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OZET

DOMATES POSASI VE ONUN MAGNETIT NANOPARTIKULLERI iLE YUKLU
NANOKOMPOZITININ SULU COZELTIDEN BAZI ORGANIK KIiRLILIKLERIN
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANILMASI

YUKSEK LISANS TEZI

Yekbun AVSAR TEYMUR

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI

2019

21. yiizyilin teknolojisi, malzemelerin nanometre mertebesine kiigiiltiilerek su anki
verimliliklerinin arttirilmas1 ve belirli bir amaca hizmet edebilecek islevsellikte yeni
malzemeler, aygitlar ve sistemler iiretilmesi yoniinde ilerlemektedir. Malzeme boyutu
nanometre seviyesine indirildiginde, pargaciklarin yiizey 6zelliklerinde ve birbirleri arasindaki
etkilesimlerinde meydana gelen degismeler, yapida yeni ve iistiin 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina
neden olarak; nano yapili malzemelerin elektronik, optik, biyomedikal ve biyoteknolojik
uygulamalarda git gide artan bir sekilde kullanilir hale gelmesini saglamaktadir. Son yillarda,
biyomedikal ve biyoteknolojik uygulamalarda kullanilmalarina yonelik aragtirmalarin iizerinde
yogunlastigi nano yapili malzemeler arasinda, manyetik 6zellik sergileyen nanopargaciklar
onemli bir yer edinmistir. Manyetik nanoparcgaciklarin diger bir 6nemli uygulamasi, sulu
ortamdaki boyarmaddeler, agir metaller gibi kirleticilerin adsorpsiyon ydntemiyle
uzaklastirilmasidir. Endiistriyel atik sularin icerisinde bulunan bir¢ok kimyasal madde, ¢evreyi
ve insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu atik sularda bulunan kirleticilerin
uzaklastirilmasi ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle gerceklestirilmektedir ve bu
yontemlerin etkili olma derecesi, kirleticinin tiiriine ve atik suyun bilesimine bagli olarak
degisebilmektedir. Ayrica, yontemin maliyeti ve siiresi de, uygulanabilirligi tizerinde etkilidir.
Atik su aritiminda kullanilan tekniklerden biri olan adsorpsiyon, farkli tiirdeki kirleticilere
uygulanabilmesi, daha diisiik maliyetli ve kolay olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Son yillarda, ¢evreyi koruma amaciyla yapilan bilimsel ¢aligmalarda manyetik
parcaciklarla gergeklestirilen manyetik ayirma teknigi oldukca yaygin bir bigimde
kullanilmaktadir. Ayirma-saflagtirma islemlerinde kullanilan manyetik o6zellik igeren
maddelerin kolay sentezlenebilen, diisikk maliyetli ve c¢evreye zarar vermeyen maddelerden
secilmesi beklenir. Yer kiirede en ¢ok bulunan manyetik 6zellige sahip demir bilesikleri
magnetit ve maghemittir. Bu bilesikler manyetik 6zellige sahip olmasindan dolayr ayirma-
saflastirma uygulamalarinda manyetik etki saglamak amaciyla genis 6l¢iide kullanilmaktadir.

Bu tez calismasinda, domates posasina (DP) magnetit (FeCl, ve FeCls) nanoparcaciklar
yiiklenerek yeni bir manyetik nanokompozit adosorplayici (MDP) hazirlandi. DP ve MDP’nin
bazi kimyasal ve fiziksel Ozellikleri belirlenerek karakterize edildi. Ayrica, her iki
adsorplayicinin sulu ¢ozeltiden katyonik ve anyonik boyarmaddelerini uzaklastirma yetenegini
test etmek icin model olarak secilen Metilen Mavisi (MM) ve Reaktif Mavisi 19 (RM19)
boyarmaddeleri ile kesikli adsorpsiyon calismalart yapildi. Adsorpsiyon kosullarini optimize
etmek icin pH, adsorplayict miktari, baslangic boyarmadde derisimleri, sicaklik ve iyonik gii¢
gibi parametrelerin etkileri incelendi. Adsorplayicilar ve kullanilan boyarmaddeler arasindaki
etkilesimi fizikokimyasal olarak degerlendirmek igin kinetik ve izoterm ¢izimlerinden
yararlanarak adsorpsiyon sistemine iliskin kinetik, izoterm ve termodinamik parametreler



belirlendi. Bundan bagka, adsorpsiyon mekanizmasimi aydinlatmak i¢in adsorplayicilarin
adsorpsiyon sonrast SEM ve FTIR spektroskopik analizleri yapildi ve yorumlandi.

Anahtar kelimeler: Biyosorplayici, Magnetit nanokompozit, Domates posasi, Adsorpsiyon,
[zoterm, Kinetik, Metilen mavisi, Reaktif mavi 19

Vi



ABSTRACT

USE OF TOMATO PASTE WASTE AND ITS MAGNETIC NANO-COMPOSITE LOADED
WITH MAGNETIT NANOPARTICLES TO REMOVE SOME ORGANIC POLLUTION
FROM AQUEOUS SOLUTION

MSc THESIS

Yekbun AVSAR TEYMUR

DICLE UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

2019

The technology of the 21st century progressing by reducing the size of the materials to
nanometer sizes and hence producing new materials, devices and systems that have new
functionalities. When the size of the material reduced to the nanometer level, the changes in the
surface properties and the interaction of the materials with each other provide to occur new and
superior features in the structure of the material and this causes the usage of the nano structured
material electronic, optical, in biomedical and biotechnological applications. In recent years, the
usage of the magnetic nanomaterial in biomedical and biotechnological applications becomes
important. Another important application of the magnetic nanomaterial is the removal of
dyestuffs and heavy metals from aqueous medium by adsorption method. Removal of pollutants
in waste water is carried out by various physical, chemical and biological methods and the
degree of the effectiveness of these methods depending on the type of the pollutant and
component of the waste water. Moreover, the cost and duration of the method is also influential
on applicability. Adsorption, one of the techniques used in wastewater treatment, is a widely
used method because it can be applied to different types of pollutants, is less costly and easier.
In recent years, in scientific studies aimed at protecting the environment magnetic separation
technique using magnetic particles is widely used. Materials containing magnetic properties
used in separation-purification processes are expected to be selected from easily synthesizable,
low-cost and non-environmentally harmful substances. The most common magnetic materials
on the earth globe are magnetite and maghemite. Since these compounds have magnetic
properties, they are widely used to provide magnetic effect in separation-purification
applications.

In this project, we aim to magnetite (FeCl, and FeCls) nanoparticles were loading to the
tomato pulp (TP). The tomato pulp (TP) and prepared magnetic nanocomposite (MTP) were
characterized and used to remove methylene blue and reactive blue 19 from aqueous solution.
The morphologies and surface chemistries of TP and MTP were studied by FTIR, SEM, VSM,
BET surface area, proksimate and elemental analysis determinations. Batch adsorption studies
were carried out and effects of pH, initial MM and RB19 concentration, adsorbent dose, ionic
strengt and temperature were investigated. Kinetic and isotherm studies were performed to
evaluate the physicochemical interaction between adsorbent and adsorbant. Using the kinetic
and isotherm data, kinetic, isotherm and thermodynamic parameters of the adsorption system
were determined.

Keywords: Biosorbent, Isotherm, Kinetic, Magnetic nanocomposite, Methylene blue, Reaktive
blue 19, Tomato pulp
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Yekbun AVSAR TEYMUR

1.GIRIS

Hizla ilerleyen teknoloji ve sanayi sektorleri, giinlik yasam standartlarimizi
kolaylagtirmanin ve kaliteli hale getirmenin yani sira birtakim olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Sanayi fabrikalarindan birakilan zararl atiklar, tekstil sektoriinde kullanilan
boyar maddeler, agir metaller, tarim sektoriinde kullanilan giibre ve ilaglar ¢esitli yollarla

hava, su ve topraga karisarak ¢evre kirliligini olusturmaktadir.

Gilinlimiizde diinyanin kars1 karsiya kaldigi en dnemli problemlerden biri ve en
onemlisi ¢evre kirliligidir. Yillar gectik¢e artmakla birlikte, Diinyaya ciddi ve onarilamaz
sekilde zarar vermektedir. Su, hava ve toprak cevre kirliliginin baslica etmenleridir.
(Legrini ve ark.1993), (McLaren ve ark. 2015). Bunlar arasinda su kirliliginin nedenleri
olarak; endiistriyel atiklar, asir1 pestisit kullanimi, tarim sektoriindeki giibreler, atik ilaglar
ve evsel atiklar gosterilmektedir (Lianos 2011). Son yillarda ¢esitli endiistriyel siireclerde
sentetik kimyasal boyalarin kullanim1 artmaktadir. Elbiselerin boyanmasi, kagit sanayi,
plastiklerin {iretim asamasi, deri sanayisi gibi alanlarda kimyasal boyalar siklikla
kullanilmaktadir (Madrakian ve ark. 2012). Endiistri alanlarinda kullanilan boyalar atik
su olarak c¢evreye birakilmaktadir. Bu durum 6nemli bir ¢evre sorunu olusturmaktadir.
Genellikle aktif boyalar suda ¢oziiniir ancak bu boyalarin énemli miktar1 boyama islemi
strasinda hidroliz edilir. Ornegin; tekstil elyafi boyanirken baslangigtaki boyanin yaklasik
%10-50’si tepkimeye girmez ve atik su olarak bosaltilir (Al-Degs ve ark. 2000), (Ozdemir
ve ark. 2004), (Sadaf ve ark. 2014). Atik suya birakilan boyalar, ¢evre kirliligine neden
olmanin yani sira canlilar izerinde toksik ve kanserojen etki yapmaktadir. Yiiksek oranda
boya bulunan atik sularda, giines 1s1nlar1 ve oksijenin suya niifus etmesi azalmaktadir. Bu
da suda yasayan canlilar1 olumsuz yonde etkilemektedir (Boeningo 1994). Bundan dolay1
atik sulardan boyalarin giderimi ekonomik ve ¢evresel olarak ¢cok dnemlidir. Su ve atik

sulardan boyalarin giderimi i¢in ¢ok kapsamli metotlar gelistirilmistir. Bu metotlar;

1. Fiziksel,
2. Kimyasal,

3. Biyolojik,

4. Akustik, radyasyon ve elektriksel islemler (Gupta ve Suhas 2009) olarak dort

kategoride siiflandirilmaktadir.
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Cokeltme (Cheremisinoff 2002), ¢esitli membran tiplerini kullanarak filtreleme
(mikrofiltreleme, ultrafiltreleme, nanofiltreleme ve ters osmoz) (Linsebigler ve ark.
1995), (Marmagne ve Coste 1996), (Al-Bastaki 2004), (Avlonitis ve ark. 2008),
kimyasal islemler (pihtilagtirma ve filtreleme) (Shi ve ark. 2007), (Zhou ve ark. 2008),
oksidasyon (kimyasal oksidasyon ve hidrojen peroksit, klor, ozon ya da potasyum
permanganat kullanarak ultraviyole destekli oksidasyon) (Namboodri ve ark.1994),
(Hage ve Lienke 2006), (Wang 2008), elektrokimyasal islemler (electro-oksidasyon,
elektro-pihtilasma, elektro-parcalanma) (Dogan ve Tiirkdemir 2005) gelismis oksidasyon
islemleri (ultraviyole oksidasyon, fotokataliz) (Hong ve ark. 1999), (Aguedach ve ark.
2005), ve biyolojik (oksijenli, oksijensiz islemler) (Rai ve ark. 2005), (Barragan ve ark.
2007) yukarida belirtilen kategorilerin altinda toplanmaktadir. Bu metotlarin yani sira,
adsorpsiyon islemi atik sulardan boyalarin giderimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
(Danis ve ark. 1998), (Bansal ve Goyal 2005). Atik su aritiminda kullanilan tekniklerden
biri olan adsorpsiyon, farkli tiirdeki kirleticilere uygulanabilmesi, daha diisiik maliyetli
olmasi ve uygulanabilirliginin kolay olmasindan dolay1 genis dl¢iide kullanilmaktadir.
Atik su arttiminda aktif karbonun kullanimi yaygindir. Ancak, aktif karbonun yiiksek
maliyetinden dolay1 onun yerine dogal, endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen
adsorplayicilar  kullanilmaktadir. Son yillarda, biyomedikal ve biyoteknolojik
uygulamalarda kullanilmalarina yonelik arastirmalarin tizerinde yogunlastig1 nano yapili
malzemeler arasinda, manyetik Ozellikler sergileyen nanoparcaciklar onemli yer
edinmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda, atik miktar1 fazla olan domates posasini
degerlendirmek {lizere biyosorplayict (DP) ve onun FeCl, ve FeCls; bilesiklerinin
emdirilmesiyle magnetik nanokompoziti (MDP) sentezlendi. DP’nin biyokimyasal
bilesen, proksimate ve elementel, MDP’nin ise VSM ve BET analizleri yapilarak
karakterize edildi. Ayrica, sulu c¢ozeltiden katyonik (bazik) ve anyonik (asidik)
boyarmaddeleri uzaklastirma yeteneklerini test etmek iizere model olarak secilen metilen
mavisi (MM) ve remazol brilliant mavisi (RB19) boyarmaddelerinin kesikli yontem ile
adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapildi. Her iki adsorplayict lizerinde her iki boyarmaddenin
adsorpsiyon c¢alisma kosullarini optimize etmek igin, ¢ozelti pH’ s1, adsorplananin
baslangi¢ derisimi, adsorplayicinin dozu, ¢ozelti sicakligi, tuz (iyonik siddet) gibi
parametrelerin etkileri incelendi. Adsorpsiyon caligmalar1 sonucunda elde edilen

adsorpsiyon verilerinin, yaygin olarak kullanilan kinetik ve izoterm denklemlerinde
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degerlendirilerek modelleme yapilarak kinetik ve termodinamik parametreler belirlendi.
Ayrica, kinetik verilerinden difiizyon mekanizmasi1 incelendi. Ayrica, her iki
adsorplayicinin iizerinde MM ve RB19 adsorpsiyon mekanizmalarin1 aydinlatmak igin,

adsorpsiyon dncesi dncesi ve sonrast SEM ve FTIR analizleri ile karsilastirildi.

1.1.Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Sivi, gaz, buhar fazinda veya herhangi bir ¢ozeltide ¢oziinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin, kati bir maddenin yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon
denir. Yiizeye tutunmus maddeye adsorplanan, adsorbe eden maddeye adsorplayici denir
(Pekin 1986). Adsorpsiyon, sivi-sivi, gaz-sivi, sivi-katt ya da gaz-kati gibi iki faz
arasindaki ara ylizlerde meydana gelir. Adsorpsiyon su aritmada yaygin olarak

kullanilmaktadir (Lasa 2009).

Adsorpsiyon olayinda adsorplanan ile adsorplayici yiizeyi arasinda etkili olan
kuvvetler incelendiginde kimyasal, fiziksel ve iyonik adsorpsiyon olmak {izere ii¢ sekilde
meydana gelmektedir. Adsorplanan taneciklerin, adsorplayici yiizeyine Van der Waals
gibi zayif molekiiler i¢i baglarla tutunmasi olayina fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon)
denir. Fizisorpsiyon, diisiik sicakliklarda meydana gelen adsorpsiyon tiiriidiir.
Adsorplanan maddenin, adsorplayicinin yiizeyine kimyasal baglarla tutunmasi durumu
ise kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) olarak adlandirilmaktadir. Kemisorpsiyon,
yiiksek sicakliklarda ve genellikle tersinmez olarak gerceklesmektedir (Jaycock ve Parfitt
1981), (Sigh 2000), (Weng ve ark. 2009). Iyonik adsorpsiyon, se¢imli olarak bir iyonun
kat1 ylizeyine tutunmasi, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkin olmasidir (Saver 2005).
Adsorplayicinin yiizeyinden adsorplananin geri alinmasi olaymna desorpsiyon denir.
Adsorpsiyonun derecesi, adsorplanan maddenin molekiiler agirligina, molekiiler
yapisina, molekiiler boyutuna ve c¢ozelti derisimine bagli oldugu gibi ayrica
adsorplayicinin i¢ yiizey alani ile gdzenek yapisina, pargacik boyutu, yiizeyin kimyasal

yapist gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine de baghdir.

1.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Gazlar kat1 yilizeyinde adsorplanirken, adsorpsiyon mekanizmasinda kat1 ile gaz
arasindaki kuvvetler etkilidir. Fakat ¢6zeltiden adsorpsiyonda bu olay daha karmasiktir.
Adsorplayict yiizeyi, ¢oziicli veya ¢oziinmiis madde tarafindan daima ortiiliidiir (Giizel

1991). Cozeltiden adsorpsiyonda genel olarak, gazlar i¢in verilen ilkelere dayanir ve
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basinglar yerine, derisim kullanarak benzer denklemler kullanilir (Kipling 1965). Giles
ve arkadaglar1 (Giles ve ark. 1974), S, L, H ve C tipi olmak iizere 4 tip izoterm
siniflandirmasint  olusturmuslardir. Bu izoterm tipleri kendi igerisinde alt siniflara

ayrilmaktadir (Sekil. 1.1).
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Adsorplananin adsorplayici viizeyinde
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Adsorplananin ¢6zelti ortanmimdaki
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Sekil 1.1. Cozeltiden adsorpsiyonda Giles izoterm siniflandiriimasi

S Tipi: Adsorplanan ve adsorplayici arasindaki ¢cekim kuvveti ile adsorplanan
molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetinin kismen esit oldugu adsorpsiyon tipidir. S tipi
izoterm, genellikle ¢6ziicliniin kuvvetli bir sekilde adsorplandigi ve ¢oziicii ile ¢oziinen
arasinda kuvvetli bir yarismanin oldugu durumlarda meydana gelmektedir. Bu tip
izotermler; ¢oziicliniin kuvvetli bir sekilde adsorplandigi, adsorplayicinin mono
fonksiyonel oldugu ve adsorplanmig tabaka arasinda gii¢lii molekiiller arasi etkilesmeden

dolay1 izotermin baglangic egimi derisimle artar.
L Tipi: Langmuir tipi izotermdir. Bu izoterm tipinde, baslangi¢ egimi artik¢a
cozeltideki madde derisimiyle degismez. Adsorplanan ve adsorplayici arasinda ¢ok giiclii

bir ¢ekme kuvveti varken adsorplanan molekiillerinin arasinda oldukga zayif bir cekme
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kuvvetinin oldugu izoterm tipidir. Adsorplanan molekiillerin adsorplayict ylizeyine
yiiksek ilgisi s6z konusudur. Derisimin artmasiyla birlikte adsorplanan molekiiller,
adsorplayicinin yiizeyinde bos alanlar bulmakta zorlanir dolayisiyla baslangic egimi

¢ozeltideki madde derisimi ile sabit bir azalma gdsterir.

H-Tipi: Adsorplayic1 ve adsorplanan arasinda kuvvetli bir kimyasal ilginin
olmasindan dolay1 ortaya ¢ikan izoterm tipidir. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki

yiiksek ilgi ¢cok seyreltik ¢ozeltilerde dahi bulunmaktadir.

C Tipi: Coziicii faz ile kat1 faz arasindaki dagilimi sabit oldugundan dolay1 bu

izoterm tipi orijinden gecen diiz bir dogrudur.

Sicaklik, adsorplayicinin yiizey alani, ¢6zeltinin pH’s1, adsorplananin baslangi¢
derigimi, adsorplayicinin yiizey fonksiyonel gruplari ve pargacik boyutu, adsorplananin
coziinlirliigli, calkalama hizi, adsorplananin kimyasal yapisi, adsorplananin pargacik
boyutu, iyonik kuvvet, denge temas siiresi ve adsorplayicinin dozu ¢ozeltiden

adsorpsiyona etki eden parametrelerdir.

1.2.1. Cozeltiden Adsorpsiyonda Kinetik Modelleme

Adsorpsiyon kinetik verilerinin degerlendirilmesinde Lagergren (Yalanci Birinci
Mertebe) ve Ho-Mckay (Yalanci Ikinci Mertebe) ile diflizyon mekanizmasini
aydinlatmak i¢in Weber-Morris (Pargacik I¢i Difiizyon) kinetik modelleri yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ugurlu 2009).

Lagergren (Lagergren, 1898) kinetik modeli olarak da ifade edilen buna gore, kati-
stvi  sistemlerinin  adsorplama kapasitesinin zamanla degisimi, Denk. 1.1 ile

gosterilmektedir.

d
U — k(g —a,)
dt (1.1)

Denk. 1.1’in, t=0 i¢in q,=0 ve t=t i¢in q,=q, sinir kosullarina gére denklemin

integrasyonuyla Denk. 1.2’deki dogrusal denklem elde edilir.

k, )

lo — =10 —
gq. —q,) g9, (2'303 (12
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Denk. 1.2°de verilen dogrusal denkleme gore, ¢izilen grafigin egiminden hiz sabiti
ki, kayma degerlerinden teorik q, degerleri belirlenir.
Ho-McKay (Ho ve McKay, 1999) kinetik modeli olarak da ifade edilen buna gore,

adsorplama kapasitesinin zamanla degisimi Denk. 1.3 ile gosterilmektedir.

dq, 2
i AR -
7 2. - q;) (13)

Denk. 1.37%in, t=0 i¢in q,=0 ve t=t i¢in ¢q,=q; sinir kosullarina gore

integrasyonuyla Denk. 1.4’deki denklem elde edilir.

t 1 1
—=——t—1

qt que qe (14)

Denk. 1.4’deki denkleme gore c¢izilen grafigin egiminden q, ve kayma

degerlerinden ko degerleri belirlenir.

Adsorpsiyon mekanizmasini, Lagergren ve Ho-McKay kinetik modelleri
aciklayamaz. Bu amagla, Weber-Morris kinetik modeli kullanilmaktadir. Weber-Morris
parcacik ici difiizyon modeli Denk. 1.5°da belirtilen esitlik ile ifade edilmektedir (Weber
ve Morris, 1963)

7 2
g, =kt +C (1.5)

Denk. 1.5’ya cizilen grafigin egiminden ki; ve kaymadan ise C sabitleri

belirlenmektedir.
1.2.2. Cozeltiden Adsorpsiyonda izoterm Modelleme

Adsorpsiyon izotermleri, denge halinde, kat1 ve sivi faz arasinda adsorplanan
molekiillerinin dagilimini belirtir. Cozeltiden adsorpsiyon c¢aligmalarinda yaygin olarak

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullaniimaktadir.

Langmuir kimyasal adsorpsiyon i¢in bir izoterm denklemi bulmustur. Tek
tabakali ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in gecerli olan bu denkleme Langmuir denklemi

denilmektedir (Sarikaya,1993). Denk. 1.6 ile belirtilmektedir.

cC, 1 C,
e~ 4 (1.6)
qg. 4,b q,
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gm ve b degerleri sirasiyla Denk. 1.6’e gore cizilen grafigin egim ve kayma

degerlerinden belirlenmektedir.

Langmuir’in boyutsuz ayirma faktoriinii simgeleyen R; degeri Denk. 1.7 ile ifade

edilmektedir (Tan ve ark. 2008).

1

R =——
o+bCy) (1.7)

Rr>1 ise adsorpsiyon islemi elverissiz, Ri=1 ise grafik dogrusal, O<R.<I ise
adsorpsiyonun kendiliginden ger¢eklestigini, R;=0 ise adsorpsiyon tersinmez olduklarini

ifade etmektedir (Annadurai ve ark. 2008).

Heterojen kat1 yilizeydeki adsorpsiyonlar i¢in kullanilan Freundlich izoterm
modeli tek tabaka kaplanmasi ile sinirli degildir. Freundlich izoterm modelinde
adsorplanan miktarla denge derisimi arasinda {istel bir iligki bulunmaktadir (Freundlich

1906). Denk. 1.8’ ile ifade edilmektedir.

logg, =logK, + llogCe
n (1.8)

Kr ve 1/n sirastyla, Denk. 1.8’da belirtilen denkleme gore ¢izilen grafigin kayma

ve egim degerlerinden belirlenmektedir. //n degeri 0-1 arasinda ise adsorpsiyon olay1
istemlidir (kendiliginden gergeklesen). Bu degerin sifira yaklagsmasi adsorplayici
yiizeyinin heterojenliginin arttigini, 1’e ¢ok yakin olmasi Langmuir izoterm modeline de

uygunlugunu belirtmektedir (Honga ve ark. 2009).

1.2.3. Cozeltiden Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamik parametreleri; Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi
(AH®) ve entropi (AS°) slirecini tam olarak kavramak i¢in Onemlidir. Adsorpsiyon

olaymin gergeklesmesi i¢in gerekli olan enerji farkli iki sekilde hesaplanabilir. Bunlar:

1. Adsorplanan madde biriktigi i¢in diizenli hale geger ve dolayisiyla entropi azalir.
Adsorpsiyon olaymin kendiliginden gergeklesebilmesi icin asagidaki temel
termodinamik esitlige gore adsorpsiyon olaymin ekzotermik olmasi1 gerekir

(Nollet ve ark. 2003),(Singh ve Pant 2003).

AG® =-RTInK, (1.9)
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ya da

ik, =857
R RT

(1.10)

Denk. 1.10°de belirtilen Van’t Hoff denklemine gore /nK; ve I/T arasinda cizilen

grafigin egimi ile AH°, kayma degerinden ise 4S° termodinamik parametreleri belirlenir.

2. Langmuir adsorpsiyon izoterminden, adsorplanan maddenin adsorpsiyon
davranis1 hesaplanabilmektedir. Asagida belirtilen denklemlerden AG?, AH° ve
AS8° parametreleri hesaplanabilir (Liu ve ark. 2001).

4

lnbzlnb'—ﬁ (1.11)
Inb :—AITC;O (1.12)
AS’ :w (1.13)
bz%o (1.14)

AG°nin negatif deger olmas1 adsorpsiyon olaymnin kendiliginden gergeklestigini
belirtir. AG®* degerleri -20 ve 0 kJ/mol arasinda bulunursa, adsorplanan ve adsorplayici
arasinda elektrostatik etkilesime dayanan fiziksel adsorpsiyon, -80 ve -400 kJ/mol
arasinda ise, adsorplanan ve adsorplayici arasinda yiik transferinden dolayr olusan
kimyasal baglanmaya kemisorpsiyon denir (Jaycock ve Parfitt 1981). 4H’1n negatif
deger olmasi durumunda adsorpsiyon ekzotermik, pozitif deger olmas1 durumunda ise
endotermiktir. 4H*degeri 84 kJ/mol ‘den kiiciikse olay fizisorpsiyon, 84 kJ/mol’den
biiyiikse olay kemisorpsiyondur (Faust ve Aly 1987). 45°°1n negatif degeri ise ¢Oziinen-
cOzelti ara yiliz adsorplanan derisiminde azalmay: belirtmekle birlikte kati faz iizerinde
adsorplanan derisimin arttiginin da gostergesidir. 45°’in pozitif degeri ise kati-¢ozelti ara

yiizeyindeki olasiliginin artigini belirtmektedir (Goswami ve Gosh 2005).
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1.3. Boyarmaddeler Hakkinda Genel Bilgiler

Cesitli materyallerin boyanmasi i¢in dogal boyalarin kullanimi ¢ok eski yillara
dayanmaktadir. 19. yy’da sentetik boyalarin kesfi sonucu dogal boyalarin kullanimi
azalmistir. Sentetik boyalar; fabrikalarda, deri ve kagit sanayisinde, kozmetik iiriinlerde,
yiyecek ve ilag sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Natarajan ve ark. 2017).
Sentetik boyarmaddelerin yapisinda kompleks aromatik yapilar (antrasen, toliien ve
benzen gibi) bulunur ve bu yapilar 15183, 1s1ya, indirgenen maddelere kars direnglidir (Ri
ve ark.1998), (Sun ve Yang 2003). Bundan dolay1 dogada bozunmadan uzun siire kalirlar.
Giiniimiizde yiiz binden fazla ticari boya bulunmaktadir ve yillik olarak diinya capinda
7% 103 ton boyarmadde iiretilmektedir(Ajmal ve ark. 2014).Y apilan hesaplamalar sonucu
boyar maddelerin %10-15’1 imalat ve uygulama siirecinde atik sulara birakilmaktadir

(Natarajan ve ark. 2013).

Boyalar genellikle kromofor ve oksokrom gruptan olusan kiigiik yapilardir.
Boyaya rengini veren kromofor guplardir. Boyanin kumasta kaliciligini saglayan ise
fonksiyonel gruplardir. Kromofor grup baglanmis hidrokarbonlar kromojen olarak
isimlendirilmektedir. Oksokrom olarak isimledirilen ikinci seri grup molekiillerinin
bilesige baglanmasi sonucu kromojenler tam olarak boyarmadde ozelligi kazanir.
Kromojene baglanarak renk siddeti ve denkligini oksokrom gruplar arttirir. -OH, -NHo, -
NH baglica oksokromlarin arasinda sayilmaktadir. Boyarmaddenin ¢6ziinebilmeyi
saglayacak -SOzH ve -CO;H gibi asidik ve bazik 6zellikte ¢oziindiiriicii gruplara ihtiyaci
vardir. Bu gruplar tipki oksokromlar gibi 6zellikle tekstil alaninda kullanilan boyanin
kumas tlizerinde sabitlenmesini saglar (Savei 2005). Azo grubu boyarmaddelerde yaygin
olarak bulunan kromofor grubudur. Tekstil {iriinlerinin boyanmas1 amaciyla fonksiyonel

gruplar bulunduran boyar maddeler kullanilir (Kaykioglu ve Debik 2006).

Boyarmaddeler, asidik, bazik, dispers, direkt, reaktif, solvent, silfiir ve vat

boyarmaddeler olarak gruplandirilmaktadir.

1.4. Adsorplayicilar Hakkinda Genel Bilgiler

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorplayici kullanilmaktadir. Aktif karbon,
silika jel, zeolitler, kil ve kitosan yaygin olarak kullanilan adsorplayicilardir. Cesitli
adsorplayicilarin adsorpsiyon kapasitesi yaygin olarak adsorplayicinin yiizey alanina,

gozenekliligine ve derisime baglidir (Gupta ve Suhas 2009). Atik sulardan boya giderimi
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icin genel olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir (Souza ve
ark. 2011), (Vilvanathan ve Shanthakumar, 2015), (Wang ve ark. 2015). Fakat bu
yontemler arasinda boya giderimi i¢in kullanilan biyosorpsiyon teknigi diisiikk maliyetli
ve etkilidir (Gadd 2009). Ayrica son yillarda, manyetik 6zellik sergileyen nanoparcaciklar
kullanilarak sulu ¢ozeltilerdeki boyar maddeler, agir metaller gibi kirleticiler adsorpsiyon
yontemiyle uzaklastirilmaktadir. Manyetik ayirma teknigi, klasik ayirma yontemlerinden

maliyet olarak daha uygundur (Chen ve ark. 2011).

1.5. Biyosorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Biyosorpsiyon; bakteri, yenge¢ kabuklari, fungus ve alg gibi biyomateryaller
kullanilarak atik sularin temizlenmesi icin diisiikk maliyetli biyoteknolojik bir yontem
olarak kabul edilmektedir. Diger bir deyisle biyolojik materyallerin sulu ¢ozeltilerdeki
atik maddelerin hiicre yiizeyi veya i¢inde akiimiile edilmesine denilmektedir (Hamutoglu

ve ark. 2012).

Biyosorpsiyon canli ya da Olii biyosorbentlerle gerceklesmektedir. Cansiz
biyosorplayicilar ile gergeklestirilen biyosorpsiyonun yararlar1 vardir. Canli hiicreler
biyosorbent olarak kullanildiginda, yiiksek kirletici derigimlerinden dolay1 agiga ¢ikan
asirt kirlilik canli hiicre tizerinde toksik etki yaparak biiylimeyi sonlandirir. Bu durum
cansiz hiicrelerde s6z konusu degildir. Ayrica canli hiicreler siirekli olarak besine ihtiyag

duyar (Aksu ve ark. 2010).

Hizli bir sekilde gergeklesen biyosorpsiyon genellikle secicidir. Biyosorpsiyon
kinetigi iki asamada gdzlemlenbilir. ilk asama adsorplanan maddenin hiicre yiizeyine
transferi, diger asama ise hiicre yiizeyindeki adsorpsiyon siirecidir. Biyosorpsiyon ¢abuk
gerceklesir ve mikroorganizma adsorplanan madde ile etkilesimi sonra hemen dengeye
gelir (Akin 2006). Farkli kimyasal tiirlerin giderimi i¢in tarimsal atiklar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Piring kabugu (Han ve ark. 2008), (Chakraborty ve ark. 2011), yerfistig
kabugu (Liu ve ark. 2010), misir piiskiilii (Vaughan ve ark. 2001), talas (Mane ve ark.
2011), ( Sciban ve ark. 2006), hindistan cevizi tozu (Shukla ve ark. 2006), kuru agac
yapraklar1 (Ghaedi ve ark. 2012), (Patnukao ve ark. 2008), (Chen ve ark. 2010), cay ve
kahve atig1 (Auta ve ark. 2011), (Malkoc ve ark. 2005) vb. bitkisel atiklar diisiik maliyetli
olmalar1 ve dogada bol miktarda bulunmalarindan dolayr adsorpsiyon g¢aligmalarinda

kullanilmislardir (Madrakian ve ark. 2012).

10
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1.6. Manyetik Nanokompozitler

Malzeme boyutu nanometre seviyesine indirildiginde, pargaciklarin yiizey
ozelliklerinde ve birbirleri arasindaki etkilesimlerinde meydana gelen degismeler, yapida
yeni ve Ustiin 6zelliklerin ortaya ¢ikmasini saglar ve nano yapili malzemelerin elektronik,
optik, biyomedikal ve biyoteknolojik uygulamalarda gittik¢e artan bir sekilde kullanimi

artmaktadir.

Son yillarda, ¢evreyi korumak amaciyla yapilan bilimsel ¢aligmalarda manyetik
nanopartikiillerle gerceklestirilen manyetik ayirma teknigi yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yer kiirede en ¢ok bulunan manyetik 6zellige sahip demir bilesikleri
magnetit (Fe3Os) ve maghemittir (Y-Fe>Os). Bu bilesikler manyetik 6zellige sahip
olmasindan dolay1 ayirma-saflagtirma uygulamalarinda manyetik etki saglamak amaciyla
genis Olciide kullanilmaktadir. Manyetik ayirma, klasik ayirma yontemlerinden daha az
maliyetli ve yiiksek dlceklidir (Gregory ve ark.1998). Fe3O4 ve Y-Fe;O3 gibi manyetik
demir oksit nano malzemeleri, kolay islevsellestirme, diisiik maliyet, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve kolay ayrigmalar nedeniyle daha biiyiik 6lgekli atik su aritmasi i¢in umut

vadetmektedir.

1.7. Cahsmada Manyetik Nano-Parc¢acik Yiikli Kompozit Uretiminde

Kullanilan Hammadde ve Adsorplananlar Hakkinda Genel Bilgiler

1.7.1. Domates Posasi

Meksika ve Peru’da yasayan yerliler tarafindan bulunan domatesin tariminin
Amerika’da gergeklestirildigi ifade edilmektedir. Domatesin Avrupa’ya 16. yy. buradan
Kuzey Amerika’ya 18. yy.’da getirildigi bilinmektedir. Ve daha sonra da tiim diinya
tizerine yayilmistir (Gould, 1983), (Anonymous, 2014a). Tiim diinya tizerinde farkli
cesitlerde yetistirilen domates taze ve islenmis olarak tiiketilmektedir. Diinya {izerinde
fazla miktarlarda iiretilen domates, Solanaceae familyasina ait bir sebzedir (Peralta ve
Spooner 2005). Ulkemizde ve diinyada en cok tiiketilen sebze tiirlerindendir (Gargin
2006), (Jumah ve ark. 2007), (Capanoglu 2008), (Pravettoni ve ark. 2009). Domates %93-
95’1 su, %5-7 oraninda inorganik bilesikler, organik asitler, alkolde ¢oziinemeyen kati
maddeler, karotenoidler ve lipitler igermektedir (Petro-Turza 1987). Ulkemizde ilk olarak
19. yy. baglarda Adana’da iiretilmistir. (Seniz 1992). Tiirkiye diinya siralamasinda Cin,
Hindistan ve ABD’nden sonra 4. sirada yer alir. En yiiksek sofralik domates Akdeniz,
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salcalik domates Ege, ortii alti domates Akdeniz bdlgesinde yetistirilmektedir
(Anonymous 2014b). Salga iiretiminin énemli bir kism1 ABD ve Cin basta olmak iizere
Ispanya, Italya, Tiirkiye, Sili, Portekiz, Yunanistan ve Brezilya’da yapilmaktadir. Sal¢a
ihracatinda Cin 813 milyon dolar ile en biiyiik paya sahip olup onu Italya 766 milyon
dolar ile ikinci ve Tirkiye ise 144 milyon dolar ihracat gelirine sahiptir
(http://www.gidasanayii.com). Ortalama olarak 1 kg salca elde etmek icin 5-6 kg
domatese ihtiya¢ vardir. Dolayisiyla islem sonrasi yiiksek miktarlarda domates atig
(posa) olugmaktadir. Posanin bir kismi hayvan yemi olarak kullanilsa da biiyiik bir

miktari ¢cevreye atildigindan dolayi ¢iirtiyerek goriintii kirliligine neden olmaktadir.
1.7.2. Adsorplananlar

1.7.2.1. Metilen Mavisi

Metilen mavisinin (MM) kimyasal formiilii, CicHisCIN3S.3H.O (3,7-
bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir)’dur. Suda (4 g/L), etanolde ve kloroformda
kolaylikla ¢6ziinen, suyu kuvvetle tutma o6zelligi olan koyu mavi renktedir. MM
boyarmadde olarak difteri bakteri hiicrelerini ve sinir dokusunu boyamak igin
kullanilabildigi gibi, pamugu saf mavi tona boyamak icin de kullanilabilir (Bagdat ve
Ozcan 2014). Kagit, deri boyamada redoks tepkimelerinde azda olsa indikatér (belirteg)
olarak kullanilir. MM nin yaygin kullanilmasi sebebiyle atik sularda yiiksek oranda
bulunmaktadir. MM’nin gozle temas etmesi durumunda gozde yanmalar meydana
gelebilir, yutuldugunda ishal ve bulanti olusumuna sebep olur. Uzun siireli temasinda,
methemoglobinemi, siyanoz (morarma hastaligl), konviilsiyon (kasilma hastalig1),

dispnesi (nefes darlig1) gibi hastaliklara sebep olur (Tan ve ark. 2008).

1.7.2.2. Reaktif Mavi 19

Anyonik boyar madde grubunda yer alan ve kimyasal formiilii C22H1sN2Na2011S3
olan Reaktif Mavi 19 (RM19) genellikle toksik ve reaktif ozelliklere sahip 6nemli bir
smifi temsil etmektedir ve kimyasal bozunmaya kars1 direncli olan organik bir kirleticidir
(Rahmat ve ark. 2016), (Mourid ve ark. 2017). Molekiil agirlig1 626.54 g olan bu boyar
maddenin maksimum dalga boyu 593 nm’dir. RM19, tekstil endiistrisinde en ¢ok
kullanilan sentetik boyalardan biridir. RM 19 barindiran atik sular, fotosentez ve solunum
dengesi bozmaktadir. Bunun nedeni 1518in yansimasina ve suya girigini engelleyerek

sudaki dogal ekolojik dengeyi bozmasidir. Boylece, ¢oziinmiis oksijen seviyesi indirerek
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oksijenli solunum yapan canlilar1 olumsuz olarak etkilemektedir. Bunun sonucu
oksijensiz solunum siireci baslamasina ve suda yasayan balik Oliimlerine neden
olmaktadir. Sonug olarak, ortamin florasinin ve faunasinin degisimine yol agmaktadir

(Banat ve ark.1996).
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2. ONCEKI CALISMALARI

Ai ve arkadaslari, montmorillonite kiline kobalt ferrit nanaopartikiilii yiikleyerek
yeni manyetik nanokompozit adsorplayict elde etmislerdir. Elde ettikleri
nanokompoziti, sulu ¢ézeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in kullanmiglardir.
Sentezlenen kompozitin yapisini, morfolojisini ve manyetik ozelliklerini, taramali
elektron mikroskobu, X-isin1 kirmimi ve VSM analiz teknikleriyle karakterize
etmislerdir. Cozeltinin pH’1, baslangictaki boyar maddenin derisimi, zaman ve sicaklik
gibi parametrelerin adsorpsiyon siirecine etkilerini incelemislerdir. Izoterm calismalar:
sonucunda metilen mavisinin adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalart sonucunda yalanci ikinci dereceden modeline
uydugu  gozlemlenmistir. AG°, AH°, AS° termodinamik parametrelerini
hesaplamislardir. Sentezlenen manyetik nanokompozit adsoplayicinin, manyetik alan
altinda yiiksek manyetik hassasiyete sahip oldugunu ve bu sayede sudan manyetik

olarak ayrilarak ikincil kirlenmeyi 6nledigini belirlemislerdir (Ai ve ark. 2011).

Zhong ve arkadaglar fistik kabugunu, mikrodalgayla indiiklenmis ZnCl> ile
aktive ederek elde ettikler1 aktif karbonla Reaktif mavi 19 boyar maddesinin
adsorpsiyonunda kullanmislardir. Hazirlanan aktif karbonun yiizey kimyasini FTIR,
gozenek ve morfolojik yapisini SEM analiz teknikleriyle incelemislerdir. Izoterm
calismalar1 sonucunda Reaktif mavi 19’un adsorpsiyonunun Langmuir izoterm
modeline uydugu belirlenmistir. Tek tabakali olarak gergeklesen Reaktif mavi 19’un

adsorpsiyon kapasitesini 149,25 mg/g olarak bulmuslardir (Zhong ve ark. 2012).

Madrakian ve arkadaglari cay atigina magnetit nanopartikiilleri yiikleyerek,
manyetik bilesik sentezlemisler. Sentezlenen bu manyetik bilesik ile sulu ¢ozeltilerden
yedi farkli organik boyanin adsorpsiyonu calisgilmigtir. Manyetik adsorplayicinin
ozellikleri taramali elektron mikroskobu ve X-isin1 kirmmimi yoluyla karakterize
edilmistir. Manyetik nano partikiil yikli ¢ay atigmin adsorplama kapasitesi,
adsorplanan madde olarak sirasiyla janus green, metilen mavisi, tiyonin, kristal viyole,
kongo kirmizisi, dogal kirmizi ve reaktif mavi 19 boyar maddeleri kullanilarak
calistlmigtir. Boyar maddelerin adsorpsiyon siirecini incelemek amaciyla kapsamli
olarak hem kinetik hem de denge calismalari yapildi. Izoterm verileri Langmuir,
Freundlich, Sips, Redlich-Peterson, Brouers- Sotolongo ve Temkin izotermleri

kullanilarak analiz edilmistir. Langmuir izoterminden elde edilen sonuglara gore
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manyetik nano pargacik yiiklii ¢ay atiginin, katyonik boyar maddeleri adsorplama
kapasitesi anyonik boyar maddelere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Adsorpsiyon kinetigi
farkli deney kosullarinda yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden kinetik modelleri

iizerinden incelenmistir (Madrakian ve ark. 2012).

Galan ve arkadaglari, sablon olarak ucuz bir ticari mezo gbézenekli silika jeli ve
karbon kaynagi olarak sakkaroz kullanarak yeni bir mezo gozenekli karbon
gelistirmislerdir. Karbonun yogunlugu, gézenekliligi ve yiizey alan1 belirlemislerdir. Bu
materyalin yiiksek 0Ozellikli yilizey alanina ve suda bulunan cogu kirlilikler igin
ulagilabilir gézenek hacmine sahip oldugunu belirlemislerdir. Adsorplayic1 olarak
gelistirdikleri yeni mezo gbzenekli karbonu kullanarak, Reaktif mavi 19, reaktif siyah 5,
naftol mavi siyah boyar maddeleri iizerindeki adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla naftol mavi siyah boyar maddesi igin
270 mg/g, reaktif mavi 5 i¢in 270 mg/g ve Reaktif mavi 19 i¢in 280 mg/g olarak
bulmuslardir. Yaptiklar1 kinetik ¢alismalar sonucunda, mezo goézenekli karbon
tizerindeki adsorpsiyon siirecinin hizli, kullanilan tim boyar maddeler i¢in dengeye

ulagma siiresinin 1 saatten daha az oldugunu belirlemislerdir (Galan ve ark. 2012).

Saygili ve arkadaslart domates atiklarindan elde ettikleri nanogdzenekli karbon
iizerine maghemit (Y-Fe;O3;) nanopartikiilleri emdirerek, manyetik bilesik
sentezlemislerdir. Sentezlenen manyetik bilesigin karakterize edilmesi, tetrasiklini sulu
cozeltiden uzaklastirmak i¢in kullanilmast ve daha sonra ortamdan manyetik bir
teknikle kolayca ayrilabilirligini incelemislerdir. Yapilan VSM o6l¢iim sonuglart doyma
manyetizasyonu, kalict miknatislanma ve zorlayici alan degerleri sirasiyla 51.38 emu/g,
1.34 emu/g ve 14.38 Oe olarak bulmuslardir. Elde edilen bu sonuglarla miknatis veya
uygulanan bir manyetik alanla kolaylikla ayrilabilecegini gostermis ve ayrildiktan
sonra, yeniden kullanim i¢in bir c¢ozeltiye kolayca yeniden dagitilabilirligini
gostermistir. Adsorpsiyon caligmalari sonucunda yalanci ikinci dereceden modeline
uydugu gozlemlenmistir. pH 4 ve 50 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 60.60
mg/g olan Langmuir denklemi ile saptanan sorpsiyon izotermine uygunluk gostermistir

(Saygili ve ark. 2015).

Hamed ve arkadaslari, diisiik maliyetli domates tohumlarini kullanarak Acid
Red 14 ve Acid Blue 92 olmak fiizere iki asit boyar maddelerin adsorpsiyonunu

incelemislerdir. Domates tohumlarinin yiizey morfolojisini, fonksiyonel gruplarini
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taramal1 elektron mikroskobu ve FTIR ile incelemislerdir. Baslangictaki boyar
maddenin derisimi, pH ve adsorplayan maddenin miktar1 gibi parametrelerin
adsorpsiyon siirecine etkilerini incelemislerdir. Kinetik, izoterm ve termodinamik
parametreleri belirlemiglerdir. Deneysel veriler yardimiyla Langmuir izoterm modeline
uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda yalanci ikinci dereceden
modeline uydugu gozlemlenmistir. Yaptiklar1 ¢alismalarin sonucunda termodinamik
parametreler, adsorpsiyonun ekzotermik ve kendiliginden gerceklesen bir siireg
oldugunu gostermistir. Sonug olarak diigiik maliyetle elde edilen domates tohumlarinin,
tekstil atik sularindaki organik boyar maddelerin giderimi i¢in kullanilmasinin etkin ve

cevre dostu oldugu belirlenmistir (Najafi ve ark. 2015).

Hosseinzadeh ve arkadaslari, ayva tohumu zamkindan sentezledikleri manyetik
nanokompoziti, sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonunda kullanmislardir.
Sentezlenen manyetik nanokompoziti FTIR, SEM, TEM, XRD ve VSM analiz
teknikleri ile incelemislerdir. Metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden giderimini, kesikli
adsorpsiyon teknigiyle incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismalarin sonucunda termodinamik
parametreler, adsorpsiyonun ekzotermik ve kendiliginden gerceklesen bir siireg
oldugunu  gostermistir. Izoterm calismalari  sonucunda metilen mavisinin
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
calismalar1 sonucunda yalanci ikinci dereceden modeline uydugu goézlemlenmistir.
Sonug olarak, ayva tohumu zamki kullanilarak diisiik maliyetle hazirlanan manyetik
nanokompozitin atik sulardan metilen mavisinin giderilmesinde etkili olarak

kullanilabilecegini belirlemislerdir (Hosseinzadeh ve ark. 2015).

Altintig ve arkadaslar1 mese palamudu kabugunu, ZnCl, ile aktive ederek elde
ettikleri aktif karbona manyetik 6zellik kazandirmislardir. Elde edilen manyetik aktif
karbonu, sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin giderilmesi i¢in ¢alismislardir. Adsorplayan
maddenin miktar1, baslangic pH’1, sicaklik, baslangigtaki boyar maddenin derisimi ve
zaman gibi parametrelerin adsorpsiyon siireci iizerine etkileri ¢alisilmistir. Sentezlenen
mese palamudu aktif karbonunun ve manyetik 6zellik kazandirilmis mese palamudu
aktif karbonunun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini; XRD, SEM/EDS, FTIR ve BET
analiz teknikleri ile incelemislerdir. Cozeltide bulunan metilen mavisi derisimini
ultraviyole spektrofotometre cihazi kullanarak belirlemislerdir. Langmuir izoterm

modeline gore, maksimum adsorpsiyon kapasitesi, elde edilen aktif karbon ve manyetik
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ozellik kazandirilmis aktif karbon igin sirasiyla 330.0 ve 357.1 mg/g bulmuslardir.
Yaptiklar1 ¢alismalarin  sonucunda termodinamik parametreler, adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklesen ve endotermik bir siire¢ oldugunu gostermistir. Sentezlenen
manyetik Ozellikli aktif karbonun adsorpsiyon/desorpsiyon doniisimi 6zellikle

dordiincti dongiiye kadar iyi bir performansla sonuglanmistir (Altintig ve ark. 2017).

Yue ve arkadaslari, domates sapindan aktif karbon hazirlamak i¢in FeCl,'nin,
yeni bir aktiflestirici madde olarak uygulanabilirligini aragtirmislardir. FeCl, emdirilmis
domates sapi ile FeCl> emdirilmemis domates sap1 numunelerinin TGA cihazi ile 6l¢iim
sonuglart FeClo’nin  dehidrasyon reaksiyonunu destekledigini gostermistir. Aktif
karbonlarin gozenekli yapisina etki eden, aktivasyon sicakligi ve emdirme orani
faktorlerini 77 K’de Nz gazi kullanarak adsorpsiyon / desorpsiyon izotermlerini
calisarak incelemislerdir. En yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif karbonu, 700 °C
aktivasyon sicakliginda, emdirme oraninin 2.5 ve aktivasyon siiresinin 1 saat olmasiyla
iretmislerdir. Elde edilen aktif karbonun fizikokimyasal 6zelliklerini SEM, TEM ve
FTIR analiz teknikleriyle incelemislerdir. Hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon
davranigini, adsorplanan olarak Kongo kirmizisi kullanalarak incelemisler. Yaptiklar
caligma sonucunda, FeCl, ile aktive edilmis domates sapindan elde edilen aktif
karbonun, sudaki boyar madde Kkirleticilerinin giderilmesinde etkin bir adsorplayici

olarak kullanilabilecegini belirlemislerdir (Yue ve ark. 2017).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, demir (II) kloriir, demir (II) kloriir, metilen mavisi
(MM), Reaktif mavi 19 (RM19), sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI), etil
alkol (C,HsOH), sodyum kloriir (NaCl), fenolftalein ve metil oranj kimyasallar
kullanildi. Kullanilan kimyasallar; Sigma-Aldrich, Merck ve Fluka firmalarindan temin
edildi. Adsorplanan olarak secilen MM ve RM19 boyarmaddelerinin genel 6zellikleri
Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Metilen mavisi ve Reaktif mavi 19 genel 6zellikleri

Boyarmaddeler Metilen Mavisi Reaktif mavi 19
| S P (IS?*ONa

&y ) thy O HN @/g\/\oﬁg—om
Kimyasal yapist: E
Molekiil formiilii: CisHisCIN3S.3H-0 C22H16N2Naz011S3
C.I. number: 52015 61200
C.Iadu: Bazik mavi 9 Asit mavi 145
Kimyasal sinifi: Katyonik Anyonik
Iyonlagma: Bazik Asidik
Boya igerigi (%): > 82 50
Molekiil agirlig1 (g/mol): 319.86 (susuz) 626.54
Amaks (NM): 665 593

3.2. Kullanilan Cihazlar

DP’nin, kullanilacak boyuta getirilmesi i¢in bitki 6giitiicii (IKA 20); termal
davraniglar1 gézlemlemek i¢in termal gravimetrik analiz cihazi (TG/DTA) (Shimadzu),
yiizeydeki degisimleri incelemek i¢cin SEM (FEI QUANTA 250 FEG) cihazi; ylizey alani
ve gozenek analiz cihazi icin (Micromeritics, TriStar II Plus), yiizey kimyasal yapisini

olusturan fonksiyonel gruplarin nitel olarak analizinde FTIR spektrofotometre cihazi
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(Perkin Elmer Spectrum 100); domates posasinin magnetit nanoparcgacik yiiklii
kompozitinin  hazirlanmasinda ve sulu ¢oOzeltiden adsorplama  6zelliginin
karakterizasyonu i¢in yapilan ¢Ozeltiden adsorpsiyon c¢alismalarinda ortam
homojenizasyonunu saglamada c¢alkalama ozellikli ve sicaklik ayarli su banyosu
(Wisebath-WIS 30); pH analizleri i¢in pH metre (Microprocessor HI9321);
adsorplananlarin adsorpsiyon o©ncesi ve sonrasi derisim Olglimleri i¢in UV-vis
spektrofotometre (Perkin Elmer Lamda 25) cihazi ve MDP’nin manyetik 6zelliklerini
olemek icin VSM (Vibrating Sample Magnetometer) cihazi (VSM; Lake Shore 7407)
kullanildi.

3.3. Domates Posasindan Biyosorplayici ve Magnetik Nano-Kompozitin

Hazirlanmasi

Adana’daki Limkon meyve ve sebze isleme fabrikasindan temin edilen domates
posast, toz ve kirliligi gidene kadar sicak su ile defalarca yikandiktan sonra soguk su ile
durulandi. Dogal ortamda kurutulup 1410 pm (14 mesh) boyutuna getirildi. Sonra, ultra
saf suyla yikanarak etiivde 70°C sicaklikta 24 saat siireyle kurutuldu. Kurutulan ve
biyosorplayici olarak kullanilacak domates posasi DP olarak kodlanarak cam malzeme
icerisinde muhafaza edildi. DP’yi manyetik adsorplayiciya doniistiirmek i¢in 200 ml saf
su ile FeCl, ve FeCls bilesikleri ile belli miktarlarda karistirilarak 60 °C’da pH 10-11
arasinda bir saat karistirildi. Daha sonra 4 saat 100 °Cdaki su banyosunda bekletildi. Daha
sonra siiziildii, saf su ile yikand1 ve 110 °C’da kurutularak kompozit haline getirildi (Gong
ve ark. 2012). Kurutulan ve manyetik adsorplayici olarak kullanilacak domates posasi

MDP olarak kodlanarak cam malzeme igerisinde muhafaza edildi.

3.4. Hazirlanan Adsorplayicilarin Karekterizasyonu

DP’nin biyokimyasal bilesen, proksimate ve aproksimate analizleri yapildi.
Ekstraktlar, lignin, hemiseliiloz ve seliilozu igeren biyokimyasal bilesen analizi, Seliiloz
Teknik Birliginin Kagit Endiistrisi, (TAPPI) sirastyla T264 om-88, T222 om-88 ve T203
om-83 standartlarina yapildi. Proksimate analizler, kiil (ASTM D 1102-84), ugucu madde
(ASTM E 897-82), nem (ASTM D 2016-74) standart test yontemlerine gore belirlendi.
Sabit karbon miktar1 ise nem, kiil ve ugucu madde yuzdeleri toplam1 100°den ¢ikarilarak
tespit edildi. Aproksimate analizde, elementel icerikler (C, H, N, S) elementel analiz

cihazi (Leco CHNS 932) kullanilarak elde edildi. Oksijen igerigi farktan hesaplandi.
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MDP’nin gézenek karakterizasyonu i¢in, BET cihaz1 ile 77 K’de azot gazi
adsorsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyut dagilimi egrilerinden belirlenen

Sser, Vr, Vin, Vi, %V, %Vu ve D, gibi gozenek karakteristikleri belirlendi.

Boyarmadde adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi adsorplayict ylizey fiziksel morfoloji
degisikliklerini mikro (10°) ve nano (10”°) mertebesinde incelemek i¢in SEM goriintiileri

Kog Universitesi Yiizey Bilimi ve Teknolojisi Merkezi (KUYTAM) tarafindan alindi.

Yiizeydeki fonksiyonel gruplarinin nitel analizi ve boyarmadde sonrasi

adsorplanma yerlerinin tespiti i¢in FTIR spektrumlari alindi.

MDP’nin manyetik &zelliklerini belirlemek icin Indnii Universitesi Merkezi

Arastirma Laboratuvarinda VSM analizi yapildi.

DP ve MDP’nin pHysy’lerini belirlemek amaciyla, 0.01 mol/L NaCl ¢ozeltisi
hazirlandi ve 50 mL’lik erlenlere birakildi. 0.1 mol/L HCI ve 0.1 mol/L NaOH ¢ozeltileri
ile NaCl c¢ozeltilerinin pH’lar1 2-12 arasina ayarlandi. Her bir erlene 0.15 g numune
birakildi, su banyosunda 120 rpm hizinda 48 saat ¢alkalandi. 48 saat siirenin sonunda
pHy’lerin 6l¢iimii alinarak, pH,’ye karst ApH (pHp-pH;) degerleri grafige gecirildi ve
pH’m sifir oldugu deger pHysy olarak alindi (Preethi ve Sivasamy 2006).

Yiizey fonksiyonel gruplarininin nicel analizi i¢in, Boehm titrasyon yontemi
(Boehm 1994) kullanildi. Bu amagla, 0.05 mol/L 50 mL'lik hazirlanan NaOH, Na»COs3,
NaHCOj3 ve HCI ¢ozeltilerinin bulundugu 50 mL'lik erlenlere sirasiyla 0.25 g adsorplayici
birakildi. Siispansiyonlar oda kosullarinda, 24 saat siirede 120 rpm ¢alkalama hizinda su
banyosunda calkalandi. Numuneler siiziiliip, siiziintiilerden 5 mL alindi. Daha sonra,
0.05mol/L HCI ve 0.05 mol/L NaOH ¢ozeltilerine sirasiyla fenolftalein ve metil oranj
indikatorleri ile titrasyon islemi gergeklestirildi. Toplam bazik fonksiyonel gruplarin
sayisal degeri, HCl'nin tiim bazik gruplar1 notralize etmesi esasina gore belirlenirken,
asidik fonksiyonel gruplarin sayisal degeri ise, kullanilan NaOH'in karboksilik, laktonik
ve fenolik gruplari, Na>COs'in karboksilik ve laktonik gruplart ve NaHCO3'n yalnizca

karboksilik gruplar1 notralize etmeleri esasina gore belirlendi.
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3.5. Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari

3.5.1. Kalibrasyon ve Ol¢iim Yontemleri

DP ve MDP tarafindan, adsorplanan olarak kullanilan MM ve RMI9
boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda kesikli yontem kullanildi. C, ve
C.’ derisimlerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan adsorplananlarin derisim-absorbans
iligkilerini tespit etmek amaciyla caligma egrisini belirleme caligmalar1 yapildi. Bu
amagla, dncelikle MM ve RM 19 boyarmaddeleri i¢in Uv-vis spektrofotometresinde Anax
sirastyla 665 ve 593 olarak belirlendi. Bu adsorplananlarin, farkli derisimlerde ¢ozeltileri
hazirlandi, adsorplananlarin belirlenen 4,.«' larinda A degerleri olgiilerek, derisime karsi
grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin, egim ve kayma degerlerinden her bir adsorplanana 6zel
caligsma denklemi belirlendi. Bu denklemler sirasiyla, MM i¢in, A = 0.2152 C + 0.1102,
RM19 i¢in ise, A = 0.0096C + 0.0664 olarak belirlendi. Bu denklemler yardimiyla C, ve
C.’ derisimleri belirlendi ve Denk. 3.1'de degerlendirilerek ¢’ degerleri hesaplandi.

_ (Co _Ce)V

3.1
m

3.5.2. Sulu Cozeltiden Kullanillan Boyarmaddelerinin Adsorpsiyon

Kosullarinin Optimize Edilmesi Calismalar:

DP ve MDP iizerinde MM ve RM19’iin optimize adsorpsiyon kosullarini tespit
etmek i¢in pH, adsorplayici miktari, adsorplananin baslangi¢ derisimi, denge temas siiresi

ve sicakligi gibi parametreler incelenerek belirlendi.

MM ve RM19 adsorpsiyonlarma pH etkisini belirlemek amaciyla, C,’lart 100
mg/g olan MM ve RM19 ¢ozeltileri hazirlandi. 0.1 mol/L HCl ve 0.1 mol/L NaOH ile
pH araliklar1 2-12 olacak sekilde ayarlanan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile DP ve MDP’lerin
0.05 g’lar1, 25 °C’da, 120 rpm’de ve 1 saat siire kosullarinda calisildi. pH degerlerine

kars1 belirlenen C. degerleri ile hesaplanan g degerleri grafige geg¢irildi.

DP ve MDP adsorplayici miktarlarinin, MM ve RM 19 adsorpsiyonlarina etkisini
belirlemek i¢in, m degerleri 0.05-0.8 g arasinda alindi. MM ve RM19 igin belirlenen
optimum pH degerlerinde ve C,’lar1 100 mg/L olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 25 °C’da 1
saat silire ve 120 rpm’de deneysel ¢alisma yapildi. Belirlenen C. degerleri ile g degerleri

hesaplandi ve m degerlerine kars1 grafige gecirildi.
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MM ve RM19 adsorpsiyonlarina, baslangi¢c derisimi ve denge temas siiresi
etkilerini belirlemek amaciyla, belirlenen optimum pH ve m degerlerinde, C,’lar1 100,
150, 200 ve 300 mg/L olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 25 °C’da ve 120 rpm’de degisik
zamanlarda calisildi. Belirlenen C, ve Ce degerleri yardimiyla hesaplanan g degerleri t

degerlerine kars1 grafige gecirildi.

MM ve RM19 un adsorpsiyonlarina sicaklik etkisini incelemek i¢in, belirlenen
optimum pH, m ve denge #’lerde farkli C,’l1 ¢6zeltilerinin 50 mL'si ile 20, 30, 40 ve 50
°C sicakliklara ayarlanmig 120 rpm’de su banyosunda gerceklestirildi. Belirlenen C.
degerleri yardimiyla ¢g. degerleri hesaplanarak, her bir adsorpsiyon sistemi igin, farkli
sicakliklarda elde edilen C. degerlerine kars1 g. degerleri grafige gecirilerek izoterm
egrileri ¢izildi.

MM ve RM19 adsorpsiyonlart iizerine tuz etkisini incelemek ig¢in, belirlenen
optimum pH ve m’de C,’lar1 100 mg/L olan ¢dzeltilerinin 25 mL’si ile 0.0-0.5 mol/L
arasindaki farkli derisimli NaCl ¢ozeltilerinin 25 mL’si, 1 saat, 25 °C’da ayarlanmis 120
rpm’de su banyosunda ¢alkalandi. Brlirlenen C, ve C. degerleri ile hesaplanan g degerleri

tuz derisimlerine kars1 grafige gecirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Domates Posasi ile Ondan Uretilen Adsorplayicilara Iliskin Baz1 Fiziksel

ve Kimyasal Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

4.1.1. Domates Posasimin Proksimate ve Aproksimate Analiz Sonu¢larinin

Degerlendirilmesi

Biyokiitleler cogunlukla hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bilesenlerini igermektedir
(Yagmur ve ark. 2013). DP’nin bilesen analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Bu
cizelgeden, DP’nin %56,96 holoseliiloz (%33,17 seliilloz + %23,79 hemiseliiloz), %34,12
lignin, %?7,34 ekstraktif maddeler icermesinden dolayr biyokimyasal olarak
lignoseliilozik yapida oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’deki proksimate
ve ultimate analiz sonug¢larindan, DP’nin %2.95 nem, %1.58 kiil,%82.67 ugucu madde,
%359.84 karbon ve %27.03 oksijen icermesi biyosorbent olarak kullanilmasi ve gozenekli
manyetik ve karbonlu adsorplayici hazirlanmasinda uygun bir baslangic maddesi

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1. Domates posasinin bilesen analiz sonuglari

Seliiloz Hemiseliiloz Lignin Ekstraktif Madde

33.17 23.79 34.12 7.34

Cizelge 4.2. Domates posasinin proksimate analiz sonuglari

Nem ? Kiil? Uc¢ucu Madde? Sabit Karbon?

2.95 1,58 82,67 12,80

2 Kuru sekilde, ® Farktan

Cizelge 4.3. Domates posasinin ultimate analiz sonuglari

Ca H2 Sa N2 Ob

DP 59.84 8.79 0.26 4.08 27.03

2 Kuru sekilde, ® Farktan
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4.1.2. Gozenek Analizi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.1. MDP’nin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermini ile i¢ kisimdaki ise
gozenek boyut dagilimmi gostermektedir. Cizelge 4.4°de, Sekil 4.1°deki adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi ve gbdzenek boyut dagilimindan belirlenen gdzenek
karakteristiklerini icermektedir. Bu sekildeki, MDP’nin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi, adsorplanan gaz miktar1 diisiik bagil basinglarda (P/P,<0.4) hafif bir sekilde
artan yatay, yiikksek bagil basinglarda ise hizli bir sekilde arttigi goriilmektedir. Ayrica,
bu sekil nitel olarak incelendiginde, MDP’nin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi,
IUPAC’mm 77 K’de azot gazi adsorpsiyonlarina iligkin B.D.D.T (Brunauer, Deming,
Deming ve Teller) izoterm siiflandirmasindaki izoterm tiplerinden Tip I ve Tip IV
tiplerinin bir kombinasyonu oldugu goriilmektedir (Sing ve ark. 1985). Bu benzerlikten
dolayi, MDP’nin daha az oranda mikrogdzenek ve daha fazla oranda gelismis
mezogodzeneklere sahip oldugu sonucu ortaya g¢ikmaktadir. Bunu, Cizelge 4.5°deki
gozenek karakteristikleri mikrog6zeneklilik (% V) (% 3.1) ve mezogdzeneklilik (% V)
(% 96.9) degerleri de desteklemektedir. Yiiksek bagil basinglarda (P/Po>0.4) histerezis
ilmeginin olusmas1 gozeneklerde kilcal yogunlagsmanin basladigini belirtmektedir (Qian
ve ark. 2008). Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde gbzlenen kilcal yogunlasmanin
sekli (histerezis ilmegi) ve konumu, adsorplayicinin yiizey morfolojisine baglidir ve
gozenek yapist hakkinda 6n bilgi verir (Gregg ve Sing 1982). MDP’nin izotermin
desorpsiyon kismindaki histerezis ilmegi, [UPAC’n histerezis siniflandirmasinda yer
alan H3 tipine benzemektedir. Bu, gelismis mikrogdzenekler ve/veya mezogdzeneklerin

birlikte varligin1 gdstermektedir.

Sekil 4.1 (i¢ kistm)’da MDP'nin gbézenek boyut dagilimini veren grafik
bulunmaktadir. ITUPAC, adsorplayict gozeneklerini mikrogozenek (¢ap<2nm),
mezogozenek (2<cap>50nm) ve makrogdzenek (¢ap>50nm) olmak iizere ili¢ grupta
simiflandirmaktadir (Sing ve ark. 1985). MDPnin gozenek boyut dagilim grafigi
incelendiginde, 5-110 nm arasinda dagilmis degisik boyutlu gézeneklere sahip oldugu
goriilmektedir. Bu egriden, ortalama gbézenek yaricapi, Dp degeri, 11,61 nm olarak
belirlendi (Cizelge 4.4). Bu sayisal deger, gelismis mikrogdzeneklere sahip olmasiyla

birlikte ayrica agirlikli olarak mezog6zenekli yapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.1. MDP’ye iliskin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gézenek boyut
dagilim (i¢ kisimda) ¢izimleri.

Cizelge 4.4. MDP’ye iliskin gozenek karakteristikleri

Ser (m%/g) | Vr(em?/g) | Vm(cm¥/g) | V(%) | Vm(em?/g) | VM (%) | Dp(nm)

28.21 0.082 0.003 3.66 0.079 96.34 11.61

4.1.3. SEM Analiz Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

DP ve MDP’nin SEM mikrograflar1 Sekil 4.2°de verilmistir. Bu sekilden, DP ve
MDP’nin goriintiilerinde 6nemli farkliliklar oldugu goriilmektedir. DP’nin yiizeyi daha
yumusak piiriizlii iken, MDP’nin dis yiizeyinde FeCl, ve FeCls yiliklenmesinden dolay1
catlaklar ve oyuklar igeren diizensiz bir yiizeye sahiptir. MDP’nin bu diizensiz ylizeye
sahip olmasi yiizeyin degisik kisimlarinda boyarmadde iyonlarmin adsorpsiyonlarini

mumkin kilar.
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Sekil 4.2. DP, MDP, MDP-MM, MDP—RM19, P-MM ve DP-RM19’un SEM goriintiileri
4.1.4. Yiizey Fonksiyonel Gruplarinin Nitel ve Nicel Analiz Sonu¢larinin

Degerlendirilmesi
4.14.1. FT-IR

Sekil 4.3’de, DP’nin spektrumunda, 3286 cm™’de goriilen pik hidroksil piki olup
DP’nin seliiloz yapisinda bulunan O-H gerilimi ile iliskilidir. 2923 ve 2855 cm™’de
goriilen pikler ise alifatik C-H geriliminden kaynaklanmaktadir. 1740 ve 1632 cm™’de
gozlenen pikler karbonil gruplarinda bulunan C=0O geriliminden kaynaklanmaktadir ve

yapida asetil tiirevleri, aldehit gruplar1 gibi gruplarin varhigini gostermektedir. 1443 ve
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1157 cm"de godzlenen pikler yapidaki C-C baglarma ve 1029 cm™’deki pik ise C-O
gerilimine ait olup yapida ester, anhidrit, alkol ve fenol gruplarinin var olabilecegi

anlamina gelmektedir.

Sekil 4.3’de, MDP spektrumu DP spektrumu ile karsilagtirildiginda, yapiya Fe3O4
nanoparcaciklari yiiklendikten sonra tiim fonksiyonel gruplarin pik siddetlerinde degisme
oldugu gozlenmekte ve DP spektrumundan farkli olarak 556 cm™'*de yeni bir pik olustugu
gozlemlenmektedir. Yeni olusan bu pik Fe3;O4 yapisinda bulunan Fe-O baginin gerilme
titresimlerine aittir. Bu durum, DP yapisina Fe;O4 nanopargaciklarinin basarili bir sekilde

yiiklendigini teyit etmektedir.

1443

1157

0T 1029
MDP
2851 1025
fede o 1606 410

556

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 ,1600 1400 1200 1000 800 600 450
cm

Sekil 4.3. DP ve MDP’nin FTIR spektrumu

4.1.4.2. Boehm Titrasyonu

DP ve MDP’nin Boehm titrasyon sonuglarindan elde edilen yiizey fonksiyonel
gruplarina iligskin nicel degerler ve pHysn degeri Cizelge 4.5 'de verilmistir. Bu ¢izelgeden
DP’nin 0.88 meq/g’1 karboksilik asit, 0.25 meq/g’1 fenolik ve 0.41 meq/g’1 laktonik
gruplar i¢erdigi ve 1.13 meq/g toplam asitlige ile 1.45 meq/g toplam bazliga sahip oldugu
goriilmektedir. Bu degerlerden, DP’nin yiizeyinin zayif bazik oldugunu ve bunu, Sekil
4.4’den belirlenen pHysn degeri de (6.3) teyit etmektedir. Ayni ¢izelgedeki MDP i¢in
verileri inceledigimizde ise, 0.46 meq/g’1 karboksilik asit, 0.17 meq/g’1 fenolik ve 0.45
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meq/g’1 laktonik gruplari icerdigi ve 1.04 meq/g toplam asitlige ile 1.08 meq/g toplam
bazliga sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, MDP’nin yiizeyinin zayif bazik
oldugunu gostermekte ve bunu, Sekil 4.4’den belirlenen pHysn degeri de (6.6) teyit

etmektedir.

Cizelge 4.5. DP ve MDP’nin yiizey nicel analiz sonuglari

DP MDP
Karboksilik grup (meq/g) 0,88 0,46
Fenolik grup (meq/g) 0,25 0,17
Laktonik grup (meq/g) 0,41 0,45
Toplam asidik grup (meq/g) 1,13 1,04
Toplam bazik grup (meq/g) 1,45 1,08
pHysy 6,30 6,60
6
—&— DP
—=— MDP
4 L
2
=
*
T
= 0 4
0
2}
-4

Sekil 4.4. DP ve MDP’ye iliskin pHysy ¢izimleri

30



Yekbun AVSAR TEYMUR

4.1.4.3. Titresimli Yiizey Manyetik (VSM) Analiz Sonucunun

Degerlendirilmesi

MDP’ nin VSM analiz sonuglar1 Sekil 4.6 'da gosterilmistir. Bu sekilden, miknatis
doygunlugu, kalintt miknatislanma ve quarzivite degerleri sirasiyla, Ms:24.82 emu/g,
Mr:0.587 emu/g ve Hc:10.00 Oe ‘oldugu goriilmektedir. Diisiik He degeri, bir miknatis
veya uygulanan bir manyetik alanla kolaylikla ayrilabilecegi anlamina geldigi ve ayrica,
manyetik ayrilmadan sonra, diisiik Mr degerinden dolay1 tekrar kullanim i¢in uygun
oldugu anlamina gelmektedir (Nguyen ve ark. 2011). Bu sonuglar, MDP’nin boyar madde
iceren atik sulardan ikincil kirliligi onlemek igin manyetik adsorplayici olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

30

20

Ms:24.82 cmu/g
Mr:0.587 emu/g

10 : 3
11¢:10.00 Oc

M(emug-1)

-10

/
420-)_/)//
1

-30
-80000 -40000 0 40000 80000
H (Oe) |

Sekil.4.5. MDP’nin VSM ¢izimi

4.2. DP ve MDP Uzerinde MM ve RM19 Boyarmaddelerinin Adsorpsiyon

Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

4.2.1. pH Etkisi

(Cozeltide bulunan boyarmaddenin iyonik yapis1 ve adsorplayicinin yiizey

elektriksel ytikii, ¢ozelti pH’ma baghidir. Bundan dolayi, boyarmadde ve adsorplayici
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arasindaki etkilesim hem boya molekiilii hem de adsorplayici yiizeyinin iyonlagma

durumundan etkilenir (Maurya ve ark. 2006).

DP iizerinde MM ve RM 19 boyarmaddelerinin adsorpsiyonlarina iliskin pH etkisi
cizimleri Sekil 4.6 (a)’de verilmistir. MM adsorpsiyonuna iliskin pH etkisi ¢iziminden,
pH 2’den 7’ye dogru arttikga DP’nin MM adsorplama kapasitesi 6.3 mg/g’dan 26.97
mg/g’a artmakta ve pH 7-10 arasinda ise neredeyse sabit kalmaktadir. MM, sulu ortamda
pozitif yiiklii iyon halinde bulunan katyonik boyarmadde sinifindadir. MM’nin DP

izerinde olast baglanma mekanizmasi Denk. 4.1 ve Denk. 4.2 de gosterilmektedir.

DP-OH +H"—"5DP-OH; + MM* — DP-OH; <™ MM* @.1)
DP—-OH +OH —227 spp—-0O +MM* — DP — 0O — MM (4.2)

DP’nin RM19 adsorplama kapasitesi ise, pH 2’de 9.66 mg/g’dir. Cozeltinin pH
degeri arttik¢a adsorplama kapasitesi azalmaktadir. RM 19, sulu ¢ozeltilerinde siilfonik (-
SO3) grup igeren ve anyonik boyar madde sinifinda bulunan bir boyar maddedir. Ayn
davranis, tarimsal atik kullanilarak cesitli tekstil boyar maddelerin adsorplanmasinda da
gozlenmektedir (Senthilkumaar ve ark. 2006). RM19’un DP iizerinde olas1 baglanma

mekanizmasi Denk. 4.3 ve Denk. 4.4° de gosterilmektedir.

DP-OH +H* —25DP-OH; + RM19” = DP—-OH; —RM19" (4.3)
DP—-OH +OH —2225DP—-0 +RM19 — DP -0 <™ >RM19~ 4.4)

MDP iizerinde MM ve RM19 boyar maddelerinin adsorpsiyonlarina iliskin pH
etkisi cizimleri Sekil 4.7 (b)’de verilmistir. MM adsorpsiyonuna iligkin pH etkisi
ciziminden, pH 2’den 7’ye dogru arttikca MDP’nin MM adsorplama kapasitesi 9.64
mg/g’dan 24.47 mg/g’a dogru artmaktadir ve pH 7-10 arasinda ise neredeyse sabit
kalmaktadir. MM’nin MDP iizerinde olas1 baglanma mekanizmasi Denk. 4.5 ve Denk.

4.6’ de gosterilmektedir.
MDP-OH + H* —2s MDP - OH; + MM* — MDP - OH} <™ s MM* (4.5)
MDP —OH +OH —227 s MDP -0~ + MM+ — MDP — O — MM (4.6)

MDP’nin RM19 adsorplama kapasitesi ise, pH 2’de 16.17 mg/g'dir. Cozeltinin pH
degeri arttikca adsorplama kapasitesi azalmaktadir. RM19, sulu ¢ozeltilerinde siilfonik

(-SO3) grup iceren ve anyonik boyar madde smifinda bulunan bir boyar maddedir.
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RM19’un MDP iizerinde olas1 baglanma mekanizmasi Denk. 4.7 ve Denk. 4.8 de

gosterilmektedir.

MDP-OH + H* —=-MDP-OH, + RM19" — MDP-OH, - RM19° 4.7)

MDP —OH + OH —222 s MDP -0~ + RM19™ — MDP — O~ <2 s RM 19~
4.8)

DP ve MDP iizerinde MM ve RM19’un adsorpsiyon mekanizmalari, Cizelge
4.5’te verilen DP’nin pHysy (6.3) ve MDP’nin pHysy (6.6) sayisal degerleri ile ¢ozelti
ortaminin pH’1 arasindaki iligkiye bagli olarak da agiklanabilir. pH>pHysy ise yiizey
negatif, aksine pH<pHysy ise yiizey pozitif olur (Al-Degs ve ark. 2000). Buna gore, DP
ve MDP iizerinde katyonik boyarmadde olan MM’ nin adsorpsiyonlarinda sirasiyla
pH>pHysn (7>6.3) ve pH>pHysn (7>6.6) oldugu icin ortam baziklestikge her iki
adsorplayict ylizeyi daha da negatifleseceginden pozitif yiikli MM'nin yiizey tarafindan
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile daha cok c¢ekileceginden adsorplanan miktarin
artmasina neden olmaktadir. DP ve MDP iizerinde anyonik boyarmadde olan RM19’un
adsorpsiyonlarinda sirastyla pH<pHysn (2<6.3) ve pH<pHysy (2<6.6) oldugu i¢in ortam
baziklestikge her iki adsorplayict ylizeyi daha da negatifleseceginden negatif yiiklii
RM19’un yiizey tarafindan daha ¢ok itileceginden adsorplanan miktarin azalmasina
neden olmaktadir. Bu nedenle, bundan sonraki deneysel ¢alismalar i¢in, MM ve RM19

adsorpsiyonlari i¢in optimal pH*1 sirasiyla 7 ve 2 olarak segildi.
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Sekil 4.6. DP iizerinde MM ve RM 19 (a), MDP iizerinde MM ve RM 19 (b)
adsorpsiyonlarina pH etkisi ¢izimleri
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4.2.2. Adsorplayict Miktarimin Etkisi

Sekil 4.7(a) ve Sekil 4.7(b)’de sirasiyla DP ve MDP iizerinde MM ve RM19
adsorpsiyonlarina iliskin adsorplayict miktarlarinin etkisine iliskin ¢izimlerini
gostermektedir. Bu cizimlerden, DP ve MDP’nin miktar1 0.05 g’dan 0.8 g’a arttikca
sirastyla MM’nin adsorplanan miktar1 35.45 mg/g’dan 5.42’ye ve 6.4 mg/g’dan 0.25
mg/g’a, RM19’un adsorplanan miktari ise 29.51 mg/g’dan 5.56 mg/g’a ve 6.69 mg/g’dan
1.24 mg/g’a azaldig1 goriilmektedir. Bu azalmalara, DP ve MDP’nin miktar1 arttikca
adsorplanan boyarmadde molekiillerinin yiizeyde asirt birikmesi sonucu her iki
adsorplayicinin yiizeyindeki aktif merkezlerin iist iiste Ortiismesiyle toplam aktif yiizey
alanlarinin azalmasi neden olabilir (Xiao ve ark. 2012). Bu nedenle, sonraki deneysel

calismalar i¢in her iki adsorplayici optimal doz 0.05 g olarak belirlendi.
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Sekil 4.7. DP(a) ve MDP(b) lizerinde MM ve RM19 adsorpsiyonlarina adsorplayici
miktarinin etkisi ¢izimleri

4.23. DP ve MDP’nin MM ve RMI19 Boyarmaddelerinin Baslangi¢
Derisimlerinin ve Denge Temas Siiresi Etkisi-Kinetik Modelleme-

Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sekil 4.8°de, DP ve MDP iizerinde MM ve RM19 adsorpsiyonlarina baglangic
derisimlerinin ve denge temas siiresi etkilerine iliskin kinetik ¢izimleri gostermektedir.
Bu cizimler incelendiginde, her iki boyar maddenin adsorpsiyon miktar1 baslangigta hizli
bir sekilde artmaktadir, zamanla yavaslayarak sabit bir degere ulagsmaktadir. Bunu artan
baslangi¢ derisimleri ile hiz sabitlerinin kiiciilmesi de desteklemektedir. Baslangicta
adsorpsiyonun hizli olmasi, adsorplayici yilizeyinin heniiz adsorplanan tarafindan
ortiilmemis olmasi, sonradan azalmasi ise adsorplanan tarafindan Ortiilmemis ylizeyin
azalmasindan kaynaklanabilir (Madrakian ve ark. 2012). Ayrica bu ¢izimlerden, her iki
boyar maddenin baslangi¢ cozelti derisimleri arttik¢a adsorplanan MM ve RMI19
miktarlarinin arttis goriilmektedir. Bu artma, baslangi¢ derisimlerinin artisiyla beraber
kiitle transferinin yiiriitiicli kuvvetinin etkin hale gelmesinden kaynaklanir (Tan ve ark.

2009).

Sekil 4.9°da bulunan kinetik veriler, Lagergren ve Ho-McKay kinetik

modellerinin ¢izgisel bagintilarinda (Denk. 1.2 ve Denk.1.4) degerlendirilerek sirasiyla
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Sekil 4.10° ve Sekil 4.11 'deki gizgisel kinetik ¢izimler elde edilmistir. Bu ¢izimlerin e§im
ve kayma degerlerinden faydalanarak Cizelge 4.6°da verilen kinetik parametreler ve R’
degerleri bulundu. Bu ¢izelge incelendiginde, her iki adsorplayici tizerinde her iki boyar
maddenin adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler yiiksek R’ degerleri ile geq ve qen

degerlerinin uyumlulugundan Ho-McKay kinetik modeline uydugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon mekanizmasi, Lagergren ve Ho-McKay kinetik modelleri ile degil,
Weber-Morris kinetik modeli ile agiklanmaktadir. Bu amagla, Sekil 4.9°daki kinetik
veriler Weber-Morris denkleminde (Denk.1.5) degerlendirilerek, Sekil 4.11° Weber-
Morris kinetik ¢izimleri ¢izildi. Bu ¢izimler incelendiginde, her iki adsorplayici iizerinde
her iki boyar maddenin adsorpsiyon siirecinin {i¢ adimda gergeklestigi ve dogrusal
kisimlariin orjinden ge¢medigi gozlenmektedir. Bundan dolay1, adsorpsiyon siirecinde
parcacik i¢i diifiizyonun tek bagina hiz belirleyici adim olmadigini ve pargacik i¢i taginma
MM ve RM19 adsorpsiyon mekanizmasini kontrol ettigi anlasilmaktadir (Rameshraja ve
ark. 2012).  Sekil 4.12°deki ¢izimlerin ikinci dogrusal kismindan elde edilen ks ve 1
degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Bu cizelgeden, baslangi¢ derisiminin artmasiyla
birlikte her iki boyar madde i¢in / degerlerinin arttig1 goériilmektedir. Derisimin artmasiyla
birlikte sinir tabaka kalinliginin artmasi, dis kiitle tasinmasinin azalmasi ve i¢ kiitle
tasinma miktarinin artisiyla aciklanabilir. Ayrica, Cizelge 4.7°de yer alan kiq sabitlerinin
her iki boyarmaddenin baslangi¢ derisimleri attik¢a arttigi goriilmektedir. Bu da,
baslangi¢c derisimlerinin artmasiyla birlikte yiiriitiicii kuvvet olan kiitle transferinin

etkisiyle agiklanabilir (Ghaedi ve ark. 2014).
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Sekil 4.8. DP ve MDP iizerinde MM (a,c) ve RM19 (b,d) boyarmaddelerinin

adsorpsiyonlarina iligkin baglangi¢ derisimi ve denge siiresi etkisi
cizimleri
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Sekil 4.9. DP ve MDP iizerinde degisik MM (a,c) ve RM19 (b,d) boyarmaddeleri
derisimlerindeki adsorpsiyonlarina iliskin ¢izgisel Lagergren kinetik
¢izimleri
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Sekil. 4.10. DP ve MDP iizerinde degisik MM (a,c) ve RM19 (b,d) boyarmaddeleri
derigsimlerindeki adsorpsiyonlarina iliskin Ho-McKay kinetik ¢izimleri
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Cizelge 4.6. DP ve MDP iizerinde MM ve RMI19’un degisik baslangic derisimlerimlerinde
adsorpsiyonlarina iliskin kinetik parametreler

Adsorplayici- C, Jed Lagergren Ho-Mckay
Adsorplanan (mg/L) (mg/g)

Je.h kix102 R? Je.h kx10%  R?
(mg/g)  (1/dk) (mg/g) (g/mg dk)

DP-MM 100 51.09 39.67 140 09879 5524 6.27 0.9983
150 65.34 58.08 1.33 0.9891 74.07 3.50 0.9967
200 96.34 7851 1.31 0.9862 103.09 2.92 0.9946
300 96.26 7196 1.17 0.9721 106.38 2.37 0.9978
DP-RM19 100 11.06 508 1.31 0.9836 11.89 5.46 0.9983
150 1212 7.89 1.40 09738 13.39 3.65 0.9982
200 13.38 872 1.66 09867 1445 3.15 0.9994
300 17.48 1041 143 0.9983 18.66 2.92 0.9984
MDP-MM 100 46.06 4458 149 0.9883 54.35 3.66 0.9979
150 51.24 5272 147 09740 64.52 3.29 0.9869
200 59.11 5440 1.40 09976 66.67 2.77 0.9928
300 85.19 85.19 1.26 0.9968 94.34 1.94 0.9972
MDP-RM19 100 10.04 492 229 0.9734 11.33 3.61 0.9934
150 14.62 9.64 1.59 0.9905 15.82 2.93 0.9984
200 18.42 14.00 1.42 0.9960 20.08 191 0.9980
300 29.25 1523 1.01 0.9804 30.67 2.93 0.9995
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Sekil 4.11. DP ve MDP iizerinde MM (a,c) ve RM19 (b,d)’un degisik baslangic
derisimlerindeki adsorpsiyonlarina iliskin Weber-Morris ¢izimleri
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Cizelge 4.7. DP ve MDP iizerinde MM ve RM19 boyarmaddelerinin adsorpsiyonlarina iligkin Weber-
Morris kinetik parametreleri

Co I kia R?
(mg/L) (mg/g) (mg/g dk'?)
DP-MM 100 17.97 2.24 0.9987
150 19.71 3.97 0.9821
200 22.48 5.38 0.9386
300 34.30 4.07 0.9952
DP-RM19 100 6.47 0.30 0.9685
150 7.63 0.55 0.9944
200 9.45 0.62 0.9948
300 11.30 0.86 0.9969
MDP-MM 100 6.04 2.76 0.9982
150 8.76 2.93 0.9910
200 12.05 3.95 0.9867
300 23.91 4.04 0.9983
MDP-RM19 100 4.95 0.31 0.9978
150 522 0.42 0.9905
200 9.45 0.61 0.9517
300 23.57 0.69 0.9781

4.2.4. Sicakhik EtKisi - izoterm Modelleme - Termodinamik Analiz

DP ve MDP iizerinde MM’nin degisik sicakliklardaki adsorpsiyon izoterm
cizimleri Sekil 4.12(a,c)’de verilmistir. Bu sekilden gorildiigi gibi, sicakligin 20 °C’den
50 °C’ye artmasiyla DP’nin MM’yi adsorplama kapasitesi 129.86 mg/g’dan 134.87
mg/g’a, MDP’nin MM’yi adsorplama kapasitesi ise 70.86 mg/g’dan 76.85 mg/g’a
artmaktadir. Bu artmaya, sicaklik artisiyla ¢cozelti viskozitesinin diismesine bagli olarak
MM iyonlariin adsorplayicinin dig sinir tabakalar1 boyunca ve gozeneklere tasinma
hizinin artmasina neden olabilir (Zhai ve ark. 2013). Sicaklik artistyla DP ve MDP’nin
MM’yi adsorplama kapasitesinin artmasi olayin endotermik oldugunu gostermektedir.
Sekil 4.12(b,d) ise degisik sicakliklarda DP ve MDP iizerinde RM19’un adsorpsiyon

izoterm c¢izimlerini géstermektedir. Bu sekilden goriildiigii gibi, sicakligin 20 °C’den 50
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°C’ye artmasiyla DP’nin RM19’u adsorplama kapasitesi 25.89 mg/g’dan 21.96 mg/g'a
MDP'nin RM19’u adsorplama kapasitesi 34.76 mg/g’dan 26.96 mg/g’a azalmaktadir. Bu
azalmaya muhtemelen MDP yiizeyinde fiziksel olarak adsorplanmis RM19 boya
iyonlarinin sicaklik artisiyla mobilitelerinin artmasi sonucu adsorplayici yiizeyini birakip
cozelti fazina gegme egiliminin artmasi neden olmaktadir. Sicaklikla DP ve MDP’nin

RB19’u adsorplama kapasitesinin azalmasi olayin ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.12°deki DP ve MDP {izerindeki MM ve RM19 adsorpsiyon izoterm
verilerinin sirasiyla ¢izgisel Langmuir ve Freundlich izoterm denklemlerinde (Denk. 1.6
ve Denk. 1.8) degerlendirilmesiyle elde edilen Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’deki c¢izgisel
izotermlerin egim ve kayma degerlerinden Cizelge 4.8 de verilen izoterm parametreleri
ile R, ve R? degerleri belirlendi. Bu cizelgedeki her iki boyarmaddeye iliskin R’
degerlerinden, calisilan tiim sicakliklarda Langmuir izoterm modeli, Freundlich izoterm
modelinden daha yiiksek R? degerlerine sahip oldugundan DP ve MDP iizerinde her iki
boyarmadde adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir.
Bu cizelgedeki, MM ve RM19’a iliskin g, parametreleri kiyaslandiginda sicakligin
artmastyla bu parametrelerin MM i¢in arttifi, RM19 i¢in azaldig1 goriilmektedir. Bu
yiiksek sicakliklarda MM adsorpsiyonunun fazla oldugunu ve bu yiizden adsorplanan
miktarin arttifini, RM19 i¢in ise adsorpsiyonun az olmasini ve dolayisiyla adsorplanan
miktarin azaldigini ve ayrica adsorpsiyon islemlerinin sirasiyla endotermik ve ekzotermik
oldugunu desteklemektedir. Adsorplananin adsorplanma egilimi ile ilgili # Langmuir
sabitleri sicaklik arttik¢a her iki adsorplayici lizerinde MM adsorpsiyonu i¢in artmakta,
RB19 i¢in ise azalmaktadir. Bu da, sicaklik artttkga MM ve RM19’un adsorpsiyonlarinin
sirasiyla artis1 ile endotermik olusunu ve azalisi ile ekzotermik olusunu desteklemektedir.

Ayrica, her iki adsorplayict iizerinde her iki boyarmaddenin degisik
sicakliklardaki adsorpsiyonlarina iligkin langmuir ¢izgisel izotermlerinden belirlenen b
sabitlerinin Denk. 1.7°de degerlendirilerek hesaplanan R; degerlerinin O ile 1 arasinda
olmasi adsorpsiyonlarinin elverisli olduklarin1 gostermektedir. Ancak, her iki
adsorplayict lizerinde MM adsorpsiyonu i¢in Ry degerlerinin sicaklik attikga gittikce
sifira yakin degerler almasi yiiksek sicakliklarda istemli oldugunu, RM19 ig¢in sifirdan
uzak ve 1’e yakin degerler almasi diisiik sicakliklarda istemli olduklarin1 gostermektedir.
Bunu, ayrica her iki adsorplayici iizerinde i¢in Freundlich ¢izgisel izoterm denkleminden
belirlenen //n sabitlerinin sicaklik arttikca MM i¢in azalarak sifira yakin degerler almasi

ve RB19 i¢in ise sifirdan uzak ve 1’e yakin degerler almas1 da desteklemektedir.
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Sekil 4.2°deki DP ve MDP’nin SEM goriintiileri, MM ve RM19 adsorpsiyonlari
sonrast SEM goriintiileri karsilagtirildiginda, her iki boyarmaddenin adsorpsiyonlari
sonrast yiizeylerin agik renge doniistiigli goriilmektedir. Bu, MM ve RM19 boyar

maddelerinin, her iki adsorplayici yiizeyinde adsorplanmalarindan kaynaklanmaktadir.

Her iki adsorplayici iizerinde her iki boyarmaddenin adsorpsiyonlarina iliskin
termodinamik parametreler Cizelge 4.9’ da verilmistir. Bunlar, Langmuir izoterm
parametrelerinin (g ve b) Denk. 1.6°da degerlendirilerek ¢izilen Van't Hoff ¢izimlerinin
(Sekil 4.15) egim ve kayma degerlerinden belirlendi. Cizelge 4.9 daki AH° degerlerinin
her iki adsorplayici iizerinde MM igin pozitif olmasi olayin endotermik oldugunu ve
sicaklik arttikca adsorplanan miktarlarinin artmasii, RM19 i¢in ise negatif degerler
olmasi da olayin ekzotermik oldugunu ve sicaklik arttik¢a adsorplanan miktarinin
azalmasini dogrulamaktadir. MM nin her iki adsorplayici iizerinde c¢alisilan sicaklik
araliginda 4S° degerlerinin pozitif olmalar1 sicaklik arttik¢a yiizeye ilgilerinin artmasi
sonucu olusan diizensizlikteki artis, RM19’un ise negatif degeler almasi tam tersine
sicaklik arttik¢a yiizeye ilgilerinin azalmasi sonucu olusan diizensizlikteki azalis neden
olabilir. Cizelge 4.9°daki AG° degerleri incelendiginde, sicaklik arttikca her iki
adsorplayici lizerinde MM igin gittikge artan negatif degerler istemli, RM19 i¢in ise
gittik¢e artan kiigiik pozitif degerler almasi yiiksek sicakliklarda istemsiz olduklarini teyit
etmektedir. Bu da, her iki adsorplayici lizerinde MM ve RM19 adsorpsiyonlarinin

strastyla arttigini ve azaldigin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.12. Degisik sicakliklarda DP ve MDP iizerinde MM (a,c), RM19 (b,d)

adsorpsiyonlarina iligkin izoterm ¢izimleri
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Sekil 4.13. Degisik sicakliklarda DP ve MDP iizerinde MM (a,c), RM19 (b,d)
adsorpsiyonlarina iligkin Freundlich izoterm Cizimleri
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Sekil 4.14. Degisik sicakliklarda DP ve MDP iizerinde MM (a,c), RM19 (b,d)

adsorpsiyonlarina iligkin Langmuir izoterm ¢izimleri
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Cizelge 4.8. DP ve MDP iizerinde MM ve RM19’un degisik sicakliklardaki adsorpsiyonlarma iligkin
izoterm parametreleri

Adsorplayic1  T(K) Freundlich Langmuir
KFr I/m R? qm b R? Ry
(mg/g)(L/mg) "™ (mg/g) (L/mg)
DP-MM 293 43.15 0.36 09197 136.99 0.019 0.9983 0.281
303 2231 0.32 0.8322  151.51 0.025 0.9940 0.228
313 28.40 0.25 0.9072 153.58 0.031 0.9969 0.218
323 27.93 0.20 0.7982  156.25 0.049 0.9891 0.136
DP-RM19 293 0.78 0.57 0.9101 38.76 0.008 0.9402 0.866
303 0.87 0.58 0.9207 32.05 0.007 0.9744 0.868
313 1.22 0.62 0.8683 30.77 0.006 0.9444 0.872
323 0.64 0.68 0.7184 28.02 0.005 0.7582 0.885
MDP-MM 293 11.54 0.33 0.7631 74.63 0.018 0.9883 0.421
303 1941 0.25 0.7059 85.47 0.028 0.9938 0.318
313 19.80 0.24 0.7648 85.72 0.029 0.9965 0.296
323 24.36 0.19 0.7037 90.09 0.043 0,9977 0.248
MDP-RM19 293 0.93 0.53 0.8950 58.14 0.009 0.9499 0.768
303 1.75 0.60 0.9279 49.75 0.008 0.9777 0.845
313 0.66 0.68 0.9146 45.05 0.006 0.9306 0.880
323 0.64 0.71 0.8665 38.31 0.004 0.9177 0.893
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Sekil 4.15. DP (a) ve MDP (b) iizerinde MM ve RM 19 adsorpsiyonlarina iligkin

Van't Hoff ¢izimleri
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Cizelge 4.9. DP ve MDP {izerinde MM ve RM19 adsorpsiyonlarina iliskin termodinamik parametreler

AH°(kJ/mol) AS°(kJ/molK) AG°(kJ/mol)
T (K) 293 303 313 323
DP-MM 22.53 0.06 -4.63 -4.16 -3.57 -2.93
DP-RM19 -5.15 -0.03 328 353 377 414
MDP-MM 20.29 0.07 -1.12 -1.63 -2.49 -3.14
MDP-RM19 -19.29 -0,07 217 330 3.83 432

4.2.5. Tuz (Iyonik Siddet) Etkisi

Sekil 4.16(a,b)’de, DP ve MDP’ler lizerinde MM ve RM19 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonuna iliskin tuz etkisi ¢izimleri bulunmaktadir. Sekil 4.16(a) incelendiginde,
tuz derisimi artttkca, DP ve MDP iizerindeki MM adsorpsiyonunun azaldigi
goriilmektedir. Bu azalmaya, adsorplanan molekiillerle ortamda bulunan Na* iyonlarinin
adsorplayict yiizeyine dogru yarisma halinde olmasindan dolay1 kii¢iik iyon yaricapina
sahip olan Na® iyonlarinin biiyilk pozitif yiikli MM iyonlarindan o6nce ylizeyde
adsorplanarak MM iyonlariin tutunacak yiizeydeki negatif yiiklii aktif merkezlerinin
azalmasi neden olmaktadir (Torkian ve ark. 2012).

Sekil 4.16(b) ¢izimi incelendiginde ise, tuz derisimi arttikca DP ve MDP
tizerindeki RM19 adsorpsiyonunun arttig1 gézlenmektedir. Bu artmaya, ya ortamdaki tuz
derisiminin artmasiyla, ¢ozeltideki boya molekiillerinin kiimeleserek c¢ozeltideki
¢cOziinlrliigliniin azalmasi1 ve dolayisiyla olusan yigisma sonucu tutunacak boya
molekiillerinin artmas1 (Hamlin ve ark. 1999) ya da tuz derisiminin artmasiyla
adsorplayict yiizeylerinin pozitif yiik yogunlugunu artar dolayisiyla boya molekiilleri ile
adsorplayict yiizeyler arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri artmasi (Kaur ve ark.

2013) neden olabilir.
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Sekil 4.16. DP ve MDP iizerinde MM (a), RM19 (b) adsorpsiyonlarina iligkin tuz

etkisi cizimleri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, salca fabrikasindan tedarik edilen atik haldeki domates
posasindan biyosorplayici ve onun manyetik kompoziti hazirlandi. Bunlarin, model
katyonik ve anyonik boyarmadde olarak secilen katyonik MM ve RMI19 tekstil
boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltiden adsorplama kapasiteleri literatiirlerde verilen bitkisel
kokenli hammaddelerden hazirlanan c¢esitli adsorplayicilar ile karsilagtirmasi Cizelge
5.0’de verilmistir. Bu ¢izelgeden gorildigi gibi, hazirlanan DP ve MDP’nin sulu
ortamdan anyonik ve katyonik boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda diisiik maliyetli
alternatif adsorplayict olarak kullanilabilecegi goriilmektedir. Ayrica, hazirlanan
manyetik adsorplayicinin adsorpsiyon sonrast tekrar kullanmak {izere ¢oziicii
kullanilarak yapilan olduk¢a maliyetli desorpsiyon c¢aligmalari yerine, bir miknatis
yardimiyla ¢ozeltiden kolay ayrildigindan dolayi ¢evre dostu ve oldukg¢a ekonomik olan

adsorplayici olarak kullanilabilecegi dnerilmektedir.

Cizelge 5.1. DP ve MDP ile bazi adsorplayicilarin MM ve RM19 boyarmaddelerini adsorplama
kapasitelerinin karsilastirilmasi

Adsorplayici guMm (mg/g) grM19(mg/g) Kaynaklar

Muz kabugu 20.80 - (Annadurai ve ark. 2002)_
Portakal kabugu 18.60 - (Annadurai ve ark. 2002)
Nar posast 36.36 - (Giizel ve ark. 2012)
Uziim posas1 153.85 - (Saygili ve ark. 2014)
Fistik kabugu 72.13 - (Song ve ark. 2011)
Patates kabugu 52.80 - (Gupta ve ark. 2016)
Ananas yaprag1 tozu - 42.02 (Rahmat ve ark. 2016)
Endiistriyel lagim ¢amuru - 33.47 (Silva ve ark. 2016)

Cay atig1-AK 400.00 - (Borah ve ark. 2015)
Cam kozalagi-AK - 141.90 (Geggel ve Kolancilar, 2012)
Fistik kabugu-AK - 149.25 (Zhong ve ark. 2012)
Cam agac1-BK 3.99 - (Lonappan ve ark. 2016)
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Domuz giibresi-BK 16.30 - (Lonappan ve ark. 2016)
Bentonit 175.00 - (Hong ve ark. 2009)
Ucucu Kiil 5.57 - (Kumar ve ark. 2005)
Silika 11.21 - (Woolard ve ark. 2002)
Grafen/manyetit kompozit 43.82 - (Ai ve ark. 2011)
Ucucu Kiil - 179.64 (Dizge ve ark. 2008)
DP 156.25 28.02 Bu ¢alisma

MDP 90.09 38.31 Bu ¢alisma

AK: Aktif karbon; BK: Biyokarbon
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