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: Molar
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OZET

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, malahit yesili, kahve c¢ekirdegi, adsorpsiyon,
desorpsiyon, FTIR, UV.

Bu caligmada yiizeyi ¢inko hidroksit ile ultrasonik olarak aktiflestirilmis kahve
telvesinden elde edilmis olan aktif karbon (Zn(OH),-AK), tekstil boyar maddesi olan
malahit yesili (MY) gideriminde diisiik maliyetli bir adsorbent olarak kullanilmisgtir.
Adsorpsiyon iizerine temas siiresi (5-120 dk), baslangic pH’1 (2-9), sicaklik (298-318
K), adsorbent dozu (0,1-0,5 g/ 100 mL) ve baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (25-
300 mg/ L) gibi cesitli parametrelerin etkisi arastirilmistir.

Caligmalar Zn(OH),-AK’in adsorpsiyon kapasitesinin baslangic boyar madde
konsantrasyonunun, pH’in ve sicakligin artmasiyla arttigi, Zn(OH),-AK dozunun
artmastyla azaldigini gostermistir. 100 mg/L MY yaklasik %94 verimle giderilmesi
icin 0,1g Zn(OH)2-AK yeterli oldugu tespit edilmistir. Ayrica ultrasonik olarak
aktiflestirilmis adsorbent 50 dakika gibi kisa bir siirede dengeye gelmistir.

XRD, SEM / EDS ve FT-IR analiz teknikleri, MY ’in adsorpsiyonundan 6nce ve sonra
Zn(OH)2-AK kompozitinin kimyasal yapisinin ve yiizey morfolojisinin karakterize
edilebilmesi igin yapilmistir. Langmiur izoterminin (R*= 0,97) adsorpsiyon siirecini
Freundlich izotermine (R?=0,80) gore daha etkili bir sekilde gergeklestirdigi
goriilmiistiir. Langmuir izotermi Zn(OH);-AK’in 318K’de maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 303,03 mg/g olarak bulunmustur.



NANO-ZINC HYDROXIDE COATED COFFEE SEED-BASED
ACTIVATED CARBON AND MALAHITE GREEN REMOVAL
FROM AQUATIC SOLUTIONS

SUMMARY

Keywords: Zinc hydroxide composite, malachite green, kinetic and isotherm, coffee
waste, adsorption

This work is focused on the development and characterization of coffee waste-based
activated carbon (AC) as low-cost, abundantly available, highly efficient and eco-
friendly adsorbent. The AC was modified ultrasonically using zinc hydroxide
(Zn(OH),) and wused effectively for the removal of malachite green (MG) from
aqueous solution. The examined batch adsorption parameters are; initial pH (2-9),
adsorbent dose (0.1-0.5 g/100 mL), mixing time (5-120 min), initial MG concentration
(25-300 mg/L) and temperature (298-318 K).

According to the analyzes, the adsorption capacity of Zn (OH)>-AC increased with the
increase in initial dyestuff concentration, pH and temperature, and decreased with
increasing Zn (OH)>-AC dose. It has been determined that 0.1 g Zn (OH)-AC is
sufficient to remove 100 mg/L MG in approximately 94% efficiency. Also,
ultrasonically activated adsorbent stabilized in a short time like 50 minutes.

The XRD, SEM/EDS and FT-IR analysis techniques were conducted to characterize
the chemical structure and surface morphology of Zn(OH),-AC composite before and
after adsorption of MG. The Langmuir isotherm model (R? = 0.97) showed better
conventionality than the Freundlich model (R* = 0.80) with maximum adsorption
capacity of 303.03 mg/g at 318 K and pH 7.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Atiksularda bulunan boyar maddeler, ¢evre i¢in ekolojik bir sorundur ve énemli bir
kirletici olarak kabul edilirler. Diinya genelinde kullanilan boya miktar1 700.000
tondur ve 10.000 ¢esit oldugu bilinmektedir. Boyar maddeler sucul ortamlarda
kanserojenik, toksik ve ¢evre acisindan problemlere neden olur. Tekstil endiistrisinde
en fazla tercih edilen boyalar reaktif boyar maddelerdir. Parlak yapiya sahip olusu,
hizl1 uygulanabilir olmasi ve diisiik maliyetliliginden dolay1 en ¢ok tercih edilen boyar
madde c¢esididir. Reaktif boyar maddeler suda c¢ok iyi c¢oziinebilir ve azoik
yapilarindan dolay1 biyolojik parcalanmaya karsi olduk¢a direnclidirler. Atik sulardaki
boyar maddeler biyosorpsiyon (Albadarin, 2015), adsorpsiyon (Altintig, 2018),
kimyasal oksidasyon (Wang, 2015) ve manyetik ayirma (Huang, 2017) gibi farkli
geleneksel yontemler kullanilarak giderilmektedir. Bu yontemlerin karsilastirildiginda
kullanilim kolayligindan dolay1 en ¢ok tercih edileni adsorpsiyon yontemidir (Lin et
al., 2017). Adsorpsiyonda boyar maddeler gibi, suda ¢6ziinmiis organik kirleticilerin,
sudan giderilmesi iglemleri sirasinda ytiksek kalitede ¢ikis suyu saglanir. Bu sebeple
adsorpsiyon siireci onemlidir ve 6n plana ¢ikmaktadir. Son yillarda arastirmacilar,
aktif karbonlarin ylizey alanlart ve adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak i¢in nano
yapili materyaller ile modifiye etmislerdir (Ghaedi, 2014). Bu ¢aligmalar 6rnek olarak
bakir (II) oksit (Mazaheri,2015), ruthenyum ve bakir kapl ¢inko siilfid (Asfaram,
2015), ¢inko oksit nanopartikiilleri (Azad, 2015) verilebilir. Bu modifiye islemeleri ve
adsorbentleri aktiflestirebilmek i¢in ¢esitli metotlar denemislerdir. Bunlardan bazilari,
asit aktivasyonu, termal aktivasyon ve akustik kavitasyondur. Akustik kavitasyonda,
stvi ortama ultrasonik 1s1mim uygulanir ve bdylelikle ortamda yiiksek ultrasonik
basincin etkisiyle kavitasyon kabarciklart olusturulur. Bu kabarciklar kontrolsiiz ve

dengeli olmayan bir sekilde biiyiir, ardindan hizla kendi i¢ine ¢okerler (Jing, 2011).



20 kHz ve civarindaki diisiik ultrasonik frekanslarda iiretilen kabarciklarin ¢aplari
biliylik olur. Diisiik ultrasonik frekanslarda kavitasyonal ¢okiis sirasinda {iretilen
hidromekanik kesme kuvvetlerinin siddeti de maksimum olur. Akustik kavitasyonun
bu mekanizmasi, adsorbentlerin aktiflestirilmesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin

artirilmasi i¢in kullanilabilmektedir (Breitbach, 2001).

Bu calismada; akustik kavitasyon yontemi kullanarak ¢inkoasetat ile aktiflestirilmis
aktif karbonu kullanarak sulu ¢ozeltilerden Malahit Yesili (MY) boyar maddesi
giderilmistir. Bu calismanin diger calismalardan tistiinltigii akustik kavitasyon yontemi
ile Zn(OH), kaplanmis aktif karbon (AK) (Zn(OH):-AK) ile literatiirde az sayida
calisma mevcut olmasidir. Bizim amacimiz literatiirdeki eksigi gidermek ve bu
adsorbentle sulu ¢ozeltilerden MY gideriminin adsorpsiyon sartlarini incelemektir.
Adsorpsiyon ve ultrasonik kaplamanin mekanizmasint daha iyi anlamak igin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi adsorbentlerin FTIR, SEM/EDS, XRD analiz teknikleri
kullanilarak karekterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Bunlara ek olarak denge, kinetik

ve termodinamik ¢alismalar yapilmistir.

1.1. Onceki Cahsmalar

Gautam ve arkadaglar1 2015 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda, Fe-Zn
nanopargaciklarint birlikte ¢coktliirme yontemi kullanilarak, nanokompozitler ile atik
sulardan malahit yesili ve kongo kirmizist (KK) boyar maddelerini giderme {izerine
calisma gerceklestirmiglerdir. Sonug¢ olarak, Langmuir maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri MY 21,74 ve KK 28,56 mg/g olarak bulmuslardir (Gautam, 2015).

E. Civ ve arkadaslar1 2020’de yaptiklar1 calismada, manyetik aktif karbon (MAK) ve
cinko oksit (ZnO) nanokompozitleri, tek basamakta kimyasal aktivasyon ve termal
yontemler kullanarak atik kauguktan iiretmislerdir. MAKZnO 1-5 nanokompozitlerin
yiizey Ozellikleri ve morfolojik 6zellikleri belirlenmistir. MAKZnO nanokompozitleri
MY adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel denge verileri Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulanmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 502,5 mg/g ile

MAKZnO3 nanokompozitinde bulunmustur.



Ayrica MY molekiillerinin MAKZnO iizerine tutunmasinin fiziksel adsorpsiyon ile

gerceklestigini desteklemektedir (Civ, 2020).

Afandi ve arkadaglar1 2018’de, sulu ¢ozeltiden MY boyasi i¢in potansiyel bir adsorban
olarak hindistancevizi kabugu aktif karbonunun (HKAK) kullanimi aragtirmiglardir.
Baslangi¢c boya konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve ¢ozelti sicakligr gibi cesitli
faktorlerin etkisi incelenmistir. Boya molekiilii ve HKAK arasindaki etkilesim,
¢ozeltinin pH'indan gii¢lii bir sekilde etkilenmistir. MY 'nin maksimum adsorpsiyonu
pH 6,5'te elde edilirken, HKAK'un sifir yiik noktas1 (pHzpc) pH 6,1'de elde edilmistir.
MY'nin adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri kullanilmistir. Son olarak da, gergeklestirilen desorpsiyon ile, %98 MY
gideriminden %89 MY giderime kadar azalan HKAK performansini agiklamiglardir
(Afandi, 2018).

Zhou ve arkadaglar1 (2013), MY boyarmaddesinin ozon oksidasyonu siireci ile
gideriminde boyar maddenin renksizlesmesini kriter almislardir. Bu c¢alismada
ultrasesin destekleyici etkisini kanitlamaya calismislar ve MY boyar maddesinin

bozunmasindaki reaksiyon kinetigini incelemislerdir. (Zhou, 2013).



BOLUM 2. AKTiF KARBON VE ULTRASONIK KAVITASYON

2.1. Aktif Karbon Tanimi

Aktif karbon, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, oldukca yiiksek gozenek ve yiizey
alanina sahip, yliksek derecedeki yiizey reaktivisi ile en sik kullanilan bir adsorbent

olarak, karbonlu bir malzeme seklinde tanimlanabilmektedir. (Ozcan, 2004a).

Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0,2 mL/g’dan daha biiylik ve i¢ yiizey
alan1 ise 400 m?’den (azot gazi1 kullanilarak BET yontemine gore dlgiilen yiizey alani)
daha yiiksektir. Gozenek ¢ap1 ise 3 A ile birka¢ bin angstrom arasinda degismektedir
(Akyildiz, H., 2007). Tipik aktif karbonun elementel bilesimi C: %88, H: %0,5, N:
%0,5, S: %1 ve O: %6-7 seklinde olup, bir miktar da inorganik kiilden olusmaktadir
(Bansal, 2005). Diger bir taraftan, proseste katilan diger kimyasal maddelerin
icerigine, kullanilan hammaddeye bagli olarak daha farkli elementleri icerebilmektedir

(Akyildiz, H., 2007).

2.2. Tarihcgesi

Aktif karbon liretimi ve uygulamalari ¢ok eski zamanlara ait olup, Misir papiriislerinde
ilk kayitlarina rastlanmistir. Misirhilar karbonu yaralarin ¢iiriimesiyle ve bagirsaktan

buharlasan koku gideriminde kullanmislardir (Yalgin, 1996).

Eski caglarda karbon, yakit olarak kullaniminin yaninda farkli amaglar i¢in de tercih
edilen ve bircok onemli uygulamalarda kullanilan bir maddedir. Misirlilarin tibbi
amacl iyilestirme araci kullandiklar1 karbonun anlatimi, Misir papiriislerinde yazili
olarak goriilmiistiir (MO 1500). Odun “char”lar1 gesitli hastaliklarin iyilestirilmesinde

Hipokrayes zamaninda yaygin olarak kullanilmustir.



1773’te Scheele, aktif karbonun gaz adsorpsiyon 6zelligini, 1785’te Lowitz, odun
komiirtiniin - stvilarin renk  giderimlerinin  gergeklestirdigini  gdézlemlemis olup
adsorpsiyon Ozelliklerine taniklik etmislerdir. 1808’de, aktif karbonun agartma
ozelliginden faydalanmak amacl kemik kullanilmis ve seker pancar1 ve seker kamisi

endiistrilerinde agartma islemi yapilmustir (Orkiin, Y., 2011).

1881°de R. Von Ostrejko cesitli metotlarla aktif karbon hazirlamistir. Metal klortirlerle
lignoseliilozik maddelerin  karbonizasyonu (kimyasal aktivasyonun temeli)
gerceklestirilmistir. Ayrica, buhar ve CO, ile carlarin gazlastirilmasi: (fiziksel

aktivasyonun temeli) sonucu aktif karbon elde edilmistir (Bandosz, 2006).

1. Diinya Savast sirasinda, zehirli gazlardan korunmak amachi kullanilan gaz
maskelerinde aktif karbonun adsorpsiyonu ¢ok biiylik bir dneme sahiptir. Fiziksel
ozellikleri kontrol altinda olarak iiretilebilen ilk ticari aktif karbon, ¢inko kloriirle
aktive edilen odun pargalari olmustur. Graniil halinde olan bu aktif karbon yiiksek
adsorpsiyon 0zelligi ile aragtirma konusu olmustur. ABD’de bir grup arastirmaci, gaz
maskelerinde kullanilmak iizere iretilen karbonlari inceleyerek, hindistan cevizi
kabuklarindan elde edilen aktif karbonun 6zelliklerinin, digerlerinden elde edilenlerin

ozellikleriyle kiyaslandiginda ¢ok daha iyi oldugunu buldular (Patrick, J., 1995).

2.3. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbonun davranisi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olup, aktif karbon,
yapisal olarak oksijen, hidrojen ve azot gibi farkli hetero atomlara sahip, Sekil 2.1.’de
oldugu gibi gozenekli karbon yapisindadir. Aktif karbon, elde edildigi hammaddeye
de bagl olarak farkli icerikte minerallere sahiptir. Taban diizlemindeki karbon
atomlarina hetero atomlar baglanir ve ylizey gruplari olustururlar. Bu durum da farkl

kimyasal 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir (Zorbay, 2010).



Sekil 2.1. SEM goriintiisii, aktif karbonun gézenek yapist (Marsh and Rodriguez-Reinoso, 2006).

Aktif karbonlarin kullanim alanlarinin belirlenmesinde gézenek yapisi onemli bir yere
sahiptir. [IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry) adsorbanlar
icin gozenek biiylikliigiinl yarigaplarina gore; i. makro gézenekler (r > 50 nm), ii.
mezo gozenekler (2 <r < 50 nm), iii. mikro gbzenekler (r < 2 nm) olmak iizere tlige

ayrrmustir (Kirk, 1992).

Aktif karbon, c¢apraz ve tetrahedral olarak birbirine baglanmis olan karbon
atomlarindan meydana gelmektedir. Bu yap1 hegzagonal tabakalarda yer alir
(Abdullah ve ark., 2011). Sekil 2.2.’de de goriilebildigi gibi, herhangi bir diizlemdeki
karbon atomlar alt tabakadaki altigenlerin merkezinin altina uzanmaktadir. Karbonlar
arasindaki mesafe tek diizlem iizerinde, 1,42 A, tabakalar arasi uzaklik ise 3,35 A

olarak tespit edilmistir (Giindiizoglu, 2008).

Sekil 2.2. Aktif karbonun yapisi (Zorbay, 2010).



Ortamdaki serbest elektronlar, polar ve polarize olabilen maddeler, aktif karbonun
adsorpsiyon ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon yapisinda bulunan oksijen ve
hidrojen ile kimyasal bag yapmis elementler, sonucu istenildigi gibi olmayan
karbonizasyon firiinleri olarak ya da hammaddelerden elde edilebilmektedirler (Dias,

2007).

2.4. Aktif Karbon Eldesinde Kullanilan Hammaddeler ve Uretilmesi

Aktif karbon, c¢ok g¢esitli hammaddelerden iiretilebilir. Hammadde {iretimi
yapilabilmesi i¢in, i¢eriginde karbon miktarinin ¢ok, inorganik bilesen sayisinin fazla

olmasi beklenir (Dias, 2007).

Komiiriin maliyetinin uygunlugu ve kolaylikla bulunabiliyor olmasi aktif karbon i¢in
hammadde olarak uygunluk olusturmaktadir. Diisiik maliyetli olmalari, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesileri ve diisiik kiil icerikleri sebebiyle, tarimsal atiklarin da aktif

karbon olarak kullanilmalarinin yeri fazladir. (Onaran, 2018)

Odun, meyve ¢ekirdekleri ve findik kabugu dogal hammaddelerden bagka, polimer
bazli olan sentetik hammaddeler aktif karbon iiretiminde kullanilabilmektedir. Aktif
madde olarak kullanilacak hammadde, kolay elde edilebilen, yeteri miktarda karbon

iceriyor olmalidir (Kroschwitz, 1992).

Aktif tiretim prosesi genel olarak asagidaki adimlardan olusur:

— Yapisindaki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidrasyon),

— Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii ve karbon olmayan
taneciklerin uzaklastirilmasi (karbonizasyon),

— Aktivasyon yontemlerini goz dniinde bulundurarak, gézenek genisletilmesi ve

yiizey fonksiyonel gruplarin iyilestirilmesi. (Ozgimen, 2007)



2.4.1. Fiziksel aktivasyon

1073-1173 K’de gerceklesen fiziksel aktivasyonda, CO; ve su buhar aktiflestirici bir
ozellik gosterir. Aktive edici inert gaz ortaminda, malzeme komiirleserek agiga ugucu
maddeler ¢ikarir. Bu maddeler de oksijenle birlesip ortami terk eder (Giilbayir, 2008).
Su buhar ile gerceklesen tepkime endotermiktir. Stokiyometrik tepkime, denklem
(2.1)’de gosterilmektedir.

C(k) + H,O(g) + 117 kJ — Ha(g) + CO(g) (2.1)

1023-1223 K sicaklik araliginda olusan buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda
gerceklesir ve ortamda oksijen varligi istenmez. Oksijen istenmemesinin nedeni;
oksijen varliginda bu sicaklik araliginda iiriin oksijenle yanma reaksiyonu olusturur.
Dolayisiyla tirtin miktarinda azalma gozlenir. Fiziksel aktivasyon sirasinda meydana
gelen bu tepkime endotermik bir tepkimedir. Stokiyometrik tepkime, Denklem (2.2)’
de gosterilmektedir (Désemen, 2009).

C(k) + CO5(g) + 163.2 kI — 2CO (g) (2.2)

Bu iki islemleri karsilastirdigimizda, karbondioksitin yapisindaki molekiillerin boyutu
daha biiyiik oldugu icin, aktif karbonun gozenegine daha yavas yerlesmektedir ve

mikro gozenek olusumunu azaltmaktadir (Giilbayir, 2008).

2.4.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal bir maddenin, baslangi¢ maddesi ile 500-900 °C arasindaki sicaklikta
reaksiyona girmesiyle Karbon iiretimindeki kimyasal aktivasyon gergeklesir (Patrick,
1995.) Kimyasal aktivasyon fiziksele oranla, daha diisiik sicakliklarda elde edilebilir
olmasi sebebiyle daha kolay bir yontemdir (Akikol, 2005).

Kimyasal aktivasyon prosesinde hammadde cesitli aktiflestirici maddeler ile

karigtirilmaktadir. Bu maddeler, dehidrasyon maddesi ve oksitleyici ortam olarak



fonksiyon gosteren malzemelerdir. Kimyasal aktivasyon prosesinde ¢inko kloriir,
fosforik asit, alliminyum kloriir, magnezyum kloriir, potasyum hidroksit, sodyum
hidroksit gibi bircok madde aktivasyon maddesi olarak kullanilabilir. Ancak bunlardan
en fazla tercih edilenleri ¢inko kloriir, fosforik asit ve potasyum hidroksittir (Molina,

2004).

2.5. Aktif Karbon Kullanim Alanlari

Aktif karbon; endiistride kotli koku, tat ve renk giderimi, atik sulardan ya da yeraltt
sularindan istenmeyen organik bilesiklerin uzaklastirilmasi, havanin temizlenmesi ve
cozilicliniin geri kazanilmasi gibi farkli pek c¢ok alanda kullanilan bir maddedir.
Bununla birlikte gida, kimya ve ila¢ endiistrisinde pek ¢ok {iriiniin saflastirilmasinda,
solunum cihazlarinda, agiz yolu zehirlenmelerinde ve zehirlenen hastalarin kanindan

zararli ilaglarin filtre edilmesinde de tercih edilmektedir (Bandosz, 2006).

2.6. Ultrasonik Kavitasyon

2.6.1. Ultrases

Ses, mekanik bir enerjidir. Sinilizoidal dalga seklinde ilerleyen ses, iletken ortamda
sikisma ve gevseme prensibi ile hareket eder. Frekans: Hertz’dir (Hz). Insan kulag:
yalnizca 16-20000 araligindaki titresimleri isitebilir. Titresimlerin 20000°den fazla

olanlarina ultrases denilmektedir.

Kavitasyon, bir sivida siviya karst etki eden kuvvetlerin sonucunda gozle
goriilemeyecek kadar kiigiik olan buhar bosluklarinin olugsmast durumudur. Ultrasonik
kavitasyonun olusmasi bir ses kaynagina baglidir. Ses kaynagindan yayilan dalgalar
stv1 igerisinde pozitif ve negatif basing bolgeleri olustururlar ve bu durum salinim
etkisi sebebiyle kabarciklarin bi¢imlenme, biiyiime ve ani patlama asamalarini

olusturur. Sekil 2.3.’te kavitasyon olusumu gosterilmektedir.
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Negatif Basingta Kavitasyon ﬂ

Balonunun Blyimesi

Maksimum Balon
BlyGkIGgU

Basingta Balonlarin
Sikigmasi

Dénglnin Tekrar Etmesi -
Yeni Balonun Blylmesi

Sekil 2.3. Kabarcik gelisimi ve patlamast (Cigekdagy, F., 2011).

2.6.2. Ultrases dalgalan

Atomlarin titresim hareketleri dogrultusundaki davranisalar1 ile enerjinin yaymim
hareketleri ayn1 degildir. Ultrasonik dalgalarin titresim ve yayimim dogrultularina gére
davraniglar1 incelenmis ve {i¢ ¢esit olarak kategorize edilmistir. Bunlar; boyuna dalga,

enine dalga ve ylizey dalgasidir.

2.6.3. Ultrases dalgalarinin elde edilmesi

Ultrasonik titresim magnetik etki ile elde edilmektedir. Frekanslarin titresim
hareketlerinin elektrik enerjisine doniismesi olarak da agiklanmaktadir (Jing ve ark,

2011).

Ultrases probu elektrik enerjisinin ultrases enerjine doniistiigii ve tersinin de yapildigi
yere verilen addir. Ultrasonik sistemde dnce elektrik enerjisi sisteme verilir. Elektrik
enerjisinin mekanik enerjiye donilisiimii saglanir. Bu sayede cihazdan ses dalgalar

belli bir akustik enerji olusturarak kavitasyona neden olur ve baloncuklarin
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olusmasiyla kavitasyon enerjisi ortama yayilir. Sekil 2.4.’te goriilen sonokimyasal
reaktorler iki farkli prensiple ¢aligan, ultrasonik dalga olusumuna yarayan cihazlardir.
Boynuz tipi reaktore ultrasonik prob, duragan dalga tipi reaktore ultrasonik banyo ismi

de verilmektedir (Eldik, V. ve ark., 1997).

Boynuz tipi ultrason Duragan dalga tipiultrason

Boynuz Byl Kabarciklar

akustik
genlik
[ ] [ [ Kigik
akustik
3 e genlik
: Kabarciklar @0 /

S Sy COoREINPD

g Ultrasonik
(a) (h) gl donistiricd

Sekil 2.4.a) Boynuz Tipi Reaktor b) Duragan Dalga Tipi Reaktor (Eldik V. ve ark., 1997).

2.6.4. Ultrasesin kullanim alanlar

Kimya sektoriinde, reaksiyonun siiresini azaltma, verimini arttirma, reaksiyonun
mekanizmasint degistirme, radikalik olusum saglama, katalizorlerin aktivitesini
arttirma gibi islevlerinden faydalanilan ultrases dalgalar1 diger sektorlerde de ¢ok
biiyiik éneme sahiptir. Ozellikle metal oksit katalizor ya da kolloid ve dispersiyon
hazirlamada kullanilir. {lave olarak énemli 6l¢iide tercih edilmesiyle bir diger islem de
elektrolizdir. Yiizey temizlemede mekanik etkisinden faydalanilir. Kopilik giderme,
karigtirma ve oksidasyon gida sektoriinde kullanilan ultrases dalgalarinin islevleridir

(Ildirar, D., 2014).



BOLUM 3. ADSORPSiYON VE DESORPSiYON

3.1. Adsorpsiyonun Temel Tanim

Adsorpsiyon, bir kati igerisindeki gdzeneklere ya da yiizeye, bir veya daha fazla
molekiiliin tutunmasi olayidir. Kati-sivi, kati-gaz ara ylizeyindeki konsantrasyon
degisimi de denebilir. Adsorpsiyonda tutunan taneciklerin tekrar yilizeyden ayrilmasi
yani ylizeyde derisimin azalmasi islemine desorpsiyon denmektedir. Adsorplanan
maddeye adsorbant, biinyesinde tutan katiya da adsorban adi verilmektedir.
Adsorpsiyon prosesi endiistride ¢ok fazla ve farkli alanlarda uygulanmaktadir
(Kotdawala, 2007). Adsorpsiyon, boyalarin, pigmentlerin ve diger renk veren
maddelerin giderimi i¢in etkili ve ekonomik bir yontemdir (Akbal, 2005).

3.2. Adsorpsiyonun Siniflandirilmasi

3.2.1. Kimyasal adsorpsiyon

Tek tabakal1 ve tersinmez olan kimyasal adsorpsiyon islemleri yiiksek enerjili islemler
olup, adsorplanan madde ile kati1 ylizey arasinda fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi sonucunda olugmaktadir. Adsorban ve adsorplanan madde arasinda olusan
bag, sicaklik arttikga daha kuvvetli hale gelir. 20-100 kcal/mol araliginda bir degere
sahip olan adsorpsiyon 1s1s1 ayni zamanda reaksiyon 1sisi ile esit degerdedir. Kimyasal
reaksiyonlarda oldugu gibi sicakligin artmasi adsorpsiyon hizinin artmasina neden
olmaktadir. Tek tabakali bir reaksiyon olan kimyasal adsorpsiyon katinin tim
yiizeyinde gerceklesmemektedir. Taylor’un c¢alismalarinda aktif merkez olarak

belirtilen baz1 merkezlerde kendini gostermektedir (Y1ildirim, 2003).
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3.2.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagli tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki zayif etkilesim olan Van der Waals
kuvvetleridir. Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda gostermektedir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir bir olay olup basincin azalmasiyla desorpsiyon meydana

gelmektedir. Adsorpsiyon egrisinin tersi yoniinde gerceklesmektedir (Savci S., 2005).

3.3. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

3.3.1. Coziiniirliik

Adsorbat ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon sirasinda dengeyi kontrol eden 6nemli bir
faktordiir. Bir maddenin adsorpsiyonu ve bu maddenin adsorplanan miktar1 arasinda
ters orant1 vardir. Coziiniirliigiin artisina bagl olarak ¢ozelti ile adsorbat arasindaki
bagda kuvvetlenme olur ve bu sebeple adsorbatin ¢ozeltiden ayrilmasi gii¢ olacaktir.
Lundelius kurali olarak bilinen bu olayda sonu¢ olarak adsorpsiyon azalacaktir

(Kayacan, 2007; Onaran, 2018).

3.3.2. Adsorbentin yiizey alam

Adsorpsiyon maddenin yiizeyinde gerceklesen bir olay oldugu i¢in yiizey alani ne
kadar biiyiik olursa adsorpsiyon miktar1 da o derece fazla olur. Yani yiizey alani ile
adsorpsiyon miktari arasinda dogru orant1 vardir. Kii¢iik parcaciklar veya toz halinde
olan adsorbentin adsorplama hizi, belirlenen mitardaki daha biiyiik pargalara gore daha

hizhidir (Zaker ve ark., 2013).

3.3.3. pH

Adsorpsiyon bircok degiskene bagli oldugu gibi asidik veya bazik bilesiklerin

iyonlagma derecesinden de etkilenir.
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Hidronyum iyonlar1 yiiksek oranli adsorplanma egilimine sahiptir ve ¢ozelti pH’s1
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biri haline gelmektedir (Yoriikkogullari, 1997).
Hidronyum iyonlarinin pozitif yiikli iyonlar olmasi, ¢dzeltinin diisiik pH degerlerinde,
adsorban yiizeyinin de pozitif yiikle yiiklenmesi ihtimalini arttirirlar. Bu durum yiizeye
negatif iyonlarin tutulmasina olanak saglar. Yiiksek pH'larda ise durum tam tersine
doner, adsorban yiizeyi hidroksit iyonlar1 nedeniyle negatif yiiklii hale gelir. Bu
nedenle, pH’in artmasiyla pozitif yiikli iyonlarmn adsorpsiyonunun da artmasi

gbzlemlenmistir (Stanley, 1991).

3.3.4. Konsantrasyon

Maddenin derisimi ile adsorpsiyon belli bir orantiya sahiptir. Genellikle adsorplayici
yilizeyinde tutunacak molekiillerin sayica artisi, adsorplanan madde derisiminin
artisina baglidir. Kimyasal adsorpsiyonda oncelikle ylizey tizerinde tek bir tabaka ile
kaplanma olur ve daha fazla adsorplama olamaz. Dolayisiyla belli bir miktar

derisimden sonra adsorplanan madde miktar1 sabit olacaktir (Gtirellier, 2004).

3.3.5. Temas siiresi

Temas siiresi, adsorpsiyon islemini farkli faktorler iizerinden Onemli oranlarda
etkilemektir. Adsorpsiyon kinetigini etkileyen temas siiresi, ekonomik verimlilikte de

biiyiik bir 6neme sahiptir (Srivastava ve ark., 2015).

3.3.6. Sicakhk

Adsorpsiyon lizerinde sicakligin 6nemli miktarda etkisi vardir. Sicaklik adsorpsiyonun
miktarin1 ve hizim1 belirgin miktarda etkilemektedir. Adsorpsiyonun iizerinde etki
gosteren prosesler biiyiik cogunlukla ekzotermik olmaktadir. Czeltinin yogunluguna
bagli olarak sicaklik artigina da gore, diflizyon oraninda artig gozlenir (Wang ve

Ariyanto, 2007).



3.3.7. Karnistirma hizi

15

Bir ¢ozeltide, ¢ozeltinin karigtirilma hizi adsorpsiyonun hizini etkileyen 6nemli bir

parametredir. Cozeltide karistirma hizinin artisina bagli olarak adsorpsiyon hizi da

belli bir noktaya kadar artar ancak bir seviyeden sonra maddeler arasi etkilesimden

dolay1 azalisa gecer. Bu etkilesim adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki bagin

bozulmasi nedeniyle olmaktadir. En iyi adsorpsiyon seviyesine erigebilmek igin

optimal bir karigtirma hizinin belirlenmesi gerekir (Oden, 2015; Orman, 2019).

3.4. Adsorpsiyon izoterm Denklemleri
3.4.1. Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan tiiretilen adsorpsiyon izotermi

gosterilmektedir (Hatay, 2006).

g = KrC!
q : 1 g katinin adsorbe ettigi madde miktar1 (mg.g™!)

C : Adsorban ile dengede bulunan ¢ozelti derisimi (mg.L‘l)

n : Adsorpsiyon yogunlugu

K : Freundlich adsorpsiyon kapasitesi (mg. g‘l)(mg.L‘l)l/n

Lineerlestirildiginde;

Ing = InKr + % InC

Denklem

Inq ile InC, grafige dokiildiigiinde, K ve n sabitleri bu grafikten belirlenir

(Giilbayir, 2008).

(3.1)°de

(3.1)

(3.2)
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3.4.2. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde adsorban ylizeyi, tek tabakali kaplamadir yani tabakaya
yalnizca bir adet molekiil yerlesmesine uygundur. Ayni enerjide ve sabit sayida aktif
bolge mevcuttur ve dolayisiyla aktiflesme enerjisi sabittir. Molekiillerin yiizeyi
kaplamasi neticesinde kaplanma kalinlig1 ancak molekiillerin boyutu kadar olacaktir.
Adsorbe olan bir molekiil yanindaki baska bir molekiil ile etkilesimde olamaz. Yani
molekiiliin bir gozenege yerlesmesi komsu gozeneklerde yerlesik durumda olan

molekiillerden bagimsizdir (Condon, 2006).

Adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer bir artis gdsterir ve
yiizey maksimum doyma noktasina ulastiginda tek tabaka olarak kaplanir. Adsorbat
miktari ise sabit kalacaktir. Adsorpsiyon hizi, adsorbat konsantrasyonu ve yiizeydeki

aktif yerlerle dogru orantiya sahiptir (Langmuir, 1916, Tatli, 2003).

Langmuir adsorpsiyon izotermi ampiriktir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

q=X=qnCMK+C (3.3)

Burada;

q: Iyonun kati faz konsantrasyonu (mg /g adsorbent)

x: S1vi fazdan uzaklastirilan veya kat1 faza transfer edilen iyon miktari (mg)
M: Adsorbent miktar1 (g)

X/M: Iyonun kat: faz konsantrasyonu (mg /g adsorbent)

Qm: Iyonun kati fazdaki max. konsantrasyonu (mg /g adsorbent)

C: Iyonun siv1 fazdaki denge konsantrasyonu (mg/L)

K: Doygunluk sabiti (Langmuir sabiti)(mg/L)

Yukaridaki formiil dogrusallastirildiginda;

1/q = 1/qu+ K/qm. 1/C (3.4)
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1/q’ya kars1 1/C grafigi olusturuldugunda elde edilen grafikten q,, ve K degerleri

bulunur.

3.4.3. Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T) izotermi

BET teorisi Stephen Brunauner, Paul Emmet ve Edward Teller tarafindan 1938 yilinda
gelistirilen ve daha sonraki yillarda herbirinin soyisminin bas harfleri kullanilarak

bahsedilen bir teoridir (Hwang ve Barron, 2011).

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilmistir. Cok tabakali olarak gergeklesecek
bir adsorpsiyonun anlasilabilir olmasini saglamak, Langmuir izotermine karsilik BET

izotermiyle ¢ok daha kullanisli olarak agiklanir (Kayacan, S., 2007).

4. tabaka

3. tabaka

YUZEY

Sekil 3.1. BET izoterminin sekil olarak gosterimi (Onaran, 2018).

Sekil 3.1.’den anlasilabilecegi iizere, gaz molekiilleri yanyana dizilim gosterir ve
basgka katmanlarla etkilesimde olmazlar. Tiim yiizey ayn1 adsorpsiyon enerjisine sahip
olur. Gaz molekiilleri kat1 yiizeyinde sonsuz sekilde adsorbe olacak sekilde dizilim

gosterir (Park ve Seo, 2011).

BET, bu varsayimlarla hareketle su bagintiy1r dnermistir (Denklem 3.5):

c.P
(PO—P).[1+

V=Vm (3.5)

(C; z).P]

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart hacmi,

Po: T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci,
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Vm: Yiizeyin tek bir molekiiler tabaka tarafindan kaplanmasi durumunda
adsorplanmis gaz hacminin standart kosullardaki degeri,

c : Verilen herhangi bir sicaklik sabitidir.
3.5. Adsorbsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon kinetigi, onemli verilere ulastirdigi ve reaksiyon mekanizmasinin
anlagilabilir olmasina olanak sagladigi gerekgesiyle Onemli bir yere sahiptir.
Deneylerden elde edilen veriler ile kimyasal reaksiyonlarin kinetik denklemleri
belirlenir. Denklemden anlasilan, reaksiyona giren madde konsantrasyonlar1 reaksiyon

hizinin belirleyicisidir (Iakovleva ve Sillanpéa, 2013).

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon mekanizmasinda genel olarak kimyasal
reaksiyonun derecelerini belirlemeye yardimer olur. Adsorpsiyon isleminin
mekanizmasi kinetik denklemlerle, 6rnegin sifir, birinci ve ikinci dereceden, yalanci
birinci (Denklem 3.6) ve ikinci (Denklem 3.7) dereceden arastirilir (Willis, 2009;
Wolkersdorfer, 2013).

Yalanci birinci dereceden denklem esitligi;
log(ge - qt) = log ge — kst (3.6)
ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

qt: Herhangi bir anda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: Temas siiresi (dk)

ki: Hiz sabiti (ﬁ)

Yalanci ikinci dereceden denklem esitligi;

t 1 1
o=l G
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ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qt: Herhangi bir anda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: Temas siiresi (dk)

ki: Hiz sabiti (i)
dk
3.6. Adsorbsiyonun Termodinamigi

Termodinamik, kelime kokiine bakildiginda sicaklik degisimi anlamina gelen bir
sOzciiktiir. Maddenin fiziksel ve kimyasal doniisiimii esnasinda sistemin mevcut i¢
enerji, entropi, serbest enerji ve entalpi degerlerinin anlagilmasini saglayarak, bu

degerlerin reaksiyonun sartlarina olan bagliliklarim inceler (Giibbiik, 1., 2006).

Sicaklik adsorpsiyon kapasitesi ilizerinde biiyiik bir 6neme sahiptir. Adsorpsiyonun
termodinamik parametreleri, Standart Entalpi Degisimi (AH®), Standart Entropi
Degisimi (AS°) ve Standart Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG®), denge sabiti ve
sicaklik verileri yardimi ile bulunabilmektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle
ekzotermik reaksiyonlardir. Reaksiyon isleminin kendiliginden gerceklesip
gerceklesmedigini anlamak i¢in termodinamik degerlendirmeler dikkate alinmalidir.
Gibbs serbest enerjisnin belirlenmesi enerji ve entropi faktorlerine baghdir. AG®
negatif ise, belli bir sicaklik degerinde reaksiyon kendiliginden gerceklesir (Ho ve ark.,
2005; Ho ve Ofomaja, 2005). Termodinamik esitlikleri asagida gdsterilmektedir
(Denklem 3.8), (Denklem 3.9), (Denklem 3.10), (Denklem 3.11) (Cebeci ve Giiler.,
2012; Koyli ve ark.,2015).

AG® = -RT In K,
(3.8)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Ke: Denge sabiti (mg/L)

Denge sabiti olan Kcasagidaki esitlik ile hesaplanir (Denklem 3.9).
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Ke=Ca/ Ce (3.9)

Ke: Denge sabiti (mg/L)
Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltide kalan madde denge konsantrasyonu (mg/L)
AG°, AH®, AS° Asagidaki denklemler ile belirlenmektedir (Denklem 3.10).

AG® = AH® — TAS® (3.10)

AG°: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH°®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

In Kc’ye kars1 1/T grafiginin egim ve kayma degerleri hesaplanarak AH’ ve AS°
degerleri bulunur (Denklem 3.11).

AS° AH®
In K=" —
KC R RT

(3.11)

Ke: Denge sabiti (mg/L)
AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)
AH°®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

3.7. Desorpsiyon

Kat1 yilizeyinde tutunmus olan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi islemine desorpsiyon
denir. Bu olay yiizeydeki maddenin emdigi ya da sogurdugu enerjiyi serbest birakmasi
ile gerceklesen bir durumdur. Normal sartlarda adsorpsiyon ve desorpsiyon ayni anda
meydana gelir. Adsorplanmis, adsorban yiizeyindeki bir molekiil kendisinin sahip

oldugundan kendisine gore daha siddetli adsorplanan bir molekiil ile karsilastiginda
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yer degistirme yani, desorpsiyon gerceklesir. Sekil 3.2.°de adsorpsiyon ve
desorpsiyonun uygulanma sekilleri gosterilmektedir (Kayacan, S., 2007).

@ S Ed
@
® .. Adsorbat
Adsorpsivon Desorpsivon @@ -
* @
&' 5, /? g /Ef% Adsorban Yuzewi
homo_]en / heterojen Alkctif

\

/ /4 == /// / // / Merkezler
//é{,/ 7 / /% 4/} ~ Adsorban

Sekil 3.2. Adsorsiyon ve desorpsiyonun sematik gosterimi (Kayacan, S., 2007).



BOLUM 4. BOYAR MADDE

4.1. Boyar Maddeler

Boyar madde, uygulandig1 materyale kalic1 olarak kendi rengini veren yiiksek molekiil
agirlikli, organik yapili bilesiktir. Tekstil, plastik, kagit, ilag, deri, gida gibi pek ¢cok
endiistri dalinda tercih edilen boyar maddeler kullanim alanlarmna goére degiskenlik
gostermektedir. Suda ¢ok iyi ¢oziiniir. Uygulanacagi maddeye rengini iyi verebilmesi

icin, genellikle sulu ¢ozeltileri kullanilir (Kirisken, B., 2002).

Sentetik boyar maddeler heniiz elde edilmemisken bitkisel ya da hayvansal kokenli
boyar maddeler kullanilmakta idi. Zamanla artan boyar madde kullanimi devaminda
cesitliligi de getirdi ve farkli tiirde, farkli elde edilis yontemlerinde ve kullanimlarinda
boyar maddeler iiretildi. Ilk boyar maddeler bitkilerden elde edilebilen kdk boya,
safran ve indigo diye bilinmektedir (Kaykioglu, 2006).

Bagka maddelere renk vermek i¢in kullanilan boyar maddeler, boyalar ve pigmentler
olarak gruplanirlar. Boyalarin hazirlanis1 ¢ozeltide kristallerinin ¢6ziilmesi ile olur ve
cogu organik bilesiklerden olusmaktadir. Yapilarinda aromatik gruplart da
bulundururlar. inorganik boyalarin kullanimi ise organik boyalar kadar fazla degildir.
Organik boyalar kromojen ve oksokrom diye isimlendirilen yapilardan olusmaktadir.
Kromojen, konjuge c¢ift bagl alifatik zincir yapisinda olan kromoforlardan
olusmaktadir. Renkli bilesiklerdir. Oksokrom yapilar1 ise boyanin renk olusumunda
belirgin katkisi olan yapilardir. Bilinen oksokromlar -OH, -NH», -NH olarak
stralanabilir (Robinson, T. ve ark., 2001).
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4.2. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler dogal ve sentetik olarak iki farkli grup altinda toplanir. Dogal yollarla
elde edilen ve bitkisel veya hayvansal kaynakli olan boyar maddeler “dogal boyar
madde”, kimyasal yollarla elde edilenlere ise “sentetik boyar madde” adi verilir

(Karaoglu, H., M., 2007).

Sekil 4.1.’de boyar maddelerin siniflandirilmasi 6rneklerle gosterilmektedir.

—| Bitkiden |} xuzkok |
—o[ Hayvanlardan H Tyrian moru ]

Azo olmayan
boylar

Dogal boya

Sentetik
boya [ Asit ] [ Reaktif ] [ Siilfiir ]
3 5 3

—-l Azo boylar }

i [

[ Ba'zik ] [Disp'erse ] [ Vat ]

Sekil 4.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi (Arslanoglu Isik, 2012).
4.3. Deneyde Kullamlan Boyar Maddenin Ozellikleri
4.3.1. Malahit yesili
Malahit yesili ilk olarak Fischer tarafindan elde edilmistir (Sun, X. ve ark., 2008). MY
cok fazla isimle anilir. Bunlardan bazilari; Victoria Green B., Anilin Yesili, Diamond

Green B. olarak sayilabilir (Sun, X. ve ark., 2008).

Koyu yesil renge sahip olan MY boyar maddesi kristal yapida bir katidir. Kimyasal
yapisinin gosterimi Sekil 4.2.°deki gibidir.
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CH,
HyC—N

Sekil 4.2. Malahit Yesili kimyasal yapis1 (Bagheri ve ark., 2019).

Boyama yapmada kullanilan, olduk¢a zehirli olan, C23H25N2 molekiiler formiiliine
sahip bir kimyasal maddedir. Benzaldehit ve dimetil anilinden elde edilen MY boyar
maddesi, trifenilmetan kategorisinden katyonik yani bazik bir boyadir (Yalvag, 2018).

Sekil 4.3.’te MY 'nin olusum reaksiyonu gosterilmektedir.

H,C
\
N—CH;
CH
are
N
\
H — CH,
/ | H2SO4 va da ZnCl,
'C\\ + - HC
3 o H,0
/T
N
— \CH
. N—CHy
HaC

Sekil 4.3. Malahit Yesilinin olusum reaksiyonu (Alioglu, E., 2013).

1930’lu yillarda kullanilmaya baslanilan ve bir siire de tercih edilen MY, su iiriinleri
yetistiriciliginde antifungal ve antiprotozoal olarak tedavi amagl kullanilan ¢ok etkin
bir madde olmustur. Balik ve balik yumurtasi ile kabuklularin iyilestirilmesinde
olumlu yonde etkileri gézlenmistir. Giinlimiizde akvaryum canlilarindan olan baliklar

i¢in kullanilmasi bazi iilkelerce tercih edilmektedir (Koger, O., 2013).
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Fungisit 6zelliginden faydalanilmasi ¢ok diisiik bir dozda bile miimkiin olan MY, asir1
toksik bir kimyasaldir ve uzun yillardir tercih edilen ¢ok etkili tropik antiprotozoal

dezenfektandir (Bergwerff, 2003).



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Caligmalarda kullanilan ¢inko asetat Zn(CH3COOH);, sodyum hidroksit (NaOH),
nitrik asit (HNO3), hidroklorik asit (HCI) ve Malahit Yesili katyonik boyar maddesi
(MY) Merck (Darmsadt, Almanya) sirketinden temin edilmistir. Stok MY
(Cs2Hs4N4O12; MYw: 329,46g/mol) ¢ozeltisi 1000 mg L'°lik olarak hazirlanmis ve
diger derisimlerdeki calisma c¢ozeltileri ile standart ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltiden
deiyonize su (kimyasal direnci: 18 MQ/cm) ile seyreltilerek hazirlanmustir.
Cozeltilerin pH ayarlamalari i¢in 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilmastir.

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir ve deneysel

caligmalar icin taze hazirlanarak kullanilmistir. MY nin 6zellikleri ve sekli Tablo

5.1.”de gosterilmistir.

Tablo 5.1. MY nin Ozellikleri (Koger, O., 2013).

C.I Numara

42000

Molekiil Yapist

Kimyasal Formiilii
Molekiil Agirhig
Maksimum Dalga Boyu (Amax)

Sinifi
Kullanim

O
~ N
I I

Ci16H1sN3SCl
319,85 g/mol
617 nm

Triarilmetan
Boyar madde
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5.2. Hammadde Hazirlanmasi

Bu caligmada aktif karbon eldesi i¢in kahve cekirdegi (KC) kullanilmistir. Kahve
cekirdeginin kirliliklerini gidermek icin yikanarak 24 saat boyunca 378 K’de etiivde
kurutulmustur. Kurutulan kabuklar havan yardimi ile 4 mm’den daha ufak oluncaya

kadar pargalanmasi saglanarak elek yardimi ile toz halinde elde edilmistir.

5.3. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen aktif karbon numuneleri destile deiyonize su Niive NS112 marka cihazdan
temin edilerek yikanmistir. Yapilan deneysel ¢caligsmalarin miktar analizleri Precisa XB
220A marka cihaz ile belirlenmis olup bu analizlerin kimyasal maddelerle karigimi

IKA-WERKE GmbH & Co.kG KS 501 digital marka magnetik karistirict ile
yapilmustir.

Maddelerin kurutma islemleri Niive marka etiiv kullanilarak yapilmistir.

AK’nin ultrasonik aktiflestirilmesi Elma marka 30 H model bir ultrasonik banyo

(Almanya) kullanilarak yapilmistir.

SEM/EDS analiz fotograflari Jeol JSM-6060LV marka cihaz1 ile yliksek vakum
altinda 20 kV’de gergeklestirilmistir. Bunun i¢in Zn(OH),-AK nanopartikiillere
iletkenlik saglanmasi i¢in Oncelikle altin kaplama islemi yapilmistir. Taramali elektron
mikroskobu ile 1.000x-300.000x biiyiitme ve 50 um-200 nm ¢oziiniirliik araliginda

goriintiiler kaydedilmistir.

EDS analizleri ise numune iizerinde belirli bir noktaya odaklanilarak bu alanin
taranmast ile goriintiillenmistir. Sonuglar % elementel oram1 olarak grafige

yansitilmigtir.

FT-IR 6lgtimleri Perkin Elmer Spektrum Two marka cihazi ile 4000-400 cm™! dalga

boyu araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis
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olup, meydana gelen yapisal degisimler fonksiyonel gruplarin morfolojileri

belirlenmistir.

Ultraviyole ve goriiniir 151tk (UV-Vis) Olclimlerini  Shimadzu UV-2600
Spectrophometer marka cihazi ile yapilmistir. Olgiim aralig1 617 nm olarak alinmistir.
pH ayarlamasi Mettler TOLEDO Seven Compact marka cihaz ile kayit edilmistir.
Numunelerin kristal yapis1 X-Ray difraktometre (Rigaku) markali XRD cihaz ile
belirlenmistir. X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii
atomik dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde

kirmasi esasina dayanir. Analizler 10-80° 20 ag1s1 araliginda yapilmastir.

5.4. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Bu calismada AK olarak kahve cekirdegi kullanilmistir ve AK kahve atiklarindan
iiretilmistir. Tiirkiye'nin Sakarya ilindeki kahve pazarlarindan bir miktar kahve atig1
(KA) alinmistir. Kahve atig1 24 saat 105 °C'de bir firina konulmustur. Daha sonra 1: 1
oraninda %85 V/V H3P04 ile emprenye edilmis ve AK (KAAK) haline gelmesi i¢in 60
dakika boyunca 700 °C'de bir tiip firina konulmustur. KAAK, filtrati nétr olana kadar

birka¢ kez damitilmis su ile yikanmustir.

5.5. Cinkohidroksit Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi

50 mL, 0,05 molar sulu Zn(CH3;COOH), yaklasik 50 mL, 0,1 molar NaOH ¢dzeltisi
ile oda sicakliginda karistirilmistir. Daha sonra, 2 g AK bu karigima eklenerek 20 kHz
frekansta ve 200 W giicte 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda karigtirilmastir.
Aktiflestirme igleminden sonra ¢ozelti 10 dakika 6000 rpm de santrifiij edilmistir.
Ardindan destile su ve ethanol ile yikanmistir. Elde edilen Zn(OH)>-AK
nanopartikiilleri 80 °C de 12 saat etiivde kurutulmustur. Topaklasan tanecikleri
birbirinden ayirmak i¢in malzeme elenerek, boyut araligt 180 — 212 um araligina

getirildikten sonra adsorpsiyon deneylerinde kullanilmigtir.



29

5.6. Maksimum Dalga Boyunun Belirlenmesi

S1v1 fazdaki kalint1 boyar madde konsantrasyonunun tespiti, spektrofotometrede 617
nm dalga boyunda hazirlanmis olan kalibrasyon egrisi iizerinden numunelerin

okutulmastyla gerceklestirilmistir.

5.7. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneyde kullanilan MY boyar madde ¢ozeltisini hazirlamak i¢in ilk olarak 1000
ppm’lik  (mg/L) stok ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra kullanilacak
konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler (1-20 mg/L) ve boyar madde konsantrasyonlari
(25-300 mg/L) stok c¢ozeltilerden deiyonize su ile (kimyasal direnci: 18 MQ/cm)
seyreltme islemi yapilarak hazirlanmistir. Boya ¢ozeltisinin pH ayarlamasi ise 0,1 M

NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ile ayarlanmistir.

5.8. Sulu Cozeltide Malahit Yesili Adsorpsiyonu

Bu calismada elde edilen sonuglarin sulu ¢ozeltiden malahit yesili adsorplama

ozellikleri i¢cin 1000 mg / L malahit yesili stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.

AK ve Zn(OH):-AK sorbentlerinin adsorpsiyon kapasitelerini belirleyebilmek i¢in
pH’1 (2-9), islem siiresi (5- 120 dk), boyar madde konsantrasyonu (25-300 mg/L),
adsorbent miktar1 (0,1-0,5 g/ 100 mL) ve islem sicakligi (298-318 K) parametrelerinin

etkileri ayr1 olarak incelenmistir.

Denge, sicaklik ve kinetik ¢alismalarla 0,1 g adsorban tartilip istenilen konsantrasyon
olusturularak 100 mL MY ile kanstirilmistir. pH=7’ye ayarlanarak 30 dk’da
calkalayicida  calkalanarak  santrifiij  edilmistir.  Islem sonunda  ¢ozelti
konsantrasyonlarinin  belirlenmesi i¢in Shimadzu Ultraviolet marka UV-Vis
spektrofotometre cihazi ile 617 nm dalga boyunda olgiimler kaydedilmistir. pH
ayarlamalar1 0,1 mol/L NaOH ve 0,1 mol/L HCI kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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Belirlenen optimum sartlara goére adsorpsiyon durumlari Onceden belirlenen
kosullarda tekrarlanmistir. Coziicii olarak ise deiyonize su ve 1 cm’lik quartz kiivetler

kullantlmistir.

Adsorpsiyon iglemi sirasinda sistem dengeye ulastiginda adsorban maddenin birim
kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, sicaklik, derigim, basing veya denge basincinin
bir fonksiyonudur. Adsorbanin birim kiitlesi basina MY ’nin giderilme verimi (%),
adsorbe edilmis miktar1 ve sicakligin sabit tutuldugu durumlarda bu fonksiyon

asagidaki denkleme esit olmaktadir;

qe = (Co=Ce) vy (5.1)

m

Burada;

qe = Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g),

Co= Baglangic MY baslangi¢ derigimi (mg/L),

C. = Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)
derigsimi (mg/L, mol/L),

V = Cozelti hacmi (L),

m = Adsorbentin agirhig (g)’dir.

Boyar madde giderim verimliligi denklem 5.2°de verilmistir.

Giderim (%) = =" x100 (5.2)



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Kimyasal ve Morfolojik Karakterizasyon Sonuclar:

Sekil 6.1.°de, a) Aktif karbon, b) Zn (OH),-AK ve c) Boyar madde adsorpsiyonu

sonrast Zn (OH)2-AK’nin X-1s11 kirmnim grafikleri verilmistir.

(101)
1800 ] “ 0(0 0)0 2
] | contionmon
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E ]
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= :
vr 800 H
600 J LJ k ‘ H b)
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T T T T T T 1
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2 teta
Sekil 6.1. a) AK, b) Adsorpsiyon 6ncesi Zn(OH),-AK, ¢) Adsorpsiyon sonrast Zn(OH),-AK’nin XRD
Spektrumu.

Sekil 6.1.a)’da goriilen (002) yoneliminde 26=26,02° ve 20=39,04° deki diisiik
yogunluklu pik karbona ait piktir. Aktif karbon amorfa yakin bir goriintii verir. Aktif
karbon amorf yapidadir. Liteatiirde de benzer sonuglar goriilmektedir (Ahmed and
Ahmaruzzaman, 2015). Sekil b’de Zn(OH),-AK ve c’de adsorpsiyon sonrasi Zn(OH)-
AK’ye ait X-15inim grafigi goriilmektedir. Bu kirinimlar sirasiyla (100), (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200) yoneliminde ve 26=20,258, 36,65, 38,27°, 39,86°,
42,20°, 57,55°, 59,59°, 62,33° ve 70,02°°de Zn(OH): pikleri gdzlemlenmistir.
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Boyar madde oncesinde bu pikler keskinken boyar madde adsorpsiyonu sonrasi

piklerin keskinligi azalmaktadir. Bu azalma bize boyar madde adsorpsiyonunun

gergeklestigini gostermektedir.

200 Zn
Element w%
C 3.86
160 s 1963
Zn 76.51
Total 100
120
S0
Zn
40 O
C Zn Zn
PP . F 3
1 2 3 4 5 6 7 3 9 10

Enerji (keV)

Sekil 6.2. Zn(OH),-AK’ nin SEM/EDS sonuglart.

ekil 6.2.”de Zn(OH),-AK nano partikiillerin EDS analizleri incelendiginde %76,51
S p g

ile agirlikga orant en yiikksek Zn bulunmus olup; bunun kaynagi AK’nin

Zn(CH3COOH) ile aktiflestirilmesinden gelmektedir.

AK’nun ultrasonik aktivasyon ile elde edilen Zn(OH),-AK adsorbentinin adsorpsiyon

oncesi ve sonrasi yapisindaki muhtemel yapisal degisiklikler FTIR spektroskopisi

teknigi kullanilarak incelendi.
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Sekil 6.3. a) AK, b) Adsorpsiyon 6ncesi Zn(OH),-AK, c¢) Adsorpsiyon sonrast Zn(OH),-AK’nin FTIR
Spektrumlart.

Sekil 6.3.’te AK, adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrasi Zn(OH),-AK’nun FTIR
spektrumlar1 goriilmektedir. Metal oksitler atomlar arasi titresimlerinden dolay1 genel
olarak 1000 cm™! dalga sayisiin altinda absorpsiyon bandi vermektedir. Literatiirde,
453 cm! dalga sayisi degerindeki absorpsiyon piki ZnO kafesindeki Zn-O gerilme
bandina karsilik gelip ZnO yapisini temsil eden karakteristik pik olarak raporlanmistir
(Sahoil et al., 2017). Bizim ¢alismamizda 800 ve 550 cm™! dalga sayis1 degerindeki
absorpsiyon piki ZnO kafesindeki Zn-O gerilmesini gostermektedir. 1000 cm™ dalga
sayist degerinde bulunan pik asetat grubunun C-O deformasyon moduna karsilik
gelmektedir (Sharma et al., 2012). Bizim c¢alismamizda bu pik 1070 cm™ dalga
sayisina karsilik gelmektedir. 3600 cm™! dalga sayisi degerinde gozlenen pik bant

kristallerin ylizeyinde kalan az miktardaki suya ait olan O-H baglarindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.4. SEM Fotograflar: a) AK b) Adsorpsiyon 6ncesi Zn(OH),-AK c) Adsorpsiyon sonrast Zn(OH),-AK.

Sekil 6.4.a)’da aktif karbona ait SEM goriintiileri goriilmektedir. Gozenekli bir yap1
mevcuttur. Sekil b’de ise Zn(OH):-AK’ye ait goriintiilerde godzeneklerin yapi
degistirip ¢inko ile kaplandig1 kii¢iik geometrik beyaz yapilar olarak goériinmektedir.
Sekil c¢’ye, adsorpsiyon sonrast Zn(OH);-AK’na baktigimizda kiiciik geometrik
sekilde olan parcaciklarin boyar madde ile kaplandig1 gbze carpmaktadir. Bu goriintii
bize boyar madde adsorpsiyonun gerceklestigini SEM fotograflar1 {izerinde
aciklamaktadir.

Sekil 6.5'te AK ve Zn(OH):-AK numunelerinin termal bozunma sicaklik araligini

belirlemek icin TGA ve DTA analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.5. TGA ve DTA analiz sonuglar1 a) AK b) Zn(OH),-AK

Sekil 6.5’deki TGA ve DTA analiz sonuglarina gore iki bozunma adimi goriilmektedir.
25-120 °C sicaklik araligindaki bozunma adimi emilen suyun buharlagsmasina karsilik
gelirken, diger bozunma adimi ise 900 °C'nin iizerinde devam eder. Ote yandan, 25 ila
120 °C arasindaki termal ayrisma asamasi, kompozitin AK kismina absorbe edilen
suyun agirlik kaybindan kaynaklanir. 120-300 °C'deki bozunma asamasi, Zn(OH),

nanopartikiillerinin termal ayrigmasi ile iliskilidir ve AK kompozitin termal

bozunmasiyla ilgilidir.

6.2. pH’1n Adsorpsiyon Siirecine Etkisi

pH’1in adsorpsiyon siireci iizerine olan etkisinin arastirilirken, 298K’de, 0,1 g
adsorbent ile 25, 50 ve 150 mg/L boyar madde derisimlerinde giderimler dlgiilmiistiir.
pH degeri adsorpsiyonun siirecini en 6nemli dl¢ilide etkileyen bir parametredir. pH’1n
adsorpsiyon kapasitesi iizerine etki etmesinin nedeni, ¢6zelti pH’1nin adsorbent yiizey
ylik yogunlugunu ve ¢oziinmiis iyon konsantrasyonunu degistirmesindendir (Behzad,
2015). Zn(OH)2-AK’nin MY gideriminde pH etkisini gdsteren grafik, Sekil 6.6’da

verilmigtir.
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Sekil 6.6. pH'nin MY'nin giderim verimi {izerindeki etkisi (MY Konsantrasyon: 25, 50,150 mg/L, Sicaklik: 298
K, Adsorbent Miktart: 0,1 g/L).

Asidik kosullarda adsorpsiyon kapasitesinin, bazik kosullara gdére 6nemli 6lgiide
distiigi goriilmiistiir. Diistik pH degerlerindeki diisiik adsorpsiyon kapasitesinin, H*
iyonlarinin adsorbent ylizeyini isgal etmesi ve MY tutulumunu azaltmasindan
olabilecegi diislinlilmektedir (Senthilkumaar, 2005). Sekil 6.6.’da goriildiigi gibi
MY’nin giderim verimi ¢ozelti pH’min artmasi ile birlikte boyarmadde
adsorpsiyonunun arttig1 goriillmektedir. pH 7 ve sonrasinda ise adsorpsiyon neredeyse
sabitlenmistir. Bu durumun nedeni olarak ortamdaki OH- iyonu fazlalig1 ve
boyarmaddenin katyonik yapisindan kaynaklandigr dusiiniilmektedir. MY
konsantrasyonunda pH>6 oldugu durumlardaki MY adsorpsiyonu, asidik pH
ortamindaki adsorpsiyonlardan daha ytiksektir. Biitiin konsantrasyonlarda en ytiksek
adsorpsiyon kapasiteleri pH 7 olarak tespit edilmistir. Literatiirde benzer sonuglar

goriilmektedir (Altint1g, E. ve ark., 2018).



37

6.3. Temas Siiresinin EtKisi

Bir reaksiyondaki denge tepkimesine benzeyen adsorpsiyon siireci, ¢ozeltide kalan
cozelti derisimi ile yiizeye tutunan ¢dziinen derisimi arasinda kurulacak olan dinamik
dengeye kadar devam etmektedir. Coziinen maddenin kati1 ve sivi fazlari arasinda
belirli bir oranda dagilim dengeyi saglar ve dagilim orani dengenin bir Ol¢iisii
durumuna gelmektedir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta, denge
zamaninda, c¢oOzeltide kalan c¢oziinen derisimine karsi, kati adsorbentin birim

agirliginda adsorbe edilen ¢oziinen miktar1 grafige gegirilir (Gupta, S.S, 2011).

180
160

o
£y
)
-
=
(=
F
F

120 -
100
80
60 -
40 & @ @) @)
20

b oA
HOH
HOH
HOH
HOA

HQH

[ |

MY adsorpsiyonu mg/L

0 20 40 60 80 100 120
temas siiresi (dk)

(=}

50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L
Sekil 6.7. Adsorpsiyon siireci iizerine temas siiresinin etkisi (sicaklik:298 K, pH:7, adsorbent miktari: 0.1 g).

Adsorpsiyon denge zamani c¢alismast 3 farkli 50, 100 ve 150 mg/L boyar madde
konsantrasyonunda pH 7’de, 298K de ve 0,1 gram (Zn(OH):-AK) dozu ile
gerceklestirilmistir. Sekil 6.7.’de goriildiigii gibi 3 farkli konsantrasyon i¢in yapilan
caligmada adsorpsiyon denge zamaninin 30 dk dan sonra sabitlesmeye basladig1 tespit
edilmistir. Her {i¢ farkli konsantrasyon géz oniine alindiginda denge siiresinin 50 dk
olduguna karar verilmistir. Denge zamaninda hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri

strastyla 47,37, 95,65 ve 145,67 mg/g olarak hesaplanmistir.
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6.4. Adsorbent Miktarinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

(Cozeltiye ilave edilen adsorbent miktari, adsorplanacak boyar madde verimini
etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. Kullanilacak adsorbentin miktarinin yetersiz
olmasi durumunda, maksimum adsorpsiyon verimi diigebilir, adsorbent miktarinin
fazla olmast durumunda ise ¢ozeltide topaklanmalar meydana gelebilir. Her iki
durumunda adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiler (Xiao ve ark., 2010). Bizim
calismamizda adsorbent miktari, 3 farkli 50, 100 ve 150 mg/L boyar madde
konsantrasyonunda pH 7°de, 298 K de ve 0,1-0,5 g ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.8. Baslangi¢ MY konsantrasyonunun giderim verimi iizerindeki etkisi (pH: 7, sicaklik 298-318K, adsorbent
miktart: 0,1 g/100mL).

Yapilan c¢alismalar, (Zn(OH);-AK) miktarinin artmasiyla 3 farkli konsantrasyon i¢in

verim % 90’nin {lizerindedir. En yliksek verim 50 mg / L ¢ozeltide goézlenmis olup

miktar artis1 bu konsantrasyonda ¢ok fazla degismemistir. En diisiik verim 150 mg /L

lik konsantasyonda olup 0,1 gram icin %90,79 iken 0,5 gramda %87’ ye diismiistiir.

Bu sonuglardan sonra diger biitiin ¢aligmalarda optimum miktar 0,1 gram olarak

alimmustir.



39

6.5. Baslangic MY Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon siireci ilizerine MY konsantrasyonunun etkisini gérmek i¢in yapilan
deneysel caligsma; 298-313 K’de, pH 7’da ve 0,1 g (Zn(OH):-AK) dozu ile

gerceklestirilmistir. MY konsantrasyonunun etkisini gosteren grafik, Sekil 6.9.’da

verilmigtir.
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Sekil 6.9. Baslangic MY konsantrasyonunun giderim verimi tizerindeki etkisi (pH: 7, sicaklik: 298-318K,
adsorbent miktari: 0,1 g/100mL).

Sekil 6.9.’da ¢alismada 3 farkli sicaklik i¢in baslangic boyar madde konsantrasyonu
arttikga adsorpsiyon verimi diistiigli goriilmektedir. Yapilan c¢alismalar, adsorpsiyon

kapasitesinin, MY konsantrasyonunun artmastyla azaldigini gostermistir.
6.6. Adsorpsiyon Siireci Uzerine Sicakhigin Etkisi
Adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisinin arastirildig1 deneysel siireg, 100 mg/ L boyar

madde i¢in, pH 7’de ve 0,1 gram Zn(OH);-AK dozu ile gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisini gosteren grafik, Sekil 6.10.’da verilmistir.
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Sekil 6.10. Adsorpsiyon siireci iizerine sicakliin etkisi.

Sekil 6.10.’da yapilan ¢alismada, Zn(OH),-AK adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin
artmastyla 6nemli derecede arttig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi 298, 303 ve
313 K de swrastyla 10,51, 39,69 ve 67,66 mg/g olarak hesaplanmistir. Yiiksek
sicakliklarda yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin elde edilmesinin, sicaklik artisiyla
Zn(OH),-AK molekiillerinin mobilitesinin ve Zn(OH);-AK aktif sitlerinin artmasina
dayal1 olabilecegi diistinilmektedir (Almedia, 2009).

6.7. Termodinamik Parametreler

Standart Gibbs serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) gibi termodinamik
parametreler, Esitlik 6.1, 6.2 ve 6.3 kullanilarak hesaplanmistir. Termodinamik
parametrelerin hesaplanmasinda, MY giderimi iizerine yapilan deneysel siirecten elde

edilen veri kullanilmistir.

AG°= —RTInKD (6.1)
b,

InK, = b_ (6.2)
1

AGO= AHO-T AS°® (6.3)
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AH° ve AS° In (qe /Ce)’nin 1/T’ye kars1 grafige gegirilmesi ile elde edilen dogrunun
egimi ve kesim noktasindan hesaplanir. Burada qe denge zamanindaki adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g), Ce denge zamaninda sivi fazdaki kalinti boyar madde
konsantrasyonunu (mg/L), T sicaklig1 (K) ve R gaz sabitini (8,314 J/mol.K) ifade eder
(Arias,2009).

5 y =-8860,9 x + 32,205
R*=0,9513

35 [l

0 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L J
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

/T

Sekil 6.11. In (ge /Ce)’nin 1/T’ye kars1 grafige gegirilmesi.

Sekil 6.11.’de termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan grafik ve
dogru denklemi verilmistir. Tablo 6.1.°de ise termodinamik parametreler
gosterilmektedir. Gibbs serbest enerjisi, adsorpsiyon siirecinin spontanite seviyesini
ifade eder. Gibbs serbest enerjisinin yiiksek ve negatif olan degerleri, enerji agisindan
adsorpsiyon siirecine daha verimli bir ortam saglar olarak gdézlenir (Sara, 2012). Bizim

calismamizda en yliksek negatif Gibbs degeri 298 K de gdzlenmistir.

Tablo 6.1. Termodinamik parametreler.

Ornek T (K) AG® (kJ/mol)  AH® (kJ/mol)  AS® (J/mol K)
Zn(OH) AK 298 -5,82

Zn(OH} AK 308 9,42 73,74 0,267
Zn(OH} AK 318 11,13

Pozitif AH® degerine bakildiginda MY’ nin Zn(OH),-AK {izerine adsorpsiyonunun

endotermik bir siire¢ oldugu goriilmektedir.
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Pozitif AS° degeri adsorpsiyon sirasinda kati-siv1 ara yiizeyindeki rastgeleligin artmis
oldugunu gosterir (Sara, 2012). Tiim sicaklik degerlerinde AG® degerlerinin negatif
cikmasi, bu sicakliklarda adsorpsiyon siirecinin spontanitesinin uygun oldugunu
gostermektedir. Pozitif AH® degeri MY nin Zn (OH)2-AK {izerine adsorpsiyonunun
endotermik bir siire¢ olduguna isaret eder. Pozitif AS® degeri adsorpsiyon sirasinda

kati-s1v1 ara yiizeyindeki rastgeleligin arttigini gostermektedir (Allen, 2001).

6.8. Adsorpsiyon izotermleri

MY denge konsantrasyonuna karsilik adsorplanan MY miktar1 arasinda ¢izilen
deneysel MY adsorpsiyon izotermleri (298-318 K sicaklikta) Sekil 6.12.-17.’da
gosterilmektedir. Bu izotermlerden Langmuir izotermine gore, adsorbent yiizeyinde
adsorplayict belli noktalar vardir. Ayn1 zamanda adsorplayici noktalarin her birinin
yalnizca bir molekiil adsorplamasi sebebiyle ylizeyde olusacak tabaka molekiil
kalinliginda olacaktir. Denge durumuna gelindiginde, maksimum adsorpsiyon
kapasitesine erisilir. Dolayisiyla yiizey tek tabaka ile kaplanmistir (Gtirellier, 2004).
Esitlik gosterilmistir.

e 1 1

+—.Ce (6.4)

qe - qm.KL qm

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
qe: Birim adsorbent iizerine toplanan madde miktart (mg/gr),
KL: izoterm sabiti (L/mg),

gmax: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).
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Sekil 6.12. MY'nin Zn(OH),-AK adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir izoterm grafigi (298 K).
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Sekil 6.13. MY'nin Zn(OH),-AK adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir izoterm grafigi (308 K).
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y = 0,0033x + 0,0222
0,16 R*=0,978 .

9l
L

Sekil 6.14. MY'nin Zn(OH),-AK adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir izoterm grafigi (318K).

Langmuir izotermi 298, 308 ve 318 K de korelasyon katsayisi sirast ile 0,99, 0,96 ve
0,98 olarak bulunmustur. Zn(OH),-AK’nin MY i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi sirastyla 243,90, 277,78 ve 303,03 mg/g ve KL sabiti 0,09, 0,15, 0,15 L/mg

olarak hesaplamistir.

In ge = InKs+ n.InCe (6.5)

In C. degerlerine karsilik Inqe degerleri grafige gegirilirse egimi 1/n ve kayma degeri
Ink olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve k degerleri

bulunur. (Ozdemir,2005).

qe: Adsorplanmis faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g),
C.: Dengede s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L),
k (sabit) : Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitesinin bir ol¢iisiidiir.

n (sabit) : Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir.
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Sekil 6.15. MY'nin Zn(OH)2-AK adsorpsiyonu i¢in elde edilen Freundlich izoterm grafigi (298K).

y = 0,4583x + 3,8166
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Sekil 6.16. MY'nin Zn(OH),-AK adsorpsiyonu i¢in elde edilen Freundlich izoterm grafigi (308K).
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Sekil 6.17. MY'nin Zn(OH)»-AK adsorpsiyonu i¢in elde edilen Freundlich izoterm grafigi (318K).

Tablo 6.2. MY Adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm Sabitleri.

Sicakhik Ornek Langmiur Izotermi Freundlich izotermi
K)
qm, (mg/g) KL(L/mg) R? Kr n(/mg) R?
298 Zn(OH)-AK 243,90 0,09 0,99 31,19 2,12 0,97
308 Zn(OH)-AK 277,78 0,15 0,95 45,60 2,18 0,85
318 Zn(OH)-AK 303,03 0,15 0,97 46,53 1,97 0,80

Tablo 6.2. incelendiginde R? korelasyon degerlerine bakildiginda 3 farkl sicaklik igin
modelin tahmin ettigi maksimum adsorpsiyon kapasitesi, deneysel veri ile uyum
icerisinde oldugundan adsorpsiyonla giderim siirecini agiklamada basarili oldugunu
gostermektedir. Langmuir adsorpsiyon izotermine uyum gostermekte olan
calismamizin bu durumu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak bazi aktif
merkezlere tutunmus olan tiirlerin kendileri arasinda meydana gelen molekiiler
etkilesimlerinden ve adsorban yiizeyinin ortiilmemis kismina molekiillerin sinirsiz
olarak tutunmasindan ileri geldigi diisiiniilmiistiir. Bu sonu¢ Zn(OH),-AK ile MY
gideriminin tek tabakada ve elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ile gergeklestigi seklinde

yorumlanmustir.
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6.9. Kinetik Calismalar

MY adsorpsiyonun kinetik mekanizmasi yalanci birinci ve yalanct ikinci dereceden
kinetik modeller yardimiyla belirlenir. Birinci mertebeden kinetik model ve kimyasal
reaksiyon mekanizmasi siirecinin incelenmesi amaciyla Lagergren (1898) tarafindan

yapildig1 belirtilen denklem asagida verilmistir:
k
log(qe — qe) = log(qe) — 55t (6.6)

Burada ge (mg g!) ve gt (mg g!) adsorbanin grami basina sirastyla denge ve herhangi
bir t aninda adsorbatin adsorplanan miktar1 ve ki (dk™') ise psodo birinci dereceden
denklemin sabitidir. k1 ve qe degerleri, In (qe-qt)’nin t’ye karsi grafiginden elde edilen
lineer egrinin egim ve kesim noktasindan hesaplanir. Bu calismada hazirlanan
Zn(OH)>-AK ile 50, 100 ve 150 mg L! baslangi¢ derisimindeki MY ¢ozeltilerinden
MY adsorpsiyonuna ait psodo birinci derece denklem verileri sirasiyla Tablo 6.3.’te
verilmistir. 50, 100 ve 150 mg L' baslangi¢ derisimindeki MY ¢6zeltileri i¢in zamana
kars1 In(qe-qt) grafigi Sekil 6.18°de gosterilmistir.

4 -
3 ¢ y =-0,0592x +4,0216
C R2=10,9812
2 -
=
T .F y =-0,0595x + 3,5891
sl R*=0,7697
= C y =-0,0777x + 3,6227
- 0 R T T R T T T S S S SR S S 2;".5294, TR ST S ST SR TR T TR TR Sk SN SR SR SR S |
) 10 20 30 40 50 60 70
-1
temas siiresi (dakika)
2

50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L

Sekil 6.18. MY nin Zn(OH),-AK ile adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetigi (MY
konsantrasyonu: 50, 100 ve 150 mg / L, Zn(OH),-AK miktari: 0,1 g/ 100 mL, pH: 7).

Adsorpsiyon denge kapasitesine dayanan yalanci ikinci dereceden denklemi (6.7)

asagidaki gibi ifade edillir:
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i [kz ] +—t 6.7)

Burada k> (gmg'dk™!) ikinci dereceden reaksiyon hizi denge sabitidir. e ve k»
degerleri t/qt ‘nin t’ye kars1 grafiginden (Sekil 6.19) elde edilen egim ve kesim

noktasindan hesaplanir.
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Sekil 6.19. MY nin Zn(OH),-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 2. dereceden kinetigi ( MY konsantrasyonu:
50,100 ve 150 mg/L, Zn(OH),-AK miktari: 0,1g/100mL, pH: 7, sicaklik 298 K).

Tablo 6.3. MY adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci ve ikinci dereceden denklem sabitleri.

Co(mg.L?) Yalanc1 birinci derece Yalanci ikinci derece

Qe exp ki, min’! Qe ca1 (Mg g-l) R? ka(g mg'l min'l) (e ca1 (Mg g-l) R?

50 47,66 0,17 36,20 0,63 0,141 50,51 0,98
100 91,30 0,14 37,44 0,98 0,297 94,33 0,98
150 134,81 0,13 55,79 0,77 0,540 149,25 0,99

Adsorpsiyon sistemi i¢in hangi modelin uygun oldugunun karar verilmesinde kinetik
modelin lineerligi ¢ok 6nemlidir. Tablo 6.3.’teki sonuglardan da goriilecegi iizere 3
farki konsantrasyon igin ikinci dereceden denklem R? degerleri, birinci derece
denklemdeki R? degerlerinden daha yiiksektir. Hangi kinetik modelin adsorpsiyon

sistemini tarif ettigine karar vermenin ikinci kriteri, deneysel ve teorik qe degerlerinin
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birbirine yakinligidir. Psdédo ikinci derece denklemi bu degerleri, birinci mertebe

denkleminden daha yakin bulunmustur.

Dolayisiyla, MY adsorpsiyonu ikinci derece denklem ile uyumlu oldugu sonucuna
varildi. Benzer yaklasimlar literatiirde boyar madde adsorpsiyonu g¢alismalarda

bulunmaktadir (Ghadei 2013).
6.10. Desorpsiyon Calismalar

Desorpsiyon c¢aligmasi, adsorbentin ekonomik olmasi ve adsorpsiyonda tekrar
kullanilmast agisindan oldukca 6nemlidir. Desorpsiyon ¢alismasi, Zn(OH),-AK-MY
adsorpsiyon c¢aligsmasi sonrasinda tekrar kullanilmak i¢in kurutulmustur. Zn(OH),-AK
izerinde tutunmus olan MY ’yi geri kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini anlamak
icin, 0,1 g Zn(OH)»-AK ile 0,05, 0,1, 0,2 M NaOH c¢ozeltileriyle desorpsiyon analizleri
gerceklestirilmistir. Zn(OH),-AK {izerine MY adsorpsiyon isleminden sonra dongiisel
olarak desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Adsorbanin kullaniminin
azaltilmasi icin adsorbanin tekrar kullanilabilirlige sahip olmasi gerekir. En yiiksek
verim 0,2 M NaOH ile %97,06 olarak bulunmustur. Ddngiisel ¢alismalara bu
konsantrasyon ile devam edilmistir. Bu proseste, her bir adsorbanin 0,1 g'1, 150 rpm'lik
bir ¢alkalama oraninda MY ¢ozeltilerinde 100 mg L' konsantrasyonunda, 293 K’de,
2 saat calkalandi. Saf su ile yikanarak ve adsorbe edilmis MY'yi birakarak MY
cozeltisinden ayrildiktan sonra, adsorban ve adsorbant karisiminin, 6nceden 60 ° C'ye
ayarlanmis olan firinda 24 saat kurumasina izin verildi. Calkalama, 2 saat boyunca 293
K sicaklikta ve 150 rpm calkalama hizinda, 100 mL 0,1 M c¢ozelti iginde 0,1 g
kurutulmus karisim alinarak gerceklestirildi. Daha sonra numuneler mavi bant filtre
kagidi ile siiziildii ve daha sonra siiziintiler UV spektrofotometre ile olgtildil.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri karsilastirildi. (Wang et al., 2016).
Desorpsiyon(D%) = %xlOO (6.8)

C4: Desorpsiyon igsleminde MY 'nin denge konsantrasyonu (mg/L)

Ca: Adsorpsiyon iglemi sirasinda MY'nin denge konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 6.20. Hazirlanan Zn (OH),-AK adsorbanin geri doniisiim performanst (sicaklik: 298 K, adsorbent
miktart: 0,1 g/100 mL), galkalama: 120 rpm, temas siiresi: 120 min, pH:7).

Sekil 6.20.” den de anlasildig1 iizere adsorpsiyon-desorpsiyon dongilisii ¢alkalamali
sistemde 7 kez tekrar edilerek gerceklestirilmistir. Adsorpsiyonda yapilan ¢aligmalar
boyunca bir azalma goriilmemistir. Desorpsiyonda 1. ve 7. dongiide %14,3 azalma
meydana gelmistir. Bu azalma ile de goriilmektedir ki Zn(OH),-AK tekrar kullanim
icin uygun bir adsorbenttir. Islemler sonucunda MY ’in %76 ii geri kazanilmistir bu da
tekrar kullanilabilirlik acisindan uygunlugunu gostermektedir. Sekilde de goriildiigii
iizere adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii calkalamali sistemde 7 kez tekrar edilerek

gergeklestirilmistir.

6.11. MY'min Uzaklastirlmas1 I¢in  Gelistirilmis Adsorbanin Baska

Adsorbanlarla Adsorpsiyon Kapasitesinin Karsilastiriimasi

Adsorpsiyon kapasitesi boyar madde giderimin de 6nemli bir parametredir. Tablo
6.4.’te farkli adsorbentler ile yapilmis MY giderim ¢alismalarinin deney sartlar1 ve
gmax degerleri verilmistir. Bu ¢aligmalarla kiyaslandiginda bizim ¢aligmamizda elde
ettigimiz qmax degerinin 303,00 mg/g degeri adsorbentimizin basarili oldugunu

gostermektedir.



Tablo 6.4. Farkl1 adsorbanlar arasinda MY adsorpsiyonunun karsilastirilmasi.
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Adsorbent pH Sicakhk(K) Miktar Baslangi¢ Adsorpsiyon Referans
g/mL konsantras Kapasitesi
yonu mg/L.  (mg/g)
Nano- 6.6 298 0,05 50 145,90 Tzvetkov,
ZnO/polen 2017
Fe-Zn nano 9 323 0,15 g/50 25-100 21,74 Gautam,
pargacik mL 2015
ZnO-kaplanmis 7 298 15mg/50 5-30 322,58 Ghaedi ve
AK mL ark, 2014.
Fe3;04-AK 7 318 0,1 25-200 311,40 Altint1g ve
ark, 2018.
Zn(OH)>-NP- 4,5 298 0,019 20 74,63 Bazrafshan
AK ve ark,
2015.
Fonksiyonel AK 8 298 0,001 g/50 25-65 3333 Ghasemi
mL ve ark,
2016.
Kestane kabugu- 7 318 0,1 g/100 25-200 106,54 Altint1g ve
AK mL ark, 2018.
AK/CoFe204 5 - 0,05 g/25 - 89,29 Ai ve ark.,
mL 2010.
Zn(OH)2-AK 7 318 0,1 25-300 303,00 Bu ¢alisma




BOLUM 7. SONUCLAR

Bu calismada nano ¢inko hidroksit kapli kahve c¢ekirdegi bazli aktif karbon ile sulu
cozeltilerden malahit yesili boyar madde giderimi incelenmistir. Adsorbentlerin
fizikokimyasal 6zellikleri ve morfolojisi FTIR, XRD, element analizi ise SEM-EDS
analiz teknikleri ile yapilmistir. SEM goriintiilerinde goriildiigii lizere gézenekli bir
yapiya sahip olmasi sebebi ile adsorpsiyonda bagar1 saglamaktadir. Zn(OH)-AK ile
MY adsorpsiyonunun, elde edilen veriler esliginde olusturulan grafiklerine
bakildiginda Langmuir ve Freundlich izotermleri ile ifade edilebilirligi incelenmistir.
Yapilan gozlemler neticesinde, adsorpsiyon i¢in Langmuir izoterminin uygun oldugu
belirlenmistir. Bu sonug, MY’nin Zn(OH),-AK ile gideriminin tek tabakada ve
elektrostatik cekim kuvvetleri ile gergeklestigi seklinde yorumlanmigtir. Yapilan
caligmalar, adsorpsiyon siireci iizerine pH’in, sicakligin, adsorbent dozunun ve
baslangic MY konsantrasyonunun Onemli derecede etki ettigini gostermistir.
Adsorpsiyon siireci i¢in optimum sicakligin ve pH’1n sirastyla 313K ve 7 oldugu tespit
edilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi degeri qmax=303,00 mg/g bulunmustur.
Termodinamik parametreler, adsorpsiyon siirecinin endotermik reaksiyonlar ile
gerceklestigini gostermistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisti calkalamali sistemde
7 kez tekrar edilerek gerceklestirilmistir. 7. caligmadan sonra da iist diizey bir iyilesme

performansi gézlemlenmistir.

Caligmadan elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak, Zn(OH),-AK MY 'nin adsorpsiyon
yontemi ile giderilmesinde verimli olarak kullanilabilecek bir adsorbent oldugunu

gostermektedir.
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