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ANILIN MAVISININ ATIKSULARDAN UZAKLASTIRILMASINDA YENI
BiR ADSORBENT KULLANIMI

OZET

Artan insan poplilasyonuna ve endiistriyel gelisime bagl olarak, doganin dengesini
ve yapisint bozabilen atiklarin ortaya ¢ikmasinda da belli bir artis olmustur. Bu
atiklarin dogal ¢evreyle etkilesimleri sonucu, dogada ¢evre kirliligi, ciddi ve hatta
geri dontisii zor olabilen tahribatlar meydana gelebilmektedir.

Giliniimiizde en 6nemli ¢evre sorunlarindan biri, yeralti ve yiizey su kaynaklarimin,
atiklarla etkilesimleri sonucu kirlenmeleridir. Evsel veya endiistriyel atik sularin,
dogadaki saf temiz sulara karigsmasi sonucu da su kirliligi meydana gelmektedir.
Ozellikle endustriyel faaliyetlerin miktar, biyuklik, sureklilik 6lctleri baz
alindiginda, endiistriyel atik sularin dogal sular1 kirletme oran1 oldukca fazladir.

Endiistride yaygin olarak kullanilan boyar maddeler, endiistri atiksularindan kaynakli
su kirliliginin en biiyiik nedenlerinden biridir. Boyar maddeler tekstil, kozmetik, ilag,
gida, kagit, plastik gibi bir cok endiistri dalinda genis kullanim alanina sahiptir.

Boyar maddeler, saf sulari kirleterek renklerinde degisime neden olmaktadir.
Boyalar, bu gorsel kirliligin yaninda, gilines 1511 absorplayarak veya yansitarak,
giines 1s1gmin suyun derinlerine inmesine de engel olmaktadir. Bu da cesitli
mikroorganizmalarin gelisememesine ve su bitkilerinin fotosentez yapamamasina yol
acmaktadir. Tiim bunlarun sonucunda da dogal sularin yapisinda degisim olmakta,
sulardaki oksijen miktar1 azalmaktadir.

Boyar maddelerin dogal su kaynaklarinin yapisinda neden olduklart kirlilik ve
tahribatlar1 6nleyebilmek amaci ile boyalarin sulu ortamlardan uzaklastirilmasina
yonelik ¢aligmalara egilim artmaktadir. Boyalarin sulu ortamlardan uzaklagtirilmasi
icin ¢Oktiirme, ¢Oziict ekstraksiyonu, membran filtrasyon, koagulasyon, flokilasyon,
elektroflotasyon, biyolojik bozunma ve adsorpsiyon gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon giiniimiizde, boyar maddelerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda
kullanilan yontemlerden biridir. Adsorpsiyon uygulamasi, kolay yiiriitiilebilmesi,
yiiksek oranda verimi, geri kazanimin basit olmasi ve yeniden kullanilabilirligi gibi
nedenlerle yayginlasan bir yontem olarak dikkat cekmektedir.

Son yillarda, verimi yiiksek, kullanimi kolay ve wucuz maliyetli kuvvetli
adsorbentlerin yapimi iizerinde yogunlasilmaktadir. Calismalarda adsorbent olarak
organik ve inorganik yapili, yapay ve dogal ¢esitli adsorbentler kullanilmaktadir.

Pirin¢ kabugu kiilii, kolay kullanimli, ucuz ve etkili bir adsorbent olmasindan 6tiirti,
cesitli adsorpsiyon g¢alismalarinda kullanilan bir adsorbent olarak uygulamalardaki
yerini almaktadir.
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Bu c¢alismada, tekstil ve ilag sanayi basta olmak iizere ¢esitli kullanim alan1 bulan, su
kirliligine neden olan anilin mavisi boyar maddesinin, piring kabugu kiiliine
manyetik 6zellik katilarak elde edilmis ve daha onceki ¢alismalarda anilin mavisi
uzaklastirilmasinda kullanilmamis yeni bir nanokompozit (Fe3Os-RHA) (izerinde
adsorpsiyonu incelenmistir.

Safsizliklarindan arindirilan piring kabuklar kiil edilmis ve piring kabugu kiilii elde
edilmistir. Elde edilen kiiliin tizerine demir oksit ¢coktiriilmesi sonucu manyetik bir
nanokompozit (Fe3Os-RHA) hazirlanmistir. Hazirlanan maddenin karakterizasyonu
ve adsorpsiyon mekanizmasinin analizi FTIR ile yapilmistir.

Calismada, ortamin pH seviyesinin, calkalama hizinin ve zamana bagli olarak
degisken boya konsantrasyonunun, adsorbent miktarinin ve sicakligin adsorpsiyona
etkileri incelenmistir. Ormneklerin okumalar1 UV-Vis spektrofotometresi ile
gergeklestirilmistir.

Yapilan pH taramasi ve ¢alkalama hizinin etkisini belirleme ¢aligmalar1 sonucunda,
adsorpsiyon kapasitesi (q:) ile pH ve adsorpsiyon kapasitesi (qt) ile ¢alkalama hizi
(rpm) arasindaki iliskileri veren qt— pH ve qt— rpm grafikleri elde edilmistir. Ortamin
kendi pH’inda (5,5) ve en yiiksek c¢alkalama hizinda (200 rpm) maksimum
adsorpsiyon gozlemlenmistir.

Adsorpsiyon kapasitesine, zamana bagl olarak boya konsantrasyonunun, adsorbent
miktarinin ve sicakligin etkilerini veren qt— t grafikleri olusturulmustur. 20 mg/L ile
200 mg/L arasinda degisen c¢ozeltilerle yapilan c¢alismada, diger kosullar sabit
tutulmak sartiyla konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyon miktarinin arttigi goriilmiistiir.
0,01, 0,025, 0,05 ve 0,1 g olmak Uzere artan FesOs-RHA miktariyla beraber
adsorpsiyonun da arttigr gdzlemlenmistir. 25, 35 ve 45 ° C sicakliginda ayri
yuritulen galismalarda, sicaklik arttikga adsorpsiyonun arttigi, bu nedenle prosesin
endotermik oldugu belirlenmistir.

Kompozitin anilin mavisini ne kadar adsorpladigi bulunduktan sonra, adsorpsiyon
hizinin hiz denklemlerine uygunlugu incelenmistir. Adsorpsiyonun yalanci ikinci
derece hiz denklemine uygun oldugu goriilmiistiir.

100 mg/L anilin mavisi c¢ozeltisinin, 0,1 g kompozit uzerinde, 25, 35 ve 45 ° C
sicakliklarinda adsorpsiyonuna bagli olarak elde edilen sonuglarin termodinamik
hesaplamalara uygulanmasiyla, adsorpsiyon denge sabiti (Kc), Gibbs adsorpsiyon
enerjisi  (AGP), adsorpsiyon entalpisi (AH°), adsorpsiyon entropisi (AS°) ve
aktivasyon enerjisi (Ea) bulunmustur. Sonuglara goére adsorpsiyonun fiziksel oldugu,
kendiliginden gerceklestigi ve endotermik oldugu belirlenmistir.

Degisken adsorbat baslangi¢ konsantrasyonunda, diger kosullar sabit tutulmak sarti
ile gergeklestirilen adsorpsiyon calismalarinin sonuglari Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin denklemlerine uygulanmig ve izoterm grafikleri olusturulmustur.
Sonu¢ olarak, adsorpsiyon karakterinin her iki izoterm modeline de oturdugu
gorilmiistiir.
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A NOVEL ADSORBENT FOR ANILINE BLUE REMOVAL FROM
WASTEWATER

SUMMARY

Water is a very important natural source for human being. So, sources of
groundwater and surface water should be protected. Today water pollution that is
caused by wastewater contaminated with the products discharged from industries
such as textile, paper, pharmaceutical, food is a huge concern. Therefore, the
industrial wastewaters need to be refined before discharging.

Dyes are commonly used in industry for various purposes. Many industries like
textile, plastic, cosmetics, rubber, food and pharmaceutical use the dyes to colorify
their industrial products. It is estimated that more than 10000 types of dyes are used
in industry now. Because of this widespread usage dyes are found in wastewater
discharged from industries with large amounts.

The colored effluents from industries could mix with groundwaters and surface
waters. This situation causes a pollution in drinking water, too. Therefore, it can be
dangerous for human life because some dyes are in tha class of hazardous materials.
These dyes can cause health problems in vital organs. Especially, kidney, liver, brain
central nervous sytstem and reproductive system can be affected by these type of
dyes. Also, dyes can give rise to some allergic dermatitis, skin irritation, eye
irritation and cancer.

Dyes bring about not only visual problems but also other important problems and
effects on water bodies. Dyes absorb or reflect sunlight reaching water. So that, they
block photosynthesis in aquatic life. It results in a decrease in the growth of some
microorganisms and aquatic plants. In addition, dyes are very stable compounds
because of their complex structures. They are stable to light and oxidizing agents.
Also, dyes are non-biodegradable materials. All of these reasons bring about a need
for water treatment and removal of contaminants from the wastewater.

There are several methods for removal of dyes from aqueous phases such as
precipitation, solvent extraction, membran filtration, biological oxidation,
coagulation, flocculation, electro-floatation, reverse osmosis and electrodialysis.
These methods can be used for decolorization of industrial effluents but these are not
easily applicable and widely used. On the orher hand they have high costs and some
disposal problems.

Nowadays, adsorption has been the most popular treatment application to decolorize
the aqueous solutions in terms of its easily-usage, lower costs, flexibility, easy
recovery and reuse of adsorbents, insensitivity to hazardous and toxic materials, and
high efficiency.

Recently, there have been researches for producing and using economic, renewable
adsorbents with high efficiency and large scale application. In last years, the usage of
activated carbon, fly ash, agricultural wastes, biomasses, clay minerals, sand,
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polymer composites and other different types of adsorbents were reported for
removal of dyes from wastewater. For another example, rice husk ash is a common
adsorbent for dye removal.

In this study, FesOs modified rice husk ash (FesOs-RHA) was synthesized as a novel
adsorbent for removal of aniline blue, which is a hazardous dye used in textile
industry and medical laboratories, from aqueous solutions. FTIR spectroscopy was
used for characterization of the adsorbent.

For determination of adsorption amounts UV-Vis spectrophotometer was used. So,
suitable wavelength for maximum absorbance was found firstly as 600 nm.

The effects of pH, agitation rate, initial aniline blue concentration, adsorbent dosage
and temperature were investigated.

Maximum adsorption was obtained in original pH value, 5.5, of aniline blue and
fastest agitation rate, 200 rpm. So, the other studies were carried out in 5,5 pH and
200 rpm.

Then, the effects of initial aniline blue concentration (in 20-200 mg/L range), the
adsorbent dosage (0.01 g, 0.025 g, 0.05 g, 0.1 g) and temperature (25 °C, 35 °C, 45
°C) on adsorption capacity (q:) were investigated. g: - t graphs were drawn by using
experimental data obtained from these studies.

The results showed that adsorption capacity increased by increase in aniline blue
initial concentration. In contrast that, adsorption capacity decreased by increase in
adsorbent dosage. Increase in temperature leads adsorbent capacity to increase. So, it
was said that the adsorption process was endothermic.

After determination of adsorption capacities, kinetic models were investigated and it
was found that pseudo second order fitted to the experimental datas. Then second
order rate consants (k2) were calculated.

The data obtained from experiments at 25 °C, 35 °C and 45 °C was used for
calculations of adsoption equilibrium consant (Kc), activation energy (Ea) and
thermodynamic parameters such as Gibbs adsorption energy change AG® , adsorption
enthalpie change AH® and adsorption entropy change AS®.

Negative value of Gibbs adsorption energy showed that adsorption of aniline blue on
Fe304 — RHA was spontaneous. Positive enthalpie value proved that the type of heat
of adsorption was endothermic. Activation energy value was found below 40 kJ/mol.
It showed that adsorption was a physical adsorption and no chemical reaction
occured between adsorbate and adsorbent. Therefore, it was said that the bonds
between adsorbate aniline blue and adsorbate Fez0s — RHA were weak bonds such as
Van der Waals forces.

The data obtained from different initial aniline blue concentration experiment were
applied on the Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models. It was found
that both of the isotherms were suitable to describe the adsorption character because
the data was fitted to the both of them.

From Langmuir isotherm, maximum adsorption capacity was found as 232,56 mg/g.
Re value was between 0 and 1. So it was said that the adsorption process was
favorable. n value calculated from Freundlich equation was found nearly 1. So, it
was found that adsorption was a physical process.

xXxii



As a result, it was proved that FesOs — RHA was a novel, economic and suitable
adsorbent for different conditions with high efficiency and easy usage.
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1. GIRIS

Ulkemizin ve diinyanin artan niifusuna ve ihtiyaglarina paralel olarak endiistri
faaliyetlerinde bir artis s6z konusudur. Bu artisla beraber dogal kaynaklarda azalma
ve kirlilik gibi problemlerde de artis olmustur. Endiistri faaliyetlerinin Olgiisii
diistintildiiglinde, endiistri kaynakli dogal kaynak kirlenmelerinin biiyiikliigii g6z ardi
edilemeyecek kadar fazladir.

Su, insan yasaminin temelini olisturan bir bilesiktir. Yeralt1 ve yeriistii sular1 en
onemli dogal kaynaklardandir. Endiistri kaynakli atiklar ve atiksularda bulunan

kirletici maddeler, dogal sulara karigarak su kirliligi meydana getirmektedirler.

Boyar maddeler tekstil, kozmetik, ilag, gida, kagit, plastik gibi buyik endustrilerde
renklendirme islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu endiistrilerin
urettikleri atiksulara karisan boyalar, atiksularla beraber dogal sulara tasinarak
kirlilige neden olmaktadirlar. Dunya genelinde 100 000 ticari boyadan 700 000
metrik ton dretilmektedir ve bunun %21-1,5 luk kismi atiksularla beraber sulara

karigsmaktadir [1].

Boyalar karigtiklari sularin dogal yapisint bozmakta ve sularin i¢eriklerindeki oksijen
miktarin1 azaltmaktadirlar. Boyalarin ¢ok kiicliik miktarlar1 bile sularda yiiksek
derecede goriiniir, istenmeyen ve insan sagligina zararli olabilecek etkilere neden
olmaktadir. Baz1 boyalar insanlarda goz ve cilt irritasyonlarina sebep olabildikleri
gibi toksik etkilere de sahiptirler. Ayrica boyalar aerobik bozunmaya karsi direngli
ve yiikseltgen ajanlar karsisinda kararhidirlar. Bu nedenle dogada kaybolmalar
zordur [2]. Tiim bu nedenlerden dolay1 sulu ortamlardan boyalarin uzaklastirilmasina

yonelik ¢aligmalar gelisme gostermektedir.

Boyalarin  sulu ortamlardan uzaklastirilmasi amaciyla c¢oktirme, ¢Ozicl
ekstraksiyonu, membran filtrasyon, koagulasyon, flokilasyon, elektroflotasyon,
biyolojik bozunma, ozonlama gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler
pahalidir ve her boyanin uzaklastirilmas: igin etkin degildir. Ornegin; koagiilasyon

¢ozlinlir boyalarin uzaklastirilmasinda basarisizdir. Membran filtrasyon yonteminde



yiikksek miktardaki akintilarla yapilan c¢aligmalarda tikanma gibi sorunlarla

karsilagilabilmektedir [3].

Adsorpsiyon, bir maddenin bagka bir madde iizerinde kimyasal olan veya olmayan
(fiziksel) baglarla tutunmasi olayidir. Adsorpsiyon, yiizeye yani adsorbente tutunan
madde (adsorbat) siv1 fazda ise sivi adsorpsiyonu adini alir. Son yillarda adsorpsiyon,
istenmeyen maddelerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kullanilan ve giderek

popiiler hale gelen bir yontem olarak géze carpmaktadir.

Artan adsorpsiyon ¢alismalariyla beraber kullanimi kolay, yeniden kullanilabilir,
yuksek verimli ve ucuz adsorbent maddelerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar da
artis gostermektedir. Demir oksit nanopartikiilleri gibi maddelerle modifiye edilmis
cay atig1 ve portakal kabugu [4,5], muz kabugu [6] gibi maddeler, polimer icerikli
kompozitler [7-9], mantar gibi biyokditleler [10], zeolit, bentonit ve 0&zellikle
metallerin adsorpsiyonunda kullanilan aliiminyum veya demir oksit kapli kumlar

[11-16] cesitli adsorbent 6rneklerindendir.

Boyalarin atiksulardan uzaklastirilmasina yonelik adsorpsiyon ¢aligmalar1 da ivme
kazanmistir. Bu calismalarda da nano spineller, aktif komiir kiilii ve yagi alinmis

soya gibi degisik adsorbentlerin kullanimina rastlanmaktadir [17,18].

Bu ¢alismada tehlikeli sayilabilecek etkileri tespit edilen, ilag ve tekstil gibi endiistri
kollarinda yaygin kullanim alani bulan anilin mavisinin, pirin¢ kabugu kiiliine demir
oksit ¢cokturtulmesi sonucu elde edilen manyetik bir kompozit Uzerinde adsorpsiyonu
gerceklestirilerek, atiksulardan anilin mavisinin uzaklastirilmasinda yeni bir
adsorbent kullanimi ile etkili bir uzaklastirma hedeflenmistir. Anilin mavisinin,
kompozitin adsorpsiyon ncesi ve adsorpsiyon sonrasi yapilart FTIR ile karakterize

edilmistir. Anilin mavisi analizi UV-Vis spektrofotometresi ile ger¢eklestirilmistir.

Anilin mavisinin, sentezlenen manyetik kompozit tizerinde adsorpsiyonuna, degisken
pH ve calkalama hizinin, zamana bagh degisken boya konsantrasyonunun, kiil
miktarinin ve sicakligin etkileri incelenmistir. Bu parametrelere bagli adsorpsiyon

kapasiteleri belirlenmistir.

Elde edilen veriler hiz denklemlerinde, termodinamik hesaplamalarda ve izoterm
modellerinde kullanilmistir. Bu ¢aligmalar sonucu prosesin yalanci ikinci derece hiz

denklemine uydugu goriilmiistiir. Termodinamik parametreler hesaplanmis ve de



adsorpsiyon karakteri hakkinda bilgiler elde edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin
sonuclarinin  Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyarlanabilir oldugu

belirlenmistir.






2. TEORIK INCELEME

2.1 Boyalar

Cesitli nesneleri renklendirmek, siislemek veya korumak igin i¢lerine katilan veya
tizerlerine siirtilen renkli maddelere boya denir. Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger
kullanimlar sonucunda kirlenmis veya ozellikleri kismen veya tamamen degismis
sular atiksular olarak nitelendirilmektedir [19]. Boyalarin sanayide fazla miktarda
kullanimi onlar1 atiksularda bulunan 6nemli kirleticiler haline getirmektedir. Tekstil,
deri, kozmetik, ilag, gida, kagit, plastik basta olmak iizere degisik endiistrilerde
kullanilan boyalar, ¢esitli laboratuvarlarda da analizlerde yardimci maddeler olarak

kullanilmaktadirlar.

2.1.1 Boyalarin dogal sulardaki tahribatlari

Boyalar atiksularla beraber tagindiklar1 dogal sularda gorsel kirlilik yaratmaktadirlar.
Bununla birlikte suyun dogal yapisinda bir takim degisiklikler meydana
getirmektedirler. Boyalar oOncelikle akuatik yasami etkilemektedirler. Bunda
biinyelerinde aromatik halkalari, ¢esitli metal, kloriir yapilarini tasimalar1 ve toksik
etkili olmalarmin rolii bulunmaktadir [20]. Yapilar1 kararlidir ve yiikseltgen ajanlara
kars1 direnclidir. Boyalar giines 151811 absorplayarak veya yansitarak sularin iglerine
ilerlemesine engel olmakta, boylelikle mikroorganizmalar ve fotosentez yapan deniz
canlilarinin 15181 kullanamamalarina neden olmaktadirlar. Boyalar mikrobiyal
bozunmaya Kkarsi direnglidirler. Kimi zaman anaerobik bozunmayla beraber
kanserojen madde kalintilarina neden olup besin zincirine karisabilmektedirler [21].
Ayrica boya icerikli akintilarda, ¢esitli akuatik mikroorganizma ve hayvan tiirlerine

etki edebilecek ¢esitli mutajenik ve teratojenik kalintilar da bulunabilir [22].

2.1.2 Anilin mavisi

Anilin mavisi “water blue” (Sekil 2.1) ve “methyl blue” (Sekil 2.2) boyar
maddelerinin bir karigimidir veya bunlardan biridir. Anilin mavisi WS bir diger

adidir.
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Sekil 2.1 : Water blue bilesiginin yapisi.
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Sekil 2.2 : Methyl blue bilesiginin yapist.

Anilin mavisinin molekiiler agirlig1 737,74 g/mol’diir. UV’de dalga boyu aralig1 594-
610 nm araligdadir. Molekiil formiilii C32H25N3Na20¢Ss tiir. Goriiniisii morumsu

koyu kahvedir.

Anilin mavisi suda ¢6ziinen bir boyar maddedir. Medikal laboratuvarlarda Candida
albicans belirlenmesinde, bag dokusu, trikrom boyamalarinda, floresan mikroskopi

calismalarinda ¢esitli boyamalarda, tekstil ve deri sanayinde kullanim alani

bulmaktadir [23].

Anilin mavisi sularin kalitesini diisiiriip, sularin kullaniminda istenmeyecek etkilere
neden olmaktadir ve tehlikeli maddeler grubunda yer almaktadir. Anilin mavisi boyar
maddesinin, mide ve bagirsak dokularinda irritasyona, oksiiriikk ve nefes darligina,
uzun sureli maruziyette kanin oksijen tasima kabiliyetinde etkilere, dudak ve dilde
mavimsi renk degisimlerine yol actigi bilinmektedir [23]. Anilin mavisinin diger

cevresel toksisiteleri hakkindaki ¢alismalar heniiz yeterli degildir.



2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, taneciklerin bir ylizey veya ara ylizey iizerinde tutunmasidir.
Adsorplanan maddeye adsorbat, tutunulan maddeye ise adsorbent veya adsorban
denir. Adsorpsiyon, adsorbatin bulundugu faza gore sivi veya gaz adsorpsiyonu

olarak da adlandirilabilmektedir.

2.2.1 Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyon sirasinda molekiiller ve atomlar, adsorbent yiizeye iki farkli yolla
tutunabilmektedir. Molekiil ve atomlarmm bu farkli tutunma sekilleri nedeni ile
adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak Uzere iki tire

ayrilmaktadir.

2.2.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon tiiriinde, tutunan ve tutan maddelerin arasinda van der Waals
kuvvetleri bulunmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun kisaltilmis adi fizisorpsiyondur. Bu
kuvvetler zayif etkilesimlerdir. Bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda, yayilan

enerji mertebe olarak yogunlasma entalpisi ile aynidir.

Yiizeyin iizerinde ¢arpma, ziplama seklinde hareket eden molekiiller, bir siire sonra
enerjilerini kaybederler. Sonug olarak tutunma olarak tanimlanabilecek bir sekilde

yiizeye bagl hale gelirler.

Fiziksel adsorpsiyonda entalpi degerleri, 1s1 sigasi bilinen bir numunenin sicaklik
artis1 Olciilerek hesaplanabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun entalpi degerleri genel
olarak 20 kJ/mol dolaylarindadir. Bu deger herhangi bir bag par¢calamasi yapabilecek
kuvvette degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiiliin

yapisinda geri doniisii olmayan bir bozukluk meydana gelmez [24].

2.2.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonun kisaltilmig adi kemisorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyonda,
molekiiller veya atomlar ¢cogunlukla kovalent baglar ile ylizeye tutunurlar. Adsorbat
madde molekiilleri veya atomlar1 adsorbentin ylizeyinde koordinasyon sayilarini en

yiiksek seviyeye ¢ikarmaye yonelik hareket ederler.



Kimyasal adsorpsiyon ile fiziksel adsorpsiyonun entalpi degerleri karsilastirildiginda,
kimyasal adsorpsiyon entalpi degerlerinin ¢ok daha biiyilik oldugu goriilmektedir. Bu
degerler 200 kJ/mol dolaylarindadir. Diger yandan kimyasal adsorpsiyonda adsorbat

atomlar1 adsorbent ylizeyine daha yakindir.

Kimyasal adsorpsiyon genellikle ekzotermik bir olaydir. Adsorbentin donme
serbestligi, adsorplanmasiyla birlikte azaldigi igin AS degeri negatiftir.
Adsorpsiyonun kendiliginden yiiriiyen bir proses olmasi i¢gin AG degerinin de 0°dan
kiiciik olmas1 gerekmektedir. AG=AH-TAS oldugundan, AH degerinin de negatif
olmas1 beklenir. Bu nedenle negatif entalpi degeri, reaksiyonun ekzotermik yapisini
aciklamis olur. Adsorpsiyon entalpisi, adsorbat madde taneciklerinin adsorbent

yluzeyini kaplama oranina bagl olarak degisiklik gostermektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda yiizeye tutunan yapilar, adsorbent yiizeyinin atomlarini

doygun hale getirmek amaciyla pargalanabilmektedir [24].

2.2.2 Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler adsorbent yilizey alani, adsorbent gozenekliligi,
adsorbatin kimyasal karakterine bagl ozellikler, pH, ylizey gerilimi, sicaklik,
polarlik, hidrofiliklik ile hidrofobiklik, ve basing etkenleridir.

Adsorbent yiizey alan1 adsorpsiyona etki eden en Onemli parametrelerdendir.
Adsorbent maddenin yiizey alaninin artmasi sonucu, adsorbat madde ile adsorbentin
temas yiizeyinde bir artis s6z konusu olmaktadir. Boylelikle adsorbatin substratla
karsilasma olasili§i artmaktadir. Bu da adsorbentin yiizey alaniyla adsorpsiyon
arasinda bir dogru oranti olusmasina neden olur. Ayni sekilde adsorbentin gdzenekli
yapisi, adsorbat molekiill veya atomlarmin tutunmasini kolaylastiracagindan,

adsorbent gozenekliligi arttik¢a adsorpsiyon miktar: artar.

Adsorbat maddenin iyon yiki ve c¢OzUniirliighi gibi karakteristik ozellikleri,
adsorpsiyona etki eden diger 6nemli parametrelerdir. Adsorbat maddenin anyonik ve
katyonik yapida olmasi cesitli elektriksel itme ve c¢ekme kuvvetlerini harekete
gecireceginden dolayi, noétral bilesiklerde yiiklii bilesiklere kiyasla adsorpsiyon
miktar1 daha fazladir. Adsorbatin, ¢oziicli ortamla olan baginin kuvveti adsorpsiyon
miktarini biiyilik olgiide etkiler. Adsorbatin ¢oziiciideki ¢oziintirliigiiniin fazla olmasi,
adsorbat madde ile i¢inde ¢oziindiigii c¢oziiciiniin baglarinin  kuvvetli olmasi

demektir. Bu durumda, adsorbat ¢oziiniirliigliniin fazla olmasi, adsorbentin adsorbat
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maddeyi ¢ekmesini diger bir deyisle tutmasini zorlastirir. Bu nedenle adsorpsiyon

miktar azalir.

Ortamin pH seviyesi adsorpsiyonu etkilemektedir. Coziicii ortamdaki hidrojen ve
hidroksit iyonlarinin fazla olmasi adsorpsiyona olumsuz etki etmektedir. Bunun
nedeni hidrojen ve hidroksit iyonlarinin substrat ylizeye baglanma yonelimleridir.
Notral ¢oziicli ortamlarinda genellikle adsorpsiyonun daha iyi olmasinin nedeni de
budur.

Adsorbat madde ile adsorbent madde arasindaki yiizey gerilimi azalirsa, substrata
yayilim fazlalasir. Bir nevi yayilim yiizeyi genisletilmis olur. Bu da adsorpsiyona

pozitif etki etmektedir.

Adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik karakteri, sicakligin adsorpsiyona etki
durumunu degistirmektedir. Adsorpsiyon prosesinin ekzotermik olmasi durumunda
sicaklik artis1 ile beraber adsorpsiyon azalmaktadir. Prosesin endotermik olmasi

durumunda sicaklik artis1 ile beraber adsorpsiyon da artmaktadir.

Polar adsorbentler hidrofilik, polar olmayan adsorbentler ise hidrofobik
karakterdedirler. Benzer benzeri ¢ozer prensibine dayanarak, hidrofilik adsorbatlar
hidrofilik adsorbentlerde, hidrofobik adsorbatlar ise hidrofobik adsorbentlerde daha

Iyi tutunabilirler.

Adsorpsiyon prosesi sivi ve gaz fazda gergeklestiginden oOtiirli, basing artigi ile

birlikte adsorpsiyon miktarinda artis olmaktadir [25].

2.2.3 Adsorpiyon uygulamalari

Endiistride adsorpsiyonun baslica pratik uygulamalari, endiistriyel sisteme
yerlestirilme Oncesi, sivl ve gaz karisimlarinin ayrilmas: ve saflagtirilmalari, sivi ve
gazlarm kurutulmasi, kirliliklerinden armndirilmas: iglemleridir. Ozellikle bu
kirliliklerin biyolojik yasam i¢in tehlike olusturabilmesi agisindan uzaklastirma
islemlerine tabi tutulmalar1 ¢ok 6nemlidir. Adsorpsiyon kullanilan en 6nemli ayirma
teknikleri, basing salinimli adsorpsiyon [26], c¢esitli membran ¢alismalari,
kromatografik teknikler ve iyon degisim uygulamalaridir. Adsorpsiyon temelli iyon
degisiminde, Ozellikle agir metaller ve radyoaktif atiklar etkili sekilde
uzaklagtirilabilmektedir. Kristal yapili bilesiklerin oldugu c¢alismalarda, kristal

seklinin bicimlenmesinde onemli bir etkiye sahiptir. Adsorpsiyon, eser miktar



kirlilikleri uzaklastirarak, bu kirliliklerin, kristal yapmin seklini diizgiince

olusturmasini engellemelerini 6nleyebilmektedir.

Adsorpsiyon yontemi, cevre tahribatlarin1 aza indirmesi ve bu tahribatlardan
korumasi bakimindan da doga icin umut verici bir uygulama haline gelmistir.
Adsorpsiyon islemlerinde kullanilmak iizere gelistirilen yeni, ucuz, dogaya dost ve
etkili adsorbentler ile ¢evre dostu caligsmalar yiiriitiilebilmektedir. Adsorpsiyon, su
kirliliginin ve hava kirliliginin en aza indirilmesi ¢alismalarinda yerini almaktadir.
Adsorpsiyon ile atiksularin yonetimi ve atmosfere salinan kloroflorokarbonlar gibi
zararli gazlarin uzaklastirilmast gibi islemler gergeklestirilebilmektedir. Bunun
yaninda adsorpsiyon yeni bir teknoloji olarak, ulasim sektoriinde de hava kirliliginin
onlenmesi ve klima kosullarmin diizeltilmesi i¢in parcalara uyarlanabilmektedir.
Araclarin egzozlarindan ¢ikan zehirli gazlarin salinimlarinin 6nlenmesinde, arag i¢i
klimalarinda iyilestirme adina ve gida tasiyan biiylik tasitlarda gidalarin korunmasi

nedeniyle kullanilabilmektedir.

Ozetle adsorpsiyon uygulamalarina érnek olarak; sulardaki organik yapilarin, kotii
koku, tat ve renk veren maddelerin ayrilmasi, seker ve bitkisel yaglardan renk
giderme, parafinlerin ayrigtiritlmasi, havadan cesitli zararli ve zehirli gazlarin
uzaklastirilmasi, nem giderme, siilflir ayrilmasi, reginelerin giderilmesi, fruktoz ve

glikoz ayrilmasi verilebilir [27].

2.2.4 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin dort basamakta gerceklestigi kabul edilmektedir. Ik
basamak c¢ok hizlidir. Bu basamakta sivi veya gaz fazdaki adsorbat molekdilleri,
adsorbentin dis tabakasina yani yiizeyine yonlenirler. Ikinci basamakta adsorbat
molekiilleri, adsorbentin gdzeneklerine dogru diflizlenmeye baslarlar. Ucgiincii
basamakta adsorbat molekiilleri, adsorbent gozenekleri arasindaki bosuklardan
adsorpsiyonun gergeklestigi yiizeye dogru difiizlenirler. Son basamakta, adsorbat
molekiilleri gozeneklerin ylizeyinde adsorplanirlar ve adsorpsiyon tamamlanir.

Adsorpsiyon hizini genellikle ikinci veya {i¢iincii basamaklar belirlemektedir.

Adsorpsiyon kinetigi modellemeleri i¢in genellikle yalanci birinci dereceden veya
yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri (sirasiyla denklem 2.1 ve 2.2)
kullanilmaktadir. Bu modellemeler, adsorpsiyon hizini, adsorpsiyonun hangi modele

ve hiz karakterine uydugunu belirlemekte kullanilmaktadir [28,29].
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In(ge-qt) =1Inqe—kat (2.1)

e ; denge halindeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
gt ; t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
ki1 ; birinci derece hiz sabiti (dk™)

t ; zaman (dk)

t/ge = 1/(Kz . ge?) + t/qe (2.2)

e ; denge halindeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
qt ; t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
K2 ; ikinci derece hiz sabiti (g/(mg.dk))

t ; zaman (dk)

2.2.5 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonun, Gibbs serbest enerji degisimi AG®, entalpi degisimi AH® ve entropi
degisimi AS° gibi termodinamik parametreleri hesaplanirken, adsorpsiyon denge
sabitinin sicaklikla degisiminden yararlanilmaktadir [30]. Adsorpsiyon proseslerinin
sabit sicaklik ve basingta kendiliginden yliriimesi durumunda negatif AG® degerlerine
ulagilir. Dogrusal Arrhenius denkleminden yola ¢ikarak da aktivasyon enerjisi (Ea)

hesaplanir.

Denklem 2.3, 2.4 ve 2.5, Gibbs serbest enerji degisimi AG®, entalpi degisimi AH® ve
entropi degisimi AS°® hesaplanirken yararlanilan esitlikleri; denklem 2.6 dogrusal
Arrhenius esitligini gostermektedir. Denklem 2.5’teki Van't Hoff esitligine gore
cizilen InK¢ ‘ye karst 1/T grafiginin egiminden AH°, kayimindan AS°; denklem

2.6’ya gore, cizilen Ink2 ‘ye kars1 1/T grafiginin egiminden ise Ea hesaplanir.
AG® =-RTInK; (2.3)

R ; ideal gaz sabiti (8,314 J/(mol.K))
T ; sicaklik (K)

Kc ; adsorpsiyon denge sabiti
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Ke=CalCe (24)

K¢ ; adsorpsiyon denge sabiti
Ca ; adsorbatin adsorpsiyon sonrasi konsantrasyonu (mg/L)

Ce; adsorbatin denge halindeki konsantrasyonu (mg/L)
InNKc=-AH®/RT + AS°/R (2.5)

K¢ ; adsorpsiyon denge sabiti
R ; ideal gaz sabiti (8,314 J/(mol.K))
T ; sicaklik (K)
Ink2 = InA — Ea/ (RT) (2.6)
Ea; aktivasyon enerjisi (J/mol)

A ; Arrhenius faktoru (g/ (mg.dk))

2.2.6 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit bir sicaklikta, adsorbatin ¢ozeltide kalan konsantrasyonu
(kiitle/hacim) ile adsorbatin adsorbent iizerinde adsorplanmis miktar1 (adsorbat
kiitlesi/adsorbent  kiitlesi) arasindaki dengeyi agiklayan, kantitatif iliski
gosterimleridir.  Ornek olarak, Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich ve BET izoterm modelleri verilebilir. Langmuir ve Freundlich izoterm

modelleri, adsorpsiyon ¢alismalarinda sik kullanilan yaygin izotermlerdir [31].

2.2.6.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan sunulmus bir
adsorpsiyon izotermi modelidir. Bu izoterm, adsorbent yiizeyinde ayni enerjili belli
sayida aktif bolge oldugunu, yiizeyin kusursuzca homojen oldugunu ve
adsorpsiyonun tersinir oldugunu varsayar. Bununla birlikte adsorpsiyon tek tabakali
kaplama seklinde gerceklesir ve adsorbent molekiiliiniin veya atomunun tutunma
kabiliyeti, diger bolgelerin dolu veya bos olmasindan etkilenmez. Dengede, doymus

noktalarin hi¢birinde yeniden adsorpsiyon gergeklesmez [32].
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Denklem 2.7°de Langmuir izoterm esitliginin dogrusallastirilmis hali goriilmektedir:
1/ Qe = 1/ (KL . OQmax . Ce) +1/ Omax (27)

Qe : dengede, gram adsorbent miktar1 basina diisen adsorbat miktar1 (mg/g)

Ce : adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

KL : adsorplanabilen madde kapasitesine bagli Langmuir sabiti (L/mg)

Omax : gram adsorbent miktar1 bagina diisen maksimum adsorbat miktar1 (mg/g)

Langmuir izoterminde R_ ayirma faktorii hesaplamasi (denklem 2.8) ile

adsorpsiyonun karakteri hakkinda bilgi edinilir.
RL=1/(1+ KL.Co) (2.8)

Co ; adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
KL : adsorplanabilen madde kapasitesine bagli Langmuir sabiti (L/mg)

RL> 1 olmast durumunda adsorpsiyon kendiliginden yiiriimeyen yani disardan enerji
verimi gereken, RL= 1 ise dogrusal, 0 < R < 1 ise disardan enerji ihtiyac1 olmadan
kendiliginden yiiriiyen, R = 0 ise tersinmez karakterdedir [32].

2.2.6.2 Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modelinde, adsorpsiyonun heterojen bir yiizey iizerindeki farklh
enerjili aktif bolgelerde gerceklestigi varsayilir. Bu heterojenlik matematiksel olarak,

Freundlich izotermi modelinde, heterojenite faktort 1/n ile ifade edilir [33].

[zotermin esitliginin dogrusallastirilmis hali denklem 2.9°daki gibidir:
log ge = log Kr + (1/n).log Ce (2.9)

ge : dengede, gram adsorbent miktari basina diisen adsorbat miktar1 (mg/g)
Ce : adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
KF : adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich sabiti (L/mg)

n: adsorpsiyon siddetiyle alakali Freundlich sabiti
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2.3 Yeni Bir Adsorbent Olarak Manyetik Pirin¢ Kabugu Kiilii Nanokompoziti

2.3.1 Piring ve pirin¢ kabugu

Piring, celtik bitkisinin islenmis hali olan bugdaygillerden bir tahildir. Diinyada en
cok ekimi yapilan tahillardan biri olmakla birlikte, en 6nemli besin kaynaklarindan
biridir. Gliney ve giineydogu Asya ile Afrika kitalar1 pirincin en yaygin yetistigi

kitalardir. Bunda pirincin nemli iklim sartlarini sevmesi etkilidir.

Piring iiretimi sirasinda, islenme sonucu ortaya ¢ikan en 6nemli yan {iriinlerden biri,
ticari degeri olmayan ve islenen iriiniin ham halinin %23l kadarini olusturan piring
kabugudur (sekil 2.3). Piring kabugu tarimsal bir atiktir. %96’s1 gelismekte olan
tilkelerde olmak tizere, 100 milyon tonu bulan piring iiretimine bakildiginda piring
kabugunun bir atik olarak miktar1 olduk¢a fazladir. Normalde pirin¢ kabugu bir atik
olarak depolama sahalarina bosaltilsa da, bunun ¢evre koruma yasalarinca
kisitlamalar1 mevcuttur. Bu nedenle piring kabugunu, fazlaca iiretimi ve ucuzlugu
gibi nedenlerle ¢esitli adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanmak, onu bir atik olarak da

azaltmay1 saglayabilir ve bu atik sorununa bir ¢6ziim olabilir [34].

Piring kabugundaki baglica yapilar, oranlar1 pirincin yetistigi bolgelere gore
degisebilecek olan, seliilloz, hemiseliilloz, lignin ve silikadir. Piring kabugundaki
karbon ve silika bilesenlerinin fazla orani, onu adsorpsiyon uygulamalarinda

kullanilabilecek, ucuz ve pratik bir adsorbent haline getirmektedir.

Sekil 2.3 : Piring kabuklarindan bir goriintii.
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2.3.2 Pirin¢ kabugu Kkiilii

Piring kabugunun belli derecelerde yakilmasi sonucu piring kabugu kiili elde
edilmektedir. Piring kabugu yakildiginda, kabugun kiitlece yaklasik %20°si kiil
olarak kalmaktadir. Yakilma sicakligina ve siiresine bagl olarak kiiliin rengi siyah,
gri ve beyaz renklerde olabilmektedir. Ornegin 500 °C’de 5 saat yakilan bir kiil gri
renkte iken, ayni siirede 800 °C’de yakilan kiiliin rengi beyazdir.

Piring kabugu kiilii yaklasik %95 oraninda silis icerikli bir yapidan meydana
gelmektedir. Bu yiiksek orandaki silis igerigi nedeni ile piring kabugu kiilii, aktif
silika, silikon karbur, silikon nitrit ve silika jel gibi silisyum igerikli maddelerin

tiretiminde bir kaynak olarak kullanilmaktadir [35, 36].

2.3.3 Manyetik pirin¢ kabugu kiilii nanokompoziti

Fazlardan en az bir tanesinin nano Dboyutlarda oldugu kompozitler
nanokompozitlerdir. Ginlimizde yenilikgi bir teknoloji olarak manyetik partikullerin
Ozelliklerini ¢esitli adsorbentlerle birlestirerek nanokompozitler hazirlamak populer
olarak adsorpsiyon uygulamalarinda yerini almaktadir. Manyetik 0Ozellikle
desteklenen nanokompozit adsorbentler, sulu ortamlardan gesitli metal ve organik
kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir. Bu adsorbentler, yeterli
kuvvetteki miknatislarla ¢ekerek ayirma veya siizme islemleri ile ortamdan kolayca

izole edilebilirler.

Bu ¢alismada kullanilan manyetik piring kabugu killi nanokompoziti FesOs — RHA
rahat ulasilabilirligi, ucuzlugu, basit ve temiz calisilabilirligi, uygulamadaki basarisi
ve kolay ayrilabilmesi gibi 6zellikleri ile yeni ve etkili manyetik nanokompozit

adsorbentler arasinda yer alabilecek niteliktedir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamlan Kimyasallar

3.1.1 Anilin mavisi

Calismada kullanilan su kirletici boyar madde anilin mavisi Merck firmasindan
tedarik edildi. Anilin mavisi suda ¢6ziinen bir boya oldugundan direkt olarak suda

¢oziilerek kullanildi.

3.1.2 Hidroklorik asit, %37 HCI

%37 HCl Honeywell firmasindan tedarik edildi. HCI, piring kabuklarini
safsizliklardan arindirmak i¢in kullanildi.

3.1.3 Demir (II) ve demir (III) bilesikleri

FeS04.7H20 bilesigi VWR Chemicals firmasindan, FeCls (susuz) ise Merck
firmasindan tedarik edildi. Bu bilesikler FesOs-RHA nanokompoziti hazirlanirken
kullanildi.

3.1.4 Potasyum hidroksit, KOH

KOH, J.T. Baker firmasindan tedarik edildi. KOH bazi, Fe30s-RHA nanokompoziti

hazirlanirken, demir ¢oktiirme isleminde kullanild.

3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 UV-Vis spektrofotometre

Anilin mavisi ¢ozeltilerinin konsantrasyon hesaplarinin yapilabilmesi ic¢in gerekli
absorbans okumalari, PG Instruments markali UV-Vis spektrofotometre cihazi ile
yapildi. Okumalar anilin mavisinin maksimum absorbans degerini verdigi 600 nm

dalga boyunda gerceklestirildi.
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3.2.2 Fourier doniisiimlii infrared spektrometresi (FTIR)

Thermo marka FTIR cihazi, FesO4-RHA nanokompozitinin karakterizasyonunda ve
adsorpsiyon sonrasi adsorbentin yapisinin incelenmesinde kullanildi.

3.2.3 Kul firnm

Piring kabuklarinin 800 °C’de 5 saatte kiil edilmesi icin Magma Therm MT1105 kiil
firin1 kullanildi.

3.2.4 pH metre

Cozeltilerin pH degerlerinin dlgiimii igin VTW pH 720 I marka pH 6lger kullanildi.

3.2.5 Su banyolu ¢alkalayici

Adsorpsiyona birakilan ¢ozeltilerin c¢alkalanmasi i¢in Julaba SW22 su banyolu
calkalayici kullanildi.

3.2.6 Manyetik karistiricili 1s1tici

FesOs-RHA nanokompoziti hazirlanirken, ARED markali yiiksek giiclii manyetik
karistiricilt 1sitict kullanildi.

3.2.7 Hassas terazi

Kullanilan madde ve kimyasallarin kiitlelerinin 6lgiimii icin PRECISA marka LS

220A model hassas terazi kullanildi.

3.3 Cozeltilerin Hazirlanisi

Anilin mavisi stok ¢ozeltisi 250 mg/L olacak sekilde hazirlandi. Stok cozeltiden
seyreltmeyle, kalibrasyonda ve adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak {izere 20-200

mg/L araliginda degisen konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlandi.

HCI ¢ozeltisi 0,1 mol/L olacak sekilde hazirlandi. Bunun i¢in 12.06 mol/L HCI
¢ozeltisinden yaklasik 1,7 mL ¢ekilerek 200 mL’ye seyreltildi.

KOH c¢ozeltisi 0,5 mol/L olacak sekilde hazirlandi. Bunun i¢in 14,03 g KOH
tartilarak, 500 mL suda ¢oziildii.
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3.4 FesOs-RHA Nanokompozitinin Hazirlanisi

3.4.1 Pirin¢ kabugu Kkiiliiniin eldesi

Calismada Ege Bolgesi’nde yetisen piring kabuklar1 kullanildi. Piring kabuklar
safsizliklarinin giderilmesi i¢in distile su ile yikandi. Daha sonra 200 mL 0,1 M HCl
icinde 76 saat bekletildi. Siire sonunda piring kabuklari, olas1 klor iyonlarinin
giderilmesi i¢in su ile tekrar yikandi. Bol su ile yikanan piring kabuklari, kurumalari

icin oda sicakliginda birakildilar.

Kuruyan piring kabuklar1 porselen bir krozede, 5 saat siireyle 800 °C’de kiil edildi.
Kiil beklendigi iizere beyaz olarak elde edildi. Kiil edilmeden 6nceki piring kabuklari
ile kulltin katleleri karsilastirildiginda %82,4 kadar kiitle kayb1 oldugu hesaplandi. Bu
durumda piring kabuklarinin baslangi¢ kiitlesinin %17,6’s1 kadar beyaz piring

kabugu kiilii elde edilmis oldu.

Sekil 3.1°de piring kabugu kiiliiniin goriintiisii goriilmektedir:

Sekil 3.1 : Elde edilen piring kabugu kiilii.
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3.4.2 Kiilden kompozit hazirlamsi

FeS04.7H20 bilesiginden 27,80 g ve FeCls bilesiginden 16,22 g tartildi. Her ikisi de
50 mL suda ¢ozuldi. FeSO4.7H20 ¢ozeltisinden 10 mL, FeCls ¢ozeltisinden 20 mL
cekildi ve 3,3 g piring kabugunun bulundugu 400 mL’lik behere konuldu. Beherdeki
karisim manyetik karigtiricili 1sitici tizerine konuldu ve igerisine balik atildi. Karigim

70 °C’ye kadar 1s1t1ld1. Igerisine 250 mL 0,5 M KOH c¢ézeltisi damla damla eklendi.

Demir iyonlarinin kiil lizerine ¢oktiiriilmesi sonucunda, karigimin bulundugu beher
isitictdan  alinip sogumaya birakildi. Kiiliin ¢oktiigii kisma miknatis tutularak
kompozitin manyetik 6zellik kazanip kazanmadigi kontrol edildi. Miknatisin

kompoziti gekmesi sonucu manyetik kompozitin elde edildigi anlasildi.

Karnigim siizge¢ kagidinda siiziilerek, iistte kalan kahverengi cokelek kurumaya
birakildi. Siizge¢ kagidimin iizerinde kuruyan toz seklindeki kati Fe3Os-RHA,
kagittan dikkatlice kazind1 (Sekil 3.2). Son olarak toz karistirilip ezilerek homojenlik
saglandi. Kompozitin adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrasi yapisal incelemeleri

FTIR ile gerceklestirildi.

Sekil 3.2 : Siizge¢ kagidindan kazinmig Fe3Os-RHA.
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3.5 Adsorpsiyon Deneyleri

Oncelikle 6l¢iim kosullarinin belirlenmesi i¢in 100 mg/L anilin mavisinin absorbansi
Olclildii. Maksimum absorbans 600 nm degerinde goriildiigii i¢in ¢alismalarda
Olctimler 600 nm dalga boyunda gerceklestirildi. Sonra anilin mavisi ¢ozeltilerinin
pH’12, 4, 6, 8, 10 ve kendi orijinal pH’1 5,5 olmak iizere ayarlanarak, diger kosullar1
sabit olmak {lizere adsorpsiyona birakildi. Kendi pH’inda maksimum adsorpsiyon
degerine ulastig1 icin tiim c¢alismalar orijinal pH’ta gerceklestirildi. Daha sonra 100,
150 ve 200 rpm olmak iizere degisik calkalama hizlarindaki adsorpsiyonlar

g6zlemlendi.

Zamana bagl degisken anilin mavi konsantrasyonlarinin etkisini incelemek iizere,
20, 40, 60, 80, 100 ve 200 mg/L anilin mavisi ¢Ozeltileri icerlerine 0,1 g Fes0O4-RHA
konulduktan sonra, 25 °C’de 200 rpm hizda siirekli ¢alkalanarak adsorpsiyona
birakildi. 240. dakikaya kadar her birinden 6rnekler alinip absorbans degerleri UV-
Vis spektrofotometre ile 6l¢iildii ve t anindaki adsorpsiyon sonrasi konsantrasyonlari
hesaplandi. Her konsantrasyon igin, her t anindaki adsorpsiyon kapasiteleri (qr)

belirlendikten sonra, q:— t grafigi ¢izildi.

Diger bir degisken parametre ¢alismasi olarak, icerlerine 0,01, 0,025, 0,05 ve 0,1 g
FesO4-RHA konulmus, her biri 100 mg/L olan dort ayri anilin mavisi ¢ozeltisi, 25
°C’de 200 rpm hizda siirekli ¢alkalanarak adsorpsiyona birakildi. Her bir ¢ozelti igin,
150. dakikaya kadar giden gt ler hesaplanarak, q:— t grafigi ¢izildi.

Bir sonraki ¢alismada ti¢ tane 100 mg/L anilin mavisi ¢ozeltileri, 25, 35 ve 45 °C’de,
icerlerine 0,1 g Fe304-RHA konularak, 200 rpm hizda siirekli c¢alkalanarak
adsorpsiyona birakildi. Her bir ¢ozelti i¢in 30, 60 ve 90. dakikalardaki qt ler
hesaplanarak qg¢— t grafigi ¢izildi.

Tiim bu verilerden yararlanarak adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi incelendi.
Cizilen grafikler ve yapilan hesaplamalar sonucunda yalanci ikinci derece hiz sabiti

ile termodinamik parametre degerleri belirlendi.

Son olarak adsorpsiyonun karakterini daha iyi anlayabilmek adina eldeki verilerden
yararlanarak Langmuir ve Freundlich izotermlerinin dogrusal grafik modellemeleri

cizildi.
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4. SONUCLAR

4.1 FTIR Analizleri

Calismada anilin mavisinin, kompozitin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi hallerinin IR
spektrumlari alindi. Sekil 4.1°de anilin mavisinin IR pikleri, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te
FesOs-RHA nanokompozitin sirasiyla adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrast

hallerinin IR pikleri gorulmektedir.
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Sekil 4.1 : Anilin mavisinin FTIR spektrumu.

Sekil 4.1°deki spektrumda goriilen ~3500-3100 cm™ arasindaki 3 boyunlu pik,
boyanin yapisinda bulunan N-H baglarma ait gerilim titresimleridir. 1580 cm™
yakinlarindaki pik aromatik halkalara ait karakteristik C=C gerilim titresimlerinden
kaynakli piktir. ~1500-1400 cm™ arasindaki pikler C-H baglarindan kaynakli egilme

pikleridir. ~1360-1100 cm™ arasindaki pikler C-N gerilmelerine aittir [37].
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Sekil 4.2 : Fe304-RHA’nin adsorpsiyon oncesi FTIR spektrumu.
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Sekil 4.3 : Fe304-RHA’nin adsorpsiyon sonrasit FTIR spektrumu.

Sekil 4.2°de ~3400-3300 cm™ civarlarinda gériilen pikler silanol (Si-O-H) yapilarina
baglh OH gerilim titresimleridir. ~1100-800 cm™ araliginda gorilen pik, Si-O
baglarinin (Si-O-Si) karakteristik, simetrik ve asimetrik gerilim titresimleridir. 800-
400 cm?® kadar uzanan béliimdeki hareketlenmeler de yine Si baglarindan

kaynaklidir [38].

24



Sekil 4.3’teki spektrumda, 1580 cm™ yakinlarinda gelen pik, anilin mavisindeki
aromatik halkalarin C=C konjiige baglarindan gelen piktir. Ayrica sekil 4.2°deki
spektrumda, 1100 cm™ civarindaki pikin, sekil 4.3’teki spektrumda 2 boyunlu hale

gelmesinin nedeni, anilin mavisindeki C-N bag pikinin o dolaylarda gelmesidir.

Sonug olarak spektrumlar karsilastirildiginda, FesOs-RHA adsorbentinin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast spektrumlarinin bazi farklar igerdigi, bundan dolayr anilin
mavisinin adsorbent iizerinde tutundugu; piklerin pozisyonlarinda bir kayma

olmadig1 i¢in adsorpsiyonun kimyasal degil fiziksel oldugu anlasildi.

4.2 Adsorpsiyon Deneyleri

4.2.1 pH taramasi

Deneylerin baslangicinda ortam pH’min adsorpsiyona etkisi ve en uygun pH’inin
bulunmasi i¢in 100 mg/L anilin mavisi ¢ozeltisi hazirlandi ve pH 6l¢iimii yapildi.
pH’1n 5,5 oldugu ve FesOs-RHA adsorbentinin eklenmesinden sonra pH’da dikkate
deger bir degisim olmadig1 belirlendikten sonra orijinal pH 5,5 olarak kaydedildi.
Daha sonra pH’1 2, 4, 6, 8 ,10 ve 5,5 olan ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon miktarlarina
bakildi.

Sekil 4.4°teki grafikte, t aninda g FesOs-RHA basina diisen adsorplanmis anilin

mavisi mg miktarinin (qt), pH’a bagli degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.4 : Adsorplanmis anilin mavisi miktarinin pH’a kars1 grafigi (anilin mavisi
baslangi¢ konsantrasyonu=100 mg/L, adsorbent=0,1 g, t=30 dk, ¢calkalama h1z1=200
rpm, T=25 °C).
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Grafige gore maksimum adsorpsiyon, orijinal pH olan 5,5’te 68,00 mg/g olarak
g6zlendi. Bu nedenle diger deneyler orijinal pH degeri 5,5'te gerceklestirildi.
4.2.2 Calkalama hiz1 se¢imi

Bu c¢alismada 100 mg/L anilin mavisi ¢o6zeltisi 100, 150 ve 200 rpm hizda
calkalanarak adsorpsiyona birakildi.

Sekil 4.5’teki grafikte, t aninda g FesOs-RHA basina diisen adsorplanmis anilin

mavisi mg miktarmnin (qt), ¢alkalama hizina bagli degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.5 : Adsorplanmis anilin mavisi miktarinin ¢alkalama hizina kars1 grafigi
(anilin mavisi baslangi¢c konsantrasyonu=100 mg/L, adsorbent=0,1 g, t=30 dk, T=25
°C).

Sonug olarak 62,06 mg/g olarak, 200 rpm’de maksimum adsorpsiyon belirlendi.
Diger deneylerde ¢alkalama islemi 200 rpm hiz kullanilarak gerceklestirildi.
4.2.3 Anilin mavisi baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Bu deneyde 20, 40, 60, 80, 100 ve 200 mg/L anilin mavisi ¢ozeltileri hazirlanarak
adsorpsiyona birakildi.

Sekil 4.6’daki grafikte, her bir konsantrasyon i¢in, t aninda g Fe3O4-RHA basina
diisen adsorplanmis anilin mavisi mg miktarimin (qt), zamana baglh degisimi

gorilmektedir.
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Sekil 4.6 : Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in adsorplanmis anilin mavisi
miktarimin zamana kars1 grafigi (adsorbent=0,1 g, ¢calkalama h1zi=200 rpm, T=25 °C)

Sonu¢ olarak anilin mavisinin baslangic konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon
miktariin artti@i goriildii. Kiiciikten biiylige konsantrasyonlar i¢in maksimum
adsorpsiyon degerleri, sirasiyla 12,99; 32,86; 52,06; 69,9; 87,93 ve 169,28 olarak
hesaplandi.

4.2.4 Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisi

Bu deneyde, FesOs-RHA adsorbenti 0,01; 0,025; 0,05 ve 0,1 g olarak tartilarak, 100
mg/L ¢Ozeltiler icine konuldu ve ¢ozeltiler adsorpsiyona birakildi.

Sekil 4.7°deki grafikte, her bir Fe30s-RHA miktar igin, t aninda g Fe3Os-RHA
basina diisen adsorplanmig anilin mavisi mg miktarmin (qt), zamana baglh degisimi

gorulmektedir.
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Sekil 4.7 : Farkli FesO4-RHA miktarlari i¢in, adsorplanmis anilin mavisi miktarinin
zamana kars1 grafigi (anilin mavisi baglangi¢ konsantrasyonu=100 mg/L, ¢calkama
h1z1=200 rpm, T=25 °C).
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Sonug olarak Fe304-RHA miktar1 azaldik¢a, gram Fe3Os-RHA basina diisen anilin
mavisi miktarinin (q¢) arttigr anlasildi. 0,1 g FesOs-RHA igin  maksimum
adsorpsiyonun 94,00 mg/g oldugu belirlendi.

4.2.5 Sicakhi@in adsorpsiyona etkisi

Bu deneyde 100 mg/L anilin mavisi ¢ozeltileri, sicaklik 25, 35 ve 45 °C (298,15;
308,15; 318,15 K) olacak sekilde ayarlanarak adsorpsiyona birakildi.

Sekil 4.8°deki grafikte, her bir sicaklik i¢in, t aninda g Fe3Os-RHA bagina diisen

adsorplanmis anilin mavisi mg miktarinin (qt), zamana bagl degisimi goriilmektedir.
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D 80 -
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70
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Sekil 4.8 : Farkli sicakliklar i¢in, adsorplanmis anilin mavisi miktarinin zamana karsi
grafigi (anilin mavisi baslangi¢ konsantrasyonu=100 mg/L, adsorbent=0,1 g,
calkama h1z1=200 rpm).

Sonu¢ olarak sicaklik arttikca adsorpsiyonun arttigi belirlendi. Bu nedenle
adsorpsiyonun endotermik karakterde oldugu anlagildi. Maksimum adsorpsiyon

degeri 85,00 mg/g olarak 318,15 K (45 °C) sicakliginda yakalandi.

4.2.6 Adsorpsiyon kinetiginin hesaplamalari

Adsorpsiyon kapasiteleri belirlenirken elde edilen veriler sonucu adsorpsiyon
kinetigi yalanci ikinci derece hiz denklemine uydu. Denklem 2.2°deki esitlige gore,
farkli anilin mavisi baslangi¢ konsantrasyonlari, adsorbent miktarlari ve sicakliklara
bagh, t/qt ‘ye karst t grafikleri ¢izildi (Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11). Grafiklerin
egiminden 1/qe, kayimindan ikinci derece hiz sabiti ko’ler hesapland1 (Cizelge 4.1,
4.2 ve 4.3).

28



4.2.6.1 Yalanca ikinci derece hiz denkleminin farkh anilin mavisi baslangic

konsantrasyonlariyla gerceklestirilen adsorpsiyon siirecine uygulanmasi

- —— 20 ppm
g —— 40 ppm
g —&— 60 ppm
?5/_ —>—80 ppm
= —8— 100 ppm
—¥— 200 ppm

0 50 100 150 200 250 300

t (k)

Sekil 4.9 : Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in yalanci ikinci derece hiz denklemi
grafigi (adsorbent=0,1 g, calkalama h1z1=200 rpm, T=25 °C).

Cizelge 4.1 : Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari igin kinetik parametreler
(adsorbent=0,1g, calkalama h1z1=200 rpm, T=25 °C).

Anilin mavisi
baslangic
konsantrasyonu k2 (9/(mg.dk)) ge (Mg/g) R?2
(mg/L)
20 8,21x1072 12,84 0,9998
40 2,42x107 32,47 0,9980
60 3,67x10° 52,91 0,9996
80 2,64x10° 70,92 0,9992
100 1,52x102 90,10 0,9993
200 O,54X10'3 172,41 0,9971

Sonug¢ olarak dengedeki adsorpsiyon kapasitesinin anilin mavisinin baslangi¢
konsantrasyonundaki yiikselisle arttig1, ko hiz sabitinin tam tersi olarak konsantrayon

arttik¢a azaldig1 goriildii.
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4.2.6.2 Yalana ikinci derece hiz denkleminin farkh Fe3Os-RHA miktarlariyla

gerc¢eklestirilen adsorpsiyon siirecine uygulanmasi

—— 0,1 g kompozit
—i— 0,05 g kompozit

t/qt (dk.g/mg)

—&— 0,025 g kompozit
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Sekil 4.10 : Farkli FesO4-RHA miktarlari i¢in yalanci ikinci derece hiz denklemi

grafigi (anilin mavisi baslangi¢ konsantrasyonu=100 mg/L , calkalama hi1z1i=200 rpm,
T=25°C).

Cizelge 4.2 : Farkli FesOs-RHA miktarlar igin Kinetik parametreler
(anilin mavisi baslangi¢ konsantrasyonu=100 mg/L, ¢alkalama h1zi=200 rpm, T=25

°C).
Fes0s-RHA miktart k2 (g/(mg.dk)) e (Mg/g) R?
(@)
0,01 7,92x10° 370,37 0,9888
0,025 0,97x10%3 250,00 0,9562
0,05 1,09x1073 153,85 0,9686
0,1 1,96x10° 94,34 0,9939

Sonu¢ olarak dengedeki adsorpsiyon kapasitesinin Fe3Os-RHA miktarindaki
yiikseligle azaldigi, ko hiz sabitinin ise Fe3Os-RHA miktarindaki yiikselisle arttig

goralda.
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42.6.3 Yalana ikinci derece hiz denkleminin farkli sicakliklarda

gerc¢eklestirilen adsorpsiyon siirecine uygulanmasi
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Sekil 4.11 : Farkl1 sicakliklar i¢in yalanci ikinci derece hiz denklemi grafigi (anilin
mavisi baglangi¢ konsantrasyonu=100 mg/L, adsorbent=0,1 g, ¢alkama h1zi=200

rpm).

Cizelge 4.3 : Farkli sicakliklar i¢in kinetik parametreler (anilin mavisi baslangi¢
konsantrasyonu=100 mg/L, adsorbent=1g ¢alkalama h1z1=200 rpm).

T (K) k2 (g/(mg.dK)) e (Mg/g) R?2

298,15 2,08x107 85,47 0,9985
308,15 2,69x107° 86,21 0,9982
318,15 4,72x10°3 86,96 1,0000

Sonug olarak dengedeki adsorpsiyon kapasitesinin ve k2 hiz sabitinin, artan sicaklik

ile birlikte arttig1 goriildii.

4.2.7 Adsorpsiyon termodinamiginin hesaplamalar:

Denklem 2.4’ten vyararlanilarak 100 mg/L anilin mavisi ¢ozeltisi igin farkli
sicakliklardaki K¢’ler bulundu. Daha sonra denklem 2.3’te yerine konarak AG°
hesaplandi. Denklem 2.5’ten yararlanilarak ¢izilen InK¢’ye karst 1/T grafiginin (Sekil
4.12) egiminden AH°, kayimindan ise AS° hesaplandi. Denklem 2.6’dan
yararlanilarak c¢izilen Inko’ye kars1 1/T grafiginin (Sekil 4.13) egiminden aktivasyon

enerjisi Ea hesaplandi. TUm termodinamik parametreler Cizelge 4.4’te verilmistir.
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1,5 ~
1,4 4
1,3 A
1,2 A
1,1 A
1 -
0,9 A
0,8 A
0,7 +
0,6 T T T T T 1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1T (1/K)

InKc

Sekil 4.12 : InKc-’ye kars1 1/T grafigi (anilin mavisi baslangi¢ konsantrasyonu=100
mg/L, adsorbent=0,1 g, t=30 dk, calkama hi1z1=200 rpm).

1T (1K)
5,3 T T T T T \
50,0031 0, 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
.5’5 4
_5’6 4
_5’7 4
5,8
5,9

Ink2

6,1 1
_6’2 4
6,37

Sekil 4.13 : Inky-"ye kars1 1/T grafigi (anilin mavisi baslangi¢ konsantrasyonu=100
mg/L, adsorbent=0,1 g, t=30 dk, calkama h1z1=200 rpm).

Cizelge 4.4 : Farkli sicakliklar i¢in termodinamik parametreler (anilin mavisi
baslangi¢ konsantrasyonu=100 mg/L, adsorbent=1g, t=30 dk, calkalama hiz1i=200

rpm)
T (K) Ke  AG® (kl/mol) AH° (kJ/mol) AS°(J/(molK))  Ea(kd/mol)
298,15 2,44 2,21
308,15 2,87 -2,70 19,70 73,21 32,13
318,15 4,03 -3,69

Sonug olarak negatif AG® degerlerinin eldesiyle adsorpsiyonun kendiliginden oldugu,
AH®’nin pozitif olmasi ile adsorpsiyonun endotermik oldugu, 40 kJ/mol’den daha az

olan aktivasyon enerjisi ile adsorpsiyonun fiziksel oldugu anlasildi.
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4.2.8 Adsorpsiyon izoterm sabitlerinin hesaplanmasi

Langmuir adsorpsiyon izoterminin sabitleri denklem 2.7°den yararlanilarak ¢izilen
1/ge ‘ye kars1 1/Ce grafiginin (Sekil 4.14) egim ve kayimindan hesaplandi. Denklem
2.8 kullanilarak Ri bulundu. Freundlich izoterminin sabitleri denklem 2.9°dan
yararlanilarak ¢izilen logqe‘ye karsi logCe grafiginin (Sekil 4.15) egim ve
kayimindan hesaplandi. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri Cizelge 4.5

ve Cizelge 4.6’da verilmistir.

0,035 ~
0,03 ~
0,025 ~
0,02 ~

1/ge

0,015 - .
0,01 -

0,005 -

O T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

1/Ce

Sekil 4.14 : Langmuir izoterm grafigi (adsorbent=0,1 g, T=25°C)

Cizelge 4.5 : Langmuir izoterm sabitleri (adsorbent=0,1 g, T= 25°C)

LANGMUIR  gma (Mglg) KL (L/mg) RL R?2
iZOTERMI

232,56 0,017 0,228 0,9574

Sonug olarak yilksek R? degeri ile adsorpsiyon datalarinin Langmuir izoterm
modeline uydugu saptandi. izoterme gére maksimum adsorpsiyon kapasitesi 232,56
mg/g bulundu. RL degeri 0 ile 1 arasinda ¢iktig1 i¢in adsorpsiyonun digardan enerji

almadan gerceklesebilecek karakterde oldugu ongoriildii.
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Sekil 4.15 : Freundlich izoterm grafigi (adsorbent=0,1 g, T= 25°C)

Cizelge 4.6 : Freundlich izoterm sabitleri (adsorbent=0,1 g, T= 25°C)

FREUNDLICH n Ke (L/g) R2
[ZOTERMI

1,60 8,582 0,9282

Sonug olarak R? degerinin makul olmasiyla, adsorpsiyon datalarmin Freundlich
izoterm modeline de uydugu saptandi. Adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich Kr
sabiti 8,582 L/g bulundu. 1’¢ yakin n degerinin bulunmasi ile adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon oldugu anlasildi. Bu durumda adsorbat anilin mavisi ile adsorbent
Fe304-RHA arasindaki baglarin zayif baglar oldugu ve bu kuvvetlerin Van der Waals

kuvvetleri oldugu 6ngoriildii.
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5. YORUM VE TARTISMA

5.1 Calisma Sonuclarinin Yorumlanmasi

Bu calismanin amaci, tekstil ve ilag gibi bliylik endiistrilerde boyar madde olarak
kullanilan ve endiistri atiksulariyla beraber sulara karisarak su kirliligine neden olan
anilin mavisi boyasinin sulu ortamlardan uzaklastirilabilmesi icin etkili bir adsorbent
tiretmek ve bu adsorbentin ¢aligmasina etki edebilecek parametrelerin arastirilmasi
idi.

Calismada yeni bir adsorbent olarak Fe3s0s-RHA manyetik nanokompoziti
sentezlenmistir. Sentezlenen adsorbentin yapisi hakkinda veriler elde etmek adina
FTIR analizi yapilmistir. Yiiksek konsantrasyonlu bir anilin mavisi ¢ozeltisi icerisine
ufak bir miktar dahi iiretilen kompozitten konulmasi sonucunda mavi rengin gozle
goriiliir sekilde cokca soluklagmasiyla, kompozitin anilin mavisini tutma egiliminin

ve ilgisinin fazla oldugu ve ¢alismanin amaci i¢in uygun oldugu anlasilmistir.

Anilin mavisinin UV-Vis bolgede verdigi maksimum absorbans pikinin belirlenmesi
ile beraber olglim g¢alismalarina baglanmistir. Adsorpsiyona etkilerini belirlemek
adina, pH taramasi ve ¢alkalama hizinin incelenmesi ardindan, maksimum
adsorpsiyonun gergeklestigi orijinal pH (5,5) ve 200 rpm hizda calisilmaya karar
verilmistir. Daha sonra anilin mavisi baslangi¢ konsantrasyonun, adsorbent

miktarinin ve sicakligin adsorpsiyona etkileri incelenmistir.

Anilin mavisinin baslangi¢ konsantrasyonu arttikca, gram adsorbent basina diisen
adsorplanmis anilin mavisi miktarmin arttigi gériilmistiir. Bu beklenen bir netice
olmustur; ¢iinkii adsorbentin adsorbata olan ilgisi fazladir ve ortamda anilin mavisi

miktar arttik¢a adsorbent daha fazla adsorbat yakalamistir.

Ikinci olarak adsorbent mikari arttikca, gram adsorbent basina diisen anilin mavisi
miktar1 azalmistir. Bu da beklenen bir netice olmustur; ¢ilinkii adsorbentin ¢ok kiiciik
miktarlar1 (0,01 g gibi) bile ¢ok yiiksek derecede anilin mavisi c¢ekim gicune

sahiptir. Dolayis1 ile performans agisindan her biri kuvvetli olan farkli miktar

35



adsorbentlerin grami arttik¢a, adsorplanan anilin mavisi mg / adsorbent miktart g (qt)

esitliginin paydasi artarak, qt degeri diigmiistiir.

Uciincii olarak, sicaklik arttikga adsorplanan anilin mavisi miktarinda bir artis
yakalanmistir. Bunun sonucunda adsorpsiyonun endotermik bir proses oldugu

anlagilmistir.

Elde edilen veriler yalanci ikinci derece hiz denklemi esitliklerine uymustur ve
adsorpsiyona etki eden parametreler i¢in hiz sabitleri (k2) hesaplanmistir. Adsorbent
miktar1 fazlalagtikca ve sicaklik arttikca reaksiyonun daha ¢abuk gerceklestigi ve
anilin mavisi baglangi¢c konsantrasyonu arttikca reaksiyonun yavas ilerledigi

sonuclari ¢ikarilmistir.

Termodinamik  parametrelerin  hesaplanmasiyla  reaksiyonun kendiliginden
gergeklestigi (AG® < 0), endotermik oldugu (AH® > 0) ve fiziksel adsorpsiyon oldugu
(Ea <~40 kJ/mol) oldugu ¢ikarimlart yapilmistir.

Elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich izotermlerinin denklemlerine
uygulanmas1 ve grafiklerine aktarilmasi ile, adsorpsiyonun karakterinin her iki
modele de uygun oldugu goriilmiistiir. Adsorbentin maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 232,56 mg/g olarak belirlenmistir.

5.2 Sonuclarin Diger Literatiir Verileriyle Karsilastirilmasi

Anilin mavisinin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi adma daha oOnce yapilmis
adsorpsiyon ¢alismarinda piring kabugu karbonu [39], Prosopis Juliflora
karbon/Ca/aljinat polimer kompozit taneleri [40], sodyum tetraborat ile modifiye
edilmis ve edilmemis Kaolinit kili [23], 6lii Aspergillus fumigatus biyokiitlesi [41]
ve manyetik O6zellik kazandirilmis ekmek mayas1 hiicreleri [42] kullanilmistir.
Literatiirlerde kullanilan adsorbentlerin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ve
adsorpsiyon karakterleri hakkindaki bilgilere bakildiginda (Cizelge 5.1), Fes3Os-
RHA’nin adsorpsiyon kapasitesinin 42 nolu makaledeki adsorbent hari¢ diger
adsorbentlere kiyasla ¢ok daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Kinetik ve
termodinamik parametrelerle c¢alisilip, adsorpsiyon karakteri de aydinlatildigy,
kullanim1 temiz, ayrilmasi kolay ve ekonomik oldugu i¢in, bu ¢alismada kullanilan
yeni adsorbentin, anilin mavisi uzaklastirllmasinda kullanilabilecek en etkili

adsorbentlerden biri oldugu sdylenebilir.

36



Cizelge 5.1 : Anilin mavisi adsorpsiyonunda diger literatiir ¢alismalari.

Uydugu Termodinamik
Makale Adsorbent Qe Kinetik ¢ikarimlar sonucu
no (mg/g) model adsorpsiyon karakteri

Yalanci 1.  AG®<0 kendiliginden
Piring kabugu 50,18  derece hiz  proses
39 karbonu denklemi  AH°>0 endotermik proses
Ea <40 kJ/mol

fizisorpsiyon

Prosopis Juliflora Her iki AG°<0 kendiliginden
40 karbon/Ca/aljinat 1,543  denkleme  proses
polimer de AH®>0 endotermik proses
kompoziti uymaktadir
Sodyum Her iki AG°<0 kendiliginden
tetraborat ile 2,000  denkleme  proses
23 modifiye 1,666 de AH®>0 endotermik proses
edilmis/edilmemis uymaktadir
Kaolinit kili
Olii Aspergillus Her iki AG°<0 kendiliginden
41 fumigatus 0,583  denkleme  proses
biyokutlesi de AH>0 endotermik proses
uymaktadir
Manyetik 6zellik Kinetik Termodinamik
42 kazandirilmig 430,2 calisiimamis calisilmamais
ekmey mayasi
hicreleri
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