaritmasi alinip dogrusallastiriimis hali ise
Log(qge)= (1/n)*Log(Ce) + Log(KT) (3.4)

seklinde olup Log(Ce) karsi Log(qe) degerleri grafige gegcirilerek (1/n) ve Kf
sabitleri sirasiyla grafigin egim ve kaymasindan hesaplanabilmektedir. 1/n
degeri 0-1 aralhiginda ise izoterm Freundlich izotermine uygundur [63-65].
Yuzey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu
izotermin  dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir

izotermine gore daha iyidir.
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3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasiimasi ile etkin adsorbent-adsorbat temas suresi
yani alikoyma suresi bulunur. Adsorpsiyon igleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide
bulunan adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana
basamak vardir:

1. Gazyada sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbenti kapsayan bir film
tabakasi sinirina dogru difuze olur (bulk solution transport). Bu basamak,
adsorpsiyon duzeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu igin
cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan
gecerek adsorbentin  gozeneklerine dogru ilerler (flm mass
transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun
meydana gelecegi yuzeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin  adsorbentin gézenek yulzeyine
tutunmasi1 meydana gelir (sorpsiyon) [66].

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger
akiskan hareket ettirilirse, yuzey tabakasinin kalinligi azalacag! igin
adsorpsiyon hizi artacaktir [67]. Son basamak Olgculemeyecek kadar hizli
oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu dusunulerek
adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari 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 suresinde
meydana geldigi igin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3.

basamak oldugunu soyleyebiliriz.
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Adsorpsiyon hizini belirlemek amaci ile en yaygin kullanilan kinetik modeller
birinci derece (Pseudo-first order, Lagergren), ikinci derece (Pseudo-second
order) kinetik modelleridir.

3.4.1. Birinci derece (Pseudo-First Order) kinetik modeli

Birinci derece (Pseudo-first order, Lagergren) kinetik modeli, ¢ozeltilerden
¢ozunenin adsorpsiyonu igin siklikla kullanilan bir modeldir [68-72]. Model
asagidaki sekilde gosterilmektedir;

*

K1+t
log(qge —qt)= - 2303

+log ge (3.5)

Burada;

ge: Dengede birim adsorbent basina adsorplanan metal iyonu miktarini
(mg/g).

gt: t aninda birim adsorbent bagina adsorplanan metal iyonu miktarini (mg/g),

k1: Birinci derece kinetik model hiz sabitini (saat'1)

ifade etmektedir. k1 t'ye karsi log(ge-q) grafiginin egiminden, ge ise grafigin

kaymasindan hesaplanmaktadir.

3.4.2. ikinci derece (Pseudo-Second Order) kinetik modeli

ikinci derece kinetik model igin temel varsayim, hiz sinirlayici basamagin,
adsorbent ile ¢ozlinen arasinda degerlik elektronu alig-verisi veya ortak
kullanimi sonucunda olugsan kuvvetleri igceren kimyasal sorpsiyon

(kemisorpsiyon) oldugudur [71-75]. Bu modele ait esitlik asagdida verilmistir.
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T .t (3.6)

a k2*ge® de

Burada;

ge: Dengede birim adsorbent basina adsorplanan metal iyonu miktarini

(mg/g),

gt: t aninda birim adsorbent bagina adsorplanan metal iyonu miktarini (mg/g),

k2: ikinci derece kinetik model hiz sabitini (g/(mg.saat))

ifade etmektedir. k2 t'ye kargi t/qt grafiginin kaymasindan, ge ise grafigin

kaymasindan hesaplanmaktadir.
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4. YUKSEK FIRIN CURUFU (YFC)

Curuf, Demir-Celik fabrikalari yuksek firinlarinda elde edilen bir yan urln
malzemesidir. Yuksek Firinlarin Ust kismindan demir cevheri, kok, ve
kiregtasi sarj edilir. Firnin alt kismindaki borulardan firna 800-1250 °C
sicakhginda hava uflenir. Bu sekilde yukaridan sarj edilen malzeme, alttan
uflenen sicak hava ile temas ederek 8-10 saatlik bir middet igerisinde
kimyasal reaksiyonlarini tamamlayarak firinin haznesinde altta maden (pik
demir) Uzerinde de YFC (yUksek firnn curufu) toplanir. YFC’ nin olusum
sicakligi 1400-1600 °C’dir. YUksek firindaki proses basit olarak Sekil 4.1°de

gosterilmistir.

demir filizi + kok + Kiregtas!
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Sekil 4.1. YUksek firin semasi ve igindeki reaksiyonlar [76].
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Yuksek firin kapagi agilarak maden deliginden pik demirle birlikte curuf da
gelir. Bunlar bir haznede toplanir. Burada curuf yogunluk farkindan dolayi
demirden ayrilir. Curuf hafif oldugu icin Ust kismindaki bir kanaldan curuf
havuzuna veya potasina alinir. Resim 4.1’ de curuf ile pik demirin ayriimasi

gOsterilmigtir.

Resim 4.1. Curuf ile pik demirin ayriimasi

4.1 Yiuksek Firin Ciruflarinin Sogutulmasi

Yuksek firindan eriyik durumda atik malzeme olarak disari alinan curuf
yaklasik 1400 °C sicakliktadir. Bu clrufun herhangi bir amagla kullanimi,
curufun sogutulmasindan sonra mimkin olmaktadir. Uygulanan sogutulma

yontemi ve hizina bagh olarak, sogutulmus duruma getirilen malzeme
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oldukca degisik yapisal karakteristikler gostermektedir. Yiksek firin curuflar

2 sekilde sogutulur.

4.1.1. Yavas sogutma

Potalara alinan 1300-1450 °C sicakligindaki cirufun atmosfer sicakliginda
yavas bir sekilde sogumasidir. Bu sekilde sogutulan curuf kristal bir yapiya
sahiptir [77]. Resim 4.2° de curufun potalarda atmosfer sicakliginda

sogumasi gosterilmistir.

Resim 4.2. Curufun potalarda atmosfer sicakliginda sogumasi

4.1.2. Hizh sogutma

1300-1450 °C’deki cirufun ani olarak su ile temas ettirilerek kum haline
getirilmesidir. Cuaruf kanaliyla havuzun basina gelen sicak curuf, ¢anak
seklinde bir yerden gecgerken, alttan ve yanlardan tazyikli su verilerek granule
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edilmektedir. Bu tur curuflar grandle yuksek firin cirufu (GYFC) olarak
adlandirilirlar. 1 ton cirufun granule edebilmek igin verilen su miktari yaklagik
3-6 m® arasindadir. Kullanilan suyun sicakhgi yaz aylarinda 18-20 °C, kis
aylarinda 8-10 °C arasinda degismektedir. Hizli sogutma uygulanmasi
sonucunda elde edilen curuf camsi (amorf) yapidadir. Erimis haldeki curuf
yuksek firindan ¢iktiginda hizl olarak sogutuldugu takdirde akiskanhgindaki
ani azalma kristal yapilagsmayi engeller ve camsi yapida bir kati eriyik elde
edilmesini saglar [77]. Resim 4.3° de Yuksek firin curuflarinin tazyikli su
verilerek sogutularak granile hale gelmesi ve Resim 4.4’ de curufun grantle

hale geldigi havuzlar gosterilmistir.

Resim 4.3. Yuksek firin curuflarinin tazyikli su verilerek sogutulmasi ve
granule hale gelmesi

4.2. GYFC’ nin Kimyasal Ozellikleri

Yuksek firin curuflarinin farkli tlkelerde ve Turkiye’deki kimyasal 6zellikleri

Cizelge 4.1’ de gosterilmistir .



Cizelge 4.1. Yuksek firin curuflarinin kimyasal 6zellikleri [78].
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ABD-Kanada | Guney Afrika | Avustralya Tarkiye
% CaO 29-50 30-40 38-44 34-41
% SiO, 30-40 30-36 33-37 34-36
% Al,O5 7-18 9-16 15-18 13-19
% Fe;04 0,1-1,5 - 0-0,7 0,3-2,5
% MgO 0-19 8-21 1-3 3,5-7
% MnO 0,2-1,5 - 0,3-1,5 1-2,5
% S 0-2,0 1-1,6 0,6-0,8 1-2

Resim 4.4. Curufun granile hale geldigi havuzlar
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4.3. Yuksek Firin Curufunun Yapisi

Yuksek firin curufunun camsi yapisini dnce kristal yapidaki silika olan
kuartzin yapisindan yola c¢ikarak agiklamak mumkundur (Sekil 4.2). Sekil
4.2a'da kuartzin SiO4 tetrahedronlarindan olusan duzglin kristal yapisi
sematik olarak gosterilmistir. Bu yapiyi olusturan tetrahedronlarin her kosesi
birer bagka tetrahedronla ortaktir. Cams silikada, yukarida belirtilen yapi,
tetrahedronlarin duzgun ve birbirini duzenli olarak tekrarlayan sekilde
dizilmesinin bazi Si-O-Si baglarinin kirlmasi ve araya bazi metal
katyonlarinin girmesi nedeniyle bozulmustur (Sekil 4.2b). Kristal yapidaki her
tetrahedronun dort kogsede birer tetrahedrona komsu olmasi durumu camsi
silikat yapisinda 1-4 komsu tetrahedron bulunmasi haline déntismustur (Sekil
4.2c). Artik, U¢ boyutlu bir kafes yapidan s6z etmek mumkin degildir. Son
olarak, Sekil 4.2d’de gorulen camsi curuf yapisinda ise bazi Si konumlari
diger atomlar tarafindan isgal edilmistir. Ornegin, Si** yerine AlI*¥{in gelmesi
bir SiO2’nin bir AIO; ile yer degistirmesi anlamina gelmektedir. Bu durumda,
notr olan elektriksel yuk eksi hale donusur. Notr yapiyl saglayabilmek icin de

araya magnezyum ve kalsiyum katyonlari girer [79].

Curufun camsi kismi bir X-iginlarn difraktograminda (CuKa) 26=30°ye
tekabil eden bir genis pikle kendini gosterir. Sekil 4.3’'de bir GYFC’nin X-

Isinlari difraktogrami verilmigtir.

Kimyasal komposizyon, camsi fazin niteligi hakkinda fikir verir. Caruflarin
kimyasal analiz sonuglarindan elde edilen analiz sonuglarindan bazi moduller
Onerilmistir. Bu modduller curufun igerdigi temel oksitler olan CaO (C), SiOz
(S), Al,O3 (A) ve MgO (MYin birbirlerine oranlaridir. Ornegdin camsi fazlarin
akermanit (CoMS;) ve gehlenit (C,AS) komposizyonlarina sahip oldugu

bulunmustur.

GYFC’lerin kendi baslarina su ile reaksiyonu oldukga yavas gelisir. Curufun
hidratasyonu, curufun su igcinde kismi olarak ¢dzulmesiyle, C-S-H(su), hidrate
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aluminatlar ve hidrate silikoaliminatlarin ¢okelmesi olarak tanimlanabilir.
Curuf hidratasyonunun baslangi¢ agsamasinda silikat iyonlari ¢ézeltiye geger.
Daha sonra, ilk C-S-H ¢okelmesinin ardindan ¢dzeltinin kire¢ konsantrasyonu
artar, son olarak da alimina konsantrasyonunda artis gozikir. YFC
hamurlarindaki hidrate fazlarin belirlenmesine yonelik ¢alismalarda CaO (C),
SiOz (S), Al,O3 (A) H,O (H) dortlh sisteminde C-S-H, C,ASH, ve CsAH13.19
bilesenlerinin olustugu belirlenmistir [79].

a) Kristal yapi (Kuvartz)

| V sio,

tetrahedronu

b) Camsi yapidaki silika

S € -
E\ 2 Neaz Y8
= Qi
E/Y\\E/z E/v-—-. E E= §i0;
e z= Sio?,
? /v/ \v/ ""“E\ Q= Baglanty
E——-—Y\ /E\ \ L noktasi
|
Q-3 E ?jY\E/ Q=1
Q.2
c) Cams: yapidaki silikat d) Ciiruf

Sekil 4.2. Curufun camsi yapisinin sematik olarak agiklanmasi
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Sekil 4.3. Bir GYFC’nin X-Isinlari Difraktogrami [77].
X ekseni: 26(Derece)
Y ekseni: Siddet (cps)

4.4. Yiksek Firin Ciruflarinin Kullanim Alanlari

Yuksek firin caruflarinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, bulundugu yere
gore ve sogutulma durumlarina gore kullaniima sahasi oldukga genistir. Hizli
sogutma yoéntemine goére elde edilen granlle clruflar, ¢imento sektériinde
oldukga fazla bir kullanima sahiptir [76]. Yavas sodutma ydntemine goére

elde edilen curuflar ise;

e Demiryolu zemin kaplamasi
¢ Yol stabilize malzemesi

e Dolgu malzemesi

e Beton agregasi [80]

e Asfalt yapimi [81]

e Parke ve bordur uretimi [82], gibi alanlarda kullanim imkani bulmaktadir.
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5. DENEYSEL TASARIM

Optimizasyon veriler sartlar altinda en iyi sonucun elde edilmesi iglemidir.
Herhangi bir muhendislik sisteminin planlanmasi, kurulusu ve bakiminda
muhendisler birka¢g asamada birgok idari ve teknolojik kararlar almak
zorundadirlar. Bdyle kararlarin son hedefi ya gergeklestiriimesi istenen amaci
maksimize etmek ya da gerekli ¢cabayl minimize etmektir. Gergek hayatta
istenen amag ya da gerekli gaba, belirli karar degiskenlerinin bir fonksiyonu
olarak ifade edilebildiginden, optimizasyon, bir fonksiyonun maksimum ya da

minimum degerini veren sartlarin bulunmasi surecidir.

Deneysel arastirma galismalarinda, arastirmaci ¢ok sayida faktérin olasi
etkilerini belirlemek igin faktorleri birbiriyle karsilastirir. Bu amagla deneysel

calisma sonuglarinin degerlendiriimesinde en uygun yontem segilmelidir.

5.1. Deneysel Tasarim Yontemleri

istatistiksel modelleme ydntemlerinden daha c¢ok proses parametreleri
belirlenerek, optimum kontrol sistemlerinin kullaniimasinda yararlanilir. Bu
istatistiki ydontemler icerisinde en etkin ve son yillarda daha fazla gelismekte
olani, deneylerin ¢ok faktoérli planlamalaridir. Bu yontemler aslinda optimum
stratejinin secilmesini hedefleyerek deneysel incelemelerin olusturulmasinda

ve yapilmasina hizmet eder [83].

Kimya endustrisinde temel olarak kullanilan tasarim yontemleri U¢ grupta

toplanabilir. Bunlar;

e Faktoriyel tasarim
e Ayrimsal tasarim

e Box-Wilson tasarim yontemleridir.
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Bu yontemlerde degiskenlere faktor, dediskenlerin 6zel degerlerine ise faktor
seviyesi denir. Ornegin, degiskenleri sicaklik, basing ve alikonma siiresi olan
bir calismada her bir parametre igin iki degerde c¢alisma yapiliyorsa bu
calisma Ug¢ faktdrli ve iki seviyelidir. Deneysel tasarim ydntemlerinde
asagidaki agamalar belirlenir.

Problem tanimlanir.

Faktorler, faktor seviyesi ve aralik segilir.
Cevap degiskenleri segilir.

Tasarim matrisi olusturulur.

Deneyler yapilir.

U

Verilerin istatistiksel analizi incelenerek sonuglar degerlendirilir.

5.1.1 Faktoriyel tasarim

Genellikle deneysel calismada etkili faktorleri belilemek amaciyla dncelikle
faktoriyel tasarim yontemi kullanilir ve belirlenen faktorlerin birbirleriyle olan

etkilesimlerini belilemek amaciyla regrasyon analizi yapilir.

Her sayida faktdér seviyesi icin uygulanabilen bir ydntem olmasina ragmen
arastirmalarda genellikle, iki-U¢ faktorll, iki-U¢ seviyeli tasarimlar igin
kullanilir. Bu yontemde amag, ana parametreyi belirlemekten ziyade butun
faktorlerin etkinligini belirlemektir. Bu nedenle bir ¢ok tasarim yénteminde,
faktorlerin birinin degeri degistirilip digerleri sabit tutulurken, faktoriyel tasarim
yonteminde faktorlerin degisimine ayni anda bakilabilir.

5.1.2. Ayrimsal tasarim

Cok sayida faktor iceren ve faktdr seviyesi iki olan deneysel tasarimlar icin
kullanilan bir yontemdir. Fakat faktor sayisinin ¢ok olmasiyla yapilmasi
gereken deney sayisi da artar. Ornegin iki seviyeli, bes fakt6rlii bir calismada
32 deney yapmak gerekir. Ayrica faktdr sayisinin artmasiyla faktérler arasi
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etkilesim sayisi da artar, dolayisiyla yuksek dereceden etkilesimler soz

konusu olur.

5.1.3. Box-Wilson tasarimi

Box- Wilson deneysel tasarim yontemi, deneysel tasarimla istatistiksel ve
matematiksel teknikleri iceren bir yontemdir. Problemlerin modellenmesini ve
analizini igerir. Bu yontemin diger yontemlere go6re ustunligu butin
parametrelerin ayni zamanda degisimine bakilmasidir. Bu yontemde ise
deneylerin sayisi diger yontemle kiyaslandiginda son derece azdir ve
dogrulugu daha fazladir. Bu yontem, en ¢ok bilgiye ulasilacak noktalarda
deney vyapilmasini saglar. Sistem igin en uygun isletme kosullarinin
belirlenmesi veya en uygun igletme kosullarinin saglandigi bagimsiz
degisken alaninin belirlenmesi bu yontemin amacidir. Bu yontemde deneysel
sonuglar bir model esitligi ile ifade edilir. Faktorler uygun araliklarda segilerek
kuadratik bir fonksiyon elde edilir. Bu yontemde birinci basamakta bagimli
degiskenle bagimsiz degigsken arasinda uygun bir baginti olusturulur.
Ornegin Xy ve X, degiskenlerinin degeri Y degiskeninin verimini arttirmak

Uzere tasarlanacak olursa;

Y=f(X4 +X2) + €
n=f(Xq +X2)
E(Y)=f(Xs +X2) = n
€= Y icin hata

n= cevap yuzeyi
X1 ve Xo = Bagimsiz degigken

istatistiksel modellerin  kurulmasinda dogrusal ve dogrusal olmayan
regrasyon denklemlerinin birinci ve ikinci dereceden polinomlardan
yararlanilir. Eger bagiml degisken bagimsiz degiskenlerce lineer fonksiyonla

tanimlanabiliyorsa fonksiyon birinci mertebe modelle tanimlanir.
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Y= f(X)= Bo + X BiXi + 33 Binin"‘ € (51)

Eger sistemde bir donum noktasi varsa, daha yuksek mertebeden, yani

dogrusal olmayan bir modelle tanimlanir.
Y= f(X)= Bo + Z BiXi+ ZZ BiXiX; + I BiXZ + € (5.2)
Burada;

Y= Bagiml degisken

X1, X2, X3eiuinennn. Xn= Bagiml degisken Uzerinde etkili olan giris degiskenleri
€= Hatayi

Bo= Kaymayi

Bi= Dogrusal modelin katsayisini

Bi= Karesel modelin katsayisini gostermektedir.

Bu durumda t¢ degiskenli bir problem igin cevap fonksiyonu sdyle olacaktir.

Y= f(X)= Bo+ B1X1 + BaXa + BaXs + BaXs? + BsXo? + BeXa® + PrX1 Xz + BeX1 X3 +
BoXoX3

Modelin katsayilarin belirlemek igin arastirmacinin amaci dogrultusunda
bagimsiz degigkenlerin her biri bes duzeyde belirtilir. Her bir degisken igin bu
bes diuzeyin deQeri deneydeki degisken sayisina ve uzerinde calisilacak
araliga baghdir. Dogrusal ve dogrusal olmayan modellerin parametrelerinin
belirlenmesi optimal plan matrislerinin olusturuimasiyla elde edilir. Plan
matrisinde genel olarak parametrelerin kodlanmis degerlerinden yararlanilir

ve asagidaki esitlikle ifade edilir.

Ui = (Xi-Xio) / AXi i= 1, 2, 3, .......... K (53)
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Burada;

U; =i parametresinin kodlanmis degerini,

Xio =i parametresinin merkez noktasindaki degerini,
Xi =i parametresinin gercek degerini,

AX; = i parametresinin degisim araligini gosterir.

Bu faktorler (parametreler) o6nceden belilenmis seviyelerde degisir.
Parametrelerin kodlanmis degeri +1, 0 ve -1 olmak Uzere ug¢ seviyelidir. +1
yuksek seviyeyi , -1 dusuk seviyeyi, 0 ise orta seviyeyi gosterir. Arastirma
bdlgesi ve merkezi plan secildikten sonra her bir faktor icin degisim araligi
secilir. Tasarimdaki deney sayisinin, Ngy, belirlenmesinde agagidaki esitlik

kullaniimaktadir.

Ng= 2K+2K+N,, K<5 (5.4)
Ng= 2"+ 2K+ N,, K25 (5.5)
K= Parametre sayisi, No= merkez noktada yapilan deney sayisi

Tasarim, eksen noktalari, etken noktalari ve merkez (orta) noktalari
icermektedir. Eksen noktalarinda, digerleri merkez nokta duzeyinde iken her
bir degiskenin u¢ noktalarini (alt ve Ust sinir degigkenlerini) igerir. Alt sinir
degeri -a ile Ust sinir degeri +a ile gosterilir. Eksen noktalari, merkezden esgit
uzakliktaki duzeyler icin yapilan deneylerdir ve +1, -1 kullanilarak gosterilir.
Merkez noktalari ise 0 ile gosterilir. iki degisken igin eksen, etken ve merkez
noktalari Cizelge 5.1’de gosterilmistir.
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Cizelge 5.1. iki degisken icin eksen, etken ve merkez noktalari [83].

Eksen Noktalari Etken Noktalari Merkez (orta)
X4 X2 X4 X2 X X2
+a 0 1 1 0 0
- 0 1 -1
+a -1 1
0 -a -1 -1

iki degiskenli bir sistem icin a degeri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.
a=2K4 (5.6)
Bu esitlige gore iki degiskenli bir sistem icin a= 2%*= 1,414 olarak hesaplanir.
5.2. Cevap Yuzey Yontemi

Cevap yuzey yontemi, bir ya da daha fazla olgulebilen degiskenle, girdi
degiskenleri arasindaki regrasyon modelinin deneysel olarak tanimlanmasi
ve bu degiskene gore bagimsiz degiskenin maksimum ve minimum seviyeleri
arasinda bagimli degiskenin cevap yuzeyinin incelenmesine dayanir.
Yonteme incelemenin amacini belirlenmesi ile baglanir. Daha sonraki
asamada amaci gergeklestirirken incelenecek degiskenlerin, Olgulecek
cevaplarin ve degigkenlerin inceleme araliginin belirlenmesi gerekir.
Optimize edilecek olan amag¢ degiskenlerine etki eden parametrelerin neler
oldugunu ve bu parametrelerin hangi aralikta incelenecegi ortaya
konulmalidir. Daha sonra birinci ve ikinci derece mertebe yontemi uygulanir.
Birinci derece yontemin uygulanmasinda amag, bagimli degiskeni bu
degiskene etki eden bagimsiz degiskenlere baglayan birince mertebeden bir
model olusturmaktir. Hesaplamalarda parametrelerin gergek degerinin
kullanilmasiI matematiksel acgidan gugluk yaratacagindan parametrelerin +1,
0, -1 kodlanmig deg@erlerinin kullaniimasi gerekir [84].
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Dimitrova (1996), sulu ¢dzeltilerden Cu*?, Zn*? ve Ni*? iyonlarinin graniile
olmayan yuksek firin cirufu ile uzaklagtirilmasina, temas suresinin, baslangi¢
iyon konsantrasyonunun, pH ve sicakligin etkisini arastirmistir. Calisilan
cozelti konsantrasyonu araliginda (10-10° M), Cu*?, Ni*? ve Zn*? sorpsiyon
verisinin Freundlich esitligi ile tanimlanabilecegini gostermigtir. Malzemenin
kendi alkali karakterinin genis pH araliginda etkin metal sorpsiyon etkisi
yarattigini, ayrica sicaklik artigi ile sorbent matriksinin hidrolizinin arttigini ve

bunun da sorpsiyonu artirdigini gozlemlemistir [38].

Srivastava (1997), yaptidi g¢alismada celik fabrikalarinin yan Grini olan
yuksek firin atigini, ucuz bir adsorbent olarak Pb ve Cr uzaklastirmasinda
kullanmigtir. Aktive edilmis atik karakterize edilerek pH, sorbent miktari,
¢cOzelti konsantrasyonu, baska metallerin varligi, sicaklik, temas suresi gibi
parametrelerin Pb ve Cr adsorpsiyonuna etkisi kesikli deneylerle
arastinimistir. Prosesin mekanizmasi konusunda bilgi sahibi olabilmek igin
kinetik calismalar yUratdlmustar. Pb tutunmasinin Crdan daha fazla oldugu
gorulmustir. Yiksek firin clrufu Uzerine adsorpsiyonun Freundlich ve

Langmuir model esgitlikleri ile uyumlu oldugu hesaplanmigtir [85].

Gupta ve arkadasglari (1997), tarafindan vyapilan c¢alismada, g¢elik
fabrikalarinin ati§i olan yiksek firn ciirufu, sulu ortamdan Zn*? ve Cd*?
uzaklastirlmasi igin  kullanilmigtir.  Partikil buayUklugu, temas suresi,
adsorbent iizerine Zn*? ve Cd*? yiiklenmesinin iyon uzaklastirmaya etkileri
optimum pH degerlerinde (Zn*? icin 6, Cd*? icin 5'de) gerceklestirilmistir.
Sorpsiyon verilerinin  Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri ile
korrelasyonlari yapilmistir. Simule edilmis endustriyel kosullar igin kolon
calismalari da gerceklestiriimigtir [86].

Gupta (1998), celik fabrikalarinin yiksek firin cirufunu aktive ederek sentetik
ve gercek atiksudan Cu(ll) ve Ni(ll) uzaklastirmaya calismistir. Sentetik
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atiksudan kesikli sistem kullanarak yapilan deneylerde adsorpsiyon
kapasiteleri Ni(ll) icin 30 mg/g, Cu(ll) icin 29 mg/g olarak bulunmustur.
Gergek atiksuda kolon galigmasi yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
adsorpsiyon kapasiteleri Ni(ll) i¢cin 66 mg/g, Cu(ll) icin 38 mg/g olarak
bulunmustur. Entalpi degisiminin (AH®) pozitif dederine ve Gibbs serbest
enerjisinin (AG°) degisimine bakildiginda kesikli ¢alismalarda adsorpsiyon
reaksiyonunun endotermik ve kendiliginden gerceklestigi, ayrica metal
adsorpsiyonunun sicaklikla arttigr goralmuastar [37].

Dimitrova ve Mehandgiev (1998), granule yuksek firin cirufu kullanarak sulu
ortamlardan Pb** giderimini calismislardir. Adsorpsiyon parametresi olarak
baslangic pH1, clruf miktari, clruf tane boyutu ve baslangic Pb*
konsantrasyonunu incelemiglerdir. Ayrica Freundlich izoterm parametrelerini
de hesaplamiglardir. Optimum baslangic pH’ini 4 olarak belirlemiglerdir.
Curuf tane boyutu olarak en kiguk tane boyutunun (<0,25 mm) diger tane
boylarina gére daha iyi % Pb*? uzaklastirdigini tespit etmislerdir. Ayrica
adsorpsiyon verilerinin Freundlich izotermi ile uygun oldugunu goérmusler,
model parametrelerini hesaplamiglardir. Butun bunlarin yaninda Dimitrova ve
arkadaslari bu ¢alismasinda curufun suda ¢6zinduguniu ve dolayisiyla pH’i
artirdiginida gozlemlemiglerdir [40].

Dimitrova (1998), yaptidi calismada sulu ¢ozeltilerden Pb(ll) uzaklastirmak
amaciyla demir metallurjisi endustrisi, granile olmayan ve grantle curufunu
kullanmistir. Sorpsiyon kapasitesi hesaplanirken iki curuf iginde tane boyutu
ve metal iyonu konsantrasyonu sabit tutulmustur. Yapilan deneylerde temas
suresi (5-240 dak.), farkh curuf konsantrasyonu (0,25-15 g/L) ve degisik pH
(3-10) araliginda galismalar yapilmistir. Yapilan kinetik deneyler sonucunda
Pb(ll) uzaklastirmasinin dig difizyon kontrolinde gergeklestigini
gdzlemlemisdir. iki ciruf icinde degisik dozajlarda izoterm calismalari ve
maksimum izoterm kapasiteleri hesaplanmistir. Maksimum izoterm
kapasitesi olarak pH 5’de granile olmayan cuiruf igin 75 mg/g, granuile curuf
icin 71 mg/g olarak bulunmustur. Her iki curuf icinde pH 5,9-6,0 araliginda %
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95-97 uzaklastirma verimi elde edilmistir. ki clruf birbirleriyle
kiyaslandiginda ise granule olmayan curufun granule curufdan 2 kat daha
verimli sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gozlemlemistir [87].

Dimitrova ve Mehandgiev (2000) , konsantrasyonlari 10 mol/L olan sulu
cozeltlerden Cu™®, Zn™ ve Ni*? iyonlarinin pH 4de sorpsiyonunu
incelemislerdir. Metal iyonlarinin sorpsiyonuna, curufun kismi ¢ézilmesi ile
kalsiyum silikatlarin ve alimino silikatlarin hidrolizinin eglik ettigini
gdzlemlemiglerdir. Metal sorpsiyonunun iyon degisimi ve curuftan hidroliz
yoluyla salinan Ca*? iyonlarinin yer degistirmesi seklinde olabilecegini 6ne
surmiglerdir. Ayrica granule curufun, degisik termal iglemlere tabi

tutuldugunda sorpsiyon kapasitesinin arttigini bulmusglardir [88].

Curkovic ve arkadaslari (2001), elektrik ark firni clrufu kullanarak
atiksulardan Pb*? ve Cu™ uzaklastirmasini calismiglardir. Kesikli sistemde
yapilan deneylerde baslangic Pb*?> ve Cu*? konsantrasyonlari (100-1000
mg/L), sicaklik (20, 30, 40 °C) ve temas siiresinin (1-24 saat) Pb*? ve Cu™?
uzaklastirmasina etkisini incelemislerdir. Ayrica termodinamik parametreleri,
Langmuir ve Freundlich izotermi sabitlerini hesaplamiglardir. Deneyler clruf
kons. 10 g/L ve pH 4,5 da yapilmistir. Ayrica Langmuir ve Freundlich
izoterm sabitleri hesaplanarak adsorpsiyonun her iki izoterm ile uygunluk
gosterdigi tespit edilmistir. Termodinamik parametrelerden Gibb’s enerii
dederi negatif olarak hesaplandigindan adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini gdzlemiglerdir. AH® degerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun
endotermik oldugunu gostermektedir. Artan sicaklik ile adsorpsiyon veriminin
arttiginida saptamislardir. Yapilan deney sonuglarina gore elektrik ark firini
cirufunun Pb*? ve Cu*? uzaklastiriimasi icin uygun bir adsorbent oldugu

kanisina varmiglardir [89].

Ortiz ve arkadaslan (2001), demir celik endustrisinin bir atigi  olan
konverter curufunu kullanarak atiksulardan nikel adsorpsiyonunu

incelemislerdir. Adsorpsiyonu; temas suresi (2-240 dak.), baslangi¢ Ni(ll)
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konsantrasyonu (10-100 mg/L) ve sicakligin (20, 30, 38 °C) bir fonksiyonu
olarak incelemiglerdir. Adsorbent kons. (2g/L) sabit olarak alinmistir. Yapilan
deneyler sonucunda pH’dan bagimsiz olarak 10 mg/L i¢cin 240 dakikada %
95 nikel uzaklastirma verimi elde etmislerdir. Ayrica sicaklik olarak 30 °C’ligi
optimum sicaklik olarak belirlemislerdir. izotermin Freundlich izotermine

uygun oldugunu bulmuslardir [36].

Dimitrova (2002), tarafindan yapilan bir arastirmada granile ylksek firin
ciirufu, dolgulu kolonda Pb*? uzaklastirmak amaciyla kullaniimistir. Dimitrova,
curuf kullanim hizinin, artan akis hizi, partikil boyutu ve baslangi¢ Pb*?
konsantrasyonu ile azaldigini ayrica ¢Ozeltide yuksek konsantrasyonda
sodyum ve kalsiyum varlhiginin, kursun tutulmasini yavaslattigini gozlemistir.
Kolon pH’nin énemli bir faktér oldugunu saptamistir. Kolonda, yuksek firin
ciirufu ile Pb*? tutulmasinda mekanizmanin ciiruf yiizeyine sorpsiyon (iyon
degdisimi ve adsorpsiyon) ve ¢okme prosesleri seklinde oldugunu belirtmigtir
[90].

Jha ve arkadaslari (2004), tarafindan yapilan galismada, esas olarak CaO,
Fe,O3 ve SiO, igeren celik fabrikasi atigr ciruf kullanilimistir. 10 mmol/L
baslangic konsantrasyonunda hazirlanan Ni*?, PO4°, NH,* iyonlarinin
uzaklastirilmasi incelenmistir. Fabrikadan ¢ikan ciruf 6gutiltp, 110-1000 °C
arasinda 24 saat termal aktivasyona tabi tutulmustur. Fabrika ¢ikisi amorf
olan curufun, 6gutme sirasinda kismen kristalize oldugu goérGlmuagtir.
Kalsinasyon sonrasinda ilave kristal fazlarin ortaya ciktigi gdzlemlenmigtir.
800 °C kalsine olan érnedin en yilksek Ni*? tutma kapasitesine (4,85
mmol/g), 700 °C’'de kalsine olan drnegin en yilksek PO4™ (2,75 mmol/g) ve
NH;* (0,25 mmol/g) tutma kapasitesine sahip oldugu goérilmistiir. Ni*?
uzaklastirma mekanizmasinin esas olarak Ca*? ile Ni*?in yer degistirmesi ile

oldugu saptanmistir [91].
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Feng ve arkadaslari (2004), demir clirufu ve gelik clrufu kullanarak simule
edilmis atiksudan Cu(ll) ve Pb(ll) uzaklastirmaya c¢alismislardir. Yapilan
deneyler sonucunda her iki clruf igcinde optimum pH araliginin Cu(ll) igin 3,5-
8,5 pH arahginda, Pb(ll) igin 5,2-8,5 pH araliginda oldugu saptanmistir.
Deneysel verilerin Langmuir izoterm verileri ile uygun oldugu bulunmustur.
Adsorpsiyon kapasiteleri demir curufu igin Cu(ll)da 88,5 mg/g, Pb(ll) da
95,24, celik clrufu igin Cu(llyda 16,21 mg/g, Pb(ll) da 32,26 olarak
hesaplanmigtir [92].

Bhatnagar ve arkadaslari (2006), ¢esitli endustriyel atiklari sulu ortamlardan
Pb*? uzaklastirmak igin kullanmislardir. Bu endistriyel atiklar giibre
fabrikalarinin atigi olan karbon ¢amuru, demir gelik fabrikalarinin atigi olan
yuksek firin gamuru, cirufu ve tozudur. Deneylere baslamadan 6nce gubre
fabrikalarinin atigi olan karbon c¢amurunu gesitli islemlerden gegirerek
karbonatl bir adsorbent elde etmislerdir. Ayrica ylksek firin gamuru, clrufu
ve tozunu da bazi On islemlerden gecirerek deneylerde kullanmislardir.
Deneysel calismada adsorpsiyona temas slresinin  (0-8 saat),
konsantrasyonun ve sicakligin (25-45 °C) etkisini arastirmiglardir. Yapilan
deneyler sonucunda adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, elde edilen
verilerin Langmuir izotermi ile temsil edilebilecegi kanisina varmislardir.
Kinetik sonuglarin ise Lagergreen’in birinci derece hiz denklemine uydugunu
tespit etmislerdir. Ayrica adsorbentleri adsorpsiyon kapasitesi agisindan
siralamiglardir. Bu siralama yuksek firin gamuru> yiksek firin tozu> ylksek
finn cdrufu> karbonatli adsorbent seklinde olusmustur. Ayrica, Jain ve
arkadaglari karbonatli adsorbentin yuzey alaninin ve porozitesinin diger
adsorbentlerin yuzey alanindan ve porozitesinden yuksek olmasina ragmen
adsorpsiyona etkisinin olmadigi sonucuna varmiglardir. Yapilan galigsmalar
sonucunda metalurjik atiklarin (ydksek firin ¢amuru, tozu, curufu) yiksek
kursun uzaklastirma kapasitesine sahip olduklarindan, atiksulardan metal
iyonlarinin  gideriimesinde diuguk fiyat avantajlarindan dolayr verimli
adsorbentler olarak kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir [93].
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Nehrenheim ve Gustafsson (2008), yaptiklari galismada ¢gam agaci kabuklari
ve granule olmayan yuksek firin curufu ve granile yuksek firin curufunu
kullanarak sulu cozeltilerden Cu*, Ni*?, Zn™%, Pb* ve Cr"® metallerinin
uzaklastirimasinin kesikli sistemde kinetik modelleri Uzerine bir c¢alisma
yapmislardir. Yaptiklari ¢alismalar sonucunda dusuk konsantrasyonlarda
(0,2-20 mg/L) gam agaci kabugunun yuksek firin curuflarindan daha verimli
bir adsorbent oldugunu gozlemlemislerdir. Kinetik ¢calismalar sonucunda ise
yuksek firin cdruflarinin ¢gam agaci kabuklarina gére daha hizli metal
sorpsiyonu gerceklestirdigini tespit etmislerdir. Son olarak da ikinci derece
kinetik parametreleri hesaplanmis ve reaksiyonlarin ikinci derece reaksiyon

hizi parametreleri ile uyumlu oldugu bulunmustur [39].

Kim ve arkadaslarinin (2008), c¢alismasinda degisik oranlarda CaO, Al,O3 ve
diger metal oksitleri iceren celik endustrisinin yan Grind olan curuflar Cu(ll)
uzaklastirmak igin kullaniimistir. Bu ¢alismada Cu(ll) uzaklastirma deneyleri
kinetik ve sorpsiyon izotermleri agisindan incelenmistir. Cozelti baslangi¢
pH’1 arttikga clrufun sorpsiyon kapasitesinin arttigi gézlemlenmistir. Celik
fabrikalarinin atig1 curuf ile Cu(ll) uzaklastirmada ¢ékme ve adsorpsiyon
mekanizmalarinin katkilari arastinlmigtir. pH 1’de adsorpsiyonun, toplam
Cu(ll)  uzaklastirmasina katkisinin % 100 oldugu, pH 3 ’Gn Uzerinde
adsorpsiyonun, toplam Cu(ll) uzaklastirmasina katkisinin % 12 oldugu ve pH
arttikca % uzaklastirmanin ¢6kme seklinde oldugunu gdézlemiglerdir.
GCokmenin curufdan gelen OH ile Cu(OH), seklinde ¢okme ile oldugu
sonucuna varmiglardir. Yapilan deney sonuglarina gore kinetik verilerinin
ikinci derece kinetik verilerine, izoterm verilerinin Langmuir izotermi ile

uyumlu oldugu gorulmuastar [94].

Mishra ve Patel (2009), vyaptiklari calismada 100-200 mesh tane
boyutlarindaki aktif karbon, kaolin, bentonit, ylksek firin cturufu ve ugucu kil
gibi adsorbentleri sudan Pb*? ve Zn*? uzaklastirmak icin kullanmiglardir. 50-
100 mg/L konsantrasyon araliginda tek ve cift iyon igeren kesikli ¢ozeltiler ile
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calismiglardir. Temas suresi, pH, adsorbent dozu gibi faktorlerin Pb ve Zn
uzaklastirmasina etkileri incelenmistir.  Yapilan deneyler sonucunda aktif
karbon igin en uygun pH’in 6 oldugu diger sorbentler ile tutunmanin pH'dan
etkilenmedigini gozlemlemiglerdir. Adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir ve
Freundlich modelleri ile uyumlu oldugu gérilmistir. Ikinci derece kinetik
modelin, hiz verilerini daha iyi ifade ettigi saptanmistir. Pb*? ve Zn*?
uzaklastirmasinda bentonit ve ugucu kulin ylksek firin curufundan daha

etkin oldugu sonucuna varmislardir [95].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Deneylerde Kullanilan Graniile Yuksek Firin Curufu ve Kimyasallar

Bu tez kapsaminda kirletici olarak sularda en ¢ok gorulen metallerden olan
kursun ve bakirin sulu ortamlardan grantle yuksek firn cirufu (GYFC)
kullanilarak giderilmesi calisilmistir. Deneylerde kullanilan GYFC Kardemir
A.S’ den temin edilmigtir

Deneylerde kullanilan Cu(ll) ve Pb(ll) ¢dzeltileri, bakir nitrat (Cu(NO;),.3H,0)
(Merck) ve kurgun nitrat (Pb(NOs),) (Merck) metal tuzlarindan Cu(ll) ve Pb(ll)
miktarlari 1000 mg/L olacak sekilde 2 L’ lik balon jojelere stok g¢ozeltiler
hazirlanmistir. Deney boyunca kullanilacak olan farkli konsantrasyonlardaki
gOzeltiler, hazirlanmis olan bu stok ¢ozeltilerden saf su ile seyreltilerek elde
edilmistir.

Hazirlanan ¢ozeltilerin pH'1 1 M HNOs; (Merck) ve 1 M NaOH (Merck)
kullanilarak Hanna Instrument marka pH metre yardimiyla ayarlanmistir.
Cozeltilerin hazirlanisi EK-1’de verilmistir.

7.2. Granile Yiiksek Firin Curufunun Karakterizasyon Deneyleri

7.2.1. Graniile yuksek firin curufunun kimyasal yapisi

GYFC’nin kimyasal yapisi Kardemir A.$ Laboratuvarlar Muaduarlagi’nden

alinmistir. GYFC’nin kimyasal yapisi EK-2'de verilmistir.

7.2.2. Graniile yuksek firin cirufunun XRD’sinin dl¢lilmesi

Deneylerde kullanilan cirufun XRD 6lgimi Philips PW 1730 marka XRD
cihazinda yapilmigtir.
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7.2.3. Graniile yuksek firin curufunun tane boyutu analizi

Granule yuksek firin curufunun tane boyutu analizi i¢in yaklasik 0,5 kg kadar
GYFC alinip Nive marka etlivde 105 °C’de sabit tartima gelinceye kadar
kurutulmus, daha sonra clrufun VSI Automation cihazinda tane boyutu
analizi yapilmistir. Deneylerde kullanilan GYFC higbir 6n isleme tabi

tutulmadan degisik tane boylarinda kullaniimistir.

7.2.4. Su igindeki GYFC’nin ¢ozunme 6zelliklerinin saptanmasi

Su icindeki GYFC’nin ¢ozulerek iyon salma d6zelliklerinin saptanmasi ile ilgili
yapilan deneylerde 250 mL’lik erlenlere 50’ ser mL baslangi¢ pH'I 2, 4 ve 6
olan saf su koyulmustur. Daha sonra erlen iginde bulunan ¢ozeltilere 0,15-0,3
mm tane boyutu araligindaki 0,05 g, 0,25 g ve 0,5 g (1 g/L, 5 g/L, ve 10 g/L)
GYFC ilave edilerek erlenlerin adzi pamuk ve aliminyum folyo ile
kapatiimigtir. Erlen icinde bulunan g¢ozeltiler 19 saat (19 saat, ylksek firin
curuflariyla yapilan literatlr galismalari [39,40,86,91,92,93] ve 6n c¢aligmalar
sonucu sulu c¢ozeltilerden agir metal giderimi icin gerekli denge zaman
degerinin Ustinde bir zaman degeri oldugu icin secilmistir. Yapilan 6n
calismalar EK-3’'de verilmistir.) boyunca sicakhdi 25 °C, ¢alkalama hizi 150
rpm olan Memmert marka su banyosunda galkalanmigtir. 19 saat sonra erlen
icindeki ¢Ozeltiler sizge¢ kagidindan suzuldukten sonra, ¢ozeltilerin igindeki
Ca, Si, Mg, Mn, Fe, Cu ve Pb konsantrasyonlari élgtlmustur. Ca, Si, Mg, Mn,
Fe konsantrasyonlari Spectro marka ICP cihazinda, Cu ve Pb
konsantrasyonlari ise VARIAN marka AAS cihazinda 6lgulmustir. Olgilen
elementler icin cihaz ¢alisma sartlari ve analiz yontemleri EK-4’de detayli bir
sekilde anlatilmigtir.  Ayrica ¢oOzeltilerin son pH’I da olguimustir. Benzer
deneyler her bir pH da 5 g/L konsantrasyonundaki ve 1-2 mm tane boyutu
araligindaki GYFC ile tekrarlanmistir.
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7.2.5. Su icindeki GYFC’nin ortam pH’ina etkisinin incelenmesi

Su igindeki GYFC’nin zamanla ortam  pHini degistirme 6zelliklerinin
saptanmasi ile ilgili yapilan deneylerde 250 mL’lik erlenlere 50’ ser mL
baslangi¢c pH'1 2, 4 ve 6 olan saf su koyulmustur. Daha sonra bu erlenlere
0,15-0,3 mm tane boyutu araligindaki 0,25 g (5 g/L) GYFC ilave edilmigtir.
Erlenlerin agzi pamuk ve aliminyum folyo ile kapatilmistir. Erlen iginde
bulunan c¢ozeltilerin yaklasik her 24 saat de bir pH’ lari 14 gun sureyle

Olgulmustar.

7.3. Adsorpsiyon Deneyleri

7.3.1. pH ve GYFC konsantrasyonunun etkisi

Kesikli sistem kullanilarak gergeklestirilien deneysel ¢alismalarda bakir(ll) ve
kursun(ll) iyonlari i¢in baslangic pH'inin ve GYFC konsantrasyonunun %
bakir ve kursun uzaklastirmasina etkisi incelenmis, bundan sonraki
calismalarda baslangi¢ pH’I olarak bu deneyler sonucunda bulunan deger
kullanilmigtir. Bunun igin ilk olarak baslangi¢ pH'1 2, 4 ve 6 olan 50 mg/L
konsantrasyonundaki Cu(ll) ve Pb(ll) c¢o6zeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
bu c¢ozeltilerden 50 mL alinarak 250 mL’lik erlenlere bosaltilmigtir. Daha
sonra erlen iginde bulunan ¢ozeltilere 0,15-0,3 mm tane boyutu araligindaki
0,05 g, 0,25 g ve 0,5 g (1 g/L, 5 g/L, ve 10 g/L) GYFC ilave edilerek
erlenlerin agzi pamuk ve aliminyum folyo ile kapatilmistir. Erlen iginde
bulunan ¢ozeltiler 19 saat boyunca (19 saat yapilan 6n galigmalar sonucu
dengeye gelme suresini asan bir deger oldugu igin secilmigstir.) sicakhgi 25
°C, calkalama hizi 150 rpm olan su banyosunda c¢alkalanmigtir. 19 saat
sonra, erlen iginde bulunan ¢ozeltiler stizge¢ kagidindan suzilmus, Cu(ll) ve
Pb(ll) konsantrasyonlari AAS cihazi yardimiyla él¢ctlmustir. 19 saat sonra
% uzaklastirilan Cu(ll) ve Pb(Il) degerleri hesaplanmistir. % uzaklastirilan
Cu(ll) ve Pb(Il) degerleri asagida verilen esitlik ile hesaplanmigtir. Ayrica bu
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deneylerde c¢Ozeltilerdeki 19 saat sonraki Ca, Si, Fe, Mn, Mg
konsantrasyonlari ICP cihazinda analiz edilmigtir. Ayrica ¢ozeltilerin son pH’i

da Olgulmustar.

(Co—Ce)*100

% Uzaklastinlan Cu(ll) veya Pb(ll) = Co

(7.1)

Burada;

Co: Baslangi¢ Cu(ll) veya Pb(ll) konsantrasyonunu (mg/L),
Ce: Denge aninda c¢ozeltideki Cu(ll) veya Pb(ll) konsantrasyonunu (mg/L),

olarak ifade eder.

7.3.2. Tane boyutu etkisi

Deneylerin bu kisminda GYFC tane boyutunun % Cu(ll) ve Pb(ll)
uzaklastirmasina etkisi ile ilgili galismalar yapilmigtir. Tane boyutunun etkisi
ile ilgili calismalar pH=2'de yapilmistir. Bunun igin ilk olarak baslangi¢ pH'1 2
olan 80 mg/L konsantrasyonundaki Cu(ll) ve Pb(ll) ¢dzeltileri hazirlanmigtir.
Daha sonra pH'’i 2 olan bu ¢ozeltilerden 100 mL alinarak 250 mL’lik erlenlere
bosaltilmigtir. Daha sonra erlen icinde bulunan c¢ozeltilere 1-2 mm, 0,5-1
mm, 0,3-0,5 mm ve 0,15-0,3 mm tane boyutu araliklarindaki 0,5 g (5 g/L)
GYFC ilave edilerek, erlenlerin agzi pamuk ve aliminyum folyo ile
kapatilarak calkalama hizi 150 rpm, sicakligi 25 °C olan su banyosuna
yerlestiriimistir. Su banyosunda galkalanan ¢dzeltilerden esit miktarda, belli
araliklarla 4 saat boyunca numuneler alinip suzge¢ kagidindan suzulerek
numunelerin igindeki Cu(ll) ve Pb(ll) konsantrasyonlari AAS cihazinda
Olgulmustir. Sdreler sonunda ne kadar % Cu(ll) ve % Pb(ll) uzaklastirldigi
hesaplanmigtir. % uzaklastirlan Cu(ll) veya Pb(ll) degerleri esitlik 7.1
yardimiyla hesaplanmisgtir.
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7.3.3. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi deneylerinde ilk olarak baslangi¢c pH'I 2 olan 25, 50,
60, 100, 125, 200 ve 300 mg/L ‘lik baglangi¢ konsantrasyonlarinda Cu(ll) ve
Pb(ll) c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 50 mL alinarak
250 mL’lik erlenlere bosaltimistir. Daha sonra erlen iginde bulunan
cozeltilere 0,3-0,5 mm tane boyutu araligindaki 0,25 g (5 g/L) GYFC ilave
edilerek erlenlerin agzi pamuk ve aliuminyum folyo ile kapatilmistir. Erlen
icinde bulunan ¢ozeltiler 19 saat boyunca sicakligi 25 °C, ¢alkalama hizi 150
rpm olan su banyosunda ¢alkalanmistir. 19 saat sonra, erlen i¢cinde bulunan
cOzeltiler slzge¢ kagidindan suzulmisg, Cu(ll) ve Pb(ll) konsantrasyonlari
AAS cihazi yardimiyla &l¢ulmuastir. Ayrica 6lgilen Ce’den qe degerleri
hesaplanmigtir. ge deg@erleri esitlik 7.2 yardimiyla hesaplanmigtir.

(Co-Ce), Vv
m

(7.2)

ge:Dengede birim adsorbent bagina adsorplanan metal iyonu miktarini(mg/g),
Ce: Denge aninda ¢dzeltideki Cu(ll) veya Pb(ll) konsantrasyonunu (mg/L),
Co: Baslangi¢ Cu(ll) veya Pb(Il) konsantrasyonunu (mg/L),

m: Deneylerde kullanilan GYFC miktarini (g),

V: Deneylerde kullanilan Cu(ll) ve Pb(ll) ¢ézeltilerinin hacmini (mL) olarak

ifade eder.

Elde edilen sonuglardan yararlanilarak adsorpsiyon izoterm grafikleri gizilerek

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri belirlenmistir.

7.3.4. Adsorpsiyon kinetigi

Deneylerin bu kisminda adsorpsiyon kinetigi ile ilgili galismalar yapiimis ve
reaksiyon hizi ile ilgili parametreler belirlenmigtir. Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili
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calismalar pH=2'de yapilmigtir. Bunun igin ilk olarak pH’I 2 olan 40 mg/L, 80
mg/L ve 100 mg/L konsantrasyonundaki Cu(ll) ve Pb(ll) c¢dzeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra pH’1 2 olan bu ¢ozeltiierden 100 mL alinarak
250 mL’lik erlenlere bosaltimistir. Daha sonra erlen iginde bulunan
¢Ozeltilere 1-2 mm tane boyutu araligindaki 0,5 g (5 g/L) GYFC ilave edilerek
erlenlerin agzi pamuk ve aliminyum folyo ile kapatilarak ¢alkalama hizi 150
rom, sicakhgi 25 °C olan su banyosuna vyerlestiriimistir. Su banyosunda
calkalanan ¢ozeltilerden esit miktarda, belli araliklarla numuneler alinmisg,
numuneler suzge¢ kagidinda siUzulerek igindeki Cu(ll) ve Pb(ll)
konsantrasyonlari AAS cihazinda 6lgtimistir. Olgilen numunelerin ge ve qt
degerleri hesaplanmigtir. qe degerleri egitlik 7.2, gt degerleri ise asagida
verilen esitlik (7.3) ile hesaplanmistir.

(Co-Ct).,,,
m

qt=

Burada

Elde edilen sonuclara gdre birinci ve ikinci derece kinetik model grafikleri
cizilerek reaksiyon hizi ile ilgili parametreler belirlenmigtir.

qt: t aninda birim adsorbent basina adsorplanan metal iyonu miktarini (mg/g),
Co: Baslangi¢ Cu(ll) veya Pb(Il) konsantrasyonunu (mg/L),

Ct: t anindaki ¢dzeltideki Cu(ll) veya Pb(ll) konsantrasyonunu (mg/L),

m: Deneylerde kullanilan GYFC miktarini (g),

V: Deneylerde kullanilan Cu(ll) ve Pb(ll) ¢ozeltilerinin hacmini (mL) olarak
ifade eder.

7.3.5. Box- Wilson deneysel tasarim yontemi deneyleri

Box-Wilson deneysel tasarim yontemi deneyleri, dusik pH oOzelliklerinden
dolayl Cizelge 2.3'deki bakir kaplama endustrisi atiksuyuna ve Cizelge
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2.5’'deki radyator fabrikasi atik suyuna uyarlanarak yapilmistir. Bunun igin ilk
olarak laboratuvarda sentetik bir atik su yapiimigtir. Deneylerde agir metal
konsantrasyonlari i¢cin merkez nokta 100 mg/L, clruf konsantrasyonu igin
merkez nokta 5 g/L olarak alinmistir. Degisim arahgi, agir metal
konsantrasyonlari igin 50 mg/L, GYFC konsantrasyonu igin ise 3 g/L olarak
alinmistir. Deneylerde baslangi¢c pH'1 2 olan ¢ozeltiler ve 0,15-0,3 mm tane
boyutundaki GYFC kullanilmigtir. Deneyler sicakhgi 25 °C, galkalama hizi
150 rpm olan su banyosunda yapilmigtir.

Esitlik (5.3) yardimiyla plan matrisi icin kodlanmis degerler ve gercek
degerler hesaplanmig ve butin bu hesaplamalar kodlanmis degerlere
uygulanarak plan matrisi olusturulmustur. Ornek hesaplama EK-11'de

verilmigtir.

Cizelge 7.1. Plan matrisi

Gercek deger
Kodlanmig deger a (-1,414) -1 0 +1 a (+1,414)
Kons. (mg/L) X4 29,3 50 100 150 170,7
GYFC kons. (g/L) X, 0,76 2 5 8 9,24

Cizelge 7.2. Bakir(ll) ve Kursun(ll) icin bagimsiz degiskenlerin kodlu
(gergek) seviye ve araliklari

No | U4 (X4: Konsantrasyon mg/L) Uy (X2: GYFC kons. g/L)
1 -1 (50 mg/L) -1 (2g/L)

2 +1 (150 mg/L) -1 (2g/L)

3 -1 (50 mg/L) +1(8g/L)

4 +1 (150 mg/L) +1(84g/L)

5 -1,414 (29,3 mg/L) 0 (54g/L)

6 +1,414 (170,7 mg/L) 0 (5g/L)

7 0 (100 mg/L) -1,414 (0,76 g/L)
8 0 (100 mg/L ) +1,414 (9,24 g/L)
9 0 (100 mg/L) 0(59/L)

10 |0 (100 mg/L) 0(5g/lL)

11 0 (100 mg/L) 0(54glL)

12 10 (100 mg/L) 0(5g/lL)

13 |1 0 (100 mg/L) 0(54g/lL)
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Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan ¢oOzeltilerden 50 mL alinarak 250
mL’lik erlenlere bosaltilmigtir. Daha sonra erlen iginde bulunan g¢ozeltilere
0,15-0,3 mm tane boyutundaki farkli miktarlarda GYFC ilave edilerek (GYFC
konsantrasyonlari plan matrisindeki degerler olacak sekilde) erlenlerin agzi
pamuk ve aliminyum folyo ile kapatiimistir. Erlen iginde bulunan ¢ozeltiler 19
saat boyunca sicakligi 25 °C, calkalama hizi 150 rpm olan su banyosunda
calkalanmigtir. 19 saat sonra, erlen iginde bulunan c¢ozeltiler suzgeg¢
kagidindan suzulmig, Cu(ll) ve Pb(ll) konsantrasyonlari AAS cihazi
yardimiyla dlgulmistir. Olgllen Ce degerleri yardimiyla qge degerleri
hesaplanmigtir. 19 saat sonunda ne kadar % Cu(ll) ve % Pb(ll)
uzaklagtirildigi esitlik 7.1 yardimiyla ve qge degerleri esitlik 7.2 yardimiyla
hesaplanmigtir. Ayrica ¢ozeltilerin Ca konsantrasyonu ve son pH’I da

Olgulmustar.

Bulunan degerlerden yararlanilarak Box-Wilson deneysel tasarim istatiksel
yonteminden bu degiskenler cinsinden cevap yuzey egrileri ve optimum

degerler elde edilmistir.
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8. DENEYSEL BULGULAR

8.1. Graniile Yuksek Firin Curufunun Karakterizasyon Deneyleri

8.1.1. Graniile yuksek firin curufunun kimyasal yapisi

GYFC’nin kimyasal yapisi EK-2'de verilmistir.

8.1.2. Graniile yuksek firin cuirufunun XRD’sinin dl¢lilmesi

Deneylerde kullanilan GYFC’nin XRD oélgimu Sekil 8.1’de gdsterilmektedir. X

Isinlari difraktograminda (CuKa) 26=30°ye karsilik gelen camsi Gehlenit
(CazAlLSiO7) yapiya ait pik gdzlenmektedir.

Sekil 8.1. Deneylerde kullanilan granule yuksek firin ctirufunun XRD ‘si
Y ekseni: Siddet (cps)
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8.1.3. Graniile yuksek firin curufunun tane boyutu analizi

Calismanin bu bdliminde GYFC’nin tane boyutu analizi yapilmistir. Analiz
sonuglari Cizelge 8.1'de verilmistir.

Cizelge 8.1. GYFC’nin tane boyutu analizi sonuglari

Tane boyutu Agirlik
mm gram %
>2 123,6 23,36
1-2 203,9 38,54
0,5-1 133,8 25,29
0,3-0,5 45,1 8,525
0,15-0,3 15,8 2,99
<0,15 6,8 1,29
Toplam 529,0 100,0

8.1.4. Su icindeki GYFC’nin ¢oziinme 6zelliklerinin saptanmasi

Deneylerin bu kisminda GYFC’nin, su iginde iyon salma o6zellikleri ile ilgili
deneyler yapilmistir. Sekil 8.2 ve Sekil 8.3'de sadece baslangic pH'I 2’'de
temas suresi sonunda GYFC konsantrasyonunun ve tane boyutunun
fonksiyonu olarak saf suya salinan Ca, Si, Mg, Mn ve Fe iyonu
konsantrasyonlari gdsterilmektedir. Ayrica Sekil 8.4'de farkhh GYFC
konsantrasyonlari igin temas suresi sonunda baslangi¢ pH ve son pH iligkisi
gosterilmistir. pH 2 ve diger pH’larda yapilan deneysel galismalarin butin
verileri EK-5’de verilmigtir.



Konsantrasyon (mg/L)
o
o

iE NP

Ca Si

O GYFCkons. 1 g/L

B GYFCkons. 5 g/L
O GYFCkons. 10 g/L

Mg Mn
iyonlar

Fe

Sekil 8.2. Temas slresi sonunda saf suda bulunan bazi iyon
konsantrasyonlarina GYFC konsantrasyonunun etkisi
Baslangi¢ pH= 2, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, T= 25 °C,

C.H.= 150 rpm,Temas suresi= 19 saat

300

250 -

200 -

150 -

100 -

Konsantrasyon (mg/L)

I:.‘:-

@ 0,15-0,3 mm
m1-2mm

Ca

Si

Mg Mn

iyonlar

Fe

Sekil 8.3. Temas slresi sonunda saf suda bulunan bazi iyon

konsantrasyonlarina GYFC tane boyutunun etkisi

Baslangi¢ pH= 2, GYFC kons. 5 g/L, T= 25 °C, C.H.=150 rpm,
Temas suresi= 19 saat
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—e— GYFCkons. 1 g/L
—=8— GYFCkons. 5 g/L
—4— GYFCkons. 10 g/L

Son pH
N

Baslangic pH

Sekil 8.4. GYFC konsantrasyonunun temas suresi sonunda baslangi¢
pH’ina etkisi
GYFC T.B.=0,15-0,3 mm, T= 25 °C, C.H.= 150 rpm,
Temas suresi= 19 saat

8.1.5. Suicindeki GYFC’nin zamanla pH degisikligi 6zelliklerinin

saptanmasi

Su igindeki GYFC’nin zamanla pH degisikligi 6zelliklerinin saptanmasi ile ilgili
yapilan deney sonuglari grafiksel olarak Sekil 8.5'de, gizelge halinde ise EK-
6’da verilmistir.
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5 ——pH=2
T4 —=— pH=4
31 —a—pH=6

t(gtin)

Sekil 8.5. GYFC’nin zamanla pH degisikligine etkisi
GYFC T.B= 0,15-0,3 mm, GYFC kons. 5 g/L

8.2. Adsorpsiyon Deneyleri

8.2.1. pH ve GYFC konsantrasyonunun etkisi

Calismanin bu bdéliminde baslangic pHInin % uzaklastirmaya etkisini
arastirmak icin deneyler yapilmistir. Ayrica bu deneyler sonucunda
GYFC’den sulu ¢ozeltiye gegen bazi iyon konsantrasyonlari ve g¢ozeltilerin
son pH’lari 6lglimlstir. Deney sonuglari Sekil 8.6-8.12° de grafiksel olarak
gosterilmigtir. Bu grafiklerde sadece baslangi¢c pH'I 2 olan bakir ve kurgun
cOzeltilerindeki temas suresi sonundaki iyon konsantrasyonlari gosterilmis,
diger pH’lardaki olgumler ve butun deneysel veriler gizelge seklinde EK-7'de
verilmistir. Diger pH’lardaki él¢gimlerin grafiksel olarak verilmemesinin nedeni
temas suresi sonundaki iyon konsantrasyonlarinin ¢ok dusuk olmasindan

kaynaklanmaktadir.



60

100

% Cu(ll) Uzaklastirma

80

B GYFCkons. 1 g/L
B GYFCkons. 5 g/L

O GYFCkons. 10 g/L

= I =l

4 6
Baslangi¢c pH

Sekil 8.6. Baslangi¢ pH’inin ve. GYFC konsantrasyonunun % Cu(ll)

uzaklastirmasina etkisi
Baslangi¢ Cu(ll) kons. 50 mg/L, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm
T=25°C, C.H.= 150 rpm, Temas slresi= 19 saat

100

1] 80 -
E
]
= 60 - B GYFC kons. 1 g/L
§ B GYFCkons. 5 g/L
=~ 40 - 0O GYFCkons. 10 g/L
5
o
X 20

0 |

2 4 6
Baslangi¢c pH
Sekil 8.7. Baslangi¢ pH’inin ve. GYFC konsantrasyonunun % Pb(ll)

uzaklastirmasina etkisi
Baslangi¢ Pb(ll) kons. 50 mg/L, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm
T=25°C, C.H.= 150 rpm, Temas slresi= 19 saat
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350
300 -
= 250 -
(=]
£ 200 @ Saf su
» @ Bakrl ortam
E 150 1 @ Kursunlu ortam
S 100 1
50 1
0 i
19/l 54/l 10 g/L
GYFC konsantrasyonu
Sekil 8.8. Temas slresi sonunda farkli GYFC konsantrasyonlarinda ve
farkli ortamlarda ¢ozeltiye gegen Ca iyonu konsantrasyonu
Baslangi¢ pH= 2, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, T= 25 °C,
C.H. 150 rpm, Temas suresi= 19 saat
150
120 -

Si Kons. (mg/L)

@ Saf su
m Bakirli ortam

@ Kursunlu ortam

1g/L GYFC 5g/L GYFC 10 g/L GYFC
GYFC konsantrasyonu

Sekil 8.9. Temas slresi sonunda farkli GYFC konsantrasyonlarinda ve

farkli ortamlarda ¢ozeltiye gegen Si iyonu konsantrasyonu
Baslangi¢ pH= 2, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, T= 25 °C,
C.H. 150 rpm, Temas suresi= 19 saat
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[$2]
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Mg Kons. (mg/L)

I
[<)

w
o
!

N
o
!

—
o
!

O Saf su
@ Bakirli ortam

@ Kurgunlu ortam

1g/L GYFC 5¢g/L GYFC 10 g/L GYFC
GYFC konsantrasyonu

Sekil 8.10. Temas slresi sonunda farkli GYFC konsantrasyonlarinda ve

farkli ortamlarda ¢ozeltiye gegen Mg iyonu konsantrasyonu
Baslangi¢ pH= 2, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, T= 25 °C,
C.H. 150 rpm, Temas suresi= 19 saat

15

Mn Kons. (mg/L)

oSafsu
m Bakirli ortam

@ Kursunlu ortam

1g/L GYFC 5g/L GYFC 10 g/L GYFC

GYFC konsantrasyonu

Sekil 8.11. Temas slresi sonunda farkli GYFC konsantrasyonlarinda ve

farkli ortamlarda ¢ozeltiye gegen Mn iyonu konsantrasyonu
Baslangi¢ pH= 2, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, T= 25 °C,
C.H. 150 rpm, Temas suresi= 19 saat
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w
!

o Safsu
m Bakirli ortam

@ Kursunlu ortam

Fe Kons. (mg/L)
N

=N
I

19/L GYFC 59g/L GYFC 10 g/L GYFC
GYFC konsantrasyonu

Sekil 8.12. Temas slresi sonunda farkli GYFC konsantrasyonlarinda ve
farkli ortamlarda ¢dzeltiye gegen Fe iyonu konsantrasyonu
Baslangi¢ pH= 2, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, T= 25 °C,
C.H. 150 rpm, Temas slresi= 19 saat

Deneylerden elde edilen sonuglara gore baslangi¢c pH'1 2 de GYFC’ nin hem
bakir(ll) hem de kursun(ll) icin diger pH lara gbre daha iyi bir %
uzaklastirma sagladigr belirlenmigtir. Daha sonraki butin deneylerde

cOzeltilerde baslangi¢ pH'1 2 olarak kullanilmigtir.

8.2.2. Tane boyutu etkisi

Deneylerin bu kisminda tane boyutunun % Cu(ll) ve Pb(Il) uzaklagtirmasina
etkisi ile ilgili galigmalar yapilmistir. Tane boyutunun etkisi ile ilgili calismalar
baslangi¢c pH’1 2’de yapilmistir. Deney sonuglari Sekil 8.13 ve Sekil 8.14’de
grafiksel olarak gosterilmistir. Cizelge seklindeki sonuglari ise EK-8'de

verilmigtir.
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Sekil 8.13. GYFC tane boyutunun % Cu(ll) uzaklastirmasina etkisi
Baslangi¢ Cu(ll) kons. 80 mg/L, T= 25 °C, Baglangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

100
©
£
'z» ——1-2mm
= —=—0,51 mm
35 —4—0,30,5mm
5 —m0,15-0,3 mm
o
=x
0 1 2 3 4 5
t (saat)

Sekil 8.14. GYFC tane boyutunun % Pb(Il) uzaklastirmasina etkisi
Baslangi¢ Pb(ll) kons. 80 mg/L, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

Yukaridaki sekillerden de anlasilacag! gibi 0,15-0,3 mm tane boyutundaki
GYFC hem Cu(ll) hem de Pb(ll) icin en ylksek % uzaklastirmayi saglamistir.
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8.2.3. Adsorpsiyon izotermi

Deneylerin bu kisminda adsorpsiyon izotermi ile ilgili galismalar yapilmig ve
Langmuir ve Freundlich izotermi parametreleri belirlenmigtir. Adsorpsiyon
izotermi ile ilgili galismalar baslangi¢ pH'1 2 olan ¢ozeltilerde yapilmigtir. Elde
edilen sonuglara goére Langmuir ve Freundlich izotermi grafikleri cizilerek
Langmuir ve Freundlich izotermi parametreleri belirlenmistir. Deney sonuglari
Sekil 8.15-8.20’de grafiksel olarak gosterilmistir. Cizelge seklindeki sonuglari
ise EK-9'da verilmistir.

8
.

— .
(=2
>
E
]
(o

O T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
Ce (mg/L)

Sekil 8.15. Cu(ll) icin Ce-ge grafidi
GYFC T.B.=0,3-0,5 mm, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm
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y = 0,1725x + 1,9482
R% = 0,9771
=40 |
)
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320
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Ce (mg/L)

300

Sekil 8.16. Cu(ll) icin Langmuir izoterm grafigi

GYFC T.B.=0,3-0,5 mm, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

0,90 |
. o .

= 7 .

% 0,60 .

> .

S y = 0,1575x + 0,3866
0,30 R*=0,5106
0,00 T T T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Log(Ce)
Sekil 8.17. Cu(ll) icin Freundlich izoterm grafigi

GYFC T.B.=0,3-0,5 mm, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm
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Sekil 8.18. Pb(ll) icin Ce-qe grafigi
GYFC T.B.=0,3-0,5 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm
20
y = 0,0791x + 0,3126 A
R? = 0,9942
15 -
)
3
2 10 1
3
5 .
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250
Ce (mg/L)
Sekil 8.19. Pb(Il) icin Langmuir izoterm grafigi

GYFC T.B.=0,3-0,5 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

67



68

1,20
. 'y
.

0,90
g . y = 0,121 52x + 0,8509
S 0,60 R“=0,6841
o
-

0,30

0,00 T T T T T T

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Log(Ce)

Sekil 8.20. Pb(ll) i¢in Freundlich izoterm grafigi
GYFC T.B.=0,3-0,5 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

Adsorpsiyon grafiklerinden yararlanilarak Langmuir ve Freundlich izoterm
sabitleri bulunmustur. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin nasil
bulunacagi 3. bolimde Freundlich ve Langmuir izotermi bagligi altinda

detayli bir sekilde anlatiimistir.

Cizelge 8.2. Bakir ve Kursun igin Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Parametreleri Freundlich Parametreleri
Element | gm (mg/g) | b(L/mg) | R® | Kf(mg/g) 1/n R?
Cu 5,79 0,088 |0,9771| 2,436 0,1575 | 0,5106
Pb 12,64 0,2530 |0,9942| 7,094 0,1152 | 0,6841

iki element icinde regrasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun

Langmuir izotermi ile temsil edilebilecegi soylenebilir.
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8.2.4. Adsorpsiyon kinetigi

Deneylerin bu kisminda adsorpsiyon kinetigi ile ilgili galismalar yapiimis ve
reaksiyon hizi ile ilgili parametreler belirlenmigtir. Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili
calismalar pH=2'de yapilmigtir. Elde edilen sonuglara gore birinci ve ikinci
derece kinetik model grafikleri gizilerek reaksiyon hizi ile ilgili parametreler
belirlenmistir. Deney sonuglan  Sekil 8.21-8.26’da  grafiksel olarak
gosterilmigtir. Cizelge seklindeki sonuglari ise EK-10’da verilmigtir.

—e— 40 mg/L Cu(ll)
—=— 80 mg/L Cu(ll)
100 mg/L Cu(ll)

qt (mg/g)

t (saat)

Sekil 8.21. Cu(ll) icin farkh konsantrasyonlarda t'ye karsi gt grafigi
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm
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Sekil 8.22. Farkli Cu(ll) konsantrasyonlarinda elde edilen birinci derece

kinetik model grafigi
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

3,50
y = 0,3554x + 0,8741
2 _
3,00 | R? = 0,9724
| |

2,50 -
g y = 0,1038% + 1,8206
3 2,00 R? = 0,5013 & 40 mg/L Cu(ll)
*jg = 80 mg/L Cu(ll)
L 450 100 mg/L Cu(ll)
k2
=]

1,00 §

Z 3822x + 0,6018
2 _
0.50 | R? = 0,9879
0,00 ; ; ; ; ; ;
0 1 2 3 4 5 6 7
t (saat)

Sekil 8.23. Farkli Cu(ll) konsantrasyonlarinda elde edilen ikinci derece

kinetik model grafigi
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm



—e—40 mg/L Pb(ll)
—= 80 mg/L Pb(ll)
100 mg/L Pb(ll)

qt (mg/g)

t (saat)

Sekil 8.24. Pb(ll) igin farkli konsantrasyonlarda t'ye kargi qt grafigi
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

1,00

0,50 -

0,00 - y=-0,3165x+ 0,5101

R%?=0,9613

-0,50

y=-0,4657x+ 0,
R%=0,9594

* 40 mg/L Pb(ll)
= 80 mg/L Pb(ll)
100 mg/L Pb(ll)

Log (ge-tt)

-1,00 H

=-0,4719x+ 0,7102
R?=0,9374
-1,50

-2,00

-2,50

Sekil 8.25. Farkli Pb(Il) konsantrasyonlarinda elde edilen birinci derece
kinetik model grafigi
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm
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Sekil 8.26. Farkli Pb(Il) konsantrasyonlarinda elde edilen ikinci derece
kinetik model grafigi
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

Elde edilen veriler yardimiyla birinci derece ve ikinci derece adsorpsiyon
kinetigi grafikleri ¢izilmis ve birinci ve ikinci derece kinetik model hiz sabitleri
bulunmustur. Birinci ve ikinci derece kinetik modeli hiz sabitlerinin
hesaplanmasinda Es. 3.5 ve Es. 3.6’daki esitlikler kullaniimistir. Log(ge-qt) ve
t/qt de@erlerinin t degerine kargi ayri ayri grafie gegirilmesiyle k1 ve k2

hesaplanmigtir.

Cizelge 8.3. Cu(ll) icin farkli baslangic konsantrasyonlarinda elde edilen
birinci ve ikinci derece kinetik modeli parametreleri ve
regrasyon katsayilari

Co Ce qge, k1 qe, R® k2 qe, R®
(mg/L) | (mg/L) | deneysel | (saat™) | model g/(mg*saat) [ model
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
40 28,6 2,28 0,349 1,73 |0,9701 0,243 2,62 0,9879
80 67,9 2,42 0,301 2,59 |0,9713 0,145 2,81 0,9724
100 | 85,5 2,90 0,376 | 3,88 |0,8253 0,006 9,63 0,5013
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Cizelge 8.4. Pb(ll) igin farkh baslangi¢c konsantrasyonlarinda elde edilen
birinci ve ikinci derece kinetik modeli parametreleri ve
regrasyon katsayilari

Co Ce qe, k1 qe, R® k2 qe, R®
(mg/L) | (mg/L) | deneysel | (saat™) | model g/(mg*saat) [ model
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
40 0,8 7,84 1,073 | 2,04 |0,9594 1,191 8,00 0,9999
80 40,2 7,96 1,087 | 5,13 |0,9374 0,409 8,39 0,9984
100 | 60,6 7,88 0,729 | 3,24 |0,9613 0,461 8,16 0,9998

Deneysel verilerin ikinci derece hiz kinetigine uydugu, olusan egrinin

dogrusalligindan ve regrasyon katsayilarindan anlasiimaktadir.

8.2.5. Box- Wilson deneysel tasarim yontemi deneyleri

Dusuk pH o6zelliklerinden dolayi Cizelge 2.3'deki bakir kaplama endustrisi
atiksuyuna ve cizelge 2.5°deki radyator fabrikasi atik suyuna uyarlanarak
yapilan deneylerde agir metal konsantrasyonu igin merkez nokta 100 mg/L,
curuf kons. icin merkez nokta 5 g/L olarak alinmistir. Degisim aralhidi, agir
metal konsantrasyonlari i¢cin 50 mg/L, GYFC kons. igin ise 3 g/L olarak
alinmistir. Batin deneyler pH 2'de yapilmig ve 0,15-0,3 mm tane boyutu
arahigindaki GYFC kullaniimistir. Matriks dizeninden yapilan deneylerden
% uzaklastirma, hesaplanan qe, ¢ozeltiye gegen Ca miktari ve son pH
degerleri Cu(ll) ve Pb(ll) icin sirasiyla Cizelge 8.5 ve Cizelge 8.6'da
gosterilmektedir. Design Expert 7.0 bilgisayar paket programi ile %
uzaklastirma, ge ve son pH'i iki bagimsiz degisken Cu(ll) kons. veya Pb(ll)
kons. ile GYFC konsantrasyonu cinsinden tanimlayan kuadratik (Design

Expert programinin 6nerdigi) modeller gelistiriimistir.

EK-12'de Design Expert 7.0 program ciktilari ve Anova testi sonuglari

verilmigtir.



Cizelge 8.5. Bakir (Il) igin deneysel tasarim deneyleri sonuglari

GYFC T.B=0,15-0,3 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,

C.H= 150 rpm, Temas stresi= 19 saat
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No Xy, Cu(ll)kons. | X, GYFC % Cu(ll) | ge (mg/g) | CaKons. | Son pH
(mg/L) kons. (g/L) Uzak. mg/L
1 50 2 37,5 9,38 276 4,45
2 150 2 10,4 7,80 235 4,50
3 50 8 71,0 4,44 285 5,44
4 150 8 31,0 5,81 259 5,18
5 29.3 5 71,9 4,21 240 4,58
6 170,7 5 23,9 8,16 267 4,16
7 100 0,76 11,1 14,61 195 3,74
8 100 9,24 56,6 6,13 281 5,36
9 100 5 36,9 7,40 250 5,07
10 100 5 28,2 5,64 259 5,06
11 100 5 35,5 7,10 264 5,00
12 100 5 37,5 7,50 263 5,35
13 100 5 39,9 7,98 274 5,37
Cizelge 8.6. Kursun (ll) igin deneysel tasarim deneyleri sonuglari
GYFC T.B=0,15-0,3 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
C.H= 150 rpm, Temas suresi= 19 saat
No Xy, Pb(Il)kons. | X,, GYFC % Pb(ll) | ge (mg/g) | CaKons. | Son pH
(mg/L) kons. (g/L) Uzak. (mg/L)
1 50 2 71,2 17,8 250 4,06
2 150 2 28,8 21,6 239 4,25
3 50 8 98,6 6,16 287 5,50
4 150 8 64,0 12,0 255 4,96
5 29.3 5 94,0 5,51 213 5,76
6 170,7 5 54,2 18,5 275 4,57
7 100 0,76 25,7 33,8 177 3,73
8 100 9,24 83,5 9,04 248 5,26
9 100 5 75,5 15,1 243 4,90
10 100 5 76,2 14,24 246 5,00
11 100 5 89,3 17,9 254 4,92
12 100 5 771 15,4 238 5,02
13 100 5 76,7 15,3 246 5,28

Yapilan deneyler sonucu asagidaki model esitlikleri bulunmustur.

Bakir igin gergek degerler cinsinden % uzaklastirma model esitligi

% Cu uzak. = 49,9- 0,65*X; + 9,15*X5-0,023*X1*X5 + 2,14*10°3*X42 - 0,18*X,?
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Bakir icin gercek degerler cinsinden ge model esitligi

ge= 12,4 + 0,055*X — 2,69*X, + 4,92*10* X1*X5 — 3,30*107 *X4° + 0,14*X,°

Bakir icin gercek deg@erler cinsinden son pH model esitligi

Son pH= 2,56+0,024*X1+0,44*X5-5,17*107 *X1*X2-1,17*10™**X2 - 0,022*X,?
Kursun igin gergek degerler cinsinden % uzaklastirma model esitligi
% Pb uzak.= 47,36 -0,23*X4+17,89*X, + 0,013*X1*X5 - 8,42*107**X42-1,32*X,>

Kursun icin gergek deg@erler cinsinden ge model esitligi

ge= 19,0 + 0,243*X4 — 5,28*X, + 3,40*107*X*X5 - 9,50%10 *X12 + 0,26*X,?

Kursun igin gergek deg@erler cinsinden son pH model esitligi

Son pH= 3,35-2,05*103X1+0,63X2-1,22*107*X*X5+1,53*107°*X%-0,033*X,°

Yukaridaki geligtirilen model esitliklerinden gizilen ¢ boyutlu Cevap ylzey

egrileri Sekil 8.27-8.32’de gdsterilmigtir.
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Sekil 8.27. Cu(ll) iyonu igin Cu kons. ve GYFC konsantrasyonunun
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Sekil 8.29. Cu(ll) iyonu igin Cu kons. ve GYFC konsantrasyonunun son pH’a
etkisini gosteren cevap yuzey egrisi
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Sekil 8.31. Pb(lIl) iyonu igin Pb kons. ve GYFC konsantrasyonunun ge’ye
etkisini gosteren cevap yuzey egrisi

Design-Expert® Software
son pH
HLS

0.5
X1=A:Pb(ll) kons.(mg/L)
X2=B:GYFC lons. (g/L)

son pH

B: GYFC kons. (g/L) *%°

Sekil 8.32. Pb(ll) iyonu i¢in Pb kons. ve GYFC konsantrasyonunun son pH’a

4.8

4.25

3.7

8.00

=N
S
s .
—_—_—aaOaaaGSSSES_____———
.. e

150.00

7500 A Po(ll)  kons. (mg/L)

2.00 50.00

etkisini gosteren cevap yuzey egrisi

78



79

Elde edilen model esitlikleri kullanilarak Design Expert 7.0 programi
tarafindan numerik optimizasyon yapilmistir. Bu islem sirasinda sadece
secilen tek bagimh degisken degerini maksimum yapan optimum bagimsiz
degisken seviyeleri hesaplanmistir. Cizelge 8.7 - Cizelge 8.10 arasinda

bulunan optimum degerler verilmigtir.

Cizelge 8.7. Bakir igin maksimum % uzaklagtirmayi saglayan deney

kosullari
Parametreler Cu(ll) kons. GYFC kons. % Cu(ll)
(mg/L) (g/L) Uzak.
Optimum kosullar 50,21 7,94 74,32

Cizelge 8.8. Bakir igcin maksimum ge’yi saglayan deney kosullari

Parametreler Cu(ll) kons. GYFC kons. ge (mg/g)
(mg/L) (/L)
Optimum kosullar 98,03 2,0 10,76

Cizelge 8.9. Kursun igcin maksimum % uzaklastirmayi saglayan deney

kosullari
Parametreler Pb(ll) kons. GYFC kons. % Pb(ll)
(mg/L) (g/L) Uzak.
Optimum kosullar 51,37 6,90 98,64

Cizelge 8.10. Kursun igin maksimum qge’yi saglayan deney kosullari

Parametreler Pb(ll) kons. GYFC kons. ge (mg/qg)

(mg/L) (g/L)
Optimum kosullar 131,6 2,0 25,91
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9. TARTISMA
9.1. Su igindeki GYFC’nin GCéziinme Ozellikleri

Yapilan deneyler sonucunda GYFC’nin su iginde kismen ¢6zindigu ve bu
sekilde ortama kendisini olusturan elementleri ve 6zellikle Ca* iyonunu
verdigi belirlenmistir. Ca*? iyonundan sonra gdzeltiye gegen iyonlar Si, Mg,
Mn ve Fe'dir. Sekil 8.2, Sekil 8.3 ve EK-5'deki verilerden de goéruldugu gibi
bu ¢ézinme en fazla baslangi¢ pH'1 2'de goérulmektedir. Baslangig pH’1 2
iken temas sidresi sonunda GYFC'nin saf suya verdigi iyonlarin
konsantrasyonlari 10 mg/L GYFC konsantrasyonunda Ca*? icin 231 mglL,
Si icin 75 mg/L, Mg igin 31 mg/L, Mn icin 9,0 mg/L ve Fe icin 1,0 mg/L
seklindedir. Baslangi¢ pH’lari 4 ve 6 icin temas suresi sonunda saf suya
salinan iyon miktarlari yukaridaki degerlere gore kiyaslanamayacak kadar
azdir. pH 4’de 10 mg/L GYFC konsantrasyonunda Ca*? iyonu icin bu deger
3,6 mg/L, Si icin 1,7 mg/L, pH 6'da 10 mg/L GYFC miktarinda Ca*? iyonu igin
5,9 mg/L, Si icin 2,5 mg/L seklindedir. Diger iyonlar cihaz dedeksiyon limiti
(Olgllen iyonlar icin cihaz dedeksiyon limitleri Ca*? icin 2 mg/L, Si icin 1
mg/L, Mg igin 0,5 mg/L, Mn igin 0,1 mg/L, Fe igin 0,1 mg/L, Cu i¢in 0,5 mg/L,
Pb i¢cin 0,5 mg/L’dir) altindadir. Bu nedenle bu degerler grafiksel olarak
gOsterilmemigtir. Butun olgim sonuglari EK-5’de verilmigtir.

Dimitrova [88,90] bu olayi asagidaki reaksiyonlara gore agiklamaktadir.

CazAl,SiO7 + 5H,0 « SiO, + 2AI(OH)s+ 2Ca*? + 40H

(Si-0")Ca"? + H3O" — 2 (Si-OH) + Ca™ + OH’

Bu reaksiyonlari, ylizey Ca’unun ¢dzinerek ¢dzeltiye gegmesi ve ¢ozeltideki
proton ile yer degistirmesi seklinde acgiklamigtir. Bu reaksiyonlarin etkisi
dislik baslangic pH'Ina sahip ¢o6zeltide (daha asidik bdlge) daha etkin
gorulmektedir.
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Yapilan deneyler neticesinde S$ekil 8.2°den de gorulecegi gibi GYFC
konsantrasyonunun suya verilen iyon konsantrasyonlarina etkisi ile ilgili
belirgin bir egilim saptanamamigtir. Ayni durum $ekil 8.3'den de
gorulebilecegi gibi farkh tane boyutu iginde s6z konusudur.

Yuzey Ca’nun c¢Ozinmesiyle ayni zamanda c¢ozeltiye OH™ iyonu da
verilmektedir. Bu nedenle bu olay sirasinda ortamin pH'inda da artma
olmaktadir (Sekil 8.4).

9.2. Adsorpsiyon Deneyleri
9.2.1. pH ve GYFC konsantrasyonunun etkisi

Sekil 8.6 ve Sekil 8.7 ile EK-7’deki verilerden de anlasilacagi gibi sulu
cozeltilerden GYFC ile Cu(ll) ve Pb(ll) uzaklastirimasinda baslangi¢ pH’inin
¢ok onemli bir parametre oldugu anlasiimaktadir. Her iki agir metal igin temas
suresi sonunda en yuksek % uzaklastirma (Co=50 mg/L igin) baslangi¢ pH’i
2'de 10 g/L GYFC konsantrasyonunda Cu(ll) ve Pb(ll) i¢in sirasiyla % 71 ve
% 99 olarak elde edilmigtir. Ayni GYFC konsantrasyonu igin baslangi¢ pH’i
4’de bu degerler Cu(ll) icin % 14’e, Pb(ll) igcin % 65’e dismektedir. Baslangig
pH’1 6'da ayni kosullarda % uzaklastirma Cu igin % 12, Pb igin % 58 seklinde
olmustur. pH 2de 10 g/L GYFC konsantrasyonunda, Cu(ll) iyonunun
tutulmasi sirasinda 311 mg/L Ca*? iyonu ¢dzeltiye gegmistir. Pb(ll) igin ayni
kosullarda bu deger 250 mg/L Ca* iyonu, saf su icin ise 231 mg/L Ca*?
seklindedir. Saf suya gére agir metallerin varligi Ca*? iyonunun ¢ozeltiye
gecisini artirmaktadir.  GYFC ile sulu g¢ozeltilerden agir metallerin
uzaklastirlmasi goruldigu gibi karmasik uzaklastirma mekanizmalarini
icermektedir. Bu konuda c¢alisan bazi arastirmacilar Dimitrova ve
Mehandgiev (1998) [40], Kim ve ark. (2008) [94], c¢Ozeltiden iyon
uzaklastirma surecinin iyon degisimi, adsorpsiyon, ¢okme gibi mekanizmalari
icerdigini one surmuglerdir. Esas olarak bu mekanizmalar ortamin pH'i ile
iligkilidir.
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Genel olarak adsorpsiyon ile agir metal uzaklastirimasinin alkali bdlgede
etkin oldugu bilinmektedir. Yuksek firin clrufu ile daha &nceki bazi
arastirmalar da Dimitrova ve Mehandgiev (1998) [40] , Dimitrova (2002) [90],
Kim ve arkadaslari (2008) [94], pH etkisini de bu yonde gdzlemlemiglerdir. Bu
calismada ise dusuk baslangic pH bdlgesinde Cu(ll) ve Pb(ll) i¢in daha
yuksek % tutulma gdézlenmisti. Bu durumun daha g¢ok curufun kimyasal
yapisiyla iligkili oldugu, o calismalarda kullanilan curuflardaki CaO/SiO,
oraninin bizim kullandigimiz GYFC’den ¢ok buylk olmasinin etkin oldugu

dusunulmektedir.

Dimitrova’nin (1998) [40], belirttigi gibi baglangigta Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
uzaklastiriimasi iyon degdisim prosesi ile meydana gelebilir. GYFC gibi katilar
cOzeltilere eklendiginde ortamin pH’ini degdistirme ve ortami noétralize etme
yeteneg@ine sahiptir. DUsuk baslangi¢ pH’inda (pH 2) katinin ¢ézilmesi daha
hizli olmaktadir. Coziinen katidan Ca*? iyonu ¢ozeltiye gegerken, ¢ozeltiden
onun katidaki yerine Cu(ll), Pb(ll) ve proton gibi iyonlari gegmektedir.

SiOCa + M*2 — SiOM + Ca*?

Dimitrova ve arkadaslari (2004) [96], bu olayl asagidaki sekilde agiklamistir.

Sekil 9.1. Metal iyonlari ile camsi clruf arasindaki iyon degisim mekanizmasi

lyon degisimi sonucu, ¢dzeltideki Ca*? iyonu konsantrasyonu ve pH dogru
orantil bir sekilde artmaktadir. Yukarida anlatilan bu baglangi¢ iyon degigimi
prosesini baska uzaklastirma mekanizmalari takip etmektedir. Artan ortam
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pH'I ile ortamdaki Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin OH" iyonu ile yaptidi
¢ozUnlrligh az olan komplekslerin (CuOH*, Cu(OH);, PbOH*, Pb(OH),)
olusumu s6z konusu olabilir. Bir gok arastirmaci Kim ve arkadaslari (2008)
[94] (pH>4), Dimitrova ve Mehandgiev (1998) [40] (pH>5,5) artan pH ile
kati yuzeyine ¢cokme olayinin da gercgeklesebilecegini belirtmigtir. Butlin bu
calismalardan sonra GYFC ile Cu(ll) ve Pb(ll) uzaklastirmasinin, ¢dkme

islemini de igerdigini sOyleyebiliriz.

Sekil 8.6 ve 8.7°den goruldugu gibi batin calisilan kosullarda Pb(ll) igin %
uzaklastirma, Cu(llydan daha buayUktir. Ayrica Sekil 8.6 ve Sekil 8.7 %
uzaklastirmanin GYFC konsantrasyonu ile arttigini géstermektedir.

9.2.2. Tane boyutu etkisi

Tane boyutu etkisi deneylerinde GYFC tane boyutunun agir metal giderimine
etkisi arastinimistir. Sekil 8.13 ve Sekil 8.14’den de gorulecegi gibi GYFC
tane boyutunun kigulmesiyle hem Cu(ll) icin hem de Pb(ll) i¢in %
uzaklagtirmanin arttigi gorulmektedir. Bu durum tane boyutu kuguldukce
yuzey alaninin artmasi geklinde yorumlanabilir. Ayni sekilde Dimitrova’ [40]
da granile yuksek firin curuflariyla yaptigi calismada tane boyutunun
kuguldikge adsorplanan madde miktarinin arttigini gézlemlemigtir.

9.2.3. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi deneylerinde baslangic pH’I 2’de farkli baslangig
konsantrasyonlarinda Cu(ll) ve Pb(ll) ¢ozeltileri igin elde edilen Ce ve qe
denge konsantrasyonlari Langmuir (Es. 3.2.) ve Freundlich (Es. 3.4.)
adsorpsiyon egitliklerine  uyarlanmistir.  Esitliklerden yola  c¢ikilarak
adsorpsiyon izotermleri olusturulmus ve izoterm sabitleri belirlenmigtir. Model
secimi icin izoterm modellerinin dogrusal formlari karsilastirildiginda (Cizelge
8.2) regrasyon katsayisinin (R?) daha biiyilk olmasindan dolayi calisilan pH
ve konsantrasyon araliklarinda hem Cu(ll) hem de Pb(ll) iyonu i¢cin Langmuir
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izoterminin  (R*>0,97) en uygun model oldugu  gdriilmistir. izoterm
verilerinin Langmuir izotermine uymasi literatur galigmalariyla uyumluluk
gOstermektedir. Bu da metal iyonlarinin tek tabakada adsorplandidi fikrini
vermektedir. Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait grafiksel calismalar
Sekil 8.15-8.20’de sunulmustur. Bu durum GYFC ile agir metal
uzaklagtirmasinin karmasik yapisina ragmen Langmuir adsorpsiyon izotermi
ile tanimlanmasinin mimkuin oldugunu goéstermektedir. Cizelge 9.1’de bu
calismada ve farkh ciruflarla yapilan calismalarda bulunan Langmuir

parametrelerinin kargilastiriimasi verilmektedir.

Cizelge 9.1. Langmuir parametrelerinin karsilastiriimasi

Adsorbent fyon Sicaklik pH gmax b Calisma
°C (mg/g)  (L/mg)
Yiksek Pb 25 6 5,52 0,08 Mishra ve
Firin Zn 25 6 3,25 0,35 Patel.
Curufu (2009) [95].
Yuksek Pb 25 Belirtimemis. 125 3244 Bhatnagar
Firin Pb 45 Belirtimemis. 9 1185 ve
Cirufu arkadaglari.

(2006) [93].

Y* Ciirufu Cu 25 1 17,4 1,910 Kim ve
3 148,9  6,6*10°  arkadaslarl.
(2008) [94].
J* Cirufu Cu 25 1 7,2 6,0*10™
3 99,3  2,4*10°
Kim ve
K* Ciirufu Cu 25 1 6,2 1,5*10°  arkadaslari.
3 54,3  54*10-* (2008) [94].
GYFC Cu 25 2 5,79 0,088  Bu calisma.
GYFC Pb 25 2 12,64  0,2530 Bu calisma.

*Y,J ve K curuflari kimyasal 6zelliklerinden dolayi yazar tarafindan bu sekilde adlandinimistir.
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Goruldigu gibi literatirde bu tlir malzemelerin katyon tutma kapasiteleri ile
farkli sonuglar elde edilmistir. Bu durumun kullanilan malzemenin yapisindan

ve farkli kosullardan kaynaklandidi saniimaktadir.
9.2.4. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi calismalarinda ise 1. derece ve 2. derece adsorpsiyon
kinetigi parametreleri hesaplanmigtir. Yapilan deneyler sonucunda Cu(ll)
(100 mg/L bakir harig) ve Pb(ll) igin regrasyon (R?) katsayilarina bakildiginda
reaksiyon hizinin 2. derece kinetik modeli ile temsil edilebilecegi sdylenebilir.
Ayrica deneysel olarak hesaplanan ge degerleri ile modelden hesaplanan ge
degerleri hem Cu(ll) hem de Pb(ll) igin en iyi 2. derece kinetik modeli ile
uyum gostermektedir.  Bu durum curuflarla yapilan bir ¢ok literatir

calismasina da uymaktadir.
9.2.5. Deneysel tasarim

Bu calismada Cu(ll) ve Pb(ll) icin % uzaklastirma, ge ve son pH Uzerine
baslangi¢c agir metal konsantrasyonu ve GYFC konsantrasyonunun etkisini
gostermek icin Box-Wilson deneysel tasarim istatistiksel yontemi
kullanilmigtir. Bagimsiz iki degiskenin kodlu degerleri cinsinden gelistirilen %
uzaklastirma, ge ve son pH'I tanimlayan model egitlikleri elde edilmigtir.
Cu(ll) ve Pb(ll) icin her Gg¢ esitlige ait EK-12’de verilen ANOVA sonuglari, her
u¢c model esitliginin istatistiksel agidan anlamli oldugunu gostermektedir.
Cu(ll) igin geligtirilen model esitligindeki P degerleri sirasiyla <0,0001 (%
uzaklastirma), <0,014 (ge) ve <0,0116 (son pH) dir. Pb igin gelistirilen U¢
model igin bu degerler ise sirasiyla <0,0001 (% uzaklastirma), <0,0011 (ge)
ve <0,0014 (son pH) dur. Batin modeller igin regrasyon katsayisi kabul
edilebilir sinirlar arasindadir. GYFC ile Cu(ll) uzaklastirmasi sirasinda %
uzaklastirma i¢in Cu konsantrasyonu (X4), GYFC kons. (X;) ve Cu
konsantrasyonunun kuadratik etkisi (X1?), qe icin sadece GYFC kons. (Xz),
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son pH icin GYFC kons. (X2) ve Cu konsantrasyonunun kuadratik etkisi

(X+?) istatistiksel olarak anlamli degiskenlerdir.

Diger yandan Pb(llynun GYFC ile tutulmasinda % uzaklastirma i¢in Pb kons.
(X1), GYFC kons. (X2) ve GYFC konsantrasyonunun kuadratik etkisi (X2%), qe
icin Pb konsantrasyonu (Xi) ve GYFC kons. (Xz), son pH icin Pb
konsantrasyonu (X1), GYFC kons. (X2) ve GYFC konsantrasyonunun
kuadratik etkisi (X2 2) istatistiksel olarak etkindir. Model esitliklerinden gizilen
Sekil 8.27-Sekil 8.32'deki cevap ylzey egrileri genel olarak her iki agir metal
iyonu igin benzer karakterdedir. Genel olarak her iki agir metal iyonu igin %
uzaklastirma c¢ozeltideki agir metal konsantrasyonu ile azalirken, GYFC
kons. ile artmaktadir. Bu zaten beklenen bir durumdur. Diger yandan hem
Cu(ll) ve hem de Pb(ll) i¢cin qe degerleri GYFC kons. artigl ile azalmaktadir.
Bu durum GYFC ile sulu gozeltilerden Pb(ll) uzaklastirmasi sirasinda
Dimitrova ve Mehandgiev (1998) [40] tarafindan da gdzlemlenmigtir.
Arastirmacilar bu durumun katinin ¢ozunmesi ve karmasik uzaklastirma
mekanizmalarindan kaynaklandigini 6ne surmuslerdir. Diger yandan her iki

agir metal iyonu igin ge, baslangi¢ konsantrasyonu ile artmaktadir.

Son pH degeri hem Cu(ll) ve hem de Pb(ll) igin GYFC kons. ile artmaktadir.
Cu(ll) igin son pH Cu konsantrasyonuna bagli olarak maksimum verirken,
Pb(ll) icin baslangi¢ Pb konsantrasyonu ile gok az digmektedir. Bu durumun
yuksek agir metal konsantrasyonlarinda, ortamdaki OH" iyonu ile metal iyonu
arasindaki kompleks olusumunun artmasi ve ortamdaki OH azalisi ile

iligkilendirilebilecegini sOyleyebiliriz.

Ayrica Cizelge 8.5 ve Cizelge 8.6'daki 9-13 nolu son 5 deney tekrar
deneyleridir. Tekrar deneyleri ayni sartlarda yapilan deneylerdir. Bulunan
sonuglardan GYFC’nin yapisindaki heterojenligin sonuglarin
tekrarlanabilirligine bir olgude de olsa gugluk getirdigi soylenebilir. Yapilan
tekrar deneylerinin standart sapma degerleri Cu(ll) i¢in % uzaklastirma igin
4,43, qe i¢in 0,89 ve son pH icin 0,18, Pb(ll) igin standart sapma degerleri %
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uzaklastirma icin 5,81, ge i¢in 1,37 ve son pH icin 0,15 olarak bulunmustur.
Yapilan tekrar deneylerinin sonuglarinin standart sapma degerleri istatistiksel
olarak kabul edilebilir degerlerdir. Yapilan butin hesaplamalar ve sonuglar
EK-13’de verilmigtir.

Diger yandan Cu(ll) ve Pb(ll) i¢in deneysel tasarim sonugclari kendi aralarinda
grafiksel olarak iligkilendiriimislerdir. Sekil 9.2-Sekil 9.7 ’de Cu(ll) ve Pb(ll)
icin Ug ayn tip grafik (son pH’a karsi % uzaklastirma, son pH’a karsi Ca
konsantrasyonu ve Ca konsantrasyonuna kargi % uzaklastirma) cizilmistir.
Bu grafiklerden gorulebilecedi gibi % uzaklastirma; son pH ve Ca
konsantrasyonu ile artmaktadir. Bu durum literaturdeki agir metallerin
uzaklagtirilmasi igin genelde alkali ortamlarin daha uygun oldugu gozlemi ile
de uyusmaktadir. Ayrica Ca konsantrasyonu ile % uzaklastirmanin artmasi;
GYFC ile iyon uzaklastirmada iyon dedisim mekanizmasinin etkin oldugunun
bir géstergesidir. Ca konsantrasyonunun son pH ile artmasi da; katidaki Ca
ile ¢ozeltideki agir metal iyonunun iyon degisimi sirasinda ortamda OH’
olustugunun gostergesidir.
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10. SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada asagidaki sonuglara ulasilmigtir.

Yapilan galismalar sonucunda GYFC’nin su iginde kismen ¢6zindugu ve
bu sekilde ortama kendisini olusturan elementleri verdigi belirlenmigtir. Bu

durumun baslangi¢ pH’I 2’de daha etkin oldugu gorulmustur.

Baslangi¢ pH’inin (2,4,6), GYFC konsantrasyonunun (1,5,10 g/L) ve tane
boyutunun (0.15-0.3 mm, 0.3-0.5 mm, 0.5-1 mm, 1-2 mm) etkisinin
incelendigi deneylerde temas suresi sonunda hem Cu(ll) hem de Pb(ll)
iyonu icin baslangic pH'1 2’de diger pH’lara gdre daha ylksek %
uzaklastirma elde edilmistir. Ayrica GYFC konsantrasyonu ile %
uzaklastirmanin arttigi gozlemlenmistir. Tane boyutu deneylerinde ise en
kiguk tane boyutunda (0.15-0.3 mm) en yuksek % uzaklastirma elde

edilmistir.

Adsorpsiyon izotermi ¢alismalarinda, pH 2de farkli baslangi¢
konsantrasyonlarinda hazirlanan c¢ozeltiler igin elde edilen Ce ve qe
degerleri Freundlich ve Langmuir esitliklerine uyarlanmistir. Langmuir
modelinin deney sonuglari ile daha uyumlu oldugu tespit edilmistir.
Langmuir modelinden hesaplanan maksimum iyon tutma kapasitesi gm,
Cu(ll) icin 5,79 mg/g, Pb(ll) i¢in 12,64 mg/g olarak hesaplanmigtir.
Adsorpsiyon kinetigi calismalarinda ise, GYFC ile Cu(ll) ve Pb(ll)
uzaklastirmasi sirasinda, kinetik verilerin ikinci derece kinetik modeli ile

daha iyi temsil edilebilecedi sonucuna variimistir.

Box-Wilson deneysel tasarim calismalarindan Cu(ll) ve Pb(ll) icin %
uzaklastirma, qe ve son pHI iyon konsantrasyonu ve GYFC
konsantrasyonu cinsinden ifade eden kuadratik model esitlikleri
geligtirilmigtir. Design-Expert 7.0 bilgisayar paket programi ile yapilan

numerik optimizasyon sonucu % uzaklastirma ve ge ig¢in optimum
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degisken seviyeleri belirlenmigtir. Bulunan optimum deney kosullari

Cizelge 8.7-Cizelge 8.10 arasinda gosterilmistir.

e BGtin bu galigmalar 1siginda GYFC’nin dusik pH’a sahip bakir kaplama
ve radyatdr fabrikasi atik sularindan Cu(ll) ve Pb(ll)nun aritiimasi igin
kullanilabilecek filtrelerde ucuz ve kolay bulunabilir bir yan Griin olarak

degerlendirilebilecegini sOyleyebiliriz.

Bu calismanin sonucunda asagidaki konular daha sonraki c¢alismalar igin

onerilebilir:

e GYFC ile sulu gozeltilerden Cu(ll) ve Pb(ll) disindaki baska agir metallerin
giderilmesi ¢alisilabilir.
e Agir metal uzaklastirilmasi dolgulu kolonda denenebilir.

e GYFC ile tekstil atiksularindan boyar madde giderimi galigilabilir.
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EK-1. Kullanilan ¢o6zeltiler ve hazirlaniglari

1000 ma/L stok Cu(ll) cozeltisi

Cu(NO3)2.3H20 ‘in 3,801 grami 1 litre saf suda ¢dzllerek hazirlanir. Bu

¢Ozeltinin 1 mI’'sinde 1 mg bakir(ll) vardir.

1000 mg/L stok Pb(ll) cozeltisi

Pb(NO3), ‘in 1,598 grami 1 litre saf suda ¢ozllerek hazirlanir. Bu ¢dzeltinin 1

ml’sinde 1 mg kursun(ll) vardir.

1 M Sodyum Hidroksit (NaOH) cozeltisi

Sodyum hidroksitin 4 grami bir miktar saf suda ¢6zUltr, sogutulur ve saf su

ile 100 mililitreye tamamlanir.

1 M Nitrik Asit (HNO3) cozeltisi

Yogunlugu 1,42 gr/mL olan % 69-71'lik nitrik asit'ten 6,33 mL 100 ml’lik
balon jojeye alinir, saf su ile 100 mililitreye tamamlanir.

% 1’lik Nitrik Asit (HNO3) cozeltisinin hazirlanisi

Yogunlugu 1,42 gr/ml olan % 69-71’lik nitrik asit'ten 10 mL 1000 mL’lik
balon jojeye alinir, saf su ile 1000 mililitreye tamamlanir.



EK-2. Deneylerde kullanilan GYFC’nin kitlece kimyasal bilesimi

Cizelge 2.1. Deneylerde kullanilan GYFC’nin kutlece kimyasal bilesimi
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% SiO, 38,06 % K0 1,01
% CaO 38,11 % Na,O 0,22
% Al,O3 11,49 % TiO» 0,72
% MgO 7,66 % k.baz 1,01
% MnO 1,07 % b.baz. 0,93
% S 0,76 pH 8,4

% Fe 0,55 % Porozite 50




EK-3. On galigmalar
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Cizelge 3.1. Cu(ll) iyonunun GYFC ile sulu gozeltilerden uzaklastiriimasi icin

gereken denge zaman degeri

GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, Baslangi¢ Cu(ll) kons. 50 mgi/L,
GYFC kons. 1 g/L, T=25°C, C.H.=150 rpm

% Uzaklastirilan Cu(ll)
pH 0 (saat) 1 (saat) 5 (saat) 10 (saat) 19 (saat) 43 (saat)
2 0 10 15 19 19 19
4 0 2 4 5 5 5
6 0 6 8 10 10 10

Cizelge 3.2. Pb(ll) iyonunun GYFC ile sulu ¢ozeltilerden uzaklagtiriimasi igin

gereken denge zaman degeri

GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, Baslangi¢ Pb(ll) kons. 50 mg/L,
GYFC kons. 1 g/L, T=25°C, C.H.=150 rpm

% Uzaklastirilan Pb(ll)
p 0 (saat) 1 (saat) 5 (saat) 10 (saat) 19 (saat) 43 (saat)
2 0 46 56 57 57 56
4 0 19 23 23 23 22
6 0 24 28 29 29 28
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EK-4. Analizlerde kullanilan cihazlarin galigma sartlar ve analiz yontemleri

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz halindeki ve temel enerji dizeyinde bulunan
atomlarin, UV ve goérunir boélgedeki i1s1§1 absorplamasi ilkesine dayanir. Isima siddetindeki
azalma ortamda absorpsiyon yapan elementin derisimi ile dogru orantilidir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan cihazlar tek veya gift 1sin yollu olabilir. ister tek,
isterse cift 1sIn yollu olsun bu cihazdan beklenen 6zellik, yeterince dar 1sin bandi vermesidir.
Bdylece dar i1sin bantlari hem birbirlerinden kolayca ayrilirlar hem de birbirlerini etkilemezler.
Bu sekilde élgmelerin hassasligi ve kesinligi artmis olur. Bu cihazlarla sivilarda bulunan Fe,

Cu, Zn, Co, Pb, Li, Na, K gibi eser elementler dlgulir.

Bu calismada AAS’de Cu ve Pb elementi analiz edilmistir. Bunun igin ilk olarak galisilacak
elementin lambasi cihaza takimis ve cizelge 4.1'deki cihaz c¢alisma parametreleri
ayarlanmistir. Daha sonra  calisilacak konsantrasyon araliginda kalibrasyon grafigi
olusturulmus ve c¢ozeltilerin icindeki konsantrasyonlar cihazdan okunmustur. Elementlerin
konsantrasyonlari hicbir seyreltme yapilmadan direkt olarak cihazdan okunmustur.
Calismada her iki element icin galisma araligina gore 1-3-5-7-10-30 mg/L (1-30 mg/L) ve 30-
50-100-200-300 mg/L (30-300 mg/L) arahdinda 2 farkli kalibrasyon grafigi olusturulmustur. 1-
10 araliginda galisilirken cihaz bashgi her iki element igin diiz olacak sekilde , 30-300 mg/L
araliginda calisilirken cihaz basligi her iki element icin 45 ° agi yapacak sekilde
ayarlanmistir. Kalibrasyon standartlari igin 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltiden hazirlanmistir. Stok
gOzeltilerin hazidanisi  her iki element icin EK-1'de verilmistir. Stok ¢ozeltiden seyreltme
yapilarak hem Cu(ll) hem de Pb(ll) icin 1-3-5-7-10-30-50-100-200-300 mg/L’lik kalibrasyon
standartlari hazirlanmigtir. Kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasinda % 1’lik HNOj' li su

kullanilmigtir.

Cizelge 4.1. AAS cihazi ¢alisma sartlari

Parametre Cu Pb
Dalga boyu (nm) 324,8 217,0
Lamba akimi (mA) 4,0 10,0
Slit width (nm) 0,5 1,0
Asetilen akis hizi (L/min) 2,0 2,0
Hava akig hizi (L/min) 13,5 13,5

Alt dedeksiyon limitleri (mg/L) 0,5 0,5
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EK-4. (Devam) Analizlerde kullanilan cihazlarin ¢alisma sartlari ve analiz
yontemleri

indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

induktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-OES), bir radyo frekansi (RF)
guc kaynagi sayesinde yaratilan plazma igerisine sprey halinde beslenen ¢dzeltideki
elementlerin iyonlagsmasi ve bu iyonizasyon sonrasi her bir elemente gore farkli dalga
boyunda agiga ¢ikan isimanin (emisyon) kalitatif ve kantitatif olarak analizini yapabilen bir

cihazdir.

ICP-OES, birgok elementin ayni anda nicel tayininde kullanilan analitik metotlardan birisidir .

Dusuk dedeksiyon seviyelerinin tayininde basaril bir analitik yéntemdir.
ICP-OES’ in bazi avantajlart;

Genis dogrusal galisma aralgi
Duglk gozlenebilme siniri
Kimyasal girisimin olmamasi

Elementler arasi en dusuk etki

YV V. V V V

Oldukga iyi kesinlik ve dogruluk

ICP ile iglem

Tyon (¥ prrnnnnncs Foton emigyonu

s

Ivonlagma ve uyarilma
Afom  (Dannannn Foton emisyomn

Avrisma ve uyarilma

Molekiil @

Buharlasma
Tanecik C P

C'dziicliniin uvzaklasmasi

-
N

Aereso] Ji:x:

Sizlegme

SV

Sekil 4.1. Atomlasma ve uyariimanin sematik gosterimi
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EK-4. (Devam) Analizlerde kullanilan cihazlarin ¢alisma sartlari ve analiz
yontemleri

Bu galismada ICP’de Ca, Si. Mg, Mn, ve Fe elementi analiz edilmistir. Bunun igin ilk olarak
Cizelge 4.2'deki cihaz calisma parametreleri ayarlanmistir. Daha sonra caligilacak
konsantrasyon aralijinda kalibrasyon grafigi olusturuimus ve g¢Ozeltilerin igindeki
konsantrasyonlar cihazdan okunmustur. Elementlerin konsantrasyonlari higbir seyreltme
yapiilmadan direkt olarak cihazdan okunmustur. Calismada Ca, Si ve Mg elementi igin
galisma araligina goére 2-4-6-8-10 mg/L (2-10 mg/L) ve 10-30-50-100-200-300 mg/L (30-300
mg/L) arahidinda 2 farkh kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Mn ve Fe elementi igin ise
galisma araligina gore 0,1-0,3-0,5-1 mg/L (0,1-1 mg/L) 1-3-5-10-20 mg/L (1-20) aralidinda 2
farkl kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Kalibrasyon standartlari SCP Science marka 1000
mg/L’lik hazir stok standart ¢ozeltilerinden hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden seyreltme
yapilarak butin elementler icin kalibrasyon standartlari hazirlanmigtir. Kalibrasyon

standartlarinin hazirlanmasinda % 1’lik HNOj’ li su kullaniimistir.

Cizelge 4.2. ICP cihazi galisma sartlar

Plazma Gucu (W) 1400
Pompa hizi (mL/min) 2
Coolant flow (L/min) 12
Auxiliary Gas Flow (L/min) 1
Nebulizer flow (L/min) 0,82

Cizelge 4.3. ICP’de analizi yapilan elementlerin dalga boyu ve alt dedeksiyon limitleri

Parametre Ca Si Mg Mn Fe

Dalga Boyu (nm) 317,933 | 251,611 | 285,213 | 257,610 | 238,204

Alt dedeksiyon limitleri (mg/L) 2 1 0,5 0,1 0,1




EK-5. Su igindeki GYFC’nin ¢éztiinme 6zelliklerinin saptanmasi ile ilgili
deneylerin sonuglari

Cizelge 5.1. GYFC’nin degisik pH’da saf suya verdigi iyonlar
GYFC kons. 1 g/L, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, T= 25 °C,

C.H.= 150 rpm, Temas suresi= 19 saat

Baslangic pH Ca Si Mg Mn Fe Cu Pb Son pH
(mg/l) | (mg/L) | (mg/l) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 194 115 26,0 8,1 2,9 <0,5 <0,5 3,98
4 <2,0 2,2 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 <0,5 6,57
6 <2,0 2,0 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 <0,5 6,95
Cizelge 5.2. GYFC’nin degisik pH'da saf suya verdigi iyonlar
GYFC kons. 5 g/L, GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, T= 25 °C,
C.H.= 150 rpm, Temas stresi= 19 saat
Baslangic pH Ca Si Mg Mn Fe Cu Pb Son pH
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 245 90 32,0 9,4 1,2 <0,5 <0,5 5,38
4 3,5 1,4 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 <0,5 6,62
6 3,3 1,4 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 <0,5 6,88

Cizelge 5.3. GYFC’nin degisik pH’da saf suya verdigi iyonlar
GYFC kons. 10 g/L, GYFC T.B.=0,15-0,3 mm, T= 25 °C,

C.H.= 150 rpm, Temas stresi= 19 saat

Baslangic pH Ca Si Mg Mn Fe Cu Pb Son pH
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 231 75 31,0 9,0 1,0 <0,5 <0,5 5,85
4 3,6 1,7 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 <0,5 6,58
6 59 2,5 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 <0,5 6,84
Cizelge 5.4. GYFC’nin degisik pH'da saf suya verdigi iyonlar
GYFC kons. 5 g/L, GYFC T.B. 1-2 mm T=25 °C,
C.H.= 150 rpm, Temas suresi= 19 saat
Baslangic pH Ca Si Mg Mn Fe Cu Pb Son pH
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 230 116 30,0 8,6 2,9 <0,5 <0,5 4,21
4 2,4 1,2 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 <0,5 6,17
6 2,9 1,1 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 <0,5 6,39




EK-6. GYFC’nin zamanla pH degisimine olan etkisi

Cizelge 6.1. GYFC’nin zamanla pH degisimine olan etkisi
GYFC T.B.=0,15-0,3 mm

Gln pH=2 pH=4 pH=6
0 2,00 4,00 6
1 2,30 5,00 6,44
2 2,60 5,68 6,54
3 2,89 5,79 6,46
6 3,59 6,17 6,57
7 4,08 5,97 6,57
8 4,19 6,23 6,59
9 4,24 6,19 6,6
10 4,45 6,37 6,54
13 4,39 6,47 6,62
14 4,40 6,49 6,74

Not= Bu deneyler laboratuvar sicakliginda yapilmigtir.
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EK-7. pH ve GYFC kons. % uzaklastirmaya ve ortamdaki iyon
konsantrasyonuna etkisi

Cizelge 7.1. pH'In ve GYFC kons. % bakir uzaklastirmasina etkisi
GYFC T.B.=0,15-0,3 mm, Cu(ll) kons. 50 mg/L
T= 25 °C, Baslangi¢c pH=2, C.H.= 150 rpm, t= 19 saat

GYFC kons. 1 g/L 59/l 10 g/L
pH % Uzaklastirma | % Uzaklastirma | % Uzaklastirma
2 19 53 71
4 5 12 14
6 10 16 12

Cizelge 7.2. pH'In ve GYFC kons. bakir uzaklastirmasi sirasinda

ortamda bulunan diger iyonlar
GYFC T.B.=0,15-0,3 mm, Cu(ll) kons. 50 mg/L, T= 25 °C,
GYFC kons. 1 g/L, C.H.=150 rpm, Temas suresi= 19 saat

Baslangi¢ pH Ca Si Mg Mn Fe Pb Son pH
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 228 115 31,5 9,7 1,5 <0,5 3,90
4 <2,0 1,0 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 4,04
6 <2,0 <1,0 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 4,14

Cizelge 7.3. pH'In ve GYFC kons. bakir uzaklastirmasi sirasinda

ortamda bulunan diger iyonlar
GYFC T.B.=0,15-0,3 mm, Cu(ll) kons. 50 mg/L, T= 25 °C,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.=150 rpm, Temas suresi= 19 saat

Baslangi¢ pH Ca Si Mg Mn Fe Pb Son pH
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 312 94 38 9,7 0,9 <0,5 5,25
4 25 <1,0 <0,5 <0,1 0,2 <0,5 5,09
6 21 <1,0 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 5,26

Cizelge 7.4. pH'In ve GYFC kons. bakir uzaklastirmasi sirasinda

ortamda bulunan diger iyonlar
GYFC T.B.=0,15-0,3 mm, Cu(ll) kons. 50 mg/L, T= 25 °C,
GYFC kons. 10 g/L, C.H.=150 rpm, Temas suresi= 19 saat

Baslangi¢ pH Ca Si Mg Mn Fe Pb Son pH
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2 311 85 43,0 13 1,0 <0,5 4,2
4 <2,0 1,1 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 4,07
6 2,0 <1,0 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 4,07
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EK-7. (Devam) pH ve GYFC kons. % uzaklastirmaya ve ortamdaki iyon
konsantrasyonuna etkisi

Cizelge 7.5. pH'In ve GYFC kons. % kursun uzaklastirmasina etkisi
GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, Pb(ll) kons. 50 mg/L,
T= 25 °C, Baslangi¢c pH=2, C.H.= 150 rpm, t= 19 saat

GYFC kons. 1 g/L 5g/L 10 g/L
pH % Uzaklastirma | % Uzaklastirma | % Uzaklastirma
2 57 97 99
4 23 33 65
6 29 42 58

Cizelge 7.6. pH'In ve GYFC kons. kursun uzaklastirmasi sirasinda
ortamda bulunan diger iyonlar
GYFC T.B.=0,15-0,3 mm, Pb(ll) kons. 50 mg/L, T= 25 °C,
GYFC kons. 1 g/L, C.H.=150 rpm, Temas suresi= 19 saat

Baslangi¢ pH Ca Si Mg Mn Fe Cu Son pH
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 201 110 26,0 7,8 2,0 <0,5 3,98
4 <2,0 2 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 4,95
6 <2,0 <1,0 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 4,95

Cizelge 7.7. pH'In ve GYFC kons. kursun uzaklastirmasi sirasinda

ortamda bulunan diger iyonlar
GYFC T.B.= 0,15-0,3 mm, Pb(ll) kons. 50 mg/L, T= 25 °C,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.=150 rpm, Temas suresi= 19 saat

Baslangi¢ pH Ca Si Mg Mn Fe Cu Son pH
(mg/k) | (mg/L) | (mg/Lk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 270 82 30,0 8,3 1,2 <0,5 5,09
4 2,3 <1,0 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 5,13
6 <2,0 1,6 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 5,32

Cizelge 7.8. pH'In ve GYFC kons. kursun uzaklastirmasi sirasinda

ortamda bulunan diger iyonlar
GYFC T.B.=0,15-0,3 mm, Pb(ll) kons. 50 mg/L, T= 25 °C,
GYFC kons. 10 g/L, C.H.=150 rpm, Temas suresi= 19 saat

Baslangi¢ pH Ca Si Mg Mn Fe Cu Son pH
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
2 250 76 33,0 9,7 1,0 <0,5 6,40
4 3,2 24 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 5,20
6 23 <1,0 <0,5 <0,1 <0,1 <0,5 5,30




EK-8. Tane boyutu etkisi deneylerinin sonuglari

Cizelge 8.1. GYFC tane boyutunun % bakir uzaklastirmasina etkisi

Baslangi¢ Cu(ll) kons. 80 mg/L, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,

GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

t (saat) 1-2 mm 0,5-1 mm 0,3-0,5 mm 0,15-0,3 mm
% Uzak. Bakir % Uzak. Bakir % Uzak. Bakir % Uzak. Bakir
0 0 0 0 0
0,5 5 10 10 15
1 9 8 11 14
2 13 10 13 21
3 12 12 15 33
4 16 14 21 39

Cizelge 8.2. GYFC tane boyutunun % kurgun uzaklastirmasina etkisi

Baslangi¢ Pb(ll) kons. 80 mg/L, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,

GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

t (saat) 1-2 mm 0,5-1 mm 0,3-0,5 mm 0,15-0,3 mm
% Uzak. Kurgun | % Uzak. Kursun | % Uzak. Kursun | % Uzak. Kursun
0 0 0 0 0
0,5 35 44 52 63
1 42 45 58 68
2 43 52 67 76
3 47 56 61 80
4 50 58 66 86
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EK-9. Adsorpsiyon izotermi belirlemek igin yapilan deneylerin sonuglari

Cizelge 9.1. Cu(ll) adsorpsiyon sonuglari

GYFC T.B.=0,3-0,5 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm, Temas suresi= 19 saat

113

Co Ce Co-Ce Qe Celqe Log Ce | Log ge
25 9,7 15,30 3,06 3,17 0,99 0,49
50 23 27,00 5,40 4,26 1,36 0,73
60 41,2 18,80 3,76 10,96 1,61 0,58
100 79,4 20,60 4,12 19,27 1,90 0,61
125 97 28,00 5,60 17,32 1,99 0,75
200 169,3 30,70 6,14 27,57 2,23 0,79
300 273 27,00 5,40 50,56 2,44 0,73

Cizelge 9.2. Pb(Il) adsorpsiyon sonuglari
GYFC T.B.=0,3-0,5 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,

GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm, Temas suresi= 19 saat

Co Ce Co-Ce Qe Celqe Log Ce | Log ge
25 0,5 24,50 4,90 0,10 -0,30 0,69
50 1,9 48,10 9,62 0,20 0,28 0,98
60 6,1 53,90 10,78 0,57 0,79 1,03
100 48,3 51,70 10,34 4,67 1,68 1,01
125 64,7 60,30 12,06 5,36 1,81 1,08
200 143 57,00 11,40 12,54 2,16 1,06
300 235,7 64,30 12,86 18,33 2,37 1,11




EK-10. Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili galigmalarin deneysel verileri

Cizelge 10.1. Bakir(ll) i¢in analiz sonugclari
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,

GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

t (saat) Co (40 mg/L) Co (80 mg/L) Co (100 mg/L)
0 40,0 80,0 100,0
0,5 374 79,1 98,7
1 34,3 76,2 97,3
2 32,2 75,9 94,2
3 31,4 72,9 93,9
4 30,6 72,1 91,5
5 30,3 71,0 89,7
6 29,6 69,7 86,6
7 28,6 67,9 85,5
8 28,6 67,9 85,5
19 28,6 67,9 85,5
40 mg/L i¢in 80 mg/L igin 100 mg/L i¢gin
t (saat) qt (mg/g) qt (mg/g) qt(mg/g)
0 0,00 0,00 0,00
0,5 0,53 0,19 0,26
1 1,13 0,76 0,54
2 1,57 0,82 1,16
3 1,72 1,42 1,22
4 1,87 1,58 1,70
5 1,95 1,81 2,06
6 2,08 2,06 2,68
7 2,28 2,42 2,90
8 2,28 2,42 2,90
19 2,28 2,42 2,90
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Yukaridaki gizelgelerdenden de goéruldigu gibi 40 mg/L Cu(ll) igin ge degeri

2,28 mg/g, 80 mg/L Cu(ll) igin ge degeri 2,42 mg/g, 100 mg/L Cu(ll) igin ge

degeri 2,90 mg/g’dir.
ikinci derece reaksiyon kinetigi grafikleri gizilmistir.

Elde edilen bu degerler yardimiyla birinci derece ve
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EK-10. (Devam) Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili caligsmalarin deneysel verileri
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100 -

% Kk.\kH
2 —e— 40 mg/L Cu(ll)

60 - —=— 80 mg/L Cu(ll)

100 mg/L Cu(ll)
40 ‘\Nﬂﬂ_ﬂ‘

20 A

Ct (mg/L)

*

t (saat)

Sekil 10.1. Bakir(ll) igin farkli baslangig konsantrasyonlarinda zamana
karsi Ct grafigi
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,
GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm



EK-10. (Devam) Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili caligsmalarin deneysel verileri

Cizelge 10.2. Kursun(ll) icin analiz sonugclari
GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,

GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

t (saat) Co (40 mg/L) Co (80 mg/L) Co (100 mg/L)

0 40,0 80 100
0,5 6,8 52,1 74

1 3,4 46,2 67,2

2 2,3 45,3 64

3 1,4 42,1 62,6

4 0,9 40,4 60,6

5 0,8 40,3 60,6

6 0,8 40,2 60,6

7 0,8 40,2 60,6
19 0,8 40,2 60,6

40 mg/L i¢in 80 mg/L igin 100 mg/L i¢gin
t (saat) qt (mg/g) qt (mg/g) qt (mg/g)

0 0 0 0
0,5 6,64 5,58 5,2

1 7,32 6,76 6,56

2 7,54 6,94 7,2

3 7,72 7,58 7,48

4 7,82 7,92 7,88

5 7,84 7,94 7,88

6 7,84 7,96 7,88

7 7,84 7,96 7,88
19 7,84 7,96 7,88

116

Yukaridaki gizelgelerdenden de goruldagu gibi 40 mg/L Pb(ll) igin ge degeri
7,84 mg/g, 80 mg/L Pb(ll) icin ge degeri 7,96 mg/g, 100 mg/L Pb(ll) igin ge

degeri 7,88 mg/g'dir.
ikinci derece reaksiyon kinetigi grafikleri gizilmistir.

Elde edilen bu degerler yardimiyla birinci derece ve
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100 -

80 &

Ct (mgl/L)
D
o

40 4

20 A

5 10 15
t (saat)

20

—e— 40 mg/L Pb(ll)
—=— 80 mg/L Pb(ll)
100 mg/L Pb(ll)

Sekil 10.2. Kurgun(ll) igin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda zamana

karsi Ct grafigi

GYFC T.B.= 1-2 mm, T= 25 °C, Basglangi¢ pH= 2,

GYFC kons. 5 g/L, C.H.= 150 rpm

117
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EK-11. Box-Wilson plan matrisi i¢in 6rnek hesaplama

Esitlik 5.3’den yararlanarak kodlanmis deg@erlerin gergek degerleri bulunur.

Ui = (Xi-Xio) / AXi i= 1, 2, 3, .......... K (53)
Burada;
U; =i parametresinin kodlanmis degerini,

Xio =i parametresinin merkez noktasindaki degerini,

Xi =i parametresinin gercek degerini,

AX; = i parametresinin degisim araligini gosterir.

Deneylerde agir metal konsantrasyonlari icin merkez nokta 100 mg/L, curuf

kons. i¢in merkez nokta 5 g/L olarak alinmistir. Deg@isim araligi, agir metal

konsantrasyonlari igin 50 mg/L, Curuf kons. igin ise 3 g/L’dir.

Uq= (Agir metal konsantrasyonu-100) / 50
U,= (Curuf konsantrasyonu-5) / 2

Ornek Hesaplama

Ui=-1ise

-1 =( X4-100) / 50

Buradan;

Us=-1igin X4=50 (mg/L) olarak hesaplanir.
Ux=-1ise

-1=(X2-5)/3

Buradan;

Uo= -1 igin X,= 2 g/L olarak hesaplanir.
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EK-12. Design-Expert 7.0 programi giktisi

Cu lgin % Uzaklastirma Anova ve Optimizasyon sonuglari
Response 1 % Cu(ll) Uzaklastirma
ANOVA for Response Surface Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Il1]

Source Sum Of df Mean F p-Value
Square Square Values Prop>F
Model 4390.04 5 878.01 56.61 < 0.0001 significant
A-Cu kons. 2314.80 1 2314.80 149.26 < 0.0001
(mg/L)
B-GYFC kons. | 1786.43 1 1786.43 115.19 < 0.0001
(g/L)
AB 49.00 1 49.00 3.16 0.1187
AZ 200.51 1 200.51 12.93 0.0088
B? 19.08 1 19.08 1.23 0.3040
Residual 108.56 7 15.51
Lack Of Fit 30.0 3 10.00 0.51 0.6970 not significant
Pure Error 78.56 4 19.64
Cor Total 4498.60 12

The Model F-value of 56.61 implies the model is significant. There is only a 0.01%

chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less
than 0.0500 indicate model terms are significant. In this case A, B, A” are significant model
terms. Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant. If there are
many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy), model

reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 0.51 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure
error. There is a 69.70% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to

noise. Non-significant lack of fit is good - we want the model to fit.
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Std. Dev.
Mean
CV. %
PRESS

3.94
37.88
10.40

336.10

R-Squared
Adj R-Squared

Pred R-Squared

Adeq Precision

120

0.9759
0.9586
0.9253
23.887

The "Pred R-Squared" of 0.9253 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared”

0.9586. "Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4

desirable. Your ratio of 23.887 indicates an adequate signal. This model can be used

navigate the design space.

of

to

Coefficient Standart | 95 % ClI 95 % CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
intercept 35.60 1 1.76 31.44 39.76
A-Cu kons. | -17.01 1 1.39 -20.30 -13.32 1.00
(mg/L)
B-GYFC 14.94 1 1.39 11.65 18.24 1.00
kons. (g/L)
AB -3.50 1 1.97 -8.16 1.16 1.00
A’ 5.37 1 1.49 1.84 8.90 1.02
B® -1.66 1 1.49 -5.19 1.87 1.02

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% Cu(ll) Uzaklastirma

+35.60

-17.01
+14.94
-3.50
+5.37
-1.66

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% Cu(ll) Uzaklastirma

+49.92264

-0.65304
+9.15472
-0.023333

+2.14750E-003

-0.18403

*A
“B

*A*B

*AZ
*BZ

* Cu kons. (mg/L)
* GYFC kons. (g/L)

2

* Cu kons. (mg/L) ,
* GYFC kons. (g/L)

* Cu kons. (mg/L) * GYFC kons. (g/L)
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The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node. In the
Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu. Proceed to Diagnostic Plots

(the next icon in progression). Be sure to look at the:

1. Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2. Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3. Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.

4. Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.

Optimizasyon

Bakir igin % Uzaklagtirma

Constraints Lower Upper Lower Upper

Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
Cu kons. is in range 50 150 1 1 3

(mglL)

GYFC kons. is in range 2 8 1 1 3

(g/L)

% Cu(ll)

Uzaklastirma maximize 10.4 721 1 1 3

Solutions | Cu kons.(mg/L) | GYFC kons. (g/L) | % Uzaklastirma | Desirability
Number

1 50.21 7.94 74.317 1.000 selected
2 51.84 7.75 72.3458 1.000

3 51.39 7.76 72.697 1.000

4 52.82 7.93 72.6904 1.000

5 51.39 7.74 72.5631 1.000

6 52.63 7.90 72.6427 1.000

7 52.10 7.84 72.6349 1.000

8 50.05 7.67 73.0743 1.000

9 50.41 7.91 74.0391 1.000

10 50.43 7.61 72.5274 1.000

11 51.47 7.69 72.2769 1.000

12 51.53 7.80 72.7994 1.000

13 52.38 7.77 72.1186 1.000

14 50.45 7.57 72.2753 1.000

15 50.64 7.64 72.5378 1.000

16 51.03 7.94 73.8286 1.000

17 50.75 7.75 73.0256 1.000

18 50.63 7.83 73.5286 1.000

18 Solutions found
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Cu igin ge Anova ve Optimizasyon sonuglari

Response 2

ge (mg/g)

ANOVA for Response Surface Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Il1]
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Source Sum Of df Mean F Values | p-Value
Square Square Prop>F
Model 68.67 5 68.67 6.59 0.0140 significant
A-Cu kons. 3.61 1 3.61 1.73 0.2294
(mg/L)
B-GYFC kons. | 44.76 1 44,76 21.48 0.0024
(g/L)
AB 2.18 1 2.18 1.04 0.3409
A’ 4.73 1 4.73 2.27 0.1757
B® 11.18 1 11.18 5.37 0.0537
Residual 14.59 7 2.08
Lack Of Fit 11.44 3 3.81 4.84 0.0810 not significant
Pure Error 3.15 4 0.79
Cor Total 83.25 12

The Model F-value of 6.59 implies the model is significant. There is only a 1.40% chance

that a "Model F-Value" this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than

0.0500 indicate model terms are significant. In this case B are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant. If there are many

insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy), model reduction

may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 4.84 implies there is a 8.10% chance that a "Lack of Fit F-

value" this large could occur due to noise. Lack of fit is bad -- we want the model to fit.

This relatively low probabiity (<10%) is troubling.
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Std. Dev. 1.44 R-Squared 0.8248
Mean 7.40 Adj R-Squared 0.6996
CV.% 19.52 Pred R-Squared -0.0360
PRESS 86.25 Adeq Precision 9.393

A negative "Pred R-Squared" implies that the overall mean is a better predictor of your
response than the current model. "Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio
greater than 4 is desirable. Your ratio of 9.393 indicates an adequate signal. This model can

be used to navigate the design space.

Coefficient Standart | 95 % ClI 95 % CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
intercept 7.12 1 0.65 5.60 8.65
A-Cu kons. | 0.67 1 0.51 -0.53 1.88 1.00
(mg/L)
B-GYFC -2.37 1 0.51 -3.57 -1.16 1.00
kons. (g/L)
AB 0.74 1 0.72 -0.97 2.44 1.00
A’ -0.82 1 0.55 -2.12 0.47 1.02
B® 1.27 1 0.55 -0.026 2.56 1.02

Final Equation in Terms of Coded Factors:

ge (mg/g)

+7.12
+0.67
-2.37
+0.74
-0.82
+1.27

*A
“B

*A*B

*AZ
*BZ

Final Equation in Terms of Actual Factors:

ge (mg/g)

+12.40471
+0.054817
-2.68899

+4.91667E-003

-3.29800E-004

+0.14089

* Cu kons. (mg/L)
* GYFC kons. (g/L)

* Cu kons. (mg/L) * GYFC kons. (g/L)

2

* Cu kons. (mg/L) ,
* GYFC kons. (g/L)
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The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node. In the
Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu. Proceed to Diagnostic Plots

(the next icon in progression). Be sure to look at the:

1. Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2. Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3. Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.

4. Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.

Optimizasyon

Bakir i¢in ge
Constraints Lower Upper Lower Upper
Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
Cu kons. is in range 50 150 1 1 3
(mglL)
GYFC kons. is in range 2 8 1 1 3
(g/L)
ge(mg/g) maximize 4.21 14.61 1 1 3
Solutions | Cu kons.(mg/L) | GYFC kons.(g/L) ge (mg/g) Desirability
Number
1 98.03 2 10.7586 0.630 selected
2 98.44 2 10.7586 0.630
3 97.52 2 10.7584 0.630
4 98.95 2 10.7583 0.630
5 96.31 2 10.7572 0.630
6 102.29 2 10.7526 0.629
7 104.61 2 10.7443 0.628
8 142.74 2 6.62909 0.233

8 Solutions found




EK-12. (Devam) Design-Expert 7.0 programi ¢iktisi

Cu icin Son pH Anova Sonuglari

Response 3 Son pH

ANOVA for Response Surface Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Il1]
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Source Sum Of df Mean F Values | p-Value
Square Square Prop>F
Model 2.85 5 0.57 7.07 0.0116 significant
A-Cu kons. 0.081 1 0.081 0.30 0.3500
(mg/L)
B-GYFC kons. | 1.96 1 1.96 24.33 0.0017
(g/L)
AB 0.024 1 0.024 0.30 0.6020
A’ 0.59 1 0.59 4.76 0.0301
B 0.28 1 0.28 3.52 0.1028
Residual 0.56 7 0.081
Lack Of Fit 0.44 3 0.15 4.76 0.0829 not significant
Pure Error 0.12 4 0.031
Cor Total 3.41 12

The Model F-value of 7.07 implies the model is significant. There is only a 1.16% chance

that a "Model F-Value" this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than

0.0500 indicate model terms are significant. In this case B, A2 are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant. If there are many

insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy), model reduction

may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 4.76 implies there is a 8.29% chance that a "Lack of Fit F-value"

this large could occur due to noise. Lack of fit is bad - we want the model to fit. This relatively

low probabiity (<10%) is troubling.
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Std. Dev. 0.28 R-Squared 0.8347
Mean 4.87 Adj R-Squared 0.7166
CV. % 5.83 Pred R-Squared 0.0251
PRESS 3.33 Adeq Precision 7.261

The "Pred R-Squared” of 0.0251 is not as close to the "Adj R-Squared” of 0.7166 as one
might normally expect. This may indicate a large block effect or a possible problem with your
model and/or data. Things to consider are model reduction, response tranformation, outliers,
etc. "Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.
Your ratio of 7.261 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the

design space.

Coefficient Standart | 95 % ClI 95 % CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
intercept 5.17 1 0.13 4.87 5.47
A-Pb kons. | -0.10 1 0.10 -0.34 0.14 1.00
(mg/L)
B-GYFC 0.50 1 0.10 0.26 0.73 1.00
kons. (g/L)
AB -0.078 1 0.14 -0,41 0.26 1,00
A? -0.29 1 0.11 -0.55 -0.037 1,02
B* -0.20 1 0.11 -0.46 0.053 1,02

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Son pH

+5.17

-0.10
+0.50
-0.078
-0.29
-0.20

*A
*B
*A*B
* AZ
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Final Equation in Terms of Actual Factors:

Son pH =

+2.55918

+0.023923 * Cu kons. (mg/L)

+0.44101 * GYFC kons. (g/L)

-5.16667E-004 * Cu kons. (mg/L)z* GYFC kons. (g/L)
-1.16750E-004 *Cu kons. (mg/L) ,

-0.022431 * GYFC kons. (g/L)

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node. In the
Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu. Proceed to Diagnostic Plots

(the next icon in progression). Be sure to look at the:

1. Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2. Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3. Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.

4. Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.
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Pb igin % Uzaklastirma Anova ve Optimizasyon sonuglari

Response 1 % Pb(ll) Uzaklastirma

ANOVA for Response Surface Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Il1]
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Source Sum Of df Mean F Values p-Value
Square Square Prop>F
Model 5820.04 5 1164.01 34.25 < 0.0001 significant
A-Pb kons. 2220.63 1 2220.63 65.34 < 0.0001
(mg/L)
B-GYFC kons. | 2604.31 1 2604.31 76.63 < 0.0001
(g/L)
AB 15.21 1 15.21 0.45 0.5249
A? 30.82 1 30.82 0.91 0.3726
B? 977.68 1 977.68 28.77 0.0010
Residual 237.89 7 33.98
Lack Of Fit 102.82 3 34.27 1.01 0.4739 not significant
Pure Error 135.07 4 33.77
Cor Total 6057.93 12

The Model F-value of 34.25 implies the model is significant. There is only a 0.01% chance

that a "Model F-Value" this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than

0.0500 indicate model terms are significant. In this case A, B, B2 are significant model

terms. Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant. If there are

many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy), model

reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 1.01 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure

error. There is a 47.39% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to

noise. Non-significant lack of fit is good - we want the model to fit.
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Std. Dev. 5.83 R-Squared 0.9607
Mean 70.37 Adj R-Squared 0.9327
CV. % 8.28 Pred R-Squared 0.8445
PRESS 942.18 Adeq Precision 17.666

The "Pred R-Squared" of 0.8445 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of
0.9327. "Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is
desirable. Your ratio of 17.666 indicates an adequate signal. This model can be used to

navigate the design space.

Coefficient Standart | 95 % ClI 95 % CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
intercept 78.96 1 2.61 72.80 85.12
A-Pb kons. | -16.66 1 2.06 -21.53 -11.79 1.00
(mg/L)
B-GYFC 18.04 1 2.06 13.17 22.92 1.00
kons. (g/L)
AB 1.95 1 2.91 -4.94 8.84 1.00
A’ -2.10 1 2.21 -7.33 3.12 1.02
B® -11.85 1 2.21 -17.08 -6.63 1.02

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% Pb(ll) Uzaklastirma =

+78.96

-16.66 *A
+18.04 *B
+1.95 *A*B
-2.10 *A®
-11.85 *B?

Final Equation in Terms of Actual Factors:

% Pb(ll) Uzaklastirma =

+47.35971

-0.22981 *Pb kons. (mg/L)

+17.88645 * GYFC kons. (g/L)

+0.013000 *Pb kons. (mg/L) * GYFC kons. (g/L)

-8.42000E-004 *Pb Kkons. (mg/L)22
-1.31722 * GYFC kons. (g/L)
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The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node. In the
Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu. Proceed to Diagnostic Plots
(the next icon in progression). Be sure to look at the:

1. Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2. Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3. Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.

4. Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.

Optimizasyon

Kursun igin % Uzaklagtirma

Constraints Goal Lower Upper Lower Upper Importance
Name Limit Limit Weight Weight

Pb kons. is in range 50 150 1 1 3
(mg/L)

GYFC kons. is in range 2 8 1 1 3
(g/L)

%

Uzaklastirma maximize 25.7 98.6 1 1 3
Solutions Pb kons.(mg/L) | GYFC kons. (g/L) | % Pb(ll) Desirability
Number Uzaklastirma

1 51.37 6.90 98.6436 1.000 selected
2 50.73 6.80 98.7397 1.000
3 51.14 6.86 98.6808 1.000
4 51.28 7.15 98.675 1.000
5 51.27 6.97 98.6869 1.000
6 51.28 7.22 98.6493 1.000
7 51.19 7.19 98.6811 1.000
8 51.47 6.93 98.6321 1.000
9 51.20 7.27 98.6413 1.000
10 51.33 7.00 98.6779 1.000
11 50.09 6.65 98.7598 1.000
12 50.07 717 98.9404 1.000
13 51.32 6,82 98.6167 1.000
14 51.19 7.10 98.7054 1.000
15 50.97 7,12 98.7524 1.000
16 50.10 7.09 98.9516 1.000
17 50.74 6.64 98.6059 1.000
18 50.47 6.74 98.7522 1.000
19 51.08 7,33 98.6247 1.000
20 50.64 7,22 98.7919 1.000
21 50.17 6,84 98.8889 1.000
22 50.00 7,66 98.4626 0.998

22 Solutions found
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Pb igin ge Anova ve Optimizasyon sonuglari

Pb Igin ge Anova Sonuglari

Response 2

e (mg/g)

ANOVA for Response Surface Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Il1]
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Source Sum Of df Mean F Values | p-Value
Square Square Prop>F
Model 583.94 5 116,79 15.88 0.0011 significant
A-Pb kons. 98.07 1 98.07 13.33 0.0082
(mg/L)
B-GYFC kons. | 395.99 1 395.99 53.84 0.0002
(g/L)
1.04 1.04
AB 1 0.14 0.7180
39.25 39.25
A 1 5.34 0.0542
B® 38.00 1 38.00 5,17 0.0572
Residual 51.49 7 7.36
Lack Of Fit 44,18 3 14.73 8,06 0.0359 significant
Pure Error 7.31 4 1,83
Cor Total 635.43 12

The Model F-value of 15.88 implies the model is significant. There is only a 0.11% chance
that a "Model F-Value" this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than
0.0500 indicate model terms are significant. In this case A, B are significant model terms.
Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant. If there are many
insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy), model

reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 8.06 implies the Lack of Fit is significant. There is only a

3.59% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to noise. Significant lack

of fit is bad - we want the model to fit.
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Std. Dev. 2.71 R-Squared 0.9190
Mean 15.57 Adj R-Squared 0.8611
CV. % 17.42 Pred R-Squared 0.4876
PRESS 325.60 Adeq Precision 13.953

The "Pred R-Squared" of 0.4876 is not as close to the "Adj R-Squared" of 0.8611 as one
might normally expect. This may indicate a large block effect or a possible problem with your
model and/or data. Things to consider are model reduction, response tranformation, outliers,
etc. "Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.
Your ratio of 13.953 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the
design space.

Coefficient Standart | 95 % ClI 95 % CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
intercept 15.59 1 1.21 12.72 18.46
A-Pb kons. | 3.50 1 0.96 1.23 5.77 1,00
(mg/L)
B-GYFC -7.04 1 0.96 -9.30 -4.77 1,00
kons. (g/L)
AB 0.51 1 1.36 -2.70 3.72 1,00
A? -2.38 1 1.03 -4.81 0,056 1,02
B® 2.34 1 1.03 -0.094 4,77 1,02

Final Equation in Terms of Coded Factors:

ge (mg/g)

+15.59

+3.50
-7.04
+0.51
-2.38
+2.34

*A
“B

*A*B

*BZ
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Final Equation in Terms of Actual Factors:

ge (mg/g) =
+19.00573
+0.24306 *Pb kons. (mg/L)
-5.28198 * GYFC kons. (g/L)
+3.40000E-003 *Pb kons. (mg/L) * GYFC kons. (g/L)
-9.50150E-004 *Pb kons. (mg/L)’
2
+0.25968 * GYFC kons. (g/L)

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node. In the
Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu. Proceed to Diagnostic Plots
(the next icon in progression). Be sure to look at the:

1. Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2. Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3. Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.

4. Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.

Optimizasyon

Kursun igin qe

Constraints Lower Upper Lower Upper

Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
Pb kons. is in range 50 150 1 1 3

(mglL)

GYFC kons. is in range 2 8 1 1 3

(g/L)

ge(mg/g) maximize 5.51 33.82 1 1 3
Solutions Pb kons.(mg/L) | GYFC kons. (g/L) | ge (mg/g) Desirability
Number

1 131.57 2 25.9064 0.720 selected
2 131.11 2 25.9062 0.720

3 133.21 2 25.9035 0.720

4 121.97 2 25.8203 0.717

5 142.14 2 25.7984 0.717

5 Solutions found
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Pb Igin Son pH Anova Sonuglari

Response 3  Son pH
ANOVA for Response Surface Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Il1]

Source Sum Of df Mean F Values p-Value
Square Square Prop>F
Model 3.63 5 0.73 14.41 0.0014 significant
A-Pb kons. 0.52 1 0.52 10.25 0.0150
(mg/L)
B-GYFC kons. | 2.33 1 2.33 46.16 0.0003
(g/L)
AB 0.13 1 0.13 2.64 0.1480
A? 0.010 1 0.010 0.20 0.6677
B® 0.61 1 0.61 12.17 0.0102
Residual 0.35 7 0.050
Lack Of Fit 0.26 3 0.087 3.73 0.1178 not significant
Pure Error 0.093 4 0.023
Cor Total 3.98 12

The Model F-value of 14.41 implies the model is significant. There is only a 0.14% chance
that a "Model F-Value" this large could occur due to noise. Values of "Prob > F" less than

0.0500 indicate model terms are significant. In this case A, B, B2 are significant model terms.
Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant. If there are many
insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy), model reduction

may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 3.73 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure
error. There is a 11.78% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to

noise. Non-significant lack of fit is good -- we want the model to fit.
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Std. Dev.
Mean
CV. %
PRESS

0.22
4.86
4.62
1.99

R-Squared
Adj R-Squared

Pred R-Squared

Adeq Precision
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0.9115
0.8482
0.4996
13.596

The "Pred R-Squared” of 0.4996 is not as close to the "Adj R-Squared" of 0.8482 as one

might normally expect. This may indicate a large block effect or a possible problem with your

model and/or data. Things to consider are model reduction, response tranformation, outliers,

etc. "Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable.

Your ratio of 13.596 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the

design space.

Coefficient Standart | 95 % ClI 95 % CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
intercept 5.02 1 0.10 4.78 5.26
A-Pb kons. | -0.25 1 0.079 -0.44 -0.066 1.00
(mg/L)
B-GYFC 0.54 1 0.079 0.35 0.73 1.00
kons. (g/L)
AB -0.18 1 0.11 -0,45 0.083 1,00
A’ 0.038 1 0.085 -0.16 0.24 1,02
B® -0.30 1 0.085 -0.50 -0.096 1,02

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Son pH

+5.02

-0.25
+0.54
-0.18
+0.038
-0.30
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Final Equation in Terms of Actual Factors:

Son pH =

+3.34905

-2.04895E-003 *Pb kons. (mg/L)

+0.63127 * GYFC kons. (g/L)

-1.21667E-003 *Pb kons. (mg/L)z* GYFC kons. (g/L)
2

-0.032986 * GYFC kons. (g/L)

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node. In the
Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu. Proceed to Diagnostic Plots

(the next icon in progression). Be sure to look at the:

1. Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2. Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.

3. Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.

4. Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.
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Design-Expert® Software .
% Cu(ll) Uzakastirma Predicted vs. Actual
Color points by value of

% Cu(ll) UzaKastirma:
721

75.00 —

10.4

58.75 —

42.50 —

26.25 —|

10.00 —

X: Actual
Y: Predicted

Sekil 12.1. Cu(ll) iyonu igin Cu kons. ve GYFC konsantrasyonunun % uzaklastirmaya
etkisinin deneysel ve modelden hesaplanan degerlerin esitlik egrisi

Design-Expert® Software .
qe (mg/g) Predicted vs. Actual

Color points by value of

e (mg/g):
14.61
4.21

15.00 —

12.00 —

9.00 —|

6.00 —|

3.00—|

3.79 6.50 9.20 11.91 14.61

X: Actual
Y': Predicted

Sekil 12.2. Cu(ll) iyonu igin Cu kons. ve GYFC konsantrasyonunun ge’ye etkisinin deneysel
ve modelden hesaplanan degerlerin esitlik egrisi
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e eatastore Predicted vs. Actual

Color points by value of 00.00 |
% Pb(ll) UzaKastirma: :
98.6
257
80.50 —|
62.00 —{
43.50 —
25.00 —|

X: Actual
Y: Predicted

Sekil 12.3. Pb(ll) iyonu igin Pb kons. ve GYFC konsantrasyonunun % uzaklastirmaya
etkisinin deneysel ve modelden hesaplanan degerlerin esitlik egrisi

Design-Expert® Software .
ge (mg/g) Predicted vs. Actual

Color points by value of
qe (mg/g):
33.82

34.00 —

5.51

26.50 —

19.00 —|

11.50 —

4.00 —|

X: Actual
Y: Predicted

Sekil 12.4. Pb(ll) iyonu igin Pb kons. ve GYFC konsantrasyonunun ge’ye etkisinin deneysel
ve modelden hesaplanan degerlerin esitlik egrisi
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EK-13. Box-Wilson tekrar deneylerinin istatistik analizi

Calismamamizin bu kisminda Box-Wilson tekrar deneylerinin istatistik analizi
yapilmistir. Istatistik analiz yapilirken oOlgumlerin standart sapma degerleri
hesaplanmigtir.

Dagilimin yayginhgini gosteren Odlgulerin en dnemlisi STANDART
SAPMA’dIr.

Standart sapma dagilimdaki her bir degerin ortalamaya gbére ne
uzaklikta oldugunu, diger bir deyigle dagihmin ne yayginlikta oldugunu
gOsteren bir dlguddar.

Standart sapma buylduikge dagilim yayginlasir.
Genel olarak, standart sapmanin kiglik olmasi; ortalamadan

sapmalarin ve riskin az oldugunun, buyuk olmasi ise; ortalamadan
sapmalarin ve riskin gok oldugunun gostergesidir.

Standart sapma asagidaki formulle hesaplanir.

S =

st =)

L ’Z[X,.—Ef
n—1 - -1

SS: Standart sapma

Xi: i'nci 6lgum degeri

X: n sayida 6lgumun ortalamasi

n: olgum sayisi

Bu calismada Standart sapma degeri Microsoft Office Excel programi

yardimiyla hesaplanmigtir.
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Cizelge 13.1. Bakir (Il) igin deneysel tasarim tekrar deneyleri sonuglari, Standart sapma
degerleri ve ortalamalari
GYFC T.B=0,15-0,3 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
C.H= 150 rpm, Temas siiresi= 19 saat

No Xy Cu(ll) X2 GYFC kons. % Cu(ll) ge (mg/qg) Son pH
kons. (mg/L) | (g/L) Uzak.

9 100 5 36,9 7,40 5,07

10 100 5 28,2 5,64 5,06

11 100 5 35,5 7,10 5,00

12 100 5 37,5 7,50 5,35

13 100 5 39,9 7,98 5,37
Standart sapma 4,43 0,89 0,18
Ortalama 356+443 | 712+0,89 | 517+0,18

Cizelge 13.2. Kursun (ll) igin deneysel tasarim tekrar deneyleri sonuglari ve Standart sapma

degerleri

GYFC T.B=0,15-0,3 mm, T= 25 °C, Baslangi¢ pH= 2,
C.H= 150 rpm, Temas siiresi= 19 saat

No X4 Pb(Il) X2 GYFC kons. % Pb(ll) ge (mg/g) Son pH
kons. (mg/L) | (g/L) Uzak.

9 100 5 75,5 15,1 4,90

10 100 5 76,2 14,24 5,00

11 100 5 89,3 17,9 4,92

12 100 5 77,1 15,4 5,02

13 100 5 76,7 15,3 5,28
Standart sapma 5,81 1,37 0,15
Ortalama 78,9 + 5,81 15,6 £1,37 | 5,02+0,15

Yapilan deneyler ve hesaplamalar sonucunda bulunan standart sapma

degerleri istatistiksel agidan kabul edilebilir degerlerdir.
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