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OZET

FONKSIYONALIZE COK DUVARLI KARBON NANOTUPLER
KULLANILARAK SULU COZELTILERDEN METIL ViYOLET VE BAKIR
GIDERIMI
DOKTORA TEZi
ELiF CALGAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: DR. OGR. UYESI ELiF OZMETIN)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2023

Bu ¢alismada spesifik kirleticilerden olan metil viyolet ve bakirin ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerden MWCNT-COOH ve MWCNT-OH adsorbentleri kullanilarak giderimi
hedeflenmistir. MWCNT-COOH ve MWCNT-OH’in o6zellikleri FTIR, SEM, BET
analizleri ile belirlenmistir. MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile metil viyolet ve bakir
adsorpsiyonunun izoterm, kinetik ve optimizasyon calismalar1 yapilmustir. Izoterm
caligmalarinda Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri denenmis metil viyolet ve bakir
icin sonuglarin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu goriilmiistir. Adsorpsiyon kinetigi
calismalarinda yalanci birinci derece, ikinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve
Intrapartikiil difiizyon kinetik modelleri denenmis her iki kirletici igin de sonuglar yalanci
ikinci dereceye uyum saglamistir. Optimizasyon ve modelleme igin Yamit Yiizey
Yontemi’nin Merkezi Kompozit Tasarimi ve Yapay Sinir Aglar1 ayr1 ayr1 kullanilmistir.
Modelleme c¢alismalarinda giderim verimi ve adsorbent kapasitesini veren denklemler
tiiretilmis, paramatrelerin etkisini gosteren ANOVA analizleri yapilmis ve parametrelerin
ikili etkilesimlerini gosteren grafikler elde edilmistir. Ayrica bu modeller kullanilarak
prosesi optimum yapan sartlar belirlenmistir. YYY ile yapilan optimizasyonda MWCNT-
COOH ile metil viyolet ve bakir gideriminde sirasiyla %99 ve %97 giderim verimi; 259,5
mg/g ve 21,68 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ulagilmistir. MWCNT-
OH ile metil viyolet ve bakir gideriminde ise sirastyla %95 ve %45,1 giderim verimi;
176,5 mg/g ve 16,7 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ulagilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Metil viyolet, bakir, karbon nanotiip, adsorpsiyon, YYY,
YSA
Bilim Kod / Kodlar : 90316, 90319 Sayfa Sayis1 : 201



ABSTRACT

REMOVAL OF METHYL VIOLET AND COPPER FROM AQUEOUS
SOLUTIONS USING FUNCTIONALIZED MULTI-WALLED CARBON
NANOTUBES
PH.D THESIS
ELiF CALGAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. ELIF OZMETIN )

BALIKESIR, JUNE - 2023

In this study, the removal of methyl violet and copper, which are specific pollutants, was
aimed by using MWCNT-COOH and MWCNT-OH adsorbents from multi-walled carbon
nanotubes. The properties of MWCNT-COOH and MWCNT-OH were determined by
FTIR, SEM, BET analyses. Isotherm, kinetic and optimisation studies of methyl violet and
copper adsorption with MWCNT-COOH and MWCNT-OH were carried out. Langmuir,
Freundlich and Temkin models were tested in isotherm studies and the results for methyl
violet and copper were found to be compatible with Langmuir isotherm. In adsorption
Kinetics studies, pseudo-first order, second order, pseudo-second order, Elovich and
Intraparticle diffusion kinetics models were tested and the results for both pollutants were
compatible with pseudo-second order. Central Composite Design of Response Surface
Method and Artificial Neural Networks were used separately for optimisation and
modelling. In the modelling studies, equations giving the removal efficiency and adsorbent
capacity were derived, ANOVA analyses showing the effect of the parameters were
performed and graphs showing the binary interactions of the parameters were obtained. In
addition, the optimum conditions for the process were determined by using these models.
In the optimisation with RSM, 99% and 97% removal efficiency; 259.5 mg/g and 21.68
mg/g maximum adsorption capacity values were obtained for methyl violet and copper
removal with MWCNT-COOH, respectively. In the removal of methyl violet and copper
with MWCNT-OH, removal efficiencies of 95% and 45.1%; maximum adsorption capacity
values of 176.5 mg/g and 16.7 mg/g were obtained, respectively.

KEYWORDS: Methyle Violet, copper, carbon nanotubes, adsorption, RSM, ANN

Science Code / Codes : 90316, 90319 Page Number : 201
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1. GIRIS

Giliniimiizde sanayilesmenin artmasi ile agir metal ve boyar madde kirlilikleri ekosistem ve
canli yagamt i¢in risk olusturmaktadir. Su kirliligi agisindan degerlendirildiginde giinden
giine temiz su kaynaklarina olan ihtiyacin artmasi, su ve atiksu aritimini 6nemli hale

getirmektedir.

Metil viyolet, tekstil ve boya endiistrisinde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Metil viyolet
(MV) boyar maddesine maruziyet insan sagligi icin tehlike arz etmekte, ayrica su
ortamlarinda yasam dengesini bozmaktadir. Agir metallerden bakir, endiistride yaygin
kullanimi, insanlar i¢in toksik ve kanserojen etki gibi bir¢ok saglik problemine neden
olmasi sebepleriyle 6nemli bir Kirleticidir. Bu sebeplerle metil viyolet boyar maddesi ve
bakir gibi spesifik kirleticiler su ortamlarina desarj edilmeden &nce g¢esitli aritma
yontemleri ile giderilmeye calisilmaktadir. Bu yontemler i¢inde adsorpsiyon, uygulama
kolayligi, diisiik isletme ve yatinm maliyeti gibi avantajlartyla 6ne c¢ikmaktadir.
Adsorpsiyon islemlerinde dogal adsorbentler, endiistriyel atiklar, sentetik adsorbentler,
tarimsal atiklar, biyokiitle atiklari ve nano adsorbentler gibi ¢esitli adsorbentler
kullanilmaktadir. Nano adsorbentler, genis yiizey alanlari, kii¢iik boyutlu olmalari, yliksek
reaktiviteleri, yiizeylerinde ¢ok sayida aktif baglanma noktasi bulundurmalari gibi
Ozellikleri ile farkli kirleticilerin su ortamindan uzaklastirilmasinda kullanilmaktadirlar.
Nano adsorbentlerden olan karbon nanotiipler, genis spesifik ylizey alanlari, yiiksek
gozeneklilik, i¢ci bos ve katmanli yapilara sahip olmalari, mekanik elektriksel 6zellikleri,
yiksek kimyasal ve termal kararlilik gibi Ozellikleri ile su ve atiksu aritiminda
kullanilmaya baglanmigtir. Karbon nanotiipler kirleticilerin gideriminde ham olarak
kullanilabildigi ~ gibi ~ fonksiyonellestirilmis  formlarda  da  kullanilmaktadir.
Fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipler ile daha yiiksek giderim verimlerine ulasildig:

literatiir calismalarinda goriilmektedir.

Bu ¢aligmada ¢ok duvarli karbon nanotiiplerden olan MWCNT-COOH ve MWCNT-OH
kullanilarak sentetik olarak hazirlanmig metil viyolet boyar maddesi ve bakir ¢dzeltilerinin
giderimi hedeflenmistir. Calisma iki ana kistmdan olusmaktadir. Ilk kissmda MWCNT-
COOH ve MWCNT-OH ile MV nin; ikinci kissmda MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile

bakir gideriminin adsorpsiyon mekanizmalari, kimyasal kinetikleri detayli olarak



incelenmis, Yanit Yiizey Yontemi (YYY) ve Yapay Sinir Aglar1 (YSA) ile prosesler

modellenmis ve optimizasyon yapilmistir.

1.1 Tekstil Atiksulari

Tekstil endiistrisi, diinya c¢apinda en c¢ok gelisen endiistrilerden biridir. Tekstil
endiistrisinde ham madde olarak elyaf kullanilmaktadir ve elyafin 6zelligine gore islenme
yontemleri degisiklik gosterebilmektedir. Elyaflar, yiin, pamuk ve sentetik materyallerden
hazirlanmaktadir. Elyaflar iplige, iplikler kumas iirtinlerine doniistiiriiliir ve sonrasinda
kumaglar farkli 1slak proseslerden gecirilir. Temel olarak uygulanan islemler, hasillama,
yikama, agartma, merserizasyon, boyama ve apreleme olarak sdylenebilir [1,2].

Tekstil endiistrisinde 6zellikle boyama prosesi bliylik miktarda su kullanim
gerektirmektedir. Bu asamada temel olarak fazla boyalarin ve yardimeir kimyasal
maddelerin temizlenmesi amaciyla su kullanilmaktadir. Boyama isleminde kullanilan

boyar maddelerin yaklagik %10-50’sinin atiksuya karistig1 tahmin edilmektedir [3].

1.1.1 Tekstil Atiksuyu Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisinin diger tiim endiistrilerden daha fazla su kullandig1 tahmin edilmektedir
ve desarj edilen atiksuyun kirlilik yiikii olduk¢a fazladir. Ortalama biiytikliikteki bir tekstil
fabrikasinda 1 kg kumas tretimi i¢in yaklasgitk 200 L su tiiketilmektedir [4]. Tekstil
atiksular1 yiiksek miktarlarda renk, sicaklik, tuzluluk, pH, biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI),
kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), toplam ¢dziinmiis kati, toplam azot, toplam fosfor,
biyolojik olarak pargalanamayan organik bilesikler ve agir metaller (krom, arsenik, bakir,
cinko vb.) gibi farkli biyolojik ve fizikokimyasal parametreler igermektedir [5].
Icerigindeki yiiksek miktarlardaki kirleticiler sebebiyle tekstil atiksularmin aritilmasi
oldukg¢a onemlidir. Sekil 1.1°de tipik bir pamuk bazli tekstil endiistrisine ait isletme akis

semas1 ve bu asamalarda tiretilen atiksularin 6zellikleri verilmektedir.



Proses Atiksu Karakteristigi

Yiiksek BOI ve KOI, orta KM

Elyaf Uretimi

A 4

Iplik ve Dokuma

Yiiksek BOI, KOI ve KM

b

A 4

On Aritma
e Hagil Sokme Yiiksek KOI, BOI (%34-50), 70-80°C
e Ovma BOI (%30), yiiksek pH, siyah renk
e Agartma Yiiksek pH

Merserizasyon Yiiksek BOI, pH ve KM

—>
—>
—>
—>
\ 4
Boyama ——> Yiiksek toksiklik, pH ve KM, BOI (%6)
\ 4
Baski ——>  Yiksek toksiklik, pH, KM, KOI,
BOI (%6), kuvvetli renk
A 4
Bitirme —— > Yiiksek toksiklik, diisiik alkalilik ve BOI

Sekil 1.1: Pamuk bazl bir tekstil endiistrisine ait isletme akim semas1 ve atiksularin
ozellikleri.

Tekstil atiksulariyla ilgili temel sorun son derece kanserojen olmasi, alerjilere sebebiyet
vermesi ve toksik etki olusturmasidir [6]. Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi’nde “Tekstil

Sanayii Atiksularinin Alict Ortama Desarj Standartlar1” yer almaktadir [7].

Desarj standartlarin1 saglamak amaci ile fiziksel, kimyasal, biyolojik ve kombine aritma
yontemleri gelistirilmistir. Tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan c¢esitli karmasik

bilesikler i¢inde en kesin kirlilik kaynagi boyar maddelerdir [8].



1.1.2 Boyar Maddeler

Boyalar, insanlar tarafindan bin yildan fazla siiredir ¢esitli amaglarla kullanilmaktadirlar.
Eski zamanlarda boceklerden veya bitkilerden kiigiik miktarlarda iiretilen dogal boyalar
kullaniyordu. Fakat dogal boyalarin ¢esitliliginin az olmasi, giines 15181 veya yikama ile
renklerde solma yasanmasi dezavantaj olusturmaktadir. Boya molekiilleri genel olarak
kromoforik (boyanin renginden sorumlu) ve oksokromik (rengin yogunlugundan sorumlu)
gruplardan olusan organik bilesiklerdir. Oksokromik gruplar kromoforik gruplari
desteklemelerinin yani sira molekiiliin suda ¢6ziinebilir olmasimni ve liflere baglanma

kuvvetini arttirmaktadir [9].

- Kromoforik gruplar; azo (-N=N-), nitroso (-NO ya da —N-OH), karbonil (>C=0),
etilen (>C=C<), nitro ( -NO2 ya da =NO-OH), siilfit (>C=S), keton-imin (>C=NH),
polimetin (=HC-HC = CH-CH =), antrakinon, ftalosiyanin, trifenilmetan

- Oksokromik gruplar; amino (-NH2), metilamino(-NHCHz), dimetil amino (-
N(CHz3)2)), hidroksil (-OH), alkoksil (-OR), elektron donor gruplari (- NO2, -CO2H,
SOsH, -OCHgs, Cl, Br, |, At) [5]

Boyar maddeler suda ¢oziiniirliiklerine gore, ¢ozilinebilir ve ¢ozlinemez boyar maddeler
olarak ikiye ayrilir. Suda ¢oziinebilen boyar maddeler, asidik (anyonik), bazik (katyonik),
reaktif ve direkt olarak, suda ¢oziinemeyen boyar maddeler ise vat, siilfiir, dispers ve

pigment boyar maddeler olarak siniflandirilmaktadir [10].

e Suda Coziinebilen Boyar Maddeler
a) Asidik (Anyonik) Boyalar
Sulu bir ¢ozeltide asidik pH (2-6)’da boyama islemini gerceklestirebilen boyalardir. Bu
boyalar yiin, pamuk ve naylon gibi hidrofilik liflere uygulanir. Toplam kullanilan boya
miktariin %30-40’1 bu boyalardan olusmaktadir. Anyonik boyalar siilfonik asit grubu
icermelerine veya alkali ortamda c¢oziinmelerine gore siniflandirilabilir. Bunun yani sira
boyalar kromoforik gruplarina gore azo, antrakinon, ksantenler, trial ve difenilamin olarak

da smiflandirilirlar [10].



b) Bazik (Katyonik) Boyalar
Bu boyalar, organik bazlardan tiiretilir ve c¢o6zeltide iyonlasarak renkli katyonlart
olusturduklarindan bazik veya katyonik boyalar olarak adlandirilir. Genellikle tuz
formunda satilirlar ve kloriirler en yaygin olarak kullanilan tuzlardir. Bazen oksalatlar veya
cinko kloriir iceren ¢ift tuzlar seklinde de bulunabilirler. Bazik boyalarin en belirgin
ozellikleri diger boya smniflarmin elde edemedigi tonlarda yogun ve canli renkler
saglamasidir. Bu boyalar, renklilik ve parlaklik agisindan iistlin performans sergilerler. Bu
yiizden tekstil, deri, kagit, ahsap ve diger malzemelerin boyanmasi gibi ¢esitli endiistrilerde
yaygin olarak kullanilirlar. Katyonik boyalar kimyasal siniflarina gore difenilmetan,
triarilmetan, oksazin, azin ve ksanten olarak siniflandirilmaktadir [10-12]. Metilen mavisi,

malahit yesili, metil viyolet, rodamin gibi boyalar katyonik boya sinifina 6rnek verilebilir

[13,14].

c) Reaktif Boyalar
Reaktif boyalar, kumas lifleriyle kimyasal olarak reaksiyona girerek gii¢lii bir kovalent bag
olusturan bir tiir ¢dziinebilir anyonik tekstil boyasidir. Bu 6zelliklerinden dolayr pamuk,
keten ve ipek gibi dogal liflerin boyanmasinda kullanilirlar. Seliiloz lifindeki -OH gruplari
ve ytindeki -OH, -SH ve -NH: grubu gibi lif bolgelerine reaksiyona girebilen herhangi bir
grup, bir reaktif boya ile birlesik olusturabilecek olast bir reaktif gruptur [10]. Boya ve
kumas arasinda olusan kovalent bag, tekrar tekrar yikama veya giines 1s1gina maruz
kaldiktan sonra bile rengin canli kalmasimi ve solmaya karsi dayanikli olmasii saglar.
Reaktif boyalar ayrica ¢ok ¢esitli parlak ve yogun renkler sunarak canli ve goz alici
tasarimlara olanak tanir. Ancak diger taraftan atiksuda kalan reaktif boyalar, hidroliz
nedeniyle reaktif olmadiklar i¢in tekrar kullanilamazlar. Diisiik adsorpsiyon ve fiksasyon
nedeniyle, reaktif boya atig1 yliksek oranda konsantredir ve birincil veya ikincil islemlerle
aritilmast zordur. Reaktif boyalara Ornek olarak pamuk ve ipek gibi tekstillerin
boyanmasinda yaygin olarak kullanilan canli kirmizi bir boya olan Reaktif Red 120 veya

mitkemmel renk hasligi saglayan koyu mavi bir boya olan Reaktif Blue 19 verilebilir.

d) Direkt Boyalar
Direkt boyalar, 6zellikle suni ipek, keten, seliilozik lifler, pamuk ve ipek boyamada
yaygin olarak kullanilan bir boya sinifidir. Bu boyalar lif molekiillerine gevsek bir sekilde
baghdir. Boylece kumaglara uygulandiktan sonra ¢abuk kurumazlar. Bu tiir boyalar 79,4

°C-93.3 °C arasindaki sicakliklarda kullanilir. Direkt boyalar, diger boya tiirlerine kiyasla



1s18a ve yikamaya karst biraz daha diisiik direng gosterseler de, c¢ok ¢esitli tonlari
mevcuttur ve iyi renk haslhigr sunar. Direkt boyalar sabitleme 6zellikleri olmadigi igin
sadece soguk su ile yikanabilir. Diger boyalara gére ucuz olmalar1 avantajlar1 arasindadir.
Ornek olarak pamuk, suni ipek ve diger seliiloz bazli elyaflarin boyanmasinda yaygin
olarak kullanilan parlak mavi bir boya olan Direkt Blue 86 ve iyi renk hasligi saglayan

canli kirmizi bir boya olan Direkt Red 81 verilebilir [10].

e Suda Coziinemeyen Boyar Maddeler
a) Vat boyasi
Miikemmel renk hasligi ve solmaya karsi giiglii direngleriyle bilinen vat boyalar, pamuk
gibi seliiloz liflerinin yani sira ylin ve ipek gibi dogal protein liflerinin boyanmasinda
kullanilir. Bu tip boyalar once bir sicak suda veya sodyum karbonatta ¢oziiliir. En 6nemli
dogal vat boyasi indigofera bitkisinden elde edilen indigo veya indigotindir. Bunun
yaninda Palantren ve Neozapon gibi Benzanthrone vat boyalar1t milkemmel 151k haslig1 ve

canli renkleri olan vat boyasi ¢esitlerindendir [10].

b) Siilfiir boyasi
Ik olarak 1873 yilinda Croissant ve Bretonniére tarafindan hazirlanan Kiikiirt boyalari,
0zellikle pamuk olmak iizere seliiloz liflerinin boyanmasinda yaygin olarak kullanilan bir
sentetik boya tiiriidiir. Miikemmel renk hasliklari, yikamaya ve 1s18a karsi yiiksek
direngleri ile bilinirler. Tiim boya tiirleri i¢inde en mat renk aralifina sahiptirler ve
ucuzdurlar. Silfiir boyalari ile boyama islemi, boya molekiillerinin elyaf ile kimyasal
olarak reaksiyona girdigi siilfiirizasyonu icerir. Bu reaksiyon, kumasa sikica baglanan ve
milkemmel renk tutma ile sonuglanan c¢oziinmez bilesikler olusturur. Kiikiirt, Leuco
kiikiirt, ¢oziindiiriilmiis ve yogunlastirilmis kiikiirt boyalar1 olarak 4 kategoride incelenen
bu boyalara Ornek olarak pamuk ve diger selilloz esasli kumaslarin boyanmasinda

kullanilan parlak mavi Siilfiir Blue 2 boyasi verilebilir [10,15].

c) Dispers boyasi
Dispers boyalar, Oncelikle polyester, naylon ve asetat olmak iizere sentetik elyaflarin
renklendirilmesinde kullanilan bir boya smifidir. Bu boyalar, boyama isleminde ¢ok ince
pargaciklar halinde dagilma, sentetik elyaflarin yiizeyine niifuz etme ve boyamalarina izin
verme yetenekleri ile karakterize edilir. Dispers boya iyonik degildir, bu nedenle ugucudur

ve boya buharlar1 hidrofobik elyaf tarafindan yiiksek oranda emilir. Polyester elyaflarin



boyanmasinda yaygin olarak kullanilan, miikkemmel renk haslig1 sunan ve genellikle giysi
ve tekstil lretiminde kullanilan canli kirmizi Dispers Red 60, poliester ve asetat
elyaflarinin boyanmasina uygun, iyi renk tutma saglayan ve tekstil endiistrisinde gesitli
uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan Dispers Blue 56, yaygin kullanilan dispers boya

cesitlerindendir [10].

d) Pigment boyasi
Pigment boyalar, tekstil, boya, plastik ve baski miirekkepleri dahil olmak iizere gesitli
endistrilerde yaygin olarak kullanilan bir renklendirici smifidir. Diger boya tiirlerinden
farkli olarak pigment boyalar uygulandiklar1 ortamda ¢6ziinmezler, herhangi bir
fonksiyonel grup igermezler ve substrat ile kimyasal reaksiyona girmezler. Bunun yerine,
liflerle baglayic1 olarak reaksiyona giren, asidik ve bazik c¢oziicliler olan renkli
bilesiklerdir. Pigment boyalarin en énemli avantajlarindan biri miikemmel 151k hashigi ve
renk kararliligidir. Solmaya karsi oldukca direncglidirler ve uzun silire 1s18a maruz
kaldiklarinda bile canli renklerini koruyabilirler. Organik pigmentler benzoik tiirevler iken

inorganik pigmentler Zn, Fe, Mb, Sn, Pb, Al, Ca, Cr ve Mg gibi metal tiirevleridir [10].

1.1.2.1 Metil Viyolet

Metil viyolet (MV), tekstil, boya ve baski miirekkeplerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Metil viyolet, boyanan materyallere mor tonlarinda renk verir. Metil viyolet, fiziksel temas
halinde cilt ve goz tahrisine, kizarikliga, agriya neden olabilmektedir. Yutulmasi halinde
gastrointestinal sistemde, solunmasi halinde ise solunum yollarinda hasarlara sebebiyet
vermektedir. Metil viyolet katyonik boyar maddeler sinifina girmektedir. Yapisinda ikincil
amino grup i¢cermektedir. Sekil 1.2°de verilen kimyasal yapisindan merkezi bir karbon
atomuna bagli li¢ aromatik halka oldugu goériilmektedir [26]. Yapisinda yer alan birkag ift
bag elektronlarin goriiniir 15181 adsorbe edebilecek kadar delokalizasyonunu aciklar. Metil

viyolet 584 nm de mor-mavi renk veren maksimum adsorpsiyonu gosteririr [16,17].
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Sekil 1.2: Metil viyolet boyasinin kimyasal yapist.

1.1.2.2 Boyar Maddelerin Aritim Yontemleri

Sentetik boyalar, renk verme oOzellikleri nedeniyle deri, kagit, tekstil gibi Onemli
endistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinyada yaklasik 10000 ¢esit boya ve
pigment bulunmakta ve her yil ortalama 700000 ton ticari amagh boya iiretildigi tahmin
edilmektedir [18,19]. Boyar maddeler amaglarina uygun olarak kulanildiktan sonra, genel

olarak c¢evresel su kaynaklarmma desarj edilmektedir. Boya atiklarimin sektér bazli

kaynaklarmin yiizdesel oranlar1 Sekil 1.3’te verilmektedir.
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Sekil 1.3: Boyar madde atiklarinin sektorel dagilimai.




Boyar maddeler yeterince aritilmadan desarj edilirse, biyolojik aktiviteleri yavaglatirlar,
fotodegradasyonu geciktirir ve oksidasyonu engellerler. Estetik agidan rahatsiz edici olup
bazi1 boyalar saglik agisindan da toksik ve kanserojendir [20,21]. Karsinogenez, mutajenez,
kromozomal bozukluklar, teratojenite, solunum toksisitesi, dermatit, cilt tahrisleri
maligniteler gibi etkileriyle insan saglig1 i¢in biiyiik bir sorun olugturmakta ayrica kiiresel
olarak temiz su kithigma sebebiyet vermektedirler [18,22]. Sekil 1.4°te tekstil

atiksularindan boyar madde aritim yontemleri gosterilmektedir [2].

Biyolojik (aerobik,
anaerobik ve
yasayan/0lii biyokiitle)

—
Boyar
Madde
Aritma

Teknolojileri

Fizikokimyasal ) Kimyasal (Kimyasal
(koagiilasyon, oksidayon, fenton,
filtrasyon, iyon degisimi ozonlama ve
ve adsorpsiyon) ) fotokataliz)

Sekil 1.4: Tekstil atiksularindan boyar madde giderim teknolojileri.

Atiksulardan boyar madde giderimi icin ozonlama, koagiilasyon, ultrafiltrasyon,
oksidasyon, elektrokimyasal yontemler, fotokatalitik degradasyon ve adsorpsiyon gibi
bir¢ok aritma metodu kullanilmaktadir [23]. Adsorpsiyon, boyar maddelerin aritiminda en

yaygin kullanilan yontemlerdendir [19,24-29].

Aritma metotlart maliyet, tasarim ve boyar madde aritim verimlili§i agisindan c¢esitli
avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Boyar madde aritma metotlarinin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 1.1’de verilmistir [25].



Tablo 1.1: Boyar madde aritma metotlarinin avantaj ve dezavantajlari.

Aritma Teknolojileri

Avantajlari

Dezavantajlari

Kimyasal Metotlar

Ozonlama

Foto kataliz

Fenton
Biyolojik Metotlar

Anaerobik Aritma

Aerobik aritma

Fizikokimyasal Metotlar

Adsorpsiyon/Sorpsiyon

Iyon Degisimi

Elektro kinetik, Koagiilasyon

Membran Filtrasyon

Camur tretimi
yok

Isletme maliyeti
diisiik ve
ekonomik olarak
uygulanabilir
Diisiik fiyatl
reaktif ve yiik sek
verim

Yan firiinler enerji
kaynag1 olarak
kullanilabilir

Isletme maliyeti
diisiik ve azo boya
gideriminde etkili

Tiim boyalar i¢in
yiiksek
adsorpsiyon
kapasitesi

Sorbent kayb1 yok

Ekonomik olarak
uygun

Tiim boyalar i¢in
etkili

Isletme maliyeti ok
yiiksek

Bazi foto katalizorler toksik
yan Uriinlere ayrisir

Bertaraf sorunlar1 ve ¢camur
iiretimi

Aerobik sartlar altinda
aritma gerektirir, metan ve
hidrojen siilfit iiretimi
Mikroorganizmalarin
biiyiimesi i¢in uygun ortam
gerekir ve proses oldukca
yavastir

Bazi1 adsorbentler i¢in
diisiik yilizey alan1 ve
yiiksek maliyet, atik
adsorbent olusumu

Dispers boyalar igin etkili
degil

Flokiilasyon, filtrasyon gibi
ek aritimlara ihtiyag
duyulur, camur tliretimi olur
Diisiik hacimler i¢in
uygundur, ¢amur tiretimi

1.2 Agir Metaller
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Agir metaller, genel olarak 5 g/cm®ten daha biiyilk yogunluga ve 63,5- 200,6 g/mol
arasinda atom agirliklarina sahiplerdir. Agir metal kirliliginin ana kaynagr modern
kimyasal endiistrilerdir. Son yillarda artan sanayilesme ile metal kaplama, pil iiretimi,
giibre liretimi, madencilik, bocek ilaci fabrikalari, metalurji, fosil yakatlar, kagit fabrikalari,
tabakhaneler ve polivinil kloriir gibi farkli iiretim tesisleri agir metallerin ¢evre kirliligine
sebep olmasina katkida bulunmaktadir. Agir metaller, biyolojik olarak pargalanamadiklari
icin canli organizmalarda birikme egilimi gosterirler. Gilivenli sinirin iizerinde alinan agir
metaller insan saghgmi ciddi bir sekilde etkilemektedir. Bu sebeple agir metal igeren

atiksular desarj edilmeden 6nce mutlaka aritilmalidir. Endistriyel atiksularin aritiminda



ozellikle endise duyulan toksik agir metaller arasinda kursun, krom, kadmiyum, civa,

arsenik, nikel, bakir ve ¢inko bulunur [30].

e Kursun
Kursun, agir, yumusak, doviilebilir mavimsi gri yapida bir metaldir. Kursun, oncelikli
kirletici olarak kabul edilen, olduk¢a zehirli bir metaldir. Ekosisteme toprak, hava ve su
yoluyla giren endiistriyel bir kirleticidir. Kursun, kansizlik, bobrek yetmezligi, beyin doku
hasari, hatta asir1 doz durumunda Sliime yol agabilecek potansiyel zehirli bir maddedir.
Asit pil iiretimi, metal kaplama-bitirme, mithimmat, tetraetil kursun iiretimi, seramik ve
cam endustrileri gibi tesislerden olusan atiklar kursun kirliliginin ana kaynaklaridir.
Ekosisteme ve insan hayatina uzun vadede risk olusturmasi sebebiyle Diinya Saglik Orgiitii
(DSO) ve Cevre Koruma Ajansi ( EPA) igme sularinda kursun icin maksimum limiti 0,05
mg/L olarak belirlemistir. Endiistriyel atiksulardan kursun aritiminda adsorpsiyon,
coktiirme, koagiilasyon, iyon degisim, sementasyon, elektrodiyaliz, elektrokoagiilasyon ve

ters 0zmos gibi bir¢ok aritma yontemi kullanilmaktadir [31].

e Krom

Krom (VI) biyolojik sistemler i¢in en toksik ve mutajenik metal iyonudur. Krom tuzlar: yer
kabugunun %0,037-0,044 “inii olusturmaktadir. Yiiksek sicakliklara dayanikli ve oldukca
sert bir metaldir. Havada oksitlenmez ve genellikle Cr (III) ve Cr (VI) formlarinda bulunur.
DSO’ye gore dogadaki en zehirli metallerden biridir. Cr (VI), krom kaplama endiistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinyada her yil yaklagik 480000 ton krom tanin
tiretilmektedir ve bu miktar diisiiniildiigiinde toksisitesi sebebiyle kontrol edilmelidir.

Krom igeren atiksularin aritilmasi i¢in kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, biyoysorpsiyon,
elektroliz, iyon degisimi, ters ozmos, solvent ekstraksiyonu, ultrafiltrasyon ve sivi

membranlar gibi birgok yontem kullanilmaktadir [32].

e Kadmiyum
Kadmiyum, Uluslararasi Kanser Arastirmalart Ajansi tarafindan kategori-1 kanserojen,
EPA tarafindan ise grup-B1 kanserojen olarak belirlenmistir. Kadmiyum, yer kabugunun
yaklasik 0,1 mg/L’sini olusturur. Bu miktar ¢ok az olmasina karsin kadmiyumun biyolojik
olarak parcalanamamasi ve konsantrasyonunun antropojenik faaliyetlerle artmasi canli
yasam1 agisindan sorun teskil etmektedir. Baslica kadmiyum kaynaklari, galvanizli

borularin aginmasi, dogal tortularin erozyonu, metal rafinerilerinden yapilan desarjlar, atik
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pillerden akma, madencilik, demir olmayan metallerin eritilmesi ve rafine edilmesi, fosfath
giibre imalati, kadmiyum kapli ¢elik hurdalarin geri doniisiimii, baski-fotograf endiistrisi
ve pigment lretimi islemlerdir. Kadmiyum, bobrekler icin toksik etki olusturur ayrica
kemiklerde hasara sebebiyet verir. Asir1 dozda olmasi idrarda protein dokiilmesine ve
potasyum metabolizmasinin bozulmasima sebep olur. DSO ve EPA, evsel kullanma
amach sularda Cd i¢in 0,005 mg/L’yi maksimum kabul edilebilir konsantrasyon olarak
belirlemiglerdir. Kadmiyumun sulardan aritilmasi igin  Kimyasal  ¢Oktiirme,
koagiilasyon/flokiilasyon,  iyon  degisimi/¢oziicii ~ ekstraksiyonu, = sementasyon,
komplekslestirme,  elektrokimyasal islemler, biyolojik islemler, adsorpsiyon,
buharlagtirma, filtrasyon ve membran islemler gibi birgok aritma teknigi

kullanilabilmektedir [33].

e Civa
Civa (Hg), litosfer, hidrosfer, atmosfer ve biyosfer dahil olmak iizere kiiresel ¢evrede
yaygin olarak bulunan en toksik agir metallerden biridir. Civa ¢evrede kalicidir ve uzun
vadede kirlilik problemleri olusturur. Civa elementinin bilinen bir metabolik fonksiyonu
bulunmamaktadir, canli organizmalardaki varlig1 dogal veya antropojenik kaynaklardan
gelen kontaminasyon ile agiklanabilmektedir. Civa mutajen, teratojen ve kanserojen bir
agir metaldir, ayrica embriyosidal, sitokimyasal ve histopatolojik etkilere sebep
olmaktadir. Civa zehirlenmelerinin belirtileri basglica noral bozukluklar olmakla birlikte
kardiyovaskiiler sistemde, bobrek ve kemiklerde de hasar olusturmaktadir. Su ve
aitksulardan civa giderimi i¢in kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon, iyon degisimi, membran

teknolojileri ve adsorpsiyon gibi aritma teknikleri kullanilmaktadir [34].

e Arsenik

Arsenik insan viicudunda en ¢ok bulunan 12. elementtir. Kii¢iik miktarlarda arsenik
insanlar i¢in gereklidir fakat bu miktarin iizerine ¢ikildiginda zehir etkisi gdstermektedir.

Sularda bulunan arsenik dogal kaynaklardan veya insan faliyetlerinden kaynaklanmaktadir.
Volkanik kayaglardan, jeotermal sulardan, sedimenter kayaglarda meydana gelen jeolojik
olusumlardan sulara karigsmaktadir. Ayrica madencilik, metaliirji, liretim, ahsap koruma ve
pestisitler de insan kaynakli faliyetler olup arsenigin sulara karigmasina sebep olmaktadir.
Icme sularnda arsenige maruz kalan niifuslarda kansere dayali saglik sorunlarmnin ¢ok
olmas1 endise olusturmaktadir. Cilt kanseri, akciger, mesane ve bobrek kanserleri ile timor

olusumu, damar hastaliklar1 ve diyabete sebebiyet verdigi de bilinmektedir. Arsenik iceren
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sularin aritiminda adsorpsiyon, kimyasal ¢oktlirme, membran teknolojileri, iyon degisimi

gibi bir¢ok yontem kullanilmaktadir [30,35].

e Nikel

Nikel, yer kabugunun % 0,3’iinli olusturmaktadir ve yer kabugunda bulunan elementler
icinde 24. siradadir. Hava, su ve alkalilerle korozyona kars1 dayanikli olup, bu 6zellikleri
dolayisiyla paslanmaz ¢elik iiretimi, madeni para, metalik alagimlar, siiper alasimlar, piller,
bakir stilfat, elektro-kaplama, porselen emaye, mineral isleme gibi islemlerde kullanilir.
Kullanim alanlarinin  genisligi ise nikelin su ortamlarina karismasina sebebiyet
vermektedir. Tehlikeli olmayan diizeylerde nikel bazi enzim sistemlerinde aktivator olarak
ve metabolik reaksiyonlara katilarak faydali olabilir. Fakat giivenli miktar asildiginda
oksidatif enzim aktivitesini inhibe eder, akcigerlerde, bobreklerde ciddi hasarlara sebep
olur ve mide bulantisi, kusma, ishal, deri dermatiti, gégiis agris1 ve nefes darligi gibi
problemlere sebebiyet verir. Nikel giderimi i¢in nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
komplekslestirme/ultrafiltrasyon, ters ozmos, koagiilasyon/flokiilasyon, flotasyon,
elektrokoagiilasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi aritma yontemleri kullanilmaktadir
[36].

e Cinko
Cinko, demir, aliiminyum ve bakirdan sonra en ¢ok kullanilan dérdiincli metaldir ve
dogada bulunma miktarina gore 25. sirada yer almaktadir. Cinko biyolojik olarak
parcalanamaz. Cinko, insan saglig1 i¢in gerekli iz elementlerden biridir. Bununla birlikte
cinkonun sinir degerlerin ilizerinde oldugu durumlardfa mide kramplari, cilt tahrisleri,
kusma, mide bulantis1 ve anemi gibi saglik sorunlarina neden olmaktadir. Cinko cesitli
endistrilerin sularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Aritim ydntemleri arasinda
kimyasal ¢Oktiirme, iyon degisimi, ters ozmos, solvent ekstraksiyonu, sivi ekstraksiyonu,

elektrodiyaliz, elektrokimyasal aritma, membran ayirma ve adsorpsiyon bulunmaktadir
[37,38].

1.2.1 Bakir

Bakir, medeniyetin baslangicindan itibaren insanlar tarafindan kullanilan ilk metallerden
biridir. ilk olarak M.O. 8000’de madeni paralarda ve siis esyalarinda kullanilirken, M.O.
5500 civarinda yapilan bakir aletler tas devrinin bitmesinde etkili olmustur. Bakirin kalayla

alasimiyla tung, ¢inko ile alasimindan ise piring elde edilmistir [39]. Bakir ve alasimlar
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tarih boyunca yaygin kullanilmig olup giiniimiizde de genis kullanim alanina sahiptir.
Bakir, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, imalat ve montaj kolayligi, korozyana kars1
direng, yiiksek geri doniistiiriilebilirlik, iyi goriinim gibi 6zellikleri sebebiyle elektrik
kablolari, klima borulari, sihhi tesisat, ¢ati kaplama gibi endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir [40]. Bakir kirliliginin biiyiik bir kism1 metal kaplama, elektrokaplama,
daglama ve oyma baski, kagit hamuru, kagit, mukavva, ahsap koruyucu kullanan fabrikalar

ve giibre endiistrisi atiklarindan kaynaklanmaktadir [41,42] .

Bakir, insanlarda enzim sentezi, doku ve kemik gelisimi i¢in gerekli olan 6nemli bir iz
elementtir. Ancak bakir (Cu?") smir degerlerin iizerinde viicuda alindiginda toksik ve
kanserojendir. Karacigerde birikim, kusma, mide bulantisi, solunum sikintilari, karin
agrisi, karaciger ve bobrek yetmezligi, gastrointestinal kanama gibi saglik problemlerine
neden olmaktadir. Toprak bitki Ortlisii i¢inde zararli etkileri bulunmaktadir. Tath su
kaynaklarinda ve su ekosisteminde fazla miktarda bulunan Cu?*, tath su hayvanlarmin
osmo-diizenleyici mekanizmasina zarar verir ve insanlarda mutageneze sebep olurlar.
EPA, endiistriyel atiklarda 1,3 mg/L’ye kadar Cu?* konsantrasyonuna izin vermektedir
[43]. DSO, i¢gme sularinda smir olarak 2 mg/L Cu?* konsantrasyonunu belirlemistir
[44,45]. Insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda Yonetmelige gore igme sularinda sinir

deger 2 mg/L Cu?" olarak belirlenmistir [46].

Su ve atiksulardan Cu®* giderimi igin kimyasal ¢oktiirme [47,48], iyon degisimi [49,50],
membran filtrasyonu [51,52], flotasyon [53], elektrokimyasal aritma [54,55],
koagiilasyon/flokiilasyon [56,57] ve adsorpsiyon gibi birgok aritma yontemi
kullanilmaktadir. Sekil 1.5te atiksulardan bakir gideriminde kullanilan aritma yontemleri

gosterilmektedir [43].
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Atiksulardan Bakir

Giderimi

Kimyasal Cokeltme

Iyon Degisimi

'

Membran Filtrasyonu

Flotasyon

Elektrokimyasal Aritim

Koagiilasyon/Flokiilasyon

AN AN

Adsorpsiyon

AN

Hidroksit

Siilfit

Selasyon/Kompleksyon

Ultrafiltrasyon

Nanofiltrasyon

Ters Ozmoz

Elektro-diyaliz

7

Cozlinmiis hava
flotasyonu

~\

Iyon flotasyonu

Cokelti flotasyonu

Elektro-depozisyon

Elektro-koagiilasyon

Elektro-flotasyon

Karbon nanotiip

Aktiflestirilmis

Diisiik maliyetli
adsorbentler

Bioadsorbentler

Islenmis

Sekil 1.5: Atiksulardan bakir giderim yontemleri.
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Bakir gideriminde kullanilan aritma ydntemlerinin avantaj ve dezavantajlart Tablo 1.2°de

Ozetlenmistir [43].

Tablo 1.2: Bakir giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari.

Proses

Materyal

Avantajlari

Dezavantajlar

Kimyasal
Coktiirme

Iyon Degisimi

Membran
filtrasyon

Koagiilasyon/Flokii

lasyon

Elektrolitik Geri
Kazanmim

Adsorpsiyon

Ters Ozmos

Kireg, alkali,
stlfit/flokiilantlar ylizey aktif
maddeler, asit, baz

Dogal veya sentetik iyon
degistirici regineler

Membranlar, siirfaktanlar

Aliminyum, demir tuzlar1 gibi
reaktifler

Elektrik enerjisi

Akiskan yatak, rejenerasyon
ortami, sabit ve diizgiin akis
icin pompa

Membran destekli regineler

Diisiik metal
konsantrasyonlari elde
edilir
Biiyiik miktaralardaki
atiksularin aritiminda
kullanilabilir
Uygulamasi kolay

Yiiksek aritma kapasitesi,
yiiksek oranda metal
giderimi

Atiksularin yeniden
kullanimi igin sinir
degerlere ulasmada oldukca
basarili, degerli materyalin
geri kazanimi, gevreye
zararin 6nlenmesi

Biiyiik 6lgekli atiksu
aritiminda
uygulanabilmekte

Daha az kimyasal tiiketimi,
saf metalin geri kazanimi,
yiiksek aritim verimi

Agir metaller igin sinir
degerlere kadar aritma
verimliligi

Atiksulardan metal
gideriminde yiiksek aritma
verimliligi

Fazla miktarda
kimyasal ihtiyaci,
pH’y1 optimumda

tutmak, ¢amur
bertaraf problem,

sicaklik, pH,
¢oktiiriicti kons. gibi
bir¢ok faktoriin
kontrol edilmesi
gerekir
Biiyiik 6lgekli
uygulanamaz, sentetik
recineler pahali
olabilmektedir

Membranlarin
kirlenmesi, ilk yatirim
maliyeti, bakim ve
isletme maliyeti

Reaktiflerin pahali
olmasi, biiyiik
miktarlarda gamur
iiretimi ve bertaraf
sorunlari
Enerji maliyeti,
tasarim ve uygulama
maliyeti, seyreltik
konsantrasyonlarda
verimde azalma,
biiyiik hacimlerdeki
atiksulara sulara
uygulanamaz
Kimyasal
rejenerasyon
gereksinimi, aritma
tesisinde kirlilik ve
korozyon, tiikenen
adsorbanlarin
atilmasi, her bir
dongiide adsorpsiyon
kapasitesinde azalma
Kimyasal maliyeti,
membranlarin
kirlenmesi
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Aritma yontemleri icinde adsorpsiyon, uygulama kolaylig1 ve diisiik yatirim maliyeti gibi
ozellikleriyle bakir iyonlarini uzaklastirmak i¢in kullanilan en yaygin yontemdir [40,45].

Literattirde farkl1 adsorbentlerle bakir giderim ¢alismalar1 mevcuttur [40,42,58-63].

Cu(Il) tiirlerinin sulu ¢ozeltilerde Cu?*, Cu(OH)*, Cu(OH)z, Cu(OH)* ve Cu(OH)s*
formlarinda bulunabilecegi bilinmektedir. pH<7,5'te baskin Cu(Il) tiirii her zaman Cu?*'dir
[64]. Yapilan bir ¢alismada bakir icin elde edilen ornek bir pH diyagrami Sekil 1.6’da
verilmektedir [65].

25°C  mg, =10 molkg' Pyy=po,=1atm

Cu 2

B = 0.99, B0 = 0.01
/ Oon = 0.5, Opy= 0.46

:

% — O =05, Oy =046

= O = 099, 05 = 0.01

>

2 4L

Cu
2 1 | l I 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 1.6: Bakir-pH diyagramu.

1.3 Adsorpsiyon

Adsorbat, adsorbent ile temas ettiginde bir boliimii adsorbent tarafindan tutulmaktadir.
Adsorbatin absorbent yiizeyine tutunmasina adsorpsiyon, i¢ kisimlarma niifus etmesine
absorbsiyon; ylizeye tutunma ve i¢ kisimlara niifus etme olaylarinin birlikte olusmasina ise
sorpsiyon denilmektedir [66]. Adsorpsiyon islemi, sicaklik, adsorbent-adsorbat yapisi,
ortamda baska kirleticilerin varligi, pH, temas siiresi, partikiil boyutu, karistirma hiz1 gibi
cesitli faktorler tarafindan kontrol edilmektedir [67]. Adsorpsiyon islemi, adsorbent ile
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adsorbat arasindaki etkilesim kuvvetine gore fiziksel, kimyasal ve iyonik (elektrostatik)

adsorpsiyon olarak siniflandiriimaktadir [68].

e Fiziksel Adsorpsiyon

Van der Waals kuvvetleri etkisiyle olusmaktadir ve adsorpsiyon tersinirdir. Adsorbat ile
adsorbent molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti, adsorbat ile ¢oziicii molekiilleri arasindaki
kuvvetten biiylik oldugu durumda, adsorbat adsorbent yiizeyine tutunacaktir [69]. Fiziksel
adsorpsiyonda, aktivasyon enerjisi gerekmemektedir ve adsorpsiyon enerjisi 10
kcal/mol’den diisiiktiir [70].

e Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbat ile adsorbent arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile
olugmaktadir. Daha kuvvetli kimyasal baglar bulunmaktadir ve proses tersinmezdir.
Adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisi gerekmektedir ve adsorpsiyon 1sis1 40 kcal/mol’den

bityiiktiir [70].

e lyonik (Elektrostatik) Adsorpsiyon

Cozeltide iyonik karakterli bulunan adsorbatlarin, adsorbent yiizeyi iizerindeki yiiklii olan

bolgelere elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile ¢ekilmesi sonucunda olusmaktadir [68].

1.3.1 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklik ve denge sartlarinda Kirletici (adsorbat) ile
adsorbent arasindaki iligkiyi tanimlamaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasinin tanimlanmasi,
adsorbent yiizey 6zelliklerinin ve kapasitesinin belirlenmesi ve adsorpsiyon sistemlerinin
tasarlanmasi igin kritik 6nem tagimaktadir [71]. Adsorpsiyon dengesi (adsorplanan kirletici
miktar1 ile ¢ozeltide kalan kirletici miktar1 arasindaki denge), adsorbent ile adsorbatin

yeterli siire temas ettirilmesiyle kurulur [72].

Adsorpsiyon mekanizmasimi agiklamak i¢in Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett—
Teller, Redlich—Peterson, Dubinin—Radushkevich, Temkin, Toth, Koble—Corrigan, Sips,
Khan, Hill, Flory—Huggins and Radke—Prausnitz izotermi gibi bircok denge izoterm

modelleri kullanilmaktadir [73].
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Adsorpsiyon islemi sonucunda, R (%) yiizde giderim verimi, q: (mg/g) herhangi bir t
anindaki adsorpsiyon kapasitesi ve Qe (mg/g) denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini
hesaplamak i¢in kullanilacak olan formiiller sirasiyla Denklem (1.1), Denklem (1.2) ve
Denklem (1.3)’te verilmistir [74,75].

r=Co=C) 100 (L.1)
_(G,-C)V

0 = - 1.2)
— (CO _Ce)'v

qe - m (13)

Co: Baglangi¢ aninda ortamdaki Kirletici konsantrasyonu (mg/L)
Ct: t aninda ortamdaki kirletici konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Denge aninda ortamdaki kirletici konsantrasyonu (mg/L)

V: Cozelti Hacmi (L)

m: Adsorbent miktar1 (g)

1.3.1.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, ideal olmayan ve tek tabakali olusumla agiklanamayan, tersinir
adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Denklem (1.4) ve Denklem (1.5)’te (dogrusal denklem)
verilen ampirik model ¢ok tabakali adsorpsiyon, heterojen yiizey iizerindeki adsorpsiyon
1sisinin ve adsorbata karsi ilginin esit olmadigr adsorpsiyon islemlerini agiklamak igin

uygulanabilmektedir [71].

Sk

9. =K,C (1.4)

e

Ing, =InK, +(%)In C. (1.5)
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Kf ve 1/n degeri Freundlich izoterm sabitleri olup sicaklik ve adsorbent-adsorbat ¢iftine
baglidirlar. “n” sabiti adsorpsiyon enerji dagitim ile ilgilidir, Kr adsorpsiyon kapasitesini
artirmaktadir [76]. In C¢’ye karsi In qe grafigi gizilerek, dogrunun egimi ve kaymasindan

dan n ve Kt sabitleri bulunmaktadir [75].

1.3.1.2 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorpsiyon isleminin tek tabakali oldugunu ve homojen bir yiizey
tizerinde oldugunu, adsorbent yiizeyindeki tiim aktif noktalarin adsorbatlara karsi esit
enerji ve ilgiye sahip oldugunu; ayni zamanda aktif noktalarin enerji olarak birbirinden
bagimsiz oldugunu varsaymaktadir [77,78]. Langmuir izoterminin ampirik modeli
Denklem (1.6)’da, lineer formu Denklem (1.8)’de verilmistir [72,79].

_ quLCe
eIk, (1.6)
C 1 1
—e - _Ce + 1.7
qe qm I<Lqm ( )

Burada C. denge aninda ¢ozeltide kalan Kirletici miktart (mg/L), Qe denge aninda
adsorpsiyon miktar1 (mg/g), qm maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), KL Langmuir
sabitini (L/mg) ifade etmektedir. Ce¢’ye karsi Celge grafigi ¢izilerek egim ve kayma
noktasindan qm ve Ki degerleri hesaplanabilmektedir [79,80].

Webber ve Chakkravorti’nin tanimladiklar1 boyutsuz bir sabit olan ve genel olarak ayirma
faktorii olarak adlandirilan Ry, Denklem (1.8) ile hesaplanabilmektedir [81].

Ro_ L
1+K.C,

(1.8)
Burada C,, baslangicta ¢ozeltideki kirletici miktart (mg/L), K ise Langmuir sabitini
(L/mg) ifade etmektedir. R. degeri adsorpsiyon modelinin uygunluguna dair bilgi
vermektedir. R>1 oldugu durumda modelin uygun olmadigini, Ri=1 oldugunda dogrusal,
O<R.<1 araliginda olmast modelin uyumlulugunu ve Ri=0 oldugu durumda tersinmez

oldugunu séylemektedir [71].
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1.3.1.3 Temkin Izotermi

Temkin modeli adsorpsiyonun ¢ok tabakali gergeklestigini varsaymaktadir [82]. Bu
izoterm, adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimleri hesaba katmaktadir. Ekstrem
konsantrasyon degerleri goz ardi edildiginde katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon
isisinin logaritmik degil lineer olarak azalacagini varsaymaktadir. Denklem (1.11)’de
verilen model esitligine gore In(Ce)’ye karst qe grafigi ¢izilerek egim ve kayma noktasi

bulunur [83].

g, =BInA +BInC, (1.9

ATt Denge baglama sabiti (L/g)
bt Temkin izoterm sabiti
R: Evrensel gaz sabiti (8,314 j/mol/K)

T: Mutlak sicaklik (K)
B: RT/bt

1.3.2 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasiin anlasilabilmesi i¢in adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari
yapilmaktadir. Birinci dereceden kinetik model, Ikinci dereceden kinetik model, Yalanci
ikinci dereceden kinetik model, Elovich model, Langmuir, Crank, Boyd, Bangham, Weber
ve Morris, Intra partikiil difiizyon model gibi birgok kinetik model bulunmaktadir [84,85].

¢ Yalanac Birinci Derece Kinetik Model
1898 yilinda Lagergren tarafindan tanimlanmistir. Bir c¢oziinenin, sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonu i¢in en yaygin kullanilan kinetik modellerdendir [86]. Yalanci birinci derece
kinetik modelin diferansiyel ve lineer esitligi siras1 ile Denklem (1.10) ve Denklem (1.11)
de verilmektedir [87].

d
R ACRLY (1.10)
In(qe _qt) = In qe - klt (111)
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i, herhangi bir t aninda adsorplanan kirletici miktar1 (mg/g), ge denge aninda adsorplanan
kirletici miktar1 (mg/g), ki yalanci ikinci dereceden kinetik model sabitidir (dk™) Burada
lineer hali verilen denkleme gore t’ye karsi In (Qe-Qt) grafigi cizilerek egimden ki degeri

hesaplanabilmektedir [88].

e Ikinci Derece Kinetik Model
Ikinci dereceden kinetik modelinin diferansiyel ve lineer hali Denklem (1.12) ve Denklem
(1.13)’te verilmistir.

_4c

o k,C! (1.12)

———=k;t (1.13)

ko ikinci derece kinetik model sabiti olup t'ye karsi 1/C: grafigi cizilerek k. ve R?
hesaplanabilmektedir [89].

e Yalana ikinci Derece Kinetik Model
Yalanci ikinci dereceden model, kati fazin adsorpsiyon kapasitesine dayanmaktadir ve
diger modellerin aksine tiim adsorpsiyon araligindaki davranigi tahmin etmektedir [86].
Yalanci ikinci derece kinetik model i¢in diferansiyel ve lineer denklem, Denklem (1.14) ve

Denklem (1.15)’te verilmektedir.

d
=kl (114

t 1 t

+_
ot kzqe2 Q.

(1.15)

Bu denklemdeki k. yalanci ikinci derece kinetik model sabitini (g.mg™.dk™*) vermektedir.
Denklem (1.15) de t’ye karsilik t/q: grafigi cizilerek ko ve R? hesaplanir [79,90].
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e Elovich Modeli
Kat1 yiizey iizerindeki {irtinlerin desorpsiyonu olmadan adsorbatin, kimyasal olarak
adsorpsiyonunu iceren reaksiyonlarda artan ylizey kaplamasi nedeniyle adsorpsiyon hizinin
zamanla azaldigini ifade etmektedir. Model esitliginin diferansiyel ve lineer hali Denklem
(1.16) ve Denklem (1.17)’de verilmektedir [86]. a, ilk adsorpsiyon hizi, b ise desorpsiyon

sabitidir.

dog, B
75;——36Xp( ba,) (1.16)
g, = (1/b) In(ab) + (1/b) In(t) (1.17)

e Intrapartikiil Difiizyon Modeli
Intrapartikiil difiizyon modeli Denklem(1.18)’de verilmistir. ki, intra partikiiler difiizyon
model sabiti (g.mg™.dk %) ve C, smir tabaka kalinlig1 ile ilgili bir sabittir (mg/g) [91].

q =kt®*+C (1.18)

D, difiizyon katsayis1 (cm?/s) olup Denklem (1.19) ile hesaplanmaktadir. ro, adsorbent
tanecik yaricap1 (cm) dir. ro, degeri 2,5%107 cm olarak (kiiresel tanecik) kabul edilir [92].

tos = - (1.19)

1.3.3 Adsorbentler

Adsorpsiyon prosesi, uygulama kolayligr ve diisiikk maliyetli olmas1 gibi avantajlartyla
atiksu aritiminda tercih edilmektedir. Adsorbent segimi ise Kirletici konsantrasyonuna ve
kirletici tiiriine baglhidir. Ayni zamanda segilecek adsorbentin toksik olmamasi, maliyetinin
diisiik olmasi, kolay ulasilabilir ve kolayca rejenere edilebilir olmasi gerekmektedir [93].
Ideal bir adsorbent, gevreye duyarli olmali, yiiksek adsorplama kapasitesine sahip olmali,
diisiik konsantrasyonlardaki kirleticilere karsi yiiksek secicilik gdstermeli, adsorpsiyon

sonrasinda kirletici yiizeyden kolayca ayrilabilmeli, geri doniistiiriilebilir olmalidir [94].
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Adsorbentler, dogal adsorbentler, endiistriyel atiklar, sentetik adsorbentler, tarimsal atiklar,
biyokiitle atiklar1 ve nano adsorbentler olarak siniflandirabilir [93].

e Dogal adsorbentler
Dogal adsorbentler, dogal olarak olusmus, biiyiik miktarlarda dogada bulunan adsorplama
Ozelligi gosteren malzemelerdir. Cok sayida dogal adsorbent bulunmaktadir. Agir
metallerin, boyalarin ve organik bilesiklerin uzaklastirilmasinda en yaygin kullanilan dogal
adsorbentler kitin, zeolit, kil, turba yosunu, odun ve komiir olup, bu adsorbentlerle yapilan
calismalarda oldukga basarili sonuglar alinmaktadir [95]. Klinoptilolit [96], perlit [97],
aktif karbon [98] ile metil viyolet, aktif karbon [63], zeolit [99], bentonit [100] ile bakir

giderimi gibi birgok ¢alisma mevcuttur.

e Endiistriyel atiklar
Endiistriyel atiklar, endiistrilerde iiretilmekte olup yiiksek miktarlarda elde edilmesi kolay
ve ucuz adsorbentlerdir. Bu adsorbentlerin su ve atiksu arittiminda agir metal, boyar madde
ve organik bilesen gibi toksik kimyasallarin gideriminde etkinligi ile ilgili bir¢ok ¢alisma
mevcuttur [93]. Palm yag kiilii [101], kirmizi ¢amur [102], ¢ay fabrikasi atiklari [103],
kiispe kiilii [104], zeytinyag1 endiistrisi atiklar1 [105], kahve atiklar1 [106] gibi endiistri
kaynakli adsorbentlerin kullanimi ile ilgili ¢alismalar mevcuttur. Talas ile metil viyolet

[107] ve kirmizi ¢amur ile bakir giderimi [108] gibi ¢alismalar literatiirde bulunmaktadir.

e Tarmmsal atiklar
Zirai atiklar, meyve ve sebze kabuklari kiiclik bir islemden sonra diisiik maliyetli
adsorbentler olarak kullanilmaktadirlar. Yapilarinda agirlikli olarak lignin ve seliiloz
bulunur. Spesifik yapilar1 ve kimyasal oOzellikleri ile alternatif adsorbent olarak
kullanilmaktadirlar. Yapilarinda bulunan alkol, fenol, aldehit, karboksil ve keton gibi
spesifik  gruplar sayesinde ¢esitli  kirleticilerin  sulardan  uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadirlar [109]. Portakal kabugu [110], greyfurt kabugu [111], limon kabugu
[112], muz kabugu [113], piring kabugu [114], bugday kepegi [115] ve hindistan cevizi
kabugu [116] gibi tarimsal atiklarin su ve atiksu aritiminda adsorbent olarak kullanimina
iliskin c¢alismalar bulunmaktadir. Tarim atiklar1 ile metil viyolet [117], palmiye kabugu
[118], hindistan cevizi kabugu [119], patates kabugu [120] ile bakir giderimi gibi

calismalar mevcuttur.
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e Biyokiitle
Sulardan toksik madde gideriminde, biyosorpsiyon ve biyokiitle birikiminden
faydalanilmaktadir. Hem yasayan hem de olii mikrobiyal materyaller yardimiyla (algler
[121], mantarlar [122], mayalar [43] ve bakteriler [123] yapilan g¢alismalarda yiiksek
miktarda toksik element giderimlerine ulasilmistir. Mantar biyokiitlesi ile metil viyolet

[124], maya ile bakir [125] giderimi gibi ¢alismalar mevcuttur.

e Nano adsorbentler (Nano partikiiller)
Boyutlar1  1-100  nm aralifinda olan partikiiller, nano partikiiller olarak
adlandirilmaktadirlar. Gelencksel materyaller ile karsilastirildiginda nano adsorbentler,
kiigiik boyutlu olmalari, katalitik potansiyelleri, yiiksek reaktiviteleri, biiyiikk yilizey
alanlari, kolayca ayrilabilmeleri, yiizeylerinde c¢ok sayida aktif baglanma noktasi
bulundurma gibi 6zellikleri ile potansiyel olarak su ve atiksu aritiminda kullanilan 6nemli
adsorbentlerdir [67,94]. Aktif karbon, karbon fiberler, aerojeller ve karbon nanotiipler

karbon bazli nano adsorbentler sinifina girmektedirler [126].

1.4 Karbon Nanotiipler

Karbon, karbonun allotroplari olarak bilinen bir¢ok molekiiler formda var olma 6zelligine
sahiptir. Bu allotroplar karbon elementinin farkli yapisal modifikasyonlar1 olarak
diigiiniilebilir. Karbon nanotiipler (CNT), tiip benzeri bir yap1 iginde sarilmig silindirik
grafit (allotropik karbon formu) levhalardan olusur [30]. Karbon ailesinin iiyesi olan
karbon nanotiipler ilk olarak 1991 yilinda lijima tarafindan kesfedilmistir [127]. Daha
sonra benzersiz fizikokimyasal oOzellikleri sebebiyle arastirmalarin odak noktasi
olmuslardir. CNT’ler, tabaka sayilarina gore tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT ler)
ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT’ler) olarak siniflandirilmaktadirlar. Tek
duvarli karbon nanotiipler (SWCNT'ler), tek bir grafen levhadan olusan silindirik bir sekle
sahipken, ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT ler) es merkezli iki veya daha fazla
grafen levhalarin yaklasik 0,34 nm boslukla istiflenmesi seklinde olugmaktadirlar. Sekil
1.7°’de MWCNT ve SWCNT’lerin yapilari verilmistir [30,128]. MWCNT’ler SWCNT’ler
ile karsilagtirildiginda yapisal karmasikliklar1 ve gesitlilikleri iyi tanimlanamamistir. Bunun
yani sira daha diigiik yiizey alam1 ve gdzenek hacmine sahiptirler. Fakat MWCNT ler
SWCNT’lere kiyasla toplu olarak sentezlenebilme, katalizor olmadan {iretilebilme ve

diisiik tiretim maliyeti gibi avantajlara sahiptirler [128].
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Sekil 1.7: Karbon nanotiip yapilarinin gosterimi a. MWCNT ve b. SWCNT.

Karbon nanotiipler, ark desarji, lazer buharlastirma ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)
gibi ¢esitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Ilk iki yontemle yiiksek kalitede karbon
nanotiipler tiretilebilmektedir, fakat yiiksek sicaklik ve karmasik ekipman gereksinimi bu
yontemler i¢in dezavantaj olusturmaktadir. CVD ise grafit liflerin ve MWCNT lerin biiyiik
Olgekli tiretimlerinde umut vadeden yontemlerden biridir. CVD yontemiyle daha az yan
tiriinle yiiksek saflikta CNT’ler iiretilebilmekte ve iiretim i¢in diisiik sentez sicakligr ile
calistlmaktadir [129]. CNT’lerin yiizeyleri reaktif degildir, CNT’lerin fullerin benzeri
uglar1 daha reaktif olabilmektedir. Bu sebeple CNT’lerde fonksiyonellestirme ile
fonksiyonel gruplar (-COOH, -OH, -C=0 vb.) olusturulmaktadir [130].

Genis spesifik yiizey alanlan, yiiksek gozeneklilik, i¢i bos ve katmanli yapilara sahip
olmalari, mekanik elektriksel Ozellikleri, yiiksek kimyasal ver termal kararlilik gibi
ozellikleri ile sensorlerde, katalizor destekleyicilerde, elektronik, optik, enerji depolama ve
atiksu aritma gibi alanlarda kullanilmaktadirlar [131,132]. CNT yiizeyindeki grafit
tabakalarda altigen karbon atomu dizileri, CNT’lerin diger molekiil ve atomlarla giiclii n—
7 elektronik ve hidrofobik baglar kurulmasini saglayarak CNT’lerin gelecek vaat eden bir
adsorbent tiirii olmasina yol agmaktadir [133]. Atiksularin aritiminda gesitli kirleticilerin
giderimi i¢cin CNT’ler kullanilmaktadir [134-141].

Ham CNT’lerin metal iyonlarim1 adsorplama kapasiteleri oldukga diistiiktiir, ancak

adsorplama kapasiteleri HNOs, NaOCl ve KMnOs ¢ozeltileri ile oksitlendikten sonra
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onemli Ol¢lide artmaktadir. Bu durum, CNT uglarinin agilmas: ve oksitleyici ajanlarla
oksidasyon sonrasinda besgen, yedigen gibi kusurlarin kiriklara yerlesmesi ile
aciklanabilir. Bu sekilde CNT’lerin yiizeylerinde biiyiik miktarda oksijen igeren —COOH, -
OH veya —C=0 gibi gruplar olusmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar, karbon yiizeyindeki
negatif ylikiin artisina sebep olurlar ve fonksiyonel gruplardaki oksijen atomlar1 metal
iyonlarina tek elektron g¢ifti vererek katyon degisim kapasitelerini artirirlar [130]. Farkli
Kirleticilerin SWCNT demetlerinde adsorbe olabilecekleri olast yerler (Sekil 1.8) soyle
aciklanabilir; 1) I¢ kisimlar: I¢i bos tiipler fakat bu kisimlar sadece tiiplerin uglar1 agik
iken kullanilabilir 2) Ara kanallar: Demet i¢indeki nanotiipler arasindaki yollar, 3) Dis
Oluklar (Yivler): En distaki nanotiiplerin ylizeyleri ve bir nanaotiip demetinin g¢evresinde
bulunan oyuklar, 4) Dis yiizey: Nanotiip demetlerinin disinda tek tek nanotiiplerin kavisli
yiizeyleri [142].

Sekil 1.8: Kismen agik uglu SWCNT lerde farkli adsorpsiyon bdlgeleri 1)i¢ kisimlar 2)Ara
kanallar 3) Dis Oluklar 4) D1s yiizey.

CNT’ler genis yiizey alanlar1 ve kimyasal kararlilik 6zellikleri sebebi ile atiksulardan agir
metal (Pb, Cu, Cd, Ag, Ni vs.) gideriminde kullanilmaktadirlar [131]. CNT’lerin metal
iyonlarmi adsorplama kapasitesinin artiritlmasi i¢in, CNT’lerin iizerine oksijen igeren

fonksiyonel gruplar oksidasyon yontemi ile baglanmaktadir [143].

Metal iyonlarmin CNT’ler {izerine baglanma mekanizmalar1 oldukc¢a karisik olup
elektrostatik cekim, sorpsiyon-¢oktiirme ve metal iyonlar1 ile yiizeydeki fonksiyonel
gruplar arasindaki kimyasal etkilesimle iliskilendirilmektedir. Genel olarak, metal iyonlar1

ile CNT'lerin yiizey fonksiyonel gruplari arasindaki kimyasal etkilesimin ana sorpsiyon
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mekanizmas1 olduguna inanilmaktadir. CNT'lerin karboksilik ve fenolik gruplarindaki
protonlar, sivi fazdaki metal iyonlart ile yer degistirir. Metal iyonlarinin CNT’ler yiizeyine
sorpsiyonu dengeye ulasinca ¢dzeltinin pH’sinin diismesi, CNT ylizeylerinden ¢ozeltiye
verilen H* iyonlar ile agiklanmaktadir.

Sekil 1.9°da iki degerlikli metal iyonlarmin CNT yiizeyine sorpsiyonunu i¢in diyagram
verilmistir [130].

Ham CNT Oksitlenmis CNT CNT ytzeyinde
ivon degisimi

Sekil 1.9: iki degerlikli metal iyonlarmin CNT yiizeyine sorpsiyon diyagramu.

Yadav ve Srivastava (2017) ¢alismalarinda, adsorbent olarak karbon nanotiip kullanarak
Mn™ giderimi calismiglar ve etkili bir sekilde adsorpsiyon gozlemlemislerdir. CNT
kullanarak Mn* konsantrasyonunu 150 mg/L’den 3 mg/L’ye diisiirebilmeyi basarmislardir
[144]. Huang vd. (2018), karboksilli karbon nanotiipleri c¢itosanla modifiye ederek
(Citosan- MWCNTs-COOH) asidik (pH=2) sulardan Cr (V) iyonlarmi gidermeyi
hedeflemislerdir. 293 K, 303 K ve 313 K’de sirastyla 142,9+0,9 mg/g, 151£1 mg/g ve
164+2 mg/g adsorpsiyon kapasitelerine ulasilmigtir. Adsorpsiyon iglemi ekzotermik olup
Langmuir izotermine uyum saglamaktadir [145]. Salam vd. (2020), Cu (I1), Zn (11) , Fe (I1)
ve Pb (IT)’nin MWCNT ler ve 5,7-dinitro-8-quinolinol ile modifiye edilmis MWCNT ler
ile giderilmesini ¢alismislardir. MWCNT ler ve modifiye edilmis MWCNT’ler FTIR,
SEM ve TEM ile karakterize edilmistir. pH, karistirma siiresi, metal iyonlarinin
konsantrasyonu, iyonik giic ve adsorbent dozajinin adsorpsiyon {lzerindeki etkisi
calistlmigtir. MWCNT ’ler ile 142,8 mg/g Cu (1), 250 mg/g Zn (1), 111,1 mg/g Fe (1) ve
200 mg/g Pb (I1) adsorpsiyon kapasitelerine; modifiye edilmis MWCNT ler kullanildiginda
ise 333,3 mg/g Cu (II), 500 mg/g Zn (II), 200 mg/g Fe (I) ve 333,3 mg/g Pb (i)
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adsorpsiyon kapasitelerine ulasilmigtir. Kinetik ¢aligsmalar1 adsorpsiyon prosesinin yalanci
ikinci dereceden modele uyum sagladigini gostermistir [146]. Li vd. (2010), karbon
nanotiiplere kalsiyum aljinat baglayarak (CNTs/CA) sulu ¢ozeltilerden bakir giderimini
hedeflemislerdir. Adsorbentler SEM, BET ve FTIR ile karakterize edilmistir. pH’nin 2,1
oldugu sartlarda bile % 69,9 bakir giderme verimi elde edilmistir. CNTs/CA’nin
maksimum bakir adsorplama kapasitesi 84,88 mg/g'dir [132]. Mubarak vd. (2016), boru
seklinde bir mikroldalga kimyasal buhar biriktirme teknigi kullarak ¢ok duvarli karbon
nanotiip sentezlemis, yontem esnasinda oncii gaz olarak asetilen ve hidrojen, katalizor
olarak da ferrosin kullanmiglardir. Sentezledikleri MWCNT o&rneklerinin  Pb  (II)
gideriminde test etmislerdir. FTIR, BET, FESEM ile karakterizasyon yapmis ve pH,
baslangi¢ Pb (II) konsantrasyonu, MWCNT dozaji, karistirma hizi ve siirenin adsorpsiyon
islemi tizerindeki etkilerini incelemislerdir. pH 5, MWCNT dozu 0,1 g, karistirma hizi 160
devir/dk, siire 22 dk ve baslangi¢ Pb (II) konsantrasyonu 10 mg/L ¢alisma sartlarinda %
99,9 giderim verimi elde etmislerdir [75]. Sun vd. (2012), yiizeyi okside edilmis
MWCNT’ler sentezleyerek XRD, SEM ve FTIR ile karakterizasyonunu yapmislardir.
Oksidize edilmis MWCNT ler ile U(VI) giderimi ¢alismislar, adsorpsiyon islemi iizerinde
temas siiresi, U(VI) konsantrasyonu, pH, iyonik giig, humik asit/ fulvik asit orani ve
karbonatin etkilerinin arastirmiglardir. pH ve iyonik giiciin U(VI) giderimi {izerinde

oldukga etkili oldugunu tespit etmislerdir [147].

Tablo 1.3’te ¢esitli CNT’ler ile agir metal giderim ¢alismalarina 6rnekler verilmistir.
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Tablo 1.3: Karbon nanotiipler kullanilarak yapilan agir metal giderimi ¢alismalari.

Uyum
Kirletici Adsorbent gm (Mg/g) Uyum sagladigi izoterm sagladigt Ref.
Kinetik Model
Yalanci 2.
Hg(ll) MWCNTSs 87,72 Freundlich Dereceden [148]
kinetik
Yalanci 2.
Hg(ll) Mh\;lvvgﬁ?:%ggH 1292 Langmuir Diﬁ(:teidken [149]
MWCNTSs 71,1£7,3 Dubinin-Radushkevich Yalanci 2.
Hg(Il) MWCNT-OH 78,9+4,7 Dubinin-Radushkevich Dereceden [150]
MWCNT-COOH 134420 Dubinin-Radushkevich kinetik
MWCNT-NH: 205+10 Freundlich
Freundlich -
Cu(ll) MWCNTSs 4,24+0,18 [64]
cu(ln) CNT! EiAn(:tael)SIyum 84,88 Langmuir [132]
Yalanci 2.
Cu(ln) MWCNT-RAFT 189 mg/ g Langmuir Dereceden [151]
kinetik
MWCNTs-D2EHPA- -
Cu(ll) TOPO 49 - [152]
Cu(ln) MWCNTSs 3,19*10-5mol/g Langmuir [153]
Pb(Il) CNTs 17,5 Langmuir/Freundlich [154]
Yalanci 2.
Pb(Il) MnO2/CNTs 78,74 Langmuir Dereceden [155]
kinetik
Yalanci 2.
Cr(VI) Oksitlenmig- MWCNTSs 4,26 Langmuir Dereceden [156]
kinetik
. MWCNTSs 18,08 . -
Nicl) Oksitlenmis CNTs 49,26 Langmuir [157]
Yalanci 2.
Ni(1l) B-CD@Fe304/MWCNT 103 Langmuir Dereceden [158]
kinetik
Zn(In) MWCNTSs 156,25 Freundlich [159]
Fonksiyonellestirilmis . Yalanc 2.
Zn(In) MWCNTS 1,05 Freundlich Dereceden [160]
kinetik
Cr(VI) MWCNTSs 2,679 Langmuir - [161]
Pb(I1) MWCNTSs 97,08 Langmuir - [162]
Cu(ll) MWCNTSs 28,49 Langmuir - [162]
Yalanci 2.
Pb(I1) MWCNT-COOH 2,0 Freundlich Dereceden [163]
Kinetik

Literatiirde farkli CNT’lerin boyar madde tiirlerinin giderimi

calismalar Tablo 1.4’te 6zetlenmistir.
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Tablo 1.4: Karbon nanotiipler kullanilarak yapilan boyar madde giderimi ¢aligmalari.

Uyum Uyum Sagladigt
Kirletici Adsorbent gm (Mg/g) Sagladig1 Kinetik Model Ref.
izoterm
Yalanci 2.
Metil Viyolet CNTs 46,2 Langmuir Dereceden [164]
kinetik
. .. Yalanci 2.
Metilen Mavisi CNTs 53,7 Langmuir Dereceden [164]
(MB) Kineti
inetik
Yalanci 2.
Metil Viyolet m-MWCNT 666,7 Langmuir Dereceden [165]
kinetik
. Avrami
Reaktif kirmizi MWCNT 335,7 Liu fraksiyonel [166]
M-2BE N
kinetik
Yalanci 1.
Malahit Yesili f-MWCNT 142,85 Langmuir Dereceden [167]
kinetik
Maksilon MWCNT 187,69 Freundlich - [168]
Mavisi
. . Genel
Rea"“‘;'\"a"'s' MWCNT 502,5 Liu mertebeden [169]
kinetik model
Yalanci 2.
Metil Oranj MWCNT 50,25 Langmuir Dereceden [170]
kinetik
Amido siyah MWCNT-COOH 90 i Intra partikiiler [171]
10B (AB10B) MWCNT-COOH-Cysteamine 131 diflizyon model
Yalanci 2.
Metil Oranj PANI-MWCNTSs 149,25 Langmuir Dereceden [172]
kinetik

Karbon nanotiiplerin saglik agisindan giivenli olup olmadig ile ilgili endiseler mevcuttur,
bu durum pargaciklarin patojenitesi ile iliskilendirilen ii¢ 6zellikten kaynaklanmaktadir.
Bunlar; 1) Nano boyutta partikiiller olup, biiylik boyutlu parcaciklara gore daha fazla
toksisiteye sahip olabilirler 2) Lif seklindedirler ve igne benzeri sekilleri ile asbest ve diger
patojenik lifler gibi davranabilirler 3) Esas olarak grafitiktirler ve biyolojik olarak
biyodiregli olmalar1 beklenmektedir [173].

CNT’lerin yaygin kullanimi, su ortamlarinda CNT miktarlarinin artmasina sebep olacak ve
insanlarin CNT’lerle temas etmesi ile sonuglanacaktir. Cok sayida toksikoloji ¢alismast
CNT’lerin canli sagligi lizerinde olumsuz etkileri oldugunu gostermektedir [174-177].
CNT’lerin toksisitesi, igerdigi safsizliklara, fonksiyonellestirmeye, sekil ve boyut gibi
ozelliklere bagl olarak degisiklikler gostermektedir [174]. CNT’ler insan pndmositlerine
girebilir ve pulnomer sistem fonksiyonlarina zarar verebilirler. Zayif bozunabilirlik ve
toksisite Ozellikleri nedeniyle miimkiin oldugunda i¢cme sularindan CNT’lerin ayrilmasi
gerekmektedir [132]. CNT’lerin mezenkimal hiicre biiyiimesini uyarma, graniilom

olusumuna ve fibrogeneze sebep olma gibi etkileri bulunmaktadir [173].
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1.5 Yamt Yiizey Yontemi

Yanit Yiizey Yontemi (YYY), Cevre Miihendisligi alaninda, istatistiksel ve matematiksel
teknikleri kullanarak proseslerin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve formiile edilmesinde
olduk¢a yaygm kullamlmaktadir [178]. Ozellikle, proses girdilerinin (faktdr), proses
ciktilarini etkiledigi durumlarda deneysel tasarim igin kullanilmaktadir. Belirli ve sinirh
deney sayis1 bulunmasi sebebiyle zamandan ve maliyetten kazang saglamasi en biiyiik
avantajlarindandir [179]. Bir proseste YYY’nin uygulanmasi su adimlardan olusur: (i)
bagimsiz girdilerin ve diizeylerinin belirlenmesine yonelik O6n c¢alismalar; (ii) deney
tasariminin se¢ilmesi ve modelin dogrulanmasi; (iii) bagimsiz girdilerin bir fonksiyonu

olarak contour grafiklerinin elde edilmesi ve optimum noktalarin bulunmasidir.

YYY tasarimlarindan biri olan Merkezi kompozit tasarimi, girdiler ve ¢iktilar arasinda bir
korelasyon olusturulabilmesi igin ihtiya¢ duyulan minimum deney sayisini veren standart
bir yontemdir. flgi alanin1 distan gevreleyen, icten gevreleyen ve yiizey merkezli olmak
tizere U¢ farkli ¢esidi bulunan merkezi kompozit tasariminin tirleri Sekil 1.10°da
verilmistir [180]. Merkezi kompozit tasariminin tiirii, belirlenen girdi ve istenen 6zellikler

g0z Oniine alinarak se¢ilmektedir.

Smnirlandirilmig Tasarim Igeriye Almmus Tasarim Yiizey Merkezli Tasarim

Sekil 1.10: Merkezi kompozit tasarimlart.

Bu tez calismasinda yiizey merkezli ikinci dereceden merkezi kompozit deney tasarimi
secilmistir. ikinci dereceden merkezi kompozit YYY nin matematiksel ifadesi Denklem
(1.20)’de verilmistir [24].

Kk k k-1 k
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Bu denklemdeki Y ikinci dereceden polinomu, Po model sabitini, Bi, Pi ve i ise
hesaplanmas1 gereken katsayilar1 gostermektedir. Denklem (1.20)’de verilen model, girdi
ve ciktilar arasindaki iligkiyi belirlemenin yami sira girdilerin modeldeki etkilerini
belirlemede ve optimum girdilerin hesaplanmasinda biiyiik 6neme sahiptir. Bu hedeflere
ulasilmasi ve modelin olusturulmasi i¢in gerekli olan toplam deney sayis1 Denklem (1.21)

’de verilmistir [24].

N, =2"+2k+nc (1.21)

exp

Her iki denklemde verilen k, girdilerin sayisini, nC merkezi noktadaki deney tekrari sayisini
ve Nexp ise toplam deney sayisini vermektedir. Deney tasarimi olusturulurken girdi
faktorleri minimum ve maksimum degerleri +1’e, merkezi nokta 0’a 6l¢eklenecek sekilde

kodlanabilir.

Literatiirde boyar madde [181-183] ve agir metal [184-186] giderimi ile ilgili YYY

calismalar1 mevcuttur.

1.6 Yapay Sinir Aglar

Yapay sinir aglar1 (YSA), insan beynindeki sinir sisteminin islevi ve yapisin inceleyerek
insanin 6grenme ve cevap verme yeteneklerinden esinlenmis bir yontemdir. Bu sebeple,
verileri inceleme veya modelleme alaninda yiiksek bir basariya sahiptir [187]. Cevre
Mihendisligi alaninda fonksiyon yaklagimi [188], 6rlintii tanima [189], siniflandirma [190]
gibi YSA’nimn kullanildigi uygulamalar bulunmaktadir. YSA modelinin temel elemant olan
noronlar, toplama ve agirlik parametresi olmak tizere iki par¢adan olusmaktadir. Toplama
islemiyle beraber elde edilen sonug ikinci kisim olan mantik boliimiine aktarilmaktadir.
YSA’nin en biiyiik avantaji, mantik boliimiinde dogrusal olmayan yapidaki aktivasyon
fonksiyonlarmin bulunmasidir. Genel anlamiyla girdi, toplama fonksiyonu, aktivasyon

fonksiyonu ve ¢iktilardan olusan YSA’nin temel yapis1 Sekil 1.11°de goriilmektedir.
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Agirliklar

Toplama Aktivasyon
Fonksiyonu  Fonksiyonu

Girdiler

Sekil 1.11: Yapay sinir aglar1 temel hiicre yapisi.

Genel olarak bir YSA modelinin olusturulma asamalar1 [191]: (i) Verilerin toplanmasi,
analizi ve On islenmesi; (ii) sinir aginin egitimi; (iii) en iyi YSA yapisinin belirlenerek
modelin se¢imi (iv) egitim fonksiyonlari, egitim algoritmasi ve ag parametrelerinin
belirlenmesi; (v) egitilen agin test edilmesi; (vi) egitilen agin tahminleme i¢in kullanilmasi
olarak siralanir. Cesitli O0grenme algoritmalarinin ve aktivasyon fonksiyonlarinin
kullanilabilmesi nedeniyle YSA’nin 6grenebilme kabiliyeti yliksektir. Veri setinde eksik
bilgilerin olmasi halinde dahi klasik yontemlere gore daha esnek yapisi nedeniyle kendi

kendine 6rnekleme yapabilmektedir.

YSA modeli olusturulurken prosesin tiim ayrintilariyla bilinmesine, ¢esitli teknik
analizlerin yapilmasina gerek duyulmamaktadir. Elde bulunan veriler ile uyumlu ag
yapisinin secilmesi sonucu dogruluk orani yiiksek modeller olusturulabilmektedir. Ileri
beslemeli, geri beslemeli veya ileri beslemeli geri yayilimli ag yapilar1 (IBGYYSA) temel
YSA yapilarindandir [192]. Agin egitilmesi esnasinda veri setindeki gercek sonug ile
model sonucu arasinda elde edilen hata oranmnin geriye dogru yayilarak belirlenen
agirliklarm giincellenmesi sonucu IBGYYSA modeli olusturulmaktadir. Boylelikle en
uygun agirliklar belirlenerek model sonucu ile ger¢ek sonuglar arasindaki hata orani

minimum seviyelere diisiirilmekte ve dogruluk maksimum seviyeye ¢ikarilmaktadir.

Bu tez calismasinda, Sekil 1.11°de verilen IBGYYSA kullanilmistir. Prosesteki girdi
sayisina gore xn degiskeni sayisi, maksimum basari i¢in ise gizli katmandaki ndron sayisi

belirlenecektir. y, prosesteki ¢iktilar1 ifade etmektedir. Her bir ndrondaki agirhik
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fonksiyonu w ile gosterilmekte, néronlar igerisinde ¢esitli dogrusal olmayan aktivasyon
fonksiyonlart kullanilmaktadir. Agin ¢alisma yapisi sdyle dzetlenebilir. Gelen girdiler girdi
katmanindaki agirliklar ile ¢arpilarak bir bias (b (sabit bir say1)) ile toplanmaktadir. Ayni
islemler gizli katmanda farkli noronlarda tekrar edilmektedir. Cikis katmaninda, gizli
katmandan gelen veriler toplanarak yine bir aktivasyon fonksiyonundan gegirilmekte ve
sonug elde edilmektedir. Bir gizli katman1 bulunan agin temel matematiksel fonksiyonu ise
Denklem (1.22)’te verilmistir. Bu denklemdeki h ve g parametreleri sirasiyla gizli katman
ve girdi katmanini temsil etmektedir. Dolayisiyla fh, Win, Xin, bn degiskenleri sirasiyla gizli
katman aktivasyon fonksiyonu, agirlik fonksiyonlari, girdi parametreleri ve bias
parametresini gostermektedir. Diger taraftan fg, Wig, Xig, bg degiskenleri sirasiyla girdi
katmani aktivasyon fonksiyonu, agirlik fonksiyonlari, girdi parametreleri ve bias

parametresini ifade etmektedir [193].

ng nh
y= fg LZ\Nig f, [ZV\IihXih+bhj+bg] (1.22)
ih

ig=1

Boyar madde [194-197] ve agir metal [198-200] gideriminde YSA’nin kullanildigi

calismalar mevcuttur.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1 Materyal

2.1.1 MWCNT-COOH ve MWCNT-OH

Calismalarda sentetik ¢ozeltilerden metil viyolet ve bakir giderimi igin Nanografi Nano
Technology firmasindan temin edilen ¢ok duvarli karbon nanotiiplerden MWCNT-COOH
ve MWCNT-OH adsorbent olarak kullanilmistir. MWCNT-COOH [201] ve MWCNT-
OH’ 1n [202] 6zellikleri sirasiyla Tablo 2.1 ve Tablo 2.2°de verilmektedir.

Tablo 2.1: MWCNT-COOH’1n ozellikleri.

Ozellik Deger
Saflik > 96 %
(-COOH) Yiizdesi 0,50 wt%
Renk Siyah
Dis Cap 48-78 nm
I¢ Cap 5-15nm
Uzunluk 10-25 um
Musluk yogunluk 0,2 g/lcm?
Tam Yogunluk 2,4 glcm?®
Yiizey Alam >50 m?/g
Kiil Yuzdesi 1,5 wt%
Elektriksel Tletkenlik 98 S/cm
Uretim Metodu CVvD
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Tablo 2.2: MWCNT-OH’n 6zellikleri.

Ozellik Deger
Saflik > 96 %
(OH) Yiizdesi 0,75 wt%
Renk Siyah
Dis Cap 48-78 nm
I¢ Cap 5-15nm
Uzunluk 10-25 um
Musluk yogunluk 0,2 g/lcm?
Tam Yogunluk 2,4 g/lcm?
Yiizey Alani >50 m?/g
Kiil Yuzdesi 1,5 wt%
Elektriksel Iletkenlik 98 S/cm
Uretim Metodu CVvD

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH adsorbentlerinin yiizey alanlarinin belirlenmesi
amactyla BET analizleri Balikesir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde

Quantachrome Nova 2200e BET yiizey alan1 cihazi ile gergeklestirilmistir.

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH adsorbentlerinin kimyasal yapisi ve ylizey 6zelliklerini
belirlemek amaciyla FT-IR (Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR spektrofotometresi) ve
SEM (ZEISS EVO LS10) analizleri Balikesir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Bolimii’nde yaptirilmistir.

2.1.2 Metil Viyolet

Metil viyolet (MV), 393,96 g/mol molekiil agirliginda, katyonik bir boyar maddedir.
Caligmada kullanilan Metil Viyolet Sigma-Aldrich Fluka Analytical (C.1.42535) markadir.
Boyar maddenin yapist Sekil 2.1°de verilmektedir [17] .

37



H:C
3 > HCI

el Q

HyC— N N—CHy

CHs CH,

Sekil 2.1: Metil viyoletin yapisi.

2.1.3 Bakir
Bakir elementi periyodik tabloda 4. periyodun 11. grubunda yer almaktadir. Molekiil
agirligl 63,546 g/mol’diir. Bakir ¢ozeltileri Horasan Kimya’dan temin edilen CuSO4.5H,0

tuzundan hazirlanmistir.

2.2 Adsorbentlerin Siispansiyon pH’sina Etkisi
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH’1n saf suyun pH’sina zamanla etkisini gormek amaciyla
100 mL saf su numunesine, 0,04 g adsorbent eklenmis ve 1000 rpm karistirma hizinda

mekanik karistiricida 1 saat boyunca belirli araliklarla pH ol¢timleri yapilmistir.

2.3 Adsorpsiyon Calismalar:

e Metil Viyolet Giderimi icin Adsorpsiyon Calismalar:
Calismalarda MV boyar maddesinden hazirlanan 500 mg/L stok ¢ozeltiler kullanilmistir.
Spectroquant Pharo 300 marka spektrofotometrede 584 nm dalga boyunda 5, 10, 15, 20, 25
mg/L seyreltik metil viyolet konsantrasyonlart hazirlanarak, kalibrasyon islemi
gerceklestirilmis ve Kalibrasyon grafigi Sekil 2.2°de verilmistir. R? degeri 0,9956’dr.

Deneyler siiresince, MV konsantrasyon ol¢iimleri bu kalibrasyona gore yapilmistir.
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Sekil 2.2: Kalibrasyon grafigi.

Adsorpsiyon ¢aligmalari i¢in 500 mg/L’lik stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak
50-75-100-125-150-175-200 mg/L konsantrasyonlarinda metil viyolet ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalari, 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH ile yapilmistir. 100
mL MV numuneleri alinarak polietilen siselere konulmustur. On denemelerde belirlenen
60 dk denge siiresi, 300 rpm karigtirma hizi ve 0,4 g/L kati/sivi (K/S) oran1 (MWCNT-
COOH ve MWCNT-OH) sartlarinda JSR marka shakerda g¢alismalar yiiriitilmis olup,
sicakligin (20-30-40-50°C) ve pH (3-5-7-9)’nin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Denge
stiresi sonunda shakerdan alinan numunelerde denge pH 6l¢timleri WTW marka pH 3110
cihazi ile yapilmig ve 10 mL numune almmarak 10 dk siiresince 5000 rpm’de OHAUS
FRONTIER 5706 marka santrifiij cihazinda santrifiij edilmistir. Santrifiij sonras1 gerekli
seyreltmeler yapilarak, ¢ozeltide kalan MYV  konsantrasyonu spektrofotometrede
okunmustur. Denge aninda birim adsorbent basina adsorplanan MV miktari qe (Mg/g),

Denklem (1.3) ile hesaplanmustir.

Tiim deneyler, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH adsorbentleri i¢in ayr1 ayri yapilmistir.

e Bakir Giderimi i¢in Adsorpsiyon Calismalar
CuSO4.5H20 tuzundan 3,929 g hassas terazide tartilip balon jojede saf su ile
¢oziindiirillerek 1 L’ye tamamlanmis ve 1000 mg/L’lik stok c¢ozelti elde edilmistir.
Coziinmenin tam olarak gerceklesmesi i¢in 1000 rpm hizinda 2 saat boyunca manyetik

kanistiricida karistirma islemi uygulanmistir. Numuneler, stok ¢ozeltiden seyreltmeler
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yapilarak hazirlanmigtir. pH ayarlamalar1t i¢gin 0,1 N HCl ve NaOH ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Bakir tayini kompleksometrik analiz ile yapilmigtir [203]. Bakir tayini igin
dogrulama deneyleri Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi laboratuvarlarinda ICP-OES cihaz1 kullanilarak yaptirilmistir. On denemeler

sonucunda denge stiresinin 30 dk oldugu goriilmiistiir.

Stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak 25, 50, 75, 100, 125, 150 mg/L Cu?
konsantrasyonu igeren numuneler hazirlanmis, adsorpsiyon {izerine sicaklik (20-30-40-
50°C) ve pH (3-4,5-5,25) etkisi incelenmistir. 100 mL numune polietilen siselere alinmis, 2
g/L adsorbent eklenerek shakerda 300 rpm karigtirma hizinda 30 dk adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrast denge pH 6l¢timii yapilmis ve numuneler 0,2 um
por ¢apl siringa ucu filtreden gegirilmis, sonrasinda bakir tayini yapilarak ¢ozeltide kalan
bakir konsantrasyonu tespit edilmistir. Denge aninda birim adsorbent basina adsorplanan

bakir miktar1 ge (mg/g), Denklem (1.3) ile hesaplanmustir.

Adsorpsiyon deneyleri, ayni sartlar altinda MWCNT-COOH ve MWCNT-OH

adsorbentleri i¢in ayr1 ayr1 yapilmstir.

2.4 Adsorpsiyon Kinetigi Calismalari
Bu kisimda, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH adsorbentleri ile metil viyolet ve bakir

giderimi ile ilgili adsorpsiyon kinetigi caligmalarinin nasil yiiriitiildiigii anlatilmistir.

e Metil viyolet gideriminde adsorpsiyon Kinetigi

Metil viyoletin, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile adsorpsiyon kinetigine sicaklik
(20-30-40-50 °C), pH (3-5-7-9), baslangic MV konsantrasyonu (50-100-150-200 mg/L),
karistirma hizi (200-300-400 rpm) ve K/S (0,4-0,6-0,8 g/L) oranmin etkisi incelenmistir.
Deneylerde 500 mL numune hacmi, 0,4 g/L K/S orani, 300 rpm karigtirma hiz1 ve 100
mg/L baslangic MV konsantrasyonu sabit sartlar olarak belirlenmistir. Deneyler sicaklik
kontrollii ceketli reaktorde mekanik karigtirict kullanilarak yiiriitilmistiir. 120 dk siiresince
belirli araliklarla alinan numuneler, 10 dk 5000 rpm de santrifiij edilmis gerekli
seyreltmeler yapilarak spektrofotometrede okumalar yapilmistir. t aninda, birim adsorbent
basina adsorplanan MV miktar1 olan q¢ ise Denklem (1.2) ile hesaplanmistir. Deney
diizenegi Sekil 2.3’te verilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalari, MWCNT-COOH ve
MWCNT-OH adsorbentleri i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir.
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Sekil 2.3: MV adsorpsiyon kinetigi deney diizenegi.

e Bakur Gideriminde Adsorpsiyon Kinetigi
Bakirin, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile adsorpsiyon kinetigine sicaklik (20-30-40-
50-60 °C), pH (3,5-4,5-5,25), baslangi¢ bakir konsantrasyonu (75-100-125-150 mg/L),
karistirma hizi (200-300-400 rpm) ve K/S oraninin (0,4-0,6-0,8 g/L) etkisi incelenmistir.
MWCNT-COOH ile bakir gideriminde sabit sartlar; 750 mL numune hacmi, 2 g/L K/S
orani, dogal pH (5,25), 400 rpm karistirma hizi ve 125 mg/L baslangi¢ bakir konsatrasyonu
olarak belirlenmistir. MWCNT-OH ile bakir gideriminde sabit sartlar, 750 mL numune
hacmi, 2 g/L. K/S orani, dogal pH (5,25), 400 rpm karistirma hizi ve 100 mg/L baslangi¢
bakir konsatrasyonu olarak belirlenmistir. Kinetik calismalari, sicaklik kontrollii ceketli
reaktorde yapilmistir. 60 dk boyunca belirli araliklar numuneler alinarak, 0,2 um por ¢apl
siringa ucu filtreden gegirilip volumetrik olarak bakir tayini yapilmistir. t aninda, birim
adsorbent basina adsorplanan bakir miktart olan qt ise Denklem (1.2) ile hesaplanmaktadir.

Deney diizenegi Sekil 2.4’te verilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi caligmalari, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH adsorbentleri i¢in
ayr1 ayri yapilmistir.
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Sekil 2.4: Bakir adsorpsiyon kinetigi deney diizenegi.

2.5 Optimizasyon Calismalari
2.5.1 YYY Deney Tasarimi ve Uygulanmasi

e Metil Viyolet Giderimi Calismalari icin Deney Tasarimi ve Deneylerin Yapihisi
Minitab 19 programi kullanilarak Yanit Yiizey Yontemi’'nin Merkezi Kompozit Tasarimi
metodu ile deney tasarimi yapilmistir. On denemeler sonucunda faktorler igin seviyelere
karar verilmigtir. Tasarimda 4 faktor (adsorbent dozaji, baslangic MV konsantrasyonu,
sicaklik ve pH), bu faktorler i¢in 3 seviye ve 7 merkez deney bulunmaktadir. Tasarim
yapilirken, K/S orani, baglangic MV konsantrasyonu, sicaklik ve pH bagimsiz degisken;
giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi ise bagimli degiskenler olarak secilmistir.
Tasarim igin belirlenen faktorler ve seviyeleri Tablo 2.3’te verilmistir. Her iki adsorbent
(MWCNT-COOH ve MWCNT-OH) ile yapilan optimizasyon ¢aligmalart i¢in ayni deney

tasarimi kullanilmistir.

Tablo 2.3: Metil viyolet giderimi igin deney tasarim faktorleri ve seviyeleri.

Faktorler -1 0 +1
A- KI/S (g/L) 04 06 08
B- Konsantrasyon (mg/L) 100 150 200
C- Sicaklik (°C) 30 40 50
D- pH 5 7 9

Programdan elde edilen deney tasarimi Tablo 2.4’te verilmis ve deneyler bu sartlara gore

gerceklestirilmistir.
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Tablo 2.4: Metil viyolet giderimi igin deney tasarimi.

K/S (g/L) Konsantrasyon (mg/L) Sicaklik (°C) pH

Deney No Ag B g c pD
1 0,4 100 30 5
2 0,8 100 30 5
3 0,4 200 30 5
4 0,8 200 30 5
5 0,4 100 50 5
6 0,8 100 50 5
7 0,4 200 50 5
8 0,8 200 50 5
9 0,4 100 30 9
10 0,8 100 30 9
11 0,4 200 30 9
12 0,8 200 30 9
13 0,4 100 50 9
14 0,8 100 50 9
15 0,4 200 50 9
16 0,8 200 50 9
17 0,4 150 40 7
18 0,8 150 40 7
19 0,6 100 40 7
20 0,6 200 40 7
21 0,6 150 30 7
22 0,6 150 50 7
23 0,6 150 40 5
24 0,6 150 40 9
25 0,6 150 40 7
26 0,6 150 40 7
27 0,6 150 40 7
28 0,6 150 40 7
29 0,6 150 40 7
30 0,6 150 40 7
31 0,6 150 40 7

Tablo 2.4’te verilen sartlara gore hazirlanan MV numuneleri 100 mL’lik polietilen siselere
konularak, shakerda denge siiresi olarak belirlenen 60 dk siire boyunca, 300 rpm karistirma
hizinda deneyler gergeklestirilmistir. Sitire sonunda 5000 rpm de 10 dk santrifiij islemi
uygulanan numunelerde gerekli seyreltmeler yapilarak ¢ozeltide kalan MV konsantrasyonu
spektrofotometrede okunmustur. Bagimsiz degiskenler olarak belirlenen giderim verimi

(%) ve gedegerleri ise sirasiyla Denklem (1.1) ve Denklem (1.3)’e gore hesaplanmustir.
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e Bakir Giderimi Caliymalari icin Deney Tasarimi ve Deneylerin Yapilisi
Adsorbent olarak MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerine bakir adsorpsiyonunun deney
tasarmmi icin Minitab 19 programi kullanilarak YYY’nin MKT metodu uygulanmistir. On
denemeler sonucunda 4 bagimsiz degisken ve bu degiskenlerin seviyelerine Kkarar
verilmistir. Bagimsiz degiskenler olarak, K/S orani, baslangi¢ bakir konsantrasyonu,
sicaklik ve karistirma hizi belirlenmistir. Bagimli degiskenler ise giderim verimi ve
adsorpsiyon kapasitesidir. Tasarimda 4 faktor, bu faktorler igin 3 seviye ve 7 merkez deney
olup toplam 31 deney seti bulunmaktadir. MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir

adsorpsiyonu i¢in kullanilan deney tasarim faktorleri ve seviyeleri Tablo 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5: Bakir giderimi i¢in deney tasarim faktorleri ve seviyeleri.

Faktorler -1 0 +1
A- KI/S (g/L) 1 2 3

B- Konsantrasyon (mg/L) 25 50 75
C- Sicaklik (°C) 20 30 40
D- KH (rpm) 100 200 300

Programdan elde edilen deney tasarimi1 Tablo 2.6’da verilmektedir.
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Tablo 2.6: Bakir giderimi i¢in deney tasarimi.

K/S (g/L) Konsantrasyon (mg/L) Sicaklik(°C) KH (rpm)

Deney No A B C D
1 1 25 20 100
2 3 25 20 100
3 1 75 20 100
4 3 75 20 100
5 1 25 40 100
6 3 25 40 100
7 1 75 40 100
8 3 75 40 100
9 1 25 20 300
10 3 25 20 300
11 1 75 20 300
12 3 75 20 300
13 1 25 40 300
14 3 25 40 300
15 1 75 40 300
16 3 75 40 300
17 1 50 30 200
18 3 50 30 200
19 2 25 30 200
20 2 75 30 200
21 2 50 20 200
22 2 50 40 200
23 2 50 30 100
24 2 50 30 300
25 2 50 30 200
26 2 50 30 200
27 2 50 30 200
28 2 50 30 200
29 2 50 30 200
30 2 50 30 200
31 2 50 30 200

Tablo 2.6’da verilen sartlara gore hazirlanan bakir numunelerinden 100 mL alinarak
polietilen siselere konulmus, shakerda deney tasariminda belirlenen sartlar altinda 30 dk
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Siire sonunda numunelerin denge pH 6l¢iilerek, 0,2
um por capli siringa ucu filtreden gegirilen numunelerde bakir tayini yapilmistir. Bagimsiz
parametreler olarak belirlenen giderim verimi (%) ve ge degerleri ise sirasiyla Denklem

(1.1) ve Denklem (1.3)’e gore hesaplanmustir.

Tablo 2.6°da verilen deney tasarimi MWCNT-COOH ve MWCNT-OH adsorbentleri igin

ayr1 ayr1 uygulanmstir.
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2.5.2 YSA Calismalari
e MYV Giderimi YSA Calismalan

Herhangi bir proses i¢in YSA modeli olusturma siirecinde YYY’de oldugu gibi belirli bir
deney sayist bulunmamaktadir. YSA modelinin daha dogru egitilebilmesi ve daha kesin
sonuglar tiiretilebilmesi i¢in deney sayisinin artmasi daha iyi sonucglar verebilmektedir.
Ancak hem YYY ile esit sartlarda karsilastirmak amaciyla hem de 6zgiin bir deney
tasarimi yontemi olmasi sebebiyle MV giderimi i¢in daha o6nce hazirlanan, Tablo 2.3 ve
Tablo 2.4’te verilen faktor seviyeleri ve deney tasarimi tablolar1 YSA ¢aligmalarinda da
kullanilmistir. Matlab programinin ‘nntool’ arackiti kullanilarak gerceklestirilen bu
calismada bagimsiz degiskenler olarak belirlenen giderim verimi (%) ve Qe degerleri
modellenerek iki farkli YSA denklemi elde edilmistir. Ag yapisi olarak temel denklemi
Denklem (1.22)’te ve temel yapisi Sekil 1.11°de wverilen yap1 kullanilmistir. Bu
calismalarda IBGYYSA modeli kullamlmistir. MV gideriminde, 4 faktérden olusan
(adsorbent dozaji, baslangic MV konsantrasyonu, sicaklik ve pH) giris katmanina, 5
noérondan olusan gizli katmana ve giderim verimi ile adsorpsiyon kapasitesinden olusan
¢ikis katmanina sahip YSA modeli olusturulmustur. YSA deneyleri YYY deneyleri ile ayni
sekilde yiiriitiilmistiir.

e Bakir Giderimi YSA Calismalan
Bakir giderimi i¢in daha Once hazirlanan, Tablo 2.5 ve Tablo 2.6°da verilen faktor
seviyeleri ve deney tasarimi tablolari YSA c¢alismalarinda da kullanilmistir. Matlab
programimin ‘nntool’ aragkiti kullanilarak gerceklestirilen bu c¢aligmada bagimsiz
degiskenler olarak belirlenen giderim verimi (%) ve qe degerleri modellenerek iki farkli
YSA denklemi elde edilmistir. Ag yapist olarak temel Denklem (1.22)’te verilen ve temel
yapist Sekil 1.11°de verilen yap1 kullanilmistir. Bu calismalarda IBGYYSA modeli
kullanilmistir. Bakir gideriminde, 4 faktérden olusan (K/S orani, baslangic bakir
konsantrasyonu, sicaklik ve karistirma hizi) giris katmanina, 5 nérondan olusan gizli
katmana ve giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesinden olusan ¢ikis katmanina sahip
YSA modeli olusturulmustur. YSA deneyleri YYY deneyleri ile ayni sekilde

yuritilmistir.
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3. BULGULAR TARTISMA

3.1 Adsorbentlerin Siispansiyon pH’sina Etkisi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH’1n siispansiyon pH’sina etkisini gérmek amaciyla 0,4
g/l K/S oranmiyla 100 mL saf suda 60 dk boyunca pH o&lgiimleri yapilmis ve sonuglar

sirasiyla Sekil 3.1’de verilmektedir.

4
T —— MWCNT-COOH
o

3 MWCNT-OH

2 K/S: 0,4 g/L

T: 23°C
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70

t (Zaman, dk)

Sekil 3.1: MWCNT-COOH ve MWCNT-OH’1n siispansiyon pH’sina etkisi.

3.2 BET Yiizey Alam Tayini
Yiizey alamt MWCNT-COOH i¢in 178,2 m?/g; MWCNT-OH i¢in 227,5 m?/g olarak tespit

edilmistir.

3.3 Metil Viyolet Giderim Cahsmalari

3.3.1 Denge Siiresinin Belirlenmesi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV gideriminde denge siiresinin belirlenmesi
amactyla 100 mg/L MV konsantrasyonu hazirlanmis, 0,4-0,6-0,8 g/L K/S oranlar1 i¢in 20
°C de 300 rpm karistirma hizinda adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Belirli araliklarla
numuneler alinarak, 10 dk siiresince 5000 rpm’de satrifiij islemi yapilmis ve
spektrofotometrede MV konsantrasyonu okunmustur. Cozeltide kalan MV konsantrasyonu
olgtildiikten sonra her bir t ani1 i¢in qt degerleri Denklem (1.2)’ye gore hesaplanmistir. Her

iki adsorbent i¢in denge siiresinin belirlenmesi amaciyla t’ye kars1 q¢ degerleri grafikleri
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cizilmis MWCNT-COOH ve MWCNT-OH i¢in sirasiyla

verilmisgtir.

Sekil 3.2 ve Sekil 3.3'te

250,00
200,00 " . | ——K/S:0,4g/L
M —B—KJS: 0,6 g/L
—— -
5 19000 ——K/S: 0,8 g/L
E
=2 100.00 T:20°C
' pH: Dogal (4,85)
El A | KH: 300 rpm
50.00 Cy: 100 mg/L
0,00
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t (Zaman, dk)
Sekil 3.2: MWCNT-COOH ile MV giderimi i¢in siire ¢aligmasi.
160
140 —6—KJ/S: 0,4 g/L
120 —-K/S: 0,6 g/lL
—A—K/S: 0,8 g/L
. 100
2 T: 20 °C
£ 80 pH: Dogal (4,85)
5 KH: 300 rpm
60 C,: 100 mg/L
40
20
0
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t (Zaman, dk)

Sekil 3.3: MWCNT-OH ile MV giderimi i¢in siire ¢aligmasi.

Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 degerlendirilerek denge siiresi her iki adsorbent ile yapilan
calismalar icin 60 dk olarak belirlenmistir. MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV
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gideriminde, pH ve sicakligin etkisinin incelenmesi amaciyla deneyler 60 dk adsorpsiyon

stiresinde ve 0,4 g/L K/S orani ile deneyler yapilmistir.

3.3.2 Adsorpsiyon Calismalari

3.3.2.1 Sicaklik Etkisi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda, farkli MV baslangig
konsantrasyonlar1 (50-75-100-125-150-175-200 mg/L) hazirlanarak, sicaklik (20-30-40-
50°C) etkisini gozlemlemek i¢in dogal pH (4,85)’da, 0,4 g/L K/S orani ile 60 dk denge
stiresi ve 300 rpm karistirma hizinda shakerda 100 mL numune hacmi ile deneyler
yapilmis olup, denge siiresi sonunda numuneler alinip 5000 rpm de 10 dk santrifiij edilerek
spektrofotometrede ¢ozeltide kalan MV konsantrasyonlar1 okunmustur. Deneyler
sonucunda ge verileri Denklem (1.3) ile hesaplanmistir. MWCNT-COOH ve MWCNT-OH
adsorbentleri icin ayr1 ayr1 Ce’ye karst ge verilerinin grafigi ¢izilmis olup sirasiyla Sekil
3.4 ve Sekil 3.5’te verilmektedir.

250
——T:20°C
200 —-T: 30°C
—A—T: 40°C
X—T: 50°C
~ 150
2
g pH: Dogal (4,85)
— KH: 300 rpm
S 100 .
K/S Orant: 0,4 g/L
t: 60 dk
50
0
0 15 30 45 60 75 90 105 120
C. (mg/L)

Sekil 3.4: MWCNT-COOH ile MV gideriminde sicaklik etkisi.
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200
——T:20°C
——T:30°C
160
—&—T: 40°C
——T:50°C
120
o
g K/S: 0,4 g/L
. KH: 300 rpm
< 80 pH: Dogal (4,85)
t: 60 dk
40
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
C. (mg/L)

Sekil 3.5: MWCNT-OH ile MV gideriminde sicaklik etkisi.

MWCNT-COOH VE MWCNT-OH ile MV giderimi c¢alismalarinda Sekil 3.4 ve Sekil
3.5’te goriildigii tizere sicaklik degisimi ile adsorpsiyon kapasitesinde anlamli bir degisim
gozlemlenmemektedir. MV giderimi ile ilgili baska bir calismada da sicakligin

adsorpsiyon tizerinde ¢ok etkili olmadig1 goriilmiistiir [204].

3.3.2.2 pH Etkisi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda farkli MV konsantrasyonlari
hazirlanmis, pH (3-5-7-9)’nin etkisinin incelenmesi amaciyla 30 °C’de, 300 rpm karistirma
hizinda 0,4 g/L K/S oram ile shakerda 100 mL numune hacmi ile deneyler
gerceklestirilmistir. Denge siiresi sonunda numune alinmig, 10 dk siiresince 5000 rpm de
santrifiij edilmis ve spektrofotometrede MV konsantrasyonlart 6l¢iilmiistiir. Farkli pH
degerleri i¢in Ce’ye karst qe verilerinin grafigi ¢izilmistir. MWCNT-COOH ile MV
gideriminde pH etkisini gosteren grafik Sekil 3.6’da verilmistir. Grafikten goriildigi
tizere MWCNT-COOH ile MV gideriminde pH arttikca MV gideriminde artis

gbzlemlenmistir.
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300
—4—pH=3
250
——pH=5
—&—pH=7
200 pH=9
Gy
(o))
£ 150 K/S: 0,4 g/L
L KH: 300 rpm
T:30°C
100 t: 60 dk
50
0
0 20 40 60 80 100 120 140
Ce (mg/L)

Sekil 3.6: MWCNT-COOH ile MV gideriminde pH etkisi.

MWCNT-OH ile MV giderimi i¢in pH’nin etkisini gosteren grafik  Sekil 3.7°de
verilmektedir. pH arttikga MV gideriminde artis gozlenmektedir.

180
160 A
140 ——pH=3
——pH=5
120 —&—pH=7
3 100 & pH=
(@]
E
2 80 K/S: 0,4g/L
KH: 300 rpm
60 T:30°C
t: 60 dk
40
20
0
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00
Ce (mg/L)

Sekil 3.7: MWCNT-OH ile MV gideriminde pH etkisi.

pH, organik boyalarin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon performansimi etkileyen 6nemli bir
faktordiir [205]. Asidik pH'da fazla bulunan H* iyonlar, ¢o6zeltideki katyonik boya

molekiilleri ile rekabet eder ve adsorbent iizerinde mevcut olan baglanma bolgelerini isgal
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ederler, dolayisiyla boyanin uzaklastirilma yiizdesi daha diisiik pH’larda azalir. pH arttik¢a

H* iyonlarinin sayisi azalir, bu durum prosesi daha elverigli hale getirmektedir [206].

3.3.2.3 Izoterm Calismalar

Adsorpsiyon mekanizmalarinin bilinmesi adsorbentleri ve adsorpsiyon sistemlerini
tasarlamak i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon mekanizmalarinin agiklanmasi igin
adsorpsiyon verilerinin izoterm modellerle modellenmesi en uygun ve yaygin olarak
kullanilan yontemdir. Buna ilaveten adsorpsiyon izoterm modelleri adseobentlerin
performansinin degerlendirilmesinde Onemli olan maksimum adsorpsiyon kapasitesi

hakkinda bilgi saglayabilir [82].

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV giderimi caligmalarinda adsorbentler ile MV
arasindaki etkilesimi anlamak ve adsorpsiyon isleminin nasil gerceklestigini gormek
amaciyla deneylerden elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine
gore sicaklik ve pH i¢in uygulanmistir.
e Sicakhk

Langmuir izoterm model esitligi Denklem (1.7)’de verilmis, Ce’ye karsi Ce/ge Verilerinin
grafigi cizilmistir MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV gideriminde sicaklik etkisi
i¢in grafikler sirasiyla Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da verilmektedir.

06
05 3
& | oT:i20°C
0,4 T: 30°C
® R v
ey O it T: 40°C
8 .‘,...
03 T: 50°C
o K/S: 0,4 g/L
0,2 KH: 300 rpm
pH: Dogal (4,85)
o t: 60 dk
0.1
0
0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)
Sekil 3.8: MWCNT-COOH ile MV gideriminde sicaklik degisimine gore Langmuir
izotermi.
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1,2
1
7O OT:20°C
g T: 30°C
0,8 -
: T: 40°C
Qs
o T: 50°C
< 0,6
O O
K/S: 0,4 g/L
KH: 300 rpm
04 ot pH: Dogal (4,85)
t: 60 dk
0,2 :;'
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce (mg/L)

Sekil 3.9: MWCNT-OH ile MV gideriminde sicaklik degisimine gore Langmuir izotermi.

Deney sonuglar1 Freundlich izotermine uygulanmis ve Denklem (1.5)’¢ goére In(Ce)’ye
kars1 In(qe) verilerinin grafigi ¢izilmis, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ig¢in sirasiyla
Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir.

55
s 0 [ oT20°C
> T: 30°C
53 <> 2 T: 40°C
' T: 50°C
5,2 _ £
g51 U K/S: 0,4 g/L
£ KH: 300 rpm
5 pH: Dogal (4.,85)
t: 60 dk
4,9
4,8 S
4,7
0 1 2 3 4 5
In(Ce)

Sekil 3.10: MWCNT-COOH ile MV gideriminde sicaklik degisimine gore Freundlich
izotermi.
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5,1
5,05 OT: 20°C
5 %A T:30°C
4,95 T: 40°C
(\‘,".' ) o
49 0. & T: 50°C
D)
Z 4,85 2
£ it K/S: 0,4 g/L
! KH: 300 rpm
475 pH: Dogal (4,85)
’ ) t: 60 dk
47 N4
4,65
4,6
0 1 2 3 4 5 6
In(Ce)

Sekil 3.11: MWCNT-OH ile MV gideriminde sicaklik degisimine gore Freundlich
izotermi.

Temkin izotermi i¢in Denklem (1.11)’e gore In(Ce)’ye karst qe verilerinin grafigi ¢izilmis,
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV gideriminde sicaklik etkisi i¢in grafikler
sirasiyla Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’te verilmistir.

0,0007
e 0,0006 ©T:20°C
T: 30°C
K QAN
..‘.;' 0,0005 T: 40°C
5 0.0004 T: 50°C
°
E K/S: 0,4 g/L
& icg 0,0003 | KH: 300 rpm
pH: Dogal (4,85)
0,0002 t: 60 dk
0,0001
0
-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0
In(Ce)
Sekil 3.12: MWCNT-COOH ile MV gideriminde sicaklik degisimine gore Temkin

izotermi.
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0,00045

0,0004 oT: 20°C
da T: 30°C
vl 0,00035 T:40°¢
b A 0 ! T: 50°C
=
g 00003 | k/s:0.4 /L
o < KH: 300 rpm
H: Dogal (4,85
000025 | PraDogal(485)
0,0002
0,00015
12 11 10 9 8 7 6 5

In(C,)
Sekil 3.13: MWCNT-OH ile MV gideriminde sicaklik degisimine gére Temkin izotermi.

e pH
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV gideriminde pH degisimine gdére Langmuir
izotermi i¢in Ce’ye karsi Ce/qe verilerinin grafigi ¢izilmis sirastyla Sekil 3.14 ve Sekil

3.15’te verilmistir.

0,8
0,7 =0 opH: 3
pH: 5
0,6 O .
pH: 7
pH: 9
~05 P
>
o 0,4 o K/S: 0,4 g/L
o KH: 300 rpm
8} T:30°C
0,3 o_ t: 60 dk
0,2
01 %
&
0
0 20 40 60 80 100 120 140
Ce (mg/L)

Sekil 3.14: MWCNT-COOH ile MV gideriminde pH degisimine gore Langmuir izotermi.
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1,2
1 o | OpH:3
e pH: 5
0,8 ) Lo pH: 7
S s pH: 9
> 0,6
O
> o K/S: 0,4g/L
© KH: 300 rpm
0,4 - T: 30°C
t: 60 dk
0,2 A
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Sekil 3.15: MWCNT-OH ile MV gideriminde pH degisimine gére Langmuir izotermi.

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV gideriminde pH degisimine gore Freundlich
izotermi i¢in In(Ce)’ye karst In(ge) verilerinin grafigi ¢izilmis sirasiyla Sekil 3.16 ve Sekil

3.17°de verilmistir.

5,6
5,5
OpH: 3
54 pH: 5
53 pH: 7
5,2 < pH: 9
—~ Q...o.
E51 .
£ RN K/S: 0,4 g/L
5 o 0 KH: 300 rpm
T:30°C
4,9 t: 60 dk
4,8 '.
47 ©
4,6
0 1 2 3 4 5 6
In(Ce)

Sekil 3.16: MWCNT-COOH ile MV gideriminde pH degisimine gore Freundlich izotermi.
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48
4,75
47
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Sekil 3.17: MWCNT-OH ile MV gideriminde pH degisimine gore Freundlich izotermi.

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV gideriminde pH degisimine gore Temkin
izotermi i¢in In(Ce)’ye karsi ge verilerinin grafigi ¢izilmis sirasiyla Sekil 3.18 ve Sekil

3.19°da verilmistir.

0,0007
0,0006
OpH: 3
0,0005 pH: 5
S 000 pH: 7
L S 0,0004 '
2 Qe LY pH: 9
c s 0.0003 s, 0,4 g/L
KH: 300 rpm
0,0002 T: 30°C
t: 60 dk
0,0001
0
-13 -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6
In(C)

Sekil 3.18: MWCNT-COOH ile MV gideriminde pH degisimine gére Temkin izotermi.
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Sekil 3.19: MWCNT-OH ile MV gideriminde pH degisimine gére Temkin izotermi.

MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu ¢aligmalarinda Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri sicaklik ve pH igin uygulanmustir. izotermlere ait R? degerleri Tablo 3.1°de

verilmektedir.

Tablo 3.1: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda uygulanan izotermler ve R?
degerleri.

Degisken Parametreler Langmuir Freundlich Temkin

T
O
20 Dogal (4,85 09894 009717  0,9614
30 Dogal 4,85 09872 09611  0,9326
40  Dogal (4,85) 009941  0,9063  0,9299
50  Dogal (4,85) 09974 09758  0,9871

pH R? R? R?

30 3 0,9954 0,9384 0,9426
30 5 0,9872 0,9611 0,9326
30 7 0,9985 0,9753 0,9901
30 9 0,9989 0,9866 0,9964

R? degerleri karsilastirildiginda, MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunun Langmuir
izotermi ile uyum saglandigin1 géstermektedir. Langmuir izotermi igin Denklem (1.8) ve
Denklem (1.8) kullanilarak gm, KL ve Ry degerleri hesaplanmigs olup Tablo 3.2°de
verilmistir. R. degerlerinin O ile 1 arasinda olmast MWCNT-COOH adsorbentinin MV
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gideriminde kullanilmasinin uygun oldugunu gostermektedir [207]. gm degeri 250 mg/g

olarak bulunmustur.

Tablo 3.2: MWCNT-COOH ile MV gideriminde Langmuir izotermi degerleri.

T (°C) pH R?  gm(mg/g) K (L/mg) Re
20 Dogal (4,85) 0,989 238,09 0,163  0,029-0,109
30 Dogal (4,85) 0,987 238,09 0,146  0,033-0,115
40 Dogal (4,85) 0,994 217,39 0,271  0,018-0,070
50 Dogal (4,85) 0,997 227,27 0,288 0,017-0,064

30 3 0,995 185,18 0,157  0,031-0,113
30 Dogal (4,85) 0,987 238,09 0,146  0,033-0,115
30 7 0,998 243,90 0,256  0,019-0,071
30 9 0,999 250,00 0,280  0,018-0,065

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu ¢alismalarinda sicaklik ve pH verileri Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermlerine uygulanmistir. izotermlere ait R? degerleri Tablo

3.3’te verilmektedir.

Tablo 3.3: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda uygulanan izotermler ve R? degerleri.

Degisken Langmuir Freundlich Temkin
Parametreler

T

O
20 Dogal (4,85) 0,996 0,8769  0,8791
30 Dogal (4,85) 0,999 0,9682  0,9779
40 Dogal (4,85) 0,999 0,8845  0,9029

50  Dogal (4,85) 0,999 0,8611  0,8816

pH R’ R’ R?

30 3 0,999 0,9215  0,9352
30 Dogal (4,85) 0,999 0,9682  0,9779
30 7 0,999 0,9763  0,9338
30 9 0,999 0,9485  0,9592

R? degerleri karsilastirildiginda, prosesin Langmuir izotermi ile uyum saglandig
goriilmektedir. Tablo 3.4’te MWCNT-OH ile MV gideriminde Langmuir izotermi igin
hesaplanan degerler yer almaktadir. Rr degerleri incelendiginde O ile 1 arasinda olduklari
goriilmektedir. Bu durum, MWCNT-OH’mm MV giderimi i¢in uygun bir adsorbent
oldugunu ifade etmektedir [208]. gm degeri 172,41 mg/g olarak bulunmustur.
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Tablo 3.4: MWCNT-OH ile MV gideriminde Langmuir izotermi degerleri.

T (°C) pH R? gm(mg/g) Ko (L/mg) RL
20 Dogal (4,85) 0,996 151,52 0,209 0,023-0,083
30 Dogal (4,85) 0,999 156,25 0,262 0,018-0,071
40 Dogal (4,85) 0,999 151,51 0,211 0,023-0,088
50 Dogal (4,85) 0,999 147,06 0,330 0,015-0,057

30 3 0,999 147,06 0,479 0,010-0,040
30 5 0,999 156,25 0,262 0,018-0,071
30 7 0,999 163,93 0,264 0,018-0,070
30 9 0,999 172,41 0,297 0,016-0,062

Prosesin Langmuir izotermine uygun olmasi, adsorpsiyonun tek tabakada gerceklestigi,
adsorpsiyon bolgelerinin dagilimmin homojen, adsorpsiyon enerjisinin sabit ve adsorbent
molekiilleri arasindaki etkilesimin Onemsiz oldugunu goéstermektedir [82,207].
MWCNT lerin boyar madde gideriminde adsorbent olarak kullanildig: bir¢ok ¢aligmada da
adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermine uyum sagladigi goriilmektedir.
Manyetik-MWCNT’nin adsorbent olarak kullanildigi bir ¢alismada katyonik boyar
maddelerden olan Kristal Violet, Tiyonin, Janus Yesili ve Metilen Mavisi’nin gideriminde
adsorpsiyon izotermleri calisilmis ve tiim boyar maddeler i¢cin adsorpsiyonun Langmuir
izotermi ile uyum sagladigi goriilmiistiir [76]. Baska bir ¢alismada da modifiye edilmis-
manyetik grafitlestirilmis-MWCNT ile Kongo Kirmizist boyar madde giderimi ¢aligilmis,

adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyum sagladigi tespit edilmistir [209].

3.3.3 Adsorpsiyon Kinetigi Calismalar
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerinde MV’nin adsorpsiyon kinetigi asagidaki
faktorlere gore incelenmistir.

1. Sicaklik (20-30-40-50°C)

2. pH (3-5-7-9)

3. Baslangi¢ MV konsantrasyonu ( 50-100-150-200 mg/L)

4. Karigtirma hizi (200-300-400 rpm)

5. K/S orani (0,4-0,6-0,8 g/L)

3.3.3.1 Sicakhk Etkisi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyon hizina sicakligin etkisinin

incelenmesi amaciyla, her iki adsorbent i¢in 0,4 g/L K/S orani kullanilarak, 100 mg/L
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baslangic MV konsantrasyonu, dogal pH, 300 rpm karistirma hizinda 20-30-40 ve 50°C

sicakliklarda, ceketli reaktorde adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

Elde edilen verilerden her bir sicaklik i¢in t’ye karsilik gt grafigi ¢izilerek MWCNT-COOH
ile MV gideriminde sicakligin adsorpsiyon hizi lizerindeki etkisi Sekil 3.20°de verilmistir.

Sicakligin proses lizerinde degisken bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

250,00
O T:20°C
200,00 ~ A T: 30°C
N & T: 40°C
T: 50°C
5 150,00 /-
g v
= C,: 100 mg/L
© 100,00 K/S: 0,4 g/L
KH: 300 rpm
pH: Dogal (4,85)
50,00
0,00
0 20 40 60 80 100 120 140
t (Zaman, dk)

Sekil 3.20: MWCNT-COOH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi.

MWCNT-OH ile MV gideriminde sicakligin adsorpsiyon hizina etkisini amaci ile her bir
sicaklik icin t’ye karsi qt degerlerinin grafigi ¢izilmis ve Sekil 3.21°de verilmistir. Sekil
3.21’de goriildiigli tizere sicakligin qt tzerinde etkili bir parametre olmadigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 3.21: MWCNT-OH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi.

Sicaklik parametresinin etkili olmamasi,

gerceklesmesinden kaynaklanabilir.

3.3.3.2 pH Etkisi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyon hizina pH’nin etkisinin
incelenmesi amaciyla, her iki adsorbent icin 0,4 g/l K/S orami kullanilarak, 300 rpm
karigtirma hizinda, 30°C sicaklikta, 100 mg/L baglangic MV konsantrasyonunda 3, 5, 7 ve
9 pH degerlerinde adsorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir.

MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda elde edilen deney sonuglarindan farki pH

adsorpsiyon prosesinin kisa bir siirede

degerleri i¢in t’ye kars1 qt verilerinin grafigi ¢izilmis Sekil 3.22°de verilmistir.
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Sekil 3.22: MWCNT-COOH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina pH nin etkisi.

Sekil 3.22°de goriilecegi ilizere c¢alismada pH 3’ten 9’a ¢ikildiginda adsorpsiyon
kapasitesinde 167,21°den 212,38 mg/g’a artis olmaktadir. pH artisinin adsorpsiyon

kapasitesi tizerinde etkili oldugu goriilmektedir.

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda elde edilen deney sonucglarindan farki pH degerleri

icin t’ye kars1 qt verilerinin grafigi ¢izilmis Sekil 3.23’te verilmistir.

180
160 O pH: 3
140 < < © pH: Dogal(4,85)
g--o
120 > pH: 7
—_ Lod
\g 100 7}/' pH: 9
E F
g 9 1] Cyo: 100 mg/L
60 K/S: 0,4 g/L
KH: 300 rpm
40 T:30°C
20
0
0 20 40 60 80 100 120 140
t (Zaman, dk)

Sekil 3.23: MWCNT-OH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina pH’nin etkisi.
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Sekil 3.23’te goriilecegi tlizere calismada pH 3’ten 9’a c¢ikildiginda adsorpsiyon
kapasitesinde 143,91°den 165,99 mg/g’a artis olmaktadir. pH artiginin adsorpsiyon

kapasitesi tizerinde etkili oldugu goriilmektedir.

Katyonik boyalar elektrostatik ¢ekim giicii sebebiyle yiiksek pH’larda maksimum
adsorpsiyon gosterirler [133]. Yapilan baska bir ¢alismada da MV adsorpsiyonu igin
optimum pH araliginin 8-10 arasinda oldugu tespit edilmistir. Poliakrilamid ile yaptiklar
MV giderimi ¢alismasinda, diisiik pH’larda daha ¢ok H* iyonu bulunmasinin katyonik
boya molekiillerinin yiizeye tutunmasini giiglendirdigi tespit edilmistir [23]. Diger bir
calismada ise M-MWCNT ler ile metilen mavisi gideriminde pH 4’ten 10’a yiikseldikce
adsorbent yiizeyindeki negatif ylik artmis, metilen mavisi molekiilleri ile elektrostatik

cekimi arttirarak adsorpsiyon kapasitelerinde artislara yol agmistir [210].

3.3.3.3 Baslangic MV Konsantrasyonunun Etkisi

Boya gideriminde, baslangic boyar madde konsantrasyonu adsorpsiyon {iizerinde ¢ok
onemli bir faktordiir.  Baslangic boyar madde konsantrasyonu arttikgca adsorbent
yiizeyindeki aktif bolgelerdeki doygunluk oranit artacak ve boya giderim yiizdesi
azalacaktir. Ote yandan, baslangic boyar madde konsantrasyonundaki artis, adsorbentin
kapasitesinde bir artisa neden olacaktir. Bunun nedeni, yiiksek baslangi¢ boyar madde

konsantrasyonlarinin kiitle transferi igin yiiksek itici gii¢ olusturmasidir [211,212].

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyon hizina baglangi¢c konsantrasyon
etkisinin incelenmesi amaciyla, her iki adsorbent i¢in 0,4 g/L K/S orani kullanilarak, 300
rpm karistirma hizinda, 30°C sicaklikta, dogal pH (4,85)’da, 50-100-150-200 mg/L

baslangic MV konsantrasyonlarinda, adsorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir.
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda elde edilen deney

sonuglarindan farkli baglangic konsantrasyonlari igin t’ye karst qt verilerinin grafigi

cizilmis sirasiyla Sekil 3.24 ve Sekil 3.25’te verilmistir.
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Sekil 3.24: MWCNT-COOH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina baslangi¢
konsantrasyonunun etkisi.
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Sekil 3.25: MWCNT-OH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina baglangig¢
konsantrasyonunun etkisi.

Her iki adsorbent igin baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi adsorpsiyon kapasitesini

arttirmistir.
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3.3.3.4 Kanistirma Hizinin Etkisi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyon hizina karigtirma hizinin etkisinin
incelenmesi amaciyla, her iki adsorbent i¢in 0,4 g/L K/S orami kullanilarak, 30 °C
sicaklikta, dogal pH (4,85)’da, 100 mg/L baslangi¢ MV konsantrasyonu hazirlanarak, 200-
300-400 rpm karistirma hizinda, adsorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir.

MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda elde edilen deney sonuglarindan farkli

karistirma hizlar igin t’ye karsi gt verilerinin grafigi ¢izilmis Sekil 3.26’da verilmistir.
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T:30°C
50
0
0 20 40 60 80 100 120 140
t(Zaman, dk)

Sekil 3.26: MWCNT-COOH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina karigtirma hizinin
etkisi.

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda elde edilen deney sonuglarindan farkli karigtirma

hizlar1 igin t’ye kars1 gt verilerinin grafigi ¢izilmis Sekil 3.27°de verilmistir.
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Sekil 3.27: MWCNT-OH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisi.

Sekil 3.26 ve Sekil 3.27°den goriildiigli lizere karigtirma hizinin adsorpsiyon kapasitesi

tizerinde belirleyici etkisi olmamustir.

3.3.3.5 K/S Oraninin Etkisi
Adsorbent dozaji, adsorbentin kapasitesini belirlemek igin Onemli bir proses
parametresidir. Adsorbent dozajinin artmasi, adsorbent ylizeyindeki sorpsiyon bdlgelerini

arttirdig1 icin boya giderim verimini arttirmaktadir [206,211].

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyon hizina K/S oranmin etkisinin
incelenmesi amaciyla, her iki adsorbent i¢in, 30 °C sicaklikta, dogal pH (4,85) da, 100
mg/L baslangic MV konsantrasyonu hazirlanarak, 300 rpm karistirma hizinda, 0,4-0,6-0,8
g/L K/S oranlar1 kullanilarak adsorpsiyon islemleri gergeklestirilmistir.

MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda farkli K/S oranlari i¢in t’ye karsi gt verilerinin
grafigi ¢izilerek Sekil 3.28’de verilmistir. Grafik incelendiginde K/S oran1 0,4 g/L’den 0,8
g/L’ye yiikseldiginde, q: verilerinde 198 mg/g’dan 124,63 mg/g ‘a dogru bir azalma

olmustur.
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Sekil 3.28: MWCNT-COOH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina K/S oraninin etkisi.

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda farkli K/S oranlar1 (0,4-0,6-0,8 g/L) i¢in t’ye kars1
Qe verilerinin grafigi ¢izilmis Sekil 3.29°da verilmistir. Grafik incelendiginde K/S orani 0,4
g/L’den 0,8 g/L’ye yiikseldiginde, q: verilerinde 150,17 mg/g’dan 126,52 mg/g’a azalma

goriilmektedir.
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Sekil 3.29: MWCNT-OH ile MV gideriminde adsorpsiyon hizina K/S oraninin etkisi.
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Daha yiiksek adsorbent dozajlarinda artan adsorpsiyon bolgesi nedeniyle kirleticinin
uzaklagtirilma verimi artmaktadir. Bununla birlikte, adsorpsiyon islemi doymus bir duruma
ulastiginda, adsorbanin dozaji arttirilsa bile adsorbent {izerine daha fazla kirletici adsorbe

edilemez [205].

3.3.3.6 Adsorpsiyon Kinetik Modellerinin Karsilastirilmasi

e MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu i¢in Kkinetik modellerin

karsilastirilmasi

MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu igin farkli kinetik modeller ¢alisilmistir. Yalanci
birinci dereceden model i¢in Denklem (1.11) kullanilarak t’ye karsi In (qe-Q) Verilerinin;
Ikinci dereceden kinetik model icin Denklem (1.13) kullanilarak t’ye kars1 1/C; verilerinin;
Yalanci ikinci dereceden Kinetik model i¢in Denklem (1.15) kullanilarak t’ye karsi t/qt
verilerinin; Elovich kinetik modeli i¢in Denklem (1.17) kullanilarak In (t)’ye karst qt
verilerinin grafikleri ¢izilmis ve her bir kinetik model igin korelasyon Kkatsayisi
hesaplanmistir. Kinetik modellerin korelasyon katsayilari
Tablo 3.5’te verilmektedir. Yalanci ikinci derece kinetik model igin ¢izilen grafiklerden
adsorpsiyon denge kapasitesi (e, hiz sabiti ko ve yarilanma siiresi t12 degerleri de
Tablo 3.5’te yer almaktadir.

Tablo 3.5: MWCNT-COOH iizerine metil viyolet adsorpsiyonu i¢in kinetik modeller ve
hesaplanan degerler.

Yalanci ikinci )
Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece Elovich
T(°C) H Co KH K/S  Derece
P (mg/L) (rpm)  (g/L) Model ‘
R? R? R? O 2 tuz R?
(ma/g) (9/(mg.dk))  (dk)
20 4,85 100 300 0,4 0,791 0,001 0,999 200,00 0,0022 2,32 0,992
30 4,85 100 300 0,4 0,837 0,089 0,999 196,08 0,0022 2,31 0,974
40 4,85 100 300 0,4 0,834 0,068 0,999 204,08 0,0022 2,24 0,995
50 4,85 100 300 0,4 0,827 0,136 0,999 196,08 0,0025 2,06 0,990
30 3 100 300 0,4 0,837 0,169 0,999 169,49 0,0024 2,47 0,989
30 Dogal (4,85) 100 300 0,4 0,837 0,089 0,999 196,08 0,0022 2,31 0,975
30 7 100 300 0,4 0,839 0,308 0,999 208,33 0,0027 1,77 0,988
30 9 100 300 0,4 0,835 0,227 0,999 212,77 0,0026 1,79 0,982
30 4,85 50 300 0,4 0,649 0,108 0,999 121,95 0,0082 1,00 0,973
30 4,85 100 300 0,4 0,837 0,09 0,999 196,08 0,0022 2,31 0,974
30 4,85 150 300 0,4 0,705 0,009 0,999 217,39 0,0024 1,93 0,987
30 4,85 200 300 0,4 0,619 0,013 0,994 243,90 0,0014 2,95 0,912
30 4,85 100 200 0,4 0,842 0,152 0,999 204,08 0,0021 2,33 0,980
30 4,85 100 300 0,4 0,837 0,089 0,999 196,08 0,0022 2,31 0,974
30 4,85 100 400 0,4 0,732 0,001 0,999 196,08 0,0027 1,92 0,982
30 4,85 100 300 0,4 0,797 0,009 0,999 200,00 0,0023 2,22 0,985
30 4,85 100 300 0,6 0,783 0,069 0,999 156,25 0,0037 1,73 0,988
30 4,85 100 300 0,8 0,616 0,083 0,999 125,00 0,0094 0,85 0,975

69



Tablo 3.5°te kinetik modeller igin hesaplanan R? degerleri karsilastirildiginda MWCNT-
COOH ile MV adsorpsiyonunun Yalanc1 Ikinci Dereceden Kinetik modeline uyum
sagladig1 goriilmektedir. Yalanci ikinci Dereceden Kinetik model igin farkli sicaklik, pH,
baslangic MV konsantrasyonu, KH ve K/S orani parametrelerine ait t’ye karsi t/qt

grafikleri cizilerek Sekil 3.30-Sekil 3.34 arasinda verilmistir.
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s
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0,300 0
' K/S: 0,4 g/L
KH: 300 rpm
0,200 pH: Dogal (4,85)
0,100
0,000
20 40 60 80 100 120 140
t (Zaman, dk)

Sekil 3.30: Farkli sicakliklarda MWCNT-COOH ile MV giderimi i¢in yalanci ikinci

derece kinetik model.

0,800
0,700
OpH: 3
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t (Zaman, dk)

Sekil 3.31: Farkli pH degerlerinde MWCNT-COOH ile MV giderimi i¢in yalanct ikinci

derece kinetik model.
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Sekil 3.32: Farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda MWCNT-COOH ile MV giderimi i¢in
yalanci ikinci derece Kinetik model.

<O KH: 200 rpm
OKH: 300 rpm
KH: 400 rpm

C,: 100 mg/L
K/S: 0,4 g/L

T: 30°C

pH: Dogal (4,85)

0 20 40 60 80 100 120 140
t (Zaman, dk)

Sekil 3.33: Farkli karistirma hizlarinda MWCNT-COOH ile MV giderimi i¢in yalanci
ikinci derece kinetik model.
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Sekil 3.34: Farkli K/S oranlarinda MWCNT-COOH ile MV giderimi i¢in yalanci ikinci
derece kinetik model.

MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik modele gore
deneysel ge verileri modelden elde edilen ge verilerine kars1 grafik edilmis ve Sekil 3.35’te
verilmistir. R? degeri 0,9686 olarak bulunmus ve bu deger model ile deney verilerinin

uyumlulugunu ifade etmektedir.
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Sekil 3.35: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik
modele gore deneysel ge verilerinin model ge verilerine uyumlulugu.
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e MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu icin kinetik modellerin karsilastirilmasi
MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu igin farkli kinetik modeller ¢alisilmistir. Yalanci
birinci dereceden model igin Denklem (1.11) kullanilarak t’ye karsi In (qe-Qt) Vverilerinin;
Ikinci dereceden kinetik model icin Denklem (1.13) kullanilarak t’ye kars1 1/C: verilerinin;
Yalanci ikinci dereceden model i¢in Denklem (1.15) kullanilarak t’ye kars1 t/q: verilerinin;
Elovich kinetik modeli i¢in Denklem (1.17) kullanilarak In(t)’ye kars1 qt grafikleri ¢izilmis
ve her bir kinetik model i¢in korelasyon kaysayisi hesaplanmistir. Kinetik modellerin
korelasyon katsayilar1 Tablo 3.6°da verilmektedir. Yalanc ikinci derece kinetik model igin
cizilen grafiklerden adsorpsiyon denge kapasitesi (e, hiz sabiti ko ve yarilanma siiresi ti/

degerleri de Tablo 3.6’da yer almaktadir.

Tablo 3.6: MWCNT-OH iizerine metil viyolet adsorpsiyonu i¢in kinetik modeller ve
hesaplanan degerler.

Yalanci ikinci )
Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece Elovich
TCC) oH Co KH KIS Derece
(mg/L)  (rpm)  (g/L) Model K t
R R K G fmgdk)  (dk R
(mglg) (9/(mg.dk))  (dk)

20 4,85 100 300 0,4 0,888 0,274 0,993 151,52 0,001 6,20 0,994
30 4,85 100 300 0,4 0,884 0,318 0,996 156,25 0,001 4,84 0,992
40 4,85 100 300 0,4 0,822 0,102 0,998 149,25 0,002 3,10 0,958
50 4,85 100 300 0,4 0,792 0,049 0,999 144,93 0,003 2,29 0,949
30 3 100 300 0,4 0,882 0,407 0,996 147,06 0,002 4,47 0,990
30 4,85 100 300 0,4 0,884 0,312 0,996 156,25 0,001 4,84 0,992
30 7 100 300 0,4 0,882 0,391 0,997 166,67 0,001 4,10 0,987
30 9 100 300 0,4 0,877 0,329 0,998 169,49 0,002 3,75 0,987
30 4,85 50 300 0,4 0,793 0,037 0,999 116,28 0,003 3,09 0,959
30 4,85 100 300 0,4 0,88 0,267 0,998 149,25 0,002 3,90 0,986
30 4,85 150 300 0,4 0,845 0,252 0,999 153,85 0,002 2,92 0,961
30 4,85 200 300 0,4 0,79 0,032 0,999 158,73 0,002 2,56 0,970
30 4,85 100 200 0,4 0,867 0,502 0,999 151,52 0,002 2,67 0,985
30 4,85 100 300 0,4 0,884 0,378 0,997 153,85 0,001 4,48 0,992
30 4,85 100 400 0,4 0,886 0,335 0,996 153,85 0,001 5,23 0,989
30 4,85 100 300 0,4 0,887 0,248 0,994 151,52 0,001 5,98 0,997
30 4,85 100 300 0,6 0,883 0,311 0,997 138,89 0,001 4,86 0,993
30 4,85 100 300 0,8 0,856 0,101 0,998 129,87 0,002 4,30 0,989

Tablo 3.6’da kinetik modeller icin hesaplanan R? degerleri verilmistir. Bu degerlere gore
MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunun Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modele uyum
sagladig1 goriilmektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model ig¢in sicaklik, pH,
baslangic MV konsantrasyonu, KH ve K/S orani parametrelerine ait t’ye karsi t/qt
verilerinin grafikleri Sekil 3.36-Sekil 3.40 arasinda verilmektedir.
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Sekil 3.36: Farkli sicakliklarda MWCNT-OH ile MV giderimi i¢in yalanci ikinci derece
kinetik model.
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Sekil 3.37: Farkli pH degerlerinde MWCNT-OH ile MV giderimi i¢in yalanci ikinci
derece kinetik model.
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Sekil 3.38: Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda MWCNT-OH ile MV giderimi i¢in
yalanci ikinci derece kinetik model.
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Sekil 3.39: Farkli karistirma hizlarinda MWCNT-OH ile MV giderimi i¢in yalanci ikinci
derece kinetik model.
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Sekil 3.40: Farkli1 K/S oranlarinda MWCNT-OH ile MV giderimi i¢in yalanci ikinci derece
kinetik model.

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik modele gore deneysel
Qe Verilerinin modelden elde edilen ge verilerine kars1 grafigi ¢izilmis ve Sekil 3.41’de
verilmistir. R? degeri 0,9329 olarak bulunmus ve bu deger model ile deney verilerinin

uyumlulugunu ifade etmektedir.
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Sekil 3.41: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik modele
gore deneysel ge verilerinin model ge verilerine uyumlulugu.
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CNT’ler ile yapilan MV adsorpsiyonu c¢aligmalarinda da benzer olarak reaksiyon kinetik
mekanizmasmin Yalanci lkinci Derece kinetik modele uyum sagladigi goriilmiistiir

[166,167].

3.3.3.7 MV Adsorpsiyonunda Intrapartikiil Difiizyon Modeli

Intrapartikiil difiizyon model igin Denklem (1.18) kullanilarak t®*‘e kars1 q: verilerinin
grafigi ¢izilmis, her bir kosul icin iki ayr1 diiz egri elde edilmistir. Bu egrilerin
egimlerinden ki1 ve Ki2 degerleri bulunarak MWCNT-COOH ve MWCNT-OH igin
sirasiyla Tablo 3.7 ve Tablo 3.8’de verilmistir. Difiizyon katsayisi (D) ise Denklem (1.19)

kullanilarak hesaplanmistir. Formiilde yer alan roise 2,5*107 cm olarak kabul edilmistir.

Tablo 3.7: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu igin intra partikiil diftizyon modeli

verileri.

Intrapartikiil Diflizyon Difiizyon Katsayisi

T(°C) pH Cj’L KH K/’E' ki pR2 k.y R? Dy ytuz
(mgl)  (pm) (/L) i i I 00 o

20 Dogal (4,85) 100 300 04 12,18 0,93 3,55 0,96 13,47 139
30 Dogal (4,85) 100 300 04 9,27 0,82 3,28 0,98 13,51 139
40 Dogal (4,85) 100 300 04 10,32 0,94 3,79 0,93 13,92 135
50 Dogal (4,85) 100 300 04 10,90 0,97 2,51 0,89 15,18 124
30 3 100 300 04 10,97 0,97 2,47 0,93 12,63 148
30 Dogal (4,85) 100 300 04 9,27 0,82 3,28 0,98 13,51 139
30 7 100 300 04 11,07 0,98 2,24 0,93 17,65 106
30 9 100 300 04 10,23 0,99 2,15 0,97 17,49 107
30 Dogal (4,85) 50 300 04 2,93 0,95 0,98 0,99 31,25 60
30 Dogal (4,85) 100 300 04 11,17 0,83 4,08 0,92 13,51 139
30 Dogal (4,85) 150 300 04 9,40 0,92 3,30 0,98 16,15 116
30 Dogal (4,85) 200 300 04 15,09 0,94 7,71 0,91 10,59 177
30 Dogal (4,85) 100 200 04 13,64 0,94 3,34 0,99 13,43 140
30 Dogal (4,85) 100 300 04 9,27 0,82 3,28 0,98 13,51 139
30 Dogal (4,85) 100 400 04 10,59 0,98 2,61 0,96 16,26 115
30 Dogal (4,85) 100 300 0,4 8,69 0,91 3,32 0,99 14,08 133
30 Dogal (4,85) 100 300 0,6 7,88 0,92 1,96 0,98 18,02 104
30 Dogal (4,85) 100 300 0,8 3,89 0,92 0,72 0,98 37,76 51

Tablo 3.8: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu igin intra partikiil difiizyon modeli verileri.

. C KH KIS ) Intraparzhkul Dlﬁlz_yon , Difiizyon Katsayis1
O gy m @n ook R D e
(cm?/s)*10%° ©)

20 Dogal (4,85) 100 300 0,4 14,81 0,95 6,22 0,98 5,04 372
30 Dogal (4,85) 100 300 0,4 12,50 0,96 5,40 0,95 6,46 290
40 Dogal (4,85) 100 300 0,4 16,99 0,98 341 0,96 10,08 186
50 Dogal (4,85) 100 300 04 14,12 0,93 2,61 0,98 13,65 137
30 3 100 300 0,4 12,33 0,97 4,77 0,87 6,99 268
30 Dogal (4,85) 100 300 0,4 12,50 0,96 5,40 0,95 6,99 291
30 7 100 300 0,4 13,29 0,95 4,89 0,83 7,62 246
30 9 100 300 0,4 15,18 0,94 4,76 0,85 8,34 225
30 Dogal (4,85) 50 300 0,4 11,44 0,90 1,50 0,92 10,10 186
30 Dogal (4,85) 100 300 0,4 12,12 0,99 2,81 0,80 8,02 234
30 Dogal (4,85) 150 300 0,4 13,09 0,98 1,77 0,91 10,69 175
30 Dogal (4,85) 200 300 0,4 13,05 0,96 1,78 0,87 12,23 153
30 Dogal (4,85) 100 200 0,4 11,44 0,93 2,11 0,81 11,72 160
30 Dogal (4,85) 100 300 0,4 11,34 0,96 4,09 0,90 6,98 267
30 Dogal (4,85) 100 400 0,4 14,32 0,95 4,95 0,90 5,97 314
30 Dogal (4,85) 100 300 0,4 13,99 0,95 3,97 0,93 5,22 359
30 Dogal (4,85) 100 300 0,6 13,05 0,94 3,97 0,93 6,43 292
30 Dogal (4,85) 100 300 0,8 12,58 0,94 2,67 0,92 7,27 258
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Farkli sicakliklarda yapilan MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu

caligmalar icin intra partikiil diflizyon modeli grafikleri ¢izilerek sirasiyla Sekil 3.42 ve
Sekil 3.43’te verilmistir.
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Sekil 3.42: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunu i¢in sicaklik degisimi i¢in

intrapartikiil difiizyon model.
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Sekil 3.43: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunu i¢in sicaklik degisimi i¢in intrapartikiil

difiizyon model.
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Intra partikiil difiizyon modeline gore, t%°’e kars1 g grafigi diiz bir ¢izgi veriyorsa, partikiil
ici diflizyon adsorpsiyon islemine dahil olmaktadir. Verilerin ¢oklu dogrusal grafikler
sunmas1 durumunda dis difiizyon, partikiil i¢i difiizyon vb. gibi iki veya daha fazla adim
adsorpsiyon siirecini etkilemektedir. Ilk kisim kirleticinin adsorbentin dis yiizeyine
difiizyonuna atfedilir, ikinci kisim ise adsorbentin gozenekleri icindeki kirletici
molekiillerinin diflizyonuna karsilik gelen kademeli adsorpsiyon asamasini (intrapartikiil

difiizyon) tanimlar [213].

Sekil 3.42 ve Sekil 3.43’te goriildiigii tizere MV nin her iki adsorbent iizerinde adsorpsiyon

hiz kontrol mekanizmasi intrapartikiil diflizyon modeline uygun goriilmektedir.

Adsorpsiyonun baslangicta ¢ok hizli gerceklestigi, dengeye siiresine kadar ise yavas bir
sekilde intrapartikiil difiizyon yoluyla devam ettigi sdylenebilir [92].

3.3.3.8 MV Adsorpsiyonu icin Yar1 Ampirik Kinetik Esitlik

Bu boliimde MV giderimi icin MWCNT-COOH ve MWCNT-OH’1n adsorbent olarak
kullanildig1 kinetik ¢aligmalardan elde edilen deneysel sonuglar kullanilarak hizi en iyi
temsil eden yalanci ikinci derece hiz esitligi icin Statistica paket programi kullanilarak yari
amprik kinetik model tiiretilmistir. Olusturulan modelde biitlin  adsorpsiyon
parametrelerinin  t/g’yi etkiledigi varsiyilarak Denklem (3.1)’de yer alan esitlik

kullanilmistir.

t/qt=a><tX1><TX2><pHX3><COX4xKHX5><K/SX6 (3.1)

Bu denklemde, X1, X2, X3, X4, X5, X6 katsayilar1 iistel degerleri gosterirken a ise
denklem sabitini vermektedir. MWCNT-COOH ile MV giderimi i¢in yar1 ampirik kinetik
model parametrelerinin bulunmasi amaciyla kinetik g¢alismalarindaki 370 adet deney
sonucu Statistica programi kullanilarak analiz edilmis ve R? degerinin 0,995 oldugu

goriilmistiir. Elde edilen katsayilar ile olusturulan t/q¢ esitligi Denklem (3.2)’de verilmistir.

t /qt — 0,1427Xt0'4664 ><-|-0,4664 % pH -0,2322 % CO—O,5354 % KH 0,0655 % K / 30,5736 (32)
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MWCNT-OH ile MV giderimi i¢in yar1 ampirik kinetik modelindeki parametrelerin
bulunmasi amaciyla kinetik c¢alismalarindaki toplam 370 adet deney sonucu Statistica
programi kullanilarak analiz edilmis ve R? degerinin 0,996 oldugu goriilmiistiir. Elde

edilen katsayilari ile olusturulan t/qt esitligi Denklem (3.3)’te verilmistir.

t / qt — 01 0471Xt0,4351 XTO,4351 % pH —0,1590 XC0£,2416 % KH 0,0411 % K / SO,ZlOl (33)

3.3.4 Optimizasyon

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerine MV boyasinin adsorpsiyonunun modellemesi
ve optimizasyonu i¢in dncelikle YYY nin MKT yontemi ile deney tasarimi yapilarak YYY
model denklemi elde edilmistir. Ayn1 deney tasarimi kullanilarak YSA model denklemi
olusturulmustur. Her iki optimizasyon yontemi kullanilarak, maksimum MV giderim

verimi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi hedeflenmistir.

3.3.4.1 YYY Cahsmalan

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerine MV adsorpsiyonun optimizasyonunda
bagimsiz parametreler ve seviyeleri, K/S (0,4-0,6-0,8 g/L), baslangi¢ MV konsantrasyonu
(100-150-200 mg/L), sicaklik (30-40-50 °C) ve pH (5-7-9) olarak belirlenmistir. 60 dk
olarak  belirlenen denge siiresinde, tasarimda belirlenen sartlarda  deneyler
gerceklestirilmistir. YYY calismalart MWCNT-COOH ve MWCNT-OH igin ayr1 ayri

yuritilmistir.

a) MWCNT-COONH ile MV Adsorpsiyonu
MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyon ¢alismalarinda deney tasarimi ve deney sonuglarina
gore hesaplanan giderim verimi (%) ve adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri Tablo 3.9’da

verilmistir.
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Tablo 3.9: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu i¢in deney tasarimi ve sonuglar.

MV Giderim Verimi Qe
K/S Konsantrasyonu  Sicaklik (%) (mg/g)
Deney  (g/L) (mg/L) (°C) pH Denge Deney Model Deney Model
No A B C D pH  Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
1 0,4 100 30 5 432 68,70 7063 171,75 175,89
2 0,8 100 30 5 418 97,86 95,61 122,33 114,45
3 0,4 200 30 5 418 4584 42,83 232,50 228,17
4 0,8 200 30 5 405 7881 82,08 199,88 208,09
5 0,4 100 50 5 435 7583 7593 189,58 188,72
6 0,8 100 50 5 427 99,35 99,44 124,19 123,89
7 0,4 200 50 5 425 4579 4518 232,25 23341
8 0,8 200 50 5 409 8236 8296 208,88 209,94
9 0,4 100 30 9 478 80,20 79,04 200,50 198,21
10 0,8 100 30 9 448 98,78 100,00 123,48 123,74
11 0,4 200 30 9 503 48,92 49,45 242,75 244,48
12 0,8 200 30 9 453 8534 84,69 211,75 211,38
13 0,4 100 50 9 482 8460 8196 21150 204,71
14 0,8 100 50 9 446 99,01 100,00 123,76 126,86
15 0,4 200 50 9 500 47,71 49,41 236,75 243,40
16 0,8 200 50 9 442 8448 83,18 209,63 206,91
17 0,4 150 40 7 463 6090 64,06 229,75 230,33
18 0,8 150 40 7 432 9689 9344 182,75 181,36
19 0,6 100 40 7 433 99,61 99,84 168,83 179,43
20 0,6 200 40 7 434 7733 76,80 257,00 245,60
21 0,6 150 30 7 438 79,99 80,09 201,17 201,68
22 0,6 150 50 7 432 8237 81,98 207,17 205,85
23 0,6 150 40 5 418 8188 81,76 207,17 205,94
24 0,6 150 40 9 446 86,24 86,08 21517 215,59
25 0,6 150 40 7 441 8509 8518 214,00 214,25
26 0,6 150 40 7 4,4 85,09 85,18 214,00 214,25
27 0,6 150 40 7 439 84,76 8518 213,17 214,25
28 0,6 150 40 7 438 8542 8518 214,83 214,25
29 0,6 150 40 7 439 84,76 8518 213,17 214,25
30 0,6 150 40 7 436 8516 8518 214,17 214,25
31 0,6 150 40 7 435 8509 8518 214,00 214,25

e Giderim verimi (%)
MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in korelasyon katsayist olan
R? degeri 0,9899 olarak bulunmustur.
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MKT’den elde edilen deneysel sonuglar, istatistiksel olarak analiz edilerek ve yanit ile
bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi gostermek icin ampirik bir matematiksel model

gelistirmek tizere ikinci dereceden bir polinom modeline yerlestirilir [214].

Giderim verimi i¢in modelden tiiretilen esitlik Denklem (3.4)’te verilmistir. Bu esitlik
yardimiyla istenilen degiskenler girilerek, deneyler yapilmadan giderim verimi degerleri

hesaplanabilecektir.

GiderimVerimi(%) =-51,7+237,7A-0,732B +3,95C +
8,86D —-160,7A* A+0,001259B*B —0,0414C*C —
0,315D*D +0,3567A*B —-0,183A*C —-2,51A*D -
0,00148A*C —0,00449B*D -0,0299C*D

(3.4)

Giderim verimi (%) deney sonuglar1 ile modelden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu

gormek amaciyla ¢izilen grafik Sekil 3.44°te verilmistir.
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Sekil 3.44: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in deney ve model
sonuglarmin uyumlulugu.

Optimizasyondan elde edilen matematiksel model, deneysel sonuglart bazen
tanimlayamayabilir. Elde edilen modelin anlamliligini test etmenin giivenilir yolu varyans
analizinin (ANOVA) uygulanmasidir [215].

82



Varyans analizi, ¢ok parametreli modellerde “istatistiksel olarak anlamli” parametreleri
tanimlamak icin kullanilan matematiksel fonksiyonlarin ve istatistiksel yontemlerin bir
birlesimidir. Varyans analizinin temel amaci, modelin anlamlilifini, proses iizerindeki
onemli faktorleri ve bu faktorlerin 6nem siralamasini ortaya koymaktir. P-degeri, belirli bir
olaymm meydana gelme olasiligin1 temsil eden, istatistiksel bir hipotez testi i¢indeki
marjinal anlamlilik diizeyi olarak tanimlanabilir. Genellikle, faktoriin P-degeri <0,05 ise

anlamli bir faktor olarak kabul edilir [216].
MVCNT-COOH iizerine MV adsorpsiyonu i¢in bagimsiz degiskenlerin giderim verimi
(%) tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan ANOVA analizi sonuglart Tablo

3.10°da verilmistir.

Tablo 3.10: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in ANOVA

analizi.

Serbestlik  Kareler Ortalama F p p<0,05

derecesi  Toplami Kare Degeri  Degeri
Model 14 7170,75 512,20 111,84 0,000 Anlamh
Lineer 4 6372,76  1593,19 347,89 0,000 Anlamh
K/S (g/L) 1 3883,59 3883,59 848,03 0,000 Anlamh
MV Kons. (mg/L) 1 2389,06 2389,06 521,68 0,000 Anlamlh
Sicaklik (°C) 1 16,19 16,19 3,53 0,078
pH 1 83,93 83,93 18,33 0,001 Anlamh
Kuadratik 4 558,55 139,64 30,49 0,000 Anlamh
K/S (g/L)*K/S (g/L) 1 107,27 107,27 23,42 0,000 Anlamh
MV Kons. (mg/L)*MV Kons. (mg/L) 1 25,70 25,70 561 0,031 Anlamh
Sicaklik (*C)*Sicaklik (°C) 1 44,54 44,54 9,73 0,007 Anlamh
pH*pH 1 4,13 4,13 0,9 0,357
Ikili faktor etkilesimi 6 239,44 39,91 8,71 0,000 Anlamh
K/S (g/L)*MV Kons.(mg/L) 1 203,57 203,57 4445 0,000 Anlaml
K/S (g/L)*Sicaklik (°C) 1 2,15 2,15 0,47 0,503
K/S (g/L)*pH 1 16,07 16,07 351 0,079
MV Kons.(mg/L)*Sicaklik (°C) 1 8,73 8,73 191 0,186
MV Kons.(mg/L)*pH 1 3,23 3,23 0,7 0,414
Sicaklik (°C)*pH 1 5,71 5,71 125 0,281

Tablo 3.10’da verilen p degerlerine bakilarak MWCNT-COOH iizerine

MV

adsorpsiyonunda giderim verimi igin elde edilen modelin uyumlu oldugu, K/S, MV
Konsantrasyonu ve pH verileri ile ikili parametrelerden K/S*K/S, MV Konsantrasyonu*
MV Konsantrasyonu, Sicaklik*Sicaklik ve K/S*MV Konsantrasyonunun etkili oldugu
goriilmektedir. Giderim verimi iizerinde etkili olan parametrelerin, etkinlik derecelerine
gore siralamast Sekil 3.45°te verilmistir. Sekil 3.45 incelendiginde MWCNT-COOH ile
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MYV adsorpsiyonunda giderim verimi iizerinde en etkili parametrelerin sirasiyla K/S orani

ve baslangi¢c MV konsantrasyonu oldugu goriilmektedir.

Term 212
1 .
A Faktor Isim
A kS5 (ail)
B B Konsantrasyon (mafL)
aB [ Sicaklik {'C)
o pH
Al
o
cC
EE
C
AaD
BC
cD
nln]
BD
AC

a =) 10 it 20 25 30

Sekil 3.45: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi (%) igin etkili
faktorlerin 6nem siralamasi.

Bagimsiz parametrelerin bagimli parametreler iizerinde ikili etkisi contour grafikler
gizilerek incelenebilmektedir [24]. MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim
verimi lizerine iki parametre sabit tutuldugunda, diger iki parametrenin etkisinin verildigi
contour grafikler Sekil 3.46°da yer almaktadir. Contour grafikler, K/S orani (0,6 g/L), MV
Konsantrasyonu (150 mg/L), Sicaklik (40 °C) ve pH (7) sabit sartlar1 altinda ikili

parametrelerin giderim verimi tizerinde etkisini gormek amaciyla ¢izilmistir.
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Sekil 3.46: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi (%) i¢in contour

grafikleri.
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e Adsorpsiyon kapasitesi ( Qe)
MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda ge i¢in R? degeri 0,9856 bulunmustur ve Qe
degeri i¢in modelden tiiretilen esitlik Denklem (3.5)’te verilmistir. Elde edilen esitlik
kullanilarak deneyler yapilmadan istenilen degisken kosullar1 girilerek, qe degerleri

hesaplanabilecektir.

g.(mg/g)=-150,4+48A+0,506B +

9,97C +24,9D -210,1A* A-0,00069B*B —

0,1049C*C-0,871D*D +1,034A*B - (3.5)
0,423A*C -8,14A*D -0,00379B*C —

0,0150B*D -0,079C*D

Qe deney sonuglar1 ile modelden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek amaciyla

cizilen grafik Sekil 3.47°de verilmistir.
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Sekil 3.47: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda ge i¢in deney ve model sonuglarinin
uyumlulugu.

MVCNT-COOH {izerine MV adsorpsiyonu icin bagimsiz degiskenlerin qe (MQ/Q)
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 3.11°de

verilmistir.
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Tablo 3.11: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda ge degerleri igcin ANOVA analizi.

Serbestlik Kareler  Ortalama L. .
derecesi Toplam1  Kare F-Degeri  p-Degeri AEl<a (I)I:I?ISIII(
Model 14 36627,3 2616,20 78,15 0,000 Anlaml
Lineer 4 30985,6  7746,40 2314 0,000 Anlaml
K/S (g/L) 1 10789,8 10789,80 322,31 0,000 Anlaml
MV Kons. (mg/L) 1 19698,9 19698,90 588,45 0,000 Anlaml
Sicaklik (°C) 1 78,5 78,50 2,35 0,145
pH 1 418,3 418,30 12,5 0,003 Anlaml
Kuadratik 4 3616,3 904,10 27,01 0,000 Anlaml
K/S(g/L)*K/S(g/L) 1 183,2 183,20 5,47 0,033 Anlaml
MV Kons. (mg/L)*MV Kons.(mg/L) 1 7,8 7,80 0,23 0,635
Sicaklik(°C)*Sicaklik(°C) 1 285,3 285,30 8,52 0,010 Anlaml
pH*pH 1 31,5 31,50 0,94 0,346
ikili parametre etkisi 6 2025,4 337,6 10,08 0,000 Anlamli
K/S (g/L)*MV Kons.(mg/L) 1 1710,9 1710,9 51,11 0,000 Anlaml
K/S (g/L)*Sicaklik(°C) 1 11,5 11,5 0,34 0,566
K/S (g/L)*pH 1 169,5 169,5 5,06 0,039 Anlaml
MYV Kons.(mg/L)*Sicaklik(°C) 1 57,6 57,6 1,72 0,208
MV Kons.(mg/L)*pH 1 36,1 36,1 1,08 0,315
Sicaklik(*C)*pH 1 39,9 39,9 1,19 0,291

Tablo 3.11°’de verilen degerler incelendiginde MWCNT-COOH’in MV adsorplama

kapasitesi (qe) i¢in elde edilen modelin anlamli oldugu ayrica K/S orani, MV
konsantrasyonu ve pH; ikili parametrelerden K/S*K/S, Sicaklik*Sicaklik, K/S* MV

konsantrasyonu ve K/S*pH’nin da etkili parametreler oldugu goriilmektedir.

Qe, Vverileri igin etkili olan parametrelerin, etkinlik derecelerine gore siralamasi Sekil

3.48’de verilmektedir ve ge igin en etkili parametreler sirasiyla Konsantrasyon ve K/S orani

seklindedir.
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Sekil 3.48: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda ge i¢in etkili faktorlerin nem
siralamast.

MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda Qe icin ikili parametrelerin etkilerinin
gosterildigi contour grafikleri Sekil 3.49’da verilmektedir.

Contour grafikler, K/S orani (0,6 g/L), MV konsantrasyonu (150 mg/L), sicaklik (40 °C) ve

pH (7) sabit sartlar1 altinda ikili parametrenin ge lizerinde etkisini gérmek amaciyla

cizilmistir.
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Sekil 3.49: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda ge igin contour grafikleri.

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyon calismalarinda deney tasarimi ve deney sonuglarina

gore hesaplanan giderim verimi (%) ve adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri Tablo 3.12°de

verilmisgtir.

b) MWCNT-OH ile MV Adsorpsiyonu

89




Tablo 3.12: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu i¢in deney tasarimi ve sonuglar.

MV Giderim Verimi Qe
K/S  Konsantrasyonu Sicaklik (%) (mg/g)
Deney (g/L) (mg/L) (°C) pH Denge Deney Model Deney Model
No A B C D pH Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
1 0,4 100 30 5 514 5350 56,03 133,75 136,31
2 0,8 100 30 5 505 9224 90,03 11530 111,89
3 0,4 200 30 5 488 26,47 2298 13425 131,43
4 0,8 200 30 5 487 5870 59,61 148,88 147,95
5 0,4 100 50 5 493 5550 5791 138,75 14194
6 0,8 100 50 5 493 9376 9251 117,20 116,37
7 0,4 200 50 5 476 28,49 2432 14450 138,33
8 0,8 200 50 5 470 5914 6155 150,00 153,70
9 0,4 100 30 9 681 5990 57,73 149,75 147,30
10 0,8 100 30 9 612 7830 82,72 97,88 103,63
11 0,4 200 30 9 657 3144 3293 156,00 156,41
12 0,8 200 30 9 620 62,72 6055 15563 153,68
13 0,4 100 50 9 6,21 5990 59,23 149,75 150,26
14 0,8 100 50 9 592 81,10 84,82 101,38 105,44
15 0,4 200 50 9 615 31,44 3388 156,00 160,66
16 0,8 200 50 9 584 6438 6210 159,75 156,77
17 0,4 150 40 7 577 4188 43,48 158,00 158,09
18 0,8 150 40 7 550 7813 7459 147,38 143,94
19 0,6 100 40 7 583 8274 7596 138,25 128,84
20 0,6 200 40 7 565 4324 48,08 146,00 152,07
21 0,6 150 30 7 580 57,72 5840 14517 14798
22 0,6 150 50 7 532 62,73 60,11 15850 152,34
23 0,6 150 40 5 487 6126 64,12 15500 159,69
24 0,6 150 40 9 590 70,04 6525 174,75 166,72
25 0,6 150 40 7 538 6117 62,10 153,83 155,53
26 0,6 150 40 7 542 609 62,10 153,17 155,53
27 0,6 150 40 7 536 6156 62,10 154,83 155,53
28 0,6 150 40 7 535 61,23 62,10 154,00 155,53
29 0,6 150 40 7 540 6097 6210 153,33 155,53
30 0,6 150 40 7 538 6150 62,10 154,67 155,53
31 0,6 150 40 7 530 6156 62,10 15483 15553

e Giderim Verimi (%)

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in R? degeri 0,9714 bulunmus ve

modelden tiiretilen esitlik Denklem (3.6)’da verilmistir. Bu esitlik yardimiyla istenilen

degiskenler girilerek, deneyler yapilmadan giderim verimi degerleri hesaplanabilecektir.
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Giderim Verimi (%)= 12,2 + 196,4 A-0,442 B

+ 2,39 C- 8,26D-76,7A*A-0,000033B*B
-0,0285C*C+0,645D*D+0,0657A*B+0,075A*C
-5,63A*D-0,00027B*C+0,02061B*D-0,0048C*D

(3.6)

Giderim verimi (%) deney sonuglar1 ile modelden elde edilen sonug¢larin uyumlulugu Sekil
3.50°de goriilmektedir.

100
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Sekil 3.50: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in deney ve model
sonuglariin uyumlulugu.

MVCNT-OH iizerine MV adsorpsiyonu i¢gin bagimsiz degiskenlerin giderim verimi (%)
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 3.13‘te

verilmistir.
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Tablo 3.13: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in ANOVA analizi.

Serbestlik Kareler Ortalama F P
derecesi Toplamn  Kare  Degeri Degeri p<0,05
Model 14 8142,11 581,58 38,81 0,000 Anlamh
Lineer 4 7871,86 1967,97 131,34 0,000 Anlamh
K/S (g/L) 1 435459 4354,59 290,62 0,000 Anlamlh
MV Kons. (mg/L) 1 3498,27 3498,27 233,47 0,000 Anlamh
Sicaklik(°C) 1 13,27 13,27 0,89 0,361
pH 1 5,73 5,73 0,38 0,545
Kuadratik 4 113,29 28,32 1,89 0,161
K/S(g/L)*K/S(g/L) 1 24,42 24,42 1,63 0,220
MV Kons.(mg/L)*MV Kons. (mg/L) 1 0,02 0,02 0 0,973
Sicaklik(°C)*Sicaklik(°C) 1 21,06 21,06 1,41 0,253
pH*pH 1 17,25 17,25 1,15 0,299
Ikili parametre etkisi 6 156,96 26,16 1,75 0,174
K/S (g/L)*MV Kons.(mg/L) 1 6,92 6,92 0,46 0,507
K/S (g/L)*Sicaklik(°C) 1 0,36 0,36 0,02 0,878
K/S (g/L)*pH 1 81,25 81,25 542 0,033 Anlamh
MV Kons.(mg/L)*Sicaklik(°C) 1 0,3 0,3 0,02 0,889
MV Kons.(mg/L)*pH 1 67,98 67,98 454 0,050
Sicaklik(°C)*pH 1 0,14 0,14 0,01 0,923

Tablo 3.13’te verilen p degerlerine bakilarak MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda

p<0,05 olan K/S ve MV Konsantrasyonu ile

ikili  parametrelerden

K/S*pH

parametrelerinin etkili oldugu goriilmektedir. Giderim verimi {izerinde etkili olan

parametrelerin, etkinlik derecelerine gore siralamasi Sekil 3.51°de verilmistir.
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Sekil 3.51: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi (%) i¢in etkili
faktorlerin 6nem siralamasi.

Sekil 3.51’de goriildigi tizere MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi
tizerinde etkili faktorlerin siralamasi K/S orani, MV konsantrasyonu, K/S*pH seklindedir.

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi {izerine iki parametre sabit
tutuldugunda, diger iki parametrenin etkisinin verildigi contour grafikler Sekil 3.52°de
verilmistir. Contour grafikler, K/S oranm1 (0,6 g/L), MV Konsantrasyonu (150 mg/L),
Sicaklik (40°C) ve pH (7) sabit sartlar1 altinda ikili parametrelerin giderim verimi lizerinde

etkisini gormek amaciyla ¢izilmistir.
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Sekil 3.52: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi (%) i¢in contour
grafikleri.
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e Adsorpsiyon Kapasitesi (ge)
MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu i¢in qe i¢in R? degeri 0,9462 bulunmus, ge degeri igin
modelden tiiretilen esitlik Denklem (3.7)’te verilmistir. Elde edilen esitlik kullanilarak

deneyler yapilmadan istenilen degisken kosullar1 girilerek, qe degerleri hesaplanabilecektir.

q. (mg/g)=22,2 +36A +1,156B +4,73C -21,8D
-112,8A*A-0,00603B*B -0,0536C*C+1,919 D*D
+1,023A*B-0,144A*C-12,03A*D+0,00064B*C
+0,035B*D-0,0333C*D

(3.7)

Qe i¢in deney sonuglar1 ve modelden elde edilen sonuglarin uyumlu oldugu Sekil 3.53’te

goriilmektedir.
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Sekil 3.53: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda ge i¢in deney ve model sonuglarinin
uyumlulugu.

MVCNT-OH iizerine MV adsorpsiyonu i¢in bagimsiz degiskenlerin qe (Mg/g) tizerindeki
etkisini belirlemek amaciyla yapilan ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 3.14‘te verilmistir.
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Tablo 3.14: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda ge degerleri igcin ANOVA analizi.

Serbestli_k Kareler Ortalama  F- P o5

derecesi Toplami  Kare  Degeri Degeri ’
Model 14 8213,97 586,71 20,11 0,000 Anlaml
Lineer 4 3635,84 908,96 31,16 0,000 Anlaml
K/S (g/L) 1 901,36 901,36 30,90 0,000 Anlamh
Konsantrasyon (mg/L) 1 2426,72 2426,72 83,19 0,000 Anlaml
Sicaklik (°C) 1 85,51 85,51 2,93 0,106
pH 1 222,25 22225 7,62 0,014 Anlamh
Kuadratik 4 2325,65 581,41 19,93 0,000 Anlaml
K/S (g/L)*K/S (g/L) 1 52,80 52,80 1,81 0,197
Kons.(mg/L)*Kons. (mg/L) 1 589,62 589,62 20,21 0,000 Anlamh
Sicaklik (°C)*Sicaklik (°C) 1 74,69 74,69 256 0,129
pH*pH 1 15294 15294 524 0,036 Anlaml
Ikili parametre etkilesimi 6 2252,48 375,41 12,87 0,000 Anlamh
K/S (g/L)*Kons. (mg/L) 1 1675,88 1675,88 57,45 0,000 Anlamli
K/S (g/L)*Sicaklik (°C) 1 1,32 1,32 0,05 0,834
K/S (g/L)*pH 1 370,56 370,56 12,7 0,003 Anlamh
Kons. (mg/L)*Sicaklik (°C) 1 1,63 1,63 0,06 0,816
Kons. (mg/L)*pH 1 196 196,00 6,72 0,020 Anlamh
Sicaklik (°C)*pH 1 7,09 7,09 0,24 0,629

Tablo 3.14’te verilen p degerleri incelendiginde p<0,05 olan K/S, MV Konsantrasyonu, pH
ile ikili parametrelerden Konsantrasyon*Konsantrasyon, pH*pH, K/S*Konsantrasyon,

K/S*pH, Konsantrasyon*pH parametrelerinin etkili oldugu goriilmektedir.

Qe lizerinde etkili olan parametrelerin, etkinlik derecelerine gore siralamasi Sekil 3.54’°te

verilmistir.
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Sekil 3.54: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda ge i¢in etkili faktdrlerin 6nem
siralamas.

Sekil 3.54’te goriildiigii tizere MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda ge tizerinde en etkili
faktorlerin siralamast MV konsantrasyonu, K/S*MV Konsantrasyonu, K/S orani, MV
Konsantrasyonu*MV Konsantrasyonu, K/S*pH, pH, MV Konsantrasyonu*pH, pH*pH
seklindedir.

MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi {izerine iki parametre sabit
tutuldugunda, diger iki parametrenin etkisinin verildigi contour grafikler Sekil 3.55’te
verilmistir. Contour grafikler, K/S oran1 (0,6 g/L), MV Konsantrasyonu (150 mg/L),
Sicaklik (40°C) ve pH (7) sabit sartlar1 altinda ikili parametrelerin ge tizerinde etkisini

gérmek amaciyla ¢izilmistir.
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Sekil 3.55: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda ge i¢in contour grafikleri.
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¢) Optimizasyon
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda, giderim verimi (%) i¢cin YYY
ile optimizasyon yapilmis olup, optimum sartlar ve ii¢ tekrarli yapilan deneysel

sonuclarinin ortalamasi Tablo 3.15’te verilmistir.

Tablo 3.15: MV giderim verimi (%) i¢in optimum sartlar ve sonuglar.

Optimum Sartlar YYY Model Deney Sonucu
Adsorbent tiirii K/S Konsantrasyon Sicaklik Giderim Verimi  Giderim Verimi
QL)  (mg/L) ccy PH (%) (%)
MWCNT-COOH 0,64 100 50 9 96-100 98,99
MWCNT-OH 0,8 100 42 5 87-100 94,55

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesi igin
YYY ile optimizasyon yapilmig olup, optimum sartlar ve ii¢ tekrarli yapilan deneysel

sonuglarinin ortalamasi Tablo 3.16’da verilmistir.

Tablo 3.16: MV adsorbent kapasitesi i¢in optimum sartlar ve sonuglar.

Optimum Sartlar YYY Deney Sonucu
Adsorbent tiri /S Konsantrasyon Sicaklik Model ge Qe
@L)  (mglL) ccy PH (mg/g) (mg/g)
MWCNT-COOH 0,4 200 40 9 243,9 -264,9 259,5
MWCNT-OH 0,4 158 42 9 165,15-184,15 176,25

Tablo 3.15 ve Tablo 3.16°da goriildiigii tizere YYY’ nin 6n gordiigii model sonuglar ile
deney sonuglar1 karsilastirildiginda, sonuglarin model ile uyum i¢inde oldugu ve kabul

edilebilir sinir igerisinde oldugu goriilmektedir.

YYY ile bulunan maksimum adsorpsiyon kapasitesi her iki adsorbent i¢in literatiir ile

karsilastirilarak Tablo 3.17°de verilmistir.
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Tablo 3.17: Farkli MWCNT’lerin maksimum MV adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi.
Adsorbent (mqgn;g) Literatiir
CNT 46,2 [164]
m-MWCNT 666,7 [165]
H-TiNT 106 [208]
MWCNT-COOH-11  238,1 [217]
MWCNT-COOH 259,5 Bu ¢alisma
MWCNT-OH 176,25 Bu caliyma

3.3.4.2 YSA Cahismalan

YYY calismalarinda oldugu gibi MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerine MV
adsorpsiyonun optimizasyonunda bagimsiz parametreler ve seviyeleri, K/S (0,4-0,6-0,8
g/L), baglangic MV konsantrasyonu (100-150-200 mg/L), sicaklik (30-40-50 °C) ve pH (5-
7-9) olarak belirlenmistir. 60 dk olarak belirlenen denge siiresinde, tasarimda belirlenen
sartlarda deneyler gerceklestirilmistir. YSA calismalart MWCNT-COOH ve MWCNT-OH
igin ayr1 ayr ylritilmistiir. YSA ¢alismalar1 yapilirken Sekil 1.11°de genel yapisi verilen
IBGYYSA modeli kullanmlmustir. 4 girise ve 2 ¢ikisa sahip bu modelde bir girdi katmany,
bir gizli katman ve bir ¢ikti katmani bulunmaktadir. Gizli katmanda 5 adet ndron
kullanilmistir. Gizli katman ve ¢ikis katmani aktivasyon fonksiyonu olarak sigmoid
fonksiyonu segilmistir. Geri yayilim algoritmas:t olarak Levenberg-Marquardt (LM)
yontemi ve performans kriteri olarak ortalama karesel hata (MSE) esitligi kullanilmistir.
YSA modelinin olusturulmasi asamasinda (egitim) MSE kriteri minimuma indirilerek en
1yl regresyon degerinin elde edilmesi amaclanmistir. Egitim asamasinda veriseti olarak
YYY bashginda belirtilen deney tasarimi ve deney sonuglart kullanilmigtir. Matlab
programi kullanilarak gergeklestirilen bu ¢alismalarda MWCNT-COOH ve MWCNT-OH
tizerine MV adsorpsiyonun modellenmesi i¢in iki ayr1 YSA modeli elde edilmistir. Bu

modeller tizerinden alt bagliklarda belirtildigi gibi optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

a) MWCNT-COOH ile MV Adsorpsiyonu

Tablo 3.9°da verilen deney tasarimi ve sonuglar1 kullanilarak MWCNT-COOH ile MV
adsorpsiyon i¢in YSA modeli tiiretilmis ve bu model {izerinden hesaplanan giderim verimi

(%) ve adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri Tablo 3.18°de verilmistir.
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Tablo 3.18: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu i¢in deney tasarimi ve YSA model

sonugclari.
KIS MV Kons. Sicaklik  pH G'der'&;/er'm' (m‘ée/g)

Dﬁlnoey (g/L) (mg/L) C) Denge Deney ,\I: (fel Deney ,\)l{g dAe|
A B Cc D Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu

1 0,4 100 30 5 4,32 68,70 68,70 171,75 171,75
2 0,8 100 30 5 4,18 97,86 97,86 122,33 122,36
3 0,4 200 30 5 4,18 45,84 45,84 232,50 232,50
4 0,8 200 30 5 4,05 78,81 78,81 199,88 199,88
5 0,4 100 50 5 4,35 75,83 75,83 189,58 189,58
6 0,8 100 50 5 4,27 99,35 99,35 124,19 124,19
7 0,4 200 50 5 4,25 45,79 45,79 232,25 232,25
8 0,8 200 50 5 4,09 82,36 82,36 208,88 208,88
9 0,4 100 30 9 4,78 80,20 80,20 200,50 200,50
10 0,8 100 30 9 4,48 98,78 98,78 123,48 123,48
11 0,4 200 30 9 5,03 48,92 48,92 242,75 242,75
12 0,8 200 30 9 4,53 85,34 85,34 211,75 211,75
13 0,4 100 50 9 4,82 84,60 84,60 211,50 211,50
14 0,8 100 50 9 4,46 99,01 99,01 123,76 123,76
15 0,4 200 50 9 5,00 47,71 47,71 236,75 236,75
16 0,8 200 50 9 4,42 84,48 84,48 209,63 209,63
17 0,4 150 40 7 4,63 60,90 60,90 229,75 229,75
18 0,8 150 40 7 4,32 96,89 96,89 182,75 182,75
19 0,6 100 40 7 4,33 99,61 99,61 168,83 168,83
20 0,6 200 40 7 4,34 77,33 77,33 257,00 256,98
21 0,6 150 30 7 4,38 79,99 79,99 201,17 201,17
22 0,6 150 50 7 4,32 82,37 82,37 207,17 207,17
23 0,6 150 40 5 4,18 81,88 81,88 207,17 207,17
24 0,6 150 40 9 4,46 86,24 86,24 215,17 215,17
25 0,6 150 40 7 441 85,09 85,05 214,00 21391
26 0,6 150 40 7 4,40 85,09 85,05 214,00 213,91
27 0,6 150 40 7 4,39 84,76 85,05 213,17 21391
28 0,6 150 40 7 4,38 85,42 85,05 214,83 213,91
29 0,6 150 40 7 4,39 84,76 85,05 213,17 21391
30 0,6 150 40 7 4,36 85,16 85,05 214,17 21391
31 0,6 150 40 7 4,35 85,09 85,05 214,00 21391

e Giderim verimi (%)

Giderim verimi YSA modeli bulunurken 100 iterasyon sonucu MSE degeri 0,01’e kadar

diisiiriilmiistiir. Egitim sonucu elde edilen modelin korelasyon katsayisi olan R? degeri 0,99

olarak bulunmustur. Egitim siirecinin ve giderim verimi (%) deney sonuglart ile YSA

modelinden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek amaciyla gizilen grafikler Sekil

3.56°da verilmistir.
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Sekil 3.56: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in a) YSA
modelinin egitim grafigi b) Deney ve YSA model sonuglarinin uyumlulugu.

e Adsorpsiyon kapasitesi (ge)
Adsorpsiyon kapasitesi YSA modeli bulunurken 100 iterasyon sonucu MSE degeri 0,065°e
kadar diisiiriilmiistiir. Egitim sonucu elde edilen modelin korelasyon katsayis1 olan R?
degeri 0,99 olarak bulunmustur. Egitim siirecinin ve adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) deney
sonuclart ile YSA modelinden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek amaciyla

cizilen grafikler Sekil 3.57’de verilmistir.
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Sekil 3.57: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda ge i¢in @) YSA modelinin egitim
grafigi b) Deney ve YSA model sonuglarinin uyumlulugu.
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b) MWCNT-OH ile MV Adsorpsiyonu

Tablo 3.12’de verilen deney tasarimi ve sonuglari kullanilarak MWCNT-OH ile MV

adsorpsiyon i¢in YSA modeli tiiretilmis ve bu model tizerinden hesaplanan giderim verimi

(%) ve adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri Tablo 3.19’da verilmistir.

Tablo 3.19: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu igin deney tasarimi ve YSA model

sonuglart.
A KIS MV Sicaklik Giderim Verimi (%) (m‘ée/g)
eney Konsantrasyonu o pH

No (9/L) (mg/L) (0 D Denge Deney YSA Deney YSA

A C Model Model
B pH  Sonucu Sonucu

Sonucu Sonucu
1 0,4 100 30 5 514 5350 53,50 133,75 133,74
2 0,8 100 30 5 505 9224 92,27 115,30 115,30
3 0,4 200 30 5 488 26,47 26,67 134,25 134,26
4 0,8 200 30 5 487 5870 58,70 148,88 148,88
5 0,4 100 50 5 493 5550 55,50 138,75 138,73
6 0,8 100 50 5 493 9376 93,62 117,20 117,20
7 0,4 200 50 5 476 28,49 28,48 14450 144,51
8 0,8 200 50 5 470 59,14 59,14 150,00 150,00
9 0,4 100 30 9 6,81 5990 59,90 149,75 149,75

10 0,8 100 30 9 6,12 78,30 78,30 97,88 98,05
11 0,4 200 30 9 6,57 3144 31,43 156,00 155,97
12 0,8 200 30 9 6,20 62,72 62,72 155,63 155,63
13 0,4 100 50 9 6,21 59,90 59,91 149,75 149,76
14 0,8 100 50 9 592 81,10 81,10 101,38 101,37
15 0,4 200 50 9 6,15 31,44 31,43 156,00 156,02
16 0,8 200 50 9 584 64,38 64,38 159,75 159,76
17 0,4 150 40 7 577 41,88 41,88 158,00 158,00
18 0,8 150 40 7 550 7813 78,13 147,38 147,38
19 0,6 100 40 7 583 8274 82,74 138,25 138,25
20 0,6 200 40 7 565 4324 43,24 146,00 146,01
21 0,6 150 30 7 580 57,72 57,72 145,17 145,16
22 0,6 150 50 7 532 6273 62,73 158,50 158,47
23 0,6 150 40 5 487 61,26 61,26 155,00 155,00
24 0,6 150 40 9 590 70,04 70,04 174,75 174,69
25 0,6 150 40 7 538 61,17 61,27 153,83 154,10
26 0,6 150 40 7 542 60,90 61,27 153,17 154,10
27 0,6 150 40 7 536 61,56 61,27 154,83 154,10
28 0,6 150 40 7 535 61,23 61,27 154,00 154,10
29 0,6 150 40 7 540 60,97 61,27 153,33 154,10
30 0,6 150 40 7 538 61,50 61,27 154,67 154,10
31 0,6 150 40 7 530 6156 61,27 154,83 154,10
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e Giderim verimi (%)

Giderim verimi YSA modeli bulunurken 100 iterasyon sonucu MSE degeri 0,016’a kadar
diisiiriilmiistiir. Egitim sonucu elde edilen modelin korelasyon katsayis1 olan R? 0,99 olarak
bulunmustur. Egitim siirecinin ve giderim verimi (%) deney sonuglari ile YSA modelinden

elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek amaciyla ¢izilen grafikler Sekil 3.58’de

verilmistir.
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Sekil 3.58: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in a) YSA modelinin
egitim grafigi b) Deney ve YSA model sonuglarinin uyumlulugu.

e Adsorpsiyon Kapasitesi (Qe)
Adsorpsiyon kapasitesi YSA modeli bulunurken 100 iterasyon sonucu MSE degeri 0,095’e
kadar digiiriilmiistiir. Egitim siirecinin grafigi Sekil 3.59’te verilmistir. Egitim sonucu elde
edilen modelin korelasyon katsayist olan R? degeri 0,99 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g) deney sonuglar1 ile YSA modelinden elde edilen sonuglarin

uyumlulugunu gormek amaciyla ¢izilen grafik Sekil 3.59°da verilmistir.
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Sekil 3.59: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda ge i¢in @) YSA modelinin egitim
grafigi b) Deney ve YSA model sonuglarinin uyumlulugu.

c) Test Deneyleri ve Optimizasyon
MWCNT-COOH ile MV gideriminde YSA ve YYY modellerinin dogruluklarini test
etmek ve karsilagtirmak amaciyla deney tasariminda bulunmayan calisma sartlarinda
deneyler yiriitilmiis, sonuglar Tablo 3.20°de verilmistir. Elde edilen sonuglarin
karsilastirildigr grafikler Sekil 3.60°da yer almakta ve YSA modelinin test sonug¢larindaki
hata oraninin YYY’den daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.20: MWCNT-COOH ile MV giderimi igin test deneyleri ve sonuglari.

Test Deney Sartlar: Giderim Verimi (%) (m(j]e/g)
DeNn(;a YK MV Sicaklik H Dene YSA - YYY Dene YSA - YYY
(/L)  Kons. Q) P Sonuc)ij Model Model Sonucxllj Model Model
(mg/L) Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
1 0,5 125 50 9 79,25 81,50 82,05 198,12 203,76 205,11
2 0,65 120 35 9 92,75 93,25 9549 171,23 172,15 183,66
3 0,7 175 35 6 86,52 86,02 84,42 216,3 215,05 213,13
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Sekil 3.60: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi ve (e igin test
deneyleri.

MWCNT-OH ile MV gideriminde YSA ve YYY modellerinin dogruluklarini test etmek ve
karsilastirmak amaciyla deney tasariminda bulunmayan ¢alisma sartlarinda deneyler
yuritiilmiis, sonuglar Tablo 3.21°’de verilmistir. Elde edilen sonuglarin karsilastirildigi
grafikler Sekil 3.61°de yer almakta ve YSA modelinin test sonuglarindaki hata oraninin
YYY’den daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.21: MWCNT-OH ile MV giderimi igin test deneyleri ve sonuglari.

Test Deney Sartlari Giderim Verimi (%) (m(zge/g)
DeNn: Y KJS MV Sicaklik H Dene YSA - YYY Dene YSA - YYY
(g/L)  Kons. C?C) P Sonug; Model Model Sonucﬁ Model Model
(mg/L) ( Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
1 0,5 160 40 6 47,35 47,65 50,29 151,52 152,48 157,24
2 0,55 130 40 8 61,10 62,54 64,45 144,42 147,82 154,56
3 0,75 125 40 8 82,45 83,50 78,31 137,43 139,16 135,26
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Sekil 3.61: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonunda giderim verimi ve (e igin test
deneyleri.

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda, giderim verimi (%) igin YSA

ile optimizasyon yapilmis olup, optimum sartlar ve {i¢ tekrarli yapilan deneysel sonuglarin

ortalamasi Tablo 3.22’de verilmistir.

Tablo 3.22: MV giderim verimi (%) i¢in YSA modelinden tiiretilen optimum sartlar ve

sonugclar.
Optimum Sartlar YSA Model Deney Sonucu
(g/L) (mg/L) (C) pH Vel‘lml(%) (%)
MWCNT-COOH 0,8 127 40 9 99,60 98,2
MWCNT-OH 0,8 100 45 5,7 93,75 93,5

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesi ()
icin YSA ile optimizasyon yapilmis olup, optimum sartlar ve ii¢ tekrarli yapilan deneysel

sonuglarin ortalamasi Tablo 3.23’te verilmistir.

Tablo 3.23: MV adsorpsiyon kapasitesi (qe) i¢in YSA modelinden tiiretilen optimum
sartlar ve sonuglar.

Optimum Sartlar YSA Model Deney Sonucu
Adsorbent tiirli  K/S  Konsantrasyon Sicaklik H Qe Qe
(glL)  (mg/L) ccy P (mg/g) (mg/g)
MWCNT-COOH 0,42 197 39 9 256,99 2545
MWCNT-OH 0,41 154 50 9 174,75 165,3
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Tablo 3.22 ve Tablo 3.23’te goriildiigii tizere YSA’ nin 6n gordiigii model sonuglari ile
deney sonuglart karsilastirildiginda, sonuglarin model ile uyum iginde oldugu ve kabul

edilebilir siir igerisinde oldugu goriilmektedir.

3.3.5 FT-IR Analizleri

Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), “bilinmeyen” bir spektrumun
onceden kaydedilmis referans spektrumlar ile karsilastirilarak tanimlanmasi i¢in kullanilan
bir yontemdir. Bu yotem ile spesifik fonksiyonel bir grubun mevcut olup olmadigini tespit

etmek miimkiindiir. Clinkii bir molekiiliin titresim spektrumunun benzersiz ve karekteristik

bir 6zellik oldugu bilinmektedir [218].

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH materyallerinin ham ve MV adsorpsiyonu sonrasinda
kimyasal yapilar1 ve yiizey gruplarinin anlagilmasi amaciyla FT-IR analizleri yapilmistir.

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH igin sirastyla Sekil 3.62 ve Sekil 3.63’te verilmistir.

a)

1204
1578
%T
3452
b
1170
| 3452 /1360
1581
4000,0 3000 2000 1 1500 1000 450,0
cm

Sekil 3.62: MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu i¢in FT-IR analizleri a) MWCNT-
COOH b)MWCNT-COOH-MV.
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Sekil 3.63: MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu i¢in FT-IR analizleri a)yMWCNT-OH
b)MWCNT-OH-MV.

3200-3400 cm* arasindaki merkezi pikler karboksil ve alkol gruplarinda bulunan hidroksil
gruplarindan kaynaklanmaktadir [219]. Sekil 3.62 ve Sekil 3.63’te goriildiigii tizere 3452
ve 3459 cm™’de gozlenen pikler hidoksil grubuna atfedilebilir. Sekil 3.62 ve Sekil 3.63’te
sirasiyla 1578 ve 1572 cm™‘de goriilen pikler -COO gruplarinin asimetrik ve simetrik
titresimi ile iliskilendirilebir. Sekil 3.62 ve Sekil 3.63°te sirasiyla 1204,1198 ve 1095 cm™’
de goriilen pikler -OH’1n deformasyon pikleri ile agiklanabilir [220].

Adsorpsiyon islemi sonrasi 1170 ve 1198 cm™ pikleri MV’den kaynaklanan C-N
gerilmesine atfedilebilir [117].

3.3.6 Taramah Elektron Mikroskop (SEM)
MWCNT-COOH ile MV adsorpsiyonu c¢aligmalarinda MWCNT-COOH ve MV
adsorpsiyonu sonrast MWCNT-COOH 6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 3.64 ve Sekil

3.65’te verilmistir.
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EHT =20.00 kV Signal A = SE1 @ EHT =20.00 kv Signal A = SE1 0
WD = 85mm Mag= 250KX WD = 85mm Mag= 250KX

Sekil 3.64: SEM goriintiileri a) MWCNT-COOH b) MWCNT-COOH ile MV
adsorpsiyonu sonrasi.

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 D EHT =20.00 kv Signal A= SE1 G

WD = 85mm Mag= 5.00KX WD = 85mm Mag= 5.00KX

Sekil 3.65: SEM goriintiileri a) MWCNT-OH b) MWCNT-OH ile MV adsorpsiyonu
sonrasi.

3.4 Bakir Giderim Calismalar:

3.4.1 Denge Siiresinin Belirlenmesi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir gideriminde denge siiresinin belirlenmesi
amaciyla baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L Cu ¢ozeltisi hazirlanarak, 1, 2 ve 4 g/L K/S
orani, 20°C sicaklikta ve 600 rpm karistirma hizinda manyetik karistirict tizerinde
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. 150 dk igerisinde belirli araliklarla numuneler
alinarak 0,2 um ¢aplt siringa ucu filtrelerden gegirilip volumetrik bakir tayini yapilmustir.
Cozeltide kalan bakir konsantrasyonu tayin edildikten sonra her bir t an1 i¢in gt degerleri
Denklem (1.2)’ye gore hesaplanmistir. Her iki adsorbent i¢in denge siiresinin belirlenmesi
amaciyla, t'ye karsilik qt verilerinin grafikleri ¢izilmis olup sirastyla Sekil 3.66 ve Sekil
3.67°de verilmistir.
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Sekil 3.66: MWCNT-COOH ile bakir giderimi i¢in siire caligmast.
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Sekil 3.67: MWCNT-OH ile bakir giderimi i¢in siire ¢aligmasi.

Sekil 3.66 ve Sekil 3.67°den goriildiigii tizere adsorpsiyon dengesi 30 dk gibi kisa bir
siirede gerceklesmisti. MWCNT kullanilarak Cu?* giderimi yapilan bir calismada benzer
sekilde denge siiresi 30 dk olarak tespit edilmistir [221]. Kisa siire icerisinde dengeye

ulagmas1 bakir adsorpsiyonunun agirlikli olarak adsorbat/adsorbent yiizeyinde meydana

gelen etkilesimler nedeni ile olabilecegini gosterir [220].
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3.4.2 Adsorpsiyon Calismalari

3.4.2.1 Sicaklik Etkisi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda, farkli bakir
konsantrasyonlar1 (25-50-75-100-125-150 mg/L) hazirlanarak, sicaklik (20-30-40-50°C)
etkisini gézlemlemek i¢in dogal pH (5,25)’da, 2 g/L K/S orani ile ile 30 dk denge siiresi ve
300 rpm karistirma hizinda shakerda 100 mL numune hacmi ile deneyler yapilmis, denge
siiresi sonunda numuneler alinip 0,2 um por ¢aph siringa ucu filtrelerden gegirilmis ve
bakir tayini yapilmistir. Deneyler sonucunda ge Verileri Denklem (1.3) ile hesaplanmustir.
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH adsorbentleri i¢in ayr1 ayr1 Ce’ye karsi ge verilerinin
grafigi ¢izilmis olup sirasiyla Sekil 3.68 ve Sekil 3.69’da verilmektedir.

25 -
—e—20°C
20 - ——30°C
—a—40°C
Chl —-—50°C
(@]
E
=10 - KH: 300 rpm
KJ/S: 2 g/lL
t: 30 dk
5 - pH: Dogal (5,25)
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)

Sekil 3.68: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde sicaklik etkisi.
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Sekil 3.69: MWCNT-OH ile bakir gideriminde sicaklik etkisi.

MWCNT-COOH VE MWCNT-OH ile bakir giderimi ¢alismalarinda Sekil 3.68 ve Sekil
3.69’da goriildiigii tizere sicaklik degisimi ile adsorpsiyon kapasitesinde anlamli bir
degisim gozlemlenmemektedir. MWCNT ile bakir giderimi yapilan baska bir ¢aligmada da

benzer sekilde sicakligin etkili bir parametre olmadigi gozlemlenmistir [222].

3.4.2.2 pH Etkisi

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda farkli  bakir
konsantrasyonlart  (25-50-75-100-125-150 mg/L) hazirlanmis, pH (3-4,5-Dogal
pH(5,25))’nin etkisinin incelenmesi amaciyla 30 °C’de, 300 rpm karistirma hizinda 2 g/L
K/S oranmi ile shakerda 100 mL numune hacmi ile deneyler gergeklestirilmistir. Denge
stiresi sonunda numune alinarak, 0,2 pm por ¢apl siringa ucu filtreden gegirilmis bakir
tayini yapilmustir. Farkli pH degerleri i¢in Ce¢’ye karst ge verilerinin grafigi ¢izilmistir.
MWCNT-COOH ile bakir gideriminde pH etkisini gosteren grafik Sekil 3.70°de

verilmistir.
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Sekil 3.70: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde pH etkisi.

Sekil 3.70’de goriildigi tizere MWCNT-COOH ile bakir gideriminde pH arttik¢a, bakir

gideriminde artig gézlemlenmistir.

MWCNT-OH ile bakir giderimi ig¢in pH’nin etkisini gosteren grafik Sekil 3.71°de

verilmektedir.
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Sekil 3.71: MWCNT-OH ile bakir gideriminde pH etkisi.
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Sekil 3.71’den goriildiigii tlizere pH 3’te adsorbentin bakir gideriminde etkisi
goriillmemekte, pH 4,5’tan 5,25’e ¢iktiginda bakir gideriminde artig gozlemlenmistir.

pH, agir metal iyonlarinin CNT yiizeyine adsorpsiyonunda ¢ok 6nemli bir rol oynar. Sifir
yiik noktasindan (pHpzc) daha yiiksek pH degerinde, katyon iyonlar1 ve negatif yiizey ytikii
arasindaki elektrostatik etkilesimler nedeniyle katyonlarin adsorpsiyonu daha yiiksektir.
Ote yandan, katyon iyonlarinin adsorpsiyonu diisiik pH'da yiizey yiikiiniin nétralizasyonu
nedeniyle daha diisiiktiir. pH'daki degisiklik ayni zamanda rakip komplekslesme
reaksiyonlarin1 ve metal iyonu tiirlerini de etkiler. Bu nedenle, CNT'lerin adsorpsiyon
kapasitesi, ¢0zeltinin pH'indaki degisiklikten etkilenir. Daha diisiik pH degerinde
(PHpzc'den diisiik), ¢ozeltideki baskin tiir M?*’dir. Ayrica CNT yiizeyi, pHpzc'den daha
diisiik bir pH degerinde pozitif yiike sahiptir. Boylece ¢ozeltideki M?* ve H* iyonlar
arasindaki rekabet nedeniyle agir metal iyonlar1 yiizeyde adsorbe edilir. pHpzc'den yiiksek
pH degerlerinde iki degerlikli baskin metal iyonu tiirii M(OH)a 2" seklindedir. Bu sebeple
CNT'lerin yiizeyi bu pH degerinde negatif bir yiik tasir ve adsorpsiyon iki degerlikli metal
iyonlar1 ile CNT'nin yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesime atfedilir. Daha yiiksek pH
degerlerinde agir metal iyonlarin ¢okelmesi s6z konusu oldugundan ¢okelme de bu

durumdaki giderim veriminin artmasina katki saglayabilmektedir [30].

Benzer bir ¢aligmada CNT’ler tarafindan bakir gideriminde maksimum giderime pH 5’te
ulagilmigtir [153]. Daha yiiksek pH bolgesinde (pH > 5,8'de) bakir hidroksit ¢okeltisinin
olusacagi bilinmektedir. Bir diger ¢alismada da bakirin ¢ékelmesini 6nlemek i¢in pH 5’te
caligmalar yiritilmistir [132]. Ghanavati vd. (2022) yaptiklari ¢alismada tetrahidrofuran
ile modifiye edilmis karbon nanotiip kullanarak Cu (II) giderimi ¢alismislar ve maksimum
giderim verimine pH 5’te ulasmiglardir [223]. Yuanyuan vd. (2014) MWCNT kullanarak
bakir giderimi yaptiklari ¢calismalarinda pH 6‘nin {izerindeki durumlarda ¢6kme meydana
gelmesi sebebiyle gercek adsorpsiyon calismalarinin yapilamayacagini gerekge gostererek
pH 2-6 araliginda deneylerini yiiriitmiislerdir. pH (2-3) aralifinda %0’dan pH 6’da %95,2
bir artig tespit etmislerdir [131].

3.4.2.3 izoterm Cahsmalan

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir giderimi ¢aligmalarinda adsorbentler ile bakir

arasindaki etkilesimi anlamak ve adsorpsiyon isleminin nasil gerceklestigini gérmek
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amaciyla deney verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerine goére analiz

edilmistir.

e Sicaklik Etkisi
Langmuir izotermi i¢in Denklem (1.8)’de verilen esitlige gore Ce’ye karst Ce/ge Verilerinin
grafigi ¢izilmistir. MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir gideriminde sicaklik etkisi
icin grafikler sirastyla Sekil 3.72 ve Sekil 3.73’te verilmektedir.

6
i o ©T:20°C
T:30°C
4 e T: 40°C
N T: 50°C
=3
O
KH: 300 rpm
) ° K/S: 2 g/L
t: 30 dk
pH: Dogal (5,25)
L ,
0
0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)
Sekil 3.72: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde sicaklik degisimine gore Langmuir
izotermi.
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Sekil 3.73: MWCNT-OH ile bakir gideriminde sicaklik degisimine gére Langmuir
izotermi.

Freundlich izotermi deney sonuglarina uygulanmis ve Denklem (1.5)’e gore In(Ce)’ye kars1
In(ge) verilerinin grafigi ¢izilmis, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH igin sirastyla
Sekil 3.74 ve Sekil 3.75°te verilmistir.

4
3 W“,ggg% OT: 20°C
....-;:::::::::ﬂg;;aaaaaiiﬁi@" OT: 30°C
3 EUTTERP TR HLLL
" T: 40°C
2 XT: 50°C
o
\E .
=2 KH: 300rpm
K/S: 2g/L
t: 30dk
1 pH: Dogal(5,25)
1
0
0 1 2 3 4 5
In(C,)
Sekil 3.74: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde sicaklik degisimine gore Freundlich
izotermi.
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Sekil 3.75: MWCNT-OH ile bakir gideriminde sicaklik degisimine gére Freundlich
izotermi.

Temkin izotermi i¢in Denklem(1.9)’a gore In(Ce)’ye karsi ge verilerinin grafigi ¢izilmis
olup, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir gideriminde sicaklik etkisi i¢in grafikler
sirastyla Sekil 3.76 ve Sekil 3.77°de verilmistir.

0,000400
<O T:20°C
0,000350
T: 30°C
0,000300
T: 40°C
. 0,000250
= T: 50°C
2 0,000200
E
0,000150 KH: 300rpm
K/S: 2g/L
0,000100 | t:30dk
pH: Dogal(5,25)
0,000050
0,000000
-12,00 -10,00 -8,00 -6,00 -4,00 -2,00 0,00
In(Ce)
Sekil 3.76: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde sicaklik degisimine gore Temkin
izotermi.
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Sekil 3.77: MWCNT-OH ile bakir gideriminde sicaklik degisimine gére Temkin izotermi.

e pH etkisi
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile MV gideriminde pH degisimine gore Langmuir
izotermi i¢in C¢’ye karst Ce/Qe verilerinin grafigi ¢izilmis sirasiyla Sekil 3.78 ve Sekil
3.79°da verilmistir.

9
8 RS
7 o
OpH: 3
6
o -0 OpH: 4,5
&% pH: Dogal(5,25)
3 4 RaN
.--'Q KH: 300 rpm
3 D K/S: 2 g/L
t: 30 dk
2 .-~"'° A H T:30°C
L gt
0 N
0 20 40 60 80 100 120 140
Ce (mg/L)

Sekil 3.78: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde pH degisimine gore Langmuir izotermi.
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Sekil 3.79: MWCNT-OH ile bakir gideriminde pH degisimine gbére Langmuir izotermi.

Freundlich izotermi deney sonuglarina uygulanmis ve Denklem(1.5)’e gore In (Ce)’ye karsi
In (ge) verilerinin grafigi ¢izilmis, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH i¢in sirasiyla Sekil
3.80 ve Sekil 3.81°de verilmistir.

4
e v e :._}l_..|:_'| __
.............. G _
3 T - -
2 g o
S
£ KH: 300 rpm
t: 30 dk
1 T: 30 °C
1
0
0 1 , 3 | | |
In(C,)
Sekil 3.80: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde pH degisimine gore Freundlich
izotermi.
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Sekil 3.81: MWCNT-OH ile bakir gideriminde pH degisimine gore Freundlich izotermi.

Temkin izotermi i¢in In (Ce)’ye karst ge verilerinin grafigi ¢izilmis olup, MWCNT-COOH
ve MWCNT-OH ile bakir gideriminde pH etkisi i¢in grafikler sirasiyla Sekil 3.82 ve Sekil
3.83’te verilmistir.
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0,000300 pH: 4,5
0,000250 pH: Dogal(5,25)
@ )
E 0,000200 KH: 300rpm
B K/S: 2g/L
) 0,000150 t: 30dk
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0,000050
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Sekil 3.82: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde pH degisimine gbre Temkin izotermi.
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Sekil 3.83: MWCNT-OH ile bakir gideriminde pH degisimine gore Temkin izotermi.

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonu ¢aligsmalarinda Langmuir, Freundlich ve Temkin

izotermleri uygulanmistir. Izotermlere ait R? degerleri Tablo 3.24’te verilmektedir.

Tablo 3.24: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda uygulanan izotermler ve R?
degerleri.

Degisken Parametreler Langmuir Freundlich Temkin

-
W9
20  Dogal (525) 0,993 0,985 0,957
30 Dogal (5,25) 0,986 0,984 0,948
40  Dogal (5,25) 0,983 0,981 0,938
50  Dogal (5,25) 0,988 0,980 0,945
30 3 0,997 0,991 0,996
30 45 0,994 0,988 0,967
30  Dogal (5,25) 0,986 0,984 0,948

pH R? R? R?

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda R? degerleri karsilastirildiginda,
adsorpsiyonun daha ¢ok Langmuir izotermi ile uyum sagladigi goriilmektedir. Langmuir
izotermi i¢in Denklem (1.8) ve Denklem (1.8) kullanilarak gm, KL ve Rp degerleri
hesaplanmis olup Tablo 3.25’te verilmistir. R degerlerinin O ile 1 arasinda olmasi
MWCNT-COOH adsorbentinin bakir gideriminde kullanilmasinin uygun oldugunu
gostermektedir. qm degeri 24,21 mg/g olarak bulunmustur.

122



Tablo 3.25: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde Langmuir izotermi degerleri.

T (°C) pH R?  dgm(mglg) Ku(L/mg) RL
20  Dogal (5,25) 0,993 22,27 0,130 0,048-0,242
30  Dogal (5,25) 0,986 23,58 0,120 0,053-0,247
40  Dogal (5,25) 0,983 24,21 0,102 0,069-0,316
50  Dogal (5,25) 0,988 23,53 0,110 0,057-0,273
30 3 0,997 15,46 0,106 0,060-0,281
30 4,5 0,994 21,37 0,124 0,051-0,250
30  Dogal (5,25) 0,986 23,58 0,120 0,053-0,247

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonu calismalarinda Langmuir, Freundlich ve Temkin

izotermleri uygulanmistir. izotermlere ait R? degerleri Tablo 3.26°da verilmektedir.

Tablo 3.26: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda uygulanan izotermler ve R? degerleri.

Degisken Parametreler Langmuir Freundlich Temkin

(02) pH R? R? R?

20  Dogal (525) 0,996 0,969 0,964
30 Dogal (525) 0984 0923 0912
40  Dogal (525) 0,996 0961 0,958
50  Dogal (525) 0,993 0974 0,956
30 3 - - -

30 45 0,945 0910 0,921
30 Dogal (525) 0984 0923 0912

R? degerleri karsilastirildiginda, Langmuir izotermi ile uyum saglandig1 goriilmektedir.

Tablo 3.27°de MWCNT-OH ile bakir gideriminde Langmuir izotermi i¢in hesaplanan

degerler yer almaktadir.

RL degerleri incelendiginde O ile 1 arasinda olduklar

goriilmektedir ve bu durum MWCNT-OH’m bakir giderimi i¢in uygun bir adsorbent

oldugunu ifade etmektedir. gm degeri 9,85 mg/g olarak bulunmustur.
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Tablo 3.27: MWCNT-OH ile bakir gideriminde Langmuir izotermi degerleri.

T (°C) pH RZ  gm(mg/g) K (L/mg) RL

20 Dogal (5,25) 0,996 8,70 0,072 0,089-0,365
30 Dogal (5,25) 0,984 9,85 0,047 0,130-0,468
40 Dogal (5,25) 0,996 8,70 0,074 0,087-0,359
50 Dogal (5,25) 0,993 8,73 0,065 0,017-0,064
30 3 - - - -

30 45 0,945 9,62 0,022 0,240-0,653
30 Dogal (5,25) 0,984 9,85 0,047 0,130-0,468

CNT’ler kullanilarak yapilan bakir giderimi baz1 ¢alismalarda da adsorpsiyonun Langmuir

izotermine uyum sagladigi gortilmistiir [132,151,153].

3.4.3 Adsorpsiyon Kinetigi Calismalar
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerinde bakirin adsorpsiyon kinetigi asagidaki
faktorlere gore incelenmistir.

1. Sicaklik (20-30-40-50-60°C)

2. pH (3,5-4,5-5,25)

3. Baslangig¢ bakir konsantrasyonu ( 75-100-125-150 mg/L)

4. Karistirma hizi (200-300-400 rpm)

5. K/S orani (2-3-4-5 g/L)

3.4.3.1 Sicakhk Etkisi

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyon hizina sicakligin etkisinin incelenmesi amaciyla, 2
g/L K/S orani kullanilarak, 125 mg/L baslangi¢ bakir konsantrasyonu, dogal pH, 400 rpm
karistirma hizinda 20-30-40-50 ve 60 °C sicakliklarda, ceketli reaktérde adsorpsiyon islemi
gergeklestirilmistir.

Elde edilen verilerden t’ye karsihik q¢ grafigi cizilerek Sekil 3.84’te gosterilmistir,

MWCNT-COOH ile bakir gideriminde sicakligin adsorpsiyon hizi {izerinde etkili olmadig1

anlasilmaktadir.
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Sekil 3.84: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi.

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyon hizina sicakligin etkisinin incelenmesi amaciyla, 3 g/L
K/S orani kullanilarak, 100 mg/L baslangi¢c bakir konsantrasyonu, dogal pH, 400 rpm
karistirma hizinda 20-30-40-50 ve 60 °C sicakliklarda, ceketli reaktorde adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir.

MWCNT-OH ile bakir gideriminde sicakligin etkisini gormek amaciyla t’ye karst qt

verilerinin grafigi Sekil 3.85’te verilmistir.
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Sekil 3.85: MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina sicakligin etkisi.

Sekil 3.85’te MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizi tizerinde MWCNT-
COOQOH’da oldugu gibi sicakligin etkili olmadig1 goriilmektedir.

Her iki adsorbent i¢in de Cu (II) giderim hizina sicaklik etkisi incelendiginde ¢ok kisa bir
stire igerisinde dengeye ulasildigi, sicaklik parametresinin  adsorplanan miktari

degistirmedigi goriilmektedir.

Benzer bir ¢aligmada, bakir gideriminde sicakligin proses hizi iizerinde etkili olmadig: ve 1
dk gibi kisa bir siire i¢inde dengeye ulasildigr goriilmiistir. Bu durum, Cu (I1)'nin
MWCNT'lere giiglii bir sekilde baglandigini gosterir [222].

3.4.3.2 pH Etkisi

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyon hizina pH’nin etkisinin incelenmesi amaciyla, 2
g/L K/S oran1 kullanilarak, 125 mg/L baslangi¢ bakir konsantrasyonu, 30°C sicaklikta, 400
rpm karistirma hizinda, 3,5-4,5 ve Dogal pH (5,25) da ceketli reaktérde adsorpsiyon iglemi
gerceklestirilmistir.

MWCNT-COOH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizi iizerine pH’nin etkisini incelemek

amaciyla elde edilen verilerden t’ye kars1 qt verilerinin grafigi Sekil 3.86’da verilmistir.
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Sekil 3.86: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina pH’nin etkisi.

Sekil 3.86 incelendiginde MWCNT-COOH ile bakir gideriminde, pH arttik¢a adsorpsiyon

kapasitesinde artig goriilmektedir.

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyon hizina pH’nin etkisinin incelenmesi amaciyla, 3 g/L
K/S orani kullanilarak, 100 mg/L baslangi¢c bakir konsantrasyonu, 30°C sicaklikta, 400
rpm karistirma hizinda, 3,5-4,5-Dogal pH (5,25) ayarlanarak ceketli reaktorde adsorpsiyon

1slemi gercgeklestirilmistir.
MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina pH’nin etkisini gérmek amaciyla

t’ye karst q¢ verilerinin grafikleri farkli pH (3,5-4,5-Dogal pH)’lar i¢in Sekil 3.87°de

verilmistir.
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Sekil 3.87: MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina pH’ nin etkisi.

Sekil 3.87 incelendiginde pH arttikca adsorpsiyon kapasitesinde artis oldugu
gozlemlenmektedir. Ayrica reaksiyonun ¢ok hizli gergeklestigi ve ilk dakikalarda

adsorpsiyon igslemininin tamamlandig: goriilmektedir.

Bakir tiirlerinin deiyonize suda Cu®*, Cu(OH)*, Cu(OH);, Cu(OH)3 ve Cu(OH)%4
formlarinda bulunabilecegi bilinmektedir. pH< 6'da baskin bakir tiirii her zaman Cu?"'dir
ve Cu?"'nin uzaklastirilmast esas olarak adsorpsiyon reaksiyonu ile gerceklestirilir. Diisiik
pH degerlerinde MWCNT lerin yiizeyi metal iyonlarmin tutunmasini engelleyen H' ile
kaplanir. Diisiik pH'da gerceklesen diisiik Cu?* adsorpsiyonu, esas olarak ayn1 bolgelerdeki
HsO* ve Cu?* iyonlar1 arasindaki rekabete baglanabilir. Bu nedenle, pH arttikca Cu (II)
adsorpsiyonundaki artig, ayni adsorpsiyon bélgeleri i¢in H3zO® ve Cu (II) iyonlari

arasindaki rekabetin azalmasi temelinde agiklanabilir [131,224].

3.4.3.3 Baslangic Bakir Konsantrasyonunun Etkisi

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyon hizina baslangi¢ bakir konsantrasyonunun etkisinin
incelenmesi amaciyla, 2 g/L K/S orani kullanilarak, 30 °C sicaklikta, 400 rpm karistirma
hizinda, dogal pH (5,25)’da, 75-100-125-150 mg/L baslangi¢ bakir konsantrasyonlarinda

ceketli reaktorde adsorpsiyon iglemi gerceklestirilmistir.
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MWCNT-COOH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina baglangi¢ konsantrasyonunun

etkisini géormek amaciyla t’ye karsilik qt verilerinin grafigi Sekil 3.88’de verilmistir.
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Sekil 3.88: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina baglangi¢ bakir
konsantrasyonunun etkisi.

Sekil 3.88’de konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinde artis gozlemlenmistir.

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyon hizina baslangi¢ bakir konsantrasyonunun etkisinin
incelenmesi amaciyla, 3 g/LL K/S oranmi kullanilarak, 30°C sicaklikta, 400 rpm karistirma
hizinda, Dogal pH (5,25)’da, 75-100-125-150 mg/L baslangi¢ bakir konsantrasyonlari

ayarlanarak ceketli reaktérde adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina baglangi¢ konsantrasyonunun

etkisini géormek amaciyla t’ye kars1 gt verilerinin grafigi Sekil 3.89°da verilmistir.
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Sekil 3.89: MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina baslangi¢ bakir
konsantrasyonunun etkisi.

Sekil 3.89’da goriildiigli tizere baslangig bakir konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon

kapasitesinde artig gézlenmistir.

Daha yiiksek baslangic konsantrasyonunda, kiitle transfer itici giicii daha biiyiiktiir ve
dolayisiyla konsantrasyon arttik¢a agir metal iyonlarinin MWCNT tizerine adsorpsiyonu

artacaktir [213].

3.4.3.4 Kanistirma Hizinin EtKisi

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisinin incelenmesi
amaciyla, 2 g/L K/S orani kullanilarak, 30 °C sicaklikta, dogal pH (5,25)’da, 125 mg/L
baslangi¢ bakir konsantrasyoninda, 200-300-400 rpm karistirma hizlarinda ceketli

reaktorde adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.

MWCNT-COOH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisini

gormek amaciyla t’ye karsi gt verileri grafik edilmis ve Sekil 3.90°da verilmistir.
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Sekil 3.90: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina karigtirma hizinin

Sekil 3.90 incelendiginde, MWCNT-COOH ile bakir gideriminde karistirma hizinin

etkisi.

adsorpsiyon kapasitesi lizerinde etkili olmadig1 goriilmiistiir.

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyon hizina karigtirma hizinin etkisinin incelenmesi
amaciyla, 3 g/L K/S orani kullanilarak, 30 °C sicaklikta, Dogal pH (5,25)’da, 100 mg/L
baslangi¢ bakir konsantrasyonunda, 200-300-400 rpm karistirma hizlar ayarlanarak ceketli

reaktorde adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.

MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina karistirma hizinin etkisini gérmek

amaciyla t’ye karst qt¢ verilerinin grafigi Sekil 3.91°de verilmistir. Grafik incelendiginde

karistirma hizinin adsorpsiyon kapasitesi tizerinde etkisi olmadig goriilmektedir.
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Sekil 3.91: MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina karistirma hizinin
etkisi.
3.4.3.5 K/S Oranmmin Etkisi
MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyon hizina K/S oraninin etkisinin incelenmesi amaciyla,
125 mg/L baslangic bakir konsantrasyoninda, 30°C sicaklikta, dogal pH (5,25)’da, 400

rpm karistirma hizinda, 2-3-4 ve 5 g/L K/S oranlariyla ceketli reaktérde adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir.

K/S oranimin adsorpsiyon hizina etkisinin gézlemlenmesi amaciyla t’ye karsi q: verilerinin

grafigi Sekil 3.92°de verilmistir.
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Sekil 3.92: MWCNT-COOH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina K/S oraninin etkisi.

MWCNT-COOH ile bakir gideriminde Sekil 3.92°de yer alan grafik incelendiginde, K/S
orani arttikga adsorpsiyon kapasitesinde azalma goriilmiistiir. Ayn1 zamanda K/S orani 2

g/L’den 5 g/L’ye yiikseldiginde giderim veriminde % 33,67’ den %54,08 ¢ artig olmustur.

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyon hizina K/S oraninin etkisinin incelenmesi amaciyla,
100 mg/L baslangi¢ bakir konsantrasyonunda, , 30 °C sicaklikta, Dogal pH (5,25)’da, 400
rpm karistirma hizi ayarlanarak 2-3-4 ve 5 g/ K/S oranlaryla ceketli reaktorde

adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.

MWCNT-OH ile bakir gideriminde K/S oraninin adsorpsiyon kapasitesine etkisini

incelemek amaciyla t’ye kars1 qt verilerinin grafigi Sekil 3.93’te verilmistir.
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Sekil 3.93: MWCNT-OH ile bakir gideriminde adsorpsiyon hizina K/S oraninin etkisi.

Sekil 3.93 incelendiginde K/S orami arttikga adsorpsiyon kapasitesinde azalma
goriilmektedir. MWCNT-OH ile bakir gideriminde K/S oram1 2 g/L’den 5 g/L’ye
arttirildiginda giderim veriminde %33,33’ten %52,70’ye artis olmustur. Bu sonug,
adsorbent dozunun arttirilmasiyla metal iyonlarinin tutunabilecegi daha biiyiik bir yiizey
alan1 veya daha fazla adsorpsiyon bolgesinin olusmasina baglanabilir [224]. Baska bir
calismada ¢itosan-MWCNT ile bakir gideriminde adsorbent dozaj1 arttikca giderim verimi
%16,5’tan %71,5’a yiikselmistir. Bu durum adsorbent dozajinin artmasiyla adsorpsiyon
bolgelerinin artmasi ile agiklanabilir [225]. Ayrica yiizey alani ve gozenek hacmi arttikca
fonksiyonel gruplar ve aktif adsorpsiyon bdlgelerinde de artis oldugu seklinde de
aciklanabilir [226].

3.4.3.6 Adsorpsiyon Kinetik Modellerinin Karsilastirilmasi

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonu igin farkli kinetik modeller galisilmistir. Yalanci
birinci dereceden model i¢in Denklem (1.12) kullanilarak t’ye karsi In (qe-qt) verilerinin;
Ikinci dereceden kinetik model i¢in Denklem (1.13) kullanilarak t’ye kars1 1/C; verilerinin;
Yalanci ikinci dereceden Kinetik model i¢in Denklem (1.15) kullanilarak t’ye karst t/qt
verilerinin, Elovich kinetik modeli igin Denklem (1.15) kullanilarak In(t)’ye karsi qt
verilerinin grafikleri ¢izilmis ve her bir kinetik model i¢in korelasyon kaysayisi

hesaplanmistir. Kinetik modellerin korelasyon katsayilar1 Tablo 3.28°de verilmektedir.
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Yalanci ikinci derece kinetik model igin ¢izilen grafiklerden adsorpsiyon denge kapasitesi

Qe, hi1z sabiti k ve yarilanma siiresi t1» degerleri de Tablo 3.28’de yer almaktadir.

Tablo 3.28: MWCNT-COOH iizerine bakir adsorpsiyonu i¢in kinetik modeller ve
hesaplanan degerler.

Yalanci ikinci )
T¢0) oH Co KH K/S gg:gg; Derece Yalanci Ikinci Derece Elovich
(mgL)  (rpm)  (g/L) y .
Rz Rz Rz Ce 2 12 Rz
(mg/g)  (g/(mg.dk))  (dk)
20 Dogal 125 300 2 0,197 0,174 0,999 19,80 0,277 0,18 0,593
30 Dogal 125 300 2 0,204 0,191 0,999 19,92 0,122 0,41 0,599
40 Dogal 125 300 2 0,292 0,218 0,999 20,00 0,088 0,57 0,701
50 Dogal 125 300 2 0,292 0,218 0,999 20,00 0,088 0,57 0,701
60 Dogal 125 300 2 0,292 0,218 0,999 20,00 0,088 0,57 0,701
30 3,5 125 300 2 0,295 0,244 0,999 16,75 0,106 0,56 0,708
30 45 125 300 2 0,251 0,153 0,999 19,61 0,115 0,44 0,660
30 Dogal 125 300 2 0,204 0,191 0,999 21,19 0,127 0,37 0,599
30 Dogal 75 300 2 0,16 0,149 1,000 19,42 0,500 0,10 0,562
30 Dogal 100 300 2 0,16 0,149 1,000 20,70 0,507 0,10 0,562
30 Dogal 125 300 2 0,205 0,195 0,999 22,83 0,097 0,45 0,597
30 Dogal 150 300 2 0,292 0,218 0,999 24,39 0,098 0,42 0,701
30 Dogal 125 200 2 0,292 0,218 0,999 25,06 0,099 0,40 0,701
30 Dogal 125 300 2 0,292 0,218 0,999 25,06 0,099 0,40 0,701
30 Dogal 125 400 2 0,305 0,284 0,999 25,19 0,063 0,63 0,692
30 Dogal 125 200 2 0,204 0,191 0,999 21,19 0,127 0,37 0,599
30 Dogal 125 200 3 0,127 0,175 1,000 15,06 0,980 0,07 0,593
30 Dogal 125 200 4 0,025 0,175 1,000 14,47 1,364 0,05 0,593
30 Dogal 125 200 5 0,106 0,191 1,000 13,48 1,966 0,04 0,599

Tablo 3.28’de yer alan kinetik modellere ait R? degerleri karsilastirildiginda MWCNT-
COOH ile bakir adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum sagladigi
goriilmustiir. Farkli sicaklik, pH, Baslangi¢ Bakir konsantrasyonu, KH ve K/S orani sartlari
icin t’ye kars1 t/qt degerleri Sekil 3.94-Sekil 3.98 arasinda verilmistir.
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Sekil 3.94: Farkli sicakliklarda MWCNT-COOH ile bakir giderimi i¢in yalanc ikinci

derece kinetik model.
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Sekil 3.95: Farkli pH’larda MWCNT-COOH ile bakir giderimi i¢in yalanci ikinci derece

kinetik model.
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Sekil 3.96: Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda MWCNT-COOH ile bakir giderimi i¢in
yalanci ikinci derece kinetik model.
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Sekil 3.97: Farkli karistirma hizlarinda MWCNT-COOH ile bakir giderimi i¢in yalanci
ikinci derece kinetik model.
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Sekil 3.98: Farkli K/S oranlarinda MWCNT-COOH ile bakir giderimi i¢in yalanci ikinci
derece kinetik model.

Yalanci ikinci dereceden kinetik model i¢in modelin verdigi qe degerleri ile deney
sonuglarindan hesaplanan ge degerlerinin uyumlulugunu gérmek amaciyla grafik ¢izilmis
Sekil 3.99°da verilmistir. Modelin R? degeri 0,9994 bulunmustur, bu deger deney ve model

sonuclarininin birbiriyle uyumlu oldugunu ifade etmektedir.

N
[0}

R?=0,9994

N NN
N b O

N
o

L]
b

Model Sonuglarina Gore q, (mg/g)
= [ [ = =
o N £~ (o)} oo
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Sekil 3.99: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik
modele gore deneysel ge verilerinin model ge verilerine uyumlulugu.
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Kinetik modellerin korelasyon katsayilar1 Tablo 3.29’da verilmektedir. Yalanci ikinci

derece kinetik model i¢in ¢izilen grafiklerden hesaplanan adsorpsiyon denge kapasitesi ge,

hiz sabiti k ve yarilanma siiresi t1/> degerleri de Tablo 3.29°da yer almaktadir. Bu degerlere

gore MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunun Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Modele

uyum sagladig goriilmektedir. Yalanct ikinci dereceden kinetik model i¢in sicaklik, pH,

baslangic MV konsantrasyonu, KH ve K/S orani parametrelerine ait t’ye karsi t/qt

verilerinin grafikleri Sekil 3.100-Sekil 3.104 arasinda verilmektedir.

Tablo 3.29: MWCNT-OH iizerine bakir adsorpsiyonu i¢in kinetik modeller ve hesaplanan

degerler.
Yalancr 0o .
T pH Co KH KIS S::Qg; Derece Yalanci ikinci Derece Elovich
(°C) (mg/L)  (rpm)  (g/L) K t
R2 R2 R2 Qe 2 112 R?
(mg/lg)  (g/(mg.dk))  (dk)

20 Dogal 100 400 3 0,492 0,412 0,999 13,00 0,077 1,00 0,827
30 Dogal 100 400 3 0,394 0,375 0,999 12,87 0,147 0,53 0,753
40 Dogal 100 400 3 0,198 0,191 0,999 12,76 0,488 0,16 0,599
50 Dogal 100 400 3 0,384 0,383 0,999 12,90 0,123 0,63 0,784
60 Dogal 100 400 3 0,393 0,383 0,999 12,97 0,093 0,83 0,749
30 35 100 400 3 0,204 0,204 0,999 7,67 0,495 0,26 0,564
30 45 100 400 3 0,12 0,175 1 10,19 0,934 0,10 0,593
30 Dogal 100 400 3 0,204 0,204 0,999 12,76 0,574 0,14 0,564
30 Dogal 75 400 3 0,181 0,275 0,999 9,85 0,226 0,45 0,697
30 Dogal 100 400 3 0,199 0,201 0,999 11,10 0,285 0,32 0,682
30 Dogal 125 400 3 0,304 0,289 0,999 11,85 0,121 0,70 0,667
30 Dogal 150 400 3 0,284 0,244 0,999 13,07 0,171 0,45 0,709
30 Dogal 100 200 3 0,104 0,104 0,999 12,32 0,868 0,09 0,419
30 Dogal 100 300 3 0,193 0,177 0,999 12,56 0,371 0,21 0,595
30 Dogal 100 400 3 0,401 0,401 0,999 12,87 0,154 0,51 0,664
30 Dogal 100 400 2 0,302 0,283 0,999 16,05 0,155 0,40 0,697
30 Dogal 100 400 3 0,123 0,235 0,999 12,77 0,441 0,18 0,662
30 Dogal 100 400 4 0,176 0,174 0,999 10,85 0,571 0,16 0,593
30 Dogal 100 400 5 0,254 0,247 0,999 10,00 0,283 0,35 0,674
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Sekil 3.100: Farkli sicakliklarda MWCNT-OH ile bakir giderimi i¢in yalanci ikinci derece

kinetik model.
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Sekil 3.101: Farkli pH’larda MWCNT-OH ile bakir giderimi i¢in yalanci ikinci derece

kinetik model.
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Sekil 3.102: Farkl1 baslangic konsantrasyonlarinda MWCNT-OH ile bakir giderimi i¢in

yalanci ikinci derece kinetik model.
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Sekil 3.103: Farkli karistirma hizlarinda MWCNT-OH ile bakir giderimi i¢in yalanci ikinci

derece kinetik model.
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Sekil 3.104: Farkli K/S oranlarinda MWCNT-OH ile bakir giderimi i¢in yalanci ikinci
derece kinetik model.

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Modelden elde
edilen ge degerleri ile deney sonuglarindan hesaplanan qe degerlerinin grafigi ¢izilmis ve

Sekil 3.105’te verilmistir. R? degeri 0,9764 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.105: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik modele
gore deneysel qe verilerinin model ge verilerine uyumlulugu.
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3.4.3.7 Bakir Adsorpsiyonu icin Yar1 Ampirik Kinetik Esitlik

Bu boliimde bakir adsorpsiyonu i¢in MWCNT-COOH ve MWCNT-OH’in adsorbent
olarak ele alindig1 kinetik c¢alismalardan elde edilen deneysel sonuglar kullanilarak
adsorpsiyon parametrelerinin t/q: tizerindeki etkisi yar1 ampirik kinetik esitligi tizerinden
degerlendirilmistir. Olusturulan modelde biitiin adsorpsiyon parametrelerinin t/q’yi

etkiledigi varsayilarak Denklem (3.8)’de verilen esitlik kullanilmistir.

'[/qt=a><tX1><TX2><pHX?’xCOMxKHX5><K/SX6 (3.8)

Bu denklemde, X1, X2, X3, X4, X5, X6 katsayilar1 iistel degerleri gosterirken a ise
denklem sabitini vermektedir. MWCNT-COOH ile bakir giderimi i¢in yar1 ampirik kinetik
model parametrelerinin bulunmasi amaciyla kinetik ¢alismalarindaki toplam 247 adet
deney sonucu Statistica programu kullanilarak analiz edilmis ve R? degerinin 0,99 oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen katsayilari ile olusturulan t/q: esitligi Denklem (3.9)’da

verilmistir.

t / qt — O, 0334Xt0,4967 XTO'4967 < pH —0,5666 ><CO—O,1808 < KH 0,3063 < K / SO,5190 (39)

MWCNT-OH ile bakir giderimi igin yari ampirik kinetik modelindeki parametrelerin
bulunmasi amaciyla kinetik ¢alismalarindaki toplam 247 adet deney sonucu Statistica
programi kullamlarak analiz edilmis ve R? degerinin 0,996 oldugu goriilmiistiir. Elde

edilen katsayilar ile olusturulan t/q; esitligi Denklem (3.10)’da verilmistir.

t/qt -1 3736 x 104950 o T 04950 pH 11555 CO4),3268 < KH %0246 o K [ g0.4495 (3.10)

3.4.4 Optimizasyon

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerine bakir adsorpsiyonunun modellemesi ve
optimizasyonu i¢in YYY ve YSA yontemleri kullanilmistir. YYY nin MKT yontemi ile
deney tasarimi yapilarak model denklemleri elde edilmis, ayni deney tasarimi kullanilarak
YSA modeli de olusturulmustur. Her iki model iizerinde optimizasyon c¢aligmalari
yapilarak, maksimum bakir giderim verimi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi

hedeflenmistir.
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3.4.4.1 YYY Calismalari

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerine bakir adsorpsiyonun optimizasyonunda,
bagimsiz parametreler ve seviyeleri, K/S (1-2-3 g/L), baslangi¢ bakir konsantrasyonu (25-
50-75 mg/L), sicaklik (20-30-40 °C) ve KH (100-200-300 rpm) olarak belirlenmistir. 30 dk
olarak belirlenen denge siiresinde tasarimda belirlenen sartlarda deneyler gerceklestirilmis
bakir giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. YY'Y ¢aligmalart MWCNT-
COOH ve MWCNT-OH i¢in ayr1 ayr1 yiiriitilmiistir.

a) MWCNT-COOH ile Bakir Adsorpsiyonu
MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyon ¢alismalarinda deney tasarimi ve deney sonuglarina
gore hesaplanan giderim verimi (%) ve adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri Tablo 3.30°da

verilmistir.
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Tablo 3.30: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonu i¢in deney tasarimi ve sonuglar.

K/S Bakir Kons. Sicaklik KH  Giderim Verimi Qe
Deney  (g/L) (mg/L) (°C)  (rpm) (%) (mg/g)

No Deney Model Deney Model

A B C D Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
1 1 25 20 100 36,84 38,34 8,90 9,06
2 3 25 20 100 68,42 6555 551 4,78
3 1 75 20 100 16,24 12,90 12,07 11,64
4 3 75 20 100 23,08 24,74 572 6,08
5 1 25 40 100 42,11 38,74 10,17 8,94
6 3 25 40 100 68,42 68,48 551 5,51
7 1 75 40 100 14,53 14,98 10,80 11,73
8 3 75 40 100 31,62 2934 784 7,02
9 1 25 20 300 57,89 5884 13,98 14,38
10 3 25 20 300 94,74 9555 7,62 7,13
11 1 75 20 300 28,21 29,41 20,97 21,40
12 3 75 20 300 48,72 50,75 12,07 12,88
13 1 25 40 300 57,89 57,49 13,98 14,05
14 3 25 40 300 94,74 96,74 7,62 7,65
15 1 75 40 300 28,21 29,74 20,97 21,28
16 3 75 40 300 5385 5361 13,34 13,61
17 1 50 30 200 3590 37,38 17,79 17,14
18 3 50 30 200 64,10 62,92 1059 11,17
19 2 25 30 200 7895 80,27 953 11,33
20 2 75 30 200 47,01 4598 17,47 15,60
21 2 50 20 200 56,41 5446 13,98 13,47
22 2 50 40 200 5385 56,09 13,34 13,78
23 2 50 30 100 28,21 36,39 6,99 8,74
24 2 50 30 300 66,67 58,77 16,52 14,70
25 2 50 30 200 56,41 56,10 13,98 13,96
26 2 50 30 200 56,41 56,10 13,98 13,96
27 2 50 30 200 56,41 56,10 13,98 13,96
28 2 50 30 200 56,41 56,10 13,98 13,96
29 2 50 30 200 55,13 56,10 13,66 13,96
30 2 50 30 200 56,41 56,10 13,98 13,96
31 2 50 30 200 56,41 56,10 13,98 13,96

e Giderim Verimi
MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi igin R? degeri 0,9829 olarak
bulunmustur. Giderim verimi i¢in modelden tiiretilen esitlik Denklem (3.11)’de verilmistir.
Bu esitlik yardimiyla istenilen degiskenler girilerek, deneyler yapilmadan giderim verimi

degerleri hesaplanabilecektir.
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GiderimVerimi(%) =-3,4+37,63A-1,472B +0,45C
+0,4382D -5,95A* A+0,01124B*B —-0,0083C *C
—0,000852D*D -0,1537A*B +0,0633A*C +0,02376 A* D
+0,00168B*C —0,000399B* D —0,000436C *D

(3.11)

Giderim verimi (%) deney sonuglari ile modelden elde edilen sonuglarin uyumlulugu Sekil
3.106‘da goriilmektedir.
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Giderim Verimi Model Sonucu (%)
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Giderim Verimi Deney Sonucu (%)

Sekil 3.106: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in deney ve
model sonuglarimin uyumlulugu.

MVCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonu i¢in bagimsiz degiskenlerin giderim verimi (%)
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 3.31°de

verilmistir.
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Tablo 3.31: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi icin ANOVA

analizi.
Serbestlik Kareler Ortalama F p
derecesi  Toplami Kare  Degeri Degeri p<0,05
Model 14 115417 824,41 65,67 0,000 Anlaml
Lineer 10490,8 2622,7 208,9 0,000 Anlaml
K/S (g/L) 29356 293556 233,82 0,000 Anlamh
Bakir Kons. (mg/L) 5289 5288,96 421,27 0,000 Anlamh
Sicaklik(°C) 11,9 11,95 0,95 0344
KH (rpm) 2254,3 2254,33 179,56 0,000 Anlaml
Kuadratik 696,1 174,02 13,86 0,000 Anlamli
K/S(g/L)*K/S(g/L) 92 92,02 7,33 0,016 Anlamh
Balar Kons.(mg/L)*Bakar 128 12802 102 0,006 Anlaml
Kons.(mg/L)
Sicaklik(°C)*Sicaklik("C) 1,8 1,77 0,14 0,712

KH (rpm)*KH (rpm)
Ikili faktor etkilesimi
K/S (g/L)*Bakir Kons.(mg/L)

188,3 188,32 15 0,001 Anlamh
354,8 59,14 471 0,006 Anlamlh
236,3 236,34 18,82 0,001 Anlamh

RPRRPRPRRPPRPORRE P PRARREREPREPDN

K/S (g/L)*Sicaklik(°C) 6,4 6,4 0,51 0,485

K/S (g/L)*KH (rpm) 90,3 90,31 7,19 0,016 Anlaml
Bakir Kons.(mg/L)* Sicaklik (°C) 2,8 2,81 0,22 0,643
Bakir Kons.(mg/L)* KH (rpm) 15,9 15,94 1,27 0,276
Sicaklik("C)*KH (rpm) 3 3,04 0,24 0,629

Tablo 3.31°de verilen p (p<0,05) degerlerine bakilarak MWCNT-COOH iizerine bakir
adsorpsiyonunda model, K/S orani, bakir konsantrasyonu ve KH’nin anlamli oldugu, ikili
parametrelerden ise K/S*K/S, Bakir Konsantrasyonu*Bakir Konsantrasyonu, KH*KH,

K/S*Bakir Konsantrasyonu ve K/S*KH’ nin etkili oldugu goriilmektedir.

Giderim verimi {izerinde etkili olan parametrelerin, etkinlik derecelerine gore siralamasi

Sekil 3.107’de verilmistir.
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Faktar  isim

A K/5 (afl)

B Bakar Konsantrasyonu{mag/L)
C Sicakhi (C)

D KH {rpm)

Sekil 3.107: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi (%) i¢in etkili
faktorlerin 6nem siralamasi.

Sekil 3.107°de MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda qe tizerinde en etkili faktorlerin

stralamasinin Bakir Konsantrasyonu, K/S orani ve KH seklinde oldugu goriilmektedir.

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi iizerine iki parametre sabit
tutuldugunda, diger iki parametrenin etkisinin verildigi contour grafikler Sekil 3.108’de
verilmistir. Contour grafikler, K/S oranm1 (2 g/L), Bakir Konsantrasyonu (50 mg/L),
Sicaklik (30°C) ve KH (200 rpm) sabit sartlar1 altinda ikili parametrelerin giderim verimi
tizerinde etkisini géormek amaciyla ¢izilmistir. Giderim veriminin istenen oranda olmasi

icin gereken sartlar grafikler lizerinden segilerek uygulanabilir.
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Sekil 3.108: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi (%) i¢in contour
grafikleri.
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e Adsorpsiyon Kapasitesi (ge)
MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda, 0 degeri icin R? degeri 0,9613 bulunmus ve
modelden tiiretilen esitlik Denklem (3.12)’de verilmistir. Elde edilen esitlik kullanilarak

deneyler yapilmadan farkli sartlar i¢in ge degerleri hesaplanabilecektir.

g, =—2,53-2,27A+0,095B +0,177C

+0,1138D +0,19A* A—0,00080B*B

—0,00339C*C -0,000225D*D —-0,0127A*B (3.12)
+0,0212A*C —-0,00741A* D +0,00021B*C

+0,000445B* D —0,000053C*D

Qe deney sonuglari ile modelden elde edilen sonuglarin uyumlulugu Sekil 3.109°da

goriilmektedir.

25,00 -

R2=10,9613

N
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Model verilerine gore ge (mg/g)

o

o

o
I

0,00 T T T T 1
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Deney sonuglarina gore ge (mg/g)

Sekil 3.109: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda ge i¢in deney ve model
sonuglarmin uyumlulugu.

MVCNT-COOH iizerine bakir adsorpsiyonu igin bagimsiz degiskenlerin ge (mg/g)
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 3.32°de

verilmistir.
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Tablo 3.32: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda ge icin ANOVA analizi.

Serbestlik Kareler Ortalama F p

derecesi Toplam1  Kare Degeri Degeri p<0,05
Model 14 491,157 35,083 28,40 0,000 Anlaml
Lineer 4 402,827 100,707 81,51 0,000 Anlamh
K/S (g/L) 1 160,785 160,785 130,14 0,000 Anlaml
Bakir Kons. (mg/L) 1 82,098 82,098 66,45 0,000 Anlamh
Sicaklik(°C) 1 0,421 0,421 0,34 0,567
KH (rpm) 1 159,522 159,522 129,12 0,000 Anlaml
Kuadratik 4 57,333 14,333 11,60 0,000 Anlamh
K/S(g/L)*K/S(g/L) 1 0,094 0,094 0,08 0,786
Bakir Kons.(mg/L)*Bakir Kons.
(mg/L) 1 0,644 0,644 0,52 0,481
Sicaklik(°C)*Sicaklik(°C) 1 0,299 0,299 0,24 0,629
KH (rpm)*KH (rpm) 1 13,087 13,087 10,59 0,005 Anlamli
Ikili faktor etkilesimi 6 30,998 5,166 4,18 0,010 Anlamh
K/S (g/L)*Bakir Kons.(mg/L) 1 1,615 1,615 1,31 0,270
K/S (g/L)*Sicaklik(°C) 1 0,718 0,718 0,58 0,457
K/S (g/L)*KH (rpm) 1 8,792 8,792 7,12 0,017 Anlaml
Bakir Kons.(mg/L)* Sicaklik (°C) 1 0,045 0,045 0,04 0,851
Bakir Kons.(mg/L)* KH (rpm) 1 19,783 19,783 16,01 0,001 Anlaml
Sicaklik(°C)*KH (rpm) 1 0,045 0,045 0,04 0,851

Tablo 3.32’de verilen p degerleri incelendiginde MWCNT-COOH’mn bakir adsorpsiyon

kapasitesi (ge) i¢cin modelin anlamli oldugu ayrica K/S, Bakir Konsantrasyonu ve KH

ayrica ikili parametrelerden KH*KH, K/S*KH ve Bakir Konsantrasyonu*KH’nin etkili

parametreler oldugu goriilmektedir.

qge iizerinde etkili olan parametrelerin, etkinlik derecelerine gore siralamasi Sekil 3.110°da

verilmektedir. Goriildiigli iizere en etkili faktorler sirasiyla K/S orani, KH ve Bakir

Konsantrasyonu’dur. Benzer bir sekilde adsorpsiyon yontemi ile bakir gideriminin

yapildigi bir calismada ANOVA analizi yapmis ve sicakligin etkili bir parametre

olmadigini tespit edilmistir [227].

151



FaktSr  lIsim

A K/5 gL

B Bakar Konsantrasyonu{mag/L)
[ Sacaklik {"C)

D KH (rpm)

Sekil 3.110: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda qe igin etkili faktdrlerin dnem
siralamas.

MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda qe i¢in ikili parametrelerin etkilerinin
gosterildigi contour grafikleri Sekil 3.111°de verilmektedir. Contour grafikler, K/S orani (2
g/L), Bakir Konsantrasyonu (50 mg/L), Sicaklik (30°C) ve KH (200 rpm) sabit sartlari
altinda ikili parametrenin ge lizerinde etkisini gormek amaciyla ¢izilmistir. Grafiklerde en

koyu renkli bolgeler kapasitenin en yiiksek oldugu sartlar1 gostermektedir.
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Sekil 3.111: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda ge i¢in contour grafikleri.
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b) MWCNT-OH ile Bakir Adsorpsiyonu
MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyon ¢aligmalarinda deney tasarimi ve deney sonuglarina
gore hesaplanan giderim verimi (%) ve adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri Tablo 3.33te

verilmistir.

Tablo 3.33: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonu i¢in deney tasarimi ve sonuglar.

Deney  KI/S Bakir Kons. Sicaklik ~ KH  Giderim Verimi Qe

No  (g/L) (mg/L) O (pm) (%) (mg/g)
Deney Model Deney Model
A B C D  Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
1 1 25 20 100 15,79 17,44 836 8,17
2 3 25 20 100 31,58 3050 254 334
3 1 75 20 100 19,66 18,82 14,61 14,25
4 3 75 20 100 26,50 26,12 6,57 6,07
5 1 25 40 100 18,42 17,06 4,45 473
6 3 25 40 100 3158 32,05 254 1,74
7 1 75 40 100 17,95 19,46 1334 1371
8 3 75 40 100 28,21 28,69 6,99 7,35
9 1 25 20 300 21,06 19,22 508 5,06
10 3 25 20 300 36,84 36,39 2,97 2,17
11 1 75 20 300 17,95 18,553 13,34 13,72
12 3 75 20 300 2991 2993 741 7,47
13 1 25 40 300 21,06 2249 508 515
14 3 25 40 300 42,11 4159 339 4,10
15 1 75 40 300 23,08 22,82 17,16 16,70
16 3 75 40 300 36,75 36,16 12,53 12,29
17 1 50 30 200 2051 19,62 10,17 10,10
18 3 50 30 200 30,77 32,82 508 548
19 2 25 30 200 26,32 28,00 318 311
20 2 75 30 200 26,50 2597 985 10,25
21 2 50 20 200 30,77 33,09 7,62 8,24
22 2 50 40 200 37,18 36,01 921 8,93
23 2 50 30 100 33,33 32,88 826 829
24 2 50 30 300 3590 3751 890 9,20
25 2 50 30 200 33,33 3229 8,26 7,98
26 2 50 30 200 33,33 3229 8,26 7,98
27 2 50 30 200 30,77 3229 7,62 7,98
28 2 50 30 200 34,62 32,29 8,558 7,98
29 2 50 30 200 33,33 3229 8,26 7,98
30 2 50 30 200 30,77 3229 7,62 7,98
31 2 50 30 200 33,33 3229 8,26 7,98
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e Giderim Verimi
MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in R? degeri 0,9664 olarak
bulunmustur. Giderim verimi i¢in modelden tiiretilen esitlik Denklem (3.13)’te verilmistir.
Bu esitlik yardimiyla istenilen degiskenler girilerek, deneyler yapilmadan giderim verimi

degerleri hesaplanabilecektir.

GiderimVerimi(%) = 4,77+30,25A+0,935B —1,542C

—-0,1306D -6,07A* A—0,00849B*B +0,0226C *C

+0,000290D*D —-0,0576 A*B +0,0485A*C (3.13)
+0,01028A* D +0,00102B*C —0,000207B*D

+0,000912C*D

Giderim verimi (%) deney sonuglar1 ile modelden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu

gormek amaciyla gizilen grafik Sekil 3.112°de yer almaktadir.
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Sekil 3.112: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in deney ve model
sonuglarmin uyumlulugu.

MVCNT-OH f{izerine bakir adsorpsiyonu i¢in bagimsiz degiskenlerin giderim verimi (%)
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 3.34‘te

verilmistir.
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Tablo 3.34: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi i¢cin ANOVA analizi.

Serbestlik Kareler

Ortalama

F

p

derecesi Toplami Kare Degeri  Degeri p<0.05

Model 14 1380,56 98,61 32,86 0,000 Anlamh

Lineer 4 936,95 234,24 78,05 0,000 Anlamh

K/S (g/L) 1 783,83 783,83 261,19 0,000 Anlamh

Bakir Kons. (mg/L) 1 18,49 18,48 6,16 0,025 Anlamh

Sicaklik (°C) 1 38,34 38,34 12,78 0,003 Anlamh

KH (rpm) 1 96,29 96,29 32,09 0,000 Anlamh

Kuadratik 4 371,07 92,77 30,91 0,000 Anlamh

K/S (g/L)*K/S (g/L) 1 95,64 95,63 31,87 0,000 Anlamh

Bakar Kons.(mg/L)*Balar 1 7306 7306 2434 0000 Anlamh

Kons.(mg/L)

Sicaklik (°C)*Sicaklik (°C) 1 13,29 13,29 4,43 0,052

KH (rpm)*KH (rpm) 1 21,88 21,88 7,29 0,016 Anlamh

Ikili parametre etkilesimi 6 72,54 12,09 4,03 0,012 Anlamh

K/S (g/L)*Bakir Kons.(mg/L) 1 33,22 33,22 11,07 0,004 Anlamh
K/S (g/L)*Sicaklik (°C) 1 3,76 3,76 1,25 0,279

K/S (g/L)*KH (rpm) 1 16,90 16,89 5,63 0,031 Anlamh
Bakir Kons. (mg/L)* Sicaklik (°C) 1 1,04 1,04 0,35 0,565
Bakir Kons.(mg/L)* KH (rpm) 1 4,31 4,30 1,43 0,248
Sicaklik ("C)*KH (rpm) 1 13,32 13,32 4,44 0,051

Tablo 3.34’te verilen p degerleri incelendiginde MWCNT-OH iizerine bakir gideriminde

modelin anlamli oldugu ayrica K/S, bakir konsantrasyonu, sicaklik ve KH ile ikili

parametrelerden K/S*K/S, Bakir Konsantrasyonu*Bakir Konsantrasyonu,

KH*KH,

K/S*Bakir Konsantrasyonu ve K/S*KH’1n etkili parametreler oldugu goriilmektedir.

Giderim verimi iizerinde etkili olan parametrelerin, etkinlik derecelerine gore siralamasi

Sekil 3.113’te verilmistir ve en etkili faktorlerin sirasiyla K/S ve KH oldugu

gorilmektedir.
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Faktar  isim

A Ki5 ()

B Bakar Konsantrasyonu (mg/L)
C Sicakhik {C)

D KH {rpm)

cC

ED

AC

BC

Sekil 3.113: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in etkili faktorlerin
Oonem siralamasi.

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi iizerine iki parametre sabit
tutuldugunda, diger iki parametrenin etkisinin verildigi contour grafikler Sekil 3.114°te
verilmistir. Contour grafikler, K/S oran1 (2 g/L), Bakir Konsantrasyonu (50 mg/L),
Sicaklik (30°C) ve KH (200 rpm) sabit sartlari altinda ikili parametrelerin giderim verimi
izerinde etkisini gormek amaciyla ¢izilmistir. Grafiklerden istenilen giderim verimi igin

ikili parametrelerin araliklar secilebilir.
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Sekil 3.114: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi (%) i¢in contour
grafikleri.
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e Adsorpsiyon Kapasitesi (ge)
MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonu igin R? degeri 0,9861 olarak bulunmus, Qe degeri igin
modelden tiiretilen esitlik Denklem (3.14)’te verilmistir. Elde edilen esitlik kullanilarak

deneyler yapilmadan istenilen degisken kosullar1 girilerek, qe degerleri hesaplanabilecektir.

q.(mg/g) =19,69—2,24A+0,2790B —0, 744C

~0,0752D —0,184A* A—0,002074B * B

+0,00610C *C +0,000077D* D —0,03356 A* B (3.14)
+0,0458A*C +0,00485A* D +0,002892B *C

+0,000257B* D +0,000882C * D

ge deney sonuglar1 ile modelden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek amaciyla

cizilen grafik Sekil 3.115’te yer almaktadir.
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2,00 -
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Deney sonuglaria gore qe (mg/g)

Sekil 3.115: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda ge i¢in deney ve model sonuglarinin
uyumlulugu.

MVCNT-OH iizerine bakir adsorpsiyonu i¢in bagimsiz degiskenlerin qe (mg/g) iizerindeki
etkisini belirlemek amaciyla yapilan ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 3.35‘te verilmistir.
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Tablo 3.35: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda qe icin ANOVA analizi.

Serbestlik Kareler Ortalama F p

derecesi Toplami  Kare  Degeri Degeri p<0,05

Model 14 382,225 27,302 80,81 0,000 Anlaml
Lineer 4 331,004 82,751 244,93 0,000 Anlaml
K/S (g/L) 1 96,025 96,025 284,22 0,000 Anlaml
Bakir Kons.(mg/L) 1 229,119 229,119 678,15 0,000 Anlamh
Sicaklik(°C) 1 2,126 2,126 6,29 0,023 Anlamh
KH (rpm) 1 3,734 3,734 11,05 0,004 Anlamlh
Kuadratik 4 5,413 1,353 401 0,019 Anlamh
K/S(g/L)*K/S(g/L) 1 0,088 0,088 0,26 0,616

?nig}g‘m'(mg/ Ly*Balar Kons. 1 4361 4361 1291 0,002 Anlaml:
Sicaklik (°C)*Sicaklik (°C) 1 0,965 0,965 2,86 0,110

KH (rpm)*KH (rpm) 1 1,533 1,533 454 0,050

ikili parametre etkilesimi 6 45,808 7,635 22,6 0,000 Anlaml
K/S (g/L)*Bakir Kons.(mg/L) 1 11,266 11,266 33,35 0,000 Anlamlh
K/S (g/L)*Sicaklik (°C) 1 3,358 3,358 9,94 0,006 Anlamli
K/S (g/L)*KH (rpm) 1 3,758 3,758 11,12 0,004 Anlamlh
Bakir Kons.(mg/L)* Sicaklik (°C) 1 8,361 8,361 24,75 0,000 Anlaml
Bakir Kons.(mg/L)* KH (rpm) 1 6,625 6,625 19,61 0,000 Anlaml
Sicaklik(°C)*KH (rpm) 1 12,440 12,440 36,82 0,000 Anlamlh

Tablo 3.35’te verilen p degerlerine bakilarak MWCNT-OH iizerine bakir adsorpsiyonunda
modelin anlamli oldugu ayrica K/S orani, bakir konsantrasyonu, sicaklik ve KH ile ikili
parametrelerden Bakar Konsantrasyonu*Bakir Konsantrasyonu, K/S*Bakir
Konsantrasyonu, K/S*Sicaklik, K/S*KH, Bakir Konsantrasyonu*Sicaklik, Bakir
Konsantrasyonu*KH, Sicaklik*KH nin etkili oldugu goriilmektedir.

Qe lizerinde etkili olan parametrelerin, etkinlik derecelerine gore siralamasi Sekil 3.116°da

verilmis ve sirastyla Bakir Konsantrasyonu ve K/S oraninin en 6nemli faktorler oldugu

gorilmiistiir.
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Faktar  isim

A Ki5 ()

B Bakar Konsantrasyonu (mg/L)
C Sicakhik {C)

D KH {rpm)

oD

cC
Al

Sekil 3.116: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda qe i¢in etkili faktdrlerin 6nem
siralamas.

MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda ge i¢in iki parametre sabit tutuldugunda, diger iki
parametrenin etkisinin verildigi contour grafikler Sekil 3.117°’de verilmistir. Contour
grafikler, K/S oran1 (2 g/L), Bakir Konsantrasyonu (50 mg/L), Sicaklik (30°C) ve KH (200
rpm) sabit sartlar1 altinda ikili parametrelerin ge lizerinde etkisini gormek amaciyla

cizilmistir.
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Sekil 3.117: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda Qe i¢in contour grafikleri.
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¢) Optimizasyon
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda, YYY ile giderim verimini
(%) maksimum yapan sartlar belirlenmis ve bu sartlarda yapilan ii¢ tekrarli deneylerin

ortalama sonuglar1 Tablo 3.36°da verilmistir.

Tablo 3.36: Bakir giderim verimi (%) igin optimum sartlar ve sonuglar.

Optimum Sartlar YYY Model Deney Sonucu
Adsorbent tiirii K/S Konsantrasyon Sicaklik KH Giderim Giderim Verimi
(/L)  (mg/L) (C)  (rpm)  Verimi(%) (%)
MWCNT-COOH 3 25 34 284 92-100 97,28
MWCNT-OH 2,7 45 40 300 42,2-47,9 45,1

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda, YYY ile adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g) maksimum yapan sartlar belirlenmis ve bu sartlarda yapilan {i¢ tekrarli

deneylerin ortalama sonuglar1 Tablo 3.37°de verilmistir.

Tablo 3.37: Bakir adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) i¢in optimum sartlar ve sonuglar.

Optimum Sartlar YYY Model Deney Sonucu
Adsorbent tirli  K/S  Konsantrasyon Sicaklik KH G G
(L)  (mg/L) (C)  (rpm) (mg/g) (mg/g)
MWCNT-COOH 1 75 29 300 19,63-23,74 21,68
MWCNT-OH 1 75 40 300 15,7-17,7 16,7

Tablo 3.36 ve Tablo 3.37°de goriildiigii tizere YYY’ nin 6n gordiigi model sonuglari ile
deney sonuglar1 karsilastirildiginda, sonucglarin model ile uyum iginde oldugu ve kabul

edilebilir sinir igerisinde oldugu goriilmektedir.

YYY ile bulunan maksimum adsorpsiyon kapasitesi her iki adsorbent igin literatiir ile
karsilastirilarak Tablo 3.38’de verilmistir.
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Tablo 3.38: Farkli MWCNT’lerin maksimum bakir adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi.
Adsorbent (mqgn;g) Literatiir
s-MWCNT 43,16 [131]
CNT 26,41 [132]
m-MWCNT 38,91 [228]
MWCNT-COOH 21,68  Bu ¢alisma
MWCNT-OH 16,7 Bu calisma

3.4.4.2 YSA Cahsmalar:

YYY caligmalarinda oldugu gibi MWCNT-COOH ve MWCNT-OH iizerine bakir
adsorpsiyonun optimizasyonunda bagimsiz parametreler ve seviyeleri, K/S (1-2-3 g/L),
baslangi¢ bakir konsantrasyonu (100-150-200 mg/L), sicaklik (20-30-40 °C) ve KH (100-
200-300 rpm)’dir. 30 dk olarak belirlenen denge siiresinde, tasarimda belirlenen sartlarda
deneyler gerceklestirilmistir. YSA ¢alismalart MWCNT-COOH ve MWCNT-OH i¢in ayr1
ayr1 yuritilmistir. YSA calismalart yapilirken Sekil 1.11°de genel yapis1 verilen
IBGYYSA modeli kullanilmistir. 4 girise ve 2 ¢ikisa sahip bu modelde bir girdi katmany,
bir gizli katman ve bir ¢ikti katmani bulunmaktadir. Gizli katmanda 5 adet ndron
kullanilmistir. Gizli katman ve c¢ikis katmanmi aktivasyon fonksiyonu olarak sigmoid
fonksiyonu segilmistir. Geri yayilim algoritmas: olarak Levenberg-Marquardt (LM)
yontemi ve performans kriteri olarak ortalama karesel hata (MSE) esitligi kullanilmigtir.
YSA modelinin olusturulmasi asamasinda (egitim) MSE kriteri minimuma indirilerek en
iyi regresyon degerinin elde edilmesi amaglanmistir. Egitim agsamasinda veri seti olarak
YYY basliginda belirtilen deney tasarimi ve deney sonuglart kullanilmistir. Matlab
programi kullanilarak gerceklestirilen bu ¢alismalarda MWCNT-COOH ve MWCNT-OH
izerine bakir adsorpsiyonun modellenmesi i¢in iki ayr1 YSA modeli elde edilmistir. Bu

modeller iizerinden alt basliklarda belirtildigi gibi optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

a) MWCNT-COOH ile Bakir Adsorpsiyonu
Tablo 3.30’da verilen deney tasarimi ve sonuglari kullanilarak MWCNT-COOH ile bakir

adsorpsiyonu i¢in YSA modeli tiiretilmis ve bu model iizerinden hesaplanan giderim

verimi (%) ve adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri Tablo 3.39°da verilmistir.
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Tablo 3.39: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonu i¢in deney tasarimi ve sonuglar.

Deney KI/S Bakir Kons.  Sicaklik KH  Giderim Verimi Qe

No  (g/L) (mg/L) (C)  (rpm) (%) (mg/g)
Deney Deney YSA
Sonucu Model Sonucu Model
A B C D Sonucu Sonucu
1 1 25 20 100 36,84 36,84 8,90 8,90
2 3 25 20 100 68,42 6842 551 5,51
3 1 75 20 100 16,24 16,23 12,07 12,07
4 3 75 20 100 23,08 23,08 572 5,72
5 1 25 40 100 42,11 42,11 10,17 10,17
6 3 25 40 100 68,42 6842 551 5,51
7 1 75 40 100 1453 14,66 10,80 10,80
8 3 75 40 100 3162 3162 7,84 7,84
9 1 25 20 300 57,89 57,89 1398 13,98
10 3 25 20 300 94,74 9474 7,62 7,62
11 1 75 20 300 28,21 28,21 20,97 20,97
12 3 75 20 300 48,72 48,72 12,07 12,07
13 1 25 40 300 57,89 57,89 1398 13,98
14 3 25 40 300 94,74 9468 7,62 7,62
15 1 75 40 300 28,21 28,21 20,97 20,97
16 3 75 40 300 5385 5385 13,34 13,34
17 1 50 30 200 3590 3590 17,79 17,79
18 3 50 30 200 64,10 64,10 10,59 10,59
19 2 25 30 200 7895 7895 9,53 9,53
20 2 75 30 200 47,01 47,01 17,47 1747
21 2 50 20 200 56,41 56,41 13,98 13,98
22 2 50 40 200 53,85 5385 13,34 13,34
23 2 50 30 100 28,21 28,21 6,99 6,99
24 2 50 30 300 66,67 66,67 1652 16,52
25 2 50 30 200 56,41 56,23 13,98 13,93
26 2 50 30 200 56,41 56,23 13,98 13,93
27 2 50 30 200 56,41 56,23 13,98 13,93
28 2 50 30 200 56,41 56,23 13,98 13,93
29 2 50 30 200 55,13 56,23 13,66 13,93
30 2 50 30 200 56,41 56,23 13,98 13,93
31 2 50 30 200 56,41 56,23 13,98 13,93

e Giderim verimi (%)

Giderim verimi YSA modeli bulunurken 100 iterasyon sonucu MSE degeri 0,046’ya kadar
diisiiriilmiistiir. Egitim sonucu elde edilen modelin korelasyon katsayis1 olan R? degeri 0,99
olarak bulunmustur. Egitim siirecinin ve giderim verimi (%) deney sonuglari ile YSA
modelinden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek amaciyla ¢izilen grafikler Sekil

3.118’de verilmistir.
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Sekil 3.118: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in a) YSA
modelinin egitim grafigi b) Deney ve YSA model sonuglarinin uyumlulugu.

e Adsorpsiyon kapasitesi (ge)
Adsorpsiyon kapasitesi YSA modeli bulunurken 100 iterasyon sonucu MSE degeri 0,002°e
kadar diisiiriilmiistiir. Egitim sonucu elde edilen modelin korelasyon katsayisi olan R2
degeri 0,99 olarak bulunmustur. Egitim siirecinin ve adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) deney
sonuclart ile YSA modelinden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek amaciyla

cizilen grafikler Sekil 3.119’da verilmistir.
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Sekil 3.119: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda e i¢in 8) YSA modelinin egitim
grafigi b) Deney ve YSA model sonuglariin uyumlulugu.
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b) MWCNT-OH ile Bakir Giderimi
Tablo 3.33’te verilen deney tasarimi ve sonuglari kullanilarak MWCNT-OH ile bakir

adsorpsiyon i¢in YSA modeli tiiretilmis ve bu model {izerinden hesaplanan giderim verimi

(%) ve adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri Tablo 3.40’da verilmistir.

Tablo 3.40: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonu igin deney tasarimi ve YSA model

sonuglart.
K/S Bakir Kons.  Sicaklik KH  Giderim Verimi e

Deney (9/L) (mg/L) (C)  (rpm) (%) (mg/g)
No Deney YSA Deney YSA
Sonucu Model Sonucu Model
A B C D Sonucu Sonucu
1 1 25 20 100 15,79 15,79 8,36 8,36
2 3 25 20 100 3158 3158 254 2,66
3 1 75 20 100 19,66 19,66 14,61 14,61
4 3 75 20 100 26,50 26,50 6,57 6,57
5 1 25 40 100 18,42 1842 445 4,45
6 3 25 40 100 3158 3158 254 2,56
7 1 75 40 100 17,95 17,95 13,34 13,34
8 3 75 40 100 28,21 2821 6,99 6,99
9 1 25 20 300 21,05 21,05 5,08 5,08
10 3 25 20 300 36,84 36,84 297 2,97
11 1 75 20 300 17,95 17,95 13,34 13,35
12 3 75 20 300 2991 2991 741 7,40
13 1 25 40 300 21,05 21,05 5,08 5,08
14 3 25 40 300 42,11 42,10 3,39 3,43
15 1 75 40 300 23,08 23,08 17,16 17,06
16 3 75 40 300 36,75 36,75 12,53 12,53
17 1 50 30 200 20,51 2051 10,17 10,17
18 3 50 30 200 30,77 30,77 5,08 5,08
19 2 25 30 200 26,32 26,32 3,18 3,09
20 2 75 30 200 26,50 26,50 9,85 9,85
21 2 50 20 200 30,77 30,77 7,62 7,62
22 2 50 40 200 37,18 37,18 9,21 9,21
23 2 50 30 100 33,33 33,33 8,26 8,26
24 2 50 30 300 3590 3590 8,90 8,90
25 2 50 30 200 33,33 32,78 8,26 8,12
26 2 50 30 200 33,33 32,78 8,26 8,12
27 2 50 30 200 30,77 32,78 7,62 8,12
28 2 50 30 200 3462 32,78 8,58 8,12
29 2 50 30 200 33,33 32,78 8,26 8,12
30 2 50 30 200 30,77 32,78 7,62 8,12
31 2 50 30 200 33,33 32,78 8,26 8,12
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e Giderim verimi (%)

Giderim verimi YSA modeli bulunurken 100 iterasyon sonucu MSE degeri 0,408’e kadar
diisiiriilmiistiir. Egitim sonucu elde edilen modelin korelasyon katsayisi olan R? degeri 0,99
olarak bulunmustur. Egitim siirecinin ve giderim verimi (%) deney sonuglari ile YSA

modelinden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek amaciyla ¢izilen grafikler Sekil
3.120°de verilmistir.
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Sekil 3.120: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi i¢in YSA modelinin
egitim grafigi.
e Adsorpsiyon kapasitesi (ge)
Adsorpsiyon kapasitesi YSA modeli bulunurken 100 iterasyon sonucu MSE degeri
0,027’ye kadar disiiriilmiistiir. Egitim sonucu elde edilen modelin korelasyon katsayisi
olan R? degeri 0,99 olarak bulunmustur. Egitim siirecinin ve adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

deney sonuglart ile YSA modelinden elde edilen sonuglarin uyumlulugunu gérmek

amaciyla gizilen grafikler Sekil 3.121°de verilmistir.
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Sekil 3.121: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda ge i¢in YSA modelinin egitim
grafigi.

c) Test Deneyleri ve Optimizasyon
MWCNT-COOH ile bakir gideriminde YSA ve YYY modellerinin dogruluklarini test
etmek ve karsilagtirmak amaciyla deney tasariminda bulunmayan c¢alisma sartlarinda
deneyler yiriitilmiis, sonuglar Tablo 3.41°de verilmistir. Elde edilen sonuglarin
karsilastirildigr grafikler Sekil 3.122°de yer almakta ve YSA modelinin test sonuglarindaki
hata oraninin YYY’den daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.41: MWCNT-COOH ile bakir giderimi igin test deneyleri ve sonuglari.

Test Deney Sartlar: Giderim Verimi (%) (m(j]e/g)
Dﬁlncfy KIS Bakir o oo KH O oo YSAL YYY o YSA  YYY
(/L)  Kons. Q) (rpm) Sonuc)ij Model Model Sonucxllj Model Model
(mg/L) Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
1 1,5 50 40 300 33,33 33,54 36,57 11,01 11,27 11,67
2 2,2 25 28 270 39,47 38,84 32,61 4,33 3,82 3,08
3 2,8 25 35 170 42,11 39,11 30,93 3,63 2,68 1,84
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Sekil 3.122: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi ve ge igin test
deneyleri.

MWCNT-OH ile bakir gideriminde YSA ve YYY modellerinin dogruluklarini test etmek
ve karsilagtirmak amaciyla deney tasariminda bulunmayan ¢alisma sartlarinda deneyler
yiriitillmiis, sonuglar Tablo 3.42°de verilmistir. Elde edilen sonuglarin karsilastirildig
grafikler Sekil 3.123’te yer almakta ve YSA modelinin test sonug¢larindaki hata oraninin
YYY’den daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.42: MWCNT-OH ile bakir giderimi i¢in test deneyleri ve sonuglari.

Test Deney Sartlar Giderim Verimi (%) (m(z;/g)
Dﬁlncfy KIS Bakir oo KH YSA L YYY o YSA YYY
(/L)  Kons. Q) (rpm) Sonuc)ij Model Model Sonuc)l/J Model Model
(mg/L) Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
1 15 25 35 150 57,89 55,28 63,51 9,32 9,78 11,14
2 2,5 50 25 250 61,54 60,34 63,38 12,19 11,92 12,80
3 1,5 75 22 270 40,17 40,33 40,98 19,91 20,15 19,01
N “ Deney Sonucu
— YSA Model Sonucu
60l ——YYY Model Sonucu
ESS §
3 E
£ 3
gso o
3
45 Deney Sonucu
—— YSA Model Sonucu
——YYY Model Sonucu
1 Test Deneyzi Numarasi ’ 1 Test Deneyzi Numarasi ’

Sekil 3.123: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda giderim verimi ve ge igin test
deneyleri.
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MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda, giderim verimi (%) igin
YSA ile optimizasyon yapilmis olup, optimum sartlar ve ii¢ tekrarli yapilan deneysel

sonuclarin ortalamasi Tablo 3.43’te verilmistir.

Tablo 3.43: Bakir giderim verimi (%) i¢in YSA modelinden tiiretilen optimum sartlar ve

sonugclar.
Optimum Sartlar YSA Model Deney Sonucu
(g/L)  (mg/L) ¢C) (rpm)  Verimi(%) (%)
MWCNT-COOH 2,59 25 20 300 94,74 93,5
MWCNT-OH 2,95 25 40 300 42,1 39,1

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonunda, qe i¢in YSA ile
optimizasyon yapilmis olup, optimum sartlar ve ii¢ tekrarli yapilan deneysel sonuglarin

ortalamasi Tablo 3.44’te verilmistir.

Tablo 3.44: Bakir adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) i¢in YSA modelinden tiiretilen optimum
sartlar ve sonuglar.

Optimum Sartlar YSA Model Deney Sonucu
(@L)  (mglL) (C) (pm)  Verimi(%) (%)
MWCNT-COOH 1 75 36 300 20,96 20,72
MWCNT-OH 1 75 31,9 300 17,09 17,12

3.45 FT-IR Analizleri
MWCNT-COOH ve MWCNT-OH materyallerinin ham ve bakir adsorpsiyonu sonrasinda
kimyasal yapilar1 ve yiizey gruplarinin anlasilmasi amaciyla FT-IR analizleri yapilmistir.

MWCNT-COOH ve MWCNT-OH ig¢in sirastyla Sekil 3.124 ve Sekil 3.125te verilmistir.

171



1 a) 1208

1578

%T

1208

. 1700 1621 }578

4000,0 3000 2000 L 1500 1000 450,0
cm-

Sekil 3.124: MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonu i¢in FT-IR analizleri a) MWCNT-
COOH b) MWCNT-COOH-bakir.
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Sekil 3.125: MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonu i¢in FT-IR analizleri a) MWCNT-OH b)
MWCNT-OH-bakir.

Genel olarak, oksijen iceren fonksiyonel gruplar, ¢ok sayida adsorpsiyon bolgesi saglar ve
boylece MWCNT'lerin metal iyonlart i¢in adsorpsiyon kapasitesini arttirir [220]. Agir
metallerin CNT'ler ile adsorpsiyonunun, esas olarak metal iyonlar1 ve 6zellikle karboksil
ve hidroksil gruplar1 gibi hidrofilik yiizey fonksiyonel gruplar1 arasindaki giiclii
etkilesimler tarafindan kontrol edildigi ileri siiriilmektedir [229]. Sekil 3.124 ve Sekil
3.125°te goriilen 3441 ve 3459 cm™ pikleri C-OH grubundaki O-H bandna; 1578 ve 1572
cm? pikleri -COOH grubundaki C=0 gerilimine; 1208, 1198, 1095 cm™ pikleri ise C-O
gerilimine atfedilebilir. Bu durum da nanotiip yiizeyinde hidroksil ve karboksil gruplarinin

oldugunu ifade etmektedir [229].
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3.4.6 Taramah Elektron Mikroskop (SEM)
MWCNT-COOH ile bakir adsorpsiyonu ¢alismalarinda MWCNT-COOH ve bakir
adsorpsiyonu sonrast MWCNT-COOH o6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 3.126 ve Sekil

3.127°de verilmistir.

EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 85mm Mag= 250KX @

el .
(a) (b)
Sekil 3.126: SEM goriintiileri a) MWCNT-COOH b) MWCNT-COOH ile bakir
adsorpsiyonu sonrast.

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 EHT =20.00 kV Signal A= SE1

(@) (b)
Sekil 3.127: SEM goriintiileri a) MWCNT-OH b) MWCNT-OH ile bakir adsorpsiyonu
sonrast.
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4. SONUCLAR

Bu calismada ¢ok duvarli karbon nanotiipler kullanilarak spesifik Kirleticilerden metil

viyolet boyar maddesi ve agir metallerden bakir giderimi hedeflenmistir. Caligmalarda
adsorbent olarak MWCNT-COOH ve MWCNT-OH kullanilmigtir. Adorbentlerin

Ozelliklerinin anlasilabilmesi amaciyla BET, FT-IR ve SEM analizleri yapilmistir.

MYV Giderim Cahismalar:

Adsorpsiyon caligmalarinda adsorbent kapasitesi lizerinde her iki adsorbent igin;
sicakligin etkili olmadigi, artan pH ile adsorpsiyon kapasitesinin arttig
gorilmistir.

Adsorpsiyon izoterm modellerinden Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri
denenmis sonuclarin her iki adsorbent i¢in de Langmuir izotermine uydugu
gorilmiustir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢caligmalarinda, her iki adsorbent i¢in de benzer sonuglar elde
edilmistir. Reaksiyon hizi iizerinde sicakligin ve karistirma hizinin etkili olmadigi,
pH ve baslangi¢ konsantrasyonundaki artma ve K/S oranimindaki azalmanin
adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi gorilmiistiir.

Adsorpsiyon kinetigi calismalarinda elde edilen veriler yalanci birinci, ikinci,
yalanct ikinci, Elovich modelleri kullanilarak denenmis ve reaksiyon hizinin
yalanci ikinci dereceye uydugu goriilmiistiir. Ayrica yalanci ikinci derece verileri
kullanilarak statistica programi yardimi ile parametrelerin katsayilarimi da
gorebilecegimiz yar1 amprik bir model elde edilmistir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin yiizeyden gozeneklere dogru intra partikiil diflizyon
mekanizmasi ile yliriidiigii goriilmistiir.

Optimizasyon calismalarinda her iki adsorbent icin YYY ve YSA modelleri
uygulanmistir. YYY de giderim verimi ve q i¢in denklemler elde edilmistir.
YYY’de MWCNT-COOH kullanilarak yapilan MV gideriminde; % Giderim
verimi ve q igin sirasiyla R? degerleri 0,9899 ve 0,9856 olarak bulunmustur.
ANOVA analizine gore giderim verimi ve q i¢in K/S, Baglangi¢ Konsantrasyonu ve
pH’nin etkili parametreler oldugu goriilmektedir. Parametrelerin ikili etkilerini
gosteren grafikler ¢izilmistir. Model yardimiyla optimum sartlar elde edilmis ve bu
sartlarda maksimum MV giderim ylizdesinin yaklasik %99 oldugu adsorpsiyon
kapasitesi q’nun ise 259,5 mg/g oldugu tespit edilmistir. MWCNT-OH kullanilarak
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yapilan MV gideriminde yapilan ¢aligmalarda ise giderim verimi (%) ve q igin
sirastyla R? degerleri 0,9714 ve 0,9642 olarak bulunmustur. ANOVA analizine
gore giderim verimi i¢in K/S orani ve baslangi¢ konsantrasyonunun, q i¢in K/S
orani, baslangic konsantrasyonu ve pH’nin etkili oldugu gorilmiistiir. Model
yardimi ile elde edilen optimum sartlarda maksimum MV giderim ylizdesinin
yaklasik %95 oldugu adsorpsiyon kapasitesi qe’nin ise 176,5 mg/g oldugu
bulunmustur. YSA modeli kullanilarak yapilan caligmalarda YYY’ye yakin
sonuglar elde edilmis olup regrasyon katsayisinin ve modelleme kabiliyetinin daha
yilksek olmast sebebi ile YSA’nin YYY’ye gore daha kullanigh oldugu

distiniilmektedir.

Bakir Giderim Calismalar:

Adsorpsiyon calismalarinda adsorbent kapasitesi tizerinde her iki adsorbent ig¢in;
sicakligin belirgin etkisinin olmadigi, artan pH ile adsopsiyon kapasitenin arttigi
gorilmiustir.

Adsorpsiyon izoterm modellerinden Langmuir, Freundlich ve Tempkin modelleri
denenmis sonuclarin her iki adsorbent i¢in de Langmuir izotermine uydugu
gOriilmiistiir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢caligmalarinda, her iki adsorbent i¢in de benzer sonuglar elde
edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi ilizerinde sicakligin ve KH’nin belirgin etkisinin
olmadigi, pH ve baslangi¢c konsantrasyonunun artmasi ve K/S oraninin azalmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmiistiir.

Adsorpsiyon kinetigi calismalarinda elde edilen veriler yalanci birinci, iKinci,
yalanci ikinci, Elovich modelleri i¢in denenmis ve reaksiyon hizinin yalanci ikinci
dereceden modele uydugu goriilmistir. Ayrica yalanci ikinci derece verileri
kullanilarak —statistica programi yardimi ile parametrelerin katsayilarmni
gorebilecegimiz yar1 amprik bir model elde edilmistir.

Optimizasyon c¢alismalarinda YYY ve YSA modelleri uygulanmig, YYY de
giderim verimi ve q i¢in denklemleri elde edilmis ve YYY’de MWCNT-COOH
kullamlarak yapilan MV gideriminde; % Giderim verimi ve q icin sirastyla R?
degerleri 0,9829 ve 0,9613 olarak bulunmustur. ANOVA analizine gore giderim
verimi ve q ic¢cin K/S orani, Baslangic Konsantrasyonu ve KH’nin etkili
parametreler oldugu goriilmektedir. Parametrelerin ikili etkilerini gosteren grafikler

cizilmistir. Model yardimiyla optimum sartlar elde edilmis ve elde edilen sartlarda
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maksimum bakir giderim yiizdesinin yaklasik %97 oldugu adsorpsiyon kapasitesi
q’nun ise 21,68 mg/g oldugu tespit edilmistir. MWCNT-OH kullanilarak yapilan
bakir giderimi galismalarda ise Giderim verimi (% ) ve q i¢in sirasiyla R? degerleri
0,9664 ve 0,9861 olarak bulunmustur. Model yardimi ile elde edilen optimum
sartlarda maksimum bakir giderim yiizdesinin yaklasik %45,1, adsorpsiyon
kapasitesi q’nun ise 16,7 mg/g oldugu bulunmustur. YSA modeli kullanilarak
yapilan c¢alismalarda YYY’ye yakin sonuglar elde edilmis olup regrasyon
katsayisinin ve modelleme kabiliyetinin daha yiiksek olmasi sebebi ile YSA’ nin

YYY’ye gore daha kullanish oldugu diisiiniilmektedir.

Her iki spesifik kirletici icin MWCNT-COOH’1n giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi
tizerinde MWCNT-OH’tan daha etkili oldugu gozlenmistir. Elde edilen verilere gore atik
sulardan metil viyolet ve bakir gideriminde adsorbent olarak karbon nanotiiplerin
kullanilabilecegi, ayrica yapilan bu calismanin MWCNT-COOH ve MWCNT-OH
kullanilarak metil viyolet ve bakir giderimi konusundaki literatiirdeki eksiklige katkida

bulunacag diisiiniilmektedir.

177



5. KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

S. Ozdemir, “Tekstil Atiksularinda Membran Biyoreaktor ile Renk Gideriminin
Incelenmesi”, Doktora Tezi, Kahramanmaras Siit¢ii imam Univ., Kahramanmaras,
2016.

T. Adane, A. T. Adugna, and E. Alemayehu, “Textile industry effluent treatment
techniques,” J. Chem., vol. 2021, pp. 1-14, 2021.

A. K. Dutta, U. K. Ghorai, K. K. Chattopadhyay, and D. Banerjee, “Removal of
textile dyes by carbon nanotubes: A comparison between adsorption and UV
assisted photocatalysis,” Phys. E Low-dimensional Syst. Nanostructures, vol. 99, pp.
6-15, 2018.

C. R. Holkar, A. J. Jadhav, D. V Pinjari, N. M. Mahamuni, and A. B. Pandit, “A
critical review on textile wastewater treatments: possible approaches,” J. Environ.
Manage., vol. 182, pp. 351-366, 2016.

M. Berradi, R. Hsissou, M. Khudhair, M. Assouag, O. Cherkaoui, A. El Bachiri, and
A. El Harfi, “Textile finishing dyes and their impact on aquatic environs,” Heliyon,
vol. 5, no. 11, p. e02711, 2019.

P. Pattnaik, G. S. Dangayach, and A. K. Bhardwaj, “A review on the sustainability
of textile industries wastewater with and without treatment methodologies,” Rev.
Environ. Health, vol. 33, no. 2, pp. 163-203, 2018.

Mevzuat. (20 Nisan 2016). Resmi Gazete (Sayi: 29690). [Online] Erisim adresi:
“https://mevsu-api.csb.gov.tr/api/mevzuat/DosyaGetir?path=17_Aral%C4%B1k 20
22_CUMARTES%C4%B0.pdf” .

R. Lafi, L. Gzara, R. H. Lajimi, and A. Hafiane, “Treatment of textile wastewater by
a hybrid ultrafiltration/electrodialysis process,” Chem. Eng. Process. Intensif., vol.
132, pp. 105-113, 2018.

Y. L. Pang and A. Z. Abdullah, “Current status of textile industry wastewater
management and research progress in Malaysia: a review,” Clean—-Soil, Air, Water,
vol. 41, no. 8, pp. 751-764, 2013.

J. Sharma, S. Sharma, and V. Soni, “Classification and impact of synthetic textile
dyes on Aquatic Flora: A review,” Reg. Stud. Mar. Sci., vol. 45, p. 101802, 2021.

M. Clark, Handbook of textile and industrial dyeing: principles, processes and types
of dyes. Elsevier, 2011.

R. Christie and A. Abel, “Cationic (Basic) dye complex pigments,” Phys. Sci. Rev.,

178



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

vol. 6, no. 10, pp. 557-567, 2021.

N. C. Corda and M. S. Kini, “A review on adsorption of cationic dyes using
activated carbon,” in MATEC Web of Conferences, 2018, vol. 144, p. 2022.

M. Dai, “The effect of zeta potential of activated carbon on the adsorption of dyes
from aqueous solution: I. The adsorption of cationic dyes: methyl green and methyl
violet,” J. Colloid Interface Sci., vol. 164, no. 1, pp. 223-228, 1994.

T. A. Nguyen and R.-S. Juang, “Treatment of waters and wastewaters containing
sulfur dyes: A review,” Chem. Eng. J., vol. 219, pp. 109-117, 2013.

A. T. M. Din and B. H. Hameed, “Adsorption of methyl violet dye on acid modified
activated carbon: isotherms and thermodynamics,” J. Appl. Sci. Environ. Sanit., vol.
5, no. 2, pp. 161-170, 2010.

M. Dogan and M. Alkan, “Adsorption kinetics of methyl violet onto perlite,”
Chemosphere, vol. 50, no. 4, pp. 517-528, 2003.

J. Abdi, M. Vossoughi, N. M. Mahmoodi, and I. Alemzadeh, “Synthesis of metal-
organic framework hybrid nanocomposites based on GO and CNT with high
adsorption capacity for dye removal,” Chem. Eng. J., vol. 326, pp. 1145-1158,
2017.

V. Gomez, M. S. Larrechi, and M. P. Callao, “Kinetic and adsorption study of acid
dye removal using activated carbon,” Chemosphere, vol. 69, no. 7, pp. 1151-1158,
2007.

F.-C. Wu and R.-L. Tseng, “High adsorption capacity NaOH-activated carbon for
dye removal from aqueous solution,” J. Hazard. Mater., vol. 152, no. 3, pp. 1256—
1267, 2008.

K. Cendrowski, W. Kukutka, J. Wierzbicka, and E. Mijowska, “The river water
influence on cationic and anionic dyes collection by nickel foam with carbonized
metal-organic frameworks and carbon nanotubes,” J. Alloys Compd., vol. 876, p.
160093, 2021.

R. Al-Tohamy et al., “A critical review on the treatment of dye-containing
wastewater: Ecotoxicological and health concerns of textile dyes and possible
remediation approaches for environmental safety,” Ecotoxicol. Environ. Saf., vol.
231, p. 113160, 2022.

J. Rahchamani, H. Z. Mousavi, and M. Behzad, “Adsorption of methyl violet from
aqueous solution by polyacrylamide as an adsorbent: Isotherm and kinetic studies,”

Desalination, vol. 267, no. 2-3, pp. 256260, 2011.

179



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

C. E. Onu, J. T. Nwabanne, P. E. Ohale, and C. O. Asadu, “Comparative analysis of
RSM, ANN and ANFIS and the mechanistic modeling in eriochrome black-T dye
adsorption using modified clay,” South African J. Chem. Eng., vol. 36, pp. 24-42,
2021.

A. Kausar, M. Igbal, A. Javed, K. Aftab, H. N. Bhatti, and S. Nouren, “Dyes
adsorption using clay and modified clay: A review,” J. Mol. Liq., vol. 256, pp. 395—
407, 2018.

Q. H. Hu, S. Z. Qiao, F. Haghseresht, M. A. Wilson, and G. Q. Lu, “Adsorption
study for removal of basic red dye using bentonite,” Ind. Eng. Chem. Res., vol. 45,
no. 2, pp. 733-738, 2006.

R. A. Reichle, K. G. McCurdy, and L. G. Hepler, “Zinc hydroxide: solubility
product and hydroxy-complex stability constants from 12.5-75 C,” Can. J. Chem.,
vol. 53, no. 24, pp. 3841-3845, 1975.

C. Namasivayam, R. Jeyakumar, and R. T. Yamuna, “Dye removal from wastewater
by adsorption on ‘waste’Fe (IIT)/Cr (IIT) hydroxide,” Waste Manag., vol. 14, no. 7,
pp. 643-648, 1994.

E. Ozmetin and M. M. Kocakerim, “Removal of methylene blue dye from aqueous
solutions by illite clay.,” Desalin. Water Treat., vol. 124, pp. 279-286, 2018.

A. Abbas, A. M. Al-Amer, T. Laoui, M. J. Al-Marri, M. S. Nasser, M. Khraisheh,
and M. A. Atieh, “Heavy metal removal from aqueous solution by advanced carbon
nanotubes: critical review of adsorption applications,” Sep. Purif. Technol., vol. 157,
pp. 141-161, 2016.

M. Arbabi, S. Hemati, and M. Amiri, “Removal of lead ions from industrial
wastewater: A review of Removal methods,” Environment, vol. 4, p. 10, 2015.

A. Kaya, C. Onac, H. K. Alpoguz, A. Yilmaz, and N. Atar, “Removal of Cr (VI)
through calixarene based polymer inclusion membrane from chrome plating bath
water,” Chem. Eng. J., vol. 283, pp. 141-149, 2016.

D. Purkayastha, U. Mishra, and S. Biswas, “A comprehensive review on Cd (II)
removal from aqueous solution,” J. water Process Eng., vol. 2, pp. 105-128, 2014.
P. Miretzky and A. F. Cirelli, “Hg (II) removal from water by chitosan and chitosan
derivatives: a review,” J. Hazard. Mater., vol. 167, no. 1-3, pp. 10-23, 2009.

E. O. Kartinen Jr and C. J. Martin, “An overview of arsenic removal processes,”
Desalination, vol. 103, no. 1-2, pp. 79-88, 1995.

N. P. Raval, P. U. Shah, and N. K. Shah, “Adsorptive removal of nickel (II) ions

180



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

from aqueous environment: A review,” J. Environ. Manage., vol. 179, pp. 1-20,
2016.

F. Fu and Q. Wang, “Removal of heavy metal ions from wastewaters: a review,” J.
Environ. Manage., vol. 92, no. 3, pp. 407-418, 2011.

J. Kumar, C. Balomajumder, and P. Mondal, “Application of Agro-Based
Biomasses for Zinc Removal from Wastewater—-A Review,” CLEAN-Soil, Air,
Water, vol. 39, no. 7, pp. 641-652, 2011.

H. Késeoglu, S. P. Ozkorucuklu, T. Sardohan Késeoglu, N. O. Yigit, M. Kitis, and
B. 1. Harman, “Polimerik/Modifiye Seramik Hibrit Membran Prosesi ile Sensér
Destekli Metal Giderimi ve Geri Kazanimi (PMS-SEMEG),” 2017.

M. A. Darweesh, M. Y. Elgendy, M. I. Ayad, A. M. Ahmed, N. M. K. Elsayed, and
W. A. Hammad, “Adsorption isotherm, kinetic, and optimization studies for copper
(I1) removal from aqueous solutions by banana leaves and derived activated
carbon,” South African J. Chem. Eng., vol. 40, pp. 10-20, 2022.

R. Giindogan, B. Acemioglu, and M. H. Alma, “Copper (II) adsorption from
aqueous solution by herbaceous peat,” J. Colloid Interface Sci., vol. 269, no. 2, pp.
303-309, 2004.

R. Isaac and S. Siddiqui, “Adsorption of divalent copper from aqueous solution by
magnesium chloride co-doped Cicer arietinum husk biochar: Isotherm, kinetics,
thermodynamic studies and response surface methodology,” Bioresour. Technol.
Reports, vol. 18, p. 101004, 2022.

M. Bilal et al., “Waste biomass adsorbents for copper removal from industrial
wastewater—a review,” J. Hazard. Mater., vol. 263, pp. 322-333, 2013.

World Health Organization, “WHO Guidelines for Drinking-water Quality.”
[Online] Access link: https://www.who.int/teams/environment-climate-change-and-
health/water-sanitation-and-health/chemical-hazards-in-drinking-water/copper.

S. A. Al-Saydeh, M. H. El-Naas, and S. J. Zaidi, “Copper removal from industrial
wastewater: A comprehensive review,” J. Ind. Eng. Chem., vol. 56, pp. 35-44,
2017.

Insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda Ydnetmelik, (20 Ekim 2016). Resmi Gazete
(Say1: 25730). [Online] Erisim adresi: https://www.saglik.gov.tr/TR,10473/insani-
tuketim-amacli-sular-hakkinda-yonetmelik.html.

Q. Chen, Y. Yao, X. Li, J. Lu, J. Zhou, and Z. Huang, “Comparison of heavy metal

removals from aqueous solutions by chemical precipitation and characteristics of

181



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

precipitates,” J. water Process Eng., vol. 26, pp. 289-300, 2018.

M. C. Benalia, L. Youcef, M. G. Bouaziz, S. Achour, and H. Menasra, “Removal of
heavy metals from industrial wastewater by chemical precipitation: mechanisms and
sludge characterization,” Arab. J. Sci. Eng., vol. 47, no. 5, pp. 5587-5599, 2022.

S. Veli and B. Pekey, “Removal of copper from aqueous solution by ion exchange
resins,” Fresenius Environ. Bull., vol. 13, 2004.

S. Rengaraj, Y. Kim, C. K. Joo, K. Choi, and J. Yi, “Batch adsorptive removal of
copper ions in aqueous solutions by ion exchange resins: 1200H and IRN97H,”
Korean J. Chem. Eng., vol. 21, pp. 187-194, 2004.

K. Menzel, L. Barros, A. Garcia, R. Ruby-Figueroa, and H. Estay, “Metal sulfide
precipitation coupled with membrane filtration process for recovering copper from
acid mine drainage,” Sep. Purif. Technol., vol. 270, p. 118721, 2021.

C. Blocher, J. Dorda, V. Mavrov, H. Chmiel, N. K. Lazaridis, and K. A. Matis,
“Hybrid flotation—membrane filtration process for the removal of heavy metal ions
from wastewater,” Water Res., vol. 37, no. 16, pp. 4018-4026, 2003.

A. |. Zouboulis, N. K. Lazaridis, and K. A. Matis, “Removal of toxic metal ions
from aqueous systems by biosorptive flotation,” J. Chem. Technol. Biotechnol. Int.
Res. Process. Environ. Clean Technol., vol. 77, no. 8, pp. 958-964, 2002.

M. Hunsom, K. Pruksathorn, S. Damronglerd, H. Vergnes, and P. Duverneuil,
“Electrochemical treatment of heavy metals (Cu2+, Cr6+, Ni2+) from industrial
effluent and modeling of copper reduction,” Water Res., vol. 39, no. 4, pp. 610-616,
2005.

J. A. Gomes, K. Islam, M. R. Islam, G. Irwin, P. Bernazzani, and D. Cocke,
“Utilization of Electrochemical Techniques for Copper Removal, Speciation, and
Analysis in Aqueous Systems,” ECS Trans., vol. 28, no. 18, p. 59, 2010.

R. S. Yeh, Y. Y. Wang, and C. C. Wan, “Removal of Cu?* EDTA compounds via
electrochemical process with coagulation,” Water Res., vol. 29, no. 2, pp. 597-599,
1995.

A. Skotta, A. Jmiai, W. Elhayaoui, A. EI-Asri, M. Tamimi, A. Assabbane, and S. El
Issami, “Suspended matter and heavy metals (Cu and Zn) removal from water by
coagulation/flocculation process using a new Bio-flocculant: Lepidium sativum,” J.
Taiwan Inst. Chem. Eng., vol. 145, p. 104792, 2023.

N. S. M. Tahiruddin, R. A. Aziz, R. Ali, and N. L. Taib, “Potential of using jackfruit
peel (Artocarpus heterophyllus) as green solution for removal of copper (1) and zinc

182



[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

(1) from aqueous solution: Adsorption kinetics, isotherm and thermodynamic
studies,” J. Environ. Chem. Eng., vol. 11, no. 3, p. 109953, 2023.

J. Liu et al., “Simultaneous removal of lead, manganese, and copper released from
the copper tailings by a novel magnetic modified biosorbent,” J. Environ. Manage.,
vol. 322, p. 116157, 2022.

S. M. J. S. Shourije et al., “Using fish scales as a new biosorbent for adsorption of
nickel and copper ions from wastewater and investigating the effects of electric and
magnetic fields on the adsorption process,” Chemosphere, p. 137829, 2023.

N. A. Khalil et al., “Magnetic chitosan hydrogel beads as adsorbent for copper
removal from aqueous solution,” Mater. Today Proc., vol. 74, pp. 499-503, 2023.

E. Demirbas, N. Dizge, M. T. Sulak, and M. Kobya, “Adsorption kinetics and
equilibrium of copper from aqueous solutions using hazelnut shell activated
carbon,” Chem. Eng. J., vol. 148, no. 2-3, pp. 480487, 20009.

J. P. Chen, S. Wu, and K.-H. Chong, “Surface modification of a granular activated
carbon by citric acid for enhancement of copper adsorption,” Carbon N. Y., vol. 41,
no. 10, pp. 1979-1986, 2003.

G. Sheng et al., “Adsorption of copper (II) on multiwalled carbon nanotubes in the
absence and presence of humic or fulvic acids,” J. Hazard. Mater., vol. 178, no. 1—
3, pp. 333-340, 2010.

E. Protopopoff and P. Marcus, “Potential-pH diagrams for hydroxyl and hydrogen
adsorbed on a copper surface,” Electrochim. Acta, vol. 51, no. 3, pp. 408-417, 2005.
M. Dogan, “Sulu ortamda Perlit’in yiizey yiikiiniin ve adsorpsiyon 6zelliklerinin
incelenmesi,” 2001.

I. Ali, “New generation adsorbents for water treatment,” Chem. Rev., vol. 112, no.
10, pp. 5073-5091, 2012.

H. Yildiz, “Mikrodalga Destekli Impregnasyon Yontemi ile Atik Biyokiitleden
Sentezlenen Aktif Karbon Kullanilarak Boyar Madde ve Ucucu Organik Bilesik
Adsorpsiyonu,”, Doktora tezi, Harran Univ., Sanlurfa, 2022.

T. D. Reynolds and R. PA, “Cevre Miihendisliginde Temel Islemler ve Siirecler. 2.
bask1,” Cev Ogiitveren UB. Ankara Efil Yaynevi, 2011.

E. Demir ve H. Yal¢in, “Adsorbentler: smiflandirma, ozellikler, kullanim ve
ongoriiler,” Tiirk Bilim. Derlemeler Derg., no. 2, s. 70-79, 2014.

K. Y. Foo and B. H. Hameed, “Insights into the modeling of adsorption isotherm
systems,” Chem. Eng. J., vol. 156, no. 1, pp. 2-10, 2010.

183



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

K. V. Kumar and S. Sivanesan, “Sorption isotherm for safranin onto rice husk:
comparison of linear and non-linear methods,” Dye. Pigment., vol. 72, no. 1, pp.
130-133, 2007.

A. Malek and S. Farooq, “Comparison of isotherm models for hydrocarbon
adsorption on activated carbon,” AIChE J., vol. 42, no. 11, pp. 3191-3201, 1996.

V. K. Gupta, S. Agarwal, A. K. Bharti, and H. Sadegh, “Adsorption mechanism of
functionalized multi-walled carbon nanotubes for advanced Cu (II) removal,” J.
Mol. Lig., vol. 230, pp. 667-673, 2017.

N. M. Mubarak, J. N. Sahu, E. C. Abdullah, and N. S. Jayakumar, “Rapid adsorption
of toxic Pb (Il) ions from aqueous solution using multiwall carbon nanotubes
synthesized by microwave chemical vapor deposition technique,” J. Environ. Sci.,
vol. 45, pp. 143-155, 2016.

T. Madrakian, A. Afkhami, M. Ahmadi, and H. Bagheri, “Removal of some cationic
dyes from aqueous solutions using magnetic-modified multi-walled carbon
nanotubes,” J. Hazard. Mater., vol. 196, pp. 109-114, 2011.

Z. C. Okumus and T. H. Dogan, “Biyodizeldeki suyun re¢ine ile uzaklastirilmast:
adsorpsiyon izotermi, kinetigi ve termodinamik incelemesi,” Avrupa Bilim ve
Teknol. Derg., no. 15, pp. 561-570, 2019.

D. Vuono et al., “Modelling of adsorption of textile dyes over multi-walled carbon
nanotubes: Equilibrium and kinetic,” Chinese J. Chem. Eng., vol. 25, no. 4, pp. 523—
532, 2017.

Z. Huang, X. Wang, and D. Yang, “Adsorption of Cr (VI) in wastewater using
magnetic multi-wall carbon nanotubes,” Water Sci. Eng., vol. 8, no. 3, pp. 226-232,
2015.

N. S. Ali, N. M. Jabbar, S. M. Alardhi, H. S. Majdi, and T. M. Albayati,
“Adsorption of methyl violet dye onto a prepared bio-adsorbent from date seeds:
Isotherm, kinetics, and thermodynamic studies,” Heliyon, vol. 8, no. 8, p. e10276,
2022.

T. W. Weber and R. K. Chakravorti, “Pore and solid diffusion models for fixed-bed
adsorbers,” AIChE J., vol. 20, no. 2, pp. 228-238, 1974.

J. Wang and X. Guo, “Adsorption isotherm models: Classification, physical
meaning, application and solving method,” Chemosphere, vol. 258, p. 127279,
2020.

A. O. Dada, A. P. Olalekan, A. M. Olatunya, and O. Dada, “Langmuir, Freundlich,

184



[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

Temkin and Dubinin—Radushkevich isotherms studies of equilibrium sorption of
Zn2+ unto phosphoric acid modified rice husk,” IOSR J. Appl. Chem., vol. 3, no. 1,
pp. 3845, 2012.

L. Largitte and R. Pasquier, “A review of the kinetics adsorption models and their
application to the adsorption of lead by an activated carbon,” Chem. Eng. Res. Des.,
vol. 109, pp. 495-504, 2016.

S. Sen Gupta and K. G. Bhattacharyya, “Kinetics of adsorption of metal ions on
inorganic materials: a review,” Adv. Colloid Interface Sci., vol. 162, no. 1-2, pp.
39-58, 2011.

A. Glinay, E. Arslankaya, and I. Tosun, “Lead removal from aqueous solution by
natural and pretreated clinoptilolite: adsorption equilibrium and kinetics,” J. Hazard.
Mater., vol. 146, no. 1-2, pp. 362-371, 2007.

H. Qiu, L. Lv, B. Pan, Q. Zhang, W. Zhang, and Q. Zhang, “Critical review in
adsorption kinetic models,” J. Zhejiang Univ. A, vol. 10, no. 5, pp. 716-724, 20009.
P. Wang, M. Cao, C. Wang, Y. Ao, J. Hou, and J. Qian, “Kinetics and
thermodynamics of adsorption of methylene blue by a magnetic graphene-carbon
nanotube composite,” Appl. Surf. Sci., vol. 290, pp. 116-124, 2014.

B. Kavacik, “Development of low cost modified adsorbent by metal coating process
for arsenic and/or antimony removal,” Doktora tezi, Dokuz Eyliil Univ., Izmir,
2022.

X. Fan, D. J. Parker, and M. D. Smith, “Adsorption kinetics of fluoride on low cost
materials,” Water Res., vol. 37, no. 20, pp. 4929-4937, 2003.

A. E. Ofomaja, E. B. Naidoo, and A. Pholosi, “Intraparticle diffusion of Cr (VI)
through biomass and magnetite coated biomass: A comparative kinetic and diffusion
study,” South African J. Chem. Eng., vol. 32, no. 1, pp. 39-55, 2020.

E. Ozmetin, “Illitin elektro kinetik dzellikleri ve sulu ¢ozeltilerinden metilen mavisi
giderimi.” Doktora tezi, Atatiirk Univ, Erzurum, 2007.

N. B. Singh, G. Nagpal, and S. Agrawal, “Water purification by using adsorbents: a
review,” Environ. Technol. Innov., vol. 11, pp. 187-240, 2018.

H. Sadegh et al., “The role of nanomaterials as effective adsorbents and their
applications in wastewater treatment,” J. Nanostructure Chem., vol. 7, pp. 1-14,
2017.

A. Bhatnagar and A. K. Minocha, “Conventional and non-conventional adsorbents

for removal of pollutants from water—A review,” 2006.

185



[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

M. Korkmaz, C. Ozmetin, B. A. Fil, E. Ozmetin, and Y. Yasar, “Methyl Violet Dye
Adsoption Onto Clinoptilolite (Natural Zeolite):Isotherm and Kinetic Study,”
Fresenius Environ. Bull., vol. 22, no. 5, 2013.

M. Dogan and M. Alkan, “Removal of methyl violet from aqueous solution by
perlite,” J. Colloid Interface Sci., vol. 267, no. 1, pp. 3241, 2003.

S. Azizian, M. Haerifar, and H. Bashiri, “Adsorption of methyl violet onto granular
activated carbon: Equilibrium, kinetics and modeling,” Chem. Eng. J., vol. 146, no.
1, pp. 3641, 2009.

V. Sabadash, O. Mylanyk, O. Matsuska, and J. Gumnitsky, “Kinetic regularities of
copper ions adsorption by natural zeolite,” Chem. Chem. Technol., vol. 11, no. 4, pp.
459-462, 2017.

E. D. Freitas, A. C. R. Carmo, A. F. A. Neto, and M. G. A. Vieira, “Binary
adsorption of silver and copper on Verde-lodo bentonite: Kinetic and equilibrium
study,” Appl. Clay Sci., vol. 137, pp. 69-76, 2017.

M. K. Manikam, A. A. Halim, M. M. Hanafiah, and R. R. Krishnamoorthy,
“Removal of ammonia nitrogen, nitrate, phosphorus and COD from sewage
wastewater using palm oil boiler ash composite adsorbent,” Desalin. Water Treat,
vol. 149, no. 2019, pp. 23-30, 2019.

A. Bhatnagar, V. J. P. Vilar, C. M. S. Botelho, and R. A. R. Boaventura, “A review
of the use of red mud as adsorbent for the removal of toxic pollutants from water
and wastewater,” Environ. Technol., vol. 32, no. 3, pp. 231-249, 2011.

S. Hussain, K. P. Anjali, S. T. Hassan, and P. B. Dwivedi, “Waste tea as a novel
adsorbent: a review,” Appl. Water Sci., vol. 8, pp. 1-16, 2018.

I. A. A. Hamza, B. S. Martincigh, J. C. Ngila, and V. O. Nyamori, “Adsorption
studies of aqueous Pb (Il) onto a sugarcane bagasse/multi-walled carbon nanotube
composite,” Phys. Chem. Earth, Parts A/B/C, vol. 66, pp. 157-166, 2013.

E. Malkoc, Y. Nuhoglu, and M. Dundar, “Adsorption of chromium (VI) on
pomace—an olive oil industry waste: batch and column studies,” J. Hazard. Mater.,
vol. 138, no. 1, pp. 142-151, 2006.

R. Lafi, A. ben Fradj, A. Hafiane, and B. H. Hameed, “Coffee waste as potential
adsorbent for the removal of basic dyes from aqueous solution,” Korean J. Chem.
Eng., vol. 31, pp. 2198-2206, 2014.

A. E. Ofomaja, “Kinetic study and sorption mechanism of methylene blue and

methyl violet onto mansonia (Mansonia altissima) wood sawdust,” Chem. Eng. J.,

186



[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

vol. 143, no. 1-3, pp. 85-95, 2008.

H. Nadaroglu, E. Kalkan, and N. Demir, “Removal of copper from aqueous solution
using red mud,” Desalination, vol. 251, no. 1-3, pp. 90-95, 2010.

A. Bhatnagar, M. Sillanpédd, and A. Witek-Krowiak, “Agricultural waste peels as
versatile biomass for water purification—A review,” Chem. Eng. J., vol. 270, pp.
244-271, 2015.

R. Sivaraj, C. Namasivayam, and K. Kadirvelu, “Orange peel as an adsorbent in the
removal of acid violet 17 (acid dye) from aqueous solutions,” Waste Manag., vol.
21, no. 1, pp. 105-110, 2001.

J. Liu, G. Huang, J. Deng, K. Liu, and Y. Xie, “Adsorbent prepared from waste
pomelo peel and its adsorption of Pb2+ in wastewater.,” J. Ecol. Rural Environ.,
vol. 28, no. 2, pp. 187-191, 2012.

S. A. Singh and S. R. Shukla, “Adsorptive removal of cobalt ions on raw and alkali-
treated lemon peels,” Int. J. Environ. Sci. Technol., vol. 13, pp. 165-178, 2016.

C. R. Silva et al., “Banana peel as an adsorbent for removing atrazine and ametryne
from waters,” J. Agric. Food Chem., vol. 61, no. 10, pp. 2358-2363, 2013.

R. L. Naik, M. R. Kumar, and T. B. Narsaiah, “Removal of heavy metals (Cu & Ni)
from wastewater using rice husk and orange peel as adsorbents,” Mater. Today
Proc., vol. 72, pp. 92-98, 2023.

Y. Bulut and Z. Baysal, “Removal of Pb (II) from wastewater using wheat bran,” J.
Environ. Manage., vol. 78, no. 2, pp. 107-113, 2006.

F. W. Sousa, A. G. Oliveira, J. P. Ribeiro, M. F. Rosa, D. Keukeleire, and R. F.
Nascimento, “Green coconut shells applied as adsorbent for removal of toxic metal
ions using fixed-bed column technology,” J. Environ. Manage., vol. 91, no. 8, pp.
1634-1640, 2010.

R. Xu, S. Xiao, J. Yuan, and A. Zhao, “Adsorption of methyl violet from aqueous
solutions by the biochars derived from crop residues,” Bioresour. Technol., vol. 102,
no. 22, pp. 10293-10298, 2011.

Y. B. Onundi, A. A. Mamun, M. F. Al Khatib, and Y. M. Ahmed, “Adsorption of
copper, nickel and lead ions from synthetic semiconductor industrial wastewater by
palm shell activated carbon,” Int. J. Environ. Sci. Technol., vol. 7, pp. 751-758,
2010.

E. Bernard, A. Jimoh, and J. Odigure, “Heavy metals removal from industrial

wastewater by activated carbon prepared from coconut shell,” Res J Chem Sci, vol.

187



[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

2231, p. 606X, 2013.

J. C. Moreno-Pirajan and L. Giraldo, “Activated carbon obtained by pyrolysis of
potato peel for the removal of heavy metal copper (II) from aqueous solutions,” J.
Anal. Appl. Pyrolysis, vol. 90, no. 1, pp. 42-47, 2011.

A. R. Lucaci, D. Bulgariu, M.-C. Popescu, and L. Bulgariu, “Adsorption of Cu (II)
ions on adsorbent materials obtained from marine red algae Callithamnion
corymbosum sp.,” Water, vol. 12, no. 2, p. 372, 2020.

S. Tamjidi, A. Ameri, and H. Esmaeili, “A review of the application of fungi as an
effective and attractive bio-adsorbent for biosorption of heavy metals from
wastewater,” Environ. Monit. Assess., vol. 195, no. 1, p. 91, 2023.

M. R. Afrooz, B. K. Moghadas, and S. Tamjidi, “Performance of functionalized
bacterial as bio-adsorbent for intensifying heavy metal uptake from wastewater: A
review study,” J. Alloys Compd., vol. 893, p. 162321, 2022.

B. D. Bhole, B. Ganguly, A. Madhuram, D. Deshpande, and J. Joshi, “Biosorption
of methyl violet, basic fuchsin and their mixture using dead fungal biomass,” Curr.
Sci., pp. 1641-1645, 2004.

J. Yu, M. Tong, X. Sun, and B. Li, “Enhanced and selective adsorption of Pb2+ and
Cu2+ by EDTAD-modified biomass of baker’s yeast,” Bioresour. Technol., vol. 99,
no. 7, pp. 2588-2593, 2008.

M. J. Ahmed, “Adsorption of quinolone, tetracycline, and penicillin antibiotics from
aqueous solution using activated carbons,” Environ. Toxicol. Pharmacol., vol. 50,
pp. 1-10, 2017.

S. Iijima, “Helical microtubules of graphitic carbon,” Nature, vol. 354, no. 6348, pp.
56-58, 1991.

F. Mashkoor, A. Nasar, and Inamuddin, “Carbon nanotube-based adsorbents for the
removal of dyes from waters: a review,” Environ. Chem. Lett., vol. 18, pp. 605-629,
2020.

M. Bahgat, A. A. Farghali, W. M. A. El Rouby, and M. H. Khedr, “Synthesis and
modification of multi-walled carbon nano-tubes (MWCNTS) for water treatment
applications,” J. Anal. Appl. Pyrolysis, vol. 92, no. 2, pp. 307-313, 2011.

G. P. Rao, C. Lu, and F. Su, “Sorption of divalent metal ions from aqueous solution
by carbon nanotubes: a review,” Sep. Purif. Technol., vol. 58, no. 1, pp. 224-231,
2007.

Y. Ge, Z. Li, D. Xiao, P. Xiong, and N. Ye, “Sulfonated multi-walled carbon

188



[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

nanotubes for the removal of copper (II) from aqueous solutions,” J. Ind. Eng.
Chem., vol. 20, no. 4, pp. 1765-1771, 2014.

Y. Li et al., “Removal of copper from aqueous solution by carbon nanotube/calcium
alginate composites,” J. Hazard. Mater., vol. 177, no. 1-3, pp. 876-880, 2010.

V. K. Gupta, R. Kumar, A. Nayak, T. A. Saleh, and M. A. Barakat, “Adsorptive
removal of dyes from aqueous solution onto carbon nanotubes: a review,” Adv.
Colloid Interface Sci., vol. 193, pp. 24-34, 2013.

M. Ahmadi et al., “Enhanced photocatalytic degradation of tetracycline and real
pharmaceutical wastewater using MWCNT/TiO2 nano-composite,” J. Environ.
Manage., vol. 186, pp. 55-63, 2017.

M. Khalatbary, M. H. Sayadi, M. Hajiani, M. Nowrouzi, and S. Homaeigohar,
“Green, sustainable synthesis of y-Fe203/MWCNT/Ag nano-composites using the
viscum album leaf extract and waste car tire for removal of sulfamethazine and
bacteria from wastewater streams,” Nanomaterials, vol. 12, no. 16, p. 2798, 2022.

T. Sathish, R. Saravanan, and V. Vijayan, “Investigations on influences of MWCNT
composite membranes in oil refineries waste water treatment with Taguchi route,”
Chemosphere, vol. 298, p. 134265, 2022.

S. P. Moussavi et al., “Removal of phosphorus from aqueous solution using multi-
wall carbon nanotube (MWCNT) as adsorbent: Kinetics and isotherms,” Fullerenes,
Nanotub. Carbon Nanostructures, vol. 30, no. 5, pp. 589-595, 2022.

A. J. Sadiq et al., “Comparative study of embedded functionalised MWCNTSs and
GO in Ultrafiltration (UF) PVC membrane: Interaction mechanisms and
performance,” Int. J. Environ. Anal. Chem., vol. 103, no. 2, pp. 415436, 2023.

A. Das and M. K. Adak, “Photo-catalyst for wastewater treatment: a review of
modified Fenton, and their reaction kinetics,” Appl. Surf. Sci. Adv., vol. 11, p.
100282, 2022.

M. B. Piskin, “Investigation of sodium borohydride production process: ‘Ulexite
mineral as a boron source,”” Int. J. Hydrogen Energy, pp. 4773-4779, 2009.

S. S. M. Hassan, E. M. Abdel Rahman, G. M. El-Subruiti, A. H. Kamel, and H. M.
Diab, “Removal of uranium-238, thorium-232, and potassium-40 from wastewater
via adsorption on multiwalled carbon nanotubes,” ACS omega, vol. 7, no. 14, pp.
12342-12353, 2022.

M. M. Momeni, D. Kahforoushan, F. Abbasi, and S. Ghanbarian, “Using
Chitosan/CHPATC as coagulant to remove color and turbidity of industrial

189



[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

wastewater: Optimization through RSM design,” J. Environ. Manage., vol. 211, pp.
347-355, 2018.

X.-Y. Yu et al., “Adsorption of lead (II) on O2-plasma-oxidized multiwalled carbon
nanotubes: thermodynamics, kinetics, and desorption,” ACS Appl. Mater. Interfaces,
vol. 3, no. 7, pp. 2585-2593, 2011.

D. K. Yadav and S. Srivastava, “Carbon nanotubes as adsorbent to remove heavy
metal ion (Mn+ 7) in wastewater treatment,” Mater. Today Proc., vol. 4, no. 2, pp.
4089-4094, 2017.

Y. Huang, X. Lee, F. C. Macazo, M. Grattieri, R. Cai, and S. D. Minteer, “Fast and
efficient removal of chromium (V1) anionic species by a reusable chitosan-modified
multi-walled carbon nanotube composite,” Chem. Eng. J., vol. 339, pp. 259-267,
2018.

E. T. A. Salam, K. M. Abou El-Nour, A. A. Awad, and A. S. Orabi, “Carbon
nanotubes modified with 5, 7-dinitro-8-quinolinol as potentially applicable tool for
efficient removal of industrial wastewater pollutants,” Arab. J. Chem., vol. 13, no. 1,
pp. 109-119, 2020.

Y. Sun, S. Yang, G. Sheng, Z. Guo, and X. Wang, “The removal of U (VI) from
aqueous solution by oxidized multiwalled carbon nanotubes,” J. Environ. Radioact.,
vol. 105, pp. 40-47, 2012.

M. J. Shadbad, A. Mohebbi, and A. Soltani, “Mercury (II) removal from aqueous
solutions by adsorption on multi-walled carbon nanotubes,” Korean J. Chem. Eng.,
vol. 28, no. 4, pp. 1029-1034, 2011.

P. H. Chen, C.-F. Hsu, D. D.-W. Tsai, Y.-M. Lu, and W.-J. Huang, “Adsorption of
mercury from water by modified multi-walled carbon nanotubes: adsorption
behaviour and interference resistance by coexisting anions,” Environ. Technol., vol.
35, no. 15, pp. 1935-1944, 2014.

D. Zhang, Y. Yin, and J. Liu, “Removal of Hg2+ and methylmercury in waters by
functionalized multi-walled carbon nanotubes: adsorption behavior and the impacts
of some environmentally relevant factors,” Chem. Speciat. Bioavailab., vol. 29, no.
1, pp. 161-169, 2017.

H. Hosseinzadeh, S. Pashaei, S. Hosseinzadeh, Z. Khodaparast, S. Ramin, and Y.
Saadat, “Preparation of novel multi-walled carbon nanotubes nanocomposite
adsorbent via RAFT technique for the adsorption of toxic copper ions,” Sci. Total
Environ., vol. 640, pp. 303-314, 2018.

190



[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

S. Vellaichamy and K. Palanivelu, “Preconcentration and separation of copper,
nickel and zinc in aqueous samples by flame atomic absorption spectrometry after
column solid-phase extraction onto MWCNTSs impregnated with D2EHPA-TOPO
mixture,” J. Hazard. Mater., vol. 185, no. 2-3, pp. 1131-1139, 2011.

X. Ren, J. Li, X. Tan, and X. Wang, “Comparative study of graphene oxide,
activated carbon and carbon nanotubes as adsorbents for copper decontamination,”
Dalt. Trans., vol. 42, no. 15, pp. 5266-5274, 2013.

Y.-H. Li et al., “Lead adsorption on carbon nanotubes,” Chem. Phys. Lett., vol. 357,
no. 3—4, pp. 263-266, 2002.

S.-G. Wang, W.-X. Gong, X.-W. Liu, Y.-W. Yao, B.-Y. Gao, and Q.-Y. Yue,
“Removal of lead (II) from aqueous solution by adsorption onto manganese oxide-
coated carbon nanotubes,” Sep. Purif. Technol., vol. 58, no. 1, pp. 17-23, 2007.

J. Hu, C. Chen, X. Zhu, and X. Wang, “Removal of chromium from aqueous
solution by using oxidized multiwalled carbon nanotubes,” J. Hazard. Mater., vol.
162, no. 2-3, pp. 1542-1550, 2009.

M. I. Kandah and J.-L. Meunier, “Removal of nickel ions from water by multi-
walled carbon nanotubes,” J. Hazard. Mater., vol. 146, no. 1-2, pp. 283-288, 2007.

S. Lin, C. Zou, H. Liang, H. Peng, and Y. Liao, “The effective removal of nickel
ions from aqueous solution onto magnetic multi-walled carbon nanotubes modified
by B-cyclodextrin,” Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp., vol. 619, p.
126544, 2021.

A. A. Moosa, A. M. Ridha, and N. A. Hussien, “Removal of zinc ions from aqueous
solution by bioadsorbents and CNTs,” Am. J. Mater. Sci., vol. 6, no. 4, pp. 105-114,
2016.

N. M. Mubarak, R. F. Alicia, E. C. Abdullah, J. N. Sahu, A. B. A. Haslija, and J.
Tan, “Statistical optimization and kinetic studies on removal of Zn2+ using
functionalized carbon nanotubes and magnetic biochar,” J. Environ. Chem. Eng.,
vol. 1, no. 3, pp. 486-495, 2013.

J. Hu, S. W. Wang, D. D. Shao, Y. H. Dong, J. X. Li, and X. K. Wang, “Adsorption
and reduction of chromium (VI) from aqueous solution by multiwalled carbon
nanotubes,” Open Environ. Pollut. Toxicol. J., vol. 1, no. 1, 20009.

Y.-H. Li et al., “Competitive adsorption of Pb2+, Cu2+ and Cd2+ ions from
aqueous solutions by multiwalled carbon nanotubes,” Carbon N. Y., vol. 41, no. 14,
pp. 2787-2792, 2003.

191



[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

M. A. Atieh, O. Y. Bakather, B. Al-Tawbini, A. A. Bukhari, F. A. Abuilaiwi, and
M. B. Fettouhi, “Effect of carboxylic functional group functionalized on carbon
nanotubes surface on the removal of lead from water,” Bioinorg. Chem. Appl., vol.
2010, 2010.

Y. Yao, F. Xu, M. Chen, Z. Xu, and Z. Zhu, “Adsorption of cationic methyl violet
and methylene blue dyes onto carbon nanotubes,” in 2010 IEEE 5th International
Conference on Nano/Micro Engineered and Molecular Systems, Xiamen, China,
Sep. 2010, pp. 1083-1087.

M. Ehyaee, F. Safa, and S. Shariati, “Magnetic nanocomposite of multi-walled
carbon nanotube as effective adsorbent for methyl violet removal from aqueous
solutions: response surface modeling and kinetic study,” Korean J. Chem. Eng., vol.
34, pp. 1051-1061, 2017.

F. M. Machado, C. P. Bergmann, T.H. Fernandes, E. C. Lima, B. Royer, T. Calvete,
and S.B. Fagan, “Adsorption of Reactive Red M-2BE dye from water solutions by
multi-walled carbon nanotubes and activated carbon,” J. Hazard. Mater., vol. 192,
no. 3, pp. 1122-1131, 2011.

M. Shirmardi, A. H. Mahvi, B. Hashemzadeh, A. Naeimabadi, G. Hassani, and M.
V. Niri, “The adsorption of malachite green (MG) as a cationic dye onto
functionalized multi walled carbon nanotubes,” Korean J. Chem. Eng., vol. 30, pp.
1603-1608, 2013.

A. F. Alkaim, Z. Sadik, D. K. Mahdi, S. M. Alshrefi, A. M. Al-Sammarraie, F. M.
Alamgir, P. M. Singh, and A. M. Aljeboree, “Preparation, structure and adsorption
properties of synthesized multiwall carbon nanotubes for highly effective removal of
maxilon blue dye,” Korean J. Chem. Eng., vol. 32, pp. 2456-2462, 2015.

F. M. Machado et al., “Adsorption of Reactive Blue 4 dye from water solutions by
carbon nanotubes: experiment and theory,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 14, no.
31, pp. 11139-11153, 2012.

Y. Yao, H. Bing, X. Feifei, and C. Xiaofeng, “Equilibrium and kinetic studies of
methyl orange adsorption on multiwalled carbon nanotubes,” Chem. Eng. J., vol.
170, no. 1, pp. 82-89, 2011.

H. Sadegh et al., “Synthesis of MWCNT-COOH-Cysteamine composite and its
application for dye removal,” J. Mol. Liq., vol. 215, pp. 221-228, 2016.

S. Pete, R. A. Kattil, and L. Thomas, “Polyaniline-multiwalled carbon nanotubes

(PANI-MWCNTSs) composite revisited: An efficient and reusable material for

192



[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

methyl orange dye removal,” Diam. Relat. Mater., vol. 117, p. 108455, 2021.

K. Donaldson et al., “Carbon nanotubes: a review of their properties in relation to
pulmonary toxicology and workplace safety,” Toxicol. Sci., vol. 92, no. 1, pp. 5-22,
2006.

S. Y. Madani, A. Mandel, and A. M. Seifalian, “A concise review of carbon
nanotube’s toxicology,” Nano Rev., vol. 4, no. 1, p. 21521, 2013.

M. Hussain, P. Khalid, V. B. Suman, and A. B. Arun, “Toxicology of carbon
nanotubes-a review,” Int. J. Appl. Eng. Res., vol. 11, no. 1, pp. 159-168, 2016.

Y. Cao and Y. Luo, “Pharmacological and toxicological aspects of carbon nanotubes
(CNTs) to vascular system: A review,” Toxicol. Appl. Pharmacol., vol. 385, p.
114801, 2019.

P. Miralles, E. Johnson, T. L. Church, and A. T. Harris, “Multiwalled carbon
nanotubes in alfalfa and wheat: toxicology and uptake,” J. R. Soc. Interface, vol. 9,
no. 77, pp. 3514-3527, 2012.

M. Bajpai, S. S. Katoch, A. Kadier, and P.-C. Ma, “Treatment of pharmaceutical
wastewater containing cefazolin by electrocoagulation (EC): Optimization of
various parameters using response surface methodology (RSM), kinetics and
isotherms study,” Chem. Eng. Res. Des., vol. 176, pp. 254-266, 2021.

M. Abdulgader, Q. J. Yu, A. A. Zinatizadeh, P. Williams, and Z. Rahimi,
“Application of response surface methodology (RSM) for process analysis and
optimization of milk processing wastewater treatment using multistage flexible fiber
biofilm reactor,” J. Environ. Chem. Eng., vol. 8, no. 3, p. 103797, 2020.

E. M. Himmetoglu, “Boylu ardi¢ (Juniperus excelsa) meyvelerinden siiperkritik
karbondioksit ekstraksiyonu ile ila¢ etken maddelerinin 6ziitlenmesi,” Yiiksek lisans
tezi, Gazi Univ., Ankara, 2020.

M. Wakkel, B. Khiari, and F. Zagrouba, “Basic red 2 and methyl violet adsorption
by date pits: adsorbent characterization, optimization by RSM and CCD,
equilibrium and kinetic studies,” Environ. Sci. Pollut. Res., vol. 26, no. 19, pp.
18942-18960, 2019.

M. A. Zazycki et al., “Chitin derived biochar as an alternative adsorbent to treat
colored effluents containing methyl violet dye,” Adv. powder Technol., vol. 30, no.
8, pp. 1494-1503, 2019.

S. Sarkar et al., “Facile synthesis, characterization and application of magnetic

Fe304-coir pith composites for the removal of methyl violet from agqueous solution:

193



[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

Kinetics, isotherm, thermodynamics and parametric optimization,” J. Indian Chem.
Soc., vol. 99, no. 5, p. 100447, 2022.

A. Ozer, G. Giirbiiz, A. Calimli, and B. K. Kérbahti, “Biosorption of copper (1)
ions on Enteromorpha prolifera: application of response surface methodology
(RSM),” Chem. Eng. J., vol. 146, no. 3, pp. 377-387, 2009.

R. A. Khera et al., “Kinetics and equilibrium studies of copper, zinc, and nickel ions
adsorptive removal on to Archontophoenix alexandrae: conditions optimization by
RSM,” Desalin. Water Treat., vol. 201, 2020.

S. Biswas, B. C. Meikap, and T. K. Sen, “Adsorptive removal of aqueous phase
copper (Cu 2+) and nickel (Ni 2+) metal ions by synthesized biochar—biopolymeric
hybrid adsorbents and process optimization by response surface methodology
(RSM),” Water, Air, Soil Pollut., vol. 230, pp. 1-23, 2019.

E. B. Hassen and A. M. Asmare, “Predictive performance modeling of Habesha
brewery wastewater treatment plant using artificial neural networks,” Chem. Int, vol.
5, no. 1, p. 87, 2019.

S. M. Cabaneros, J. K. Calautit, and B. R. Hughes, “A review of artificial neural
network models for ambient air pollution prediction,” Environ. Model. Softw., vol.
119, pp. 285-304, 2019.

M. Yurtsever and U. Yurtsever, “Use of a convolutional neural network for the
classification of microbeads in urban wastewater,” Chemosphere, vol. 216, pp. 271—
280, 2019.

K. Sulaiman, L. H. Ismail, M. A. M. Razi, M. S. Adnan, and R. Ghazali, “Water
quality classification using an Artificial Neural Network (ANN),” in |OP
Conference Series: Materials Science and Engineering, 2019, vol. 601, no. 1, p.
12005.

J. Jawad, A. H. Hawari, and S. J. Zaidi, “Artificial neural network modeling of
wastewater treatment and desalination using membrane processes: A review,”
Chem. Eng. J., vol. 419, p. 129540, 2021.

D. K. Jana, P. Bhunia, S. Das Adhikary, and B. Bej, “Optimization of effluents
using artificial neural network and support vector regression in detergent industrial
wastewater treatment,” Clean. Chem. Eng., vol. 3, p. 100039, 2022.

M. H. Sazli, “A brief review of feed-forward neural networks,” Commun. Fac. Sci.
Univ. Ankara Ser. A2-A3 Phys. Sci. Eng., vol. 50, no. 01, 2006.

M. R. R. Kooh, M. K. Dahri, L. B. L. Lim, L. H. Lim, and O. A. Malik, “Batch

194



[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

adsorption studies of the removal of methyl violet 2B by soya bean waste: isotherm,
kinetics and artificial neural network modelling,” Environ. Earth Sci., vol. 75, pp.
1-14, 2016.

E. Altintiga, O. Kabadayib, D. Bozdagc, S. Altundagd, and H. Altundagb,
“Artificial neural network mathematical modeling of methyl violet removal with
chitosan-coated clinoptilolite,” 2022.

M. Ashrafi, G. Bagherian, M. A. Chamjangali, and N. Goudarzi, “Application of
artificial neural network and random forest methods for modeling simultaneous
adsorption of safranin-O and methyl violet dyes onto modified pine cone powder.,”
Desalin. Water Treat., vol. 109, pp. 90-103, 2018.

J.-S. Wu, C.-H. Liu, K. H. Chu, and S.-Y. Suen, “Removal of cationic dye methyl
violet 2B from water by cation exchange membranes,” J. Memb. Sci., vol. 309, no.
1-2, pp. 239-245, 2008.

A. A. Ensafi, T. Khayamian, A. Benvidi, and E. Mirmomtaz, “Simultaneous
determination of copper, lead and cadmium by cathodic adsorptive stripping
voltammetry using artificial neural network,” Anal. Chim. Acta, vol. 561, no. 1-2,
pp. 225-232, 2006.

M. Selvanathan, K. T. Yann, C. H. Chung, A. Selvarajoo, S. K. Arumugasamy, and
V. Sethu, “Adsorption of copper (II) ion from aqueous solution using biochar
derived from rambutan (nepheliumlappaceum) peel: feedforward neural network
modelling study,” Water, Air, Soil Pollut., vol. 228, pp. 1-19, 2017.

T. Khan et al., “Modeling of Cu (II) adsorption from an aqueous solution using an
Artificial Neural Network (ANN),” Molecules, vol. 25, no. 14, p. 3263, 2020.
(-COOH) Functionalized Multi Walled Carbon Nanotubes [Online] Erisim adresi:
“https://nanografi.com/carbon-nanotubes/cooh-functionalized-multi-walled-carbon-
nanotubes-purity-96-outside-diameter-48-78-nm/.” .

(-OH) Functionalized Multi Walled Carbon Nanotubes [Online] Erisim adresi:
“https://nanografi.com/carbon-nanotubes/oh-functionalized-multi-walled-carbon-
nanotubes-purity-96-outside-diameter-48-78-nm/.” .

H. Giilensoy, “Kompleksometrinin Esaslari ve Kompleksometrik Titrasyonlar,
Istanbul Univ,” Yayinlari, Istanbul, pp. 78-86, 1977.

J. Duan, R. Liu, T. Chen, B. Zhang, and J. Liu, “Halloysite nanotube-Fe304
composite for removal of methyl violet from aqueous solutions,” Desalination, vol.

293, pp. 46-52, 2012.

195



[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

L. Hu et al.,, “Facile preparation of water-soluble hyperbranched polyamine
functionalized multiwalled carbon nanotubes for high-efficiency organic dye
removal from aqueous solution,” Sci. Rep., vol. 7, no. 1, pp. 1-13, 2017.

V. Sabna, S. G. Thampi, and S. Chandrakaran, “Adsorption of crystal violet onto
functionalised multi-walled carbon nanotubes: equilibrium and kinetic studies,”
Ecotoxicol. Environ. Saf., vol. 134, pp. 390-397, 2016.

S. Debnath and R. Das, “Strong adsorption of CV dye by Ni ferrite nanoparticles for
waste water purification: Fits well the pseudo second order kinetic and Freundlich
isotherm model,” Ceram. Int., vol. 49, no. 10, pp. 16199-16215, 2023.

D. K. dos Santos, R. Treméa, E. Lorencon, P. Rodrigues Batista, L. A. de Almeida
Coral, and F. de Jesus Bassetti, “Removal of Methyl Violet Dye by Adsorption
Process on Hydrogen Titanate Nanotubes: Experimental-Theoretical Study,” Water,
Air, Soil Pollut., vol. 233, no. 5, p. 166, 2022.

H. Zhu et al., “Preparation, characterization and adsorption properties of chitosan
modified magnetic graphitized multi-walled carbon nanotubes for highly effective
removal of a carcinogenic dye from aqueous solution,” Appl. Surf. Sci., vol. 285, pp.
865-873, 2013.

G. Song et al., “Sorptive removal of methylene blue from water by magnetic multi-
walled carbon nanotube composites,” Environ. Sci. Pollut. Res., vol. 28, pp. 41268—
41282, 2021.

M. T. Yagub, T. K. Sen, S. Afroze, and H. M. Ang, “Dye and its removal from
aqueous solution by adsorption: a review,” Adv. Colloid Interface Sci., vol. 209, pp.
172-184, 2014.

Y. Bulut and H. Aydin, “A kinetics and thermodynamics study of methylene blue
adsorption on wheat shells,” Desalination, vol. 194, no. 1-3, pp. 259-267, 2006.

M. A. Tofighy and T. Mohammadi, “Adsorption of divalent heavy metal ions from
water using carbon nanotube sheets,” J. Hazard. Mater., vol. 185, no. 1, pp. 140-
147, 2011.

S. M. Beyan, S. V. Prabhu, T. T. Sissay, and A. A. Getahun, “Sugarcane bagasse
based activated carbon preparation and its adsorption efficacy on removal of BOD
and COD from textile effluents: RSM based modeling, optimization and kinetic
aspects,” Bioresour. Technol. Reports, vol. 14, p. 100664, 2021.

M. A. Bezerra, R. E. Santelli, E. P. Oliveira, L. S. Villar, and L. A. Escaleira,

“Response surface methodology (RSM) as a tool for optimization in analytical

196



[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

chemistry,” Talanta, vol. 76, no. 5, pp. 965-977, 2008.

S. Karimifard and M. R. A. Moghaddam, “Application of response surface
methodology in physicochemical removal of dyes from wastewater: a critical
review,” Sci. Total Environ., vol. 640, pp. 772-797, 2018.

J. Arévalo-Fester and A. Bricefio, “Insights into Selective Removal by Dye
Adsorption on Hydrophobic vs Multivalent Hydrophilic Functionalized MWCNTs,”
ACS omega, vol. 8, no. 12, pp. 11233-11250, 2023.

X. Feng, “Application of single walled carbon nanotubes in environmental
engineering: adsorption and desorption of environmentally relevant species studied
by infrared spectroscopy and temperature programmed desorption.” University of
Pittsburgh, 2005.

S. Rosenzweig, G. A. Sorial, E. Sahle-Demessie, and J. Mack, “Effect of acid and
alcohol network forces within functionalized multiwall carbon nanotubes bundles on
adsorption of copper (II) species,” Chemosphere, vol. 90, no. 2, pp. 395-402, 2013.
M. Soli¢ et al., “Comparing the adsorption performance of multiwalled carbon
nanotubes oxidized by varying degrees for removal of low levels of copper, nickel
and chromium (V1) from aqueous solutions,” Water, vol. 12, no. 3, p. 723, 2020.

T. C. Egbosiuba and A. S. Abdulkareem, “Highly efficient as-synthesized and
oxidized multi-walled carbon nanotubes for copper (I1) and zinc (11) ion adsorption
in a batch and fixed-bed process,” J. Mater. Res. Technol., vol. 15, pp. 2848-2872,
2021.

M. Abdel Salam, “Removal of heavy metal ions from aqueous solutions with multi-
walled carbon nanotubes: kinetic and thermodynamic studies,” Int. J. Environ. Sci.
Technol., vol. 10, pp. 677-688, 2013.

B. Ghanavati, A. Bozorgian, and J. Ghanavati, “Removal of Copper (II) Ions from
the Effluent by Carbon Nanotubes Modified with Tetrahydrofuran,” Chem. Rev.
Lett., vol. 5, no. 1, pp. 68-75, 2022.

M. A. Salam, G. Al-Zhrani, and S. A. Kosa, “Simultaneous removal of copper (11),
lead (I1), zinc (1) and cadmium (1) from aqueous solutions by multi-walled carbon
nanotubes,” Comptes rendus Chim., vol. 15, no. 5, pp. 398408, 2012.

S. R. Popuri, R. Frederick, C.-Y. Chang, S.-S. Fang, C.-C. Wang, and L.-C. Lee,
“Removal of copper (II) ions from aqueous solutions onto chitosan/carbon
nanotubes composite sorbent,” Desalin. Water Treat., vol. 52, no. 4-6, pp. 691-701,
2014.

197



[226] Y.-H. Li et al., “Removal of Cu2+ ions from aqueous solutions by carbon
nanotubes,” Adsorpt. Sci. Technol., vol. 21, no. 5, pp. 475-485, 2003.

[227] Y. Simsek, “Sulu Cozeltiden Bakir (II) Adsorpsiyon Siirecinin Optimizasyonunda
Yiizey Yanit Metodolojisinin Uygulanmasi,” Acad. Platform-Journal Eng. Sci., vol.
6, no. 3, pp. 182-191, 2018.

[228] W.-W. Tang et al., “Simultaneous adsorption of atrazine and Cu (II) from
wastewater by magnetic multi-walled carbon nanotube,” Chem. Eng. J., vol. 211,
pp. 470-478, 2012.

[229] E. M. Elsehly et al., “Characterization of functionalized multiwalled carbon
nanotubes and application as an effective filter for heavy metal removal from
aqueous solutions,” Chinese J. Chem. Eng., vol. 24, no. 12, pp. 1695-1702, 2016.

198



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler
Ad1 Soyadi . Elif CALGAN
Dogum tarihi ve yeri :07.10.1991 ERZURUM

e-posta . elifcalgan16@gmail.com

Ogrenim Bilgileri

Derece Okul/Program Yil
Y. Lisans Balikesir Universitesi/Cevre Miihendisligi 2016
Lisans Atatiirk Universitesi/Cevre Miihendisligi 2013
Lise Erzurum Anadolu Lisesi 2008
Yayin Listesi
Makaleler

[1] M. Korkmaz, E. Ozmetin, Y. Siizen, E. Calgan and C. Ozmetin, ‘‘A new adsorbent
(aluminum modified talc) for phosphate removal from alkaline solutions and optimization
of data by central composite design’’, Desalin. Water Treat., vol. 245, pp. 178-190, 2022.
[2] C. Ozmetin, M. Korkmaz, E. Ozmetin, Y. Siizen and E. Calgan, ‘‘Boron removal
from solutions by talc clay’’, Desalin. Water Treat., vol. 172, pp. 260-269, 2019.

[3] E. Calgan, E. Ozmetin, ‘‘Optimization of hardness removal using response surface
methodology from wastewater containing high boron by Bigadic clinoptilolite’’, Desalin.
Water Treat., vol. 172, pp. 281-291, 2019.

[4] E. Ozmetin, E. Calgan, Y. Suzen, M. Korkmaz and C. Ozmetin, ‘‘Optimisation of
textile industry wastewater treatment using Bigadic zeolite (Clinoptilolite) by response
surface methodology’’, J. Environ. Prot. Ecol., vol. 18, pp. 1127-1136, 2017.

[5] M. Korkmaz, C. Ozmetin, E. Ozmetin, E. Calgan and O. Ziyanak, ‘‘Boron
Removal from Colemanite Mine Wastewater by Coagulation using Zinc Hydroxide—A
Factorial Optimization Study’’, Celal Bayar Univ. J. Sci., vol. 18, pp. 77-83, 2022.

[6] M. Korkmaz, C. Ozmetin, E. Ozmetin, E. Calgan, Y. Siizen, “Boron Removal by
Aluminum Modified Pumice and Aluminum Hydroxide from Boron Mine Wastewater-
Full Factorial Experimental Design”, Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi, 10(1), 1-13.,
Doi: 10.17100/nevbiltek.828753 (Kontrol No: 7267212), 2021.

199



Bildiriler

[1] E. Calgan, E. Ozmetin (2018). Optimization of Hardness Removal With Response
Surface Methodology from Boron Containing Wastewater Using Bigadic Clinoptilolite.
4th International Conference on Recycling and Reuse (Tam Metin Bildiri/S6z1lii Sunum)

[21  C. Ozmetin, E. Ozmetin, Y. Siizen, E. Calgan, M. Korkmaz (2018). Balya Terk
Edilmis Maden Atiklarindan Kaynaklanan Kirliligin Degerlendirilmesi. Uluslararasi Su ve
Cevre Kongresi(SUCEV) (Ozet Bildiri/Poster)

[3] E. Ozmetin, C. Ozmetin, E. Calgan, Y. Siizen, M. Korkmaz (2018). Balikesir ili
Kuyu Sularinda Metal Kirliliginin  Degerlendirilmesi.Uluslararast Su ve Cevre
Kongresi(SUCEV) (Ozet Bildiri/Poster)

[4] E. Ozmetin, E. Calgan, Y. Siizen, F. Goniil, T. Ayyildiz, G. Arslan (2017).
Development of Environmental Consciousness in Primary School Students. International
Congress of the New Approaches and Technologies for Sustainable Development (Ozet
Bildiri/Sozli Sunum)

[5] E. Calgan, E. Ozmetin, M. Korkmaz, O. Ding, K. Ulker, H. E. Karacin (2017).
COD and Color Removal by Electrocoagulation Process from Chipboard Industry
Wastewater. International Congress of the New Approaches and Technologies for
Sustainable Development (Ozet Bildiri/Poster)

[6] E. Ozmetin, C. Ozmetin, E. Calgan, H. Kizildag, S. Yildiz, S. Oksiiz (2017). Boron
and Hardness Removal from Boron Industry Wastewater by Mixed Bed Resin.
International Congress of the New Approaches and Technologies for Sustainable
Development (Ozet Bildiri/S6zlii Sunum)

[7] M. Korkmaz, C. Ozmetin, A. Mutlu, Y. Siizen, E. Ozmetin, E. Calgan (2017).
Statistically Optimization of Effect of Soil Clay Type and Amount for Boron Adsorption
onto Lime Soil. ICOCEE 2017 (Tam Metin Bildiri/S6zlii Sunum)

[8] E. Ozmetin, E. Calgan, Y. Siizen, C. Ozmetin (2017). The Optimization Of
Treatment Of Olive Oil Mill Wastewater By Bigadic Zeolite Using Responce Surface
Methodology (RSM). ICENS,3rd International Conference On Engineering and Natural
Sciences (Ozet Bildiri/S6zlii Sunum)

[9] E. Calgan, E. Ozmetin, M. Korkmaz, C. Ozmetin (2017). The Color Removal From
Chipboard Industry Wastewater By Electrocoagulation Method. ICENS, 3rd International
Conference on Engineering and Natural Sciences (Ozet Bildiri/Sozlii Sunum)

[10] E. Ozmetin, E. Calgan, Y. Siizen, M. Korkmaz, C. Ozmetin (2017). Tekstil
Endiistrisi Atiksularinin Bigadi¢ Zeoliti (Klinoptilolit) Kullanilarak Aritiminin Yanit
Yiizey Yontemi ile Optimizasyonu. 2. Uluslararast Su ve Saglik Kongresi, 2(1), 534-537.
(Tam Metin Bildiri/S6z1i Sunum)

[11] E. Ozmetin, C. Ozmetin, Y. Yildiim, E. Tekin (2016). Trend Analysis in
Resources of Water Intended for Human Consumption in Balikesir. International
Conferance on Engineering and Natural Sciences, 841-841. (Ozet Bildiri/S6zlii Sunum)

Projeler

[1] Karbon Nanotiiplerle Sulu Ortamdan Arsenik Gideriminin Optimizasyonu, Arastirma
Projesi, Yiiriitiicii: Elif Ozmetin, Arastirmaci: Elif Calgan, 24/07/2019 (Devam Ediyor)
(Ulusal)

[2] Bor Endiistrisi Atiksularindan Iyon Degisim Regineleriyle Bor Ve Sertlik Gideriminin
Yanit Yiizey Yontemi Ile Optimizasyonu, Yiiksekdgretim Kurumlar1 Tarafindan Destekli
Bilimsel Arastirma Projesi, Yiiriitiici: Elif Ozmetin, Arastirmaci: Mustafa Korkmaz,
Arastirmaci: Elif Calgan, Arastirmact: Yeliz Siizen, 31/03/2017 - 01/07/2019 (Ulusal)

200



[3] Bigadic Bor Madeni Atiksuyundan Borun Aliiminyumla Modifiye Edilmis Pomza
Minerali Uzerine Adsorpsiyonu Ve Optimizasyonu, Yiiksekdgretim Kurumlar1 Tarafindan
Destekli Bilimsel Arastirma Projesi, Yiritici: Elif Ozmetin, Arastirmact: Elif Calgan,
Arastirmaci: Mustafa Korkmaz, Arastirmaci: Yeliz Suzen, 23/12/2015 - 01/09/2021
(Ulusal)

[4] Aliminyum ile Modifiye Edilmis Talk Minerali Uzerine Fosfat Adsorpsiyonu Ve
Optimizasyonu, Yiiksekogretim Kurumlar1 Tarafindan Destekli Bilimsel Arastirma Projesi,
Yiriitiicii: Elif Ozmetin, Arastirmaci: Mustafa Korkmaz, Arastirmaci: Yeliz Siizen,

Arastirmaci: Elif Calgan, 09/05/2018 - 01/09/2022 (Ulusal)

Universite Dis1 Deneyim
2018-2018 Erasmus Internship University of Derby, (Yurtdis: Universite)
2017-2017 Erasmus Mobility University of Oradea, (Yurtdis1 Universite)

201





