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OZET

Anahtar kelimeler: ZnO, Montmorollonit, Metilen Mavisi, Adsorpsiyon, Desorpsiyon,
bulanik mantik

Bu c¢alismada kil minerallerinden montmorillonit (MMT) etkili nanokompozit
adsorban olarak kullanilmak amaci ile ZnO ile kaplandi. Oncelikle, ZnO ile
montmorollonit ile kaplanmis (ZnO/MMT) adsorbaninin yiizey 6zellikleri, X-Isin1
Kirinimi, Taramali Elektron Mikroskobu ve Fourier Doniisimi Kizilotesi
Spektroskopisi gibi spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize edildi. XRD
Olgtimleri, ZnO/MMT nanokompozitlerinde altigen wurtzit yapisina sahip ZnO
nanopartikiillerinin varligin1 ortaya ¢ikarmistir. Metilen Blue boyar maddesinin
gideriminde ZnO/MMT nanokompoziti adsorplayict olarak kullanilmistir. Daha
sonra Temas siiresi, adsorban dozu, baslangi¢ konsantrasyonu ve pH gibi farkli
adsorbent parametrelerinin etkileri arastirildi. Ayrica bu absorbent parametreleri
kullanilarak daha sonra yapilacak olan akademik caligmalara deneysel bir altyapi
sunmast Ve giderim oranlarinin daha kolay hesaplanabilmesi i¢in bir bulanik model
gelistirilmistir. Deneysel verilerden elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin ve bulanik
modelden elde edilen test verilerinin Langmiur izoterm modeli ile uyumlu oldugunu
gosterdi. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 318 K de 384,62 mg/g olarak
hesaplanmistir. Metilen Blue adsorpsiyonunu en iyi tanimlayan kinetic modelin ise
sozde ikinci derece kinetik model oldugu saptanmistir. Termodinamik deneyler
adsorpsiyonun kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Geri kazanim
sonuglart nanokompozitlerin stabilitesi ve dayanikliligi nedeniyle en az yedi kez
kullanilabilecegini géstermektedir. Sonug¢ olarak ZnO/MMT nanokompozitinin
Metilen Mavisinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in iimit verici bir adsorban
gorevi gorebilir oldugudur.
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REMOVAL OF METHYLENE BLUE WITH ZINC OXIDE
COATED MONTMORILLONITE NANO COMPOSITES

SUMMARY

Keywords: Zinc Oxide ZnO, Montmorollonit, Methylene Blue, Adsorption,
Desorption, fuzzy logic.

In this study, clay mineral montmorillonite (MMT) was coated with ZnO to be used
as an effective nanocomposite adsorbent. First, the surface properties of the ZnO
coated montmorollonite (ZnO/MMT) adsorbent were characterized using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, X-Ray Diffraction and Scanning Electron
Microscopy. The presence of hexagonal wurtzite ZnO nanoparticles in ZnO/MMT
nanocomposites was revealed by X-Ray Diffraction measurements. ZnO/MMT
nanocomposite was used as adsorbent to remove methylene blue dye. Then, the
effects of different parameters such as contact time, adsorbent dose, initial
concentration, temperature and initial pH were investigated. In addition, using these
absorbent parameters, a fuzzy model was developed to provide an experimental
background for future academic studies and to calculate the removal rates more
easily. It showed that the adsorption isotherms obtained from the experimental data
and the test data obtained from the fuzzy model are compatible with the Langmiur
isotherm model. The highest adsorption capacity was calculated as 384.62 mg/g at
318 K. It was determined that the kinetic model that best describes methylene Blue
adsorption is the pseudo-second order kinetic model. Thermodynamic experiments
have shown that adsorption is spontaneous and exothermic. Regeneration results
show that nanocomposites can be used at least seven times due to their stability and
durability. The result is that the ZnO/MMT nanocomposite can serve as a promising
adsorbent for the removal of Methylene Blue from aqueous solutions.
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BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda sanayi endistrisinin gelismesi ve iiretimin ¢ogalmasi ¢evre iizerinde
olumsuz etkileri beraberinde getirmistir. Tekstil, deri ve boya sanayi gibi 6nemli
endiistrilerin atik sular1 insan saglig1 acisindan kanserojen olarak bilinen tehlikeli ve
toksik kimyasallar1 icermektedir. Tiirkiye de tekstil endiistrisinin neden oldugu atik
sular diger endiistriyel kuruluslara oranla daha fazla kirleticidir. Son yillarda Tiirkiye
tekstil sanayisinde boyama ve apreleme iizerine biiyiime gergeklestirmistir. Bunun
sonucunda kullanilan kimyasal bilesiklerin kompleks yapilarindan kaynakli biyolojik
ve fizikokimyasal aritma prosesleri ile aritilamayan atik sulari ortaya ¢ikarmistir [1].
Olusan atik sular, endiistriyel calismalar sebebiyle organik ve inorganik olmak iizere
iki tiirde kirleticiler vardir. Bu kirleticilere sebep olan boyalar, kagit, gida, baski,
deri, plastik endiistri ve tekstil gibi bir¢ok endiistride renklendirici maddeler olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak kullanilan bir¢ok boya insan ve hayvan
saglig1 agisindan toksik, kanserojen ve mutajeniktir. Bu Kirleticilerden biri olan boyar
maddeler, organizmalarda birikme sonucu toksik ve kanserojen {irlinlerin olugmasina
neden olur. Boyar maddeler genel olarak anyonik, katyonik ve noniyonik olarak
gruplandirilir. [2-3]. Boyama ve baski endiistrisinin gelisimi, atik suyu aritma
sistemlerinde atik su desarj faaliyetleri sirasinda ¢evremizi ciddi bir sekilde tehdit
etmektedir [4-5]. Genellikle sanayide kullanilan boyar maddeler sentetik olarak
tiretilmektedir, daha kararli ve bio bozunmaya zor ugrayan kompleks yapilardan
olusurlar [6]. Ayrica, atik olarak desarj edildiginde 151k gecirgenligini azaltarak sucul
yasamdaki fotosentetik aktiviteyi azaltir ve g¢evreyi tehdit eder. Boylelikle, boyar
maddelerin  bu tir attk sulardan aritma sistemleri veya bertaraf edilerek
uzaklastirilmas: gerekmektedir. [7]. Diinya da her y1l yaklasik olarak 100 ton 10.000
farklh tipte boya ve pigment {iretilmektedir, bunlarin %15'inin aritma sistemlerine
sokulmadan desarj edilerek dogaya birakildig: diisiiniilmektedir [8]. Boyar maddeler

ile olusan aritilmamis veya kismen bertaraf edilen atik sularda kirliligi koéti boyutlara



ulastirmaktadir [9]. Boyama islemi sebebiyle ¢evreye verilen zarar; reaktif boyalar
icin %10-50, bazik boyalar igin %0-5 civarinda oldugu tahmin edilmektedir [10].
Buna benzer gevreye zarar1 olan boyar maddelerden biride (C16H18CN3S.3H20) (3,7-
bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum Kkloriir) formiiline sahip metilen mavisidir.
Metilen mavisi tekstil endiistrisinde sentetik boyar madde sinifindadir ve redoks
indikatorii olarak ¢ok yaygin kullanilir. Metilen mavisi su ¢oziiclisiinde litrede 4g,
etanol ve kloroformda da kolay ¢oziinen ve suyu adsorplama 6zelligi olan koyu mavi

renge sahip bir boyar maddedir [11-12].

Metilen mavisi boyar madde olarak difteri bakteri hiicrelerini ve sinir dokusunu [12-
13] boyamak igin ve pamugu saf mavi tona boyamak i¢in kullanilabilir. Metilen
mavisi yiikseltgenerek tetrametil tiyonin olarak da bilinen boyaya donisebilir.
Tekstil endiistrisinde kullanilan katyonik boya olarak kullanilir ve genellikle toksik
ve karsinojenez etkilere sahiptir. Katyonik bir boyar madde olan Metilen mavisi
(MB), canlilar iizerindeki toksikolojik ve kanserojen etkileri, giines 15181 gecisini
engelleyerek sucul bitkilerin faaliyetlerini engellemesinden dolayr sulu ortamlarda
olmasi istenilmez [14]. Bu nedenle metilen mavisi ve buna benzer diger sentetik
boyar madde iceren atik sularin ¢evreye birakilmadan once uygun bir yontemle
bertaraf edilmesi gerekir. MB boyar maddesi adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinin
Olclilmesi ve ¢esitli sektorlerde yaygin olarak kullanilmasindan dolayr oldukga
onemlidir. Tetrametil tiyonin olarak da bilinen MB boyarmaddesi kolaylikla
oksitlenebilir [15]. Boyalar1 bertarafi i¢in; adsorpsiyon, , flokiilasyon, iyon degisimi,
ters ozmoz, ileri oksidasyon, membran fitrasyonu gibi farkli yoOntemler
bulunmaktadir [16]. Bertaraf yontemlerinin ¢cogu oldukca pahali iken adsorpsiyon
prosesinin daha ucuz ve etkili bir yontemdir. Atik sudan boyar madde bertarafinda
adsorpsiyon prosesinde kullanilan pek ¢cok adsorban vardir [17]. Aktif karbon, zeolit,
agac¢ kirintilari, ugucu kiil-kdmiir karisimi, silika jeller, dogal killer, misir kogani,
kitosan, montmorillonit kili adsorban olarak kullanilan dogal malzemelere; 6rnek
olarak verilmektedir. En ¢ok montmorillonit kili mekanik ve kimyasal stabilitesinden
dolayr nanokompozit sentezine destek amagli yaygin olarak kullanilan filosilikat
mineralidir [18]. Montmorillonit; tabakalar arasi sisme, orta derece yiik yogunlugu,

biiyiik katyon degisim kapasitesine basit veya polimerik organik bilesigin araya



girme kabiliyetine sahiptir [19]. Kil mineralleri {lizerinde oksit kaplama ile elde
edilen kompozitlerin adsorban olarak kullanilmasi yeni, gelismeye acik ve diisiik

maliyetli bir yontemdir [20].

Bu ¢aligmada da kullanilan kil minerali tizerine kaplamak suretiyle kullanilan nano
dlgekte cinko oksidin cesitli kullanimlar1 vardir. Ozellikleri goz &niine alindiginda
cevre dostu, hazirlanmasi kolay, ucuz, non-toksik, antimikrobiyal, yiiksek kimyasal
ve mekanik mukavemet, uygun elektriksel kombinasyon, optik ve termal ozelliklere
sahiptir [21-26]. Bunlarin yani sira ¢inko oksit nano pargaciklarin yanik gibi 6zel
kullanimlarinin yani1 sira merhemlerde, glines kremleri, optik katalizorler, kauguk,
boya, elektronik, cam, kozmetik ve sthhi ve ¢evre kirliliginin giderilmesi, petrol, gaz

ve petrokimya endiistrileri gibi ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 vardir [27-28].

Bu calisma da tekstil sanayisinde kullanilan Metilen Mavisi (MM) boyar maddesinin
adsorpsiyon yontemi ile giderimi amaclanmistir. Calismanin iic asamasi vardir.
Birinci asamada adsorban iiretimi Ve bu adsorbanin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi,
caligmanin ikinci asamasi ise adsorpsiyon yontemi uygulanarak metilen mavisi boyar
maddesinin giderilmesi i¢in pH, boyar madde konsantrasyonu, adsorban miktari,
sicaklik ve temas siiresi gibi gesitli parametreler ile optimum sartlarin belirlenmesi,
tiglincii agamasinda ise bulanik mantik yontemi kullanilarak modelleme yapilmasidir.
Cinko oksit kapli Montmorillonitin (ZnO/MMT) Metilen Mavisine kars1 adsorpsiyon
ozelliklerini incelemek ve ZnO'nun adsorpsiyon verimliligini arttirmadaki etkisini
acikliga kavusturmaktir. Cinko oksit nanoparcaciklari (ZnO-NP), sirasiyla ¢inko
nitrat ve sodyum alginat kullanilarak yesil sentez ve basit 1s1 yontemiyle
montmorilloniti kapladi. Ayrica, kinetik ¢aligmalar, termodinamik ve adsorpsiyon
izotermi arastinnlmistir. Elde edilen verilerle termodinamik, kinetik ve denge

caligmalar1 yapilmistir.



BOLUM 2. ADSORBANLAR

2.1. Kil

Kil minerali son yillarda ince taneli topraklardan mineroloji ve boyut bakimindan
farklilik gosterebildiklerinden oldukga fazla kullanilan bir mineraldir. Genellikle
filosilikatlar bulunan killer, kurutuldugunda veya yakildiginda sertlesirler [29]. Killer
(tane boyutu <0,002 mm), farkli oranlarda kil minerallerinin bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Killer, goz ile ayirt edilemezler bu yiizden 6zel mikroskoplarla
goriintiilenmektedir. Plaka goriinlimiinde olan kil tanelerinin kimyasal formiilii
mAI203, nSiO2, Ph2O dir ve kil mineralindeki m, n, p katsayilar1 aliiminyum oksidin,

silisyum oksidin ve suyun oranlarini géstermektedir [30].

Adsorpsiyon yonteminde kilin ozellikleri, yapist iizerindeki negatif yiikle
iliskilendirilmektedir ve bu negatif yiik, boyalar gibi pozitif yiikli katyonlarin
adsorpsiyonu ile notrlestirilebilmektedir. Kil mineralleri yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine katkida bulunan 800 m?/g’ye kadar degisen genis bir yiizey alania sahip
olduklarindan dolay1 su aritma tesislerinde hayati dneme sahiptir. Bununla birlikte su
ve atik sulardan zararlt maddelerin bertarafi i¢in etkinligini arttirmak {izere modifiye
edilebilmektedirler [31]. Kil mineralleri ¢evre dostu ve ucuzdurlar. Kil mineralleri

kaolinit, smektit ve illit grubu olmak tizere baslica 3 gruba ayrilmaktadir.

- Kaolinit grubu killer; feldispat, mika ve kaolin igerigi yiiksek magmatik kayaglarda
ve asidik ortamda kolaylikla meydana gelmektedir.

- 1Nt grubu kil mineralleri; ana katyonu potasyum olan ilit, kalint1 zeminlerde

bulunmaktadir. Kristal yapis1 diizgiin bir sekile sahiptir.



- Smektit grubu kil mineralleri; silikanin bol bulundugu ortamlarda gelismektedir.
Smektitler buharlasmanin yagistan daha fazla oldugu ve yikamanin yetersiz oldugu

kurak iklimlerin tipik mineralleridir.

Yukarida bahsi gegen kil tiirlerinin tabakali yapilar1 Sekil 2.1.”de ayrintili olarak

gosterilmistir ve kil tiirlerinin siniflandirilmasi Tablo 2.1.”de yapilmustir.

Kaolin

Silika tabakas1
bas Montmorillonit (Smektit
Aliimina tabakas: antmarilienit (Sme A)_" Silika tabakas:

b Aliimina tabakas:
y Silika tabakas1
Al [OH, )si 202 )l ‘ ' * Degisebilir katyon ve su

i Al M V. :
it 67 Mg o33 (Na 0
Silika tabakast 167 78 033 €% 033) Si {0, (OH), nH , 0
Aliimina tabakast  p: Katmanlar aras: suyun mol olarak miktary
Silika tabakasi
b .
7 K Potasyum iyonu

KAl, [(OH, JAISi ,0,)]

Sekil 2.1. Bazi kil tiirlerinin tabakali yapilar1 [32].

Tablo 2.1. Kil tiirlerinin siniflandirilmasi [32].

Tabaka Yapisi Tabaka Cinsi Sisme Ozelligi  Kil Cesitleri
) Kaolin Grubu
1:1 Si: Al Yok o o
(Kaolinit, Hallosit, Diksit)
2:1 Si:Al:Si Yok illit Grubu
Smektit Grubu
2:1 Si:Al:Si Var (Montmorillonit, Biedelit,

Nontronit)




2.1.1. Montmorillonit ve ozellikleri

Kil mineralleri arasinda smektit grubunda en ¢ok kullanilan montmorillonit (MO)
mineralidir. Montmorillonit; smektite ait ¢ok yumusak ve 2:1 genisleyen kristal kafesi
olan filosilikat mineralidir [33]. Montmorillonit’in sematik goriiniim Sekil 2.2.’de

gosterilmistir.

Si
Al
Si

Si
Al
Si

Degistirilebilir
Kkatyonlar veya
H20

Si
Al
Si

~N—1 N1 N— T
P B N | PN

Sekil 2.2. Montmorillonit’in sematik gériiniimii [34].

Katyonlar degistirilebilir ve aktif hidroksil gruplari ile sulu tabakali bir aliiminyum
silikattan olusmaktadir [35-36]. Kimyasal formiilii (OH)4Sig(Al334Mgo,e6)O20 Olan

montmorillonit kilinin atomik ve kristal yapis1 Sekil 2.3.°te gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Montmorillonit kilinin atomik ve kristal yapist [32].



Dogada bol miktarda bulunan montmorillonit ucuzdur ve nanokompozit sentezi igin
yaygin sekilde kullanilan mineraldir [18]. Cok fazla kil tiirii vardir ve montmorillonit
diger killer ile karsilastirildiginda orta derece yiik yogunlugu, tabakalar arasi sisme,
biiyiik katyon degisim kapasitesi ve genis ylizey alanina sahip olan bir kildir. Ayrica

en fazla emici kapasiteye sahip oldugu da goézlenmektedir [37].

2.1.2. Montmorillonit ve kullanim alanlar1

Montmorillonit; ilag, kozmetik, kimya sektoriinde, seramik, kagit, boya endiistrisinde,
sondaj ve dolgu ¢amurunda, zemin iyilestirmede, yag rafine alaninda ve adsorpsiyon

gibi pek cok alanda kullanilmaktadir.

Montmorillonit; diisikk maliyetli adsorban olarak etki etme potansiyeline sahip
mineraldir [38], ve atik sulardan Kirletici maddelerin bertarafinda mekanik ve kimyasal
stabilitesinden dolay1 adsorpsiyon miktarini arttirmak {izere montmorillonit modifiye
edilebilmektedir [39]. Yiizeyi negatif yiiklii olan montmorillonit, katyonik boyar
maddeler ile iyi etkilesim gdstermesinin yaninda anyonik boyar maddelere az egilim
gostermektedir [40]. Bu nedenle polimerlerle montmorillonit modifikasyonu ile
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirmekte ve anyonik tiirler i¢in egilimi artmaktadir
[41].

2.2. Nanopartikiiller

Nanopartikiiller boyutlar1 1-100 nm dalga boyuna sahiptir. Kuantum etkilerinden
dolayr malzemenin hacimsel hali ile karsilastirildiginda yeni fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosterir bu 6zelliginden dolayr onemi giin gegtikce artmaktadir. Nano
boyutlu partikiiller benzersiz 6zellikler gostermesi nedeni ile malzeme biliminde ¢ok
onemli hale gelmislerdir ve arastirma alanlarinda da ©6nem kazanmaktadirlar.
Nanopartikiillerin reaktiflikleri boyutlarina, sekillerine, yiizey atomik ve bilesimlerine
dizilimlerine gore degiskenlik gosterir. Nanopartikiillerin yiizey/hacim oranlarinin
yiiksek olmasindan dolayi, yapiya iistiin optik, manyetik, termal, mekanik ve ¢esitli
elektriksel oOzellikler kazandirmaktadir [42-43]. Cok farkli endiistrilerden
kullanildigindan dolay1 nanopartikiillere olan ilgi fazladir. Genellikle ¢ok farkli



endiistrilerde kullaniminin yani sira elektronik, ilag tasiyici, katalizér, manyetik
malzemeler, sensor, kimya veya makine endiistrisindeki siiperiletkenler, pigment,

yapisal ve elektronik malzeme uygulamalari sebebiyle kullanimi1 artmaktadir [44].

2.2.1. Cinko oksit (ZnO) ozellikleri

Cinko oksit, , 6zgiil agirlig1 5,606, erime noktas1 1975 °C’de olan kristal yapida beyaz
renkte tozdur. Cinko oksit, asitler ve bazlarda oldukga iyi ¢oziiniirken suda ¢oziinmez.
Cinko endiistride Zn metalinin havadaki oksijen ile oksitlenmesi ile iiretilmektedir.
Cinko oksit yiiksek elektriksel iletkenlige, goriiniir bolgede yaklasik %80-%90 optik
gecirgenlige ve 1073 - 10" Q cm degerleri arasinda bir elektriksel dirence sahip oldugu
bilinmektedir [45-46]. ZnO son zamanlarda iyi performans gosterdiginden dolay1
giines pillerinde, fotokatalizde, diyotlarda ve gaz sensorlerinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [47-50]. ZnO, kimyasal kararlilik ve yiiksek elektrokimyasal olarak
cok farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir [51]. ZnO yiiksek
sicaklik, biiyiik elektrik alan1 ve yiiksek gii¢ operasyonlarina dayanabilir ve bu ylizden
glines pilleri, fotokataliz vb. uygulamalarda genellikle kullanilmaktadir [52].

2.2.2. Cinko oksit nanopartikiillerin 6zellikleri

Cinko oksit (ZnO) yakin gelecekte giines pillerinde kullanilabilecegi icin yeni nesil
malzeme olarak gosterilmektedir. Oda sicakliginda optik dalga boyu araliginda genis
iletim bant araligina, biiyiik bir baglanma enerjisine ve yiiksek gegirgenlige sahiptir.
Cinko oksit 60 meV gibi bir baglanma enerjisi degerine sahiptir boylece radyasyon
direnci, optik pompalama igin diisiik esik degerine ve biyo-uyumlulugu 6zellikleriyle
bir¢ok cihazin yapiminda kullanilmaktadir. Atom agirligi 81.408 g/mol, erime noktasi
1975 °C, 1s1 kapasitesi 40,3 J/mol K ve yogunlugu 5.606 g/cm® diir. Hekzagonal kristal
yapidaki ZnO’nun sematik goriiniimii Sekil 2.4.’de verilmektedir [53-54].



Sekil 2.4. Hekzagonal ZnO yapis1 [53].

ZnO nanoyapisinin cildi tahris edici olmamas1 ve toksik olmamasi sebebi ile UV
azaltic1 etkisi sayesinde giines kremlerinde ve diger insan saghig ile ilgili alanlarda
kullanimina olanak saglamaktadir. ZnO nanopartikiillerinin s1v1 ve organik ¢oziiciiler
icinde uyumlu davranmasi bircok malzemenin imalatinda kullanimin1 saglamaktadir.
Bant araliginin genis olmasi sebebi ile nano dlgekli optoelektronik ve piezoelektrik

nanojenaratorlerle birlikte biyoteknolojide kullanilmaktadir [55].

2.3. Cinko Oksit Nano Yapilarin Kullanim Alanlari

Genis bant aralifina sahip kararliligi, yiiksek baglanma enerjisi, yiiksek mekanik,
termal ve kimyasal, ucuz, elektriksel, yariiletkenligi, optoelektronik ve piezoelektrik
ozellikleri, uygun elementlerle depolandiginda gosterdigi yiiksek iletkenlik 6zellikleri
cinko oksit nanoyapilariin ¢ok genis alanlarda ve endiistrilerde uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir [56-57].

2.3.1. Elektronik sektorii
Cinko oksit nanoyapilarinin elektronik sektorii i¢inde diger nanoyapilara iistlinliik

saglamasi ile her gegen giin kullanimi artmaktadir. Elektronik sektoriindeki uygulama

alanlarindan biri varistdr yapiminda ZnO nanopartikiillerinin kullanimlaridir.
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Varistorler ZnO esasli olmalarina ragmen, bir veya birkag farkli metal oksit ile (Bi2O3,
Sb203, MnO gibi) birlikte de kullanilmaktadirlar [58-59].

Cinko oksit partikiillerinin elektronik sektoriinde diger bir kullanimi ise biyosensor

uygulamalari i¢in tiretilen elektrotlarda kullanilmasidir [60].

Boya ile duyarli hale getirilen ZnO giines pillerinde elektrot malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan ZnO yiiksek yiik tasima hareketliligine, yariiletken genis
bant araligina sahip olmali ve 1s1k toplayabilmek i¢in biiyiik yiizey alanina ve boya
duyarliligina sahip olmalidir. ZnO’nun bu tstiin 6zellikleri boyaya duyarli giines

pillerinin tiretiminde kullanilmasina olanak saglamaktadir [61].

Saydam iletken oksit filmlerin piyasaya silirimiinii arttiran yakin zamanda gelistirin
ucuz elektronik cihazlarin her gecen giin gelismesidir. Gaz-sensor uygulamalari 6rnek
olarak verilebilmektedir. ZnO filmler diger oksit filmler ile karsilastirildiginda gevreye
kars1 yiiksek duyarliliga sahip olmasi, mekanik ve yiiksek kimyasal kararliliklarinin
olmasidir. Bununla beraber iletkenlik ve iyi optik 6zellik gostermesinden otiirii son

zamanlarda 6nemi artan bir malzemedir [61-62].

Ustiin fotoelektrik &zelliklerine ve genis bant aralifma sahip ZnO yariiletkeni 151k
yayan diyot uygulamalarinda tercih edilmektedir. Eskiden beri, morotesi 151k yayan
diyotlarin ¢ogu GaN’den pahali buhar faz biriktirme yolu ile yapilmistir ve pahali
yontemin yaninda ise, esnek ZnO mor Gtesi 151k yayan diyot yapilar n tipi ZnO
nanogubuklar1 tiizerine p-tip malzeme konularak diisiik sicaklikta ¢ozelti bazli
elektrokimyasal biriktirme teknigiyle hazirlanabilmektedir. Asagida verilen Sekil

2.5.’te gosterilmistir [63].
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Sekil 2.5. Nano yapida ZnO’nun LED uygulamasi [63].

ZnO nanoyapilarin genis bant araligina, yiiksek baglanma enerjisine ve yiiksek
izoelektrik noktasina sahip olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 elektronik sektdriinde

yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.3.2. Kimya sektorii

Kimya sektorii goz 6niine alindiginda ¢inko oksit partikiilleri antibakteriyel ve mantar
onleyici ajanlar olarak yilizey boyalarina, dokumalara ve plastik gibi malzemelere
katilmaktadirlar. Boya yapiminda ZnO nano parcaciklarinin kullanilmas: UV dalga

boyu emici, boyaya koku 6nleyici ve antibakteriyel 6zellik kazandirmaktadir [64].

Cinko oksit nanopartikiilleri bakteri ve mantarlarin gelisimini 6nlenmesinin yaninda
nano boyuta indiginde seffaf hale gelmesinden dolay1 kozmetik uygulamalarda, UV-
A ve UV-B ismlarina karst koruma o6zellikleriyle glines kremleri ve kisisel bakim

iirinlerinde kullanilmaktadir [65].

Tekstil iirlinlerinde ZnO nano partikiillerinin kullanilmas1 UV 1sinlarina karsi koruma

saglar ve renksiz olmasindan dolay1 insan goziiyle fark edilmez [64].



BOLUM 3. BOYAR MADDELER VE ADSORPSiYON

3.1. Boyar Maddeler ve Simiflandirilmasi

Malzemeleri renkli hale getirmek i¢in endiistrilerde kullanilan materyallere boyar
madde denilmektedir. Tekstil, kagit baski, renkli fotografcilik, boyama, ve diger
endiistrilerde yaygin sekilde kullanilmakta olan boyar maddeler dogal ve sentetik
olmak {izere iki sinifa ayrilmaktadir [66]. Sekil 3.1.°de boyar maddelerin

siiflandirilmasi ayrintili olarak goriilmektedir.

—{ Bikiden J—| Kizkok |

—-I Dogal boya
—-[ Hayvanlardan H Tyrian moru ]
B
Azo olmayan

boylar

_.{ Sentetik
boya [ asit | [ Reaktif | [ sitfir ]
3 3

—-l Azo boylar }

[ Bz;;lk ] [Disl;:el‘se ] [ Vat ]

Sekil 3.1. Genel boya siniflandirilmasi [67].

Dogal boyar maddeler; basit kimyasal islemlerle bitkilerden, hayvanlardan, maya ve

bakteri gibi mikroorganizmalardan elde edilmektedir [68].

Giliniimiizde kullanilan sentetik boyar maddelerin ¢ogunda ¢ift bag iceren benzen,
naftalin ve antrasen vb. aromatik yapilar kullanilmaktadir [69]. Sentetik boyar
maddeler tekstil, kagit, kozmetik, ila¢ ve gida endistrilerinde gittikce Onem

kazanmaktadirlar ve bu bilesikler ciddi sekilde ¢evre kirliligine sebep olan
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kimyasallar olarak azo, antrakinon, heterosiklik, trifenilmetan veya ftalosiyanin
boyalar1 olarak siniflandirilabilir. Cogu toksik, mutajenik ve kanserojendir. Ayrica,

bozulmaya karsi1 direnclidirler ve cogu toksik, mutajenik ve kanserojendir [70].

Boyar maddeler iki farkli yapidan olusmaktadirlar. Bunlar kromofor ve fonksiyonel
gruplardir. Kromofor grup renk verici yapidir, fonksiyonel grup ise boyay1 cisme
baglayan yapi1 olarak bilinmektedir [68]. Kromofor grubuna goére siniflandirilan
sentetik boyalar, ¢esitli renklendirme gereksinimlerini karsilamak i¢in farkli ve stabil
kimyasal yapilara sahiptir [71]. Sekil 3.2.’de bazi boyar maddelerin kromofor ve

fonksiyonel gruplarmin kimyasal yapilari sematik olarak goriilmektedir [72].

Reaktif Sivah 5
(Azo)

Dispers Mavi 106
(Azo)

Dispers San 54
(Antrakinon)

ksokroma Komgu
I\rorno or

Sekil 3.2. Bazi1 boyar maddelerin yapilari [72].

Boyar maddeler; konvansiyonel fiziksel ve kimyasal islemlerle ¢ogu zaman
bozunmamakta ya da bertaraf edilememektedirler. Bu boyalar; azo, antrakinon,
triarilmetan gibi kromoforik gruplar ve vinil siilfon, klorotriazin, trikloropirimidin

reaktif boyalar1 igermektedir [71]. Sekil 3.3.”te goriildiigi gibi boyar maddeler;
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cozlinlirliiklerine, boyama o6zelliklerine ve kimyasal yapilarina gore gruplara

ayrilmaktadir [68].

BOYAR MADDELER
A 4
Coziiniirliklerine Gore Boyar Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Kimyasal Yapilarina Gore
Maddeler Maddeler Boyar Maddeler
\ A 4 Y

* Suda Céziinen Boyar * Direkt Boyar Maddeler * Azo Boyar Maddeler

Maddeler + Kiipe Boyar Maddeler * Nitro ve Nitrozo Boyar
* Suda Coziinmeyen Boyar + Kiikiirt Boyar Maddeler Maddeler

Maddeler * Reaktif Boyar Maddeler * Polimetin Boyar Maddeler

+ Asit Boyar Maddeler

* Bazik Boyar Maddeler

* Mordan Boyar Maddeler

* Dispers Boyar Maddeler

+ Metal-Kompleks Boyar Maddeler

+ Arilmetin Boyar Maddeler
+ Karbonil Boyar Maddeler
+ Kiikiirt Boyar Maddeler

Sekil 3.3. Boyar maddelerin siniflandirilmasi [68].

Tekstil endiistrisinde, direkt boyalar, dispers boyalar, kazan boyalar, asit boyalar,

bazik boyalar ve reaktif boyalar gibi kullanilan boya cesitleri bulunmaktadir. Diinya

da tiretilen tekstil tirlinlerinin yaklasik %45°1 reaktif boyalarla boyanmaktadirlar [73].

Boyanacak malzemeye uygun olarak boyar maddenin se¢imi igin karakteristik

ozellikleri Tablo 3.1.’de gdsterilmistir.
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Tablo 3.1. Boyar maddeler hakkinda genel bilgi.

Boyar Madde Karakteristik

Asit Suda Coziinebilir Anyonik Bilegikler
Bazik Suda Coziilebilir, Parlak Renkli
Direkt Suda Coziilebilir Anyonik Bilegsikler
Dispers Suda Coziilmez

) Suda Coziilebilir Anyonik Bilesikler, En Genis
Reaktif

Siuf
Kiikiirt Kiikiirt iceren Organik Bilesikler
Kiip Suda Coziinmez, Kompleks Yapilar

Tekstil endiistrisinde boyama prosesinde reaktif boyalar, uygulandigi kumasa
mikrobiyal saldiriya karsit direng, yliksek fotolitik stabilite, tistiin = dayaniklilik,
yiiksek ¢Oziiniirliik kazandirdigindan dolayr kullanilmaktadir [74]. Anyonik reaktif
boyalar, boyama endiistrisinde {iiretilen boyar maddelerin yaklasik %30’unu
olusturabilmektedir. Fakat boyama islemlerinden sonra boyar maddenin %10-50’si
boya banyosu atiklarinda kalmaktadir [75-76]. Reaktif boyalarin genisletilmis
kullanimlar1 ve aromatik aminler gibi reaksiyon friinleri olduk¢a insan sagligi
acisindan kanserojendir. Bu atik sularin alict ortama bosaltilmas: sadece sucul

yasami tehdit etmez bdylece insanlara da fazlasiyla zarar vermektedir [77].

3.2. Cahsmada Kullanilan Boyar Maddenin Ozellikleri

Metilen mavisi katyonik bir boyar madde olup koyu yesil renkte kristalleri bulunan
toz halinde ve kokusuzdur. Metilen mavisinin kapali formiilii C16H18CIN3S.xH20
(x:2-3) ve molekiil kiitlesi 319,86 g/mol’diir. Tekstil endiistrisi ve pek ¢ok sanayide
en c¢ok kullanilan boyar maddelerden biri olmasi ve yiiksek adsorpsiyon
kabiliyetinden otiirii  ¢alismamizda tercih edilmistir. Metilen mavisi tekstil
endiistrisinin yaninda sa¢ boyasi, kumasg, kagit boyama ve yiin gibi bir ¢ok farkli
alanlarda da kullanilmaktadir. Metilen mavisinin kimyasal yapist Sekil 3.4.’de

gOsterilmistir [78].
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Sekil 3.4. Metilen mavisinin kimyasal yapisi [78].

Yiiksek derecede toksik ozelligi olmamasina ragmen metilen mavisi solundugu
takdirde nefes almada zorlanmaya yol agmaktadir. Agiz yoluyla alinmasi durumunda
ise agizda yanici bir his meydana getirir ve mide bulantisina, kalp atisinda artisa,
kusma, sok durumuna, gastrist, kuadripleji, ishal, sarilik, siyanoz, ve insanda hiicre

nekrozlart gibi bir¢ok zarara neden olabilmektedir [78].

Tablo 3.2. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri [79].

Siniflandirma numarasi 52015
Suda ¢oziiniirlitk %3,55
Alkolde ¢oziniirliik %1,48
Amax 665 nm
Molekiil agirlig 373,9 g.mol*
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

3.3. Boyar Madde Aritim Yontemleri

Boyar maddeler endiistri de ¢ok genis kullanim alanina sahiptir ve atiklariyla birlikte
cevrede kirlilik olusturmaktadir. Boyar madde iceren atik sularin aritilmadan su
kaynaklarina desarj1 olduk¢a kanserojen olup sucul organizmalar i¢in toksik etkilere
yol acar ve dogayi kirletmektedirler. Bu tip atik sular direkt desarj edildiklerinde 151k
gecirgenligi azaltarak ortamdaki oksijen miktarinin azaltarak fotosentetik aktiviteyi
engelleyip cevrede istenmeyen kokulara yol agmasi dolayisiyla su kirliligine yol

agcmaktadir [80-81].
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Boyar maddelerin atik sulardan aritiminda genel olarak fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritim yontemleri kullanilmaktadir [82]. Fiziksel aritim ile giderilemeyen
kirlilikler kimyasal bir madde eklenerek kimyasal aritim ile giderilirken, biyolojik
arittim da aerobik ve anaeorobik sartlar ile giderim saglanmaktadir. Sekil 3.5.’te

boyar madde giderim yontemleri ayrintili bir sekilde verilmistir.

BOYAR MADDE GIDERIM

YONTEMLERI
v
Kimyasal Yontemler Fiziksel Yontemler Biyolojik Yontemler
v \
* Yiikseltgenme * Adsorpsiyon * Biyodegredasyon
* Kimyasal Flokiilasyon * Membran Filtrasyon * Biyobirikim
ve Coktiirme Yontemi * Koagiilasyon ve * Biyosorpsiyon
* Cucurbituril ile Aritim Flokiilasyon
+ Iyon Degisimi

Sekil 3.5. Boyar madde giderim yontemleri

3.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin baska maddelerin yilizeyine tutunmasina dayanan transfer
olaymna denir. Ara yiizdeki siv1 fazdan giderilen yani yiizeyde adsorplanan maddeye
adsorbat denilmektedir. Uzerine adsorpsiyonun gergeklestigi, adsorbatin biriktigi
kat1, siv1 veya gaz fazi adsorbent yada adsorban olarak tanimlanmaktadir [83-84].

Sekil 3.6.’da adsorbat ve adsorbent arasindaki iliski gosterilmistir.
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HHHHHHHH s ADSORBAT
(Adsorplanan madde)

dmmm ADSORBENT
(Adsorban, adsorplayici)

Sekil 3.6. Adsorbat ve adsorbent arasindaki iligki [85].

Adsorpsiyon, kimyasal ve fiziksel bir islem veya sivi-kati, gaz-kati, gaz-sivi ve sivi-
sivi gibi iki fazin ortak sinirinda meydana gelenlerin birlesimi olabilirler [86].
Adsorpsiyon ilk olarak 1773’de C. W. Scheele tarafindan gazlar i¢in gdzlenmistir.
1785 yilinda Lowitz tarafindan gazlar i¢in adsorpsiyon gozlemlemeye devam
etmistir. Glinlimiizde, adsorpsiyon, diinyadaki bir¢ok enstitii tarafindan aktif olarak

calisilmaktadir [87-88].
3.4.1. Adsorpsiyon mekanizmasi
Klasik adsorpsiyon mekanizmasi ii¢ farkli olarak incelenmektedir. Bunlar;

- Adsorbatin adsorban yiizeye difiizyonu,

- Adsorban gozeneklerine giic,

- Adsorban iizerinde tek tabakali adsorbat birikmesi.
Adsorbat yilizeyi ve adsorban arasindaki molekiiller arasi kuvvetler tarafindan
adsorban yiizeyinde difiizyon meydana gelmektedir. Daha sonra adsorbatin adsorban
gbzeneklerine tasinmasini igerir. Son olarak, adsorbatin partikiilleri yiizey {lizerinde
ayristirildiginda ve gozeneklerin hacmini doldurdugunda, iyonlarin ve atomlarin tek

tabakasini, reaksiyona giren molekiillerin, adsorbanin aktif bdlgelerine biriktirir [88-

89]. Sekil 3.7.’de {i¢ adsorpsiyon mekanizmasi ayrintili olarak verilmistir.
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Sekil 3.7. Ug adsorpsiyon mekanizmasmin adimi: a) Adsorbantin adsorban yiizeyine difiizyonu b) Adsorban

gozeneklerine gegis ¢) Adsorban tizerinde tek katmanli adsorban birikimi

3.4.2. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon 3 gruba ayrilmaktadir. Bunlar fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyondur. Bir tanecikte adsorblanmis molekiillerin fiziksel kuvvetlerle yiizeye
bagli oldugu ve birden fazla tabaka meydana geldigi gruba fiziksel adsorpsiyon
denilmektedir. Adsorblanmig molekiil ve tanecik arasinda kimyasal baglar olusan ve
tek tabakali olan gruba kimyasal adsorpsiyon denir. Zit yiiklii yiizeylerde biriken
iyonlar iyonik adsorpsiyonu olustururlar. Iyon yiikiiniin artmasiyla adsorpsiyonda

artar [84].

Adsorpsiyonun yapisi, adsorban ve adsorbatlar arasinda hareket eden kuvvetlere
baghidir. Adsorpsiyon kuvvetleri, adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal olmasiyla Kilit
bir faktordiir. Bazen, belirli bir durumda ne tiir bir adsorpsiyonun baskin oldugunu
belirlemek karmasiktir. Adsorpsiyon yapisi, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun

birlesimi olabilir [86-90].

3.4.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda molekiiller yiizeye Van der Waals c¢ekim kuvvetleri ile

tutulur, tersinir ve hizlidir. Bundan dolayi, etkilesim enerjisinin eksikligi 6rnegin ara
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yiizin mekanik hareketi ile adsorban ve adsorbat arasindaki bagi bozabilir. Fiziksel
adsorpsiyon i¢in en Onemli parametreler; gézenegin biiyiikliigi, yapisi, hacmi ve
ylizey alanidir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik sicaklikta etkindir ve aktivasyon enerjisi
5-10 Kcal/mol’diir. Cok gozenekli malzemenin yilizeyinde bir hidrojen depolama
mekanizmasi, Sekil 3.8.°de goOsterilmistir. Hidrojen molekiilleri, gdzenekli

malzemenin ylizeyinde kimyasal olarak reaksiyona girmeden birikir [86].

Hidrojen Molekiilii

Sekil 3.8. Fiziki adsorpsiyon ile hidrojen depolama mekanizmasi [86].

3.4.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Fazlarin spesifik bir yiizey alani, aktif alan tipleri, sayis1 ve stabilitesi agirlikli olarak
kimyasal adsorpsiyon i¢in onemlidir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbanin
molekiilleri ve atomlar1 arasindaki kimyasal reaksiyonun bir sonucuyla olusur.
Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal olarak adsorbe edilmis molekiiller ara yiiziin
yiizeyinde hareket edemeyecekleri i¢in geri doniigiimlidiir. Kimyasal adsorpsiyonun
avantajlari, yliksek ayirma seciciligi ve c¢ok yavas c¢oziinen konsantrasyonlarini
isleme yetenegidir. Kimyasal adsorpsiyon, aktivasyon enerjisinin 10-100 Kcal/mol

PR

arasinda degistigi yiiksek sicaklikta hizlanir [86-90].

Metal bir yiizey lizerinde kimyasal adsorpsiyon kullanilarak bir hidrojen depolama

mekanizmasi 6rnek alinmistir. Sekil 3.9.(a)’da malzemenin yiizeyine bagli hidrojen
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molekiilleri bulunur. Molekiiller ayr1i atomlara boliiniir (Sekil 3.9.(b)). Hidrojen

atomlar1 malzemenin yapisinda rastgele degildir (Sekil 3.9.(b)). Son olarak, hidrojen

bilesikleri siradan bir diizen ile metal atomlariyla iyonik, kovalent veya metalik

baglar olusturur (Sekil 3.9.(c)) [86-90].

a %
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Sekil 3.9. Kimyasal adsorpsiyon ile hidrojen depolama mekanizmalari [86-90].

3.4.3. Adsorpsiyona etki eden parametreler

Adsorban ¢Oziiniirliigli, adsorbentin yiizey alani, adsorplanan maddenin miktari,
adsorbentin konsantrasyonu, pH, temas siiresi, sicaklik ve karistirma hizi

adsorpsiyona etki eden parametreler arasinda yer alir.

3.4.3.1. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Bir maddenin adsorpsiyonu ile adsorbatin ¢oziiniirliigii ters orantilidir. Coziiniirlik
arttikca adsorbat ve c¢ozelti arasindaki bag kuvvetlenir. Lundelius kurali olarak
bilinen bu durum da adsorbati1 ¢ozeltiden ayirmak zorlasacag: i¢in adsorpsiyon azalir.

[91-92].
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3.4.3.2. Adsorbentin yiizey alani ve adsorplanan madde miktari

Adsorpsiyonun boyutu spesifik yiizey alan1 ve adsorbentin genis yiizey alani ile
orantilidir. Adsorbentin gdzenek hacmine, spesifik bir gézenek dagilimina, genis bir
ylizey alanina, ve partikiillii bir yapiya sahip olmasi istenir [93]. Yiizey alani,
maddenin pargacik boyutuna baghdir ve biiylidiikge adsorplanan madde miktar1 da
artmaktadir [94].

3.4.3.3. Adsorbentin konsantrasyonu

(Cozlinen maddenin adsorpsiyon derecesi, adsorban konsantrasyonundaki artigla
birlikte artmasinin sebebi adsorban konsantrasyonundaki artisin aktif olarak
degistirilebilir adsorpsiyon bdlgelerine doniismesidir. Bununla birlikte, bir
adsorbanin birim agirligi basma genel ¢oziinme emilimi, bir adsorbanin aktif
bolgelerinin  etkilesiminin  neden oldugu girisimden kaynakli adsorban

konsantrasyonundaki artigin ardindan azalir [95].

3.4.3.4. Temas siiresi

Temas siiresi, adsorpsiyon iglemini 6nemli dl¢ilide etkiler ve adsorpsiyon kinetigi ile
birlikte islemin ekonomik verimliligini de etkileyebilir. Bu nedenle, adsorpsiyon

stiresinde temas stiresi onemli bir performans faktoriidiir [96].

3.4.35. pH

Ortamin pH’1, Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetlice emildiginden diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢oOzeltinin pH’indan etkilenir ve bu gibi bir¢ok nedenden dolay1
adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir. Organik asitler daha diisiik pH’da

emilirken, organik bazlar daha yiiksek pH’da daha iyi emilir [93].
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3.4.3.6. Sicaklik

Sicaklik, adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktordiir. Adsorpsiyon, sicaklik arttik¢a
artar ve sicaklik azaldik¢a azalir. Bununla beraber, eger adsorpsiyon prosesi

ekzotermik bir prosesteyse, adsorpsiyonun boyutu azalan sicaklikla artacaktir [95].

3.4.3.7. Karistirma hizi

Adsorpsiyonun hizi ortamin karistirma hizina bagli olarak degismektedir. Karistirma
hizi arttikga, adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki etkilesim arttigi igin
adsorpsiyon da artar. Karigtirma hizi belli bir seviyeye geldiginden adsorbent ile
adsorplanan madde arasindaki bag bozulacagindan adsorpsiyonda azalabilir.

Maksimum adsorpsiyon olabilmesi i¢in optimum karistirma hizi belirlenmelidir [97-

98].

3.4.3.8. Adsorplama siireci modelleme

Adsorpsiyon prosesi modellemesi, adsorbentin giderim verimliligini belirlemeye
yardimc1 olur. Adsorpsiyon izotermi Ve kinetik modeller kullanilarak deneysel
verileri tanimlamak i¢in uygulanir. Ayrica, adsorpsiyon islemini analiz etmek i¢in

zeta potansiyeli uygulanmaktadir [99].

3.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, belli bir sicaklikta ¢ozelti konsantrasyonundan adsorbe
edilen madde miktarina bagimlilig1 gosterir. Adsorpsiyonun kapasitesi, adsorpsiyon
izoterm modelleri kullanilarak belirlenir ve sivi fazda adsorpsiyon islemlerinin
modellenmesinde en yaygin kullanilan izotermler vardir. Bunlarn baslicalari,
Freindlich ve Langmuir izoterm modelleridir. Adsorpsiyon izotermleri, bu izoterm
modelleri gibi temelinde deneysel sistemin tasarlanmasina ve degerlendirilmesine ve

deneysel veriler ile bu modeller arasinda bir sapma bulunmasina yardime1 olur.
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Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanin yiizey islemlerini, tek tabakali veya ¢ok tabakali
adsorbatin tipini ve adsorbanin kapasitesini tanimlamaya yardimci olmaktadir [99-

100].

Adsorbe edilen malzeme miktari, belli bir sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu
olarak belirlenir ve izotermi adi verilir [101]. Denge izoterm modelleri; Langmuir,

Freundlich ve Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) izotermleridir.

3.4.4.1. Langmuir izoterm modeli

1916°da Irving Langmuir adli bilim adaminin kendi adini verdigi ve kati maddeler
lizerine adsorbe edilen gazlar i¢in yeni bir model izoterm literatlire girmistir.
Langmuir modeline goére adsorpsiyon, adsorbentin aktif taraflarinda homojen bir
sekilde meydana gelir. Bu izoterm, belirli bir sicaklikta kismi basin¢in bir fonksiyonu
olarak bir adsorban iizerinde adsorbe edilen adsorbat miktarini 6lgmek i¢in kullanilan

en basit ve en uygun yontemdir [102].

Langmuir izotermi, molekiiller arast etkilesim kuvvetleri azaldigindan, kati
ylizeyinden uzaklastiginda adsorplanan tabakanin bir molekiil kalinliginda oldugu
temeline dayanmaktadir [68]. Hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonu tarif
etmek i¢in kullanilmistir [103].

Langmuir izotermi, asagidaki varsayimlara dayanir;

- Tek tabakali adsorpsiyon igerir.

- Adsorbe edilmis molekiiller hareketsiz olmalarina ragmen adsorbe ve desorbe

edilmis molekiiller dengededir [104].

- Her aktif bolge, sadece bir adsorbe molekiilii ile etkilesime girer.
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- Adsorbent tizerindeki adsorpsiyon bolgelerinin tiimii ayni enerjiye sahiptir ve
bitisik adsorbe edilmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur. Bu nedenle

adsorpsiyon 1sis1 sabittir [103].

- Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin derisimi ve adsorbentin ortiilmemis

yiizeyi ile dogru orantilidir.

3.4.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi, heterojen bir degisken Ozelliklere sahip ylizey iizerinde
adsorpsiyona dayanan deneysel bir modeldir. Bu, ¢ok katmanli bir sorpsiyon
isleminin yani sira ideal olmayan bir sorpsiyona uygulanabilir. Freundlich modeli

asagidaki denklemde verilmistir [99-100].

Freundlich izotermi, bir s1vi1 (s1v1 veya gaz) ve kat1 bir madde arasindaki adsorpsiyon
dengesi i¢in matematiksel bir ifadedir. Freundlich denklemi, Freundlich (1909)
tarafindan ampirik bir iligski olarak elde edilen kati bir malzemenin yiizeyine bir

sivinin veya gazin adsorpsiyonunun izotermal varyasyonunu temsil eden ampirik bir
ifadedir [106].

Freundlich izotermi, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarinin baslangicta
hizla artarak adsorban yiizeyinin doygunluga ulasmasidir ve ulastiktan sonra daha

yavas bir artig gostermesidir [97].

Freundlich izotermi, heterojen yilizeylerde meydana gelen adsorpsiyon islemlerine
uygulanabilir ve ylizey hetorejenligini ve aktif bolgelerin iissel dagilimini ve

enerjilerini tanimlayan bir ifade verir [107].

Freundlich izotermi, asagidaki esitlikle (Denklem 3.1) ifade edilmektedir [108]. Sekil

3.11.°de ise Freundlich izotermi grafigiyle gosterilmektedir.
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log q = logK ¥ "logC (3.1)

n e

Bu denklemde;

Qe: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)

n: Adsorpsiyon siddetine bagli Freundlich sabiti

Kr: Adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich sabiti (mg/g)

3.4.4.3. Brunauer- Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

Brunauer- Emmett-Teller teorisi 1938’de Stephen Brunauer, Paul Emmett ve Edward
Teller tarafindan gelistirilmistir. Her bir bilim adamin1 soyadinin ilk harfi bu teoriyi
isimlendirmek i¢in alindi [109]. Bu teori, ¢ok katmanli bir adsorpsiyondur, BET

izotermi, tek katmanli adsorpsiyon olan Langmuir teorisinin bir uzantisidir.
BET izotermini tliretmek i¢in kullanilan varsayimlar;

- Gaz molekiilleri farkli adsorpsiyon katmanlari etkilesime girmez sadece
bitigik bir katmanla etkilesime girer. [104].

- Gaz molekiilleri, fiziksel olarak kati bir ara yiize sonsuz bir sekilde tabakalar
halinde adsorbe olur.

- Adsorbe edilmis bir molekiil hareketsizdir.

- Her bolgeye ¢oklu azot molekiilleri adsorbe edilebilir.

- Ikinci ve daha yiiksek katmanlardaki azotun, s1v1 gibi oldugu kabul edilir
[109].

- Yiizey enerjik olarak homojendir; yani, ¢iplak yilizeydeki tiim adsorpsiyon

bdlgeleri ayn1 adsorpsiyon enerjisine sahiptir [110].

Sekil 3.10.’da BET izotermine ait sematik goriintli verilmektedir.
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4. tabaka

Sekil 3.10. BET izoterminin sekil olarak gdsterimi.

Spesifik yiizey alan1 genellikle gaz adsorpsiyon izoterm verilerinden BET teorisi
kullanilarak hesaplanir. BET izotermi asagidaki esitlikle (Denklem 3.2) ifade
edilmektedir [111].

_ BCeQmax
97 (omcormrn (3.2)

Bu denklemde;

Cs: Coziinen doygunluk derigimi (mg/L)

B: Yiizeyle olan i¢ etkilesim enerjisi BET sabiti

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Je: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

3.4.5. Adsopsiyon kinetik modelleri

Kimyasal reaksiyonun kritik modelleri, reaksiyon hizinin reaksiyona giren
maddelerin  konsantrasyonlarina bagli  oldugunu gostermektedir. Kimyasal
reaksiyonun kinetik denklemi, deneyde toplanan veriler kullanilarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, degerli bilgiler sagladigi ve reaksiyonun

mekanizmasini agikladigi i¢in dnemlidir [88].
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Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminin genel oranini belirlemeye yardimer olur.
Adsorpsiyon isleminin mekanizmasi kinetik denklemlerle, 6rnegin sifir, birinci ve
ikinci dereceden, yalanci birinci (Denklem 3.3) ve ikinci (Denklem 3.4) dereceden

arastirilir [100-112].

Yalanci s6zde birinci dereceden denklem esitligi;

log(de—ar) = logge — kit (3.3)

ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt: Herhangi bir anda adsorbentin gram basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
t: Temas siiresi (dk)

ki: Hiz sabiti ()
dk

3.4.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik, son zamanlarda ara yiizey denge 6zelliklerini tanimlamak i¢in klasik
bir yontem olan bir gaz karisimi ile kat1 bir adsorban arasindaki faz dengesinin
hesaplanmasinda kullanilmistir ve bu termodinamigin adsorpsiyona en Onemli
katkisidir [113]. Termodinamik hesaplamalarinin temeli, dis basincin bir fonksiyonu
olarak nanopolarda adsorbe edilen gaz miktarin1 veren adsorpsiyon izotermidir.
Termodinamik sadece denge adsorpsiyon izotermleri igin gecerlidir ve denge, sabit
sicakliktaki basinci yiikselterek (adsorpsiyon) veya diisiirerek (desorpsiyon) iki
yonden ulagilabilecegi anlamina gelir. Termodinamik, goriiniisle ilgisi olmayan
ozelliklerle baglanti kurma yetenegine sahiptir. Ornegin, adsorpsiyon sicaklik

katsayisi, gaz da iki kat1 adsorbentin 1s1 tutumu ile dogrudan orantilidir [114].

Sicakligin, adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde belirgin bir etkisi oldugu
gozlenmistir. Adsorpsiyon termodinamik parametreleri, sicakliklar ile adsorpsiyon
denge sabitlerinden elde edilebilir. Bir adsorpsiyon islemini termodinamik
degerlendirmeleri islemin kendiliginden olup olmadigina karar vermek icin

gereklidir. Gibbs serbest enerji degisimi, AG®, bir kimyasal reaksiyonun dogal bir
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gostergesidir. Islemin Gibbs serbest enerjini belirlemek icin hem enerji hem de
entropi faktorleri goz oniinde bulundurulmali ve AG® negatif ise reaksiyonlar belirli
bir sicaklikta kendiliginden olusur [115-116]. Termodinamik esitlikleri asagidaki
denklemlerde gosterilmektedir (Denklem 3.4), (Denklem 3.5), (Denklem 3.6),
(Denklem 3.8) [117-118].

AGY = —RTInK. (3.4)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin )

K: Denge sabiti (mg/L)

Denge sabiti olan K¢ asagidaki esitlik ile hesaplanir (Denklem 3.6).

K, =% (3.5)

Kc: Denge sabiti (mg/L)

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

Ce: Cozeltide kalan madde denge konsantrasyonu (mg/L)

AGOY, AHOY, AS® Asagidaki denklemler ile belirlenmektedir (denklem 3.7).

AGO = AHO — TASO (3.6)

AGO: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AHO: Entalpi degisimi (kJ/mol)

ASO: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Ln Kc’ye kars1 1/T grafiginin egim ve kayma degerleri hesaplanarak AHO ve AS©
degerleri bulunur (Denklem 3.7).

InK _ as®_ aH° (3.7)

¢ R RT
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Kc: Denge sabiti (mg/L)

ASO: Entropi degisimi (kJ/mol K)
AHO: Entalpi degisimi (kJ/mol)
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

3.4.7. Desorpsiyon

Adsorpsiyonda adsorplanan yani ylizeye tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi
islemine desorpsiyon denilmektedir. Adsorbant iizerinde adsorpsiyon gerceklestirmis
olan molekiil, kendisine kiyasla daha kuvvetli madde ile yer degistirmesiyle
desorpsiyon gergeklesmis olur. Desorpsiyonu gergeklesebilmesi igin kuvvetli asit ve
kuvvetli baz ¢ozeltileri kullanilmaktadir [119]. Sekil 3.11.’de adsorpsiyon ve

desorpsiyon islemleri gdsterilmektedir.

2 k- @2
@«
e .. Adsorbat
Adsorpsivon Desorpsivon W@ -
® 4 ' o
; Adsorban Yuzewyi
?/’?ﬁ' SR
-'omoar e =

MNerkezler

/f o s r 3 P
////////;/%/ Adsorban
////,"L' //}// A

Sekil 3.11. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon islemleri.



BOLUM 4. ADSORPSIYON ICIN ONERILEN BULANIK MODEL

4.1. Yapay Zeka ve Bulamk Mantik

Giinliik hayatin farkli alanlarinda trlinler vermesinin yaninda, dogadaki varliklarin
akilli davraniglarin1 yapay olarak {iretmeyi amaglayan [120-121] ve bu baglamda isini
miilkemmel yapan canli sistemlerini ve insan beynini model olarak kullanmay1
amaglayan bir alan olan yapay zeka ¢alismalari1 yapilmaktadir. Bu ¢alismalar tahmin,
siniflandirma, kiimeleme gibi amaclar iginde kullanilmaktadir. Yapay zeka
teknolojileri olarak, bulanik mantik, uzman sistemler, yapay sinir aglari, genetik
algoritmalar, makine 6grenmesi gibi teknikler genel olarak verilmektedirler. Bu
tekniklerin yaninda dogay: taklit etme amaciyla da canlilar incelenmektedir ve benzeri
akilli yontemler onerilmektedir. Karinca kolonisi, pargacik siirii ve yapay ar1 gibi
algoritmalar, yapay zeka optimizasyon teknikleri olarak kullanilmaktadir. Genel
anlamda yapay zeka, insan zekasinin, sinir sistemi, gen yapisi gibi fizyolojik ve
norolojik yapisinin ve dogal olaylarin modellenerek makinelere (bilgisayar ve

yazilimlara) aktarilmasidir [122].

Yapay zekanin bir alt konusu olarak kabul edilen Bulanik mantik, kesin ¢iktilar elde
edebilmek i¢in ilgili modelin girdi olasiliklarinin seviyeleri tizerinde ¢aligir. Kiime ve
alt kiime temel mantigina dayanan bu yapay zeka modelinde klasik yaklasiminda “Bir

2

nesne bir kiimenin ya elemanidir ya da degildir.” Matematiksel olarak ifade
edildiginde nesne kiime ile olan iiyelik iligkisi bakimimdan kiimenin elemani ise "1",
kiimenin elemani degilse "0" degerini alir. Klasik kiimelerin aksine bulanik kiimelerde
elemanlarin (nesnelerin) tiyelik dereceleri [0, 1] araliginda sonsuz sayida degisebilir.

Bunlar iiyelik derecelerinin devamli ve araliksiz biitiiniiyle bir kiimedir.

Literatiirdeki kimya alanindaki ¢alismalar incelendiginde yapilan deneyler ve test

verilerinin daha efektif ve az maliyetlerle tasarim1 ve gergeklestirimi i¢in 6zellikle
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bulanik mantik esasina dayali ¢alismalar oldugu gézlemlenmistir. Bu kapsamda bu tez

caligmasinda da ZnO adsorbsiyon giderimi i¢in bir bulanik model sistemi dnerilmistir.

4.2. Onerilen Bulamk Model Sisteminin Tasarimi

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli degiskenler ¢ozeltinin pH', adsorban miktari, temas
stiresi, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve sicakligidir. Bu ¢alismanin literature
katkilarindan birisi de laboratuvar ortaminda deney ve malzeme miktarini azaltarak
gercek sonuglara daha hizli ve efektif erisebilmek amaciyla adsorpsiyon giderimi i¢in
gelistirilen bulanik modeldir. Bu gelistirilen bulanik model “jfuzzylLogic” kiitiiphanesi
kullanilarak ger¢eklenmistir. 5 giris ve 1 ¢ikistan olusan bu modelde laboratuvar
ortaminda elde edilen deneysel verilere gore girislerin ve ¢ikislarin iiyelik
fonksiyonlar1 hesaplanmistir. Onerilen sistem Sekil 4.1.°deki gibi bir adet
bulaniklastirma birimi, bulanik bilgi tabani, kural tabanli bulanik ¢ikarim birimi ve

durulastirma birimi olmak iizere 4 boliimden olusmustur.

Bilgi Tabans Kural Tabani
(tiyelik fonksiyonlan) (bulamk kurallar)

Bulanik Bilgi Taban:

Temas Siresi (dk) e

pH Degeri - lank Cikar o
Konsantrasyon —————s| Bulaniklastirma Dt S aarh Durulagtuma |~ Giderim
Absorbent Mildtan ————s Binmi
Sicakhik
Bulamk Ginsler Bulanik Ciksglar

Sekil 4.1. ZnO/MMT adsorbsiyon giderimi i¢in 6nerilen bulanitk model sisteminin genel goriiniimil

Bulanik sistemin tasarimi sirasinda;

- Giris ve ¢ikis degisken araliklarinin belirlenmesi:
Sistemin gelistirilmesinde 6nemli bir adimdir. Girdi ve ¢ikt1 degiskenlerinin

araliklarini belirlemektir.
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Bulaniklagtirma birimi:

Bulaniklagtirma, daha oOnce tanimlanan kurallar ve mevcut bilgilerden
yararlanarak aralarinda baglanti kurma ve bu baglantilar sayesinde bulanik
degerlere sahip kiimeleri meydana getirme siireci olarak tamimlanabilir.
Bulaniklagtirma asamasinin ardindan talep edilen veya beklenen sonug

bilgisinin bulanik hali elde edilir.

Bulanik ¢ikarim stireci:

Bulanik ¢ikarim siireci insanlarin karar verme siireci ile ayni kabul edilebilir.
Yani, bir 6nceki asama olan bulaniklastirma siirecinin ardindan olusturulan
sozel ifadeler, kural tabanindaki 6nermelerle karsilastirilir ve yine sozel yargi
sonuclarina varilir. Ardindan sonuglar i¢in olusturulan tiyelik dereceleri ile de
bu sonuglarin hangi oranda dogru oldugu saptanir. Dolayisiyla bu asamaya

bulanik karar verme siireci de denilebilir.

Durulastirma birimi:

Bir onceki asama olan bulanik ¢ikarim siirecinin ardindan elde edilen sozel
ifadeler ve tyelik dereceleri ile bu ifadelerin dogruluk dereceleri bulanik
cikiglar olarak bilinir. Bu bulanik ¢ikislarin sdzel ifadelerden sayisal degerlere
cevrilmesi siireci netlestirme veya durulama asamasi olarak adlandirilir. Elde
edilen sayisal degerler arasinda iiyelik fonksiyonlarina gore en iyi noktaya

karsilik gelen degerin o problemin ¢oziimii oldugu sdylenir.

Karar verme kurallart:
Cikisin net degeri, karar vermeye dayali olarak ortam hava kalitesi seviyesini

belirlemek i¢in kullanilir.



BOLUM 5. LITERATUR CALISMALARI

Banat ve arkadaslari 2006 yilinda yayinladiklari makalede, Zeytinyagi pres
endiistrisinin kati atiklarindan tiretilen ¢oziicii ekstraksiyonu ve odun komiiriiniin bir
kombinasyonu ile metilen mavisi (MM) boyanin atik sistemlerinde sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi incelenmistir. Metilen mavisi boyanin sulu maddesinden
giderilmesinde zeytin piiresi ve odun komiirii c¢ozeltileri kesikli siispansiyon ve
paketli yatak toplu siispansiyon testleri ile metilen mavisi aliminin artan zeytin prina
konsantrasyonu ile arttigin1 ve dengeye 7 saat i¢inde ulastigini gézlemlemislerdir.

Uygulanan sorpsiyon islemi endiistriyel olarak uygulanabilirdir [124].

Ren ve arkadaglar1 2019 yilinda yaymnladiklari makalede, atik sulardan adsorban
olarak manyetik kompozit adsorban (MEL Fe-C) ile Asit mavisi 80 (AB-80) ve
Metilen Mavisi (MM) giderimi i¢in ¢alismalarda bulunmuslardir. Hazirlanan MEL
Fe-C adsorbaninin karakterizasyonu i¢in ilk olarak MEL Fe ve karbon numunelerinin
X-1511 kristalografisi (XRD) ve Brunauer- Emmett-Teller (BET) izoterm modelleri
ile karakterize edildi. MEL Fe-C kompozitinin adsorpsiyon kapasitesinin spesifik
yiizey alanmi ile orantili oldugu ve adsorpsiyon igin uygun oldugu bulunmustur.
Adsorpsiyon deneyleri, MEL Fe-C ve metilen mavisi boyar maddeleri igin paralel
sekilde uygulanmistir. MEL Fe-C kompozit adsorbanin hazirlanmas1 basit ve
maliyeti diisiiktiir. Adsorban tekrar kullanilabilir ve pilot 6lgekli iiretim ve diger

ticari uygulamalarda kullanilabilir [125].

Dotto ve arkadaslar1 2016 yilinda yayinladiklar1 makalede, atik sulardan iki farkli
boyar maddelerini bertarafi i¢in kitosan/bentonit hibrid kompozit gelistirmislerdir.
Bu boyar maddeler anyonik (Amaranth Kirmizi (AR)) ve katyonik (Metilen Mavisi
(MM)) dir. Boyar maddelerin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki kinetik, denge ve
termodinamik etkilerini aragtirmiglardir. Desorpsiyon ve tekrar kullanim

caligmalarin1 yapmislardir ve kitosan/bentonit hibrid kompozitin, adsorpsiyon sonrasi
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faz ayrilmasini kolaylastiran, iyi mekanik ve sisme 6zelliklerine sahip heterojen bir
yap1 sundugunu bulmuslardir. Adsorpsiyonda, Amaranth Kirmizi i¢in asidik ortam
(pH 2) ve metilen mavisi i¢in bazik ortam (pH 10) tercih etmislerdir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitelerini Amaranth Kirmiz1 i¢in 362.1 mg/g ve metilen mavisi igin

496.5 mg/g olarak bulmuglardir. Bu sonuglar, kitosan / bentonit hibrid kompozitinin,
kolay faz ayrilmasi, anyonik ve katyonik boyalar1 bertaraf etme kabiliyeti ve yeniden
kullanim potansiyeli gibi avantajlar1 olan gelismis bir adsorban oldugunu sonucuna

ulagmislardir [126].

Cottet ve arkadaslar1 2014 yilinda yayinladiklar1 makalede, metilen mavisi (MM)
boya adsorbani olarak kullanmak i¢in demir oksit (MtMIO) ile modifiye edilmis
yapisal karakterizasyonunu, alan emisyonu, SEM, enerji dagilim spektroskopisi,
yiizey alan Ol¢limleri, zeta potansiyel analizi ve FTIR spektroskopisi ile yapilmig
montmorillonite kil hazirlamislardir. Freundlich ve Langmuir izoterm modellerini
arastirip en iyi sonucu 333 K’de 71,12 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile
Langmuir izoterm modeli araciligiyla elde etmislerdir. Deneysel verilerine en iyi

yalanci ikinci mertebe kinetik modelinin uydugunu ifade etmislerdir [127].

Xin ve arkadaglari 2011 yilinda yaymladiklari makalede, heksadetil trimetil
amonyum (HDTMA) mikro emilsiyonu ile modifiye edilmis organoksil
sentezlemiglerdir. Bu organoksil montmorillonitten olusan yeni bir kildir ve o-
nitrobenzoik asidin sulu c¢o6zeltiden giderilmesi ic¢in bir adsorban olarak
kullanmiglardir.  Fourier Transformer Spektrofotometresi (FTIR), X-1s1m1
kristalografisi (XRD) ve Brunauer- Emmett-Teller (BET) izotermi yiizey alani
tanimlamanin sonucu, HDTMA molekiillerinin montmorillonitin ara katmaninin
icine girmekte oldugunu belirlemislerdir. 0-nitrobenzoik asidin adsorpsiyon
izotermlerinden en iyi Langmuir modeline ve adsorpsiyon Kinetiklerinden ise yalanci
ikinci mertebe denklemine uyum sagladigini belirlemislerdir. Elde ettikleri
sonuglarla, HDTMA mikro emiilsiyonu ile modifiye edilmis montmorillonitin,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve diisiik maliyeti nedeniyle o-nitrobenzoik asit i¢in

adsorban olarak kullanilabilecegini ifade etmislerdir [128].
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Pereira ve arkadaslari 2017 yilinda yayinladiklari makalede, kitosan/KSF-
montmorillonit taneciklerini, ¢capraz baglama maddesi olarak sodyum tripolifosfat
iceren kil mineralinin ve biyopolimerin reaksiyonuyla agirlikca %1-25 oranlarinda
hazirlamiglardir. Sentezledikleri biyo-kompozitleri, CHN elementel analiz, Fourier
Transformer Spektrofotometresi (FTIR), X-1smm kristalografisi (XRD), *C NMR
Niikleer manyetik rezonans, termogravimetri, SEM, TEM ve sifir sarj noktasi
(pHpzc) oOlgtimleriyle  degerlendirmislerdir. Kinetik ve denge sorpsiyon
parametrelerini kullanarak yalanci birinci mertebe Ve yalanci ikinci mertebe
denklemlerini ve Langmuir ve Freundlich izoterm modellerini kullanarak
degerlendirmislerdir. Arastirmada kullanilan sorbentler ile, asidik ortamda bile atik

sudan anyonik boyalarin giderilebilecegini ifade etmislerdir [129].

Davidson ve arkadaslar1 2019 yilinda yayinladiklar1 makalede, Cinko oksit-ACOR
montmorillonit kompozitini sentezleyerek sulu ortamdan kursun iyonlarinin
bertarafin1 saglamiglardir. Montmorillonitin ¢inko oksit ile kaplanmasi adsorpsiyonu
onemli oOlgiide arttirmigtir. Adsorpsiyonun sentez asamasinda 450 °C’de ACOR
montmorillonitin ¢inko oksit ile kaplanmasi saglanmistir. Olusan partikiil ile yapilan
diflizyon sadece montmorillonit ile yapilan difiizyondan daha yiiksek bir deger
almistir. Kati  konsantrasyona dayali reaksiyonlar kompleksler olusturdu.
Adsorpsiyon kapasitesindeki degisiklik Pb*? (10-40 mg/L) , kat1 konsantrasyonlar
icin (2-10 g/L) olarak bulundu. Parametre olarak ise spesifik yiizey alani indirgeme,
parcacik boyut artigi, mineral agregasyonu ve konsantrasyon gradyan etkisi,

adsorpsiyondaki karmasik degisiklikler vb kullanildi [130].

Chawla ve arkadaglari 2016 yilinda yaymladiklar1 makalede, cinko peroksit
nanometaryalinin bir adsorban olarak kullanilmasiyla atik sulardan Kongo
kirmizisinin ~ giderilmesini  saglamiglardir. Atik  sulardan Kongo kirmizisinin
giderilmesinde ZnO; nanomalzemesinin Kongo kirmizisinin (CR) giderilmesinde
olduk¢a verimli bulunmustur. Adsorpsiyon i¢in en uygun pH 6,5-7,5 araliginda
bulunmustur. Izlenen adsorpsiyon verileri ikinci derece kinetik ve Freundlich
izotermine uygundur. Deneyler de Fourier Transformer Spektrofotometresi (FTIR),
X-1s1n1 kristalografisi (XRD) ve TEM analizleri kullanilmistir. XRD analizi ile ZnO>
ve ZnO-CR boyutlari kristalit boyutlar1 sirastyla 6,7 ve 7,8 nm olarak bulunmustur.
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Kongo kirmizisinin (CR) ¢ikarilmasini spektroskopik ve mikroskobik tekniklerle
dogrulanmistir [131].

Bulanik mantik ile yapilmis ¢alisma olmadigi i¢in literatiir caligmalar1 boliimiinde bu

konu hakkinda literatiir taramasi1 verilememistir.



BOLUM 6. MATERYAL VE METOT

6.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Calismada kullanilan Montmorillonit minerali Alya Mineral ilag Urt. Paz. San. ve
Tic.(Ordu) firmalarindan temin edilmistir. Zn(NO3)2.6H.0, KOH, NaOH, HCI
Merck (Germany) sirketinden temin edilmistir. Katyonik boyar madde olan
Methylene blue (MB) Merck (Germany) firmasindan temin edilmistir. Calismada
kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik saflikta olup ekstra saflastirma islemi
yapilmamistir. (C16H1sCIN3S) molekiil formiiliine ve 319.85 g mol™ molekiil agirhg
olan MB’nun kimyasal yapist Sekil 6.1.’de gosterilmistir.

N
~
3G S N-CHs

|
CHs; Cl~ CHj
Sekil 6.1. Metilen mavisinin kimyasal yapisi [78].

6.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismada, Niive (model no: NS112) marka distile su cihazi, pH metre
(Mettler Toledo Seven Compact) marka, Precisa (model no:XB 220A) marka hassas
terazi, lka-Werke GmbH & Co.kG (model no:KS 501) marka magnetik karistirici,
mavi ve beyaz banth siizge¢ kagidi (Macherey-Nagel), Shimadzu (model no:2401)
marka UV-Vis Spektrofotometre, Blulab (model no: BKHS) marka etiiv, Perkin
Elmer Spektrum Two marka FTIR cihazlar1 kullanilmistir. Bunlara ek olarak Sakarya

Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendislik Fakiiltesi Laboratuvar’inda elde



41

edilen triinlerin JEOL JSM (model no: 6060LV) marka SEM taramali elektron
mikroskobu ve RIGAKU (model no: D/Max 2200 PC) marka XRD X-Isini

Difraktometresi ile 6l¢iimleri yapilmistir.

6.3. ZnO/MMT Hammaddesinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada Zn(NOs3)-KOH, montmorillonit ile kaplanarak kullanilmigtir. Kaplama
isleminde Zn(NOz3)2.6H20 , KOH ve montmorillonit ¢ozeltileri ayr1 ayri hazirlanip
daha sonra birlestirilmistir. ilk olarak 1M Zn(NO3) ¢dzeltisinden 100 ml, 2M KOH
¢ozeltisinden 180 ml hazirlanmistir. Bu iki ¢ozelti karistirilmistir. Ikinci olarak 0,2 g
montmorillonit tartilip hazirlanan ¢ozeltiye eklenmistir. 5-10 dk ¢dzelti icinden azot
gaz1 gecirilmistir. Ardindan ¢ozeltide olusan beyaz ¢okelti etil alkolle yikanmugtir.
Yikanan cokelti siiziildiikten sonra firinda 450 °C’de 3 saatte yakilmistir. Hazirlanan
Zn(NO3)-MO ogiitiilerek agzi kapali kaplarda hava almayacak sekilde muhafaza
edilmistir. Laboratuvarda deneysel olarak Zn(NOz)-MO adsorbentinin hazirlanmasi

Sekil 6.2.’de gosterilmistir.

Sekil 6.2. Laboratuvarda Zn(NO3)-MO adsorbentinin hazirlanmasi
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6.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneysel calisma igin baslangic olarak 1000 ppm’lik (mg/L) stok MM ¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan MM stok ¢ozeltisinden, destile su ile seyreltilerek 1, 2, 3,
4,5, 10 mg/L derisimlerde kalibrasyon ¢6zeltileri hazirlanmistir. Deneyde

kullanilacak olan boyar madde ¢o6zeltileri ise 50, 100, 150, 200 mg/L olarak

hazirlanmstir.

6.5. Karakterizasyon

SEM/EDS analizi, JEOL JSM-6060 LV model cihaz ile 20 kV'de yiiksek vakum
altinda calisilmistir. MB adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bulunan fonksiyonel
gruplarin  analizi i¢in Fourier donisim kiziltesi (FT-IR) spektroskopisi
(SHIMADZU IR Prestige 21) kullanilmistir. Fonksiyonel gruplarin absorbans
degerleri 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda analiz edilmistir. X Isin1 Kirmim
Yontemi (XRD), benzersiz atom dizisine bagli olarak her kristal fazda X 1sinlarinin
kirilmasina dayanir. X 1511 kirinim (XRD) desenleri, CuKa radyasyonu (A = 1.5406

A) kullanilarak (RIGAKU D/Max2200 XRD ile oda sicakliginda elde edildi.
Numuneler 20 ac¢1 arasinda bulunan noktalarda 10 - 80° araliginda analiz edilmistir.
Absorbans 6lgtimleri Shimadzu UV-2700 marka spektrofotometre cihazi kullanilarak
400-800 nm araliginda gergeklestirildi. MB i¢in dl¢iim dalga boyu 665 nm olarak
belirlenmistir. Coziicii olarak deiyonize su ve Ol¢lim kabi olarak kuvars kiivetler

kullanilmustir.

6.6. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyonu etkileyen en onemli degiskenler c¢ozeltinin pH'1, adsorban miktari,
temas siiresi, baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve sicakligidir. Metilen mavisi
(MB) stok ¢ozeltisi 1000 mg L™Y’lik bir konsantrasyonda hazirlanmistir. Standart
¢ozeltiler (1-10 mg L) ve calisma cozeltileri (50-400 mg L™), deiyonize su
(kimyasal direng: 18 MQ cm) ile seyreltilerek stok ¢ozeltilerden hazirlanmislardir.
Cozeltinin pH’1 1 M HCI veya 1 M NaOH ile ayarlanmigtir. Temas siiresi (5-150
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dakika), baslangic boyar madde konsantrasyonu (50-400 mg L), adsorban dozu
(0.05 - 0.5 g), pH degerleri (4- 12) ve islem sicakligi (298-318 K) gibi parametrelerin
etkileri ayr1 ayri belirlendi. Daha sonra adsorpsiyon deneyleri sirasindaki optimum

degerler belirlenmistir.

Adsorpsiyon islemi dengeye ulastiginda, adsorban materyalin birim kiitlesi
tarafindan adsorbe edilen materyal miktari, sicakliginin, konsantrasyonunun,
basincinin veya denge basincinin bir fonksiyonudur. ZnO-MMT tarafindan adsorbe
edilen boyar madde (ge) miktar1 ve boyar madde giderim verimliligi (%R)

kullanilarak hesaplanmistir. Denklemler sirastyla 6.1 ve 6.2 esitlikte gosterilmistir.

go = xv (6.1)
m
Removal (%) =% %100 (6.2)
Co

Denklemde ¢, adsorban tarafindan adsorbe edilen MB miktaridir (mg g™). Sirasiyla
Co ve Ce, denge zamaninda c¢ozeltideki MB'nin baslangic ve denge (mg/L)
konsantrasyonudur. V, boyar madde ¢6zeltisinin hacmidir (L) ve m, ZnO-MMT’iin

toplam miktar1 (g), dir.

6.7. Geri Kazanim Calismalari

Adsorbatin  yeniden kullanilabilirligini belirlemek igin yapilan adsorpsiyon-
desorpsiyon c¢aligsmalarinda Oncelikle adsorpsiyon donglisii gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon islemi i¢in boyarmadde ¢ozeltileri (100 mg L, pH 10.0)
0.1 g adsorban dozu ve 150 rpm'de 60 dakika karistirilmistir. Her adsorpsiyon
caligmasinin tamamlanmasindan sonra, sivi kisimdan ayrilan kat1 kisim, bir sonraki
desorpsiyon calismasi i¢in 60 °C'de etiivde gece boyunca kurutulmadan once
damitilmis su ile yikandi. Desorpsiyon isleminde NaOH ve HCI olmak iizere iki
farklh ¢oziicli i¢in bes farkli konsantrasyonda caligmalar yapildi. 100 mL 0.1-0,5 M
NaOH ve 0,1-0,5 M ¢dozeltileri icerisine ayr1 ayr1 0.1 g adsorbe edilmis ZnO-MMT
almarak 298 K sicaklikta ve 150 rpm c¢alkalama hizinda 60 dakika calkalama
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gerceklestirilmistir. Daha sonra numuneler filtre edildi ve bir UV spektrofotometre
kullanilarak 6lgiildii. Adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri karsilastirilmistir (Wang
vd., 2016). Desorpsiyon miktar1 (% D), denkleme 3 goére adsorbe edilen miktara (Ca;
mg g1) ve desorbe edilen miktar Cd'ye (mg g) gore hesaplanir. Elde edilen en iyi

sonucun dongii ¢alismasi yapilmaistir.

Desorption (%) =4%100 (6.3)
Ca



BOLUM 7. SONUCLAR

7.1. Karakterizasyon Sonuglari

Montmorollonitin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobisi ile yapildi,

Montmorollonitin SEM goriintiileri Sekil 7.1.”de gosterilmektedir.
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Sekil 7.1. (a) MMT (b) Adsorpsiyon 6ncesi ZnO/MMT kompozit (c) Adsorpsiyon sonrast ZnO/MMT kompozit
SEM sonuglar1
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Montmorollonitin SEM fotograflarinda (Sekil 7.1.(a)), gozenekli ve katmanli, ancak
tekdiize olmayan dokusal yiizeyini agik¢a goriilmektedir. Par¢acik boyutu bir sekilde
tekdiize degildir. Biiyiik c¢atlaklar ve kanallar belirgindir. Katmanli ylizey net bir
sekilde goriilebilir. SEM fotograflart ZnO kapli montmorollonit Kilinin (Sekil 7.1.(b)),
gosterilmektedir. Bu ZnO kaplandiktan sonra fotografta yiizeydeki catlaklarin ve
kanallarin mevcut oldugu belirgin bir sekilde gorilmektedir. Ayrica daha biiyiik
gbzenekli katmanli yap1 goriilebilir. Dokusal homojen olmama her iki biiylitmede de
belirgindir. ZnO’lin montmorollonit yilizeyindeki goriintiisii orijinal montmorollonit
ile karsilastirildiginda tek tip boyutta goriinmesi ZnO’iin yiizeyde diizgiin dagildigin
Ve tiim yiizeyde dolayisiyla basariyla baglandigini goéstermektedir. Sekil 7.1.(c)’de ise
adsorpsiyon sonrast ZnO/MMT adsorbentinin SEM goriintiisii goriilmektedir. Bu
fotograf ZnO/MMT yiizeyinde Metilen Mavisi kaplandigin1 gostermektedir. Bu bize
ZnO/MMT sorbentinin MM gideriminin basarili olabilecegini gdstermektedir.

ZnO/MMT nanocompositinin element yapisini elde etmek i¢in SEM goriintiisiinden
yararlanilarak EDS analizi yapilmistir. ZnO/MMT sorbent i¢in elde edilen SEM/EDS

gorlintiisii Sekil 7.2.°de verilmistir.

Sekil 7.2. EDS haritalama analiz alani ve elemental haritalanmasi (a) ZnO / MMT, (b) O, (¢) K, (d) Zn, EDS nokta

tarama analiz alaninin ZnO/MMT kompoziti i¢in temel haritalamasi
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Sekil 7.2.°de ki EDS haritalamasindan yapida K, O ve Zn bulunmaktadir. K
montmorollonitin  yapisindan kaynaklanmaktadir. O ve Zn ise ZnO’ten
kaynaklanmaktdir. Montmorollonite ZnO kalandig1 Sekil 7.2.°den acikca
goriilmektedir. MMT, Metilen Mavisi adsorpsiyon oncesi ve sonrast ZnO/MMT ait
toz halindeki numunelerin kristal yapisint belirlemek i¢in XRD analizi yapilmistir.
Sekil 7.2.de MMT ve adsorpsiyon 6ncesi Ve sonrast ZNO/MMT nanokompozitlerinin

XRD modeli gosterilmektedir.

= Zn0O

7 1 + Montmorillonit

Intensity(a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)

Sekil 7.3. (a) MMT (b) Adsorpsiyon dncesi ZnO / MMT nanokompozit (¢) Adsorpsiyon sonrasii ZnO / MMT

nanokompozit kompozitin XRD kirinim modelleri

ZnO i¢in karakteristik kirmmim pikleri 31.84°, 34.52°, 36.33°, 47.63°, 56.71°, 62.96",
68.13" ve 69.18dir [132, 133]. Bizim g¢alismamizda da bu pikler gériilmektedir. Bu
pikler ZnOiin altigen vurtzit fazi olarak indekslenmistir. Sekil 7.3.’de gosterilen XRD
desorpsiyon sonrasinda yapida bulunan tiirleri piklerinin siddeti azalmaktadir. Bu

durum adsorpsiyon sonrasi i¢in beklenen bir durumdur.
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Sekil 7.4. (a) MMT (b) Adsorpsiyon dncesi ZnO/MMT nanokompozit (¢) Adsorpsiyon sonrast ZnO/MMT

nanokompozit FTIR spektrumlari
Bir maddenin yapis1 hakkinda bilgi edinmek i¢in FTIR analizleri yapilmaktadir. FTIR
spektroskopi analizi 4000-400 cm™ araliginda yapildi. Montmorollonit, adsorpsiyon
oncesi Vve sonrast ZnO nanopartikiillerininn FTIR modelleri Sekil 7.4.°de

gosterilmektedir. 3550 cm

civarinda gozlemlenen genis tepe pik O-H baginin
titresimine karsilik gelir [134]. Nispeten daha az yogun bir pik olan 1630 cm™ ise
adsorbe edilmis suyun O-H gerilmesini temsil eder. ZnO’nun titresimleri 400- 600 cm"
Larahgindadir. 548 cm™’deki bant oksijen ile baglantilidir ve ZnO’da bulunan oksijen

boslugunu ifade eder [135].

7.2. PH ve Adsorban Dozajinin MB'nin ZnO/MMT Uzerine Adsorpsiyon Verimi
Uzerindeki Etkileri

PH, boyar maddenin kat1 yiizeylerdeki partikiillere adsorpsiyonunu kontrol eden en
onemli parametrelerden biridir. pH, yalnizca adsorbanlarin iyonlasma derecesini degil,
aynt zamanda adsorbanlarin yiizey yiiklerini de etkiler [136]. PH etkisinin (%)
ZnO/MMT sorbent iizerindeki etkisini arastirmak icin 4.0 ile 12.0 arasinda degisen
baslangi¢ pH degerlerinde, 50-200 mg/L konsantrasyonunda ve 298 K sicaklikta MB
cozeltileri hazirlanmistir. pH’daki degisikligin MM nin giderilmesi iizerindeki etkisi

Sekil 7.5.’te gosterilmektedir.
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Sekil 7.5. Metilen Mavisinin adsorpsiyonu iizerindeki pH etkisi (MM baglangi¢ konsantrasyonu: 50-200 mg/L,
Sicaklik: 298 K, Temas siiresi: 60 dakika, Adsorban dozu: 0,1 g/L)

Cozelti pH’1 artttkca MM'nin adsorpsiyonunun arttigr goriilmiistiir. Bunun nedeni
muhtemelen ortamdaki fazla OH™ iyonu ve boyarmaddenin katyonik yapisidir [137].
Calismamaizda biitiin konsantrasyonlar i¢in optimum pH degeri 10 olarak bulunmus

ve sonraki biitlin ¢caligsmalarda bu deger kullanilmistir.

7.3. Karistirma Siiresinin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki EtKisi

Kirlilik iceren ¢ozeltilerin artilmasinda denge siiresi, en 6nemli parametrelerden biridir
[138]. Temas siiresinin MM adsorpsiyonu iizerindeki etkisi Sekil 7.6.’da
gosterilmistir. Deneyler, pH 10 da ve 50-200 mg/L arasinda dort farkli baslangic

konsantrasyonu ile optimum dozaj ile yapilmustir.
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Sekil 7.6. Karigtirma siiresinin MM adsorpsiyonu tizerindeki etkisi (MM konsantrasyonu: 50-200 mg/L, Sicaklik:
298 K, Adsorban dozaji: 0,1 g/L).

Sekil 7.6.’da deneysel verilerden elde edilen sonuclar dogrultusunda dort farkli
baslangic konsantrasyonu igin % giderim ve temas siiresi grafigi goriilmektedir. Temas
stiresi artikca % giderim artmig ve belirli bir siire sonra boyarmadde tutma orani
dengeye gelmistir. ik 60 dakikaya kadar % giderim artmis ve 60 dakika sonunda deger
sabitlenmistir. Biitiin bu bilgiler 1s1g8inda dort farkli baslangic konsanrasyonu igin
optimum siire 60 dakika olarak bulunmustur. Daha sonra yapilan ¢alismalarinda

optimum siire olan 60 dakikada ile devam edilmistir.

7.4. Adsorban Doz Etkisinin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki EtKisi

Cozeltiye eklenecek adsorban miktar1 adsorbe edilen boyarmadde miktarinin verimini
etkileyen onemli faktorler arasindadir. Kullanilacak adsorban miktarinin daha diisiik
olmasi olugsacak maksimum adsorpsiyon verimini diigebilir. Cozeltiye eklenen
adsorban mikatarinin artmasi1 durumunda ise ¢ozeltide flokiilasyon meydana gelir ve
adsorpsiyon verimini olumsuz etkileyebilir [139]. MM’nin ZnO/MMT ile
adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi, 50-200 mg/L arasinda dort farkli baslangig
boyar madde derisiminde, 298 K sicaklikta, pH 10, 60 dakika temas siiresinde ve 150
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rpm calkalama hizinda incelenmistir. Adsorban miktari, 0,05- 0,5 g/mL araliginda
degistirilmistir. Adsorban miktarinin ZnO/MMT nanokompozitlerinin MM

adsorpsiyonu lizerindeki etkileri incelenmistir.

100 - p— + < — <
] A A A = i A
90 1
80 -
70 1
£ ]
3 60 ]
2 ]
R ]
50:
1 ¢ 50 mg/L 100 mg/L 4 150 mg/L 200 mg/L
40 A
30
002+ -
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Adsorban Miktari (g)

Sekil 7.7. Metilen mavisi uzaklastirma verimine adsorban doz etkisi (sicaklik: 298 K ve pH: 10.0)

Dort farkli konsantrasyon i¢in verim %90.94 ile 98.67 arasinda degismektedir. Biitiin
konsantrasyonlara bakildiginda miktar ¢cok fazla degiskenlik gostermemektedir. Bizde
az miktarda boyarmadde kullanmanin daha ekonomik olacagini diistindiigiimiizden 0,1
gram1 optimum miktar olarak aldik ve ¢alismamaizin devaminda bu miktar ile devam
ettik. Ayn1 zamanda disik mikar ile ¢alismak boyar maddelerin, daha diisiik
konsantrasyonda boyar madde adsorpsiyonu i¢in adsorban yiizey iizerinde daha aktif
bolgelere sahip olmasidir. Daha yiliksek boyar madde konsantrasyonlarinda, boya
molekiilleri ile baglanma noktalarinin doygunlugundan dolay1 uzaklastirma yiizdesi

daha dugiiktiir [140].

7.4.1. Adsorpsiyon izotermleri

ZnO/MMT adsorplayicis1 ile MM adsorpsiyonunun izoterm modellerini

belirleyebilmek i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden
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faydalananilmigtir. Adsorpsiyon izotermi hem teorik hem de pratik olarak c¢ok
onemlidir [141, 142]. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden dogrusal

sekli kullanilmigtir. Langmuir ve Freundlich izoterminin denklemi esitliklerde

gosterilmistir.
c_ 1 n Ce
de q maxb dmax

Burada gmax, adsorbanin (mg g) tek tabakal1 adsorpsiyon kapasitesi b ise Langmuir
adsorpsiyon sabitidir (L mg™).

Freundlich model:

log [ge)] =log [KF)] +1/nlog [Ce]

KF ve n, sirastyla adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon yogunlugunu temsil eden

Freundlich sabitleridir.

Bu denklemlerde ge, adsorban tarafindan adsorbe edilen MB miktaridir (mg/g) ve Ce,
dengede MM konsantrasyonunu (mg/L) gosterir.

Buna ilaveten izotermlerin uygulanabilirligi izoterm denklemleri ile deneysel verilerin
korelasyon katsayilar1 (R?) kullanilarak degerlendirilmistir. Deneylerde ii¢ farkh
sicaklik i¢cin denge calismasi yapilmistir. Farkli sicakliklar i¢in elde edilen sonuglar
Tablo 7.1.’de verilmistir. Dengeye ulasilan durumda adsorpsiyon verilerinin analizi,

adsorpsiyon igleminin optimizasyonu i¢in 6nemlidir.
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Sekil 7.8. Metilen mavisinin ZnO/MMT {izerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir izoterm grafikleri

(pH: 10, Sicaklik: K, Adsorban dozaji: 0,1 g/L)
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Sekil 7.9. Metilen mavisinin ZnO/MMT {izerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen Freundlich izoterm grafikleri

(pH:10, Sicaklik: 298-318 K, Adsorban dozu: 0,1 g/L)



Tablo 7.1. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri 298, 308 ve 318 K.
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Temperature (K)

Langmuir isotherm

Freundlich isotherm

gm(Mmg/g) K (L/mg) R? Kr n(/mg) R?
298 333,33 0,11 0,99 31,95 197 0,91
308 370,37 0,17 0,99 68,047 2,90 0.88
318 384,62 0,11 0,98 31,36 2,31 0,85

Her iki denklem icin hesaplanan tiim korelasyon katsayilar1 ve diger izoterm sabitleri

Tablo 7.1.°de listelenmistir. Qmax degeri sicaklik arttikca artmistir. Tek tabakali

Langmuir modeline gore ti¢ farkli sicaklik igin MM boyarmaddesi i¢in maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 333,33, 370,37 ve 384,62 mg/g’dir. Sekil 7.8. ve

7.9.’da ii¢ farkl sicaklik igin R? degerleri incelendiginde ZnO/MMT adsorban1 igin

Langmuir modelinin daha fazla uyum gosterdigi goriilmektedir.

7.5. Sicakhgin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi

Sicakligin (298-318 K) MM adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, 0,1 g ZnO/MMT

adsorbenti ve 100 mg/L konsantrasyonunda MB ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir.
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Sekil 7.10. Metilen mavisinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 7.10.’da, sicakligin MM adsorpsiyonu iizerindeki etkisini gostermektedir.
Sicaklik arttikca ZnO / MMT iizerine adsorbe edilen MB miktarinin arttigi
goriilmektedir. Bu olay diisiik sicakliklarda daha kararli olan biiyiik hacimli MM
molekiillerinin sicakliga bagli olarak hareketindeki artigtan kaynaklanmaktadir [143].

Bu sonug, MB adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gosterir [144].

7.6. Adsorpsiyonun Termodinamik Parametreleri

298 ile 318 K arasinda Mm adsorpsiyonu tizerindeki sicakligin etkisi, 100 mg/L
konsantrasyonunda 0,1 g ZnO / MMT ve MM c¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir.
Sicakligin ZnO/MMT adsorbenti ile adsorpsiyona etkisini belirleyebilmek igin;
adsorpsiyon entalpisi (AH°), entropi (AS°) ve Gibbs serbest enerjisi (AG®)

termodinamik parametreleri denklem 6-8 yardimiyla hesaplanmistir [145].

AG°=-RT InKL

R, gaz sabitidir (8.314 J/mol.K), T sicakliktir (K), K. ise adsorpsiyon isleminin

termodinamik denge sabitidir ve dengede kat1 ve sivi1 fazlar arasindaki boyarmadde

dagilimimi yansitir. Denge sabiti (KL) su sekilde hesaplanir.

Van’t Hoff esitligine gore:

R RT

InK _ AS° AH®
=220

AH? (kJ/mol) ve AS° (J/mol.K) degerleri van't Hoff grafiklerinin (Sekil 7.11.)

egiminden ve kesisiminden hesaplanmistir [146, 147].
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Sekil 7.11. 1/ T ye kars1 In Kq grafigi

MM’nin adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik parametreler (AG°, AH®, AS®)
Tablo 7.2.’de verilmistir.

Tablo 7.2. Metilen mavisinin adsorpsiyonu ZnO / MMT igin hesaplanan termodinamik parametreleri.

Ornek T (K) AG® (kJ/mol)  AS° (kJ/mol. K) AHP® (kJ/mol)
298 -11,03
ZnO/MMT 308 -11,49 0,045 2,155
318 -11,94

Adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadigi (AG®) Gibbs serbest enerjisine baghdir
[148]. Hesaplanan termodinamik parametrelerde AG®°, degerinin tiim sicakliklarda
negatif varlig1 adsorpsiyonun spontan oldugunu gosterir. Entalpi degeri 2,155 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon entalpisinin (AH®) pozitif olmas1 adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugunu gostermektedir. Pozitif AS° degeri kati-sivi

arayiizlinde diizensizligin arttigin1 gostermektedir [149].

7.7. Adsorpsiyon Kinetikleri

ZnO/MMT ile MM adsorpsiyonunun kinetigini inceleyebilmek i¢in, sdozde-birinci ve

ikinci derece kinetik model esitliklerinden yararlanilmistir [150]. Adsorpsiyon
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mekanizmasini incelemek igin denge verilerine s6zde-birinci ve ikinci derece model
[151] uygulanmistir. Lagergre denkleminin dogrusal formu denklemde asagidaki gibi

yazilmistir:
Sozde birinci dereceden denklemdeki esitlik;

log(q—q )=lbgg _ i,
e t e 0

Burada, ge: Denge aninda adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), qt: t aninda adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), t: Contact time (min), ki: birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti
(1/dak)

50, 100 ve 150 mg/L baslangic MM konsantrasyonu icin sdzde birinci derece
modellemeden elde edilen kinetik veriler Tablo 7.3. ve Sekil 7.12.’de gosterilmektedir.
MB adsorpsiyonunun ZnO/MMT kompozit iizerine kinetik mekanizmasi, asagida
tanimlanan sozde ikinci derece model denklemi kullanilarak arastirilmistir.

Equation in the s6zde second-order equation;

! 1
a k2q82]+(q:)t

Burada, ge, dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), gt, t aninda adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g), k2, Sozde birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (g/(mg.dak), t, Temas siiresi

(min).

50, 100, 150 ve 200 mg L* baslangic MM konsantrasyonu i¢in sézde ikinci derece
modellemeden elde edilen kinetik veriler Tablo 7.3. ve Sekil 7.13.’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.12. ZnO / MMT kompozit tizerine MM adsorpsiyonu i¢in elde edilen s6zde birinci derece kinetic modelleme
sonuglar1 (Baslangic MM konsantrasyonu: a) 50, b) 100 c¢) 150 d) 200 mg / L, Adsorban dozu: 0,1g /
100 mL, PH: 10.0, Sicaklik: 298K).
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Sekil 7.13. ZnO / MMT kompozit iizerine MM adsorpsiyonu icin elde edilen s6zde ikinci derece kinetik modelleme
sonuglar (Baglangic MB konsantrasyonu: a) 50, b) 100 c) 150 d) 200 mg / L Adsorban dozu: 0,1g /
100 mL, PH: 10.0, Sicaklik : 298 K).

Adsorpsiyon sistemi icin kinetik modelin dogrusalligi, hangi modelin uygun olduguna
karar vermede ¢ok 6nemlidir. Adsorpsiyon kapasitesi birincil adsorpsiyon asamasinda
temas siiresi ile kademeli olarak artt1 ve 60 dakika sonra bir denge noktasina ulasti.

Elde edilen kinetik parametrelerin yani sira korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 7.3.’de
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ozetlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, dort farkli konsantrasyonda daha yiiksek
korelasyon (R?) katsayisi, deneysel olarak hesaplanan (qe, deneysel) ve modelden
hesaplanan (qge, teorik) degerlerinin uyumlu olmasindan dolay1 sézde 2. derece kinetik

modelleme uygun oldugu goriilmektedir.

Tablo 7.3. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci dereceden ve sdzde ikinci dereceden parametreler

Sozde 1% derece Sozde 2" derece
Co Qe ki, ak? e teorik R ke Qe teorik R?
(MY/L)  (deneysel) (mg/g) (9/mg.dk)  (mg/g)
50 49,67 0,056 16,55 0,86 0,5 50 0,99
100 94,23 0,056 41,79 0,95 0,33 97,08 0,99
150 145,88 0,13 82,26 0,88 0,26 151,51 0,99
200 196,36 0,021 84,96 0,61 0,16 208,33 0,99

Sonug olarak dort farkli baglangi¢c konsantrasyonunda yapilan analiz sonuglarina gore,
ZnO/MMT adsorpsiyonu sézde-ikinci derece model ile sézde-birinci derece kinetik

modelden daha iyi tanimlandig1 sOylenebilir.

7.8. ZnO/MMT Sorbentten Adsorbe Edilmis MM'nin Rejenerasyonu

Adsorbanin kullanimini azaltmak i¢in adsorbanin yeniden kullanilabilir bir yapiya
sahip olmasi gerekir. ZnO/MMT iizerinde MM adsorpsiyonundan sonra, yeniden
kullanilabilirligi ve dongiisel desorpsiyon arastirildi. 0,1-0,5 M NaOH i¢in kantitatif
desorpsiyon verimleri sirastyla % 92,28, 78,91, 72,67, 67,42 ve 58,27 olarak
bulunmustur.0,1-0,5 M HCI i¢in ise sirayla %72, 28, 65,37, 62, 48, 61,72 ve 53,33
olarak bulunmustur. Iki farkl1 ¢6ziicii i¢in on farkli konsantrasyon kiyaslandiginda en
1yi ¢oziicii 0, 1M Iik NaOH ¢ozelti olarak hesaplanmistir. Dongii ¢alismasina 0,1 M’lik
NaOH ile devam edilmistir. Dongii calismasi Sekil 7.14.’de gosterilmistir.
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% Geri kazamm
AR R R R

1 z 3 4 5 6 7

Dongil sayisi

m Adsorpsiyon  m Desorpsiyon

Sekil 7.14. Hazirlanan ZnO / MMT adsorbentinin geri doniisiim verimliligi (Sicaklik: 298 K, Adsorban miktari:
0,1 g/ 100 mL, Karistirma hizi: 150 rpm, Temas siiresi: 60 dak, PH: 10.0).

Sekil 7.14. incelendiginde ilk 3 dongii sirasinda adsorpsiyon veriminde yalnizca
yaklasik % 15 azalma meydana geldi ve desorpsiyon verimi neredeyse sabit olmasina
ragmen 6. dongiiden sonra yaklasik %21’e ulasti. Desorpsiyonun bir sonucu olarak,
MM'in % 79'u geri kazanildi ve bu da yeniden kullanima uygun oldugunu gosterdi.
Bilesik adsorbanin adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, dongii islemi sirasinda
adsorpsiyon citlerinin kismen deaktivasyonundan kaynaklanabilir. Sonug¢ olarak,
gelistirilen ZnO/MMT kompozit adsorban, MM'nin sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde

yeniden kullanim agisindan yiiksek performans gosterdigi goriilmektedir.
7.9. Onerilen Bulanik Modelin Sonugclar:

Bu calismada her bir girisin ve ¢ikisin iiyelik fonksiyonlar1 belirlenirken kullanilan
sozel degerler ve bulanik araliklar1 Tablo 7.4.’de gosterilmistir. “Temas siiresi”, “pH
degeri”, “Konsantrasyon degeri”, “Abdorbent miktar1” girisleri ¢ok fazla, fazla, orta,
az, ¢ok az olarak ifade edilirken, “Sicaklik” girisi az, orta ve fazla olarak
smiflandirilmigtir.  Sunulan araliklar, yapilan deneyler ve literatlir arastirmasi

neticesinde belirlenmistir.



61

Tablo 7.4. ZnO/MMT adsorpsiyon giderimi i¢in 6nerilen bulanik modelin giris ve ¢ikis parametreleri

Uyelik Cok
Fonks‘,,i?/c;nlarl Gok Az Az Orta Fazla Fa:Ia
Temas Siiresi 60- 120-
5-15 15-30 30-60
Giris (dk) 120 150
Parametreleri pH Degeri 4-6 6-7 7-8 8-10 10-12
50- 100- 150- 200- 300-
Konsantrasyon
100 150 200 300 400
Adsorbent 0.05- 0.1- 0.2- 0.4-
>0.5
Miktari 0.1 0.2 0.3 0.5
Sicaklik - 20-30 30-40 >40 -
Cikis o 53.96- 78.64- 87.08- 92.53- 95.31-
Giderim
Parametreleri 73.81 86,53 91.74 9514 99.06

Calismada ZnO adsorbsiyon giderimi ic¢in Onerilen bulanik modelin girdi ve ¢ikti

parametreleri liyelik fonksiyonlarinin grafiksel gosterimi Sekil 7.15.’de verilmistir.

Giderim sonuglarinin tespit edilebilmesi i¢in sistemin tiim girdilerinin sozel ifadeleri

birbirleriyle ¢aprazlama kurallar-if Then- olusturularak yazilmistir. Toplam 1125

kuralin yazildig1 bulanik sistemdeki kurallarin 6zet goriintiisii Sekil 7.16.°da

verilmistir.
sure ph sicaklik
1,00 1,00 1,00
$ g™ g
z =
o d L0 207
- - b
800 8050 8050
£ J g g
8025/ 805 8075
2 ! 2 2
0,00 0,00 0,00
0 % 50 75 00 1% 150 4 5 6 7 8 9 10 1 12 200 225 250 27,5 300 325 350 375 40,0
X X X
Morta Aol az Ma A fada ok _fadla Morta Acok_az Maz A faa  cok_fadla
miktar conc giderim
200 210
2 ' ,%475 G075
£ G0
h g 3050
E 2050 305
g 3035 200
2 " 2 ool ! 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 S0 100 150 200 250 300 350 400 X
X X & giderim:0,00 (CenterOfGravity) & orta & cok_az @ az & fada
‘l orta @ col_az A az & faza col._fazla‘ cok:_fada

Sekil 7.15. ZnO/MMT adsorpsiyon giderimi igin dnerilen bulanik model sisteminin girdi ve ¢iktilarinin grafigi
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Sekil 7.16. ZnO/MMT adsorpsiyon giderimi i¢in dnerilen bulanik model sistemin tanimli kural listesi 6zeti

7.10. Onerilen Bulamk Modelin Gelistirilmesi
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ZnO/MMT adsorpsiyon giderimi i¢in Onerilen bulanik model sisteminin kodlamasi

NetBeans IDE’si tizerinde “jfuzzylogic” kiitliphanesi kullanilarak Java programlama

dilinde yazilmistir. Program main yapisi (Sekil 7.17.) ve “KimyaDeney” (Sekil 7.18.)

isimli sinif yapilarindan olugmaktadir. Ayrica program igerisinde Onerilen bulanik

modelin iiyelik fonksiyonlarinin ve kurallarinin olusturulabilmesi ve calistirilabilmesi

icin “model.fcl” isimli bir dosyada yer almaktadir. “KimyaDeney” sinif yapisinda

“model.fcl” dosyasi igerisindeki tanimlanan iiyelik fonksiyonlarina ¢agrida bulunarak

ana program igerisinde sistemin giris degerleri verilerek ZnO/MMT adsorpsiyon

giderimi ylizdesi hesaplanmaktadir.



package sametbulanikmodel;
import
import java.uatil.Scanner;

import

Java.net .URISyntaxException:

net.sourceforge. jFuzzylLogic.plot . JFuzzyChart;

import

public

net.sourceforge .. jFuzzyLogic.FIS;

class SametBulanikModel {

pukblic static

void main(Stringl[]l args)

throws TUTRISyvntaxException

Scanner in = new Scanner (System.in):

Swvstem.

cut.print ("Ph

in.nextDouble

"y

doukble ph =

Syvstem.ocut.print ('’ i S)y:=")

doukble miktar = in.nextDoukle () 7
System.cut.print (" v 5 resl (5—150dk) : ™) 2
doulxle sure = in.nextDouble () ?
Syvstem.ocut.printc(” 1L (D—20) ™) 2
doukle sicaklik = [
System.out.princ (" SO—ga00) ="™) »
doukle conc = in.nextDouble () ?

KimyvaDeney ¢
System.ocut.println(x)

new HimyvaDeney (ph, miktar, sure,sicaklik, conc) ;s

Sekil 7.17. ZnO/MMT adsorpsiyon giderimi i¢in 6nerilen modelin ana sinif yapisi

package sametbulanikmodel;
import java.io.File;
imporc
importc
import
import

java.net .URISyntaxException;
net.sourceforge.jFuzzyLogic.FIS;
net.sourceforge.jFuzzyLogic. FunctionBlock:

public class KimyaDeney {

net.sourceforge.jFuzzyLogic.plot .JFuzzyChart:

private double
private double
private double
private doukle
private doukle
priwvate FIS fi
private FIS fun :
public KimyaDeney(double ph, double miktar, double sure,
this.ph = ph;
= miktar;
sure;
k = sicaklik:
conec:
File dosya = new File(getClass().getResource (" .t

double sicaklik, double conc)

OURI(}):

fis = FIS.load(dosya.getPath(),trus);
FunctionBlock fb = I[is.getFunctionBlock (null);

fis.setVariable (" ,Dh);

fiz.setVariable ("amo ', miktar):
fis.setVariable (" , Sure):
fis.setVariable (" 'y sicaklik);
fis.setVariable (" ", conc);

fis.evaluate():

JFuzzyChart.get () .chart (fis.getVariable (

}etrus);

JFuzzyChart.get () .chart (fis.getVariable (" t"),true));
JFuzzyChart.get () .chart (fis.getVariable (" M), true)
JFuzzyChart.get() .chart (fis.getVariable | ), true);
JFuzzyChart.get () .chart (fis.getVariable ( sTIUE)
JFuzzyChart.gst () .chart (fis.getVariable ( 17),true);
public String toString(){
String cikti = "Fh D Taph 7Y "4 miktar+"\ "4+ surs+

return cikti;

FIS getModel() {
return fis;

Sekil 7.18. ZnO/MMT adsorbsiyon giderimi igin dnerilen modelin islem sinif yapisi

"4 sicaklik:

4
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throws URISyntaxException

7.11.Hazirlanan ZnO/MMT ile MM giderilmesi icin Adsorpsiyon Kapasitelerinin

Karsilastiriimasi

Literatiirde kullanilan farkli adsorbanlarla MM giderilmesinde elde edilen adsorpsiyon

kapasitelerinin karsilastirilmasina ait veriler tablo 7.5.‘de gosterilmistir.
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Tablo 7.5. MM giderimi i¢in gelistirilen adsorbanin diger adsorbanlarla adsorpsiyon kapasitesinin karsilastirilmasi

Adsorbent pH -Is-irriasf Slc(“}‘(k)hk Adfﬁﬁzgon Referanslar
(dk) (mg/ g)

Kitosan/Montmorillonit 9 8 298 276,03 [152]
Fes0,-CTMAC/SEIA-Mt - 20 - 246,00 [153]
Kayisi ¢ekirdegi kabugu 12 240 298 33,67 [154]
BK (Biyo-Komiir) - 1440 298 27,13 [147]
TiO./Biyo-komiir (BK-T) - 1440 298 87,26 [147]
TiO./MgO/ZnO/(BC-TMZ) - 1440 298 114,42 [147]
Rektorit/Fes04/Zn0O 6 120 298 2,20 [155]
CHS-ECH/ZL kompozit 9 120 323 156,01 [156]
ZnO-NPs 7 60 298 12,78 [156]
IRKC 8 360 303 240,4 [156]
SBLP 8 120 60,97 [157]

Zn0/ MMT 10 60 318 384,62 Bu ¢alisma

Bizim calismamizda sentezledigimiz ZnO/MMT adsorbaninin sulu ¢ozeltilerden MM
adsorpsiyonu i¢in maximum adsorpsiyon kapasitesi 318 K’de 384 mg/g olarak
bulunmugtur. Tablo 7.5. incelendiginde literatiirde farkli adsorbenlerin adsorpsiyon
kapasitelerinin ve adsorpsiyon parametrelerinin karsilastirilmasi goriilmektedir. Tablo
7.5.°de verilen sonuglar géz Oniine alindiginda bizim c¢alismamizda kullandigimiz
ZnO/MMT adsorbanmnin diger c¢alismalardaki adsorbanlardan daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica ¢alismamiz siire ve pH
acisindan diger calismalar ile uyum igerisinde oldugu goriillmektedir. Tiim bu
nedenlerden dolayr calismamizda kullandigimiz ZnO/MMT adsorbaninin sulu

cozeltilerden MM gideriminde etkili bir adsorbant oldugu diistiniilmektedir.



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Bu calisma da tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Metilen Mavisi boyar
maddesinin adsorpsiyon yontemi ile giderimi amaclanmistir. Bu amagla
ZnO/MMT'nin adsorpsiyon 6zellikleri incelenerek ZnO'nun adsorpsiyon verimliligini
arttirmadaki etkisini agikliga kavusturmaya ¢alisilmistir. Cinko oksit nanopargaciklari
(ZnO-NP), sirastyla ¢inko nitrat ve sodyum alginat kullanilarak yesil sentez ve basit
1s1 yontemiyle montmorilloniti kapladi. Elde edilen verilerle termodinamik, kinetik ve

denge caligmalar1 yapilmaistir.
Deneysel caligmalardan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

- Oncelikle, elde edilen ZnO/MMT nanaopartiliillerinin, adsorpsiyon dncesi ve
sonrast FTIR, XRD, SEM-EDS analiz teknikleri ile farkliliklar

yorumlanmugtir.

- Farkli pH degerlerinde adsorpsiyon ¢aligmalarinda optimum pH 10 olarak

bulunmustur.

- Farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerde yapilan caligmalarda optimum
karistirma stiresi 60 dakika, adsorban dozaj1 0,1 g/100 mL ve sicaklik 318 K

oldugu belirlenmistir.

- Kinetik c¢alismalardan ZnO/MMT iizerine MM adsorpsiyonunu en iyi

tanimlayan modelin s6zde ikinci derece kinetic model oldugu goriilmiistiir.

- Ug farkli sicaklik igin R? degerleri incelendiginde ZnO/MMT adsorbani igin

Langmuir modelinin daha fazla uyum gosterdigi goriilmektedir. Langmiur
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izoterm verilerinden ZnO/MMT {izerine MM adsorpsiyonunda en yiiksek

maksimum adsorpsiyon kapasitesi 318 K de 384,62 mg/g olarak bulunmustur.

- Termodinamik parametreleri olan entalpi (AH®), entropi (AS°) ve Gibbs serbest
enerjisinin (AG®) degisen degerleri belirlenmistir. Entalpi degeri 2,155 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon entalpisinin (AH®) pozitif olmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu goéstermektedir. Pozitif AS°
degeri  kati-stvi  arayiiziinde diizensizligin  arttifin1  gostermektedir,
adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AS°nin pozitif degeri ise adsorpsiyon
sirasinda ¢ozelti-adsorban arayliziinde diizensizligin arttigini gostermektedir.
Negatif bir AG® degeri ise adsorban tizerindeki ¢ozeltiden MB giderimiin
spontan olarak gergeklestigini gostermektedir.

- Ayrica deney sayist ve laboratuvar ortaminda kullanilan malzeme miktar1
azaltilarak dogru deneysel sonuglar elde etmek i¢in ¢alismada bulanik bir
model Onerilmistir. Laboratuar ortaminda gergeklestirilen gercek deneysel
veriler, gelistirilen bulanik modele test verileri olarak eklenmis ve ZnO/MMT
adsorpsiyonunun  %95+0.01'in {izerinde giderilme oraninda benzerlik

bulunmustur.

Biitiin bu sonuglardan yola ¢ikarak hazirlanan ZnO/MMT nanokompozitin uygun
maliyetli ve kolay kullanim avantajlarina sahip olmasindan dolay1 sulu ¢ozeltilerden

boyar madde giderilmesinde kullanilmas1 6nerilmektedir.
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