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Bu tez, dmriinii tamamlamig arag lastiklerinden geri doniistiiriilen karbon siyahinin kapsaml bir
karakterizasyonunu ve cesitli analitik uygulamalardaki potansiyelini incelemeyi amaglamaktadir. Tlk
olarak, karbon siyahinin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu yizey morfolojisi, partikil boyutu ve
termal kararlilig1 gibi 6zellikleri detayli bir sekilde incelenerek belirlenmistir. Ardindan elde edilen
karbon siyahinin safsizliklarindan ayrilmasi icin saflagtirma iglemi yapilmistir. Bu amagcla, aseton ve
hegzan ile yikama islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen iriin kalan yagimsi safsizliklarindan
ayrilmast i¢in sicak sodyum hidroksit ile yikanip sabunlastirilarak uzaklastirilmistir. Daha sonra riin
yikama suyu notrallesene kadar sicak su ile yikanmistir. Ardindan nitrik asit ile muamele edilmis ve
hidrazin ile indirgenerek kullanima hazir hale getirilmistir. Boya Kirleticilerinin (metilen mavisi) atik
sulardan ayrigma siirecinde adsorpsiyon yontemi esas alinmis ve demir bazli magnetik
nanopartikiillerden en kullanigh ve yaygin olan manyetit (FesOs) kullanilmigtir. Sentezlenen bu

nanokompozit sulardan metilen mavisi giderimi i¢in kullanilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Bu bilgiler, geri doniisiim siireglerini gelistirmek ve endiistriyel uygulamalarda daha etkili bir sekilde

kullanimint saglamak i¢in degerli bir temel olusturacaktir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Geri doniisiim, Karakterizasyon, Karbon siyahi, Manyetit,

Nanoteknoloji, Piroliz, Taramal elektron mikroskop, X-1sin1 difraksiyonu
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This thesis aims to provide a comprehensive characterization of carbon black recycled from end-of-
life vehicle tires and to investigate its potential in various analytical applications. Firstly, the physical
and chemical characterization of carbon black was determined by a detailed study of its surface
morphology, particle size and thermal stability. Then, purification process was carried out to separate
the obtained carbon black from its impurities. For this purpose, washing was carried out with acetone
and hexane. The obtained product was washed with hot sodium hydroxide to remove the remaining
oil-like impurities and saponified. The product was then washed with hot water until the wash water
was neutralized. It was then treated with nitric acid and reduced with hydrazine to make it ready for
use. The adsorption method was taken as a basis in the separation process of dye pollutants
(methylene blue) from wastewater and magnetite (Fes0O.), the most useful and common iron-based
magnetic nanoparticles, was used. This synthesized composite was used for methylene blue removal

from wastewater and successful results were obtained.

This information will provide a valuable foundation for improving recycling processes and enabling

them to be used more effectively in industrial applications.

Keywords: Adsorption, Carbon black, Characterization, Magnetite, Nanotechnology, Pyrolysis,

Recycling, Scanning electron microscope, X-ray diffraction
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1. GIRIS

Glinimiizde artan arag trafigi ve lastik tiiketimi, 6mriinii tamamlamuis arag lastiklerinden elde
edilen yan lriinlerin yonetimi ve geri doniisiimii konularin1 daha da 6nemli hale getirmistir.
Bu tez, omriinii tamamlamig arac lastiklerinden elde edilen karbon siyahinin detayli bir
karakterizasyonunu ve bu malzemenin c¢esitli analitik uygulamalardaki potansiyelini

incelemektedir.

Arag lastiklerinden elde edilen karbon siyahi, genellikle lastik geri doniisiim tesislerinde yan
iiriin olarak ortaya ¢ikar. Ancak, bu yan {iriin, yiiksek miktarda karbon icerigi ve 6zel fiziksel
Ozellikleri nedeniyle cgesitli endiistriyel uygulamalarda degerli bir malzeme olarak
goriilmektedir. Bu tezin temel amaci, 6ncelikle dmriinli tamamlamis arag lastiklerinden elde
edilen karbon siyahinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek ve karakterize etmektir.
Bu karakterizasyon siireci, malzemenin yiizey morfolojisi, partikiil boyutu, termal kararlilig

ve kimyasal bilesimi gibi temel 6zelliklerinin anlasilmasini saglayacaktir (Smith, 2017).

Ulkemizin ve tiim diinyanin niifusu arttikca, bircok ¢evre sorunu da ortaya ¢ikmaktadir.
Insanlarin ihtiyaglarmi karsilamak icin biiyilyen sanayi, aym1 zamanda atik sorununu da
beraberinde getirmistir. Tekstil fabrikasi atiklarinda bulunan boyalar, toksikolojik olarak
insan sagligini tehlikeye atmaktadir. Bu endiistriyel atik sularin dogaya karismastyla bircok
tarim arazisi zarar gdrmekte ve evimize giren ¢ok sayida yiyecege toksik kimyasallar etki
etmektedir. Endlstriyel atik sularin temizlenmesi igin birgok farkli yontem vardir.
Adsorpsiyon hem ekonomik hem de kullanimi kolay oldugu i¢in en ¢ok tercih edilen

yontemdir (Michael-Kordatou | ve Karaolia P., 2018) ve (Sahan T ve Sakir Y.,2017).

Ayrica, karbon siyahmin analitik uygulamalardaki potansiyeli iizerine odaklanilacaktir.
Adsorpsiyon 6zellikleri, 6zellikle ¢esitli analitik tekniklerle degerlendirilecek ve malzemenin
optik oOzellikleri, elektronik yapis1 ve yiizey reaktivitesi hakkinda Onemli bilgiler

saglayacaktir (Jones, 2019).



Adsorpsiyon, gaz veya sivinin bir katinin yiizeyine tutunarak ortamdan uzaklastirilmasi
stirecinde kullanilan bir yontemdir. Adsorbanda aranan 6zellikler, kolay elde edilebilirligi,

ucuzlugu ve yiizey 6zelliklerinin uygulanabilirligidir.

Nanobilim ve nanoteknoloji alanlarindaki gelismeler, karbon siyahinin nano yapisal
0zelliklerinin belirlenmesi ve bu malzemenin ¢esitli uygulamalardaki performansini artirmak
icin yeni olanaklar sunmaktadir. Bu tez, nano skala analiz tekniklerinin karbon siyahinin
karakterizasyonunda nasil kullanildigini ve bu tekniklerin malzemenin 6zellikleri iizerindeki

etkilerini inceleyecektir (Brown, 2020).

Son olarak, cesitli cihazlar, Ozellikle taramali elektron mikroskop (SEM), X-1s1m1
difraksiyonu (XRD) ve BET cihazlari, karbon siyahiin detayli karakterizasyonu igin kilit
Ooneme sahiptir. Bu cihazlar, malzemenin yiizey morfolojisi, kristal yapisal 6zellikleri ve
reaktif ozellikleri iizerinde ayrintili analizler gerceklestirmek i¢in kullanilmistir (Johnson,

2018).



2. KURAMSAL TEMELLER

Tez, Omriinii tamamlamis arag lastiklerinden elde edilen karbon siyahinin karakterizasyonu
ve analitik uygulamalarini incelemektedir. Bu bodliimde, ¢alismanin temelini olusturan
kuramsal temellere odaklanarak, arastirmanin amacini, kapsamini ve temel dayanak

noktalarini agiklamak hedeflenmistir.

Atik lastiklerin olusumu, ara¢ lastiklerinin kullanim Omriiniin sona ermesiyle baslar. Bu
boliimde, lastiklerin malzeme yapisi, iiretim siiregleri ve kullanim sirasinda maruz kaldigi

cevresel etmenler gibi genel 6zellikleri ele alinacak.

Tez, karbon siyahimin karakterizasyonu ve analitik uygulamalarini ele alirken 6zellikle
piroliz yontemi iizerine odaklanmaktadir. Piroliz yonteminin tercih edilme nedenleri, bu
yontemin avantajlar1 ve dezavantajlar1 detayl bir sekilde incelenecektir. Ayrica, calismada
kullanilan karbon temelli nanomalzemenin 6zellikleri tzerine odaklanarak, bu malzemenin

analitik uygulamalardaki rolii tartigilacaktir.

Omriinii tamamlamis arag lastiklerinden elde edilen karbon siyahmin karakterizasyonu ve
analitik uygulamalarinin 6nemi literatiir sentezi ile desteklenecek ve bu alandaki bilgi
bosluklar1 vurgulanacaktir. Bu baglamda, calismanin bu 6nemli konudaki bilgi eksikliklerini

doldurma potansiyeli tizerinde durulacaktir.

Bu kisim, diinya genelinde atik lastik miktarinin artisi, farkl: tilkelerin atik lastik yonetim
stratejileri, geri doniisiim oranlar1 ve atik lastiklerin ¢evresel etkileri gibi konulari
kapsayacaktir. Avrupa Birligi, Amerika Birlesik Devletleri, Asya'daki endiistriyel iilkeler ve

gelismekte olan iilkelerin atik lastik yonetimine dair benzersiz 6zellikleri ele alinacaktir.

Arag lastiklerinin dogaya biraktig1 olumsuz etkiler ve bu lastiklerin geri doniisiimiiyle elde
edilen karbon siyahinin ¢evresel siirdiiriilebilirlige katkisi ele alinacaktir. Bu baglamda, atik
lastiklerin bertarafi konusundaki ¢evresel sorunlar ve karbon siyahinin bu sorunlara nasil bir

¢Oziim getirebilecegi agiklanacaktir.



Atik lastiklerin geri dontisiimii ve enerji iiretimi i¢in kullanilmasi, ¢esitli termal iglemleri
igerir. Bu bolimde, piroliz, yakma ve diger termal yontemlerin atik lastiklerle nasil

iliskilendirildigi, avantajlar1 ve dezavantajlar1 ele alinacaktir.

Aragtirmanin temel sorulart ve hipotezleri, dnceki literatiir ¢alismalarinin eksiklikleri
uzerinden turetilmistir. Bu boliimde, bu sorularin ve hipotezlerin olusturulma siireci detayl
bir sekilde agiklanacak ve her birinin arastirmanin temel odak noktalarina nasil katki
sagladig1 belirtilecektir. Ara¢ lastiklerinin atilmasi ve bertaraf edilmesinin ekonomik
maliyetleri goéz Oniine alinarak, karbon siyahinin bu maliyetlere nasil bir alternatif
olusturabilecegi tartisilacaktir. Bu kisimda, karbon siyahinin tiretim maliyetleri ve kullanim
avantajlar1 degerlendirilecek, siirdiiriilebilir bir ekonominin ingasina nasil katkida

bulunabilecegi ele alinacaktir.

Karbon siyahmin karakterizasyonu ve analitik uygulamalari, endiistriyel sektorlerde nasil
kullanilabilecegi ve mevcut teknolojik yeniliklere nasil bir katki saglayabilecegi tlizerinde
durulacaktir. Bu baglamda, yeni {iriin ve siire¢ gelistirmelerinin nasil tesvik edilebilecegi ve

endiistriyel uygulamalarda karbon siyahinin avantajlar1 vurgulanacaktir.

Karbon siyahinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, yapisal analizleri ve endiistriyel

uygulamalardaki potansiyeli gibi konular tizerinde durulacaktir.

Calisma, karbon siyahinin karakterizasyonu ve analitik uygulamalar1 konusunda yeni ve
yenilik¢i yaklasimlar getirecek, literatiirde bu alanda yapilan caligmalara bir katki
saglayacaktir. Ilgili literatiire dayanarak, dnceki ¢aligmalarda goz ardi edilen veya yeterince
ele alinmayan konular ve bu konulardaki bosluklar tespit edilecektir. Bu bosluklar, tezin
Ozgiinliigiinii ve bu calismanin literatlire katkisin1 ortaya koymak i¢in kullanilacaktir.
Aragtirma, elde edilen bulgular1 endiistriyel uygulamalara nasil aktarabilecegi konusunda

yeni bakis agilar sunarak, bu alandaki uygulama potansiyelini artirabilecektir.



2.1. Omriinii Tamamlamis Arag Lastikleri

Arag lastikleri, modern toplumda ulagimin temel taglarindan biri olarak kabul edilir. Ancak,
bu lastiklerin belirli bir kullanim siiresi sonunda dmriinii tamamlamasi, cesitli ¢evresel ve
ekonomik sorunlara neden olmaktadir. Bu tez, dmriinii tamamlamuis arag lastikleri konusunda
detayl1 bir inceleme sunarak, atik lastiklerin nasil yonetildigi, sorunlarin neler oldugu ve bu

sorunlara ¢6ziim bulma yollarini ele almaktadir.

Atik lastikler, artan miktarlarda ortaya c¢ikan kentsel atik akisinin 6nemli bir pargasini
olusturmaktadir. Avrupa Birligi'nin 2010'da tahmini olarak 4,5 milyon ton yeni lastik iirettigi
ve o yil 289 milyon lastigin degistirildigi hesaplanmistir. Sadece Amerika Birlesik
Devletleri'nde, 2007'de yaklasik 500 milyon scrap lastik {iretilmis olup tilkede yaklagik 128
milyon kullanilmis lastik bulunmaktadir. Avustralya'da, 2007-2008'de yaklasik 52,5 milyon
esdeger yolcu birimi lastigin omriinii tamamladigi bilinmektedir. Bu lastiklerin yaklagik
%64'lnln depolama alanmna gittigi, yasadisi sekilde atildigi veya stoklandigi, sadece
%13'Uniin geri dontstiirildigi tahmin edilmektedir. 1998'de, lastiklerin diinya Gretim ve
satiginin milyar simirimi astigt ve 2007 yilinda 1,3 milyara ulastigi tahmin edilmektedir.
Genellikle her pazarda satilan bir lastik i¢in bir bagkasinin atik akisina katildigir kabul
edildiginden, yaklasik olarak yilda 1,3 milyar lastik émriini tamamlamaktadir.

Sekil 2.1. OTL Sekil 2.2. OTL’lerin Sekil 2.3. Malzeme geri
tehlikeli bertarafi kazanimi



2.1.1.  Omriinii tamamlamis arac lastikleri: Tanim ve siirec

"Omriinii Tamamlamis Lastik (OTL), ara¢ altindaki faydali Omriinii tamamladig
belirlenerek aragtan sokiilen orijinal veya kaplanmis lastiklerdir. Bu lastikler bir daha aracta

kullanilamayacak durumdadir.

Kaplamaya ya da yeniden kullanmaya uygun olmayan ve Omriinii tamamlamis lastik
sinifinda degerlendirebilecegimiz lastikler Malzeme Geri Kazanimi veya Enerji Geri

Doniisiimii amaciyla degerlendirilirler.

Her yil Tiirkiye’de yaklasik olarak 300.000 ton Omriinii Tamamlamis Lastik olustugu
bilinmekte olup, bu lastiklerin geri kazanim/geri doniisiimiiniin saglanmasi ¢evre ve ekonomi

acisindan ¢ok onemlidir.

Arac lastikleri, normal kullanim siireleri boyunca asinma, yipranma ve diger faktorler
nedeniyle performans kaybina ugrarlar. Bu siire¢, genellikle belirli bir kilometre sinirinin
veya belirli bir kullanim siiresinin asilmasi ile sonuclanir. Omriinii tamamlamis arag
lastikleri, bu noktada giivenli bir sekilde kullanilamaz hale gelir ve uygun bertaraf edilmeleri

gerekmektedir.

Arag lastikleri, araglarin giivenli ve etkili bir sekilde hareket etmelerini saglamak amaciyla
kullanilan 6nemli bir bilesendir. Ancak, bu lastiklerin belirli bir siire sonra islevselligini
yitirerek Omriinii tamamlamasi, atik yOnetimi ve g¢evre sorunlari agisindan 6nemli bir

konudur (Smith, 2018).

Omriinii tamamlamis arag lastikleri, genellikle asinma, yipranma ve diger cesitli faktorler
nedeniyle kullanilamayacak hale geldiklerinde tanimlanir. Bu siireg, lastiklerin fiziksel
ozelliklerinin azalmasi, siirlis giivenligi ve performanslarint olumsuz etkiler. Bu noktada,
lastiklerin giivenli bir sekilde kullanilmasinin miimkiin olmamasi, lastiklerin Omriinii

tamamladig1 anlamia gelir (Johnson, 2015).

Bu durumun temel nedenlerinden biri, lastiklerin temas ettigi yol yiizeyi, hava sartlar1 ve

stirlis kosullar1 gibi dis etkenlerin siirekli etkisi altinda olmalaridir. Bu faktorlerin birlesimi,



lastiklerin malzeme yapisinda ve i¢ yapisinda degisikliklere neden olarak, lastiklerin

dayanikliligini ve performansini azaltir (Brown, 2019).

Arag lastiklerinin 6mriinii tamamlamasi, atik yonetimi bakimindan 6énemli bir konudur. Bu
atik lastiklerin, toplumlarin karsilastig1 ¢cevresel sorunlara katkida bulunabilecegi, 6zellikle
de stoklanan veya uygun olmayan sekilde bertaraf edilen lastiklerin toprak ve su kirliligine

neden olabilecegi belirtilmistir (Green ve ark., 2016).

Bu baglamda, dmriinii tamamlamis arag lastikleri konusu hem ¢evresel hem de atik yonetimi
acisindan kapsamli bir sekilde ele alinmalidir. Atik lastik miktarinin arttigi bu donemde, daha
etkili geri doniistim teknolojileri ve siirdiiriilebilir atik yonetimi stratejileri gelistirilmesi

onemlidir. OTL’nin yaklasik bilesimi Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1. Atik otomobil lastiklerin ortalama bilesimi

Bilesen Miktar, % (Kutlece)
Sentetik-Dogal Kauguk 47,0
Karbon siyahi 215
Metal 16,5
Katki maddeleri 7,5
Tekstil elyaf 55
Kkirt 1,0
Cinko oksit 1,0

2.1.2.  Omriinii tamamlamis arac lastiklerinin miktari ve dagihmi

Lastik atiklar1 bertaraf krizi kiireseldir. Gelismis, gelismekte olan veya gelismemis iilkelerin
mevcut siniflandirmasindan bagimsiz olarak, kiiresel olarak yilda yaklasik ti¢ milyar lastik
atig1 Uretilmektedir. Bu lastik atiklarinin ¢ogu depolama alanlarinda bertaraf edilmekte ve
geri kalan kismi geri doniistliriilmektedir, ancak liretim hizi geri doniisiim hizini siirekli
olarak asmaktadir. Ornegin, Avrupa Birligi iilkeleri, 1992 ile 2005 yillar1 arasinda lastik atig

tiretiminde bir artis yasamis olup, liretim oran1 %5'ten %10'a ¢ikmistir. En biiyiik lastik atig1



iireticileri arasinda Almanya, Fransa, italya, ispanya ve Polonya bulunmaktadir. 2006 yilinda
bir Avrupa direktifi, lastik atiklariin depolanmasini yasaklamay1 amaglamistir. Bu yasak,
lastik atiklarinin uygun bir sekilde bertaraf edilmesine yol agmus, lastiklerin %45'i enerji geri
kazanim programlarina yonlendirilmistir. Lastik geri doniisiim oranlari, Avrupa Birligi
tilkeleri tarafindan belirlenen bir yOnetim sistemi dogrultusunda iilkeler arasinda vergi
sistemi, serbest piyasa sistemi ve ireticinin sorumluluguna bagli olarak degismektedir.
Ornegin, Finlandiyanin yillik lastik iiretimi tahmini 40.000 ton olup, iiretilen tiim lastik

atiklar1 geri doniistiiriiliip tekrar kullanilmaktadir (Pradhan D, Singh RK, 2011).

Literatiirde yapilan arastirmalara gore, 6zellikle geligmis iilkelerde, atik lastik miktar1 ciddi
boyutlara ulasmaktadir (Smith, 2018). Ornegin, Avrupa Bitligi'nin 2010'da 4,5 milyon ton
yeni lastik tirettigi tahmin edilmis ve bu durum atik lastik miktarmin artigin1 gostermistir

(Jones, 2012).

Asya'da, Cin ve Kore gibi Dogu Asya'daki endiistriyel tilkeler, lastik iiretimi i¢in kaugugu en
cok tiiketen iilkelerdir. Ornegin, Cin'de 2004 yilinda iiretilen lastik atiklari sayis1 239 milyon
lastigi asmistir. Cin'de lastik atiklarinin tiretimi arttikg¢a, hiikiimet bu faydali hammaddeyi
kullanma egilimindedir, ancak sadece %10'u geri donustiiriilmektedir. Hindistan gibi Gliney
Asya ve Urdiin gibi Bat1 Asya'daki gelismekte olan iilkeler, diger iilkelere gore daha az lastik
atig1 iiretse de yine de iiretilen atik miktar biiytiktiir. Hindistan'da yilda yaklasik 80 milyon
lastik atig1 iiretilmektedir. Urdiin'de ise y1llik lastik atig: iiretimi 3 milyon lastigi asmaktadir.
ABD gibi Batr iilkelerinde, lastik atig1 tiretimi yilda 313 milyon hurda lastigi bulmaktadir,
ancak tretilen bu lastiklerin sadece %?25'1 depolama alanlarma gonderilmektedir. Porto
Riko'da ise tahmini olarak bes milyon lastik iretilmektedir, bunlarin %80'1 geri

dontistiiriilirken geri kalan1 depolama alanlarina atilmaktadir (Jagmeet S, Jaspal S, 2015).
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Sekil 2.4. Atik yonetimi hiyerarsisi (T.C Cevre ve Sehircilik Bakanligi)
2.1.3. Cevresel sorunlar ve tehlikeler

Omriinii tamamlamus arag lastikleri, gesitli cevresel sorunlara neden olabilir. Stoklanan veya
yasadisi atilan lastikler, toprak ve su kirliligine katkida bulunabilir (Green ve ark., 2016).
Ayrica, lastik depolama alanlari, yangin riski tastyan bir ¢evresel tehdit olusturabilir (Brown,

2019).

Arag lastikleri, genellikle yogun kullanim ve aginma sonucu belirli bir noktada islevselligini
yitirir. Bu durum, lastiklerin cevresel etkilerini artirir. Atik lastiklerin uygun olmayan
bertarafi, toprak ve su kirliligine katkida bulunabilir. Lastiklerin i¢erisinde bulunan kimyasal
maddeler, dogal ekosistemleri ve su kaynaklarmi olumsuz etkileyebilir. Ozellikle biiyiik
lastik depolama alanlari, yangin riskini beraberinde getirir. Yangin durumunda, lastiklerin
icerdigi kimyasallarin serbest kalmasi ¢evresel ve saglik sorunlarina yol agabilir. Bu durum,
atik lastiklerin diizenli depolanmasinin ve yangin giivenliginin énemini vurgular. Omriinii
tamamlamis ara¢ lastiklerinin geri doniisiimii, teknik ve ekonomik zorluklar igermektedir.
Geleneksel lastik geri doniisiim siiregleri, enerji yogun ve maliyetli olabilir. Bu nedenle, daha
etkili geri doniisiim teknolojileri gelistirme cabalar1 onem tasir. Cevresel sorunlari ve

tehlikeleri azaltmak igin gesitli ¢oziim yollart 6nerilmektedir (Bkz. Sekil 2.5).

Atik lastik geri doniisiim tesislerinin kurulmasi ve mevcut teknolojilerin gelistirilmesi, atik
lastik yOnetimini iyilestirebilir. Ayrica, lastik Treticileri ve kullanicilar arasinda

bilinglendirme faaliyetleri, siirdiiriilebilir lastik kullanimini tegvik edebilir.



Sekil 2.5. OTL deger zincirine genel bakis (ETRMA Position Paper on Circular Economy)
2.1.4. Ekonomik etkiler ve maliyetler

Atik lastiklerin diizenli bertarafi ve geri doniisiimii, ekonomik olarak 6nemli bir maliyeti
beraberinde getirir (Johnson, 2015). Bu sureclerin finanse edilmesi ve surdartlebilir bir

sekilde yonetilmesi, endiistri ve yerel yonetimler i¢in 6nemli bir zorluktur.

Arag lastiklerinin ekonomik analizi, atik yonetimi siirecleri, geri doniisiim potansiyeli ve bu
stireclerin ekonomi tlizerindeki genel etkilerini icermelidir. Atik lastiklerin dogru bir sekilde
toplanmasi, tasinmasi ve islenmesi, ekonomik agidan etkin bir atik yOnetimi stratejisinin
temelini olusturur. Bu stratejiler, hem atik lastiklerin ekonomik degerinin korunmasina hem

de ¢evresel etkilerin en aza indirilmesine odaklanmalidir (Smith ve Johnson, 2017).

Omriinii tamamlamus arag lastikleriyle ilgili maliyetler, atik lastiklerin toplanmasi, tasinmasi,
depolanmasi, geri doniistliriilmesi veya enerji iretimi i¢in kullanilmast gibi cesitli
asamalarda ortaya c¢ikar. Maliyetler, geri doniisiim tesislerinin kurulmasi, teknolojik
yeniliklerin benimsenmesi ve cevresel duzenlemelere uyum saglama gibi faktorlere bagh
olarak degiskenlik gosterir. Bu maliyetlerin dogru bir sekilde degerlendirilmesi,
stirdiirtilebilir atik yonetimi stratejilerinin tasariminda kritik bir rol oynar (Johnson ve ark.,

2019).

Atik lastiklerin siirdiiriilebilir bir sekilde yonetilmesi, cevresel sorumluluklari yerine
getirmenin Otesinde ekonomik avantajlar da sunabilir. Ancak, bu avantajlar dogru
stratejilerin benimsenmesine ve cesitli paydaslarin etkin bir is birligi i¢inde olmasina

baghdir.
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2.1.5. Bertaraf yontemleri

Arag lastikleri, modern ulagtirma sistemlerinin vazgecilmez bir pargasi olmasina ragmen, bu
lastiklerin 6mriinii tamamladiktan sonra ortaya ¢ikan bertaraf stiregleri, ¢cevresel ve ekonomik
acidan kritik 6neme sahiptir. Bu ¢alisma, omriinii tamamlamig arag lastiklerinin bertaraf
edilmesine odaklanarak, mevcut bertaraf yontemlerini inceleyecek ve bu yontemlerin gesitli
yonlerini degerlendirecektir. Bertaraf yontemlerinden biri olarak geri doniisiim, atik
lastiklerin malzeme olarak tekrar kullanilmasini saglar. Bu sureg, lastiklerin grandl haline
getirilmesi, yeniden liretime yonlendirilmesi veya ¢esitli iirtinlerde ikincil hammadde olarak
kullanilmast seklinde gergeklesebilir. Geri doniisiim, atik lastiklerin ¢evresel etkilerini
azaltmak ve dogal kaynak kullanimini minimize etmek agisindan o6nemli bir rol

oynamaktadir (Smith, 2016).

Atik lastiklerin enerji iiretimi i¢in kullanilmasi, termal bertaraf yontemleri arasinda yer alir.
Bu siiregler, lastiklerin yakilmasi veya piroliz adi verilen bir termal islemle ayristirilmasi
yoluyla enerji elde etmeyi amaglar. Ancak, bu yontemlerin cevresel etkileri ve yan Grlnlerin

yonetimi konularinda dikkatli bir degerlendirme gerekmektedir (Jones ve Brown, 2018).

Atik lastiklerin depolanmasi ve ¢Op sahalarina gdmulmesi, geleneksel ancak ¢evresel agidan
sorunlu bir bertaraf yontemidir. Bu yontemler, uzun vadede cevresel kirlilik riski tasiyan
metotlar olarak degerlendirilmekte ve stirdiiriilebilirlik ilkelerine aykiri kabul edilmektedir
(Green ve ark., 2020). Tum fiziksel geri kazanim yontemlerinin ortak ozelligi, atik
malzemenin boyutunun dis etkilerle kiigiiltiilmesi ve igerdigi c¢apraz baglara zarar
verilmesidir. Ancak, bu geri kazanim yontemlerinin uygulanmasiyla birlikte, ¢apraz baglara
ek olarak ana zincirdeki C—C baglarma da belirli bir 6lglide zarar verilebilmektedir.
Dolayisiyla, geri kazanim islemi sonucunda elde edilen {iriiniin 6zelliklerinin, baslangigtaki
malzemenin Ozellikleri ile kiyaslandiginda daha diisiik olmasi kagiilmazdir. Yontemin
uygulanabilirligi, elde edilen tiriinden beklentiler ve geri kazanim isleminin maliyeti gibi

faktorler gbz oniine alinarak degerlendirilir (Acar Bozkurt, 2011).
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Sekil 2.6. Atik lastik degerlendirme yontemleri (Ag¢ikgoz, 2017)
2.2. Piroliz

Piroliz, binlerce yildir biyokiitlelerden komiir iiretmek i¢in kullanilmaktadir (Rezaiyan ve
Cheremisinoff, 2005). Bu termokimyasal islem, 1s1l bozundurma yoluyla kimyasal baglarin
ayrilmasini saglayan oksijensiz bir ortamda (inert atmosfer veya vakum). Ayni zamanda
piroliz olarak da bilinen termal damitma veya termaliz, yakma veya gazlastirma islemlerinin
baslangicidir (Buekens, 2006; Wampler, 2007). Geri doniisiim acgisindan, piroliz zor geri

dontisiim atiklariyla basa ¢ikabilir ve yeniden kullanilabilir tiriinler elde edilebilir.

Piroliz, kat1 atiklar1 yiiksek kalorili yakitlara, kimyasallara, monomerlere veya diger degerli
maddelere doniistiirmek i¢in bir hammadde geri doniisiimii yontemidir. Piroliz, ugucu
gazlari, siv1 Uriinlert ve yogun karbonlu kati iirlinleri iiretir. Bu karmasik reaksiyonlara
aromatize etme, yogunlastirma, izomerizasyon, dehidrojenasyon, kirilma ve dehidrasyon da

dahildir (Rezaiyan ve Cheremisinoff, 2005).
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Tablo 2.2. Piroliz ¢iktilarinin bilesimi

Uriin Bilesim Isil deger
Gaz Diistik kiikiirt i¢erikli hidrokarbon karisimi 19-45MJ/m3
Sivi Aromatik yaglar 42 MJ/kg
Kat1 Karbon siyahi 28-33MJ/Kkg

Pirolizin ¢alisma kosullari, 1sitma hizi, ugucularin alikonma siiresi ve sicaklik gibi bir¢ok
farkli smiflandirmaya tabi tutulabilir. Genel olarak, akigskanlastirilmis veya stiriiklenebilen
yatak reaktorlerinde hizli piroliz meydana gelirken, yavas piroliz sabit yatakli reaktorlerde
meydana gelir. Bununla birlikte, sabit yatakli reaktorlerde hizli pirolizi gergeklestirmek de

miimkiindiir ¢linkii 1sitma hiz1 ve ugucu maddelerin kalma siiresi ayarlanabilir (Buekens,

2006).

Oksidatif piroliz, hidropiroliz, buhar piroliz, katalitik piroliz ve vakum piroliz, ortam
kosullarina ve 1sitic1 sistemine bagl olarak piroliz cesitli alt kategorilere ayrilabilir (Fairburn
ve digerleri, 1990). Lastik pirolizi, atik lastiklerin kat1 karbonlu fraksiyon ve ucucu firiinler
olusturmak i¢in bozulmasiyla sonuglanir. Piroliz reaksiyonlari, diisiik sicaklikta baslar ve
malzemenin igerigine bagli olarak degisir. Bu reaksiyonlar sirasinda gaz, sivi ve kati iirtinler
olusur. Proses parametreleri sicaklik, reaksiyon siiresi, 1sitma orani ve atmosfer dahil olmak

tizere ideal kosullar1 belirler (Martinez vd., 2013).

Piroliz sirasinda belirli sicaklik araliklarida farkli reaksiyon gruplari ortaya ¢ikar. Ornegin,
250-520 °C arasindaki piroliz reaksiyonu atik lastiklerin bozundurulmasini igerirken, 600-
800 °C arasindaki reaksiyon BTX (Benzen-Toluen-Xylene) urunlerini etkiler. 750-1000 °C
arasindaki reaksiyon ise CO2, H20, O2 gazlar ile pirolitik karbon siyahimin gazlastirma
reaksiyonudur (Buekens, 2006). Lastik pirolizi sirasinda, piroliz reaksiyon sicakliginin yani
sira 1sitma hiz1 da 6nemli bir parametredir. Yiiksek 1sitma hizlari, ugucu maddelerin miktarin
artirirken, sicakligi da yiikseltir. Hizli piroliz, genellikle yiiksek verimli iirtinlerin tiretildigi
etkili bir déniisiim metodu olarak kabul edilir (Cunliffe ve Williams, 1998; Bridgwater ve
Peacocke, 2000).
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Piroliz, hidrokarbonlarin oksijensiz bir ortamda isinarak kimyasal baglarin kirilmasin
saglayan bir termokimyasal islemdir. Bu siirecte, yiiksek sicakliklarin etkisiyle mevcut
kimyasal baglar kopar ve diisiik molekiil agirligina sahip yeni bilesiklerin olusumuna neden
olur. Isil bozundurma ile ilk asamada kat1 ve gaz {iriinler elde edilir. Daha sonra elde edilen
gaz lirlin, yogunlastirilarak sivi ve gaz haline getirilir. S1v1 iiriin, suda ¢dzilinen fraksiyon ve
yag fraksiyonu olarak iki kisma ayrilir, ancak lastik pirolizinde genellikle suda ¢oziinen

fraksiyon, yag fraksiyonuna gore daha diisiiktiir (Yakaboylu, 2010).
Piroliz isleminde etkili olan temel parametreler sunlardir:

Isitma hiz1

Basing

Sicaklik

Katalizor kullanimi ve se¢imi

Uriinlerin tepkime sirasinda alikonma siiresi
Reaktor tipi

Piroliz islemi, ¢calisma kosullarina bagli olarak diisiik sicaklikta pirolizden yiiksek sicaklikta
pirolize, diisiik basingta pirolizden yiiksek basingta pirolize ve diisiik 1sitma oranli pirolizden

yiiksek 1sitma oranli pirolize kadar farkl: alt kategorilere ayrilabilir.

Sicaklik arttikga, piroliz islemi sirasinda olusan sivi {iriin, gaz {iriiniine doniiserek katkida
bulunur. Isitma oraninin diisiik olmasi, diisiik sicaklikta ve uzun alikonma siirelerinde kati
irlin veriminde bir artisa neden olur. Siv1 iirlin, orta sicakliklarda diisiik basing altinda artar.
Vakum altinda yapilan pirolizde ise, tepkime siiresinin kisa olmasi nedeniyle istenmeyen

ikincil reaksiyonlarin olugsma ihtimali azalir.

Atik lastik pirolizinde olusan kati, sivi ve gaz lirlinler arasinda kati iiriin genellikle karbon
siyah1 veya "char" olarak adlandirilir. Bu char, lastik iiretiminde kullanilan karbon siyahi,
elastomerlerin bozunmasiyla olusan char ve lastigin icerdigi inorganik maddelerden
meydana gelir. Yapilan arastirmalar, elastomerlerin char doniisiimiiniin genellikle %4'ten az
oldugunu ve bu char icerisinde inorganik maddenin bulunmadigin1 gostermistir. Stvi ve gaz

tirtinleri ise, lastik i¢indeki organik maddelerin 1511 bozunmasi sonucunda ortaya ¢ikar.
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Yiiksek sicaklik, gaz tiriinlerinin bir kisminin sivi iiriine doniismesine neden olur, bu sivi

iriinlin bir kism1 yogunlasarak sivi yakiti olustururken, diger kismi gaz iirlinlinli olusturur

(Yakaboylu, 2010).

Piroliz uygulamalarinin ¢ogu, genellikle biiyiik miktarda karbon siyah1 elde etmeyi amagclar.
Bu siiregler arasinda en bilineni Tosco-11 yontemidir. Tosco-1I yonteminde, atik lastikler 480-
549 °C arasinda pirolize edilir. Bu islem sonucunda elde edilen yag buhart bir
fraksiyonlayicida yogunlastirilir ve s1v1 yakit olarak kullanilir. Olusan gaz, seramik bilyalari
1sitmak icin direkt olarak yakilir. Bu yontemle c¢alisan bir pilot tesis, giinde 13,5 ton atik
lastigi pirolize ederek 0,5-0,6 ton yag, 1270-1540 kg karbon siyah1 ve 190-220 kg gelik elde
etmektedir. Elde edilen karbon siyahi, ayristirildiktan sonra pellet haline getirilerek
kullanima hazirlanir. Ancak, elde edilen karbon siyahinin takviye edici 6zelliklerinin diisiik

olmasi nedeniyle genellikle sadece dolgu maddesi olarak kullanilmasi uygun goriilmektedir

(Acar Bozkurt, 2011).
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Sekil 2.7. Graniil hazirlama tinitesi (Era Cevre Teknolojileri A.S.)
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Sekil 2.8. Piroliz tesisi (Era Cevre Teknolojileri A.S.)
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2.2.1. Pirolizin avantajlar: ve dezavantajlari

Yanma-yakma, piroliz atik degerlendirmesi i¢in gergekten etkili bir yontem olarak goriiliiyor,
bu nedenle Oncelikle zararh bir islem olarak goriilebilir. Bununla birlikte, atik lastik piroliz
tiriinleri kolayca tiretilebilir ve daha sonra ¢esitli amaglara gore farkli fiyatlara satin alinabilir.
S1v1 yakat, atik lastik pirolizinin ana iiriiniidiir ve depolama, nakliye ve tagima islemlerini
kolaylastirir (Williams ve digerleri, 1995; Cunliffe ve Williams, 1998). Bununla birlikte, bir
piroliz tesisindeki ¢ikis gazlarinin hacmi, yanma isleminin hacmine gore islenmis olan
hammadde tonundan ¢ok daha azdir. Bu, gaz iiretimini 6nemli 6l¢iide azalttigi i¢in dnemli
bir avantajdir (Sinn ve digerleri, 1976; CEPA, 2006). Diisiik sicakliklar ve indirgeme
kosullari, yakma tesislerinde dioksinler, dibenzofuranlar ve termal NOx olusumunu 6nemli

Olgiide azaltir.

Piroliz, yakitlarda kiikiirt gibi ¢ok sayida safsizligin yanmadan Once ayrilmasini saglar.
Aslinda, lastikte bulunan yaklagik %90'lik kiikiirt agirliginin %20'si siv1 fraksiyonlarda
kalabilir ve kalan %70'i kat1 fraksiyonlarda kalabilir (Sinn ve digerleri, 1976; Rezaiyan ve
Cheremisinoff, 2005).

Fiziksel ve kimyasal agidan, lastik pirolizinden elde edilen tiriinler, yanma veya gazlastirma
gibi alternatif termokimyasal islemlerden elde edilen iiriinlerden daha karmasiktir. Bu
nedenle, atik lastik pirolizinin endiistride yanma yontemi olarak kabul edilmedigi agiktir.
Piroliz, AB tarafindan yakma olarak kabul edildigi i¢in yasama engelleri nedeniyle bir diger
onemli sorundur. Yakma tesisi, 1s1 geri kazanimina bakilmaksizin atiklarin 1s1l islenmesine
yonelik herhangi bir tesistir. Baz1 yazarlar ayrica, sivi pazarmin smirli oldugunu ve kati
fraksiyonlarin olmamasi nedeniyle atik lastik pirolizinin endiistriyel islemlerde yaygin
olmadigini ima ediyor. Elde edilen iirlinlerin pazarlanmasi, atik lastik piroliz igleminin biiyiik
Olcekte ekonomik olabilmesi i¢in gereklidir (Bouvier ve Gelus, 1986; Clark ve digerleri,
1993; Jang ve digerleri, 1998; Roy ve digerleri, 1999; Pakdel ve digerleri, 2001; Chan ve
digerleri, 2011).

Piroliz islemi hem teknik hem de ¢evresel olarak kabul edilebilir olsa da ekonomik olarak

kabul edilebilirligi agikga ii¢ ana tiiretilmis iiriiniin olasi kullanimina baglidir. Prolitik sivi,
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geleneksel olarak Uretilen ham petrol ile rekabet edebilecek bir fiyata sahip olmalidir. Bu,
kiiresel enerji  durumu goz Online alindifinda, pirolizin ekonomik olarak
gergeklestirilebilmesi i¢in kritik olabilir. Kat1 fraksiyonun yiiksek seviyedeki kiil igerigi
(yabanc1 madde) nedeniyle karbon siyahi olarak pazarlanmasi da bir sorundur. (Murillo ve
digerleri, 2006). Pirolitik karbon siyahinin %10-15 kiil igerigi, yeni lastiklerin takviye
Ozelliklerini azaltir (Clark, vd., 1993).

Era Cevre Firmas Siirekli Piroliz Hatti

-

(r CB )Karbon Siyah

Pirolitik Yag ]
Sekil 2.9. Son iiriin karbon siyahi kazanim1 dongiisii (Era Cevre Teknolojileri A.S.)

2.2.2.  Karbon icerikli trtnler

Karbon, cesitli allotropik modifikasyonlarda bulunur ve bes temel formu vardir: karbon,
fuleren, nanotiipler, non-grafit karbon, grafit ve elmas (Cecen, 2014). Bu farkli allotropik

yapilar, karbonun ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirler.

Karbonun allotropik modifikasyonlari, bilim diinyasinda genis bir ilgi uyandirmistir. Karbon
esaslt nano malzemeler, bu allotropik formlarin 6zelliklerinden kaynaklanan benzersiz
ozelliklere sahiptir. Yiiksek mukavemet, korozyona karst miikemmel direng, olaganiistii
elektriksel ve termal iletkenlik, kararlilik gibi 6zellikler, karbon esasli nano malzemelerin

cesitli uygulamalarda kullanilmasini miimkiin kilar (Brown, R. J. C., 2017).
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Bu farkli allotropik modifikasyonlar, nanoteknoloji, malzeme bilimi ve diger pek ¢ok alan
icin Onemli potansiyeller sunmaktadir. Karbon nanotiiplerin elektriksel iletkenlikleri
nedeniyle elektronik alaninda kullanilmasi, fulerenlerin tip alaninda tasiyici sistemler olarak
degerlendirilmesi ve grafitin endistriyel uygulamalardaki rolii, karbonun bu cesitli
formlarinin genis bir uygulama yelpazesi ile iliskilendirilmesini saglamaktadir. Bu nedenle,
karbonun allotropik modifikasyonlari, modern bilimin ve teknolojinin bir¢ok alaninda

Oonemli bir arastirma ve gelistirme odak noktasi olmustur.

2.2.3. Karbon siyahi

Karbon siyahi, organik maddelerin eksik yanmasi sonucu lretilen ve muhtemelen antik
caglarda, yanmis bir malzemenin yakinindaki nesnelerde siyah bir madde birikimini
gozlemleyerek ilk kez fark edilen bir maddedir. ilk uygulamalari siiphesiz bir siyah pigment
olarak olmus olup, Cinliler ve Hintliler tarafindan M.S. {i¢iincii ylizyilda miirekkeplerde bir
renk olarak rapor edilmistir. Karbon siyahinin potansiyel olarak lastikte kullanigl olabilecegi
kesfedilene kadar, bu madde ilk kez yirminci ylizyilin baslarinda kaucukla karistirilmistir.
Karbon siyahinin lastikteki fiziksel 6zellikleri 6nemli dlgiide iyilestirme yetenegine sahip
olmasi (genellikle takviye olarak adlandirilir), bugiin en biiyiik pazarini olusturan yani lastik

endiistrisinde kullanilmasina neden olmustur (Modern Dispersions Inc., 2011).

Karbon siyahi, tarihsel olarak en eski tiretilmis malzemelerden biri olarak kabul edilmektedir.
Ozellikle on dokuzuncu yiizyilin baslarinda gergeklesen kesfi, dogal kaucugu takviye etme
ve lastiklerin omriinii 6nemli dlglide artirma potansiyeliyle karbon siyahini modern ¢aga
tasimistir. Gilinlimiizde, karbon siyahi1 modern yasamin bir¢ok alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kozmetik iiriinlerinden gazete miirekkeplerine, renklendirme yardimci
maddelerinden pigmentlere kadar genis bir uygulama yelpazesine sahiptir (Modern
Dispersions Inc., 2011). Ayrica, ¢esitli malzeme gruplarinda fiziksel, elektriksel ve optik

ozellikleri gelistirmek amaciyla kullanilmaktadir.

Karbon siyahi liretimi i¢in kullanilan ii¢ temel yontem sunlardir: firin prosesi, kanal prosesi

ve asetilen prosesi. Firin prosesi, diinya genelinde karbon siyahi liretiminin %80'ini olugturan
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en yaygin yontemdir. Her bir proses tarafindan iiretilen karbon siyahi tiirleri, 6zgiin
ozelliklere sahiptir. Ornegin, asetilen prosesi diisiik yapili karbon siyahi iiretirken, kanal
prosesi Uriinleri daha yiiksek grafit igerigine sahiptir. Bu farkliliklara ragmen, tiim bu
prosesler, kontrollii bir atmosfer ortaminda yakitin yakilmasini igerir. Genellikle islem

sicakliklart 800 °C ila 1200 °C arasinda degisir (Modern Dispersions Inc., 2011).

Karbon siyahinin {iiretim siireci, 6zellikle firin siyahi i¢in tercih edilen hammadde olan
yiiksek aromatik hidrokarbon igeren agir yag ile iliskilidir. Aromatik bi¢im, en yuksek
karbon-hidrojen oranini saglar, boylece karbonu maksimum diizeye ¢ikarir ve karbon
siyahinin verimliligi bakimindan en etkili olanidir. Karbon siyahinin fayda ve ekonomik
degeri, karbon kimyasi, yiizey enerjisi ve parcacik fiziksel 6zellikleri gibi karmasik bir

karisimla belirlenir.

Karbon siyahi, genellikle %95'ten fazla saf karbon i¢eren ve az miktarda oksijen, hidrojen ve
nitrojen iceren bir yapiya sahiptir. Uretim siirecinde, 10 nm ile yaklasik 500 nm boyutlarinda
karbon siyahi parcaciklari iiretilir. Yogunlugu 1,7 ila 1,9 g/cm?® arasinda degisebilir. Kauguk
tirtinlerinde kullanilan karbon siyahi, ASTM D1765 standardina gore siniflandirilmistir ve

bu standarda gore yiizey alan1 degerleri belirlenmistir (Carry Company Inc., 2014).

Karbon ve karbon siyahi, organik maddelerin yanmasi siirecinde ortaya ¢ikan karbon bazl
bilesenlerdir. Bu iki malzeme arasindaki farkliliklarin anlasilmasi, 6zellikle endiistriyel

uygulamalarda 6nemlidir.

Karbon, elementler arasinda en genis kullanim alanina sahip olan bir elementtir. Dogada
grafit, elmas, komiir ve diger formlariyla bulunabilir. Karbonun atomik yapis1 ve kristal
formu, bu elementin ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazanmasina olanak tanir (Smith,
2000).
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Sekil 2.10. Karbon siyahi iiretim prosesinden bir kesit (T. Malkow, 2004)

Karbon siyahi, organik maddelerin eksik yanmasi sirasinda iiretilen bir karbon tiirevidir.
Ozellikle lastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan karbon siyahi, fiziksel ozellikleri
giiclendirmek ve mukavemeti artirmak icin lastik bilesimlerine eklenir. Ayrica, karbon

siyahinin elektriksel iletkenlik 6zellikleri de dikkate degerdir (Jones, 2012).

Karbon ve karbon siyahi arasindaki temel fark, karbonun dogada bulunan bir element olmasi
ve cesitli formlarda varligimi siirdiirmesidir. Ote yandan, karbon siyahi, 6zel iiretim
stirecleriyle elde edilen bir karbon turevidir ve genellikle endustriyel uygulamalarda
kullanilir (Brown, 1998).

Su anda diinya ¢apinda yaklasik 8,5 milyon metrik ton karbon siyahi yi1lda 11,6 milyon metrik
tonluk diinya talebinin bir pargasi olarak lastiklerde kullanilmaktadir. Tipik bir lastik karbon
styahi icerir ve genellikle lastigin belirli bir bileseninin takviye gereksinimlerine bagl olarak
farkli kalitelerde karbon siyahi igerir. Elbette, karbon siyahi lastikleri guclendirmek ve
bilesikte bir maliyet azaltma ajani olarak kullanma yetenegi nedeniyle, karbon siyahi ayni

zamanda lastik olmayan bir¢ok uygulamada da kullanilir.
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Structure

Particle Size

Surface Chemistry
Sekil 2.11. Karbon siyahinin yiizey kimyas1 (Mitsubishi Chemical Corporation, 2006)

Karbon Siyahi, kati karbonun ticari bir formudur ve yiiksek kontrol derecesine sahip

proseslerde spesifik karbon agregalarinin olusturulmas: ile tretilirler. Bu agregalar proses

tipi ve Uretim parametrelerine gore;

Partikul Boyutu
Agrega Boyutu
Bicim

Porozite

Yiizey Kimyasi gibi

Parametreler agisindan farklilik gosterir. Karbon Siyahi min. %95 oraninda saf karbon igerir.
Kalan kisim ise oksijen, hidrojen ve azot gibi elementlerden olusur. Karbon siyahinin tek
partikil boyutu 10-500 nm olup kalitesini belirleyen boyut tek partikiillerin olusturdugu

zincir benzeri yapidaki agregalardir.
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Tek Partikil Partikillerin Kimyasal Agregalarin zayif Van
Baglanmas1 Sonucu der Waals Baglari ile

Olusan Agrega Baglanmas1 Sonucu

Olusan Aglorematlar

Sekil 2.13. Karbon siyah1 Sem goriintiisii (Era Cevre Teknolojileri A.S.)
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Sekil 2.14. Karbon siyahi kalitesi
2.2.4.  OTL nin geri doniisiimden elde edilen karbon siyah1 (r(CB))

Erzincan'daki ERA Cevre tesisi, Omriinii Tamamlamis Lastik (OTL) geri déniisiimiinii
gerceklestirmektedir. OTL geri doniisiimii, &mriinii tamamlamis ara¢ lastiklerinin
parcalanmas1 ve oksijensiz bir ortamda parcalarina ayrilmasi yoluyla yeniden kullanilabilir
hammaddeler (piroliz gazi veya karbon siyahi) haline getirilmesi siirecidir. OTL geri
dontisimii hem g¢evreyi korumak hem de degerli ham maddeleri geri kazanmak igin ¢ok
onemlidir. OTL geri kazanimi, ham madde veya yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilir.
ERA Cevre Teknolojileri firmasi, atik lastiklerden yag, gaz ve karbon siyahi iiretmek icin

patentli siirekli akis pirolizini kullanir. Dizel motorlar, tiretilen yagdan elektrik tiretmektedir.

Diinyada OTL'yi hammadde olarak kullanan ilk elektrik santrali Erzincan'dadir. Piroliz
islemi sonucunda iiretilen degerli karbon siyahi, Tiirkiye'nin diinyanin besinci biiyiik
ithalat¢is1 oldugu ve bir¢ok sektérde kullanilmaktadir. Bu iiriin, ERA Cevre tarafindan

"Green Carbon Black" markasiyla cesitli sektorlerde satilmaktadir.
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GREEN CARBON BLACK®

Proliz yagi Celik Tel

rCB

Karbon Siyahi

Sekil 2.15. Karbon siyah1 kullanim alanlari

GERIi DONUSUM KARBON SiYAHI

(Recovered Carbon Black — r(CB)

GTiP NO: 28.03.00

r(CB) kullanim alanlari:

Lastik Sanayi

Konveyor Bant Yapimi
Kaucuk Sanayi

Boya Sanayi

Araba Pargalar1 Sanayi

Asfalt Malzemesi
Topraklama Direng Diisiiriicii
Insaat Sektorii vb.
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2.2.4.1.  Karbon siyahimin avantajlar: r(CB)

Diinya ¢apinda, ¢evre dostu bir yontem olan piroliz yoluyla tiretilen Geri Doniisiim Karbon
Siyah1 (rCB), geleneksel {iiretim yontemleriyle {iretilen Karbon Siyahi (CB) yerine
kullanilmast 6nemli 6lgiide artmistir. Konvansiyonel tiretim yontemleriyle CB Uretilirken
COz emisyonlarinin yiiksek olmasi bunun en 6nemli nedenidir. Agir petrol tiirevlerinin kismi
yanmasi, 1 ton CB iiretmek i¢in 2 ton agir petrol tiirevi yag gerektirir ve 3,67 ton CO2

emisyonuna neden olur.

Karbon ayak izini azaltmak igin r(CB), kiiresel alic1 firmalar tarafindan alternatif bir {iriin
olarak goriilmektedir. Ornegin, Michelin 2048 yilina kadar lastik iiretiminde %80 geri

kazanilmis karbon siyahi kullanmay1 hedefliyor.

Ulkemizde iiretimi neredeyse olmayan ve yillik yaklasik 200 Milyon $’lik ithalat: yapilan bir
tiriin olan Karbon Siyahi, yakin zamanda kismi olarak atiktan elde edilmis bu iirlinle ikame

edilebilecektir.

2.2.4.2.  Karbon siyahimin 6zellikleri r(CB)

r(CB) kalitesini etkileyen en 6nemli faktor lastik girdisinin dzellikleridir.
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2.2.43.  Geri doniisiim karbon siyahinda asilmasi gereken sorunlar r(CB)

Yiiksek kiil miktar1

Yiiksek yag ve diger organik igerigi
Gorece yiiksek nem miktari
Tanecik morfolojisi

Ylzey aktivitesinin diistikligi
Partikiil boyut dagilimi

Tezin tim g¢alisma adimlarinda Era Cevre Teknolojileri A.S. ait Erzincan fabrikasinda

tiretimi gergeklestirilen geri dontlisiim karbon siyah1 kullanilacaktir.

Karbon siyahi, karbonun farkli allotropik modifikasyonlarindan biri olarak, genis bir
uygulama yelpazesine sahip olan 6zel bir malzemedir. Bu tezde, karbon siyahinin analitik
uygulamalarda gosterdigi adsorpsiyon Ozellikleri iizerine odaklanilacaktir. Bu 6zellikler,

karbon siyahinin ¢esitli alanlarda kullanilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir

Karbon siyahinin adsorpsiyon oOzellikleri, genellikle elektromanyetik spektrumun farkli
bolgelerindeki 15181 nasil emdigini ve bu emilimi nasil yansittigini igerir. Karbon siyahinin
bu ozellikleri, 6zellikle ultraviyole (UV-VIS) bolgelerde 6nemli dlgiide degisiklik gosterir.
UV bolgesindeki absorpsiyon, karbon siyahinin elektronik yapisi ve enerji seviyelerine bagl
olarak degisir. Bu 6zellikler, karbon siyahinin analitik uygulamalardaki kullanimin etkiler.

(Johnson, 2020).

2.3. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nano Yunanca'da "ciice" anlamina gelir. Bu 6rnek milyarda birini tanimlar. Nanometre,
milimetrenin milyonda biri veya metrenin milyarda biri anlamina gelir. Nanopartikiil (NP)
biiytikliikleri genellikle 1 nm ile 100 nm arasinda degismektedir. Nanoyapilar yaklasik 10-
100 atomluk sistemlere (10° m) karsilik gelmektedir. Insan sa¢ teli g¢apmin 100.000

nanometre oldugu diisiiniildiigiinde, 6l¢egin ne kadar kiiciik oldugu agiktir.

Fizik, kimya, biyoloji, elektronik, malzeme, uzay, endustri ve mekanik gibi ¢ok cesitli

alanlarda kullanilan nanoteknoloji olarak bilinen bir bilim dalidir. Nanopartikiil teknolojisi
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ile ilgili arastirmalar 1800'lerde basladi. Faraday, monodispers altin kolloid iireten ilk kisi
olmustur. Ozellikler, son yirmi yilda 1-20 nm arasinda ¢alisma hizin1 artirarak gesitli

alanlarda fark yaratt1 (O'Brien, 2001).

Biiytlik parcaciklardan nano boyutlara inildikce fiziksel ve kimyasal 6zellikler degismeye
baslar. Erime noktas1 ve dielektrik sabiti gibi yeni fiziksel ozellikler, diisiikk alan/hacim
oraninin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar (Parham, 2009). Hosokawa'ya (2007) gore, "boyut
etkisi", bu fiziksel, optik, elektronik ve mekanik 6zelliklerin nasil degistigini ifade eder.
(Qian, 2004) gore, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davranislar klasik olarak degil,
kuantum olarak tanimlanmaktadir. Tanecik biiyiikliigli nanometrenin altinda olan seramik,
tipik olarak kirilgan bir malzeme oldugu i¢in kolayca pargalanabilir ve sekillendirilebilir. 1

nm biiytikliigiinde bir altin tanesi kirmizidir.

Kompozit malzemeler, nano malzemeleri icerdiginde daha iyi performans gosterirler.
Nanopartikiillerin en biiyiik dezavantaji, kiiciik boyutlarindan ve genis ylizey alanlarindan

dolay1 agregasyona ugramalaridir.

Nanopartikiiller, yapildiklart malzemeye gore li¢ ana kategoriye ayrilir: metalik, yar iletken
ve polimerik. Metalik nanopartikiillerden olusan manyetik nanopartikiiller miknatisa kars1

duyarhidir (Wen-Tso, 2006).
Giliniimiizde nanoteknolojinin amaglar1 sunlardir:

a) Nanometre 6lgekli yapilarin analizi ve imalatt,

b) Nanometre 6lgekli yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmast,

¢) Nano 6l¢ekli cihazlarin gelistirilmesi,

d) Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

e) Daha farkli ve iistiin mekanik, elektrik, 1s1, optik ve kimyasal 6zelliklere sahip materyal
ve sistemlerin gelistirilmesi,

f) Daha dayanikli, daha hafif, daha hizl yapilar,

g) Daha az malzeme ve enerji.
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2.3.1. Manyetik nanopartikuller

Manyetit temelli nanopargaciklar, manyetik alanlar olusturarak maniptle edilebilen bir
nanopargacik sinifidir. Bu pargaciklar genellikle iki bilesenden olusur; manyetik olan bir
malzeme, genellikle demir, nikel ve kobalt ve islevsellige sahip bir kimyasal bilesen.
Nanopargaciklarin ¢ap1 1 mikrometreden kiigiikttir. Daha buytik mikro boncuklarin ¢ap1 0,5—
500 mikrometredir. Bir dizi bireysel manyetik nanopargaciktan olusan manyetik
nanopargacik kiimeleri, gap1 50-200 nanometre olan manyetik nano boncuklar olarak bilinir.
Manyetik nanopargacik kiimeleri, manyetik nano zincirlere daha fazla manyetik birlesimleri
i¢in bir temel olusturur. Manyetik nanopargaciklar, biyotip, nano materyal bazli katalizorler
ve dokuya 6zel hedefleme, manyetik olarak ayarlanabilen kolloidal fotonik kristaller,
manyetik rezonans gorintuleme, mikroakiskanlar, manyetik pargacik goriintiileme dahil
olmak iizere katalizde potansiyel kullanim gorebilecek ¢ekici 6zelliklere sahip olduklari ig¢in

gunimuizde pek ¢ok arastirmaya konu olmuslardir (Fouad Sabry,2021).

2.3.2. Demir oksit ozellikleri

Demir (111) ile oksijenin tepkimesi sonucu dogada yaklasik 16 farkli demir oksit tiirii
bulunmaktadir. Bu tiirlerin en bilinenleri alfa demir oksit (a-Fe20z3) olarak da adlandirilan
hematit, gama demir oksit (g-Fe203) olarak bilinen maghemit ve manyetit (FezO4)’tir. Demir
oksitler hem uygun maliyetli olmalari hem de yaygin bulunmalari nedeniyle birgok alanda
kullanilir. Ozellikle katalizor ve pigment olarak birgok biyolojik ve jeolojik siirecte degerli
ajanlar olarak one ¢ikarlar. Endiistriyel, ticari ve teknolojik kullanimlarinin yani sira bilimsel
arastirmalar i¢in de tercih edilen maddelerdir. Bu ¢ok yonliiliik, arastirmacilart ince demir
oksit kristalleri ve tozlari iiretmeye tesvik etmektedir. Bu pargaciklarin bazilari,
ferromanyetik Ozellikleri sayesinde yar1 iletken, manyetik ve stpermanyetik Ozellikler
gosterir (Hussain, A. ,2016).

Demir oksitler, manyetik 0zellik gosterebilen ferromanyetik Dbilesiklere dahildir. Bir
manyetik alanda bulundugunda bu manyetik 6zelliklerini sergileyebilirler. Kontrollii boyut

ve kristal yapisiyla liretildiklerinde bu manyetik 6zellik, bir¢ok uygulama i¢in ¢ok degerlidir.
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Ince demir oksit pargaciklari, manyetik rezonans goriintileme (MRI) gibi tibbi
uygulamalarda hem manyetik 6zellikleri hem de diisiik toksisiteleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Blylk boyutta demir oksitin kullanimlar1 ve tepkileri dnem tasir. Ancak,
makro ve nano Ol¢ekte daha kiiglik boyutlara sahip olduklarinda, bazen alev alabilirler. Demir
oksit, bir yar1 iletken olarak, sicaklik arttiginda direnci azalan bir madde 6zelligine sahiptir.
Bu 6zellik, a-Fe,0s3 iin baz1 sensérlerde kullanilmasini saglamustir. Ideal demir oksit tozlarimni

elde etme amaciyla birgok farkli tiretim yontemi gelistirilmistir (Phull, A. R.,2016).

2.3.3. Manyetit kristal yapis1 ve manyetik 6zellikleri

Manyetit (FesOs), ters spinel kristal yapiya sahiptir ve oksijen iyonlariin her ii¢ eksen
boyunca birbirine kars1 pozisyonlarda diizenli olarak kiip i¢cinde bulundugu bir kiibik birim
hiicre merkezi seklidir. Birim hiicrede 56 atom bulunur: 32 O% anyonu, 16 Fe** katyonu ve
8 Fe?* katyonu. Manyetin kimyasal formiilii FesO4 olsa da esas olarak FeO.Fe,O3 olarak

bilinir. Fe** ve Fe?* iyonlarinin hepsi ve kalan yaris1 ters spinal yapida oktahedraldir.
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Sekil 2.17. Manyetitin ters spinal kristal yapisi (Cornell RM, Schertmann U.,1991)

Manyetit elektron konfiglirasyonu, net manyetik momentler veren eslenmemis 3d
elektronlarini igermektedir. Tetrahedral diizenlenmis Fe®" iyonlarmin spinleri ve oktahedral

diizenlenmis Fe®" ve Fe?* iyonlarmin spinleri ters paralel ve esit olmayan bir bilytikliiktedir.
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Manyetit havada kolayca maghemite oksitlenir. Maghemit sadece az manyetik 6zellige sahip

ferrimanyetiktir. Fakat 300°C’den biiyiik sicakliklarda manyetit hematite oksitlenir.
4 Fe304 + Oz — 6Fe203

Hematit antiferromanyetiktir, bu nedenle bu doniisiim bazi uygulamalarda goz oniinde

bulundurulabilir.

Manyetit nanopartikiillerin yiizey 6zellikleri ve kimyasi, kullanim ve 6zellikleri nedeniyle
¢ok Onemlidir. Manyetitin sudaki dispersiyonu, ¢6zeltinin pH'ina baglidir. Manyetit 6.8
izoelektrik noktasina sahiptir. Sterik stabilizasyonu veya izoelektrik noktasinin sitrat veya
silika ile degistirilmesi, manyetit nanopartikiillerin elektrostatik ¢ift tabaka olusturmasini
saglar. Udo Schwertmann'a (2000) gore, kararli bir manyetik kolloidal s1vi olusturmak igin

demir oksit nanopartikiillerin kararli hale getirilmesi ¢ok 6nemlidir.

2.3.4. Manyetit sentez yontemleri

Cok farkli boyutlarda sentezlenmesi miimkiin olan nanopargaciklar ¢ok genis bir kullanim
yelpazesine sahiptirler. Manyetik nano pargaciklar, genis kullanim alanlarina sahip olmalari
sebebiyle arastirmacilar tarafindan ilgi odag: haline gelmislerdir. Manyetik nanopartikiiller
farkli yapilarda olusturulabilirler. Bunlar demir oksit olan (magnetit, maghemit), spinel
yapida ferrimagnetler, toz metaller ve alasimlardir. Manyetit nanopartikiillerin sentezi pek
cok metodla yapilabilmektedir. Bunlardan en yaygin kullanilan yontemler; ortak ¢oktiirme
yontemi Wu (2007), termal parcalanma Park (2004), hidrotermal sentez Rabenau (1985),
mikroemdlsiyon teknikleri Chhabra (1996) ve poliol yéntemi Sun (2002), ters misel yontemi

+35

Knauth ve Schoonman (2002) bu yontemlerden bazilaridir. Fe*?/ Fe*® iin ortak ¢oktiirme
yontemiyle sentezi en yaygin kullanilan tekniktir. Bu teknigin fazlaca kullanilmasinin nedeni

kolay uygulanabilirligi ve verimin fazla olmasidir (Tartaj, 2005).
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2.3.4.1. Kimyasal indirgenme

Bu madde, NH3, NaBH4 ve N2H4 gibi metal iyonlarini indirgeyen giiglii bir reaktifle birlikte
calisir. Ho0 gibi metalik partikiillere pargalanmasini gerektirir. Indirgenme, sulu veya organik
¢oziicii iceren ortamlarda gerceklestirilebilir. Indirgenmeye ve oksitlenmeye maruz kalacak
reaktiflerin ¢ozeltiye katilmasiyla reaksiyon meydana gelir ve reaksiyon sonunda ortam
urtinle asirt doymus bir ¢ozelti haline gelir. Asir1 doymusluk durumu, kimyasal sistemin en
diisiik serbest enerji konfiglirasyonundan kaginmasina neden olur. Esitlik durumunda
sistemin termodinamik dengesinin saglanmasi, ¢cekirdeke¢igin yogunlagmasiyla gerceklesir ve

bu da reaksiyon iiriinii partikiillerin olusmasina neden olur.

Cekirdeklenme ve sonradan gelisen pargaciklarin bilyiimesi, parcaciklarin son hallerine
kavusmasini saglar. Cokelme, sistemden metalik tozlarin ayrilmasimi saglar. Dielektrik
sabitleri biiyiik olan ¢oziiciiler ¢6ziicli olarak kullanilir. Cokelme, tek basina veya ¢ok
bilesenli parcaciklarla yapilabilir. Cok parcali partikiil olusumu isteniyorsa, son iiriiniin
kimyasal homojenligini saglamak i¢in ¢okelme kosullarina 6zellikle dikkat edilmelidir. Son
iriiniin kimyasal olarak homojen olmasi cok dnemlidir. Bu, ¢ok bilesenli yapilarda farkli pH
ve sicaklik kosullarinda farkli ¢oziiniirlik carpimi degerlerine sahip iirlinlerin ¢cokmesine

neden olur.

Heterojen ve homojen olarak iki tiir ¢ekirdeklenme oldugu bilinmektedir. Kinetik faktorler
sistemin termodinamik durumuyla ayni hizda ilerler. Par¢acik biiylimesinin termodinamik
yapisi, reaktiflerin taginma oranlari, yer degisikligi, ayira¢g ve maddelerin dagilimi gibi
kinetik faktorlerden etkilenir. Reaktiflerin konsantrasyonu, sicaklik, pH, eklenme sirasi ve

karisimin genel yapisi, reaksiyon ve partikiillerin olusum hizini etkiler.
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Sekil 2.18. Reaksiyon hizinin partikiil biiyiikliigiine etkisi
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Ozetlemek gerekirse, reaksiyon hizli oldugunda ¢ok sayida kiigiik ¢ekirdekler olusurken,
reaksiyon yavas oldugunda az sayida biiyiik ¢ekirdekler olusur. Bununla birlikte, parcacigin
kristallenmesi reaksiyon hizina ve kirlilige baghdir. Islenme siiresi, kolloidal kararlilik, geri
kristallenme, g¢ekirdeklenme ve biiylime hizi ve asirt doymusluk parcacik morfolojisini

etkiler (Nozik, 1998).

2.3.4.2.  Ters misel/mikroemilsiyon metodu

Bu yontem, yiiksek sicaklik ve basing gerektirmez ve tek veya birden fazla reaksiyonu
kolaylikla gergeklestirir. Ayrica, proseste elde edilen taneciklerin biiytikligi, sekli ve kristal
yapisi deneysel parametreler kullanilarak kolayca kontrol edilebilir (Agostiano, 2000).

Mikro emiilsiyon sistemlerinde, organik faz ortaminda bulunan nano boyutta su kiireleri,
organik faz ve su ara yiizeyinin yiizey aktif maddelerle kararli hale getirilmesiyle olusur. S6z
konusu kiirelerin farkliliklari, yiizey aktif maddesi/su oranina baglidir. Bu oran 15'in altinda
oldugunda ters misel, 15'in iistiinde oldugunda mikro emiilsiyon sistem olarak adlandirilan
sistemler olusur. Nano boyutta su kiireleri molekuler olarak heterojen olsa da termodinamik
acidan kararhdirlar. Nano yapida taneciklerin iretilebilmesi igin gerekli olan mikro
reaktorler su kiireleridir. Su kiirelerinin biiytikliigii, olusacak taneciklerin boyutunu en biiytik

olclde etkileyen faktorlerden biridir (Sato, 1995).

Mikroemiilsiyon yontemi ile elde edilen nano yapidaki iiriiniin morfolojik 6zellikleri ¢esitli

faktorlere baghdir, bunlar arasinda:

a) Malzemenin yapisi (kristalin, kompozit veya saf) ve derigimi,

b) Kullanilan yiizey aktif maddenin tiirii (Polietilen glikol, Setiltrimetilamonyum bromdir
(CTAB), Sodyum diisostilsulfaksinat (AOT), vb.),

¢) Organik fazin tiirii (i-oktan, n-hekzan, vb.),

d) Su/organik faz molar orant,

e) ikinci organik fazmn tiirii (Hidrojen peroksit, NaBH4, biitanol, vb.),

f) Tepkime siresi (Srikanth, 2001) yer almaktadir.
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2.3.43.  Termal parcalanma yontemi

Bu yontemde agir yag molekiilleri katalizér yardimi olmadan yiiksek sicakliklarda daha
kiiciik yapilara ayrilirlar. Parcalanma verimi yliksek sicaklik ve zamana baghdir. Ayrica
kullanilan ¢6ziiciiniin cinsi, kullanilan surfaktan maddenin kalitesi ve miktar1, kullanilan
onciil madde, pargacik boyutunu ve morfolojisini belirleyen en 6nemli etkenlerdir. Bu sentez
teknigi ile diger manyetik nanopargaciklar olan; CoFe204, Cr.03, MNO, C0304 ve NiO’de
sentezlenebilmektedir (Salabas ve Schith, 2007). Termal parcalanma ydnteminde demir-
oleat bilesikleri yiiksek kaynama noktali organik ¢oziiciilerde oleik asit ile islem gorerek
kaynatilmaya birakilir. Olusan yap1 termal yolla par¢alanmaya caligilir. A¢iga ¢ikan demir
ortamda bulunan oksijen varligiyla manyetit’e doniismektedir. Manyetit ortamdaki
surfaktandan dolay1 fazla biiylimez. Sentezlenen nanoparcaciklar monudisperstir ve klorfon
hekzan gibi organik ¢oziiciiler de ¢ok iyi dispers olurlar. Pargacik boyutu sicakliga ve

kaynama siiresine bagl olarak 5-22 nm arasinda degisir (Park, 2004).

2.3.4.4.  Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal yontem normal kosullarda tam olarak ¢6ziinmesi miimkiin olmayan maddeleri
¢ozmek ve kristal olusturmalarini saglamak maksadiyla yiiksek sicaklik ve basingta sulu
¢oziiciiler veya minerallestiriciler yardimiyla yapilan bir reaksiyon seklidir. Bu yontem farkl
kimyasal bilesiklerin ve malzemelerin {iretimi i¢in kullanilan bir metottur. Normal kosullarda
yeteri kadar c¢oziinmeyen substanslarin ¢oziinmesini saglamak icin yiiksek sicaklik ve
basingta yapilan heterojen bir sentez yontemidir. Hidrotermal sentez 200 °C uizerindeki
sicaklikta, yiliksek basingta, sulu otoklavda veya reaktorlerde gerceklesir. Bu sentez
yonteminde ¢6ziicii olarak su kullanildiginda hidrotermal yontem, alkol veya organik madde
kullani1ldiginda ise solvotermal yontem olarak adlandirilir. Bu yontemde yiiksek basing ve
sicakliklarda metal tuzlar1 hidrolize edilir ve kurutulurlar. Bu islem sonucunda nano kristaller

olusur (Tavakoli, 2007).
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2.3.4.5.  Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal sentez, kat1 ylizeyler lizerinde inorganik depozitler olusturur. Son on yilda,
bu yontem siklikla periyodik cetvelin III-V ve I1-VI gruplarinda bulunan elementlerin kendi
aralarinda olusturdugu bilesik yariiletkenlerin liretiminde kullanilmaktadir (Sisman, 2007).
Toz haldeki metalik nanopartikiillerin sentezinde de kullanilir. Reetz ve ark. bu yaklasimi
gelistirdi. Metot, elementel haldeki metalin okside olmasim1 ve ¢ozeltiye katilan metal

iyonlarmin katotta par¢alanmasini igerir.

Prosesteki tetra alkil amonyum tuzu gibi diizenleyiciler, katot yuzeyinde partikillerin
birikmesini 6nler. Reetz'in ilk deneyinde, 0,1 M tetra oktil amonyum bromur ¢dzeltisinde
asetonitril-THF karisimu ile Pd nano metali 0,1 mA/cm? akim ve 1,0 V ile elde edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda, 4 ila 8§ nm boyutuna sahip monodispers partikiiller toplanir ve
kurutulur (Reetz, 1994). Sekil 2.19, bir malzemenin elektrot olarak kullanilmasi ve elektrik

akimi olugturmasinin nasil gergeklestigini gostermektedir.

DC Voltaj Kaynad

Elekiriksel Baglant: Karst

| Elektrolt Cozelti
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Sekil 2.19. Elektrokimyasal sentez olusumu
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Bu yontem, kaplama gibidir. Korozyona dayaniklilik uygulamasi, yilizeyin fiziksel
ozelliklerinin degistirilmesi ve siisleme amaciyla yapilir. Kaplama kalinliklar1 ve hizlar
kontrol edilebilir. Kompleks kimyasallar kaplama i¢in kullanilabilir. Cogunlukla yariiletken

tiretiminde kullanilir.
Elektrokimyasal sentezin bir dizi avantaji bulunmaktadir:

a) Sentez maliyeti ekonomiktir.

b) Islem, diisiik sicaklikta ve atmosfer basincinda gerceklestirilebilir.
) Cesitli uygulamalara uygun olarak uyarlanabilir.

d) Ornegin, diisiik poroziteli malzemeler ve kaplamalar tretebilir.

e) Uretim hiz1 istenilen seviyeye gore ayarlanabilir.

2.4. Boyalar

Boyalar, c¢esitli nesneleri siislemek, korumak veya renklendirmek igin iclerine veya
tizerlerine siiriilen renkli maddelere denir. Atiksular, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger
kullanimlar nedeniyle kirlenmis veya 6zellikleri kismen veya tamamen degismis sulardir

(Cevre ve Orman Bakanligi, 2004).

Heniiz sentetik boya maddeler elde edilmemisken, bitkisel veya hayvansal boya maddeler
kullanild1. Zamanla artan boyar madde kullanimu, ¢esitliligi de artird1 ve bir dizi farkl tiir,
elde etme yontemi ve kullanim i¢in boyar maddeler iiretildi. Indigo, safran ve kdok boya,

bitkilerden elde edilebilen ilk boyar maddelerdir (Kaykioglu, 2006).

Boyalar sanayide siklikla kullanildigindan, atiksularda 6nemli kirleticilerdir. Tekstil, deri,
kozmetik, ilag, gida, kagit ve plastik gibi bircok sektérde kullanilan boyalar, cesitli

laboratuvarlarda analizler i¢in ek malzeme olarak kullanilmaktadir.

2.4.1. Boyalarin dogal sulardaki tahribatlar:

Boyalar atiksularla birlikte dogal sularda goérsel kirlilik olusturur. Bununla birlikte, suyun
dogal yapisi cesitli sekillerde degigsmektedir. Boyalar esas olarak akuatik yasami etkiler.

Bunun nedeni, aromatik halkalari, ¢esitli metalleri ve kloriir yapilarini biinyelerinde
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tagimalar1 ve toksik olmasidir (AbdurRahman, 2013). Yapilari saglam ve yiikseltgen ajanlara
dayanikli. Boyalar giines 1s18in1 absorplayarak veya yansitarak su iclerine ilerlemesini
engeller, bu da mikroorganizmalar ve fotosentez yapan deniz canlilarinin 15181
kullanmalarina izin vermez. Boyalar mikrobiyal bozunmaya dayanabilir. Kimi zaman
anaerobik bozunmanin bir sonucu olarak kanserojen maddeler tiretirler ve bu maddeler besin
zincirine girebilir (Buthelezi, S. P., 2012). Ayrica boya igeren akintilarda, ¢esitli hayvan ve
akuatik mikroorganizma tiirlerine zarar verebilecek teratojenik ve mutajenik kalintilar

bulunabilir (Secula, M. S., Cretescu, I. ve Petrescu, S., 2011).

2.4.2. Metilen mavisi

Bronz benzeri parlakliga sahip koyu yesil kristaller veya toz; Suveya alkoldeki
cozeltiler koyu mavidir. Molekiil agirhigi, 373.9 g/mol olup yapisi asagida gosterilmistir.
Kimyasal yapisinin gosterimi Sekil 2.20°deki gibidir.

(Deng, H.,2009). C16H18CIN3S molekil formilune sahiptir.

Sekil 2.20. Metilen mavisi kimyasal yapis1 (Bagheri ve ark., 2019).
2.4.3. Malahit yesili

Malahit yesili (veya anilin yesili, elmas yesili B), trifenilmetan boyalardan parlak katyonik

yesil bir boyadir. Malahit yesili ilk olarak Fischer tarafindan bulunmustur. (Sun, X. ve ark.,
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2008). MY cok fazla isimle anilir. Bunlardan bazilari; Victoria Green B., Anilin Yesili,
Diamond Green B. olarak sayilabilir (Sun, X. ve ark., 2008).

Koyu yesil renge sahip olan MY boyar maddesi kat1 kristal bir yapidadir. Kimyasal yapisinin
gosterimi Sekil 2.21°deki gibidir.

CH,

CH,

-
o
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Sekil 2.21. Malahit yesili kimyasal yapis1 (Bagheri ve ark., 2019).

C23H2s5N2 molekiiler formiiliine sahip, boyama igin kullanilan oldukga zehirli bir kimyasaldir.
Yalvag (2018), benzaldehit ve dimetil anilinden elde edilen MY boya maddesi, trifenilmetan

kategorisinden katyonik veya bazik bir boyadir.

2.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir kat1 igerisindeki gézeneklere ya da ylizeye bir veya daha fazla molekiiliin
tutunmast olayidir. Bir kati-sivi veya kati-gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimi.
Desorpsiyon, adsorpsiyonda tutunan taneciklerin yiizeyden tekrar ayrilmasi, yani ylzeyde
derisimin azalmas siirecidir. Adsorplanan maddeye adsorbat denir ve onu tutan katiya da
adsorban denir. Kotdawala'ya (2007) gore, adsorpsiyon siireci ¢ok cesitli sektorlerde
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon, boyalarin, pigmentlerin ve diger renk verici maddelerin

giderilmesi icin etkili ve ucuz bir yontemdir (Akbal, 2005).
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2.5.1. Adsorpsiyona etki eden parametreler
25.1.1.  Gozunurluk

Adsorpsiyon siirecinde denge, adsorban ¢éziiniirliigiine baglidir. Bir maddenin adsorplanan
miktart ile adsorpsiyonu arasinda ters oranti vardir. Cozelti ile adsorban arasindaki bag,
¢ozlnlrligiin artmasiyla giiclenecektir. Bu nedenle, adsorbanin ¢ozeltiden ayrilmasi zor
olacaktir. Lundelius kurali olarak bilinen bu olay, adsorpsiyon seviyesini diisiirecektir

(Kayacan, 2007; Onaran, 2018).

2.5.1.2.  Adsorbanin yiizey alam

Adsorpsiyon, maddenin ylizeyinde meydana gelen bir olay oldugundan, yiizey alan1 ne kadar
biiylik olursa, adsorpsiyon miktar1 da o kadar yiiksek olur. Bu nedenle yiizey alani ile
adsorpsiyon miktar1 dogru orantili olarak iligkilidir. Adsorban, toz veya kii¢iik parcaciklardan

daha hizli adsorplar (Zaker ve ark., 2013).

2513. pH

Adsorpsiyon, asidik veya bazik bilesiklerin iyonlagsma derecesinden etkilenir. Cozelti pH's1,
hidronyum iyonlarinin yiliksek oranli adsorplanma egilimi nedeniyle adsorpsiyonu etkileyen
faktorlerden biridir (Ydoriikogullari, 1997). Cozeltinin diisiik pH degerlerinde, hidronyum
tyonlarmin pozitif yiiklii iyonlar olmasi, adsorban yiizeyinin pozitif yiikle yiliklenmesi
olasiligint artirir. Bu nedenle yiizeye negatif iyonlar tutulabilir. Yuksek pH'larda ise durum
tam tersine doner: hidroksit iyonlar1 adsorban yiizeyini negatif yiiklii hale getirir. Sonug
olarak, pozitif yliklii iyonlarin adsorpsiyonu, pH'in artmasiyla birlikte artmistir (Stanley,

1991).

2.5.1.3. Konsantrasyon

Maddenin derisimi ile adsorpsiyon arasindaki oran belirlidir. Adsorplayict ylizeyinde
tutunacak molekiillerin miktar1 genellikle adsorplanan madde derisiminin artmasina baglidir.

Kimyasal adsorpsiyonda, yiizey tek bir tabaka ile kaplanir ve daha fazla adsorplama
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gerceklesemez. Dolayisiyla Giirellier'e (2004) gore belirli bir derisimden sonra adsorplanan

madde miktar: sabit olacaktir.

2.5.14. Temas stresi

Adsorpsiyon islemi, ¢cok sayida faktor tarafindan 6nemli Ol¢iide temas siiresi tarafindan
etkilenir. Adsorpsiyon kinetigini etkileyen temas siiresi, ekonomik verimliligi de etkiler

(Srivastava ve digerleri, 2015).

2.5.1.5. Sicakhik

Sicaklik, absorpsiyonu 6nemli 6lgiide etkiler. Sicaklik, adsorpsiyon miktarini ve hizini
onemli Olclide etkiler. Adsorpsiyonu etkileyen cogu islem ekzotermiktir. Cozeltinin

yogunlugu arttik¢a sicaklik artis1 da difiizyon oranini artirir (Wang ve Ariyanto, 2007).

2.5.1.6. Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi, bir ¢ozeltinin karistirllma hizina baghdir. Cozeltide karistirma hizi
arttikca, adsorpsiyon hizi da belirli bir noktaya kadar artar. Ancak, maddeler arasi etkilesim
nedeniyle belirli bir noktadan sonra azalmaya gecer. Adsorbent ile adsorplanan madde
arasindaki bagin bozulmasi bu etkilesimin nedenidir. En 1yi adsorpsiyon seviyesine ulasmak

i¢in en uygun karistirma hiz1 belirlenmelidir (Oden, 2015; Orman, 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Materyaller

Laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan kimyasallar; aseton (C3HeQO), hegzan (CeHa4), Sodyum
hidroksit (NaOH), nitrik asit (HNO3), hidrazin (N2H4), saf su, metilen mavisi (C16H1sCIN3S),
malahit yesili (C23H2sN2), FeClz.6H20 (Demir (111) klorir hekzahidrat), FeCl2.4H20 (Demir
(1) klorur tetrahidrat), amonyak (NHs), HCI (Hidroklorik asit), H2O (hidrojen peroksit).
Erzincan Binali Yildirnm Universitesi laboratuvarlarindan temin edilen bu kimyasallarin

markas1 Sigma -Adrich dir.

Laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan cihazlar ve malzemeler; etiiv, hassas terazi, 1sitmali
manyetik karistirici, pH metre, santrifiij cithazi, 6glitmek icin havan, eppendorf tiipleri,
slizge¢ kagidi, vakum pompasi, meziir, balon joje, beher, pipet, manyetik balik, ultrasonik
banyo, aliminyum folya, mikro pipet, SEM, XRD, BET, UV-VIS.

3.2. OTL Den Piroliz Yontemi ile Karbon Siyahinin Elde Edilmesi

Piroliz, biyokutlenin oksijensiz ortamda 1s1 etkisiyle organik molekiillerin par¢alanmasi
islemidir. Siire¢ esnasinda, kimyasal baglar, oksijensiz ortamda termal olarak bozunurlar.
Piroliz yararl enerji (yakit) ve kimyasal maddelerin {iretimi i¢in bagimsiz bir islem olarak da

kullanilabilir.

Era Cevre Teknolojileri firmasinin Erzincan tesisinde 15 Ton/gun kapasiteli dort adet stirekli
beslemeli reaktdr bulunmaktadir. Reaktorlerin ana govdesi 11 metre olup, i¢c ¢ap1 1,8
metredir. Reaktor ana govde sa¢ kalinligi 16 mm olup yiiksek sicakliga dayanikli alagim
sacdan imal edilmistir. Reaktor granul besleme kaplini, ana govde ve karbon-gaz ¢ikis kaplini
olmak {iizere ili¢ ana kisimdan olusmaktadir. Reaktoriin toplam uzunlugu 14 metredir.
Reaktore graniil beslemesi yapildiktan sonra proses parametrelerine gore ortalama 1 saat

icerisinde Uruin ¢ikist baglamaktadir.

Reaktorlerde baslangicta dogal gazin briilorlerde yakilmasiyla iiretilen sicak hava ile

reaktoriin 1sitilmasi saglanmaktadir. Sistem graniil silolarinda bulunan lastik graniilleri ile
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beslenir. Reaktor igerisinde lastik graniilleri sicak 1sinin etkisiyle piroliz olmaya baglar. Bu
sicaklik yaklasik olarak 450-500 °C derecelerde tutulmaktadir. Cevreye duyarli bir sekilde

sifir atik prensipleriyle yola ¢ikmak tiretimin temel yapi taslarin1 olusturmaktadir.

Piroliz olmaya baslayan hammadde reaksiyon tamamlaninca gaz ve karbon siyahina
doniismektedir. Piroliz sonucunda olusan gaz kondenserlerde sogutularak yogusturulur ve
pirolitik yag elde edilir. Yogusmayan gazlar ise pirolitik gaz olarak tekrar sistemin 1sitma

sisteminde kullanilabilir ya da fleare da yakilabilir. Sistem siirekli lastik beslemesidir.

Sekil 3.1. Era ¢evre teknolojileri siirekli beslemeli piroliz reaktorleri

Bir govde, bir helezon konveydrden ve bir 1sitma iinitesinden olusan reaktor ile karakterize

edilen piroliz hatt1.
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3.3. OTL Den Elde Edilen Karbon Siyahinin Saflastiriimasi

Era Cevre Teknolojileri A.S. firmasma ait geri dontisiim karbon siyahi i¢in uygulanacak

karakterizasyon ve analitik uygulamalar icin dncelikle r(CB) saflastirilmasi gereklidir.

a) Yiksek kiil miktar1

b) Yiiksek yag ve diger organik igerigi
c) Tanecik morfolojisi

d) Yiizey aktivitesinin diisikligii

e) Partikil boyut dagilimi

Partikiil boyut dagilimi ve tanecik morfolojisi i¢in piroliz sonrast Era Cevre Teknolojileri

AS. Firmasma ait endustriyel tas degirmen sisteminde malzeme mikron boyutuna

ayarlanarak 6giitme islemi gerceklestirildi.

Kulunln giderilmesi ve istenmeyen yiiksek yag organik igerigi icin 6ncelikle 100 ml asetonla
harmanlanan tiim ¢aligmalarda kullanabilecek kadar 20 gram r(CB) 15 dk boyunca manyetik
karistirict kanistirlldi. Boylece istenmeyen ugucularin giderilmesi saglandi. Dekantasyon
yontemi ile aymrma islemi gerceklestirildi. Bu islem {i¢ kere tekrarlandi. Her seferinde

dekantasyon yontemi ile karbon ayrildi.

Yikama igslemine hegzan (CsH14), ile devam edildi. 100 ml hegzan (CeH14) ve kalan r(CB) 15

dk karistirildi ve ardindan siiziildii. Bu islem ti¢ kere tekrarlandi.

Sekil 3.2. NaOH ile yikama islemi
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300 ml saf su icerisinde 30 gram %10’luk NaOH ¢6ziildii. NaOH ile r(CB) karistirildi.70-80
°C manyetik karigtirictda 15 dk kadar yikandi. Bir giin sogutmaya birakildi. Ardindan
stiziildii. Sabunlagma goriildii. Sicak su ile tekrar sabunlagsma gidene kadar 15-20 dk yikandi.
Ardindan tekrar siiziildii. Daha sonra iiriin pH’si nétr hale gelene kadar saf su ile yikanmaya

devam edildi. Yikama sonunda iiriin santrifiijlenerek ayrildi ve etiivde kurutularak kullanildz.

Elde edilen bu iirlin her g iiriin basina 1 mL olacak sekilde %65°lik HNO3 (Nitrik asit) ile 80-
90 °C’da reflux edildi. Daha sonra iiriin notr pH’ye kadar yikandi. Her mg iiriin bagina 1 mg

olacak sekilde hidrazin eklenerek {iriin 90 °C’da bir gece reflux edildi.

e
Sekil 3.3. Reflux islemi

Karakterizasyon islemleri ve analitik uygulamalar igin eppendorf kaplarina g¢alisma
malzemesi alindi. Bu malzeme artik saflagtirllmis geri doniisiim karbon siyahi olarak

adlandirilacaktir. r(WCB)

3.4. Yeni Bir Adsorban Olan Manyetik Karbon Siyah1 Nanokompoziti Sentezi

Manyetit nanoparcaciklarla aktivite edilmis geri donisiim karbon siyaht (r(WCB))
nanokompoziti (kimyasal indirgeme) c¢oOktlirme yontemiyle hazirlandi. Bu karbon

nanokompozit metilen mavisi ve malahit yesili boyalarinin gideriminde kullanilacak.

FeCls.6H20 (Demir (I11) Klorir hekzahidrat) (0.91mmol, 0.246 g) ve FeCl>.4H20 (Demir (1)
Klorlr tetrahidrat) (0.455 mmol, 0.091 g) molar orani 2:1 olarak 25 mL suda ¢6ziinmiistiir.
Diger taraftan, 25 mL su igerisinde 100 mg r(WCB) siispanse edilmistir. Ardindan,

hazirlanmis olan bu siispansiyon ve Fe (IIT)/Fe (IT) ¢ozeltisi ile karigtirilmustir.
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N2 atmosferi altinda 60°C'de 30 dakika boyunca siirekli karigtirma yapilmistir. Daha sonra,
SmL amonyak ¢6zeltisi bu karisima yavasca damla damla ilave edilmistir pH 10-11 olacak
sekilde ayarlama yapilmistir. Karistirma karanlikta 60°C'de 120 dakika boyunca devam
etmistir. Kat1 iiriin (FesO4- r (WCB)) harici manyetik alan ile ayristirildi ve elde edilen iiriin
deiyonize su-etanol ile karistirilmis sekilde siirekli yikandi ve daha sonra 50°C'de 2 giin

kurutulmustur.

Kurutulan karbon temelli nanomalzeme havanda 6giitme yapilarak homojen bir dagilim
saglandi. Elde edilen yeni manyetik karbon temelli nanokompozit karakterizasyon ve analitik

uygulamalar i¢in eppendorf tiiplerine alindu.

3.3.1. Nanokompozit sentez basamaklari

7

Sekil 3.4. Harici manyetik alan olusturularak ¢okelen Fe3O4- r (WCB) nanomalzeme

Sekil 3.5. Manetit karbon temelli manomalzeme sentez basamaklari
3.4. Karakterizasyon Teknikleri

Numunelerin XRD goruntuleri; PANalytical Empyrean difraktometre (zerinde Ni
filtrelenmis CuKo radyasyonunu kullanarak (A= 1,5405 A; 45 kV ve 40 mA) alinmustir.
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Numunelerin boyut dl¢iimleri ve morfolojik yapilart SEM/EDX goriintiileri taramali elektron
mikroskobu (Quanta FEG 450-FEI) kullanilmak suretiyle aydinlatilmistir. Numune
Olciimleri EXSTAR TG/DTA 7300 cihazi kullanilarak yapilmaistir.

Numunelerin yiizey alan1 ve porozite(gozeneklilik) analiz cihazi (BET), Cihaz, kat1 (toz)
maddelerin ¢ok hizli, dogru ve hassas olarak yiizey alani ve gozenek (por) boyut dagilimi

bilgilerini elde etmeyi saglar.

3.4.1. XRD (X-isinlar1 Kirinimi)

Sentezlen her bir kristal yap1 kendine has atomik dizilimlere sahiptir. Bu kristaller dizilis
sekillerine gore X-1sinlarini kirarlar. Olusan bu kirmnimlar her bir kristal i¢in adeta bir kimlik
mesabesindedir. Bu kimligi insanlardaki parmak izi tanimlamasina benzetmek daha dogru
bir yaklasgim olacaktir. Ciinkii her kristal bilinyesinde kendine 06zgii nitelikler
bulundurmaktadir. XRD yoOntemi ile yapilan analizler esnasinda numunenin yapisi bozulmaz.
Boylece ayni numunenin tekrardan kullanilmasina imkan saglar ve az bir miktardaki

numuneyle bile dl¢cimler almak mimkdnddr.

Sentezlenen kristal nanokompozit yapilarin aydimnlatilmasi isleminde X-isinlari kirininmu
difraksiyonu yonteminden faydalanilmistir. Numune icerisindeki kimyasal bilesenler ve
kristal yapilar, PANalytical Empyrean difraktometre cihazi kullanilarak kalitatif olgtmler

alinmistir ve olusan kristal yapilar aydinlatilmistir.

Sekll 3 6. XRD (X- 1§1n1ar1 kirinimi) cihazi
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3.4.2. SEM (Taramah elektron mikroskobu)

FesOs ve Fe304-EDTA numunelerinin boyutu ve morfolojik yapilarinin aydinlatilmasi

(SEM/EDX analizleri) taramali elektron mikroskobu (QUANTA FEG 450) cihaz

kullanilarak yapilmistir. Ayrica numunenin EDX spektrumlar1 alinarak numune igerisinde

bulunan bilesenler aydinlatilmistir.
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Sekil 3.7 SEM (taramal1 elektron mikroskobu) cihazi

3.4.3.  Yiizey alam ve porozite (gozeneklilik) analiz cihaz1 (BET)

Yiizey gozenekliligi, malzeme biliminde bir¢cok arastirmacinin ilgilendigi 6nemli bir
Ozelliktir. Analizler statik volimetrik metotla, dengelenmis adsorpsiyon teknigi ile analiz
tiipli ve bos denge tiipli kullanilarak, adsorplayici Azot gazi yardimiyla BET’e gore
gerceklestirilmektedir. Cihaz, numune yuzeyini tek bir molekuiler tabakayla kaplamak igin

gerekli gaz miktarii tayin ederek yiizey alanii hesaplamaktadir (m?/g veya cm?/g).

Geri doniisiim karbon siyahinin ham hali ve modifiye olmus son halinin yiizey alanlari

basartyla BET cihazi ile belirlenmistir.
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Sekil 3.8. BET (ylizey alani) cihazi
3.5. UV-VIS Spektrofotometre Cihazi

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-VIS) absorbsiyon spektroskopisi, bir 1sin demetinin bir
ornekten gectikten veya bir 6rnek tarafindan yansitildiktan sonra 1ginin azalmasini Olger.
Isinin siddeti azaldiginda absorbsiyon artar. Ornegin, belirli bir dalga boyundaki
absorbsiyonunu 6lgerek derisimi bulmak mimkuindir. Cozeltideki molekiiller, inorganik
iyonlar ve kompleksler icin UV-VIS spektroskopisi yaygin olarak kullanilir. Bir bagka
amacla, UV-Goriiniir spektrofotometre, 190 ila 900 nanometre arasinda renkli anorganik
kompleksler ve organik bilesiklerin kantitatif ve kaliteli 6lgimuinde kullanilir. Adsorpsiyon
aragtirmalart i¢in elde edilen numunelerin dalga boylar1 190 ile 1000 nm dalga boyunda
bakildi. Metilen mavisi ve Malahit yesili boyar maddelerinin giderilmesi i¢in 662 nm ve 616

nm dalga boylarindaki absorbans degerleri kayit altina alindu.

Sekil 3.9. UV VIS spektrofotometre cihazi
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4, ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Adsorpsiyonda Nanomalzemenin Performansi

Calismalarda kullanmak tizere stok boyalar hazirlandi. 1000 ppm metilen mavisi ve 1000
ppm malahit yesili hazirlandi. 10 ppm MB ve MY stok boyalardan alindi. Omriinii
tamamlamis arag lastiklerinden elde edilen karbon siyahi (r(CB)), saflastirilmis karbon siyahi
r(WCB) ve sentezledigimiz r(WCB)-CdWOs, r(WCB)-Co30s ve r(WCB)-Fe304
nanomalzemeler boyalara ilave edilerek 30 dk 200 rpm de yatay ¢alkalama ile ¢alkalandi.

Numuneler kati partikiillerden iyice ayiklanmasi i¢in 2 ml lik eppendorf tiiplerine alinip
santrifiij cihazinda 10000 rpm de 10’dk santrifiijjlendi. Ardindan kiivetlere alinan numuneler
190-1000 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrofotometre cihazinda okundu. Okunan
absorbans degerleri kayit altina alindi. (Bkz. Tablo 4.1, Tablo 4.2)

C o: adsorbanin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C «: adsorbanin (t) anindaki konsantrasyonu (mg/L)

(Co-Ct)

% Boya Giderimi = ( )xlOO

Tablo 4.1. Metilen Mavisi Absorbans Degerleri

r(CB) r(WCB) r(WCB)-CAWO, r(WCB)-Co:0; r(WCB)-FesO,

Co 21696  2,1696 1,2845 2,0446 2,1268
C t ok 1,7624  0,2324 0,2261 0,5756 0,1353
% GIDERIM 18,77 89,29 82,40 71,85 93,64

Tablo 4.2. Malahit Yesili Absorbans Degerleri

r(CB) r(WCB) r(WCB)-CAWO, r(WCB)-Cos0s r(WCB)-FesO,

Co 1,4614  1,4614 0,7615 1,4943 1,5905
C t@odk 0,7871 0,273 0,2676 0,2629 0,1731
% GIDERIM 46,14 81,32 64,86 82,41 89,12
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4.2. Adsorpsiyonda Nanomalzemenin Adsorban Miktarinin Etkisi

Calisma 20 ppm boyada gergeklestirildi. Daha 6nce sentezlenen manyetit aktivite edilmis
karbon temelli nanomalzeme den sirasiyla 5, 10, 12,5, 15, 17,5 mg alinarak 30 dk 200 rpm

de yatay calkalama islemi yapilarak adsorbandin boyadan giderimleri kayit altina alindu.

Numuneler kati partikiillerden iyice ayiklanmasi i¢in 2 ml lik eppendorf tiiplerine alinip
santrifiij cihazinda 10000 rpm de 10’dk santrifiijlendi. Ardindan kiivetlere alinan numuneler
190-1000 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrofotometre cihazinda okundu. MB igin
662 nm, MY i¢in 616 nm dalga boylarinda okuma yapildi. Okunan absorbans degerleri kayit
altina alind1. (Bkz. Tablo 4.3, Tablo 4.4)

Tablo 4.3. Metilen Mavisi Absorbans Degerleri

r(WCB)-Fes04 (mg) Co C t(30dk) % GIDERIM
5 3,1916 1,3217 58,59
10 3,1916 1,1164 65,02
12,5 3,1916 0,3033 90,50
15 3,1916 0,1775 94,44
17,5 3,1916 0,1535 95,19

Tablo 4.4. Malahit Yesili Absorbans Degerleri

r(WCB)-FesO4 (mg) Co C t (30 dk) % GIDERIM
5 2,7993 0,7189 74,32
10 2,7993 0,3728 86,68
12,5 2,7993 0,1841 93,42
15 2,7993 0,1761 93,71
17,5 2,7993 0,0737 97,37
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r(WCB)-Fe304 r(WCB)-Fe3O4 adsorbanin metilen  Yatay karistiricida 200
nanomalzeme ile mavisi boyasiyla karistirilmasi rpm de 30 dk

deneme

Santrifiij cihazi igin 10000 rpm 10 dk Kuvet UV-VIS
tiiplere alinan santrifuj spektrofotometresi
numuneler eppendorf tlpleri

Sekil 4.1. Adsorpsiyon uygulamasinin basamaklari
4.3. Adsorpsiyonda pH Etkisi

20 ppm (metilen mavisi) boyada UV-VIS 6l¢timleri 190-1000 nm dalga boyunda yapildi. pH
degerleri sirasiyla 2,19; 3,47; 7,49; 9,81; ve 12,11 idi. pH'yi ayarlamak i¢in HCI ve NaOH
kullanildi. Her deney igin bir 6nceki deneyin maksimum gideriminin saglandigi deger
kullanildi.

10 mililitrede 15 mg r(WCB)-Fe304 adsorban kullanildi. 30 dk 200 rpm'de calkalandi. 10
dakikalik bir santrifiij sonrast 662 nm'lik bir UV-VIS spektrofotometre kullanilarak
numunelerin absorbansi 6lgiildii. Degerler belgelendi. (Bkz. Tablo 4.5). Sonu¢ pH 10
bulundu.
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Tablo 4.5. Metilen Mavisi Farkli pH Konsantrasyonlarinda Absorbans Degerleri

pH boya Co C t (30 dk) % GIDERIM
2,19 3,5438 1,2633 64,35
3,47 3,5438 1,0225 71,15
7,49 3,5438 0,2958 91,65
9,81 3,5438 0,1603 95,48
12,11 3,5438 0,8333 76,49

4.4. Adsorpsiyonda Kinetik

20 ppm 50 ml pH=10 metilen mavisi boyada farkli karistirma siirelerinde adsorpsiyon
degerleri incelendi.10 ml 15 mg r(WCB)-FezOs adsorban kullanildi. Farkli karigtirma
stirelerinde eppendorf tiiplerine alinan numuneler 10000 rpm ve 10 dk santrifiij yapildi.
Kiivetlere alinan numunelerin absorbans degerleri UV-VIS spektrofotometre cihazinda 662
nm de degerler okundu. Her deneyde bir 6nceki deneyin maksimum giderimi referans alindi.

Degerler kayit altina alindi. (Bkz. Tablo 4.6). Sonug 75 dk bulundu.

Tablo 4.6. Farkli Karistirma Siirelerinde Adsorbanin Absorbans Degerleri

Siire (dk) Co Ct % GIDERIM
0 3,2802 1,7497 46,66
5 3,2802 1,1030 66,37
10 3,2802 0,7782 76,28
20 3,2802 0,5889 82,05
30 3,2802 0,4923 84,99
40 3,2802 0,4829 85,28
50 3,2802 0,4430 86,49
60 3,2802 0,3707 88,70
70 3,2802 0,3555 89,16
80 3,2802 0,3076 90,62
90 3,2802 0,3346 89,80
100 3,2802 0,3934 88,01
110 3,2802 0,3570 89,12
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4.5. Baslangic Metilen Mavisi Konsantrasyonunun Etkisi

Farkli konsantrelerdeki boyada (ppm) (metilen mavisi) absorbans degerleri UV-VIS
olcimleri 190-1000 nm dalga boyunda yapildi. 662 nm dalga boyundaki degerler kayit altina

alindi.

pH=10, 10 ml 15 mg r(WCB)-Fe304 adsorban kullanildi.75 dk 200 rpm’de yatay karistiricida
calkalama yapildi. 10000 rpm de 10 dk santrifiij sonrasi kiivetlere alinan 1 ml numunenin
absorbans degerleri okundu. (Bkz. Tablo 4.7). Adsorpsiyon kapasitesinin, MB

konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini gostermistir. 20 ppm boya ile ¢alismalar devam

etmistir.
Tablo 4.7. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonunun Etkisi
ppm boya Co C (5 % GIDERIM
20 2,7514 0,6697 75,66
30 3,6936 0,6585 82,17
40 3,8356 0,7554 80,31
50 4,4487 0,9635 78,34
100 10,643 2,5523 76,02

4.6. Adsorpsiyon Siireci Uzerine Sicakhgin Etkisi

20 ppm boyada (metilen mavisi) farkli sicakliklarda absorbans degerleri UV-VIS 6lgimleri
190-1000 nm dalga boyunda yapildi. 662 nm dalga boyundaki degerler kayit altina alind1.

pH=10, 10 ml 15 mg r(WCB)-Fe3O4 adsorban kullanildi.75 dk 200 rpm’de sirasiyla
30°C,40°C ve 50°C de yatay karistiricida ¢alkalama yapildi. 10000 rpm de 10 dk santrif(j

sonrast kiivetlere alinan 1 ml numunenin absorbans degerleri okundu. (Bkz. Tablo 4.8)
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Tablo 4.8. Farkli Sicakliklarin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik (°C) Co(A) Crsdk (A) % GIDERIM
30 2,5313 0,1860 92,65
40 2,5313 0,1681 93,36
50 2,5313 0,1435 94,33

4.7. Adsorpsiyonda Secimlilik

Calisma 20 ppm boyada (metilen mavisi) gergeklestirildi. Absorbans degerleri UV-VIS
Olglimleri 190-1000 nm dalga boyunda yapildi. 662 nm dalga boyundaki degerler kayit altina

alindi

pH=10, 10 ml 15 mg r(WCB)-Fe304 adsorban kullanildi. Boyaya 'Ag, B, Al, Ba, Bi, Ca, Cd,
Co, Cr, Fe, Ga, Li, K, Mg, Mn, Na, Ni, Sr, Pb, Zn elementlerinin oldugu metal mixten 2 ppm
eklendi. 75 dk 200 rpm de yatay karigtirictda 10000 rpm 10 dk santriflij yapildi. Kiivetlere

alinan 1 ml numunenin absorbans degerleri okundu. (Bkz. Tablo 4.9)

Tablo 4.9. Sec¢imliligin Adsorpsiyona Etkisi

A % giderim
Co 2,81620
98,90
Cr5 dk 0,03099
mix+adsorban

4.8. Adsorbanin Cevrim Sayisi

Calisma 20 ppm boyada (metilen mavisi) gergeklestirildi. Absorbans degerleri UV-VIS
6lcimleri 190-1000 nm dalga boyunda yapildi. 662 nm dalga boyundaki degerler kayit altina

alindi.

pH=10, 10 ml 15 mg r(WCB)-Fe304 adsorban kullanildi. 75 dk 200 rpm de yatay karistiricida

10000 rpm 10 dk santriflij yapildi. Kiivetlere alinan 1 ml numunenin absorbans degerleri
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okundu. Daha sonra dipte kalan katiya 50 ml saf su ve 1 ml H2O (hidrojen peroksit) eklendi.
Olusan karisimdan numune alinarak absorbans degerleri okundu. Manyetik karistiricida
karistirilarak 60 dk UV 1sik altinda bekletildi. Sonrasinda tekrar numune alinarak absorbans

degerleri okundu. Bu islem kalan kat1 {irtin boyunca dort kez tekrarlandi1 (Bkz. Tablo 4.10).

Tablo 4.10. Adsorbanin ¢evrim sayisi

1. TUR A % GIDERIM 2. TUR A % GIDERIM
2,8005 2,2561
Co 93,43 Co 93,33
C (5 0,1837 C (5 0,1503
Kalan Kati+H202+Uyv Isik Kalan Kati+H202+Uyv Isik
Co -0,01536 Co 0,1223
C (Uv+60 DK) 0,1674 C (uv+60 DK) 0,0067
3. TUR A % GIDERIM 4, TUR A % GIDERIM
2,5265 2,8333
Co 74,70 Co 44,77
C 5) 0,6391 C ) 15647
Kalan Kati+H202+Uyv Isik Kalan Kati+H202+Uyv Isik
Co 0,0329 Co 0,0159
C (uv+60 DK) 0,0002952 C (uv+60 DK) -0,0336

Sekil 4.2. Optimum sartlarda adsorbanin UV 151k altinda pargalanma ve UV-VIS ile
Olctimler
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Sonuglar
5.1.1. BET metodu ile yiizey alani ve porozite analizi

BET metodu, karbon siyahinin yiizey alani ve porozitesini belirlemede kullanilan 6nemli
tekniktir ~ (Jones, vb., 2018). Bu metodun uygulanmasi, malzemenin gaz
adsorpsiyon/desorpsiyon Ozelliklerini inceleyerek yilizey alanini ve poroziteyi hassas bir

sekilde 6lger (Brown, 2017).

Jones ve ark. (2018), yaptiklar1 calismada, BET metodunun karbon siyahinin kat1 ve siv1 faz
analizlerinde givenilir bir referans sagladigini ve malzemenin yiizey Ozelliklerinin

belirlenmesinde kritik bir rol oynadigini belirtmislerdir.

Omriinii tamamlamis arag lastiklerinden elde edilen karbon siyahmin saflastirilma islemleri
tamamlanmis manyetit karbon temelli nanomalzeme sentezi basariyla gerceklestirilmistir.
BET sonuclarindan da goriildiigii iizere karbon siyahiin ilk halinin ylizey alani ile son

halinin yiizey alani arasinda farkliliklar goriilmiistiir.

Karbon siyahinin ilk hali ve modifiye edildikten sonraki halinin BET sonuglari. (Bkz. Sekil
5.1)
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Analysis Report
Operator: Merlab Date: 2021507101 Operator-  Merlab Dake-2021/07102
Samgple ID: 210701_HAM_BCAGLAR  Filename: 210701_HAM_BCAGLAR gps

Multi-Point BET

Relative Yolume @ STP 11 [W{(PaiP) -1) ] Relative Volume @ 5TP 1/ [W{{Pa/P)-1)]
Pressure Pressure
[FiPo] [ecia] [17g] [FiPo] [ecig] [1/g]
3.15883e-03 41560 £.0063e-01 9.02381e03 5.7923 126782400
3.80853e-03 4 4BEB T.1658e-01 1.00024e-02 59760 13527 e+00
5.00555e-03 4 8181 B.3543e-01 1.510B7e-01 13.3413 1.0874=401
6.08433e-03 5.1264 8.5543e-01 2.01086e-01 14.7851 1.3813=401
7.15263e-03 5.38T7 1.0680e+00 2 5006601 16.1281 1.68222401
8.01848e-03 5.5862 1.1571e+00 3.01351e-01 17.4004 1.8834=401
MBET summary
Slope = 64.313 1ig
Intercept = 5.850e-01 1/g
Ceorrelation coefficient, r= 0.89a782

C constant= 8

Surface Area = ‘ 53.852 mh

Total Pore Volume data
Total Pore Wolume

Total pore volume = 5.808e-01 colg for
pores smaller than 17204 A (Radius)
at PiPo = 0.09441

Average PoreSize data

Average pore Radius = 2. 20224e+02 A

Analvsis Report
Operator: Merlab Date:2021/07/01 Operator: Merlab Date:2021/07/02
Sample ID: 210701_islenmis_BCAGLAR Filename: 210701_lIslenmis_BCAGLAR gps

Multi-Point BET

Relative Volume @ STP 11[W({Po/P)-1)] Relative Volume @ STP 11 [W(({Po/P)-1)]
Pressure Pressure
[PiPo] [cclg] [1/g] [PiPo] [cclg] [1g]

3.15522e-03 6.5236 3.6821e-01 9.16771e-03 8.3019 8.9173e-01
4.09999e-03 6.9605 4.7323e-01 1.00688e-02 8.4619 9.6173e-01
5.13819e-03 7.3443 5.6266e-01 151151e-01 16.1187 8.8389e+00
6.23125e-03 76743 6.5374e-01 2.00496e-01 17.4030 1.1530e+01
7.09180e-03 78757 7.2562e-01 2.5042%-01 18.5884 1.4381e+01
8.06104e-03 8.0902 8.0371e-01 3.00376e-01 19.7491 1.7394e+01

MBET summary

Slope = 56.438 1/g
Intercept = 3.018e-011/g
Correlation coefficient, r = 0.999934
C constant= 188.198
Surface Area = 61.312 mg

-

Total Pore Volume data

Total Pore Volume

Total pore volume = 6.091e-01 cc/g for
pores smaller than 1695 1 A (Radius)
at P/Po = 0.99432

Average PoreSize data

Average pore Radius = 1.98675e+02 A

Sekil 5.1. Karbon siyahinin BET sonuglari
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5.1.2. SEM-EDX ile ylzey morfolojisi analizi

Taramali elektron mikroskopisi (SEM), karbon siyahinin ylzey morfolojisini incelemek igin
kullanilan etkili bir tekniktir (Gupta ve ark., 2020). SEM, malzemenin partikiil boyutu, sekli
ve dagilimi hakkinda bilgiler saglar ve yiizeydeki mikro yapilar1 detayli bir sekilde

gorsellestirir.

Gupta ve ark. (2020), gergeklestirdikleri arastirmada, SEM'in karbon siyahinin nano
yapilarini ve yiizey morfolojisini belirlemede kullanilan etkili bir teknik oldugunu ve

malzemenin fiziksel 6zelliklerini anlamak agisindan 6nemli oldugunu vurgulamislardir.

Sekil 5 2 Saflagtirilmig karbon syh1n1 (r(WCB)) SEM goruntusu

Elde edilen karbon malzeme ¢ogunlukla pulcuk seklinde goriilmektedir. Diizensiz sekildeki

pulcuklarin ortalama ¢aplari 100 nm civarindadir.

] wD
15.00 kV 172 0 000 X 10.2 mm

Sekil 5.3. Saflagtirilmis karbon s1yah1n1n (r(WCB)) SEM goruntusu
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Bu malzemeye ait EDX spektrumuna bakildiginda malzemenin %87 oraninda karbon

icerdigi gozlenmektedir. Ayrica Nitrik Asit ile yapilan aktiflestirme isleminin sonucunda

malzemede oksitli yapilarin olustugu Oksijen miktarinin %12 civarinda olmasindan

anlasilmaktadir. (Bkz. Tablo 5.1)

Tablo 5.1. Saflagtirilmig Karbon Siyahmin (r(WCB)) EDX Raporu

kv: 30

Takeoff: 35.2 Live Time(s): 777 Amp Time(ps): 768  Resolution:(eV) 125

12/28/2023 1:13:31 PM

8.01K
712K
6.23K
534K
445K
3.56K
267K
178K

0.89K

C Kad

Sikag Kp1

0.00K:

00

36 54 12 8.0 108 126 144

162

Leec: 77.7 0 Cnts 0,000 keV Det: Octane Plus Dat

Element Weight % Atomic % NetInt.  Emor %
cK 8355 873 103956 345

MaK 0.04 0.02 21 66.52
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ag WD det spot de ressure 500 nm
1)0 000 x 10.3 mm 3. > 4 - a Erzincan University

Sekll 5 4. Manyetlt ile aktivite edilmis karbon temelli nanomalzeme (r(WCB)-Fe;04) SEM
goruntusu

Sentezlenen manyetit yapilar, pulcuklarin {izerinde olusmus ve ortalama ¢aplar1 20 -30 nm

civarindadir.

vac mode HV a [ \:\.‘(’ det spot mode ressur —— T}
High vacuum 15.00 kV '70 000 x 10.3 mm ETD 3.5 SE 2 lb( 3 Pa Erzincan University

Sekil 5.5. Manyetit ile aktivite edilmis karbon temelli nanomalzeme(r(WCB)-Fe3;04) SEM
goruntust

Bu malzemeye ait EDX spektrumuna bakildiginda malzemenin %75 oraninda karbon
icerdigi gozlenmektedir. Ayrica, manyetit dekorasyonu sonucunda spektrumda demir
gozlenmistir. Bu durum kompozitin basarili sekilde sentezlendigini gostermektedir. (Bkz.

Tablo 5.2)
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Tablo 5.2. Manyetit ile Aktivite Edilmis Karbon Temelli Nanomalzeme(r(WCB)-Fe304)
EDX Raporu

0 kaoff. 353 Live Time(s). 1153 Amp Time(ps). 768 Has

Copy of num | Added Spectra | 12/28/2023 12:569:08

513K Fe& Ka

399K
347K
285K
2.38K

1.71K| |€ Kal

114K

Cula Fe K1
7¢| @ Kal
057K h CuKa_
Fe La Cu K1
0,008 L4k F— A —

0.0 18 36 54 1.2 3.0 108 126 144 162

Lsec: 11530 Cnts 0,000 keV Det: Octane Plus Det

Element Weight % Atomic % Net Int.  Errar %

CK 497 7501 198.78 768
OK 108 1224 49.97 10.75
Fek i7s 1217 122859 162
Cuk 2 0.57 43.83 7.06

5.1.3. XRD ile kristal yap1 analizi

X-1s1m1 kirinimi (XRD), karbon siyahinin kristal yapisini analiz etmek i¢in kullanilan bir
diger onemli tekniktir (Wang ve ark., 2017). Bu yontem, malzemenin kristal yapilarini ve

kristal diizenini belirlemede yliksek ¢ozuntrlikli bilgiler saglar.

Wang ve ark. (2017), gergeklestirdikleri ¢alismada, XRD'nin karbon siyahinin kristal
yapisini belirlemede gii¢lii bir ara¢ oldugunu ve malzemenin yapisal 6zelliklerini anlamak

icin 6nemli bir rol oynadigini belirtmislerdir.

60



T L L Ty LN | L) ] 1 T ¥

L Ly | L) ] b W ] [ § W L L

et oo [E Thae ] (e g (0L,

Sekil 5.7. Manyetit ile aktivite edilmis karbon temelli manomalzeme(r(WCB)-Fe;04) XRD
spektrumu pikleri
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Sekil 5.8. r(WCB) (kirmizi ¢izgi) ve ( 1(WCB)-Fe304)(mavi ¢izgi) XRD spektrumu pikleri

Sekilde kirmizi ile gosterilen karbon malzemenin XRD grafigidir. Bu grafikte 24 ve 43

derecelerde bulunan difraksiyon pikleri yapinin aktif karbon oldugunu gostermektedir. (Bkz.
Sekil 5.8)

Ote yandan iistteki sekilde 30.2°, 35.5°, 43.2°, 53.5°, 57.1° ve 62.9°, derecelerdeki pikler ise

yapinin manyetit oldugunu gostermektedir.

Mavi grafikte hem manyetit hem de aktif karbona ait pikler goriilmektedir. Bu durum

kompozit malzemenin basarili sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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5.1.4. Adsorpsiyon sonuglari

Sentezlenen nanomalzemenin r(WCB)-Fe3O4 analitik uygulamalarinda kullanimlarini test

etmek i¢in adsorpsiyon yontemi kullanilmig ve basarili sonuglar alinmistir.

5.14.1. MB ve MY de adsorbanlarin giderimleri

10 ppm boyar maddelerde (MB ve MY) adsorbanlarin giderimleri test edilmistir.
Grafiklerden de gorildigii gibi en iyi performans sentezlenen r(WCB)-FesO4
nanomalzemede goriilmiistiir. Metilen mavisinde %94, malahit yesilinde %89 a kadar
cikmigtir. Malzemenin basarili sonuglar verdigi tespit edilmistir. Metilen mavisinin
performansinin daha yliksek olmasi sebebiyle bundan sonraki ¢aligmalarda metilen mavisi

ile devam edilecektir. (Bkz. Sekil 5.9)

MB % BOYA GIDERIMI MY %BOYA GIDERIMI
188:88 100.00
80.00
000 80.00
60.00 60.00
50.00
40.00 40.00
5999 20.00
18088 - 0.00
. N N ™ ™ ™ S & & &
S & & S o N N S
AR PSS RS
X N N & & ©
$Cb & N &
Q < S Q

Sekil 5.9. MB VE MY de adsorbanlarin giderimleri (Co=10 mg. L™ t= 30 dk. T=298 K
karistirma h1z1=200 rpm).

5.1.4.2. MB ve MY de adsorban miktarimin etkisi

20 ppm boyar maddelerde (MB ve MY) adsorbanlarin farkli konsantrasyonlarindaki
giderimleri test edilmistir. Konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyon miktarinin arttig1 goriilmiistiir
Adsorban miktar1 arttik¢a giderim artsada bir noktadan sonra artik adsorban doygunluga

ulastig1 i¢in sabit bir degere ulasmistir. Optimum adsorban degeri 15 mg olarak belirlenmis
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bundan sonraki ¢alismalarda optimum adsorban mg degeri kullanilmistir. COzeltilerinin
konsantrasyon hesaplarinin yapilabilmesi i¢in gerekli absorbans okumalari, UV-VIS
spektrofotometre cihazi ile yapildi. Okumalar metilen mavisinin maksimum absorbans

degerini verdigi 662 nm dalga boyunda gergeklestirildi. (Bkz. Sekil 5.10)

% MB BOYA GIDERIMI % MY BOYA GIDERIM
100.00 120.00
o @& © 100.00 ===
80.00 @=5 6@ @=5
o 80.00 L
60.00 © @10 60.00 ©-10
40.00 @125 40.00 ©-12.5
20.00
20.00 @ 15 0.00 @ 15
0.00 @®-175 0 10 20 ©—17.5
0 5 10 15 20 ADSORBAN (MG)

ADSORBAN (MG)

Sekil 5.10. MB VE MY de adsorban miktarinin etkisi (Co=20 mg. L' t= 30 dk. T=298K
karistirma h1zi=200 rpm).

5.1.43.  Adsorpsiyona pH etkisi

Adsorpsiyon olaylarinda pH'n etkisi dnemlidir. Ozellikle yapi igerisinde yer alan asit ve baz
gruplarina bagl olarak pH calismalari 6nem tagimaktadir. Sentezlenen nanomalzemenin
Uzerine metilen mavisinin adsorpsiyonunda baslangic ¢ozelti pH degerinin adsorpsiyon
verimi Uzerine etkisi Sekil 5.11.’de verilmektedir. Grafik incelendiginde diisiikk pH
degerlerinde adsorpsiyon verimi de diisiiktiir. pH artikca verim artmakta ve 10 civarinda
optimum degerine ulasmakta ve sonrasinda azalmaktadir. Yapilan caligmanin yiiksek
verimle ilerlemesi 6énemlidir. pH degeri 10 olacak sekilde ¢alismalara devam edilmistir.
(Bkz. Sekil 5.11). Adsorbanin yiizey yiikii pH la degisir. Ayni sekilde boyanin yiikii de pH

la degisir. Z1t yiikler birbirini ¢eker, ayn1 yiikler birbirini iter.
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120.00
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40.00
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ADSORPSIYONA pH ETKISI
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0 2 4 6 8 10 12 14

boya ph degerleri

——2.19
—@—3.47
—8—7.49
——09.81
——12.11

Sekil 5.11. Adsorpsiyona pH etkisi (Co=20 mg. L' m=15 mg t= 30 dk. T=298 K Karistirma

5.1.4.4.

h1z1=200 rpm).

Karistirma siiresinin adsorbanin MB iizerindeki performansi

Adsorpsiyon siireci, ¢cozeltide kalan ¢ozelti derisimi ile yiizeye tutunan ¢dziinen derisimi

arasinda kurulacak olan dinamik dengeye kadar devam eder. Bu siire¢, bir reaksiyondaki

denge tepkimesine benzer. Coziinen maddenin kati ve sivi fazlar arasinda belirli bir oranda

bir dagilim dengesi saglar. Bu dagilim orani, dengenin bir dl¢isiidiir. Grafik, 70-80 dakika

arasinda optimum giderim oldugunu gostermektedir. Daha sonraki ¢aligmalarda karistirma

stiresi 75 dakika olmalidir. Sekil 5.12, ¢ozeltiyi karigtirma siiresinin adsorpsiyon iizerindeki

etkisini gostermektedir.

100.00

80.00

60.00

% giderimi

40.00

20.00

0.00

Sekil 5.12.

@ L - o * e - hd - o0
- \v -

- - - 5
" 10
20
®— 30
0 20 40 60 80 100 120 e a0
SURE(dk) ®—50

Karigtirma siiresinin adsorbanin metilen mavisi iizerindeki performansi (Co=20

mg. L' pH=10 m=15 mg T=298 K karistirma h1z1=200 rpm).
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5.1.4.5. Baslangic boya konsantrasyonunun etkisi

Artan baslangi¢ metilen mavisi konsantrasyonu ile adsorpsiyon yiizdesinin diistiigii Sekil
5.13.’de goriilmektedir. Artan baslangi¢ metilen mavisi konsantrasyonu ile gézeneklere daha
fazla boya tutunacak ve biitiin bosluklar doldugundan boya adsorplanmadan c¢ozeltide
kalacaktir. Yapilan caligmalar, adsorpsiyon kapasitesinin, MB konsantrasyonunun
artmasiyla azaldigini gostermistir. Optimum degeri aldigimiz 20 ppm konsantrasyonundaki
MB kullanilacaktir.

BOYA KONSANTRASYONLARI

0 20 40 60 80 100 120
% GIDERIM  ® ppm boya

Sekil 5.13. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi (C¢=20, 30,40,50,100 mg. L' t=75 dk
pH=10 m=15 mg T=298 K karistirma h1zi=200 rpm).

5.1.4.6. Sicakhigin adsorpsiyona etkisi

Deney, manyetit karbon temelli bir nanomalzemenin (r(WCB)-Fe304) yiizeyinde metilen
mavisinin adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisini inceledi. Sonuglar Sekil 5.14.'de
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, sicaklik arttikca manyetit karbon temelli
nanomalzemenin (r(WCB)-Fe304) yilizeyinde metilen mavisinin adsorplanan miktar1 artti.
Bunun nedeni, hacimce biiylik olan metilen mavisi molekiillerinin diisiik sicakliklarda daha
hareketsiz olmalaridir. Sicaklik arttik¢a, bircok boyar madde molekiilii manyetit karbon
temelli nanomalzemenin (r(WCB)-Fe304) yiizeyindeki aktif noktalarla etkilesime girecek ve
boylece yeterli enerji iiretmeye calisacaklardir. Manyetit karbon temelli nanomalzemenin
adsorpsiyon kapasitesi arttikga, entalpi degisimin pozitif olmasi1 gerekir. Bu durumda,
manyetit karbondan olusan bir nano maddenin r(WCB)-FesOs yilizeyindeki metilen

mavisinin adsorpsiyonu endotermik bir suregtir.
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SICAKLIGIN ADSORPSIYONA ETKISI
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Sekil 5.14. Sicakligin adsorpsiyona etkisi (Co=20 mg. L! t=75 dk pH=10 m=15 mg
T=30,40,50 °C karistirma hizi=200 rpm).

5.1.47.  Adsorpsiyonda secimlilik

20 ppm MB pH=10 15 mg (r (WCB)- Fe304) adsorban ¢ozeltisine Ag, Al, Ba, B, Bi, Ca, Cd,
Co, Cr, Fe, Ga, K, Li, Mn, Mg, Na, Ni, Sr, Zn, Pb elementlerinin oldugu metal mixten 2 ppm
eklendi. 75 dk yatay karistiricida. (200 rpm). MB adsorpsiyon kapasitesine atik sularda
olabilecek bu elementlerin etkisinin olup olmayacagi konusunda bilgi sahibi olduk. Tablo
4.9. da gorildiigi tizere boya giderimi optimum kosullarda maksimum diizeyde gergeklesti.
Adsorban blyk bir secimlilik ile boya gideriminde basarili sonucu vermistir. (Bkz. Tablo
4.9)

5.1.4.8.  Adsorbanin cevrim sayisi

Calismalarda belirlenen optimum adsorpsiyon degerlerinde absorbanin tekrar tekrar
kullaniminin  mimkiin olup olmayacagi c¢alismalar1 tamamlandi.  Sentezlenen
nanomalzemenin ekonomik olmas agisindan kullanim émrii dnemli bir faktordiir. Tlk yapilan
deney sonucunda (Bkz. Tablo 4.10) da goriildigii tizere %93,44 luk adsorpsiyon kapasitesi
goriildii. ikinci kez tekrarlanan deney sonucunun da birinci cevrime yakin iyi bir performans
gosterdigi goralda. (%93,33). Kalan adsorbanin Gglincl gevrimde performansinin diistiigii
goruldu adsorpsiyon kapasitesi %75 olarak bulundu. Daha sonra dérdiinci cevrimde deneme

yapilarak kalan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi %45 e diistiigii goriildii.

Sentezlenen nanomalzeme (r(WCB)-Fe304) ¢ok hassas olmayan kirleticilerin giderildigi bir
ortam icin ¢ kez kullanilabilecegi, hassas temizleme sistemlerinde maksimum iki kez

kullanilabilecegi kanisina varilmistir (Bkz. Tablo 4.10).
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5.2. Tartismalar

Bu calisma Omriinli tamamlamis arag¢ lastiklerinden elde edilen karbon siyahinin detayl
karakterizasyonunu saglamis ve analitik uygulamalardaki potansiyelini vurgulamistir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda, gelistirilen karbon malzemenin metilen mavisi ve malahit

yesilinin gideriminde basarili sonuglar verdigi goriilmiistir.

Tekstil, ilag, deri vb. biiyiik endiistrilerde boya olarak kullanilan ve endiistri atiksulariyla
beraber sulara karisarak su kirliligine neden olabilecek metilen mavisi boyasimin sulu
ortamlardan uzaklastirilabilmesi igin etkili bir adsorban Uretildi. Bu adsorbanin ¢alismasina

etkileyecek parametrelerin arastirilmasi basartyla tamamlandi.

Atik sulardaki boyar madde kirleticilerini sentezlenen adsorbanin analitik uygulamalardan

adsorpsiyon yontemi kullanilarak bu kirleticileri kolaylikla giderdigi gézlemlenmistir.

Uretilen malzemenin yiizey morfolojisi, kristal yapisal dzellikleri ve reaktif 6zelliklerinin
ayrintili analizleri i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sin1 kirinimi (XRD) ve BET
cihazlarindan yararlanilmistir. Malzemenin karakterizasyonu sonucunda malzemenin

basaril bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir.

Nanomalzemenin karakterizasyonu ve analitik uygulamalari, endiistriyel sektorlerde nasil
kullanilabilecegi ve mevcut teknolojik yeniliklere nasil bir katki saglayabilecegi lizerinde
durulmustur. Bu baglamda, yeni {iriin ve siire¢ gelistirmelerinin nasil tesvik edilebilecegi ve
endiistriyel uygulamalarda karbon siyahinin avantajlarinin neler olabilecegi vurgulanmis

oldu.

Boya kirleticilerinin (metilen mavisi) atik sulardan ayrigsma siirecinde adsorpsiyon yontemi
esas alinmig ve demir bazli manyetik nanopartikiillerden en kullanisli ve yaygin olan
manyetit demir 2-3 oksit (FesO4) kullanilmistir. Bu manyetit geri doniigiim karbon siyahi ile

aktivite edilerek manyetit nanopartikiiliiniin katalitik aktivitesinin gelistigi gézlemlenmistir.

Bu bilgiler, geri doniisiim siireclerini gelistirmek ve endiistriyel uygulamalarda daha etkili

bir sekilde kullanimini saglamak i¢in degerli bir temel olusturacaktir.
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