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OZET

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Metilen Mavisi, Yabani Kestane

Tekstil, kagit, baski, plastik, gida ve kozmetik gibi bir¢ok endiistride, ¢esitli boyalar
kullanmaktadir. Renkli atik sular ¢evreye bir¢ok endiistri tarafindan girmektedir. Bu
arastirmada, metilen mavisi (MM) giderimi i¢in yiliksek verimli bir adsorban olarak
yabani kestane modifiye edilmistir. Calismada, yabani kestane dis kabuguna
manyetik Ozellik kazandirarak metilen mavisinin (MM) sulu c¢ozeltilerden
uzaklastirllmasi i¢in kullanilmigtir. Nano boyuttaki yabani kestane dis kabuguna
manyetik 6zellik kazandirmak i¢in Demir (III) kloridhekzahidrat ve Demir (II) siilfat
heptahidrat kullanildi. Hazirlanan nano boyuttaki malzemelerin karekterizasyon
calismalar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve fourier donilisiimii infrared
spektroskopi (FTIR) ile yapildi. Manyetik 6zellik kazandirilmis nano boyuttaki
partikiiller pH (2-9), boya konsantrasyonu (25-150 mg/L), adsorbent dozaj (0,1-0,5),
sicaklik (298-318K) ve temas siiresi (0-240 dk) adsorpsiyon siirecinde 130 rpm
karigtirma hiziyla incelendi. Deneyler UV-goriiniir spektrofotometresi 664 nm dalga
boyunda ve farkli parametreler kullanilarak gergeklestirilmistir. MM renk boyalarin
sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon siireci kinetik, denge ve
termodinamik olarak arastirildi. Sicaklik ve hesaplanan termodinamik parametrelerin
etkileri iizerine yapilan arastirmalar, adsorpsiyon isleminin endotermik niteligini,
incelenen sicaklik araligmma dayanmaktadir. Langmuir izoterm modelinden
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 140,84 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon /
desorpsiyon sirkiilasyon testi, dordiincii dongiiye kadar iyi yeniden kullanilabilirlik
performansina sahip oldugunugosterdi. Ayrica, tiim sonuglar1 dikkate alarak, ucuz bir
kaynaktan {retilebilme avantaji, yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve hizli alim
fizibilitesi nedeniyle MM renk boyalarin sulu ¢ozeltilerden temizlenmesinde biiyiik
bir vaat sagladig1 sonucuna varildi.
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REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM WET
CHESTNUT SHELLS WITH MAGNETIC PROPERTIES
NANO SIZE AND AQUEOUS SOLUTIONS

SUMMARY
Keywords: Adsorption, Methylene blue, Chestnuts

In various industries such as textile, paper, printing, plastics, food and cosmetics,
various dyestuff are used. Colorful waste water enters the environment through
many industries. In this study, wild chestnut was modified as a highly efficient
adsorbent for methylene blue (MB) removal. Additionally, it was used to remove
methylene blue (MB) from aqueous solutions by adding magnetic property to the
outer shell of the wild chestnut. Iron (III) chloride hexahydrate and Iron (I1) sulfate
heptahydrate were used to give magnetic properties to the wild chestnut outer shell in
nanoscale. Nano-sized materials were characterized by scanning electron
microscopy(SEM) and fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Moreover,
nano-sized particles with magnetic property of pH (2-9), dye concentration (25-150
mg / L), adsorbent dosage (0,1-0,5), temperature (298-318K) and contact time (0-240
min) were observed at 130 rpm during the adsorption process. The experiments were
carried out at a UV-visible spectrophotometer wavelength of 664 nm and using
different parameters. In order to remove MB color dyes from aqueous solutions, the
adsorption process was investigated as Kinetics, equilibrium and thermodynamics.
Studies on the effects of temperature and calculated thermodynamic parameters are
based on the endothermic nature of the adsorption process and the differential in
temperature. Maximum adsorption capacity was found to be 140,84 mg / g from
Langmuir isotherm model. The adsorption / desorption circulation test showed good
reusability performance up to the fourth cycle. Furthermore, considering all the
results, the advantage of being produced from a cheap source, high adsorption
capacity, and rapid procurement feasibility has led to a great promise for cleaning
MB color dyes from aqueous solutions.
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BOLUM 1. GIRIS

Insan saghigm etkileyen sorunlarin en onemlilerinden biri cevre kirliligidir [1].
Endiistriyel faaliyetlerin sonucunda ortaya cikan atik sular zaman zaman eser
miktarlarda bazen de biiyiik derisimlerde agir metal igermektedirler [2]. Biitiin
canlilarin hig siiphesiz vazge¢ilmez ihtiyaci ve yasam kaynagi sudur [3]. En basta icme
sular1 olmak iizere insan sagligi géz Oniinde bulundurularak belirlenen degerlerin
saglanmasi1 gerektiginden sulardan agir metallerin giderilmesi, ¢aligmalarda arastirilan

onemli konulardan birisi olmustur [4].

Teknolojinin gelismesiyle sanayilerde iretim siirecleri sonucunda atik sular olusmakta
ve bu sular bir seri aritma gereglerinden sonra alic1 ortamlara verilmektedir. Bilim
insanlar1 bu atik sularin aritilmasiyla alakali aragtirmalar ve ¢alismalar yapmaktadirlar.
Bu calismalarin temel amaci insan sagligini korumaktir. Arastirmacilarin aritma
yontemlerinde esas aldig1 diisiik maaliyetli, alternatif ve etkili bir yontem olmasidir.
Atik sulardan giderim yapmak i¢in kullanilan en yaygin yontem olan adsorpsiyon
isleminde kullandigimiz ancak maaliyeti yiiksek olan aktif karbona alternatif olacak

materyaller arastirilmistir [5].

Uygulanacak aritma teknolojileri, atik sularin kalitatif ve kantitatif ozelliklerine
dayanarak belirlenmektedir. Sulardan sentetik boyalar1 gidermek i¢in; iyon degistirme,
kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz, membranfiltrasyonu ve adsorpsiyon gibi cesitli
yontemler uygulanmaktadir. Ancak maaliyet agisindan ¢ok yiiksek olan bu proseslerin
yaninda adsorpsiyon ile giderim yiiksek etkinlige sahipligi ve ekonomik bir yontem
olmastyla tercih edilir [6]. Daha genis ve ekonomik olan adsorbanlarin gelistirilmesi
icin bilimsel ¢aligmalar yapilmaktadir. [7]. Endiistriyel ve tarimsal bazi atiklarin

adsorban olarak kullanilmalar ile diisiik biitgeli adsorbanlar elde edilmektedir [8].



Adsorpsiyon, igme sularinda olan safsizliklar ve renk veren maddelerin giderilmesi
[9], ¢ok bilesenli olan karigimlarin saflastirilmast [10] gibi alanlarda da
kullanilmaktadir. En ¢ok tekstil olmak tizere diinyada her sene on binlerce ve tonlarca
boya maddesi farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir [11]. Kullanildiktan sonra bu boyar
maddelerin yaklasik %10-151 endiistriyel atiklar ve sularda oldugu tahmin edilir [12].
Atik boyalarin veya bunlarin bulundugu atik sularin ilerleme basamaklarinin tiim
evrelerinde rengi koyu, pH’1 yiiksek olan ve ¢dziinmemis kati, kritik seviyede KOI
(kimyasal oksijen ihtiyaci olan maddeler) ve BOI (biyolojik oksijen ihtiyaci olan
maddeler) igerigine sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle atik sulardan sentetik
boyalarin renk giderimi tekstil ve atik su aritma tesisleri agisindan sorun tegkil etmeye
devam etmektedir. Suda yasayan organizmalar i¢in tehlike arz eden bu kimyasallar

insan saglig1 iizerinde ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir.

Sudaki kiiciik miktarda bulunan boya bile (1050 mg/L) ¢ay, nehir veya deniz gibi
sulardaki 151k girimini azaltarak sudaki canlilarin yasamlarini1 olumsuz yonde etkiler
[13,14]. Ayrica sentetik boyalar alerjik egzama, cilt tahrisi problemi, mutasyon ve
kansere neden olmaktadir. Bunun 2 yaninda boyalarin {iretilmesinde kullanilan bazi
kimyasallar, biiyiikk Ol¢lide zehirli, kanserojen hatta hormonsal bozukluklara dahi
sebep olmaktadir. Sentetik kimyasallar bahsedildigi lizere ¢evreye zarar verdigi gibi
ekosistemdeki canlilara da zarar vermekte ve &liimiine sebebiyet vermektedir. Bu
caligmalar sentetik boya iceren sularin dolayl veya dogrudan tiiketilmesinin 6zellikle
cocuklarda dikkat bozuklugu, alerji, astim, davranis bozukluklarina, hiper aktivite,

mide ve deri hastaliklar1 ve uyku diizensizliklerine sebep oldugunu gostermektedir
[15].

Son zamanlarda g¢esitli materyallere magnetik 0Ozellik kazandirilarak yapilan
caligmalarin sayis1 artmistir. Bunun i¢in de yiizeyin sartlara uygun bir madde ile

kaplanmis olmas1 gerkemektedir. Kaplama yapilmasi bu sorunlar1 giderecegi gibi,



kompozit yapmnin daha fazla fonksiyona sahip olmasma da olanak saglayacaktir.
Kaplamanin amaca uygun olarak yapilabilmesi i¢in organik veya inorganik maddeler

ile yapilmas1 gerekmektedir [16].

Yaptigimiz galismada; Yabani kestane, FesOs manyetik nanopargaciklari olan Fe*? ve
Fe*®iin birlikte (ikili) kimyasal ¢oktiirme yontemi uygulanarak sentezlenmistir. Demir
ile kaplanmis Fe3O4 manyetik nanopargaciklar (FezOs-Yabani Kestane) gesitli analitik
yontemler ile karakterize edilerek sulu ortamdan Metilen Mavisi (MM) giderimi i¢in

adsorbent olarak kullanilmistir.



BOLUM 2. ONCEKI CALISMALAR

Ozacar ve arkadaslar1 (2002), tekstil atik sularindaki Asit, Bazik ve Reaktif boyalarin
giderilmesi i¢in Pendik-Tiimaylar Tic.! den temin edilen bentonitinadsorpsiyon
tizerindeki etkisi; tanecik boyutu, pH, temas siiresi, karistirma hizi, baslangi¢
konsantrasyonu, adsorban dozu ve sicaklik gibi parametreleri degistirilerek incelemis
ve izoterm c¢alismalari yapmiglardir. Langmuir ve Freundlich izotermleri igin

adsorpsiyon parametreleri tespit edilmistir [17].

Guo ve arkadaglari (2005), yaptiklar1 ¢alismada, piring kabugu ile birlikte
aktiflestirilmis karbon (RHCs) un lizerine sulu ¢ozeltilerden Malahit Yesili giderme
adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Yaptiklari bu ¢alismada adsorpsiyon lizerine pH, temas
stiresi, sicaklik, adsorbat konsantrasyonun gosterdikleri etkileri incelemislerdir. Sonug
olarak adsorpsiyonun yaklasik 90 dakikada dengeye geldigini ve konsantrasyonun
artisinda, pH ve sicaklik faktoriiniin etkili oldugunu ve iyonik siddetinin artmasi ile

birlikte adsorpsiyonda artis gosterdigi belirlenmistir [18].

Murat Topal ve arkadaslar1 (2011) absorbent olarak kullanilan limon kabugu iizerine
sulu c¢ozeltilerden metilen mavisi ile Cu (II) adsorpsiyonunu c¢aligmislardir.
Adsorpsiyon {iizerine ph, temas siiresi, sicaklik etkisi, absorbant konsantrasyonu ve
iyonik siddetinin etkilerini incelemislerdir. Optimum pH 7’ ye ayarlandiginda giderim
verimi %83,3 oldugu, en uygun adsorbent miktarinin 0,04 g/L olup adsorpsiyon verimi
bu sonuglarda %95,76 degerine ulastigi belirlenmistir. En uygun baslangi¢ bakir
derisiminin ise 400 mg/L oldugu ve adsorpsiyon veriminin bu derisimde en yiiksek
degerine (%98,3) ulastig1 ayrica en uygun temas siiresinin 120 dakikada gerceklestigi
ve en uygun sicakligin ise 250 °C oldugu tespit edilmistir [19].



Gautam ve arkadaglar1 (2015), yaptiklar1 calismada Fe-Znnanopargaciklarini birlikte
coktiirme yontemi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen nanokompozitler ile atik
sularindan Malahit Yesili (MY) ve Kongo Kirmizis1i (KK) giderimini
gerceklestirmislerdir. MY ve KK i¢in Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesini

strastyla; 21,74 ve 28,56 mg/g olarak bulmuglardir [20].

Altint1ig ve arkadaglart (2017), mese palamudu kabugundan elde ettikleri aktif
karbonu, magnetik hale getirerek sulu ¢6zeltiden Metilen Mavisini uzaklastirmay1
saglamiglardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 357,1 mg/g olarak bulmuslardir

ve adsorpsiyon ¢aligsmasini termodinamik yonden incelemislerdir [21].

Mouni ve arkadaslar1 2018 yilinda Metilen Mavisinin (MM) sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirllmasi, ucuz bir adsorban olarak ham bir Cezayirli kaolin numunesi
kullanilarak incelemislerdir. Deneysel veriler, Langmuir izotermleri ile analiz edildi
ve bu kaolin 6rnegindeki MM'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin, T =25 © C'de
ve pH =6,0'da 52,76 mg / g'ya esit oldugunu ortaya koydu. Hesaplanan termodinamik
veriler, adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve daha yiiksek sicakliklarda
arttirlldigini - gosterir. Suyla yapilan desorpsiyon c¢alismalari, adsorbanin, dort

dongiiden sonra bile MB'yi basarili bir sekilde koruyabildigini gostermektedir [22].

Simsek ve arkadaslari (2018), sulu ¢ozeltilerden Cu (II) giderimi i¢in islem gérmemis
BrassicaNapus bitki saplari adsorban olarak kullanilmigtir. Kesikli adsorpsiyon
deneylerinde sabit 120 dakikalik temas siiresince, Cu (II) adsorpsiyonu i¢in optimum
kosullar 7,3 mg/L bakir (II) iyon derisimi, 5,9 pH, 0,03 g adsorban miktar1 ve uygun
sicaklik 306 K bulunmustur [23].

Tirkyilmaz ve arkadaslar1 (2018), sulu ¢ozeltilerden halositnano kil yilizeyine metilen
mavisinin adsorpsiyonu pH ve sicaklik gibi parametreleri kullanarak, adsorpsiyon
prosesinin 24 saat i¢inde dengeye ulastigini1 ve halositnano kil yilizeyinde metilen

mavisinin adsorplanmis miktarinin artan pH ve sicaklikla arttigini bulmuslardir.



Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilarak analiz
edilmis ve adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ile olduk¢a iyi bir uyum

gosterdigini belirlemislerdir [24].



BOLUM 3. ADSORPSiYON VE DESORPSiYON

Maddenin sinir ylizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemesinden
meydana gelen olaya adsorpsiyon denir. Bu islemde ara yiizey yardimiyla iki faz
ayrilarak bir tutunma olay1 gergeklesir [25]. Bu proseste esas, fazlarin arasindaki
yiizeydeki molekiillerin ortamda bulunan diger molekiillerle etkilesime girmesi
sonucu dengeye ulagsmasina dayanir [26]. Bir s1vi veya gazin, kat1 tanecik tarafindan

adsorpsiyonu Sekil 3.1.’de gosterilmektedir.

Kat igerisine
Yiizevlerde adsorbe olan
absorplanan ¢ozucl
tabaka Gozeneklerdeki
sivi faz

Sekil 3.1. Bir adsorban taneciginde adsorpsiyon gesitleri [27].

Yukaridaki sekil tasinim mekanizmasinda olusan bagimsiz kademelerin fiziksel
yapisini ve konumunu, numaralarla belirtilen kisimlar ise kiitle transfer

mekanizmalarin1 gostermektedir.

Sekerin saflastirilmasi, suyun aritilmasi, su veya organik c¢ozeltilerden organik
bilesiklerin uzaklastirilmasi, sivi fazli renkli safsizliklarin giderimi, hassas
kimyasallarin iiretiminde ortamdaki nemin giderilmesinde adsorpsiyon isleminin sik

kullanildig1 proseslerdir [28]. Adsorpsiyon isleminin baglica elemanlar1 adsorbat ve



adsorbandir. Adsorbat, sivi veya gaz fazindan ayrilip kati yiizeyde tutulmasi veya
birikmesi gereken maddedir. Adsorban ise adsorbati bulundugu sivi veya gaz fazindan

ayirip kendi yiizeyinde biriktirebilen katt maddeye verilen addir.

Adsorpsiyon dort asamada gergeklesir. Sivi-kati arasindaki yiizeyde gergeklesen
difizyona ‘bulk difiizyon” denirken adsorbanin gozeneklerine ilerlemesiyle

gerceklesen difiizyona ‘film difiizyonu’ denir [29].

Bir diger asama olan gozenek difiizyonunda ise gozeneklerde tasinma gerceklesir. Son
asamada “soprsiyon” olarak bilinenadsorbat molekiillerinin uygun boyuttaki

gozeneklerde tutunmasi islemi gergeklesir [30].

Adsorpsiyonun genel 6zellikleri asagida belirtilmistir:
- Adsorpsiyon se¢imsel bir olaydir.
- Adsorban tarafindan bazi maddeler az veya ¢ok, bazilar1 ise hig
adsorplanmayabilir.
- Adsorpsiyon olduke¢a hizli ger¢eklesen olaydir.
- Adsorbanin doygunluga yaklagmasi oraninda hizi azalir.
- Adsorpsiyon sadece adsorbanin yiizey alanina bagli degildir.
- Gozenekli ve tanecikli yiizeylerin adsorpsiyon gii¢leri daha fazladir.
- Adsorpsiyon olay1 kismen tersinebilir; yani adsorpsiyon yoluyla tutunabilen

madde, adsorban yiizeyinden desorbe olabilir [31].

Glinimiizde diisiik maliyetli ve adsorplama kapasitesi yiiksek olan tarimsal
adsorplayicilar arsinda misir kocani, fistitk kabugu, talas, tarimsal atiklar, piring

atiklar1, portakal kabugu, mantar, maya, algler, kitin kullanilmaktadir [13].

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon; kimyasal, fiziksel (van der waals adsorpsiyonu) ve degisim

adsorpsiyonu olmak iizere ii¢ baslik altinda incelenebilir.



3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagl tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki zayif etkilesim olan van der waals kuvvetleridir
[32]. Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda gostermektedir. Bu adsorpsiyon tersinir
bir olay olaydir ve basincin diismesine bagli desorpsiyon gerceklesir. Adsorpsiyon
egrisinin tersi yoniinde ger¢eklesmektedir [33,34]. Fiziksel adsorpsiyon endiistriyel
ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir. Sekil 3.2.’de fiziksel adsorpsiyonun

temsili gosterimi gosterilmektedir.

00
LTIINR

Sekil 3.2. Molekiillerin kat1 yiizey tizerine fiziksel adsorpsiyonunun temsili gosterimi (zay1f, uzun sirali baglanma

— Van Der Waals etkilesimi)

20. ylizyiln ilk yillarinda fiziksel adsorpsiyonun temellerini agiklamak i¢in bir¢ok
calisma yapilmistir. Polanyi’yi izleyen bazi arastirmacilar adsorban yiizeyindeki
fonksiyonel gruplardan kaynaklanan gii¢lerin multimolekiiler film kalinlig1 iizerine
etkisini aragtirmiglardir. Digerleri ise Langmuir’in ¢alismalarindan oldukga
etkilenmiglerdir ve tek tabakali adsorpsiyon ile ilgilenmislerdir. Kelvin esitligi
uygulamalarina dayanan igiincii yaklagimda ise kapileryogusmanin etkisi dikkat
¢ekmistir. Brunauer-Emmet-Teller (BET) 1938’de ¢ok tabakali adorpsiyon teorisini
ortaya atmistir [35].

Fiziksel adsorpsiyon 1sis1, adsorplananin yogunlasma 1sis1 ile karsilastirilabilecek
kadar diisiiktiir. Adsorpsiyon 1s1s1 20 kj/mol'den daha diisiik degere sahiptir. Sicaklik
yiikseltilip, basing diisiiriiliirse, adsorplanmig gaz kolayca desorplanabilir [36].
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3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbe olacak molekiiller yiizeye valans kuvveti ile tutunur. Adsorplanan
molekiillerle adsorbanin yiizey molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki bir reaksiyondan meydana gelmektedir. Sicaklikla kimyasal
adsorpsiyon artmaktadir. Gaz ve kati arasindaki reaksiyon egilimin bulundugu
hallerde kimyasal adsorpsiyon kendini gostermektedir [37]. Kimyasal adsorpsiyonda
200 kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonucundaki tutunmalar meydana gelir [38].

Kimyasal adsorpsiyon ancak yiiksek sicakliklarda gerceklesebilir. Sicakliktaki artis,
adsorpsiyonu arttirir. Yalnizca bir tabakali yani mono molekiiler olarak gerceklesir.
Bu sebeple Langmuir izotermi verilerin yorumlanmasti i¢in en uygun izoterm ¢esididir.
Kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir [39]. Sekil 3.3.’de kimyasal adsorpsiyonun temsili

gosterimi verilmistir.

Sekil 3.3. Kimyasal adsorpsiyonunun sematik gosterimi (giiglii, kisa sirali baglanma-Kimyasal baglar)
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Tablo 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi [40]

PARAMETRE FIZIKSEL KIMYASAL
Bag kuvvetleri Molekiiller i¢inde Molekiiller arasinda
Kaplama Tek tabaka Cok tabaka
Adsorplayict Bazi kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler

Adsorplanan
Tersinirlik
Hiz
Sicaklik etkisi
Entalpi ¢ikist

Adsorpsiyon ¢aligmalarinin

kullanimi

Kimyasal reaktifler, buharlar
Tersinir veya tersinmez
Sicakliga bagli olarak hizli ve yavas
Kompleks

Ekzotermik reaksiyon 1silar1

Aktif yilizey alan1 ve reaksiyon

kinetiginin tayini

Kritik sicakligin altindaki gazlar
Tersinir
Hizli ve difiizyonla limitli
Sicaklikla azalir

Ekzotermik buharlasma 1sis1

Spesifik yilizey alan1 ve gézenek boyut

dagiliminin tayini

3.1.3. Degisim adsorpsiyonu

Adsorplanan maddeyle adsorban ylizeyi arasindaki elektriksel ¢ekim ile meydana

gelen olaya degisim adsorpsiyonu denmektedir. Iyon degisimide bu sinifta yer

almaktadir. Karsit yiikleri bulunduran adsorplanan maddeler ile ylizeyin birbirini

cekmesi onemlidir. Elektriksel yiikii fazla olan iyonlarla kii¢iik ¢apli iyonlarda ¢ok 1yi

sekilde adsorplanir [41].

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.2.1. Yiizey alam

Adsorbanin yiizey alaninin biiyiikk olmast demek, onun adsorbat ile temasinin daha

fazla olmas1 demektir. Yiizey alani biiyilidiik¢e adsorpsiyon da artar [42].
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3.2.2. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Adsorpsiyon dengesini kontrol eden ¢6ziinen maddenin ¢dziiniirliigii adsorpsiyonun
onemli faktorlerinden biridir. Maddenin adsorpsiyon miktar1 ile bu maddenin
adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir iliski vardir
[43]. Coziiniirlik arttik¢a, ¢oziicli ve ¢oziinenin bagi kuvvetlenir sonug olarak

adsorpsiyon derecesi azalir.

Adsorbantin polaritesinin adsorpsiyon lizerine etkisinin belirlenmesi igin genel bir
kural gecerlidir; polar bir madde daha polar olan bir faz1 tercih eder. Coziiniir
bilesikler, coziiciiler i¢in kuvvetli bir c¢ekicilige sahiptirler ve bu ylizden de

¢ozlinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar [44].

3.2.3. pH

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’1 adsorpsiyon miktarini etkilemektedir.
Adsorban yiizeyindeki H* ve OH" iyonlarinin adsorbe olmasi nedeniyle etkilenmesidir.
Genellikle pH azaldikga, organik elektrolitlerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu

artmaktadir [45]. Metallerin farklilig1 pH degerini etkilemektedir.

3.2.4. Sicakhik

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi reaksiyonun ekzotermik yada endotermik
olmasina baghdir. Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi diiser. Ekzotermik 6zellik

gosteren adsorpsiyon reaksiyonlari sicaklik ile ters orantilidir [46].

3.2.5. Temas siiresi

Temas siiresi, adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulasabilmesi icin gerekli olan zaman
dilimidir. Adsorpsiyon islemi esnasinda calkalama siiresi arttikga adsorban ve
adsorbanlanan molekiillerinin ¢arpigsma siiresi artar. Bunun sonucunda adsorpsiyon

artar ve bir silire sonra dengeye ulasir. Calkalama hiz1 arttik¢a adsorban ve adsorblanan
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molekiillerinin ¢arpisma olasiligi da artmaktadir. Bu sebeple adsorpsiyon hizi artar
[46, 47].

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi; sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari
ile denge basinct veya derisimi arasindaki bagimntidir. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorbanin bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi hakkinda bilgi verir. Adsorplanan

maddenin miktar1, derisimi, sicaklig1 ve adsorplanacak maddenin 6zellikleri baglidir
[48].

Bir izoterm bir modele uyarken, sartlar degistigi zaman ise bu modele uymamaktadir.
Bu sebeple uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir. Genelde kullanilan izoterm
modelleri Langmuir ve Freundlich izotermleridir [47,49]. Adsorpsiyon izotermlerinin

6 farkli karakteristik 6zelligi genel olarak Sekil 3.4.’te gosterilmistir [50].

mol g_l

Nm|.

P/P° veya C/C®

Sekil 3.4. Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi [51].
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3.4. Adsorpsiyon izoterm Denklemleri
3.4.1. Langmuir denklemi

1916 yilinda Langmuir tarafindan izoterm denklemini tiiretilmistir. Tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin gegerli olan bu esitlie Langmuir
denklemi denir. Gaz-kat1 adsorpsiyonunda her basing araliginda kullanilmaktadir
[52,53].

Tiiretmedeki varsayimlar:
- Adsorplananin biitiin yiizeyi, adsorpsiyon i¢in esit aktiviteye sahiptir.
- Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur.
- Biitiin adsorpsiyon ayn1t mekanizma ile gerceklesir.
- Yiizeyin her noktas1 ayn1 6zelliktedir.

- Desorpsiyon hiz1 yalnizca adsorplanmis madde miktarina baghdir.

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi;

__ qm.KL.Ce
" 1+KL.Ce (3.1)

qe
ge= adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (sabit)
KL= Langmuir adsorpsiyon sabiti

Bu denklem dogrusallastirilirsa asagidaki denklem elde edilir:

e (3.2)

ge qmKL qm’

Ce/qe degerinin Ce degerine kars1 de8isiminin grafige gecirilmesiyle ortaya c¢ikan
dogrunun egimi 1/qm sabitinin degerini verirken kayma noktasi da 1/b gmax degerini

Verir.

Webber ve Chakkravorti tarafindan onerilen adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in

boyutsuz ayirma olarak bilinen R sabiti asagidaki denklemden hesaplanir [54].
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RL= ! (3.3)

" 1+KLCo

RL boyutsuz ayirma faktorii sabiti, b adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti

(L/mg), Co ise baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) dir [55].

RL sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret

eder [56,57]. Tablo 3.2.’de R degerleri i¢in izoterm tipleri verilmistir.

Tablo 3.2. RL Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri [58]

RL Izoterm Tipleri
R>1 Uygun Olmayan
RL=1 Lineer

0<R<1 Uygun
R.=0 Tersinmez

3.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir ve buda farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarini teskil eder [59]. Freundlich
¢ozelti fazindan ¢esitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonu asagidaki matematiksel

denklemi ile ifade edilir:

ge = Kr.Cel/n (3.4)

Langmuir denklemindeki gm terimi Kf’ya, b ise n’ye karsilik gelmektedir.

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;

logge = logk + 1/n logCe (3.5)
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olup, logCe degerlerine karsilik logqe degerleri grafige gegirilirse egimi 1/n ve kayma
degeri logk olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden sirastyla n ve k

degerleri bulunur [60,61].

Qe: Adsorplanmis faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Ce: Dengede s1vi fazdaki madde derigimi (mg/L)
k (sabit) : Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitesinin bir 6l¢iistidiir.

n (sabit) : Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir.
3.4.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi

Brunauer, Emmett ve Teller, adsorban iizerinde adsorplanan gaz molekiillerinin
sikigsarak cok tabakali bir adsorpsiyon olusturdugu varsayimindan hareketle bir
izoterm tiiretmislerdir. Denklem 3.6.’da verilen BET izotermi olarak bilinen bu esitlik

Langmuir izoterminde izlenen yolun biitiin tabakalara uygulanmasiyla ¢ikarilir.

Po____1 ,C1P (3.6)

n(l—i) nmC = nmC Po

Cok tabakal1 bir adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilen Denklem seklinde
yazilabilir. Bagil denge basinct P/Po yerine bagil denge derisimi C/Co alinarak
¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme gore grafige

gecirildiginde 0.05<P/P0<0.35 araliginda bir dogru bulunmaktadir.

Bu dogrunun egim ve kaymasi sirayla (c-1)/nmC ve 1/nmc niceliklerine esitlenerek
bulunan iki denklemin ortak ¢éziimiinden, nm tek tabaka kapasitesi ve C sabiti bulunur
[62].
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3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi etkin adsorplanan madde- adsorban temas siiresi belirlendigi gibi
adsorpsiyon isleminin hizini ve hangi basamag tarafindan anlasildigi da belirlen

- Gaz veya siv1 fazdaki adsorplanan madde adsorbanin kaplayan film tabaka
siira dogru hareket eder. Bu olay yigin akigkan kademe olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon hiz1 belirleyici degildir [63].

- Film tabakasindaki adsorplanacak madde, durgun kisimdan gecerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerlemektedir. Bu olaya film kiitle transferi
ad1 verilir.

- Adsorplanan madde adsorpsiyonun gézenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonu yapacagi yone dogru hareket eder ve gbézenek difiizyonu olarak
adlandirilir.

- Adsorplanan madde adsorpsiyonun gézenek yiizeyinde fiziksel veya kimyasal
olarak adsorplanabilir. Bu olay adsorpsiyonun en hizli kademesidir [64,65].

- Adsorpsiyon dort basamakta meydana gelir.

3.5.1. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

3.5.1.1. Pseudo 1. derece kinetik modeli

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemek i¢in kullanilan farkl
kinetik modelleri vardir [66]. Bunlardan en sik kullanilan kinetik model, Lagergren
tarafindan gelistirilen Pseudo birinci dereceden kinetik modelidir. Pseodu kinetik
modeli asagidaki formiil ile ifade edilir:

% = kl1(qe — qt) (3.7)
Baslangi¢ kosullar1 uygulanarak integrasyon sonrasit =0 da qt =0 ve t =t de qt = qt,

denklem soyle olur:
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kl
log(ge-qt)=log(qe)- ot (3.8)

Bu esitlikte ge ve qt degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan maddeyi
(mg/g). ki ise; hiz sabitini (1/dak) ifade eder. log (ge — Qt)’nin t ye karsi gizilen
grafigindeki egim ve keseni, denge adsorpsiyon yogunlugu ge Ve birinci-mertebe hiz

sabiti k1 i belirlemek igin kullanilir.
3.5.1.2. Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli

Pseudo ikinci dereceden kimyasal adsorpsiyon hiz esitligi, asagidaki denklem ile

agiklanir:

L= ) 69

Qe: Birim adsorbent agirligi basina adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)
gt: Herhangi bir zamanda adsorbe edilmis madde miktar1 (mg/g)
ko: yalancr ikinci dereceden hiz sabiti (L.dk™)

t : Temas siiresi (dk)’dur.

Ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli son zamanlarda sulu ¢ozeltilerden sorpsiyon

kinetiklerinin analizi i¢in yaygin olarak uygulanan bir modeldir [67].
3.5.1.3. Partikiil i¢i difiizyon modelleri

Partikiil i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki
denklem ile belirtilir [68]. Diflizyon mekanizmasi, pseudo birinci ve ikinci derece
denklemler tarafindan net sekilde agiklanamaz ise, kinetik sonuglar pargacik igi
difiizyon modeli ile agiklanmaya calisilmaktadir. Pargacik i¢i diflizyonun olabilirligi

asagidaki denklem ile belirlenebilir:
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qt = kid'/? + C (3.10)

Burada;

gt: t zamani siiresince adsorplanan gaz miktar1 (mg/g)

kig: Partikiil i¢i diftizyon modeli i¢in hiz sabiti (mg/gdk)

t : Temas siiresi (dk) ve

C: Partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in denge oran sabitidir.

Partikiil ici difiizyon modelinde qi’ye kars1 Y2 grafigi cizilir ve egim partikiil ici

difiizyon oran sabitini verir [69].

3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon siireci i¢in entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti

yardimiyla belirlenir. Bu termodinamik parametreler asagidaki denklemlerle

belirtilmistir.
AH = AG° + TAS® (3.11)
AG = —RTInKc (3.12)

Denklemi ile, AG® standart Gibbs serbest enerjisi, AH® standart entalpi ve AS° standart
entropidir. AH® ve AS® sirasiyla, InKc’ye kars1 1/T nin grafiginin egiminden ve kesim

noktasindan hesaplanir.

Adsorpsiyon denge sabiti ise,

Ca
Ke=— (3.13)

Seklinde ifade edilir [70]. Burada, Ca denge aninda adsorplanan maddenin
konsantrasyonu (mg/L), Ce ise denge aninda c¢ozelti ortaminda kalan maddenin

konsantrasyonudur (mg/L).



20

Kc sabiti sicakliga bagli olarak degiskenlik gosterir.  Belirli bir sicakliktaki
adsorpsiyon verileri kullanilarak Kc degeri hesaplanir.
AG® AH® | AS°

InKc=——= —
RT RT = R

(3.14)

Esitligine gore fakli sicakliklarda elde edilen InKc degerleri 1/T’ye karsi grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi AHC 1, kesisim noktasi ise AS® ’yi verir. Bu

veriler kullanilarak Denklem 3.12. yardimiyla AG? hesaplanir [71].

AH? degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyonun endotermik, AG? degerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesebildigini  gostermektedir.  Adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirlii entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS® degerinin pozitif olmasi ise kati/¢dzelti ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artisin1 gdstermektedir.

3.7. Desorpsiyon

Desorpsiyon, kimyasal olarak adsorplanan maddelerin yani sira fiziksel olarak
adsorplanan maddeler i¢in uygundur. Desorpsiyon, bir maddeyi veya bir maddenin
emdigi, sogurdugu enerjiyi serbest birakma halidir. Yani katt bir yiizeyde tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasi olayr desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Aslinda
desorpsiyon olay1 adsorpsiyonla ayn1 zamanda gergeklesir [72]. Adsorban tizerinde
adsorplanan madde, kendisine oranla daha siddetli adsorplanan bir madde ile yer
degistirir. Yer degistiren bu madde ise karbon tarafindan desorplanir. Bu durum daha
fazla tercih edilen adsorplama tiirlerinin adsorpsiyonu sirasinca devam etmis olur [72].

Sekil 3.5.’te adsorpsiyon ve desorpsiyon uygulamalari gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemlerinin sematik gosterimi [72]

3.7.1. Geri kazanim

Geri kazanim islemi, adsorbana etkin adsorpsiyon 6zelligini yeniden kazandirmaktir.
Bu nedenle genelde kuvvetli asit veya baz ¢ozeltileri tercih edilmektedir. Her bir
adsorpsiyon siireci sonunda adsorban madde bir hacim kaybina ugrar ve bdylelikle
adsorplama kapasitesini kaybeder. Adsorpsiyon prosesinin ekonomik ag¢idan

uygunlugunu belirleyen faktorlerden birisi de adsorbanin rejenere olabilme derecesidir
[73].



BOLUM 4. BOYARMADDELER

Halk arasinda ¢ogu kez boya ve boyarmadde terimleri birbiri yerine kullanilsa da bu
iki terim bilimsel olarak ayni anlami tasimamaktadir. Cisim ylizeylerinin dis
etkenlerden korunmasi veya hos bir goriintii verilmesi i¢in renklendirilmesi amacgh
kullanilan maddelere boya, kendisini (kumas, elyaf vb.) renkli hale getirmek igin

kullanilan maddelere ise boyarmadde denilmektedir [74,75].

Boyar maddeler organik kimyada ve kimya endiistrisinin bir¢ok alaninda 6nemli roller
iistelenen yapilardir. ilk sentetik boya 1856 yilinda W.H Perkin tarafindan iiretilmis

olup koyu mavi renk olarak bilinen Mauvenie’ dir [76].

Boyarmaddeler genelde ¢ozelti ve siispansiyon seklinde ¢esitli boyama yontemleriyle
uygulanirlar. Yiizey ile kimyasal iligkiye girildiginden cisim yapt bakimindan
degisiklige ugrar. Yiizey higbir fiziksel islem ile eski haline geri dondiiriilemez.
Dolayisiyla boyarmaddeler ile yapilan boyama, dayanikliligi ve siirekliligi olan,
kazima ile ylizeyden sokiip atmanin miimkiin olmadigi, daha kaliteli ve profesyonel

olarak kullanilan bir renklenme islemidir [74].

Boyar maddelerin birgogu metal iyonlariyla kompleks olusturabilme yetenegine sahip
olan molekiillerdir. Metalleri biinyesine baglayabilen boyar maddeler, metallerin
miktar tayininde sensor olarak kullanmilabilme 6zelliklerine sahiptirler. Boyar
maddeler, 400-700 nm arasindaki goriiniir 15181 absorbe edebilmelerinden dolayi renkli

goriinen maddelerdir [77].

Absorblanan enerji ne kadar az ise dalga boyu o derece biiylik olur. Buna yonelik
uygulamalarda temel ve 6nemli olan husus kullanimi planlanan boyar maddenin uygun

pH araliginin belirlenmesidir. Adsorplanan enerji, molekiildeki bag tipine gore
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molekiiliin iskelet yapisinda bulunan m bagi sayist ile ters orantili olarak
degismektedir. Yani; bir molekiilde enerjisi en diisiik olan 7 baglarinin sayisi1 ne kadar
cok ise molekiiliin enerjisi o kadar azalacak ve adsorpsiyon sinyali goriiniir alana o
kadar ¢ok kayma gosterecektir. Bu pozitif yondeki 6zellik boyar maddelerin goriiniir
bolge dalga boylarinda spektrofotometrik yontemlerle tayin edilebilmelerine (Kaya ve
dig., 2011) ve sensor (Steinberg ve digerleri, 2003) olarak kullanilmalarina imkan
saglamaktadir. Bu ozellikleri, ayn1 zamanda metallerin gideriminde kullanilabilme

yetenegi de kazandirmis olmaktadir [78].

Glinlimiizde piyasaya sunulan tiim malzemelerin kalici olarak renklendirilmesi boyar
maddeler yardimiyla saglanir. Renklendirilecek malzemeye ve kullanim amacina gore
boyar maddeler organik veya inorganik yapili olabilirler [79]. Perkin’ in bilime
kazandirdigi ilk sentetik boyar madde ile birlikte bir boyar maddenin rengi ile kimyasal
yapisi arasindaki baglantilarin ortaya ¢ikarilmasi s6z konusu olmustur. Bir bilesigin
renkli olabilmesi i¢in bilesiminde renk verici anlamina gelen “kromofor gruplarin”

bulunmas1 zorunludur.

Renksiz bilesikler olan hidrokarbonlara kromofor gruplarin baglanmis olmasi ile
renkli 6zellige sahip kromojen yapilar olusur. Modern renk teorisine gore kromofor,
151k absorpsiyonu ile elektronlart daha yiiksek enerji diizeylerine transfer edebilen ve
siklikla C=C, C=0, C=S, N=N, N=0O- NO2 gibi doymamis atom gruplarin1 yapisinda

bulunduran gruplar olarak tanimlanir [80].

Kromojenlerin yapisinda bulunan kromofor gruplarin ¢oklugu o kromojende renk
derinlesmesine imkan tanir ancak bir kromojenin boyar madde 06zelligini
kazanabilmesi i¢in “oksokrom gruplar” (-OH, -OR, -NH>, -NHR, -NR>, -X, -COOH,
-SOsH gibi) olarak tanimlanan ikinci bir grubun da molekiil iskeletine baglanmis
olmast [81]. Aromatik bir halkaya bagli olan bir oksokrom grup, iizerindeki
ortaklanmamis elektron ciftlerinin sayesinde aromatik halkanin n- elektronlar1 ile

etkileserek 151k absorpsiyon siddetinin artmasina ve renk derinlesmesine sebep olur.
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Tablo 4.1. Kimyasal yapilarina gore kromojen gruplar [82].

Yapidaki Kimyasal Grup Baglar
Azo N=N
Nitro -NO2
Nitrozo -NO
Etilen =C=C=
Karbonil =CO
Karbon-Azot =C=NH

Boyar maddeler endiistri de tekstil boyamacilig1 basta olmak iizere bazi besin ve
ilaglarin, kozmetik, fotograf filmleri gibi baz1 maddelerin renklendirilmesinde, deri,
lastik, sentetik lif tretiminde, kereste, selilloz ve kagit, insaat, otomotiv, cam ve
porselen, makine sanayi, matbaacilik, hali ve kilim dokumacilig1 gibi pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir [83].

4.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler dogal ve sentetik olmak {izere ikiye ayrilir. Dogal kaynaklardan elde
edilenlere “dogal boyar maddeler” denmektedir. Bunlar genellikle bitkisel kaynakli
olup birka¢ hayvansal kaynakli (bocek) olanlarida bulunmaktadir [84].

Organik kimyasal hammaddelerden iiretilip dogal kaynaklardan elde edilmeyen boyar
maddelere ise “sentetik boyar maddeler” olarak adlandirilir. Sentetik boyar
maddelerinin, ¢oziiniirliiklerinin ¢ok fazla olmasindan kaynakli endiistriyel atik
sularinda en yaygin su kirleticileri olarak bulunmaktadir [85].

4.1.1. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

4.1.1.1. Azo boyarmaddeler

Yapisinda kromofor grup olarak azo grubu bulunduran boyar maddelerdir. Azo grubu

-N=N- grubu olup en yiiksek molar absorpsiyon degerlerine sahiptir. Azo boyar
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maddeleri diazolama ve katilma tepkimesi dedigimiz iki ardisik tepkime sonucunda

hazirlanir [86].

4.1.1.2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeler

Yapisinda nitro veya nitrozo grubu bulunduran genellikle aromatik yapili organik
molekiillerdir. Nitro grubu azo grubu gibi ¢ok yiiksek molarabsorplama katsayisi
Ozelligi kazandiran bir kromofor degildir ancak yinedekromofor gruplar arasinda

sayilir. Fenol ya da naftoller HNO: ile reaksiyona sokulursa nitrozolanir [87].

4.1.1.3. Arilmetin boyarmaddeler

Bu gruptaki boyarmaddelerin genel formiilii Ar-X=Ar seklindedir. Bu formiilde X, -
CH= veya —N= seklinde olabilir [88].

4.1.1.4. Polimetin boyarmaddeler

Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler arasinda biiyiikk bir grubu olustururlar.
Polimetin boyarmaddeler optik ozellikleri ve yapisal ¢esitliliginden dolayr ¢ok
farklilik gosterebilmektedir. En yaygin kullanim alani, elektrofotografik film kopya

islemlerinde 151k sensitizorii olarak kullanilmasidir [89].

4.1.1.5. Kiikiirt boyarmaddeler

Kiikiirt igeren karmasik yapili organik bilesikler bu grubun iiyeleridir. Renkleri parlak
degildir. Zeytin yesili, haki, Siyah, kahverengi ve lacivert gibi koyu renkleri iyi ve
ucuzdur. Fenollerin, aromatik aminlerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum
polisiilfir ile reaksiyonlarindan meydana gelen boyarmaddelerdir. Kiikiirt

boyarmaddelerinde indirgen olarak NaxS kullanilir [85].
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4.1.1.6. Aza (18) annulen boyarmaddeler

Bu boyarmadde sinifi, 18p elektronlu ve konjlige durumda ¢ift baglari igeren siklik bir
renk verici yapiya sahiptir. Ornek olarak, kanin ve yesil yapraklarin boyarmaddeleri

ile ftalosiyanin boyarmaddelerini sayabiliriz [90].

4.1.1.7. Karbonil boyarmaddeler

Karbonil boyarmaddeleri molekiil yapisinda konjiige ¢ift baglar ve bunlara konjiige

durumda en az iki karbonil grubu igeren bilesiklere verilen addir [91].

4.1.2. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Genel olarak, suda ¢dziinen ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler olmak lizere ikiye

ayrilirlar.

4.1.2.1. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

En az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddelerin sentezi sirasinda
kullanilan baslangic maddeleri suda c¢oziindiiriici grup icermiyorsa, bu grubu
boyarmadde molekiiline sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliik saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik

grup icermesidir [92]. Bu grubun suda ¢6ziinen boyarmaddeler ti¢ gruba ayrilir [93].

a. Suda ¢oziinen anyonik boyarmaddeler

Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SO3") ve kismen de karboksilik (COO")
asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SOs3Na ve —COONa). Renk anyonun

mezomerisinden ileri gelir. Asit ve direkt boyarmaddeler bu tipin 6rnekleridir.
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b. Suda ¢oziinen katyonik boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (-NHy), asitlerle tuz
teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH)2 gibi

organik asitler kullanilir.

4.1.2.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Basta tekstil endiistrisi olmak {izere bir¢cok alanda kullanilan ve suda ¢dziinmeyen
boyarmaddeleri cesitli gruplara ayrilir.

a. Substratta ¢oziinen boyarmaddeler
Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagilirlar. Ozellikle sentetik elyaf iizerine
uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer [94].

b. Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyarmaddeler

Burada bulunan boyarmaddeler her tiir organik ¢oziiciide ¢6ziinme 6zelligi gosterirler.

Solvent boyarmaddeleri de denilen bu grup sprey veya lak halinde kullanilabilirler
[94].

c. Gegici ¢Oziiniirliigii olan boyarmaddeler

Bazi indirgenme maddeleri kullanilarak ¢oziiniir yapiya getirildikten sonra elyafa
uygulanirlar. Elyafin icerisindeyken yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler.

Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu sinifa girer.

d. Polikondenzasyon boyarmaddeleri

Bu boyarmaddeler son yillarda gelismeye baslamistir. Elyafa uygulanilirken veya
uygulandiktan sonra baska molekiillerle kondanse halde daha biiyiik molekiiller

olustururlar [86].
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e. Elyafi¢inde olusturulan boyarmaddeler

Ayrt c¢ift bilesenin elyaf icindeki kimyasal tepkimesi sonucunda olusturulan
boyarmaddelerdir. Bu sinif suda ¢oziinmez. Azoik ve ftalosiyaninler bu gruba

girmektedir [95].

f. Pigmentler

Tekstil elyafa karsi affinitesi olmayan ozel gruba pigmentler denir. Affinitesi
olmamasindan dolay1 regine gibi baglayici madde yardimiyla elyafa fikse edilirler.

Bunun 6nemli yan1 basit bir teknikle her cins elyafa uygulanabilir olmasidir [96].

4.1.3. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Bu smiflandirmada boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil onun hangi yontemle

elyafi boyadig1 6zelligine bakilir [97].

4.1.3.1. Asit boyarmaddeler

Boyama isleminin asidik banyoda gergeklestirilmesinden dolay1 asit boyarmaddelerin
ismini alan bu tiir boyarmaddeler yapilarinda siilfonik asitlerin sodyum tuzlarini
icerirler. Genel formiilii Bm-SOs-Na*" seklinde olmaktadir. Molekiil yapilarinda
stilfonik asit grubu bulunur. pK degeri ise 1-2 arasinda oldugundan kuvvetli asittir ve

tuzlari hidroliz olmamaktadir [98].

Bu boyarmaddelerin molekiil agirliklar1 300-500 arasinda degismektedir. Asit
boyarmaddeler kullanilarak genelde parlak renk tonlar1 elde edilebilir [98].

4.1.3.2. Bazik boyarmaddeler

Cogunlukla organik yapili bazlarin hidrokloriirii seklinde bulunan boyarmaddelere
denir. Bu boyarmaddelerin renkli olan kismi katyon iken, [B.M.NH3]*CI" formiilii ile

gosterilmektedir.
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En karakteristik 6zellikleri parlakliklari ve renk siddetleridir. Yiin, ipek ve pamuk
lizerinde 1518a ve yikamaya karsi mukavemetleri ¢ok diisiiktiir. Ancak poliakrilonitril
lizerinde 1s18a mukavemetleri iyi oldugundan, orlon boyamasinda genis Olg¢iide
kullanilirlar. Bunun sonucunda katyonik boyarmaddelerde denebilir. Pozitif tasiyici

olarak N-S atomunu ihtiva ederler [99].

4.1.3.3. Dispers boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeleri iki formda bulunurlar; mikrodispers graniiller (veya toz
boyarmaddeler) ve sivi boyarmaddeler. Dispersiyon stabilitesi, kolay karistirabilirlik,
hazir pH ve dogal yapisi itibariyle kopiirmemesi, sivi boyarmaddeler i¢in bazi

gereksinimlerdir.

Kolay kullanimlarinin yaninda, depolama esnasinda konsantrasyon degisimi, ¢dkme,
buharlagsma gibi, olumsuzluklarida barindirir. Sivi boyarmaddelerin depolanmasi ve

kullanilmasi, 6zel 6nlemler gerektirmektedir [100].

4.1.3.4. Direk boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeleri kimyasal yapilarina gére mono, dis veya poliazo bilesikleridir.
Yapilart siilfo veya karboksilik asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedir. Direk boyar
maddeler suda ¢oziinen bilesikler olup, seliilozik elyafi notral veya bazik (bazen de

asidik) ortamda bir elektrolit varliginda kaynama sicakliginda boyarlar [100].

4.1.3.5. Kiipe boyarmaddeler

Karboksil grubu icermelerinden dolay1 suda ¢ézenmeyen bu sinif boyarmaddeler
indirgenme ile suda ¢oziiniir hale getirilerek boyama islemlerinde kullanilabilirler.
Indirgeme islemleri; sodyum hidroksit, sodyum hidro siilfit ve sodyum siilfat gibi

indirgen bilesikler ilavesi ile miimkiin olabilmektedir [101].
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4.1.3.6. Mordan boyarmaddeler

Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa tesbit eden madde veya bilesim anlamini tagir.
Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar i¢cerebilmekte ve bitkisel, hayvansal elyaf
ile kararsiz bilesikler olusturmaktadirlar. Mordan elyafa yerlestikten sonra elyaf ile
boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece

boyarmaddenin elyaf tizerinde tutunmasi saglanmis olur [102].

4.1.3.7. Metal-kompleks boyarmaddeler

Metal iyonlarinin bazi azo boyarmaddeleri ile kompleks olusturmasi sonucunda
meydana gelirler. Azo gruplari, kompleks olusumunda rol sahibidir. Metal katyonu

olarak Co?*, Cr3*, Ni?* gibi iyonlar tercih edilir [103].

4.1.3.8. Reaktif Boyarmaddeler

Kimyasal reaksiyonun sonucunda kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen
boyanin yikamaya dayaniklilig1 ¢ok yiiksek ve renkleri ¢ok parlaktir. Boyama islemi
sogukta bekletmeyle vyapildigindan dolayr enerji tasarrufu saglar. Reaktif
boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kii¢lik oldugundan elyaf i¢indeki difiizyon hizlar

biiylik olacaktir [104].

4.2. Boyar Maddelerin Cevre ve Insan Saghgma Etkileri

Boyar maddeler iiretimi ve tliketimi esnasinda, atik sularla birlikte cevreye
verilmektedir. Bu da c¢evrenin kirlenmesine ve canlilar {izerinde ¢esitli zararlarin

olusmasina sebep olmaktadir.

Boyar madde iceren atik sularin dogaya ve insana yonelik olduk¢a zararli etkileri
oldugu ic¢in atik sularin igerdigi boyarmadde miktarlarinin belirlenmesi ve
boyarmaddelerin ¢esitli yontemlerle giderilmesi gerekmektedir. Atik sularin hem

icerigindeki boyar maddelerin hem de onlarin adsorpsiyonla giderilen miktarlarinin
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belirlenebilmesi amaciyla spektrofotometrik yontemler kullanilmaktadir. Cogunlukla
organik madde bulunduran sektor tekstil endiistrisidir. Bu alanda 10.000 civarinda
degisik boyar madde ve pigment kullanilir. Diinyada her y1l 7x105 ton civarinda boya
uiretilir. Bu boyalar, ¢evre acisindan yiiksek oranda renk, organik madde ve saglik
acisinda tehlikeli maddeler i¢erdigi i¢in ciddi problemlere sebep olabilir [104].

Tekstil endiistrisinin atik sular1 yiiksek oranda boyar madde, BOI (Biyolojik Oksijen
Ihtiyac1), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) ve AKM (Askida kat1 madde) igeren atik
sulardir [105]. Bu yiiksek oranda KOI ve renk veren maddeler atik suyu estetik agidan
kotiilestirerek, giinliikk yasam icin gerekli olan ¢dzlinmiis oksijen miktarini azaltmakta
ve atik suyun aritimimi zorlagtirmaktadir [106]. Boyalarin pek ¢ogu sucul canlilari
tizerinde 6zellikle baliklar i¢in 6ldiiriicii etkiye sahip degildir. Bununla birlikte alict su
kaynagiin yeterince yiiksek seyrelme faktoriine sahip olmamasi durumunda gerek
zehirlilik 6zelligi gerek gilines 1sinlarin1  absorplamasi gerekse fotosentezin
yavaglamasina bagli olarak ¢ozlinmiis oksijen miktarini azaltarak hem yasami tehdit

etmekte hem de ekolojik dengeyi bozmaktadir [107].

Atik sularin sagligi ve ¢evreyi biiyiik Olciide etkiledigi i¢in aritilmasi zorunludur.
Boyar madde igeren atik suyunun aritilmasi i¢in kimyasal koagiilasyon metodu
uygulandiginda, yiiksek konsantrasyonda kimyasal madde ilavesinden dolayi kirlilik

meydana gelmektedir [108].

4.3. Deneyde Kullamlan Boyar Maddenin Ozellikleri

4.3.1. Metilen mavisi

Metilen Mavisi bir katyonik boya olup Alman kimyaci Heinrich Caro tarafindan ilk
olarak 1876 yilinda hazirlanmistir. Metilen mavisi (MM) C16H1sN3SCI kimyasal

formiilii ile biyoloji ve kimya gibi bir¢ok alanda farkli kullanimlara sahip bir aromatik

kimyasaldir.
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Sekil 4.1. Metilen Mavisi Molekiiler Yapisi [109]

Bazik bir boya olan metilen mavisi tetra metil tiyonin olarak da bilinir. Cok kolay

yiikseltgenen bir boyadir. Yiikseltgenen rengi mavi; indirgenmis rengi beyazdir [110].

Niikleer boya olarak kullanilan tiirii yapisinda ¢inko bulundugundan 6tiirii daha az
¢dziiniir ve izole edilirligi kolay olmasina ragmen zararl kabul edilir. Indirgen madde
ilavesi ile maviden renksiz haline indirgenir. Tablo 4.2.°de MM’nin o6zellikleri

verilmigtir.

Tablo 4.2. Metilen Mavisi Ozellikleri [111]

Kullanilan Adi Metilen Mavisi

Bilinen Diger ismi Swiss Blue

C.I. Numaras1 52015

C.I Adi Bazik Mavi 9, Solvent Mavi 8
Sinif Tiyazin

Iyonizasyon Bazik

Ampirik Formiili C16H18CINsS

Oda sicakliginda kati, kokusuz, koyu yesil toz halindedir. Suda ¢6ziindiigiinde mavi
renk verir. Hidrat formunda her metilen mavisi molekiilii basina 3 adet su molekiili

icerir [112].

MM biyoloji, tip, boya sanayi gibi alanlarda hastaliklarin teshis ve tedavisi, siilfit
analizleri, peroksit iiretimi gibi bircok amagla kullanilmaktadir. Ozellikle keten,

kenevir ve jiit gibi yumusak bitkisel lifleri boyamakta ¢ok kullanilir. Ayn1 zamanda az
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da olsa kagit, deri ve mordanlanmis pamugu boyamada yiikseltgenme indirgenme

reaksiyonlarinda indikator olarak kullanilir [113].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Yabani kestane dis kabuguna demir baglama sirasinda, FeCl3.6H20 (Sigma Aldrich),
FeS04.7H20 (Sigma Aldrich) kullanilmistir. pH ayarlamalar1 i¢in ise HC1 (Merck) ve
NaOH (Merck) kullanilmigtir. Siizme islemlerinde mavi bant siizge¢ kagidi
kullanilmistir. Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliga sahiptir. Deneylerde kapali
formiilii C16H18N3SCI ve molekiil agirligr 319,85 g/mol olan metilen mavisi (Merck
Almanya) satin alimmistir ve herhangi bir saflagtirma yapilmaksizin deneysel
calismada kullanilmistir. Stok MM ¢o6zeltisi 1000mg/L olarak hazirlanmistir. Bu stok
cozeltiden 25-250 mol/L baslangic konsantrasyonuna sahip deneysel c¢ozeltiler

deiyonize su (elektriksel direng: 18 MQcm) ile hazirlanmistir.

5.2. Hammadde ve Hazirlanmasi

Aragtirmada kullanilan yabani kestane dis kabuklari, Sakarya Bdlgesi civarinda
toplanmistir. Yabani kestane dis kabuklari saf sudan 3 kez gecirilerek 100 °C’de 24
saat kurutulmustur. Kurutulan kabuklar, bir havan yardimi ile 4 mm'den kiiciik olana

kadar doviildii ve ufalandi. Yabani kestane dis kabuk Sekil 5.2.”de gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Yabani kestane Sekil 5.3. Yabani kestane kuru dis kabuk

5.3. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen manyetit yabani kestane dis kabuk numuneleri destile deiyonize su Niive
NS112 marka cihazdan temin edilerek yikanmistir. Metilen mavisi Merck marka
kullanilmistir. Deneylerde miktar analizleri i¢in Precisa XB 220A marka analitik terazi
kullanilmistir. Karistirma islemleri i¢in IKA-WERKE GmbH & Co. kG KS 501 marka

digital magnetik karistirici kullanilmigtir.

Deney numunelerinin analizi i¢in tayinler ISOLAB LaborgerateGmbH (Vaziable
Volume) yapilirken Slgiimler Smart Accumax elektronik pipet ile gergeklestirildi.

Maddelerin kurutma iglemleri BLULAB marka etiiv kullanilarak yapilmistir.

Belirli bir noktaya odaklanilarak maddelerin SEM/EDS analiz fotograflar1 Jeol JSM-
6060LV marka cihaz ile yiiksek vakum altinda gergeklestirilmistir.

Toz formundaki numuneye iletkenlik saglanmasi i¢in altin ile kaplama yapilmistir
daha sonra ise SEM ile 1.000x-300.000x biiyiitme ve 50um-200nm ¢oziiniirliik
araliginda goriintiiler kaydedilmistir. EDS analizleri ise numune iizerinde belirli bir
noktaya odaklanilarak bu alanin taranmasi ile saglanmistir. Sonuglar % elementel oran

olarak grafige yansitilmistir.
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FTIR 6l¢iimleri Perkin Elmer Spektrum Two marka cihazi ile 400-4000 cm™ dalga
boyu araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenerek

yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Metilen mavisi derisimi Shimadzu UV-2600 Spektrofotometre cihazi ile
belirlenmistir. pH 6l¢tiimleri Mettler TOLEDO Seven Compact marka cihaz ve
modifiye edilen 6rneklerin nitel yap1 analizinde Rigaku marka X-Ray difraktometre
XRD cihazi ile yapilmistir. Numune 10°-80° 26 agis1 arasindaki konumlarda analiz

edilmistir.

Modifiye edilen oOrneklerin BET ylizey alani Ol¢limleri Bilecik Seyh Edebali
Universitesi'nde MICROMERITIC markali ASAP 2020 model cihaz1 ile
gerceklestirilmistir.

Ogiitme ve eleme islemlerinin ardindan, yabani kestane dis kabugunun igerdigi azot,
hidrojen, kiikiirt ve karbon miktarlarinin elementel analiz Slgiimleri Bilecik Seyh

Edebali Universitesi’nde LECO marka CHNS 932 model cihaz ile yapilmstir.

5.4. Yabani Kestane ile FesOs-YK’nin Hazirlanmasi

3,3 g Yabani kestane dis kabuguna 10 mL FeSO4-7H20 ve 40 mL FeClz-6H20 eklendi.
NaOH ile pH 10’a ayarlandiktan sonra 50 °C’de 80 rpm’de 3 saat karistirmaya
birakildi.

Hazirlanan kompozitinin rengi degisirken olusan siyah ¢okeltinin manyetik 6zellik
gosterdigi ¢ozeltinin bulundugu behere neodyum miknatis yaklastirildiginda tim

¢okeltinin miknatisa dogru yonelmesiyle anlasildi [23].

Manyetik 6zelligin kazandirilmasiyla bu karigimdaki safsizliklarin giderilmesi igin
etanol+su (%50) su ile yikanip mavi bantli siizgeg yardimu ile siizilmiistiir. Elde edilen
siyah renkli manyetik adsorban 70°C etiivde 2 saat boyunca kurutulmustur. Kurutulan
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manyetik kompozit ezilerek toz haline getirilmistir. Tiim bu islemler sonucunda yabani

kestane dis kabuklarina manyetik 6zellik kazandirilmis oldu.

Fe30s-YK sorbentinin sentez semasi ve hazirlanma asamasi sirasiyla Sekil 5.4.’te

gosterilmistir.

Karakterizasyon

FeSO, TH,0 o

‘m»:.u | )
¢ & . ﬁ

FeCly-6H:0 - — o—)

e-Horse

.......

KARISTIRMA KARISTIRMA

Sekil 5.4. Yabani kestane dis kabuguna manyetik 6zellik kazandirma.

5.5. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

MM boyar madde ¢ozeltileri, stok ¢ozeltisi 1000 mg / L konsantrasyonunda
seyreltilerek elde edildi. Cozeltinin pH’s1 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH ile ayarlanmistir.
Maksimum dalga boylarinda (Amax =664 nm) UV-VIS spektrofotmetrede absorbanslari
Olciilmiis ve derisime kars1 adsorbans verileri ile kalibrayon grafigi ¢izilmistir (Sekil
5.5).
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Sekil 5.5. MM boyast igin kalibrasyon grafigi.

5.6. Sulu Cozeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Ilk olarak adsorpsiyon deneyleri icin adsorbent olarak hazirlanan Fe-yabani kestane
adsorbentinin farkli dozajlar1 (0.1-0.5 g / 100mL) erlene ilave edildi ve dengeye
ulagsmak icin farkli sicakliklarda (298-318 K) 130 rpm'lik bir calkalayicida 4 saat
tutuldu. MM’nin Fe3O4-YK adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun sematik olarak

gosterimi Sekil 5.4.°te gosterilmistir.

Ikinci adsorpsiyon deneylerinde ise, 0,1-0,8 g aralifinda degisen adsorbent

kullanilarak pH= 7’de 130 rpm’de 60 dakika siireyle karigtirilmistir.

Uciincii deneyler, MM nin 100 mg/L baslangi¢ derisimlerinde, farkli bekletme
stirelerinde (10, 20, 30,45, 60, 75, 90, 120, 150 ve 180 dakika), 0,1 g/L adsorbent
kullanilarak pH=7 degerinde 130 rpm’de gerceklestirilmistir.

Dordiincii deneylerde ise, farkli baglangic MM derisimlerinde (25, 50, 75, 100, 125,
150, 175, 200, 250 mg/L) pH=7"de, 0,1 g/L adsorbent dozaji, 130 rpm’de, ve 240
dakikada gerceklestirilmistir. Karistirma sonucunda elde edilen numuneler 2,4 pm
filtre kagidi (Whatman) kullanilarak sliziilmiis ve Shimadzu UV-2700 marka
spektrofotometrede 664 nm dalga boyunda olgtimleri yapilmistir.
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Sekil 5.6. Fes04-YK adsorpsiyon prosesinin sematik gosterimi.

5.7. Desorpsiyon Calismalari

Fe;04-YK yiizeyinde tutunmus olan MM’sini geri kazanmak ve adsorpsiyon
mekanizmast daha iyi anlamak i¢in, NaOH kullanilarak desorpsiyon ¢alismasi
gerceklestirilmistir. Bu islem esnasinda her bir adsorplayicinin 0,1 g’1 100 mg/L olan
derisimindeki MM ¢ozeltilerinde, 130 rpm ¢alkalama hizinda, 298 K sicakliginda 2
saat boyunca calkalandi. MM c¢o6zeltisinden ayrilarak saf su ile yikanip adsorplanmis
olan Fe304-YK 0Ornekleri daha dnceden sicakligi 60 °C’ye ayarlanmis olan etiivde 24
saat boyunca kurutmaya birakildi. Kurutulan MM adsorplanmis Fe;Os-YK’lardan 0,1
g alinip, desorbent olarak kullanilan 0,1 M’lik 100 mL ¢ozeltilerde 298 K sicaklik ve
130 rpm c¢alkalama hizinda 2 saat boyunca calkalama islemi yapildi. Desorpsiyon
islemi 7 kez tekrarlanmigtir. Sonradan ise numuneler miknatis yardimiyla ayrilarak
stizlintliler1 UV spektorofotometresi ile 6lgiildii. Adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri

karsilastirildi.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. FTIR Analizleri

Calismada yabani kestane dis kabuguna Fe3O4 baglanmasi ve MM ile etkilestirilmesi
ile olusan karisimlarin igcerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin FTIR
spektrumlart alinmistir Sekil 6.1.’de yabani kestane dis kabugunun, Fe3Os-YK IR
pikleri ve MM ile etkilesen FesOs-YK IR pikleri goriilmektedir. FTIR analizinde ATR

teknigi kullanilmastir.
200
] e i
180 —M \ (\/\f\ ﬂ “N“
I ||
I N
160 - \V} !
140 b)
5
> 1204
100
] a)
80 4
1750 1350 1250 560
60
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu (cm™)

Sekil 6.1. FTIR spektrumu a) YK b) FesO4-YK c) FesOs-YK-MM

3500 cm? civarinda goriilen bant [OH] gruplarinin gerilme titresimine karsilik
gelmektedir [114]. 1750 cm™ bolgesindeki pikler aromatik C=C gerilimlerinin bu
bolgede adsorpsiyon yaptigini belirtmektedir. Ayrica 1150-1280 cm™ araliginda dalga
sayilar1 arasindaki kiigiik pikler ise alkolleri ve fenolik gruplardaki C-OH ve O-H

gerilmelerine karsilik gelir.
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500-750 cm™'de goriilen adsorpsiyon bantlar1 Fe-O titresimine karsilik gelmektedir
[115]. Bizim bu ¢alismamizda FesOs-YK ve FesOs-YK-MM &rneklerinde 560 cm™

civarinda goriilen bant Fe-O titresim bandidir.

Fe304-YK-MM numunesi i¢in elde edilen sonuglar incelendiginde adsorpsiyon islemi
sonucunda 3500 cm™ civarinda goriilen O-H gerilme pikinde énemli oranda azalma
oldugu gozlenmistir. Bu degisimin nedeni biokiitle etkilesiminde Oncelikle suyun
uzaklagmasindan dolay1 kaynaklanmaktadir. Biokiitlenin diger temel piklerinde ise

belirgin bir degisim gozlenmemistir.

6.2. SEM Goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) teknigi kullanilarak ham yabani kestane dig
kabugu, MM adsorpsiyonu oncesinde Fe304-YK ve MM adsorpsiyon sonrasinda
FesO4-YK taneciklerinin belli oranlarda yakinlastirilmig goriintiilerinde taneciklerin
gbzenekli yapist goriilmektedir. Yiizey morfolojisi, taneciklerin sekli ve boyutu SEM
goriintiilerine gore, elementel analiz hakkindaki bilgiler ise EDS’e gore belirlenmistir.
Yabani kestane kabuklar1 (Sekil 6.2. ve Sekil 6.3.) yiizey yapisi alman SEM

goriintlilerinde gosterilmektedir.
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Sekil 6.2. Yabani kestane (YK)’na ait SEM goriintiileri (10 um).

Yaban kestanesi dis kabugu adsorpsiyon dncesi goriintiisiinde agikg¢a goriildiigi iizere

kestane kabugu yiizeyi daha gozenekli ve piirlizstizdiir.
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Sekil 6.3. FesOs-YK’na SEM gériintiileri (10ym).

Demirle kaplanmis YK SEM goriintiisiinde kii¢iik beyazliklarin olusumu demir

varligindan kaynaklanmistir.

Sekil 6.4. Fes0s-YK-MM’ne ait SEM goruntiileri (10pm).

Sekil 6.4.’te Fe3Os-YK adsorpsiyonu sonucunda pargaciklarin gozenekler ile kismen
etkilesmesiyle birlikte fotograflar incelendiginde MM’nin gozenekli ylizeyine ve

partikiil iclerine tutundugu, yiizeyinin ise daha homojen bir goriiniim kazandigi

goriilmektedir.
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6.3. XRD Goriintiisii

YK, Fe304-YK ve MM Fe304-YK ait 6rneklerin kristal yapisini belirlemek i¢in XRD

analizi yapilmistir.
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Sekil 6.5. XRD spektrumu a) YK b) FesO4-YK c) FesOs-YK-MM

XRD spektrumu incelendigi 20 karakteristik yansima piki 22,05°” de goriilmiistiir.

Goriilen bu pikler sayesinde YK’nin amorf yapida oldugu anlagilmaktadir.

Fe304-YK nanokompozitlerin XRD spektrumu incelendiginde karakteristik yansima

20 pikleri 18.14°, 35.06°, 42.74°, 53.02°, 61.05° ve 70.09°°de goriilmektedir.

FesOs-YK nanokompozitlerin MM ile toz XRD spektrumu incelendiginde
karakteristik yansima 20 pikleri sekilde verilmistir. MM ile adsorpsiyonu sonrasi
gozlemlenen bu pikler amorf yapiya sahip oldugunu gostermektir. Adsorpsiyon

sonrasinda karakteristlik bir pik gézlenmemistir.
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6.4. SEM/EDS Goriintiileri

Fes0s-YK element yapist hakkinda bilgi elde etmek igin SEM goriintiisiinden
yararlanarak EDS analizi yapilmistir. Fe3Os-YK sorbenti i¢in elde edilen SEM/EDS

goriintlisii Sekil 6.6.’da gosterilmistir.

C

Sekil 6.6. Fe30s-YK i¢in elde edilen SEM/EDS goriintiileri.

6.6.’da gosterilen EDS goriintiilerinde Fe3Os-YK’nin yiizeyi FesOs sorbentinden
kaynaklanan Fe ve O elementlerini igermektedir. Ayn1 zamanda YK yapisindan C,
Mg, Na ve P bulunmaktadir. Silisyum topraktan gelmis olup yapida eser miktarda

bulunmaktadir.
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3 4 s & 7 8 9 10 11

Sekil 6.7. Fe3Os-YK EDS analizi sonuglart.

Sekil 6.7.’de goriildiigli gibi partikiillerin EDS analizleri incelendiginde % agirlik¢a
yiiksek olan Fe kaynagi olarak Fe3Os tespit edilmistir. C ve O elementi YK’den
kaynaklanmaktadir. Ayrica Fe3O4 partikiilleri ile ilgili Fe ve O elementleri manyetik
sorbentinin ylizeyi boyunca homojen bir sekilde dagitilmis oldugu goriilmektedir.

6.5. pH YK - Fe3sOs’te MM Giderim Verimine Etkisi

pH kat1 madde yiizeylerindeki partikiiller {izerinde boyanin adsorpsiyonunu kontrol
eden en onemli parametrelerden biridir. Boyarmadde ¢ozeltisinin pH’s1 adsorpsiyon
prosesinde 6nemli bir rol oynar [ 116]. Adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesim, sulu

ortamin pH’sii iki sekilde etkiler. Birincisi boyarmaddeler, farkli fonksiyonel
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gruplara ve doymamis baglara sahip kompleks aromatik organik bilesikler olduklar

icin farkli pH’larda farkli iyonlagma potansiyellerine sahiptirler.

Ikincisi adsorbent yiizeyi, farkl1 fonksiyonel gruplu biyopolimetrler gibi hareket eder.
Boylece zeta potansiyeli formunda 6l¢iilebilen adsorbent {izerindeki net yiik de pH’ya
baglidir. Bu durumda boyarmadde ve adsorbent arasindaki etkilesim boyarmadde

molekiilii ve adsorbent yiizeyindeki yiiklerin kombinasyonunun bir sonucu olacaktir

[106].

pH etkisinin (%) Fe30s4-YK sorbenti iizerine etkisini arastirmak amaciyla MM
¢ozeltilerinin magnetik adsorpsiyonunda, (2,0 - 9,0) arasinda degisen baslangic pH
degerlerinde, 25 ve 50 mgL? konsantrasyonunda, 298K’de MM c¢ozeltileri
hazirlanmistir. pH’In MM giderimi etkisine ait veriler Tablo 6.1.°de, grafigi ise

6.12.’de gosterilmistir.

qe = CO;Ce X m (6.1)
Co—Ce
% = T X 100 (62)

ge = Adsorbentin (metilen mavisi) adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)

Co = Adsorbatin(adsorplanan maddenin) baslangi¢ derisimi (mg/L, mol/L)

Ce = Adsorbatin(metilen mavisi) denge anindaki (adsorplanmadan kalan) derigimi
(mg/L, mol/L)

V = Cozelti hacmi (L)

m = adsorbentin agirligi (g)
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Tablo 6.1. 298K’de pH’ 1 MM giderimi etkisine ait elde edilen veriler

25 mg/L 50 mg/L

pH  Absorbans  Ce(mg/L')  qe(mg/g?)  %Giderim Absorbans Ce(mg/L?) ge(mg/gt) % Giderim

2 2,19 8,96 16,04 64,17 3,80 15,53 34,47 68,94
3 0,35 14,15 35,85 71,71 2,46 10,06 39,93 79,87
4 0,28 11,61 38,39 76,78 1,63 6,69 43,30 86,61
5 0,28 11,49 38,51 77,02 0,66 2,69 47,30 94,61
6 0,07 0,27 49,73 99,46 0,65 2,66 47,33 94,67
7 0,06 0,23 49,77 99,54 0,54 2,22 47,78 95,56
8 0,92 3,74 46,26 92,53 1,20 4,92 45,08 90,16
9 1,27 5,20 44,80 89,60 2,14 8,73 41,27 82,54

120

100 v 6l

80

% GIDERIM
[e))]
o

o
N
o
o
[o0]
s

pH
—@—25mg/L —@—50mg/L

Sekil 6.8. pH’in MM giderimi verimine etkisi (MM konsantrasyonu: 25-50 mg/L, sicaklik: 298 K, adsorban
miktart: 0,1 g/100mL).

Sekil 6.8.’de goriildiigli gibi MM nin giderim verimi pH’min artmasi ile birlikte
boyarmadde adsorpsiyonunun artmaktadir. pH 7’dan sonra hafif bir azalma meydana
gelmekte ve pH 7 ve sonrasinda ise adsorpsiyon neredeyse sabitlenmistir. Bu durumun
nedeni olarak ortamdaki OH iyonu fazlalig1 ve boyarmaddenin katyonik yapisindan
kaynaklandig1 diistiniilebilir. pH 7’nin iizerinde oldugunda giderim yiizdesinde bir
azalma meydana gelmektedir. Bunun nedeni olarak bazik pH ortaminda ortamdaki
fazla OH iyonunun katyonik yapidaki boyarmadde ile kompleks olusturup
adsorpsiyonu azalttig1 disiiniilmektedir. pH 9’dan sonra daha yiiksek bir pH ile
calismamamizin sebebi yapinin ¢okelti olusturmasidir. Her bir deney 3 tekrarda

yapilmustir.



6.6. Karistirma Siiresinin Giderim Verimi Uzerine EtKkisi
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Kullanilan adsorbanin dogasi, adsorbanin degisebilen sorpsiyon merkezleri ve tutulan

maddenin 6zelliginin adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresi iizerine etkisinin biiyiik

oldugunu gostermistir. Zamanin artisi ile once adsorpsiyon degeri artmis ve belli bir

stire sonrasinda ise dengeye erisilerek boyarmadde tutunumu sabit kalmistir.

Sekil 6.16’da karistirma siiresindeki degisimin iizerinde (%) giderim verimi Tablo

6.2.”de ise 298K ’de karistirma stiresinin MM adsorpsiyonu iizerine etki eden denklem

verileri gosterilmektedir.

Tablo 6.2. Karigtirma siiresinin 298K’de MM adsorpsiyonunun {izerindeki etkisine ait denklem verileri.

25 mg/L 50mg/L

Zama 4 4 at
0 (dk) Abs Ce(mg/L?) qt % Abs Ce(mg/L?) %

5 0,31 12,73 12,26 49,06 0,29 8,24 41,76 67,05
30 1,72 7,06 17,94 71,74 0,46 5,21 44,79 79,15
60 1,53 6,28 18,72 74,87 0,45 2,56 47,44 89,76
120 1,12 4,59 20,41 81,64 0,44 2,55 47,44 89,78
180 1,15 4,71 20,29 81,15 0,42 2,45 47,55 90,22
240 0,70 2,86 22,14 88,55 0,42 2,40 47,60 90,40
300 0,94 3,84 21,16 84,65 0,42 2,39 47,61 90,45
360 0,94 3,83 21,17 84,67 0,14 0,80 49,20 96,78
420 0,63 2,58 22,42 89,68 0,14 0,80 49,20 96,81
480 0,63 2,58 22,42 89,68 0,14 0,80 49,20 96,81
520 0,63 2,58 22,42 89,68 0,14 0,80 49,20 96,81
640 0,63 2,58 22,42 89,68 0,14 0,80 49,20 96,81




Adsorpsiyon %

Temas suresi (dakika)

—@— 25 mg/L @®— 50 mg/L
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Sekil 6.9.Karistirma siiresinin MM adsorpsiyonunun iizerindeki etkisi (pH: 7, MM konsantrasyonu: 25-50 mg/L,
sicaklik: 298 K, adsorban miktar1: 0,1 g/100mL

Yukaridaki sekilden goriilecegi gibi adsorpsiyon verimi (%), her iki konsantrasyon

icin karistirma siiresinin artmasiyla birlikte lineer bir artis gostermekte sonrasinda ise

sabit kalmaktadir. Denge siiresinden sonra 25 mg/L konsantrasyondaki madde i¢in

%90’a yakin 50 mg/L konsantrasyondaki maddede ise %90 1n tizerinde giderim verimi

elde edilmistir ve 240 dakika sonunda denge durumuna ulasilmistir. Kesin sonucun

belirlenebilmesi i¢in 420 dakika boyunca devam edilmistir. Sonug olarak karistirma

siiresinin adsorpsiyona etkisi 240 dakika olarak belirlenmistir. Tablo 6.3.‘te MM

konsantrasyonlarinin farkli adsorban miktarlarina etkisi Sekil 6.10.’te ise MM

konsantrasyonunun giderim verimi tizerine etkisi gosterilmistir.

Tablo 6.3. 298K de giderim verimi {izerindeki MM baslangi¢ konsantrasyonunun farkli adsorban miktarlarinin

etkisine ait denklem verileri.

25 mg/L 50 mg/L
Miktar (g) Abs % Abs %
0,1 0,14 95,74 0,14 97,87
0,2 0,20 93,94 0,20 96,97
0,3 0,30 90,97 0,30 95,48
0,5 0,40 87,85 0,40 93,92
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100
98
96
94
92
90
88
86

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Giderim (%)

Adsorban Miktari (g)

—@— 25 mg/L @®— 50 mg/L

Sekil 6.10. Giderim verimi iizerindeki MM baglangi¢ konsantrasyonu etkisi (pH: 7, sicaklik: 298 K, adsorban
miktar1: 0,1-0,5 g/100 mL).

Cozeltiye eklenecek adsorbent miktari, adsorplanacak boyar madde miktarinin
verimini etkileyen 6nemli faktorler arasindadir. Kullanilacak adsorbent miktarinin az
olmasi durumunda, gergeklesebilecek maksimum adsorpsiyon verimi azalabilir.
Cozeltiye fazla miktarda adsorbent eklenmesi durumunda ise, ¢ozelti iginde
topaklanmalar meydana gelip, adsorpsiyon verimini olumsuz yonde etkileyebilir
[108].

Egrilerden gozlemlendigi gibi boyarmaddenin giderim yiizdesi adsorban miktar1
arttikca azalmaktadir. 0,1 g ile 0,2 g arasinda bir fark olmadigindan ¢alismaya 0,1 g

ile devam edilmistir.

6.7. Adsorpsiyona Zamanmn Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetigi

MM’nin Fe30s-YK adsorbenti adsorpsiyonun kinetik mekanizmasi psodo 1. ve 2.
dereceden kinetik modeller yardimiyla belirlenir. Bu analizlerde hazirlanan 0,1 g
Fe30s-YK ile 25 ve 50 mg/L derisimdeki ¢ozeltilere ait olan psddo birinci derece
denklem verileri Tablo 6.4’de verildi. MM ¢06zeltisinin zamana kars1 In(qe-qt) dogrusu

Sekil 6.11. ve 6.12.”de gosterilmistir.
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Tablo 6.4. 25-50 mg/L MM nin Fe304-YK ileadsorpsiyonunun psddo birinci Derece denklem verileri

25 mg/L 50mg/L
Zaman (dk) ge(mg/L) In(ge-qt) ge(mg/L™) In(qe-qt)

5 12,26 2,32 48,35 -0,16
30 17,94 1,50 47,39 0,59
60 18,72 1,31 47,44 0,57
120 20,41 0,70 47,44 0,56
180 20,29 0,76 47,55 0,50
240 22,14 -1,26 47,60 0,47
300 21,16 0,23 47,61 0,46
360 21,16 0,22 49,20 -5,16
420 22,42 49,20
480 22,42 49,20
520 22,42 49,20
640 22,42 49,20

y =-0,0062x + 1,7195
R?=0,5693

Ta)
T T Tor T T T T T T T T T T T T T LA L L S B L S S S S R S S R B N

100 200 700

In (gqe-qt)
N
o
o

—g&—

Temas suresi (dakika)

Sekil 6.11. MM’nin Fe3Os-YK ileadsorpsiyonunun psddo birinci dereceden kinetigi (MM konsantrasyonu:
25mg/L, Fe30s-YK miktari: 0,1g/100mL, pH: 7)
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300 400 500 600 700

y =-0,0088x + 1,1537
R?=0,3319

| |

-7
Temas suresi (dakika)

Sekil 6.12. MM nin Fe304-YK ileadsorpsiyonunun psddo birinci kinetigi (MM konsantrasyonu: 50mg/L, Fe3Oq-
YK miktari: 0,1g/100mL, pH: 7)

Hazirlamis oldugumuz 0,1 g Fe30s-YK ile 25 ve 50 mg/L derisimdeki ¢ozeltilere ait

olan psodo ikinci derece denklem verileri Tablo 6.5°de verildi. MM ¢6zeltisinin

zamana kars1 t/qt dogrusu Sekil 6.13. ve 6.14.’de gosterilmistir.

Tablo 6.5. 25-50 mg/L MM nin Fe3Os-YK ile adsorpsiyonunun psddo ikinci Derece denklem verileri

25 mg/L 50mg/L
Zaman (dk) Qt t/qt qt t/qt

5 12,26 0,22 48,35 0,10
30 17,94 1,35 47,39 0,63
60 18,72 2,71 47,44 1,22
120 20,41 5,41 47,44 2,44
180 20,29 8,12 47,55 3,66
240 22,14 10,83 47,60 4,88
300 21,16 13,54 47,61 6,10
360 21,16 16,24 49,20 7,32
420 22,42 18,95 49,20 8,54
480 22,42 21,65 49,20 9,75
520 22,42 23,19 49,20 10,57

640 22,42 28,54 49,20 13,01
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35
30 1
25 ]
20
- ] y = 0,0447x + 0,058
g 15 R2 = 0,9999
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Temas suiresi (dakika)

Sekil 6.13. MM’nin Fe304-YK ile adsorpsiyonunun psédo ikinci dereceden kinetigi (MM konsantrasyonu:
25mg/L, FesO4-YK miktari: 0,1g/100mL, pH: 7)

16
14
12

10

t/qt
[ole]

y =0,0203x + 0,0053
RZ=1

vlvTvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

-100 100 200 300 400 500 600 700 800

-2

Temas siiresi (dakika)

Sekil 6.14. MM nin Fe304-YK ileadsorpsiyonunun psédo ikinci derecedenkinetigi (MM konsantrasyonu: 50mg/L,
Fes304-YK miktart: 0,1g/100mL, pH: 7)
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Tablo 6.6. MM adsorpsiyonu igin YK’nin psddo birinci ve ikinci dereceden denklemlerin sabitleri

Ps6do birinci derece Psodo ikinci derece
kix10 (dak I kox103 I
Co (mg L’l) Cleexp 1 ( Geca " R? Lt Geoco R R?
) (mgg?) (gmg*h?)  (mgg?)
25 6,50 0,014 52,42 0,5693 0,77 22,37 0,999
50 6,50 0,020 14,24 0,3319 0,38 49,26 1,00

Adsorpsiyon prosesinin bir modele uygun olup olmamasina karar verilmesinde kinetik
modelin lineerligi ¢ok dnemlidir. Ikinci derece denklemde ki R? degerleri sonuglar goz
Oniline alindiginda, birinci derece denklemden daha yiiksektir. Bir kinetik modelin
hangi adsorpsiyon sistemini tarif ettigine karar verebilmek icin ikinci kriter olarak,
deneysel ve teorik qe degerlerinin birbirine yakinlig1 olarak belirtebiliriz. Yalanci
ikinci derece denklemi icin bu degerler birinci derece denkleminden daha yakin
bulmustur. Dolayisiyla, MM adsorpsiyonu ikinci derece denklem ile uyumlu oldugu
sonucuna varildi. Benzer yaklasimlar literatiirde boyalarin adsorpsiyonu igin

yapilmugtir [118].

6.8. Baslangic MM DerisimininAdsorpsiyon Verimine Etkisi

Baslangi¢c konsantrasyonu, sulu ve kat1 fazlar arasindaki biitiin molekiillerin kiitle

transfer direncini yenmek i¢in 6nemli bir yiiriitiicii kuvvet saglar [119].

Deneylere, MM c¢ozeltilerinin baslangic derisimleri degistirilerek yaban kestanesi dig
kabugu yiizeyinde hi¢ adsorbat adsorpsiyonu meydana gelmeyinceye kadar devam
edilmistir. Baslangic boyar madde konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi de
artmaktadir. Adsorbatin adsorplanan miktarinin konsantrasyonun bir fonksiyonu

oldugu bilinmektedir [120].
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Tablo 6.7. 298K de giderim verimi iizerindeki MM baslangi¢ konsantrasyonunun farkli adsorban miktarlarinin

etkisine ait denklem verileri.

298 K 308 K 318K
Co Abs Celge % Abs Celge % Abs Celge %
- 0,08 0,03 97,19 0,06 0,02 98,05 0,11 0,04 96,34
0,19 0,03 96,77 0,20 0,03 96,59 0,12 0,02 97,96
50
0,65 0,08 92,53 0,33 0,04 96,25 0,29 0,03 96,73
75
0,91 0,08 92,19 0,51 0,04 95,64 0,16 0,01 98,59
100
1,66 0,13 88,63 0,64 0,10 91,24 1,46 0,11 90,00
125
150 1,75 0,25 80,02 0,94 0,36 73,25 2,48 0,16 85,87
120
100 7 =
80
E ]
3 60 ]
(G] ]
X ]
40 A
20 1
o +————-———-----7-—————
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Co (mg/L)

—@— 248K —@—308K —@—318K

Sekil 6.15. Giderim verimi ilizerindeki MM baglangi¢ konsantrasyonu etkisi ( FesOs-YK miktart: 0,1g/100mL,

pH: 7)
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6.9. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent yiizeyinde adsorplanmisadsorbatin dengede miktar ile
adsorbatin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gosteren bagintilara
veya egrilere adsorpsiyon izotermleri ad1 verilir. Adsorpsiyon izotermi hem teorik ve
hem de pratik ac¢idan ¢ok Onemlidir. Bu c¢alismada Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri deneysel verileri analiz etmek icin kullamldi. izoterm
esitliklerinin deneysel verilere uygulanabilirligi korelasyon katsayilar1 kullanilarak

degerlendirildi [121].

Freundlich izotermi deneysel bir esitliktir ayn1 zamanda diisiik konsantrasyonlar icin

iyi sonuglar vermektedir. Bu esitlik logaritmik formda asagidaki gibi verilir [122]:

Inge = Ink + 1/n InCe (6.1)

Freundlich sabiti olan n, adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey heterojenitesinin bir
Ol¢iistidiir. Deneysel veriler Freundlich izotermi ile iyi bir uyum sagliyorsa 1/n
degerleri, 0 ile 1 araliginda degisir ve bu deger ne kadar fazla sifira yaklasirsa yilizey
heterojenitesi o kadar artar [123]. Yukaridaki (6) denklemine gore Inge- InCe grafigi
cizildiginde dogrunun egim ve kesim noktasi degerinden izoterm sabitleri Kf ve n
belirlenebilmektedir [121]. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich izotermine uydugunu
belirlemek i¢in regrasyon katsayisinin 1’e yakin degerde olmasi gerekir. Sonuglar
incelendiginde, elde edilen egrilerden hesaplanan regrasyon katsayilarmin 0.80-0.59
araliginda olmas1 adsorpsiyon verilerinin Freundlich izotermi ile iyi bir sekilde

ortiismedigi goriilmektedir.

Langmuir izotermi, birden fazla sayida birbirine benzeyen noktalardan meydana gelen
bir ylizeydeki tek tabaka adsorpsiyonunu agiklamakta kullanilan izotermdir. Bu model
kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon isleminde enerjinin sabit oldugunu ve adsorbent
yiizeyindeki adsorplanan molekiillerin hareketinin miimkiin olmadigin1 kabul

etmektedir. Langmuir izotermi asagidaki esitlikle verilebilir [124]:
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ce 1 1
= amiEL + qm.Ce (6.2)

Ce/ge’nin Ce’ye karsi ¢izilen egrinin, egimi 1/qm ve ordinatin kesim noktas1 1/qm Kp
olan dogrusal bir egim verecektir [122]. Goriildiigii gibi deneysel verilerin Langmuir
izotermine uygulanmasiyla elde edilen dogrularin regrasyon katsayist 0,97-0,99
arasinda degismektedir. Bu deneysel veriler sonucunda sistemin Langmuir izotermi ile
daha uyumlu oldugunu goriilmektedir. Langmuir izotermi, ylizeyin homojen dagilimli

oldugunu gosterir [121].

Tablo 6.8. 298K de YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich Izotermleri

verileri
Baslangig
Ce(mgLt)  ge(mgg?) Celqe InCe Inge
MM (mgL™?)

25 0,91 24,08 0,04 -0,09 3,18
50 1,02 48,98 0,02 0,02 3,89
75 2,45 72,54 0,03 0,90 4,28
100 141 98,59 0,02 0,34 4,59
125 12,50 112,50 0,11 2,52 4,72

150 21,20 128,80 0,16 3,05 4,86
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Sekil 6.16. YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu i¢in 298K ’de elde edilen Freundlich izotermleri grafigi

Ce/ge
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Sekil 6.17.YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu igin 298K ’de elde edilen Langmuir izotermleri grafigi
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Tablo 6.9. 308K’de YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu icin elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri

verileri.
Baslangie oY) qimglgd  Cel InC |
m . mag/g e nCe n
MM (mg/L%) e (Mg 0e(mg/g Qe Qe
25 0,70 24,30 0,03 -0,35 3,19
50 1,62 48,38 0,03 0,48 3,88
75 5,60 69,40 0,08 1,72 4,24
100 7,81 92,19 0,08 2,05 4,52
125 14,21 110,79 0,13 2,65 4,71
150 29,96 120,04 0,25 3,40 4,79
6
> ]
4
] y =0,4229x + 3,5196
® ] R2=0,941
PO v
2 ]
1 1
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

In Ce

Sekil 6.18. YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu i¢in 308K ’de elde edilen Freundlich izotermleri grafigi.
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Sekil 6.19.YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu i¢in 308K de elde edilen Langmuir izotermleri grafigi.

Tablo 6.10. 318K’de YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu icin elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri

verileri
Baslangig Ce(mg/LY)  ge(mg/g?) Celge InCe Inge
MM (mg/L?)

25 0,49 24,51 0,02 -0,72 3,20
50 1,70 48,30 0,03 0,53 3,88
75 2,80 72,19 0,04 1,03 4,28
100 4,36 95,64 0,04 1,47 4,56
125 10,95 114,05 0,10 2,39 4,74
150 40,12 109,88 0,36 3,69 4,70
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Sekil 6.20. YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu i¢in 318K’de elde edilen Freundlich izotermleri grafigi.
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Sekil 6.21.YK sorbenti iizerine MM adsorpsiyonu i¢in 318K de elde edilen Langmuir izotermleri grafigi.
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Tablo 6.11. Freundlich izotermleri denklem parametreleri.

Sicaklik (K) Numune Ks n(l/mg) R?
298 Fes0s- YK 24,2 2,7 0,59
308 Fe304-YK 19,1 2,3 0,94
318 Fes04-YK 35,0 2,8 0,80

Tablo 6.12. Langmuir Izotermleri denklem parametreleri.

Sicaklik (K) Numune qm(mg/g) b(l/mg) R?
298 Fes04-YK 140,84 0,41 0,97
308 Fes04-YK 135,13 0,27 0,99
318 Fes04-YK 114,94 0,70 0,99

Langmuir denkleminden elde edilen korelasyon katsayilar1 Freundlich denkleminden
elde edilenlerden daha yiiksektir. Yabani kestane dis kabuk ile MM adsorpsiyonunun
Langmuir modeli ile daha uyumlu oldugu sonucuna varildi [125,126]. Langmuir
esitligi ile yabani kestanenin MM i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 140,84 mg

g olarak hesaplandi.
6.10. Sicakhi@in Adsorpsiyona Etkisi
0,1 g yabani kestane dis kabuk ve 100 mg L™ konsantrasyonundaki MM ¢ozeltileri

kullanilarak, 298 ile 318 K sicakliklari arasinda sicakligin MM adsorpsiyonuna etkisi
calisildi.
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6.22.S1cakligin MM adsorpsiyonu tizerindeki etkisi

Sekil 6.22.’de sicakligin MM adsorpsiyonu iizerindeki etkisi gosterilmektedir.
Sicakligin yiikselmesi ile MM adsorpsiyonunun arttig1 goriilmektedir ki bu da MM
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermektedir [120]. Sekilden de anlasildigi
gibi sicaklik artisiyla YK yilizeyinde metilen mavisinin adsorplanan miktarinin arttigi

goriilmektedir.

Bunun nedeni artan sicaklik ile beraber diisiik sicakliklarda daha hareketsiz olan,

hacimce biiyiik MM molekiillerinin hareketindeki artmadir [124].

6.11. Adsorpsiyon Termodinamigi

0,1 g demir kapli yabani kestane dis kabuk ve 100 mg L™ konsantrasyonundaki MM
cozeltileri kullanilarak, 298 ile 318 K sicakliklar1 arasinda sicakligin MM

adsorpsiyonuna etkisi ¢aligildi.
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Sekil 6.23. Termodinamik verilere ait grafik

64

Adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadigi Gibbs serbest enerjisine baghdir ve

AG®nin negatif olarak bulunmasi adsorpsiyonun spontane oldugunu ortaya

koymaktadir. Ayrica AG nin sicakligin yilikselmesiyle artmast MM’nin yiiksek

sicakliklarda daha ¢ok adsorplandigin 1gdstermektedir. AH °nin pozitif deger ¢ikmasi

adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gdstermektedir. Pozitif ¢ikan AS?

degerleri adsorbentin adsorpsiyon sirasinda kati-sivi arayliziinde artmis

olan

rastlantisallig1 gostermektedir [127]. AS® degerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorbent ile

boyar madde arasinda yapisal bir degisimin olabilecegine isaret etmektedir.

Tablo 6.13. MM nin Fe3Os-YK adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler.

Numune T (K) AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (j/mol)
298 -6,17
Fes04-YK 308 -8,04 69.00 0,252
318 -11,23

AG® =-RT In Kp

-

InK, = =

(6.3)

(6.4)
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6.12. Hazirlanan YK Sorbentinin Giderilmesi Icin Adsorpsiyon Kapasitelerinin

Karsilastirilmasi

Tablo 6.14. MM adsorpsiyon kapasitesinin farkli adsorbanlarla karsilastirilmasi.

Adsorbent pH  Sicaklik Miktar Baslangig Adsorpsiyon  Referans
(K) (g/mL) Konsantrasyonu Kapasitesi
(mg/L) (mg/g)

Findik kabugu 9 308 0,1/100 1x10-4 mol/L 45,6 [128]
Elma Kabugu 6 298 0,1/100 16-320 13,71 [129]
Mese palamudu 4 298 0,05¢/100mL 50-250 357,1 [130]
kabugu

Kivi kabugu 5 318 0,75 50-150 9,67 [131]
Kabak ¢ekirdegi 4,28 318 0,1/50 250 147,05 [132]
kabugu

Melamin iire 7-8 298 0,1/50 2-20 81,41 [133]
reginesi

YK 7 298 0,1 25-150 140,84 Bu

calismada

6.13. FesOs-YK Adsorbenti ile Adsorplanan MM Geri Kazanim

Sekil 6.28.’de adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiine ait veriler goriilmektedir. Yabani

kestane lizerinde tutunmus olan MM’yi1 geri kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini

anlamak i¢in, 0,1 g yabani kestane ile 0,05, 0,1, 0,2 M NaOH c¢ozeltileriyle

desorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir. Fe3Os-YK iizerine MM adsorpsiyon

isleminden sonra dongiisel olarak desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.

Sistemin uygun olabilmesi i¢in adsorbanin tekrar kullanilabilirlige sahip olmasi

gerekir.
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Sekil 6.24. Hazirlanan FesOs-YK adsorbaninin geri doniisiim verimi (sicaklik: 298 K, adsorban miktar1: 0,1g/100
mL, karigtirma hizi: 120 rpm, temas siiresi: 240 dk, pH:7).

Sekilden de anlasildig: iizere adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ¢alkalamali sistemde
7 kez tekrar edilerek gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonda yapilan ¢aligmalar boyunca
bir azalma goriilmemistir. Desorpsiyonda 1. ve 7. dongiide %14 azalma meydana
gelmistir. Bu azalma ile de goriilmektedir ki YK tekrar kullanim i¢in uygun bir
adsorbenttir. Islemler sonucunda MM’ in %63 ii geri kazamlmistir bu da tekrar

kullanilabilirlik agisindan uygunlugunu gostermektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR

Bu caligmada yaban kestanesi dis kabugu kullanilmistir.  Fe3Os4-YK magnetik
nanoparcaciklar ise Fe'>ve Fe™ {in kimyasal c¢oktirme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. YK ve Fe304-YK adsorbentlerinin fizikokimyasal o6zellikleri ve
morfolojisi FTIR, XRD, element analizi ise SEM-EDS analiz teknikleri kullanilarak
yapilmisti. SEM goriintiilerinde goriildiigii izere gozenekli bir yapida ve manyetik
olmasindan dolayisiyla adsorpsiyon isleminde basari sagladigi goriilmiistiir. FTIR
spektrumundaki yap1 fonksiyonel grup yoniinden olduk¢a zengin oldugu goriilmiistiir.
Fe30s-YK orneklerinde Fe, Mg, O, P, Na, C, Si varlig1 saptanmistir. XRD sonuglari
incelendiginde yapinin amorf ve kristalli oldugu tespit edilmistir. Fe;O4-YK ile yapilan
MM adsorpsiyon caligmalarinda Langmuir ve Freundlich denklemlerinin degerleri,
gbzlenmistir. Maksimum adsorpsiyon i¢in uygun sartlarin pH=7, karigtirma stiresi 240
dk, miktar1 0,1 g ve sicaklik i¢in uygun deger 298 K olarak belirlenmistir. 298 K’ da
AG = -6,17 ki/mol, AH= 69.00 kJ/mol ve AS= 0,252 J/mol bulunmustur. Calismamiz
deneysel verilere gore Langmuir izotermine uydugu gézlenmistir. Caligmanin tiim
sartlar1 altinda, Fe3Os-YK ilizerine MM’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Qmax=140,84 mg/g bulunmustur. Langmuir izoterminde R? degerinin 0,95’ten daha
bliyiik degerde olmasi adsorpsiyonda kimyasal adsorpsiyonun daha etkili oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii calkalamali sistemde 7 kez tekrar
edilmesiyle gerceklestirilmistir. 7. dongii sonrasinda bile iist diizey bir iyilegsme

performansina sahip oldugunu gostermistir.

Sonuglardan da goriildigi Fe;Os4-YK orneklerinin metilen mavisi gideriminde etkili
olmasindan dolay: atik sulardaki boyar maddelerin uzaklastirilmasinda ¢evre dostu,

ucuz maliyetli ve etkili yontem olarak caligilabilecegi goriilmektedir.
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