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KISALTMALAR VE SIMGELER LiSTESI

Kisaltma Aciklama

BET : Brunauer Emmett Teller

FTIR : Fourier Doniistimlii Kiz1lotesi Spektroskopisi

HCI - Hidroklorik Asit

IUPAC : The International Union of Pure and Applied Chemistry

KNO3 : Potasyum Nitrat

NaOH : Sodyum Hidroksit

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

S.K.KY. : Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi

zpc : Sifir Yiik Noktasi

XPS : X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi

Simge Aciklama

b :Langmuir sabiti(L/mg)

Cads :Denge aninda adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Ce :Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Kc :Adsorpsiyon denge sabiti

Ke :Adsorpsiyon kapasitesiyle iliskili Freundlich izoterm sabiti (mg/g)
ky :Yalanci birinci dereceden hiz sabiti(1/dak)

ko :Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti

L ‘Litre

M :Molarite

m :Adsorbentin miktar1 (g)

mL :Mililitre

n :Adsorpsiyon siddetini ifade eden Freundlich izoterm sabiti

nm :Nanometre

ppm :mg/L

R? :Korelasyon katsayisi

T :Sicaklik(K,°C)

t :Temas siiresi (dak)

Vv :Calisilan ¢6zelti hacmi (mL)

(o]} Herhangi bir anda absorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1
Amax :Boyar maddenin gosterdigi maksimum dalga boyu (nm)

Je :Adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktari (mg/g)

AG®° :Standart Gibbs serbest enerji degisimi

AH° :Standart entalpi degisimi

AS° :Standart entropi degisimi
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YUKSEK LiSANS TEZI

DEGIiSiK KOMUR NUMUNELERI UZERINE SOGUK PLAZMANIN
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2019, 93 Sayfa

Endiistrilerde gaz ayirma ve aritma iglemleri i¢in adsorpsiyon yontemi damitma ve gaz emme gibi
diger geleneksel ayirma islemlerine daha yaygin kullanilmaktadir. Bununla birlikte, adsorpsiyon olaymin
daha etkili olabilmesi i¢in kullanilan adsorbanlarin yiizey 6zellikleri etkilidir. Adsorbanlarin etkili yiizey
uygulamalari i¢in gesitli yontemler mevcuttur. Bu yontemlerden biri de plazma uygulamalaridir. Plazma
uygulamalar1 sicak plazma ve soguk plazma olarak iki kisimda degerlendirilir. Sicak plazma
uygulamalarinda yiiksek enerji titketimi s6z konusudur. Bundan dolay1 yiizey modifikasyonlarinda soguk
plazma yontemi daha ¢ok tercih edilmektedir. Plazma modifikasyon ile yiizeylere degisik fonksiyonel
gruplar baglanmasi s6z konusudur. Bu tez caligmasinda, mevcut yontemlere alternatif olarak piyasada
yaygin olarak bulunan petrokok, Ukrayna komiirii ve Sirnak kémiirii numunelerinin oksijen soguk plazma
ile modifikasyonu ve elde edilen asorbanlarla sulu ortamlardan malahit yesili boyar maddesinin giderimi
amaclanmaktadir. Plazma uygulamasindan sonra ve 6nce elde edilen kdmiir numunelerinin XPS, FTIR,
SEM ve BET teknikleri ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglardan koémiir
numuneleri lizerine plazma uygulamasmimn etkili oldugu ozellikle komiir numunelerinin yiizeyinde
oksijenli gruplarin arttigi gézlenmektedir. Plazma uygulanmis kémiir numuneleri kullanilarak malahit
yesili boyasinin uzaklastirilmasi, baglangic pH", adsorban dozu, baslangic boya konsantrasyonu ve
sicaklik gibi farkli parametrelerin degistirilmesiyle incelenmektedir. Elde edilen deneysel veriler igin hem
Langmuir hem de Freundlich izotermleri kullanildi. Yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden hiz
esitlikleri kinetik veriler i¢in kullanildi. Termodinamik parametreler elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, koémiir, malahit yesili, soguk plazma
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The adsorption method for gas separation and treatment in industries is more widely used in
other conventional separation processes such as distillation and gas extraction. However, the surface
properties of the adsorbents used to make the adsorption event more effective are important. There are
various methods for effective surface applications of the adsorbents. One of these methods is plasma
applications. Plasma applications are evaluated in two parts as hot plasma and cold plasma. Hot plasma
applications have high energy consumption. Therefore, cold plasma method is more preferred in surface
modifications. Various functional groups can be attached to the surfaces by plasma modification. In this
thesis, as an alternative to the existing methods, it was aimed to modify the petroleum coke, ukraine and
sirnak coal samples commonly found in the market with oxygen cold plasma and to remove the malachite
green dyestuff from the aqueous media with the resulting adsorbents. After the plasma application and
before the charcoal samples were obtained by XPS, FTIR, SEM and BET techniques. It was observed that
the plasma application on the coal samples was effective and the oxygen groups increased on the surface
of the coal samples. The removal of malachite green dye using plasma samples was investigated by
varying different parameters such as initial pH, adsorbent dose, starting dye concentration and
temperature. Both Langmuir and Freundlich isotherms were used for the experimental data. Pseudo first
order and second order rate equations were used for Kinetic data. Thermodynamic parameters were
obtained.
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1. GIRIS
1.1. Genel Bilgiler ve Tezin Amaci

Cevre kirliligi diinyamizda ve tlilkemizde siirekli olarak artmaktadir. Artan ¢evre
kirliligine bagl olarak dogadaki biitiin canlilar olumsuz bir sekilde etkilenmekte ve
zarar gormektedir. Ciinkii ¢evre kirliligi evrensel bir sorundur. 1986 yilinda meydana
gelen Cernobil niikleer kazas1 yalnizca bulundugu cevreyi degil tiim diinyay1 olumsuz
olarak etkileyen bir kaza olarak bilinmektedir. Yani bir bolgede olusan ¢evre kirliliginin
etkisi Oonce yakin c¢evresini ve daha sonra tiim diinyay1 etkileyebilecek nitelikte
olabilmektedir. Bu sebeple c¢evre kirliligi ile miicadelede toplumsal biling ve
uluslararasi igbirligi gerekmektedir (Kuyucu, 2013).

Besin, su, hava, 1s1 vb. kaynaklar asirlardir insanlar tarafindan konforlu bir
yasam siirdiirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu kaynaklar kullanilirken ¢evrenin de temiz
ve diizenli olmas1 istenmektedir. Ancak sanayi devriminin giiniimiize kadar endiistri
dallarindaki geligimleriyle birlikte ortaya ¢ikan endiistriyel kirlenme ekolojik dengenin
bozulmasina neden olmaktadir. Ozellikle endiistrilesmenin etkisiyle meydana gelen atik
sular nedeniyle ¢evre asir1 bir sekilde kirlenmekte ve ¢evre i¢in kritik kirlilik degerini
asmaktadir (Aydogdu, 2012). Bu nedenle adsoprsiyon uygulamalarina ihtiya¢ vardir.
Cinkii adsorpsiyon genellikle endiistriyel uygulamalar sonucunda olusan kimyasal
Kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Atik su aritma yontemleri ile imha
edilemeyen Ozellikle farmasotikler, pestisitler, deterjanlar, boyarmaddeler ve kimyasal
atiklar uygun bir kat1 adsorban kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile ortamdan
uzaklastirilabilirler (Alioglu, 2013). Bu Kkirleticileri uzaklastirmada kullanilan
adsorbanin yapisi, ylizey alani ve parcacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin
coOziiniirligi ve molekiil biiyiikliigii, pH degeri ve sicaklik adsorpsiyona etki eden
onemli parametrelerdir (Alioglu, 2013). Kullanildiklar1 endiistri kolu ve endiistriyel
faaliyete gore cesitlilik gosteren boyarmaddelerin en ¢ok tekstil, kagit, deri, kauguk,
ilag, gida kozmetik ve boya endiistrilerinde kullanilmaktadir. Ulkemizde genellikle
tekstil endiistrisinde hizli bir artis oldugundan, olusan renkli atik sularin aritilmasi gevre
ve insan hayati agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir (Cakir, 2016).

Tekstilde, boya, kagit ve baski endiistrilerinde genellikle sentetik boyalar

kullanilmaktadir. Giiniimiizde sentetik boyalarin kullanimi ve iiretimi incelendiginde



700.000 ton kadar sentetik boya iiretilmekte ve 100.000’in iizerinde de ticari olarak
kullanildig1 goriilmektedir. Sentetik boyalar {iretilirken veya kullanilirken meydana
gelen sularin ne denli kirli oldugu ve ¢evreye ne kadar olumsuz etki edebilecegi ¢iplak
gozle bile goriilebilmektedir (Kapdan ve Kargi, 2000).

Organik maddelerin toprak altinda milyonlarca yil basing ve sicaklik etkisiyle
kalmas1 sonucu olusan fosil kokenli yakita komiir denilmektedir. Yenilenemeyen bir
enerji kaynagi oldugundan insan omriiyle kiyasladigimizda olusumu ¢ok uzun siirede
gerceklesen ve komiiriin insanoglunun hayatinda 6nemli bir yeri sahiptir (Cetinkaya
Ozdogan, 2016). Cogu zaman bitkisel maddeler ya da bitki parcalar1 uygun bataklik
ortamlarda birikip ¢Okelir ve jeolojik zaman igerisinde yer altinda kalmaktadir. Yerin
altinda kalan bu organik kiitleler gomiildiikten sonra gomiilmenin etkisiyle olusan
basing sartlar1 ve daha sonrada gelisen 1s1sal sartindan etkilenmektedir. Bu etkilenmeden
etkilenen organik maddede fiziksel ve kimyasal degisimler meydana gelir.
Komiirlesmenin ilk asamasi olarak bilinen bu organik maddeler onceleri turba olarak
adlandirilirken zamanla daha koyu renklere ve daha sert yapiya sahip olurlar. Topragin
sicakligina bagl olarak komiiriin olusum siirecinde sirasiyla turba, linyit, alt bitiimlii
komiir, taskomiirii, antrasit ve grafittir. Ancak grafitin olusmasinda sicakligin yani sira
diger uygun sartlarin da olusmasi gerekmektedir. Siralanan bu silirece olgunlagma siireci
“komiirlesme” olarak isimlendirilmekte ve her seviyedeki siirece de komiirlesme
derecesi (Rank) olarak adlandirilmaktadir (Kuzoluk, 2014). Diinyada 70’den fazla
iilkede komiir rezervleri bulunmaktadir. En biiylik rezerv bakimindan ele alindiginda
sirastyla 247 milyar ton ile ABD, 157 milyar ton ile Rusya ve 114.5 milyar ton ile Cin
bu srralamanin ilk {i¢linii olusturmaktadir. Diinya komiir ticareti ele alindiginda ise
komiir iiretimin %91.3’linli: Avustralya (%29), Endonezya (%14), Cin (%11.4), Giiney
Afrika Cumhuriyeti (%8.9), Rusya (%8.6), Kolombiya (%6.9), ABD (%5.7), Kanada
(%3.6) ve Kazakistan (%3) elinde bulundurmaktadir (Sengiiler, 2006).

Maddenin dordiincii hali olarak bilenen plazma, maddenin kati, sivi ve gaz
hallerinden oldukga farkli 6zelliklere sahiptir. Genellikle giiclii bir radyasyon, elektik
alan veya elektriksel bosalim etkisiyle plazma olusur veya olusturulmaktadir. Plazmada
uyarilma, iyonizasyon ve ayrilma reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Plazma ortaminda
enerji kazanan serbest elektronlar, ortamdaki diger atomlar ve molekiillere ¢arparak

enerjilerini onlara aktarrlar. Ortamda ¢ok sayida yeni molekiiller, atomlar, radikaller,



iyonlar, vb. olusmasinin sebebi farkli tiirlerin birbirleriyle reaksiyona girmesidir.
Plazma ortaminda kullanilan gazin sicakligina bagli olarak sicak plazma ve soguk
plazma olmak iizere iki plazma tiirlinden s6z edilebilmektedir. Sicak plazma ortaminda
yiiksek iyonlagma derecesine sahip ¢ok sayida iyon vardir. Soguk plazmada ise diisiik
iyonlagsma derecesine sahip diisiik sicaklikli partikiiller ve atomlar ve goreceli olarak
yiiksek sicakliga sahip elektronlar bulunmaktadir. Sicak plazmada ¢ok yiiksek enerji
oldugu icin sicakliga dayanikli inorganik materyallerin modifikasyonlar1 s6z konusudur
(Gtilec, 2012).

Plazma iglemi uygulanirken meydan gelen reaktif pargaciklar materyalin temel
ozelliklerini bozmamaktadir. Ancak yiizeyde ylizey aktivasyonu, temizleme, asindirma,
asilama ve ¢apraz baglanma seklinde ¢esitli modifikasyonlara neden olabilmektedir. Bu
etkiler sonucu tekstil mamullerinin hidrofilligi, lif ylizeyinin kimyasal reaktivitesi, lif
ylizeyinin kaplamalara ve matrislere adhezyonunu arttwrmakta, Lif yilizeyinin
temizlenmesi saglanmaktadir. Ayrica, klasik islemlerle elde edilemeyen fonksiyonel
Ozelliklere sahip mamullerin bitim iglemlerinde mamule gii¢ tutusurluk, kegelesmezlik
gibi 6zellikler kazandirmak amaciyla kullanilmaktadir (Karahan, 2007).

Plazmanmn bir siirii avantaji bulunmaktadir. Bunlar su gereksinimine ihtiyag
duyulmamasi, islemin gaz fazinda olusmasi, kullanilacak kimyasal madde miktarmin
fazla olmamasi, endiistriyel atiga neden olmamasi, islemin sadece lif yiizeyinde etkili
olmasi, enerji tasarrufu saglamasi gibi avantajlar1 sayabilmektedir (Karahan, 2007).

Adsorpsiyon, siv1 atiklardan kimyasal kirleticilerin alimi i¢in kullanilan en etkili
yontemlerden birisidir. Adsorbentler i¢in soguk plazma teknigi, 6zellikle maliyet ve
cevresel acidan degerlendirilmesi gereken bir tekniktir. Plazma islemleri, var olan yas
islemlerin yerini alabilir. Cevresel agidan avantajli bir ¢alisma sekli oldugu plazma
teknolojisinin en ¢ok kabul goren avantajidir. Cevreyle ilgili maliyetlerdeki artig, bu
teknigin 6nemini giin gectikce arttirmaktadir.

Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbentlerin yiizey yapist ve Ozellikleri
diistik sicaklikta plazma teknikleriyle modifiye edilebilir. Bu proje ¢alismasinin amaci,
daha Once uygulanmamis olan soguk plazma uygulanmis komiir numuneleri igeren
adsorbent hazirlama kosullarini arastirma ve hazirlanan bu adsorbentler ile malahit

yesili boyar maddelerinin adsorpsiyon kapasitesini incelemektir.



Maliyetler acisindan degerlendirildiginde, plazma islemini izleyen yas
islemlerde gereken kimyasal miktarindaki azalma; kimyasallarin boya banyosundan
daha iyi almmasi, yas islem siiresinin kisalmasi, gerekli yas islem sicakliginda azalma
gibi etkiler dogal olarak enerji, kimyasal ve su tasarrufu saglayacak, bunun yani sira
cevresel agidan da avantaj olusturmaktadir.

Cok diisiik miktarlarda kimyasal gerektirdiginden plazma islemleri yas kimyasal
islemlerin yerine gecebilir, islemlerde atik su veya kimyasal atik meydana
gelmemektedir.

Diisiik sicaklik ve alcak basing plazma teknigi hali hazirda belirli metal ve
polimer materyallerinde endiistriyel anlamda kullanilmaktadir. Kimya, ilag, biyolojik ve
tibbi cihazlarda alcak basing plazma teknigi, plastik yiizeylerin islenmesi, polietilenden
yapilan pet siselerin, borularin ve tastyicilarm sekillendirilmesinde kullanilmaktadir.

Yas islemler liflerin icerisine do8ru penetrasyona dayanirken, plazma
islemlerinde sadece yiizeyde reaksiyon ger¢eklesmektedir. Elde edilen o6zellikler
yaklasik 100 A civarindaki yilizey tabakasiyla smirlanmaktadir. Bu ozellikler ¢ok
cesitlidir ve adsorbent yiizeylere uygulanabilir, islemlerde, i¢ yapida herhangi bir etki
s0z konusu degildir Adsorbent yiizeyine hidrofilik-hidrofobik 6zellikler kazandirilabilir,
tutusma Ozelligi azaltilabilir, sentetik malzemelerin boyanmasi oldukga giicken reaktif
polar gruplarmm yiizeyde olusturulmasiyla boya pigmentinin fiksesi iyilestirilmektedir.

Soguk plazma islemi kullanilarak kémiir numune yiizeyleri degistirmektedir. Bu
amagla karbondioksit, oksijen, argon, azot gibi gazlarin olusturdugu plazma
kullanilmaktadir. Plazmanin yilizeyde aktif tiirler olusturma 6zelliginden yola ¢ikarak bu
calisma kapsaminda O2, Ar, N2, CO2 gazlarindan yola ¢ikarak adsorbent yiizeylerinde
karbonil, C-N, C-O, C-O-C gibi adsorpsiyon islemlerinde ¢ok 6nemli olan fonksiyonel

gruplarm olusturulmas1 amaglanmaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Cevre Kirliligi

Cevre kirliligi, tabiatin en 6nemli maddeleri olan suyun, havanmn ve topragin
iizerinde olumsuz etkileri olusturacak ve hayatta kalabilmesi i¢in canli varliklarin
gerceklestirdikleri etkinliklerin engellemesini saglayip ¢evre sorunlarinin olusmasini

saglayan olay olarak ifade edilmektedir (Oztiirk, 2002).

2.1.1. Cevre kirliliginin tanimlanmasi

Cevre sorunlar1 gliniimiizde biiylik sorunlardan biri ve en 6nemlisidir. Cevre
kavrami tek bir anlam1 kapsam etmemektedir. Hayatin gelismesinde etki eden dogal,
sosyal ve kiiltiirel dis sartlarin biitiiniine ¢evre olarak ifade edilmektedir (Findik, 2007).
Glinlimiizdeki niifus artis hizi, enerji ve besin kaynaklarinin azalmasina, diizensiz
kentlesmeye, tiiketimin artmasin ve ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Bu nedenlerden
dolay1 insan odakl ¢evre kirliligi olusmus ve olusan bu kirlilik kendilerini de dogrudan
etkileyerek saglik problemleri yasamasina ve farkindalik duygusunun olusmasina neden

olmaktadir (Ertit Tastan, 2008).

2.1.2. Cevre Kkirliliginin simiflandiriimasi

Cevre kirliligini 3 ana grupta incelenmektedir.

2.1.2.1. Fiziksel kirlenme

Fiziksel kirlenme; toprak, su ve hava gibi ¢evreyi olusturan maddelerin fiziksel
Ozellikler bakimindan insan, hayvan ve bitki gibi canlilarin hayatlarina zarar verecek
kadar olumsuz bir sekilde bozulmasma ve degismesi olarak ifade edilmektedir (Ozcan,
2012).

2.1.2.2. Kimyasal kirlenme

Kimyasal kirlenme; toprak, su ve hava gibi g¢evreyi olusturan maddelerin

kimyasal olarak insan, hayvan ve bitki gibi canlilarin hayatlarina zarar verecek kadar



olumsuz bir sekilde bozulmasma ve degismesi olay: olarak ifade edilmektedir (Ozcan,
2012).

2.1.2.3. Biyolojik kirlenme

Biyolojik kirlenme; toprak, su ve hava gibi ¢evreyi olusturan maddelerin ¢esitli
patojen mikroorganizmalarla kirlenmesi ve dolayisiyla mikrobiyolojik yapinin
bozulmas1 sonucu meydana gelen mikrobiyal kirlenmeyi tanimlamaktadir (Ozcan,
2012).

2.1.3. Cevre unsurlarina gore c¢evre Kirliligi cesitleri
2.1.3.1. Hava Kkirliligi

Hava kirliligi; herhangi bir faaliyet sonucunda atmosfere birakilan ve burada
yayilarak biriken duman, gaz, kurum, is, koku ve benzeri gibi maddelerin insan
hayatini, bitki, hayvan ve maddeler iizerinde olumsuz etkileyerek onlara zarar
vermektedir (Oktar, 2010).

2.1.3.2. Su Kkirliligi

Su Kirliligi, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (S.K.KY)’nde belirtilen su
kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik yonlerinden dolay1
su kirlenmektedir.

Yani, su kaynaklarmin biyolojik olarak dogrudan veya dolayli yoldan su
kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda insan hayatmi olumsuz

etkileyecek zararlar1 olarak tanimlanmaktadir (Siilki, 2012).

2.1.3.3. Toprak Kkirliligi

Topragin yapisinda meydana gelen fiziksel, kimyasal, biyolojik ve jeolojik
yapisinin, tarimsal faaliyetler, sanayilesme ve kentlesme gibi dis etkenlerle bozulmasi
"Toprak Kirliligi" olarak tanimlanabilir.

Fakat toprak kirliligi tizerinde, iklim, bitki Ortiisli, topragin kimyasal bilesimi,
fiziksel direnci ve benzeri tlirde olgularin da etkili olduklarmni goz ardi edilmemesi

gerekmektedir (Oktar, 2010).



2.1.3.4. Giiriiltii kirliligi

Istenmeyen ve rahatsiz edici sesler topluluguna giiriiltii olarak ifade
edilmektedir. Giiriiltii, insanlarin isitme duyularina zarar vererek seslerin uygun olarak
algilanmasimi zorlastirmaktadir. Sesin maruziyet sinir1 iizerinde olmasi veya sesle olan
etkilesim siiresinin fazlaligi insan i¢in biyiikk bir olumsuzluktur. Bu olumsuzluklar

calisanin basarisini fizyolojik ve psikolojik bakimdan zarar vermektedir (Oztiirk, 2002).

2.1.3.5. Endiistriyel cevre kirliligi

Sanayi kuruluglarinin sebep oldugu kirlilige endiistriyel ¢evre kirliligi olarak
ifade edilmektedir. Sanayi kuruluslardan olusan atiklarin nehirlere, gollere, denizlere,
topraga ve atmosfere birakmasi ile endiistriyel ¢evre kirliligi olusmaktadir. Endiistriyel
cevre kirliliginin kimyasal olmas1 durumunda ¢evre bakimindan daha vahim sonuglar1

meydana getirmektedir (Ozcan, 2012).

2.2. Boya ve Boyar Maddenin Tanimi

Boya, cisimlere farkli renklerde giizel goériinim kazandirmak ve cisimlerin
yiizeyini dis etkilerden korumak i¢in kullanilan maddelerdir olarak ifade edilmektedir.
Bir baglayici ile karistirilarak olusturulan ¢oziinmemis karigimlar olarak da ifade
edilmektedir. Boyalar bir ylizeye uygulanirken firga vb. ¢esitli boyama aparatlari
kullanilmakta ve bdylece boyali ylizey kalin ve yeni bir tabaka ile kaplanmis olmaktadir
(Tezcan, 2011).

Boyar madde, cisimlerin kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddeler
olarak ifade edilmektedir. Fakat yiizeyi fakli renklerle renklendiren her madde boyar
madde degildir. Boyar maddelerle yapilan renklendirme islemi boyalarla yapilan
renklendirme isleminden faklidir. Boyam yontemleri genellikle c¢ozeltiler veya
stispansiyonlar halinde uygulanan yontemlerdir. Organik bilesikler olarak ele alman
boyar maddeler yiizeyde kimyasal veya fizikokimyasal bir reaksiyon olusturarak
yizeyde yapismaktadir. Boylece boyar madde yiizeye yapisarak renkli bir goriiniim
olusturmakta ve ylizeyin yapist fiziksel olarak degismektedir (Tezcan, 2011).

Boyar maddeler kromofom ve fonksiyonel gruplar olmak iizere iki ana

bilesenden olugmaktadir. Kromofom, organik kiigiik bir molekiil i¢inde renkli



goriiniimii saglayan bilesen olarak ifade edilmektedir. Fonksiyonel gruplar ise boyay1
iplige baglayan bilesen olarak ifade edilmektedir (Karaca, 2008).

2.2.1. Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine, boyama 6zelliklerine ve kimyasal yapilarina

gore smiflandirilmaktadir.

2.2.1.1. Boyar maddelerinin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

Boyar maddeler yapilar1 geregi ¢oziiciileri farklidir. Suda ve suda ¢dziinmeyen
boyar maddeler olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir.
a) Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyarmadde molekiiliiniin yapisinda en az bir tane tuz grubunun yer almasi
gerekmektedir. Coziiniirlik i¢in boyar madde sentezlenirken kullanilan baslangig
maddeleri suda ¢6ziicii bir grup igermiyorsa, bu grup boyarmadde molekiiliine sonradan
eklenerek ¢6ziiniirlik saglamis olmaktadir. Ancak boyarmadde sentezinde baslangig
maddelerinin iyonik grup icermesini saglayan yontem daha ¢ok tercih edilmektedir.

Tuz olusturabilen grubun karakterine gore suda ¢oziinebilen boyar maddelerin
literatiirde anyonik, katyonik ve zwitter iyon karakterli boyarmaddeler olmak tizere ii¢
¢esidi kullanilmaktadir (Karaca, 2008).

b) Suda Coéziinmeyen Boyar Maddeler

Organik ¢oziiciilerle ¢6ziinen veya cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢oOziinebilen maddeler olarak ifade edilebilmektedir. Genellikle tekstil vb. alanlarda
kullanilmaktadir.

Literatlirde substratta ¢oziinen boyar maddeler, organik ¢oziiciilerde ¢dziinen
boyar maddeler, gegici ¢oziiniirligii olan boyar maddeler, polikondensasyon boyar
maddeler ve elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler bu grupta yer almaktadir (Giilecan,
2011).

2.2.1.2. Boyar maddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

Endiistride boyar madde kullanilirken kimyasal yapisindan ¢ok boyar maddenin

hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakilarak ele alinmaktadir. Bu islemler



yapilirken bazik(katyonik), asit, direkt, dispers raktif, vat, mordan, kiikiirt, pigment,
kiipe ve azoik boyar maddeler kullanilmaktadir. Ancak bazik, asit ve direk boyar
maddeler endiistride en ¢ok kullanilan boyar maddeler olarak bilinmektedir (Bayrak,
2008).

Bazik Boyar Maddeler: Bazik boyar maddeler organik bazlarin hidrokloriirleri
veya asetat tuzlari seklinde olan boyar maddeler olarak adlandirilmaktadir. Parlak
olmalar1 ve genis renk siddetlerine sahip olmalar1 en belirgin 6zellikleri arasinda
sayilabilmektedir. Bu 6zelliginden dolayr pamuk boyamada pek tercih edilmez. Ciinkii
pamuk boyama isleminde reaktif boyar maddelerin kullanilmasi ile daha parlak renkler
elde edilebilmektedir (Bahar, 2011).

Asit Boyar Maddeler: Renkli kisimda katyonik grubu olan ve organik bazlarin
hidrokloriirleri seklinde olan boyar maddelerdir olarak adlandurlmaktadir. N ve S atomu
iceren pozitif yiik tasiyici olarak bilinmektedirler. Genellikle poliakrilonitril, yiin ve
pamuk elyafin boyanmasinda tercih edilmektedir (Goze, 2013).

Direct Boyar Maddeler: Direct boyar maddeler siilfonik asitlerin ve karboksili
asitlerin sodyum tuzlaridir olarak ifade edilebilmektedir. Literatiirde substantif boyar
maddeler olarak da adlandirilmaktadir.

Yapis1 geregi azo boyar maddeleri grubunda yer almaktadir. Seliilozik elyafla
dogrudan dogruya baglanabilmektedir. Protein elyafi boyasalar da, 6zel durumlar
disinda bu amagla kullanilamamaktadir. Direkt boyar maddelerin endiistride kullanim
alan1 bulmasinin nedenleri ucuz olmalari, boyama islemlerinin kolay olusu ve boyama
sirasinda elyafin yipranmamasi gibi Ozelliklere sahip olmaktadir. Boyama esnasinda
sicaklik yiiksektir bu nedenle boya banyolarina sodyum klorit veya siilfat eklenmesi

gerekmektedir (Yilmaz, 2007).

2.2.1.3 Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyar maddeler kimyasal yapisina bagli olarak molekiiliin temel yapisi1 dikkate
alinmaktadir. Ayrica, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da dikkate
alinmasi1 gerekmektedir (Dortkol, 2014).

Sentez ve pratik uygulamalarda azo, nitro&nitrozo, polimetin, arilmetin,
karbonil, aza (18) annulen, kiikiirt, aminoketon&hidroksiketon, onyum, ftalosiyanin,

kinolin ve ksanten boyar maddeler kullanilmaktadir (Bahar, 2011).



2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyonun tarihgesi incelendiginde 18.yy’da Scheele ve A. Fontana
tarafindan ilk olarak ifade edildigi goriilmektedir. 19.yy da Saussure adsorpsiyon
tizerine ilk sistematik calismayr yapmustir. Bu terim ilk olarak Kayser tarafindan
kullanilarak literatiire kazandirilmaktadir (T6ztim, 2009).

Adsorpsiyon; ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin
ylizeyine aktarimima dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir ayirma islemi
olarak ifade edilebilmektedir. Atom, iyon veya molekiillerin bir kati yiizeyinde
tutunmasi islemine adsorpsiyon; tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ise
desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Adsorbsiyon islemindeki kati maddeye
adsorplayici (adsorban); kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (¢6zilinen) adi

verilmektedir (Avci, 2017).

2.3.1. Adsorpsiyonun siniflandirilmasi

Coziinmiis halde bulunan karisim ile adsorplama olaymin gerceklesmesi igin

adsorpsiyon tiiriine baglh olarak dort tipte ger¢eklesmektedir (Coksdyler, 2018).

2.3.1.1. Kimyasal adsorpsiyon(kemisorpsiyon)

Kemisorpsiyon ise Kkimyasal adsorbsiyonun kisaltilmigini ifade etmektedir.
Kemisorpsiyonda adsorban ile adsorbat molekiilleri genelde kovelent baglar meydana
getirmektedir. Meydana gelen s6z konusu kovalent baglar sebebiyle adsorplanan
molekiiller ile adsorban arasinda denge haline ulasilamamaktadir.

Bu duruma o6rnek olarak komiirii ele alacak olursak, komiiriin bir gazi
adsorplamas1  ve indirgemesi neticesinde, komiir iizerinde denge hali
gbzlemlenememekte olup bu olay geri doniislimsiiz ya da tersinmez adsorpsiyon olarak

ifade edilmektedir (Terzi, 2018).

2.3.1.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon, adsorban yiizeydeki dengelenmemis Van Der
Waals kuvvetleri sayesinde olusmasi ile olusmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon termodinamik olarak tersinirdir. Yiiksek adsorpsiyon 1sis1
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gerektirmez ve diisiik 1s1yla karakterize olmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin
yogunlasma 1sisina ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 ortalama 5 kcal/mol’ dur.

Adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldikge azalmaktadir (Varliklioz, 2018).

Tablo 2.1. Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1sis1 genellikle 20-40 kJ mol™ Yiiksek adsorpsiyon 1s1s1 40-400 kJ mol™
araligmdadir. araligindadir.

Cekim kuvveti Van der Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri kimyasal bag kuvvetleridir.
Genellikle diisiik sicaklikta gerceklesir ve Yiiksek sicaklikta gerceklesir.

sicaklik arttik¢a azalir.

Tersinirdir. Tersinmezdir.

Fazla spesifik degildir. Oldukga spesifiktir.

Coklu molekiiler tabakalar olusturur. Monomolekiiler tabakalar olusturur

Herhangi bir aktivasyon enerjisi gerektirmez Aktivasyon enerjisi gerektirir.

2.3.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Belirlenmis bir iyonun kati ylizeylerinde tutunmasinin elekrostatik ¢ekim
kuvvetleri ile olmasi denilebilmektedir. Iyon degisimi, bazi katilar ve -elektrolit
¢ozeltiler arasmda iyonlarm tersinir bir bicimde degismesi islemidir. Iyon degisim
stireci adsorpsiyondan daha kompleks bir siire¢ olmasina ragmen, genel yontemler ve

bulunan sonuglar benzerlik géstermektedir (Canbakis, 2018).

2.3.1.4. Biyolojik adsorpsiyon

Organik ve inorganik metallerin, boyalarim ve kokuya sebep olan maddelerin
canli veya Olii biyokiitle lizerindeki etkisine biyosorpsiyon olarak adlandirilmaktadir.
Biyokiitle olarak bakteriler, mantarlar, algler, biyolojik atik su aritma tesislerindeki
camurlar ve fermantasyon endiistrisindeki yan driinler kullanilabilmektedir.
Biyosorpsiyonun baslica tercih sebepleri arasinda yiiksek segicilik, ekonomiklik ve
dolayisi ile verim sayilabilmektedir (Isik Arslanoglu, 2012).
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2.3.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler
2.3.2.1.pH

Sulu ¢ozeltin asidik, bazik veya notral olup olmadigmni belirleyen bir
parametredir. Metal spesiasyonunda en kritik belirleyicidir. Adsorpsiyonda pH’mn
derecesi Oonemlidir. Ciinkii ¢dzeltinin asidik, bazik veya notral olmasi adsorpsiyonu
biitlintiyle etkilemektedir.

Her iyonun maksimum adsorplandig1 pH degeri ya da degerler araligi vardir.
Ortamdaki pH, adsorpsiyon siiresince 6nemli bir faktordiir.

Cozelti pH’sindaki degisimler adsorbentin yiizey yiikiinii degistirmektedir.
Cozelti pH’1 izoelektrik noktasinda iken kirliliklerin adsorpsiyonu minimum diizeyde
oldugu goriilmektedir (Porgali Tiizer, 2018). Coziinmiis bir maddenin pH’1 iyonlagsma
derecesini ve iyon yiiklerini de etkilemektedir. Bdylece adsorbent yiizeyinde

degisebilen bir elektriksel ¢ekim kuvveti olugsmaktadir.

2.3.2.2. Sicakhk

Sicaklik, adsorbe edilecek maddenin diflizyon hizini arttirarak gézenekler icine
adsorpsiyon miktarin1 artiran bir 6zelliktir. Adsorbe edilecek madde, adsorban
yiizeyinde simir tabakasi olusturmakta ve gozenekler i¢cine girmektedir. Artan sicakliga
bagli olarak absorpsiyonun miktar1 ve hizi artmaktadr. Islemin endotermik veya
ekzotermik olmasi sicakligin adsorpsiyon isleminde Onemliliginin bir gostergesi

olmaktadir (Yildirim, 2016).

2.3.2.3. Kanstirma hizi

Karistirma hizi adsorpsiyon isleminin seviyesinin belirlenmesinde 6nemli bir
parametere olarak yer almaktadr (Oncel, 2015). Karistrma hizinm artirilmasi

absorsopsiyon miktarinim artmasina neden olmaktadir (Akdogan, 2012).

2.3.2.4. Yiizey alan

Adsorpsiyon islemi sirasinda, adsorplanan maddenin giderim ylizdesi
adsorbentin yiizey alani arttikga artmaktadir. Genellikle adsorbentler kullanilmadan

once dgiitiilerek daha genis yiizey alani elde etmektir (Oztiirk, 2018).
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2.3.2.5. Tanecik boyutu

Adsorpsiyon hizint etkileyen faktorlerden biri de tanecik boyutunun
biyiikligiidiir. Adsorpsiyon islemlerinde toz halindeki absorbentlerin absorblama hizi
daha biiyiik taneli absorbentlerin absorblama hizindan yiiksektir. Yani adsorbsiyon
isleminde adsorbentin tanecik boyutunun kii¢iilmesi adsorpsiyon hizinin artmasina
neden olmaktadir (Avei, 2017).

2.3.2.6. Derisim

Adsorbsiyon isleminde derisim denge zamanin belirlenmesinde 6nemli bir
parametredir. Diisiik derisimlerde genellikle daha kisa zamanda dengeye varilirken daha
yliksek derigimlerde ise daha uzun zamanda dengeye(daha yiiksek bir seviyeye)
varilmaktadir. Ancak bazi adsorbsiyon islemlerinde adsorplanma siiresinden bagimsiz

olarak daha kisa siirede en yiiksek seviyeye ulastigi da goriilmektedir (Biger, 2017).

2.3.3. Adsorpsiyon izoterm c¢esitleri

Denge basinci ile derisim arasindaki bagintilar adsorpsiyon izoterm egrileri ile
aciklanabilmektedir. Ciinkii, sabit sicaklikta adsorplayici tarafindan adsorplanan madde
miktari, denge basincina veya derisime baglanmaktadir.

Yani denge anindaki adsorplanan madde miktari, denge basincinin ve sicakligin
bir fonksiyonu olarak ifade edilmektedir.

V=Ff(®T) (2.1)

Literatiirde adsorpsiyon siireglerine bagli olarak Langmuir ve Freundlich

izotermleri en ¢ok kullanilan izoterm modelleri olarak bilinmektedir (Abak, 2008).

2.3.3.1. Langmuir izotermi

Bu izoterm modeli 1932 yilinda Nobel Odiilii alan Amerikali Bilim Adami
Irving Langmuir’in (1881-1957) yiizey kimyas: alanindaki c¢aligmalar1 sonucu
tiiretmektedir. Bu kuram, absorplanmis gazin kat1 yiizeyin her noktasina ayni 6zellikte
etki etmekte, adsorbe olan molekiillerin kat1 yiizeyini mono molekiiler olarak (tek
tabakali) orttigii ve homojen bir adsorpsiyon modeli olusturdugunu ifade etmektedir.

Yani, kat1 ylizeyin her noktasinin esdeger enerjili olmasmin yani sira adsorplanan
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molekiillerin birbiri ile etkilesmeyecek kadar da uzak oldugu diistiniilmektedir (Tirker,
2008).
Langmuir izotermi asagida maddeler halinde ifade edilmektedir.
e Adsorplanmig madde miktar1 tek tabaka molekiilii halindedir
e Adsorpsiyon dengesi dt zamaninda adsorplanan madde miktari, kat1 yiizeyden
ayrilan madde miktarina esit olarak kabul edildiginden dinamik olarak denge
halindedir.
e Adsorpsiyon hizi, maddenin miktarina ve katinin agik yiizeyi ile orantilidir.
e Desorpsiyon hizi tek tabaka molekiil tarafindan 6rtiilmiis ylizey ile orantilidir.
e Adsorplanmis molekiiller ayrisik degildir; olmast durumunda ise bir teori ile
genellestirilebilir.

Langmuir izotermi matematiksel olarak asagidaki Esitlik (2.2) ile ifade edilmektedir.
q _ b,
TiFnc, (2.2)
Bu denklem dogrusal olarak ifade edilirse;
C, 1 1

—_— = + CEI
qE qmﬂl’ b q max (2'3)

Burada;

b :Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit, (L/mg)

Ce :Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktari, (mg/L)
e :Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktari, (mg/g)
Omax  :Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)

Literatiirde Langmuir izotermi grafiksel olarak ifade edilirken C. degerlerine
kars1 Ce/qQe degerleri goz Oniinde tutularak cizilir. Grafikte elde edilen dogrunun egimi
ve kesim noktas1 sirast ile 1/Qmax V& 1/(Qmaxb) tir (Oter, 2018).

Langmuir izoterm modelinde ayirma faktorii veya denge parametresi olarak da
ifade edilen boyutsuz bir sabit say1 olan R, terimi 6nemli bir parametredir. Bu boyutsuz
say1 adsorban-adsorbat ikilisi i¢in adsorpsiyonun uygunlugunu ifade edilmektedir.

o o= L (2.4)
L1+ G,

Burada;
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Co :Baslangi¢ konsantrasyonu, (mg/L)
b : Langmuir sabitidir, (L/mg)

RL degeri i¢in olas1 dort durum s6z konusudur.
» 0 <R <1ig¢in adsorpsiyon uygun,
» RL > 1 i¢in adsorpsiyon uygun degil,
» R =1 i¢in adsorpsiyonun dogrusal,

RL =0 i¢in ise adsorpsiyon tersinmez (Oter, 2018).

2.3.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonun agiklanmasinda
kullanilan bir yontemdir. Yiizeyde tutunan madde miktar1 ¢6zeltideki derisime bagh
olarak arttigindan tek tabakali adsorpsiyonun tanimlanmasi ig¢in bu yontem
gelistirilmektedir.

Bu yontem Esitlik (2.5) ile ifade edilmektedir.

q. = K¢ X C 7 (2.5)

Ce : Adsorpsiyon ¢6zeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L),

e : Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Kt : Adsorpsiyon kapasitesi biiyiikliiglinii gésteren adsorpsiyon sabiti,
n : Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izotermi ile Langmiur izotermi heterojen adsorpsiyon sistemleri igin
kiyaslandiginda Freundlich izoterminin daha dogrucu sonuglar verdigi goriilmektedir.

Freundlich izoterm denklemininin dogrusal esitligi asagida gibidir.

INge=InKs+nlinCe (2.6)
Literatiirde Freundlich izotermi grafiksel olarak ifade edilirken InC. degerlerine

kars1 Inqe degerleri g6z 6niinde tutularak ¢izilir. Grafikte elde edilen dogrunun egimi ve

kesim noktasi sirasi ile n ve Ks ‘tir (Akcay, 2018).
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2.3.4. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon prosesinde kullanilan maddenin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu
sirasinda ne tiir bir mekanizmanin gergeklestigini anlamak igin literatiire mevcut gesitli
kKinetik modeller kullanilmaktadir.

Bu kinetik modeller sirasiyla yalanci birinci dereceden (Pseudo- first order
Kinetic) ve yalanci ikinci dereceden (Pseudo second order kinetic) modelleri olmak

iizere iki sinifta ele alinmaktadir (Culcu, 2008).

2.3.4.1. Yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Adsorpsiyon kinetigi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

1 k, 1,1

_ e = . — _|_ T

7 a2, t U (2.7)
Burada;

oft :Zamana bagl adsorplanan madde miktarini (mol/g),

01 :Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g),

K1 :Adsorpsiyon i¢in birinci-dereceden hiz sabiti (1/dak) ifade etmektedir.
Literatiirde birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi grafiksel olarak ifade

edildiginde 1/t degerlerine kars1 1/q; degerleri goz 6niinde tutularak ¢izilir. Grafikte elde

edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasi ile K1/g; ve 1/q; ’dir (Uraz, 2015).

2.3.4.2. Yalana ikinci dereceden kinetik modeli

Adsorpsiyon kinetigi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

t 1 1

E:  kyq, q_: (2.8)
Burada;

ks : ikinci-dereceden hiz sabiti (g/mol.dak)),

ot :Zamana bagl adsorplanan madde miktarini (mol/g),

t :Zaman
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Literatiirde ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi grafiksel olarak ifade
edildiginde t degerlerine kars1 t/g; degerleri géz Oniinde tutularak ¢izilir. Grafikte elde
edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasi ile 1/92 ve 1/(kz.02° )’dir (Uraz, 2015).

2.3.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon prosesindeki entalpi, entropi, serbest entalpi degisimleri ve denge
sabiti adsorpsiyon termodinamigini ifade eden parametrelerdir. AG degerleri asagidaki
denklem ile hesaplanmaktadir.

AG =—RT InKq (2.9)
Burada

R :Evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol.K),

T :Sicaklik (K),

Ka :Dagilma katsayisi

Kqg degeri asagidaki esitlik ile hesaplanabilir.

K, = ’-’gi (2.10)
Burada

Cads  :Adsorban iizerindeki adsorbat konsantrasyonudur ve adsorbatin baslangic ile
denge konsantrasyonlar1 (mg/L) arasindaki fark,

Ce :Adsorbatin denge konsantrasyonu(mg/L)

AG, AH ve AS arasindaki bagnt1 Esitlik (2.11) ve Esitlik (2.12) ile ifade edilmektedir.

AG = AH — TAS (2.11)
AS AH
R RT

AH ve AS degerleri, In Kq’ye karst 1/T arasindaki ¢izilen dogrunun sirasiyla

egiminden ve kesim noktasindan hesaplanmaktadir (Simsek, 2016).

2.4. Komiir

Komiir, organik ve inorganik maddeleri i¢ceren yanabilir sedimanter bir kayag
olarak ifade edilebilmektedir. Kimyasal ve fiziksel olarak ele alindiginda heterojen bir

madde olmaktadir. En 6nemli fosil enerji kaynaklarindan biri olarak da bilinmektedir.
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Komiiriin iyi bir enerji kaynagi olarak ele alinmasi komiirlesme derecesine bagli olarak
degismektedir. Komiirlesme derecesi ise bir komiiriin bilesimini, karakteristigini ve
kendisini olusturan organik ve inorganik bilesiklerinin etkisini gosteren bir kavram
olmaktadir (Kopuz, 2011).

Bir fosil enerji kaynagi olarak bilinen komiir; 1sinmada, termik santrallerinde,
demir-gelik ve ¢imento imalatinda, endiistriyel proseslerde buhar iiretiminde vb bir ¢ok

alanda kullanilmaktadir (Karaman, 2006).

2.4.1. Komiirlesme

Batakliklar komiiriin olusumunda onemli alanlar olmaktadir. Ciinkii komiir ilk
olarak bu alanlarda sekillenmeye baslamaktadir. Komiirlesmenin ilk basamagi turba
olarak bilinmektedir. Turba asamasinda bitkiler batakliklarda Oldiikten sonra bakteri
faaliyetleri sonucu, hidroliz, oksitlenme ve indirgenme siireglerini igeren birgok
biyokimyasal degisikliklere maruz kalmaktadir. Sicakligin ve basmcin artmasi ile su,
ucucu maddeler (CO,, CO, Oz, CHy4, NOx, SO,, H,S, H; vs.) azalmakta; karbon orani ve
kalori degerleri artmaktadir. Uzun bir jeolojik zaman dilimi igerisinde turba
asamasidaki bitki kalintilar1 zamanla antrasite ve grafite doniisebilmektedir. Yani
komiirlesme turbanin linyit, alt bitiimli komiir ve bitiimli komiir asamalarindan gecerek
antrasite doniismesi siireci olmaktadir. Komiir olgunlastikca yani komiirlesme derecesi
artikca, kOmiirlin nem, ugucu madde, oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirt icerigi
azalmasia ragmen karbon igerigi ve 1sil degeri de artmaktadir (Y1ldiz, 2017).

Komiirlesmenin derecesi artarken komiirde meydana gelen belli bash
degisiklikler agagidaki gibi olmaktadir.

e Zamanla karbon miktar artmakta,

e Hidrojen miktarmim karbon miktarina oran1 %89’a ulastiginda kademeli olarak
karbon miktar1 azalmakta,

e Isil degerinin hidrojen miktar1 yaklagik %4,5 degerine diisiinceye kadar
artmakta,

e Antrasit olusuncaya kadar nem igerigi azalmakta

e Ozgiil agirliginm artmakta,

e Koklagma ozelligi gelismekte,

e Alkali komiirlerde erime derecesi azalmakta,
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e Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina karsi olan hassasiyet azalmaktadir
(Kopuz, 2011).

2.4.2. Komiir tirleri

Komiirlesme derecesine bagli olarak C, H, O, N ve S oranlarindaki ve {ist 1s1l

degerlerdeki degisim Tablo 2.2’de verilmektedir (Ozgen, 2014).

Tablo 2.2. Baz1 dogal yakitlarm elementer bilesimi (saf kdmiir bazinda) (Ozgen, 2014)

UID
C (%) H (@) O (%) N (%) S (%)
(kcal/kg)
Linyin 63 55 31.5 - - -
Seliiloz 44.4 6.2 49.4 - - 3855
Odun 48-50 5.9-6.3 43-55  0.03-0.3 Eser 4620-5055
Turba 58-60 5.5-6.0 34-35 0.7-3.4 0.1-0.3 5065-5820
Linyit 63-69 4.2-6.5 29-27 0.3-34 2.7-24  5975-7000
Uzun alevli
83-87 5.8-5.2 10-5 1.0-1.8 0.8-1.2 8260
taskomiirii
Yagh taskomiirii 87-90 5.2-45 5-3 1.0-1.8 0.8-1.2 8730
Antrasit 95-97 2-3 3-2 1.0-15 0.7-11 8460

Komiirler komiirlesme derecesine bagli olarak smiflandirilmaktadir. Bu
smiflandirmada basincin ve sicakligin etkisi biiyiiktiir. Artan basimng ve sicaklik ile
karbon, kalori, sertlik miktar1 artmakta ve dolayis1 ile komiirlesme derecesini
arttrmaktadir. Komiirleseme dercesine gore sirastyla; turba, linyit, alt bitimlii komiir,

bitimlii komiir (taskOmiirii), antrasit, grafit komiir olarak siniflandirilabilmektedir

(Ozgen, 2014).

Turba: . Koémiirlesmenin ilk basamag turba olarak bilinmektedir. Genellikle bataklik
yerlerde goriindiigiinden biinyesindeki su miktar1 yiiksektir. Karbon miktari ise % 60’1n
altinda oldugundan karbonlagma safhasmi tam olarak tamamlamamis gen¢ komiir tiirii

olarak ifade edilmektedir (Ozgen, 2014).
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Linyit: Olusumunu daha tamamlamamis komiir olarak bilinmektedir. Linyitin olugsmas1
icin yaklasik olarak 60 milyonu askin bir slirenin gegmesi gerekmektedir. Bu siire
sonunda olusan linyitin bilesiminde su ve birgok yabanci maddeye rastlanilir. Karbon

icerigi ise %65 ile %70 arasinda yer almaktadir (Ozgen, 2014).

Antrasit: Komiir tiirleri icerisinde karbonca en zengin ve en eski komiir olarak
bilinmektedir. Antrasitin olusmasi i¢in yaklasik olarak 300 milyonu askin bir siirenin
gegmesi gerekmektedir. Karbon igerigi ise %90 ile %95 arasinda yer almaktadir
(Ozgen, 2014).

Taskomiirii: Tas komiiriiniin olusmasi i¢in yaklasik olarak 200-250 milyon kadar bir
stirenin gegmesi gerekmektedir. Yani antrasit komiirii kadar bir gegmisinin olmasina

gerek yoktur. Karbon igerigi ise %80 ile %90 arasinda yer almaktadir (Ozgen, 2014).

2.4.3. Komiiriin siniflandirilmasi

Komiirlerin kalorifik degeri, ugucu madde igerigi, sabit karbon miktari,
koklasma ve keklesme ozellikleri dikkate almarak yapilan siniflandirmada komiirler sert
(tas komiirii) ve kahverengi (alt-bitiimlii ve linyit) komiirler olarak ikiye ayrilmaktadir

(Cevik, 2013).

Tablo 2.3. Uluslararasi genel komiir smiflandirmasi

Tas komiirii Kahverengi komiirler

1-)Koklasabilir Komiirler 1-) Alt Bitiimlii Kémiirler

(Yiiksek firinlarda kullanilabilir, kok iiretimine (4,165-5,700 kcal/kg arasinda kalorifik degere
uygun kalitede) sahip, topraklagma 6zelligi olmayan)
2-)Koklagsmayan Komiirler 2-)Linyit

a-)Bitiimlii Kémiirler (4,165 kcal/kg’in altinda 1s1 degerine sahip olup
b-)Antrasit topraklagma o6zelligi gostermez)

1- Sert Komiirler(Tas komiirii)): Nemli ve kiilsiz baz da kalorifik degeri
24MJ/kg(5700 Kcal/kg) lizerinde olan komiirlerdir. Kalorifik degerlerine, ugucu madde
iceriklerine ve koklagsma 6zelliklerine bagl olarak alt siniflar1 da olusturulabilir (Cevik,
2013).
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2- Kahverengi komiirler: Nemli ve kiilsiiz baz da kalorifik degeri 24 MJ/kg(5700
Kcal/kg) altinda olan komiirlerdir. Kalorifik degerlerine ve toplam nem igeriklerine gore

alt siniflar1 da olusturulabilir (Cevik, 2013).

Tablo 2.4. Genel siniflandirmada yer alan komiirlerin tanitict dzellikleri

KAHVERENGI KOMURLER TASKOMURU
LINYIT ALT BITUMLU BITUMLU ANTRASIT
Kahverengi Siyah Koyu siyah Parlak siyah

Kirilgan, cabuk toz

halinde ufalanma

Masif, odunsu veya
iiniform Kilsi doku
Isil Deger: 4610

kcal/kg’in altinda

Ucucu madde miktari

ve nem icerigi yiiksek

Diisiik karbon icerigi

Oksidasyonla veya
kurutma sonucunda ince
parcalar ve toz halinde

ufalanma

Masif

Isil Deger: 4610-6390
kcal/kg arasinda
Ugucu madde ve nem
igerikleri bitiimlii
komiirlerden daha
yiiksek

Sabit karbon igerigi
bitlimlii komiirlerden

diisiik

Blok seklinde kirilma

Bantli ve kompakt

Isil Deger: 5390-7700

kcal/kg arasinda

Ugucu madde miktar1

ve nem igerigi diisiik

Sabit karbon igerigi

yiiksek

Merceksi kirilma

Sert ve dayanikli

Isil Deger: 7.000

kcal/kg’in iistiinde

Ugucu madde
miktar1 ve nem

icerigi diisiik

Sabit karbon icerigi

yiiksek

IEA/OECD’ye gore komiir iiretiminde ve ticaretinde iki alt smif kullanilmaktadir.

IEA/OECD komiir istatistiklerinde tas komiirli ve kahverengi komiirler iki alt smif
olarak 1978 yilindan beri kdmiir pazar analizleri ve tahminlerinde kullanilmaktadir
(Anonim, 2011). Tas komiirleri koklasabilir(a) ve diger bitiimli komiirler ve antrasit(b);

kahverengi  kOmiirleri ise yar1 bitimlii komiir(a) ve linyit(b) olarak

degerlendirilebilmektedir.
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-Koklasabilir  kémiir: Koklasma 06zelligine sahip  yiiksek  firinlarda

kullanilmaktadir. Metalurjik komiir olarak da adlandirilmaktadir.

b-Diger bitiimlii komiirler ve antrasit: Koklasabilir komiir olarak

gruplandirilmayan tas komiirdiir. Buhar komiirii (steam coal) olarak da

adlandirilmaktadir. Slam, mikst ve diisiik kalitede diger {irlinler de bu smifa dahildir.

Kahverengi komiirleri olarak:

a-Yan bitiimlii komiir 17-24 MJ/kg (4.165-5.700 kcal/’kg) arasinda kalorifik

degere haiz olan komiirdiir.

b-Linyit: 17 MJ/kg (4165 kcal/kg) altinda kalorifik degere haiz olan komiirdiir
(Anonim, 2011).

2.4.4. Komiiriin makromolekiiler yapisi

Ko6miiriin heterojen 6zelligi ve komiir yapisinin karmasikligi tizerinde yaklagik
60-70 yildan beri ¢galigmalar yapilmasina ragmen komiiriin molekiiler yapisinin nasil
oldugu halen tam olarak anlasilmis degildir. Kémiiriin makro molekiiler yapisindaki
degisimler genellikle komiirlerin 1s1 ile olan etkilesimini veya ¢oziicii ile ekstraksiyonu
sonucunda reaktifligindeki ve tiriin dagilimindaki degisimlerdir denilebilmektedir.
Literatiirde komiiriin molekiiler yapisi i¢in iki tiir model yap1 dnerilmektedir (Cakir,

2016).

Sekil 2.1. Kémiiriin molekiiler yapisi a.Kovalen model b.Kovalent olmayan model

22



2.4.4.1. Kovalent model

Kovalent modelde kdmiir molekiilleri birbirlerine etil, eter ve siilfit kopriileri
gibi kovalent baglarla birbirlerine baglanarak bir makromolekiiler ag yapsini
olusturmaktadir (Cakir, 2016). Kovalent model ve molekiiller arasindaki kovalent bag
yapist Sekil 2.2°de verildigi gibidir. Kovalent molekiiler yap1 diger yapilara gore daha
cok tercih edilen modeldir.

—— KOmiir molekiilii

l

Kovalent Baglar

Sekil 2.2. Kovalent model ve molekiiller arasindaki kovalent bag

2.4.4.2. Kovalent olmayan model

Kovalent olmayan modelde komiir molekiilleri birbirine molekiiller arasi
kuvvetler ile ¢apraz olarak baglanmaktadir. Bu kuvvetler hidrojen, II-I1, yiik transfer,

London ve iyonik bag kuvvetlerdir.

Q2

Q (@ :
- W O-—» Komiir molekili
m

O‘“ ~ /

v ¢
Molekiiller aras: kavvetler

Sekil 2.3. Kovalent olmayan model ve molekiiller arasi kuvvetler

Bu kuvvet etkilesimler, kOmiirlesme derecesine bagli olarak degisiklik

gosterebilmektedir. Linyitler gibi komiirlesme derecesi diisiik komiirlerde oksijen igeren
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fonksiyonel gruplar fazla oldugundan hidrojen baglari; iyonik gruplarin fazla oldugu
gruplarda da iyonik etkilesim baglar daha etkindir.

Komiirlesme derecesi komiiriin aromatik yapisinin artmasma baghdir. Orta
rankli komiirlerde iyonlagmayan ancak transfer olabilen elektronlardan dolay1 yiik
transfer etkilesimleri etkindir.

Komiirlesme derecesi yiiksek olan kdmiirlerde ise polisiklik aromatik yapili IT-I1

etkilesimleri baskim molekiiller aras1 kuvvetlerdir (Cakir, 2016).

2.5. Plazma

Bir maddenin atomlarinin iyonlastirildigi hale plazma denilmektedir. Maddenin
kati, stvi ve gaz hali gibi bir diger dordiinci hali olarak goriilebilmektedir. Yani
maddenin atomlarinin parg¢alandigi haldir (Akan, 2016).

Atmosferde maddelerin plazma haline siklikla karsilagsmaktadir. Van Allen
kusaklari, kutup 1siklari, iyonosfer ve simsek plazmaya 6rnek olarak verilebilmektedir
(Keskin, 2017).

2.5.1. Plazma nasil olusur?

Maddenin genel olarak bilinen ii¢ hali(kati, sivi ve gaz) ve 4. Hali olan

plazmanm olusumu Sekil 2.4’ te verilmektedir.

Maddenin 3 hall I |-—- Maddenin 4. hali -—l

0 o n 9
0200 ooooo }ogo-
000 $07g%
Kat Smi Gaz Plazma

DUSUK —==7——3  sicakiik/Enerji ~[——— — YUKSEK

Sekil 2.4. Maddenin halleri

Kat1 bir malzemeye 1s1 verildiginde malzemenin sicakligi artarak erime
sicakligina ulasmakta ve kati malzeme sivi hale gecis yapmaktadir. Olusan sivi

malzemeye 1s1 vermeye devam edilirse, sivi malzeme gaz haline gegmektedir. Gaz
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haldeki malzemeye 1s1 vermeye devam edilirse sicaklik artisindan dolayr gaz
malzemenin molekiillerinin Kinetik enerjileri artarak birbirleriyle ¢arpismaktalar.
Verilen enerji belli bir sinir1 agtiginda, molekiillerin aldiklar1 enerji ortamda bulunan
diger molekiillerin uyarilmasina neden olmakta ve bunun sonucunda gaz isildamaya
baslamaktadir.

Bu 1sildamanin nedeni Yyiiksek enerjili elektronlarin diger pargaciklarla elastik
olmayan carpismalarm bir sonucudur. Elektronlar hedef parcaciktaki elektronlar1 bir iist
enerji durumuna c¢ikarirlar. Uyarilmig elektronlarin tekrar diisiik enerjili durumlara
gecme ihtimalleri de s6z konusu olabilmektedir. Elektronlar uyarilmis halden daha
disik enerjili durumlara gecis yaparken, bir foton salmimi yaparak plazmanin
1is1ldamasina neden olmaktadir (Feizi Khanghah, 2014).

Molekiillere  enerji  verildikce, bazt molekiiller kendi atomlarina
ayrilabilmektedir. Yani, ortamdaki yiiksek enerjili elektronlar ve hedef molekiilleri
eslesmemis elektronlar iiretilecek sekilde kendi atomlarina veya molekiillerine
ayrilmaktadir. Bu eslesmemis elektronlara radikal adi verilmektedir. Son
yoriingelerinde eslesmemis elektronlara sahip olan radikaller oldukga aktiftirler. Aktif
radikaller, Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) ve asindirma
(etching) reaksiyonlari i¢in olduk¢a dnemlidir (Feizi Khanghah, 2014).

Enerji verilmeye devam edildik¢e bazi elektronlar atom ya da molekiillerin dig
yoriingesinden koparilacaktir ve gaz iyonize olmaya baslayacaktir. Boylelikle Plazma
olugmasi i¢in gerekli olan uyarilma, ayrilma ve iyonizasyon asamalar1 gergeklesmis

olmaktadir.

Uyanima [, Avrsma W) [ronizasyon

Sekil 2.5. Plazma olusumunun 3 asamali adimi1

Iyonizasyon basladiginda maddenin dérdiincii hali denilen plazma olusmaktadir

(Feizi Khanghah, 2014).

2.5.2. Plazmalarin ozellikleri

® Yiiksek sicaklik ve basingta gazlarin iyonlagsmasi ile olugsmaktadir.
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e Ortamda serbest halde dolasan elektronlar ve iyonlagmis haldeki maddeler ile
birlikte bulundugundan Nétrdiirler.

® Serbest dolagsan Elektronlar1 s6z konusu oldugundan elektrigi ve 1siy1 ¢ok iyi
iletmektedir.

e Elektrik ve Manyetik alandan etkilenmektedir.

2.5.3. Plazmalarin Siniflandirilmasi

Plazmalarin enerjileri genel olarak, kinetik enerji teorisine dayanarak, enerji ya da
sicaklik birimleri ile (1eV = 11600K) ifade edilebilmektedir. Plazmalar;
e Sicakliklarina gore yiiksek sicaklik ve diisiik sicaklik plazmalar,

e Basinglarina gore yiiksek basing plazmalar1 ve diisiik basing plazmalar

olarak smiflandirilmaktadir (Kutlu, 2008).

2.5.3.1. Sicakhiklarina gore plazmalar

Sicakliklarina gore plazmalari 2 sekilde siniflandirilmaktadir.
a) Yiiksek sicakhik plazmalar (1s1l dengede olan plazmalar)

Gaz sicakligi 10° K’den fazla olan plazamalardir. Giines sistemindeki niikleer
patlamalar ve kontrollii fiizyon reaksiyonlar1 yiiksek sicaklik plazmasina 6rnek olarak
verilebilmektedir (Giinaydin, 2009).

b) Diisiik sicaklik plazmalar

Gaz sicaklig1 10° K’den daha diisiik olan plazmalardir. Diisiik sicaklik plazmasi
iki baslik altinda incelenmektedir (Giinaydin, 2009).

e Sicak plazmalar (bélgesel 1s1l dengede olan plazmalar)

Sicak plazmada gaz sicaklig1 10° K’den daha fazla oldugu bilinmektedir. Ancak,
normal sartlar altinda 10* K civarinda oldugu ifade edilir. Sicak plazmaya Grnek olarak
lamba 1s1masi, elektrik arki ve diger yiiksek-gii¢ bosalimlar1 verilebilmektedir
(Gilinaydin, 2009).

e Soguk plazmalar (1s11 dengede olmayan plazmalar)

Soguk plazmada gaz sicakligr 10° K’den daha az oldugu bilinmektedir. Ancak,
normal sartlar altinda 10? K civarinda oldugu ifade edilir. Diisiik basingta gerceklesen

yik bosalim plazmalar1 soguk plazmaya ornek olarak verilebilmektedir (Giinaydin,
2009).
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2.5.3.2. Basin¢larina gore plazmalar

Basing, plazmalarin siniflandirilmasinda kullanilan diger bir parametredir.
Basing tiiriine gore plazmalar smiflandirilirsa atmosferik ve vakum tipi olmak iizere iki
kisma ayrilmaktadir.

Atmosferik plazmalar

Atmosferik kosullar altinda olusturulan plazma tiiriine atmosferik plazma olarak
da denilebilmektedir. Atmosferik plazmanmn diger plazmalardan ayricaligi ek bir
tertibata ihtiya¢c duyulmadan acik en kontinii bir sekilde caligilabilmesidir. Ancak elde
edilen etkiler diger bir basing plazmasi olan vakum plazmadaki kadar etkili degildir
(Karahan, 2007).

Vakum plazmalar

Basing degeri genellikle 10 mTorr’un altinda olan plazma tiiriine vakum plazma

denilmektedir (Karahan, 2007).

2.5.4. Plazma tiirleri

Plazma iiretimi sirasinda kullanilan donanim ve olusan plazmanin 6zelliklerine
gore plazmalar; dielektrik bariyer desarj, parlak (glow) desarj ve korona desarj olarak
smiflandirilmaktadir (Teke, 2012).

Dielektrik bariyer desarjinda, elektrot giftlerinden en az biri di-elektrik malzeme
ile kapl olacak sekilde voltaj uygulanan plazmadir. Elektrotlarm yiizeyinde
olusabilecek yalitkan engeli elektrotlar arasinda da yer almaktadir. Elektrotlardan birine
diistik frekans, radyo frekansi (RF) ya da alternatif akim (AC) uygulanirken digeri ise
topraklanmaktadir. Plazmanin olusturulabilmesi i¢in uygulan voltaj degerinin gazlarin
bozunmasi i¢in gerekli voltajdan biiyiik olmasi gerekmektedir. Bu plazmada elektrotlar
arast bolgede olusan desarjin ark‘a dontsimiini 6nlemek ve mikro diizeyde
olusabilecek desarjlar1 hizli bir sekilde sinirlandirmak igin yalitkanlar Kullanilmaktadir
(Teke, 2012).

Parlak (glow) desarj, diisiikk ve atmosferik bir basing altinda inert veya reaktif bir
gazla iretilebilmektedir. Bu plazma, kapal bir sistemde bir ¢ift veya seri elektrota DC,
AC, RF, MW gibi farkli voltajlar uygulanarak elde edilebilmektedir. Atmosferik basing
altinda olusan parlak desarj, islemin {iniform ve stabil olmas1 bakimindan onemlidir.

Gerilmeye bagl olarak, katottan siirekli olarak yayilan kozmik radyasyondan etkilenen
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elektronlar katottan uzaklagsmasi durumunda hizlanmaktadir. Ayrica gaz atomlar1 veya
molekiilleri ile garpismaya da sebep olmaktadir. Boylece uyarilma, iyonizasyon ve
parcalanma olusmaktadir. Iyonizasyon garpismalarmin sonucunda iyon- elektron ¢iftleri
olugmakta; iyonlar, katoda dogru hizlanarak ikincil elektronlarini serbest birakmaktadir.
Katottan uzaklasan ve gittikce hizlanan bu elektronlar daha fazla iyonize c¢arpigsmaya
neden olmaktadir (Teke, 2012).

Korona desarj1 atmosferik basing altinda, diisiik frekansta veya puls seklindeki
yiiksek gerilimlerde bir ¢ift elektrot arasinda olusmaktadir. Yiiksek voltajli ve sivri uglu
elektrottan materyale dogru yonelmis parlak iletken tellerle(filamanlarla) karakterize
edilmektedir.

Korona desarji tam anlamiyla bir plazma degildir; iyonlagsma etkisi sonucunda
elektronlar ve iyonlar meydana gelmektedir. Desarjin {iniform bir yapida olmamasi,
yiizeyde kiigiik bosluklarin olusmasi, kontroliiniin zor olmasi bu plazma islemin
olumsuzluklar1 olarak sayilabilmektedir. Uniform bir etkinin olusmamasmmn temel
nedeni, iyon ve elektron enerjilerindeki degisimler ve her birinin gelisigiizel bir halde
yer almasidir.

Ayrica bu islemde olusan kiigiik arklar (korona darbeleri), yiizeyin bolgesel
olarak 1smmmasima ve dolayisi ile yiizeyde fakli oyuklarin olusmasina neden olmaktadir

(Teke, 2012).

2.5.5. Plazma uygulamalar

Plazma islemi esnasinda olusan reaktif parcaciklar, polimerin temel 6zelliklerini
bozmadan ylizeyde cesitli modifikasyonlara neden olmaktadir.
Bu modifikasyonlar yiizey aktivasyonu, temizleme, asindirma, asilama, gapraz

baglanma seklinde meydana gelmektedir (Karahan, 2007).

2.5.6.1.Yiizey aktivasyonu

Zayif baglarin reaktif karbonil, karboksil ve hidroksil gruplar1 ile yer
degistirmesi yiizey aktivasyonunu olusturmaktadir. Plazma isleminden sonra yiizey
stiper  aktifleserek  fonksiyonel gruplar(amino grubu) ile de aktivasyon
gerceklesmektedir (Gokalp, 2007).
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Islem dncesinde Islem sirasmmda Islem sonunda

Sekil 2.6. Plazma etkisiyle olusan yiizey aktivasyonu

2.5.6.2. Temizleme

Plazma isleminde temizleme olay1 yiizeylerde olusan organik artiklarin
giderilmesi islemidir. iyon bombardimani ile yiizeyde gozle goriilmeyen kirlilikler (yag
filmleri, kismen absorbe edilmis kirler vb) fiziksel olarak buharlastirilarak

uzaklastirilmaktadir (Gokalp, 2007).

- 'I» f ; r'ik ‘1 f.. . Temizlenmis viizey
Kontaminasyvon N\ b ’? 4 { -
| Sl - \

Oksijen Karbon
Metal yviizey

islem 6ncesinde islem sirasinda Islem sonunda

Sekil 2.7. Plazma ile elde edilen temizlenmis yiizey temizleme
2.5.6.3. Asindirma

Asindirma ile plazma ile kat1 yiizey arasindaki etkilesim sonucu gazli iiriinler
olugsmakta ve yiizeydeki zayif kovalent baglar koparilmaktadir. Materyalde olusan
asimnma, maddenin buharlasmasi sonucunda meydana gelmektedir. Asinma ile toplam
ylizey alani artmaktadir. Bu islem materyalin adhezyon Ozelliginin artirilmasma

ozellikle neden olmaktadir (Gokalp, 2007).
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Korucu taban Silikon r qL ;(/

* Asmdinlms yiizey

Islem ncesinde islem sirasinda Islem sonunda

Sekil 2.8. Plazma etkisiyle olusan aginma
2.5.6.4. Asllama

Asilama, yiizeyde plazma polimerizasyonu etkisiyle ince bir polimer tabakasimin
olusturulmasidir.
Gaz secimi ve islem parametrelerine bagli olarak farkli ozelliklere sahip

hidrofil, hidrofob gibi bir tabaka olusturulmaktadir (Gokalp, 2007).

@ i e e
Substrat ? é Asilanms yiizey
\ > 1. /
*
o see . rwl
islem e — islem sirasmnda islem sonunda

Sekil 2.9. Plazma etkisiyle meydana gelen asilama

2.5.6.5. Capraz baglanma

Plazma islemi swrasinda polimer yapida parcalanmalar meydana gelir. Bu
parcalanmalar reaktif gruplar ile etkileserek capraz baglanmayi meydana getirir. Capraz
baglanmalar ile polimer zincirleri baglanip ii¢ boyutlu bir ag olusturulmasina neden
olmaktadir.

Bu islemin gerceklesmesi i¢in uygulanacak gazda karbon, silisyum veya kiikdirt
gibi bag yapici atomlar bulunmaktadir. Capraz baglanma seviyesi gaz akisi, basing ve
uygulanan elektriksel giic gibi islem parametrelerine bagli olarak degismektedir
(Gokalp, 2007).
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Sekil 2.10. Plazma etkisiyle meydana gelen polimerizasyon
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
3.1.1. Komiir numuneleri (Sirnak komiirii, Ukrayna komiirii, petrokok )

Bu c¢alismada Sirnak, Ukrayna komiir numuneleri ve petrokok numuneleri
kullanilmaktadir. Sirnak komiirii Sirnak ilindeki kdmiir ocaklarindan, Ukrayna komiirii
Siirt ili Polis evi kalorifer kazanindan ve Petrokok ise Limak ¢imento fabrikasindaki
¢imento degirmeninden temin edildi. Her {i¢ komiir numunesi havanda 6gitiilerek kirict

elek ile belirli bir boyuta getirilerek deneylerde kullanilmaktadir.

3.1.2. Deneyde kullamilan kimyasal maddeler

e Sodyum hidroksit (NaOH, Sigma Aldrich)
e Hidroklorik asit (HCI, Merck)

e Malahit yesili (Merck)

e Potasyum nitrat (KNO3 Merck)

3.1.3. Deneylerde kullanilan boyar maddenin ozellikleri
3.1.3.1. Malahit yesili

Malahit yesilinin Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’nce
ad1 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenilmetil]-N,Ndimetil-anilin denilmektedir. Bu boya tiirii
ticari piyasada Victoria green B, yeni Victoria green ekstra, Diamond green B, BX kat1
green, light green, astra malahit yesili gibi farkli pek ¢ok isimler ile bilinmektedir.

Bu boyar maddenin renk indeksindeki numarasi ve tiirii sirasiyla C1.42000 ve
Cl basic green 4’tiir. Malahit yesili tekstil, deri, akrilik elyaf, su ve kagit gibi
endiistrinin bir ¢ok alaninda kullanilmaktadir.

Malahit yesili farkli tuzlar halinde kullanilmasma bagli olarak c¢esitlilik
gostermektedir.

Malahit yesilinin karbinol ve 16komalahitformu olmak tizere iki kimyasal yapisi

vardir. Bu formlar Sekil 3.1’ de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Malahityesili’in karbinol ve 1okomalahityesili formunun kimyasal yapisi

Sekilde gorildiigii gibi malahit yesilinin asitlik sabiti(pKa) 6.9’dur. Farkli asit
derisimlerine bagli olarak pH degeri degismektedir. % 100, % 50, % 25 ve % 0°da

sirasiyla pH degerleri, 4.0, 6.9, 7.4 ve 10.1’de iyonize olmaktadir. Alkali sularda

kullanildiginda aktif yapisini kaybeder ve renksiz bir sekil alarak daha az ¢d6ziinen

karbinol formuna doniismektedir. (Kule, 2014). Malahit yesilinin fiziksel 6zellikleri

Tablo 3.1’de verilmektedir.

Tablo 3.1. Malahit yesilinin fiziksel 6zellikleri

Yaygin Adi

Malahit yesili

Diger adlan

IUPAC adr

Molekiil formiilii

Molekiil agirhg:

Sudaki Coziinirlugii
Etanoldeki coziiniirligii
Renk

pH’a gore Rengi (indikator
ozelligi)

Amax

Aniline green; Basic green 4; Diamond green B;
Victoria green B

4-[(4-dimetilaminofenil)fenil-metil]-N,N-
dimetilanilin

C23H25CIN,

364,91 [g/mol]

25°C’de 4.104mg/L

Oldukga fazla

Yesil

Suda ¢oziildiiglinde yesil-mavi pH 2’nin altinda sar1
pH 2°de yesil

pH 14°de renksiz

620 nm
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3.1.4 Kullanilan cihazlar

v Elek; analiz yapilacak malzemenin teknik ozelliklerine bagl olarak istenilen
ebatlarda iiriin elde edilmesinde,

v" Spektrofotometre; boyar maddenin maksimum dalga boyundaki absorbansini

okunmasinda,

v Plazma Cihazi; ylizey modifikasyonun belirlenmesinde,

v pH metre; boya ¢ozeltilerin pH sinin ayarlanmasinda,

v Analitik Terazi; maddelerin hassas bir sekilde tartilmasinda,

v Sicaklik Kontrolli Calkalamali Su Banyosu; adsorpsiyon ¢aligmalarinin
gergeklestirilmesinde,

v Mikropipet; numunelerin alinmasinda,

v/ Cam Malzemeler; cesitli ebatlarda erlenmayerler, beherler, meziirler, pipetler ve

deney tiipleri kullanilmaktadir.

3.1.5. Kullanmilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi

Kalibrasyon ve tiim deneyler i¢in 1000 ppm’lik stok ¢ozeltisi(1 gr malahityesili
1000 mL saf suda ¢6ziindiirtilerek)

pH ayarlanmasi i¢in 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH ¢é6zeltileri,

Zero point noktas1 i¢in ise 0,01 M KNOj3 ¢ozeltisi hazirlanmistir.

3.1.6. Komiir numuneleri iizerinde zero point noktasinin belirlenmesi

Kati maddenin sifir noktasi yiikii (ZPC), adsorbanin ylizeyinin sifir yik
yogunluguna sahip oldugu ve bu pH'n altinda veya iistiinde oldugu pH kosulunu
aciklamaktadir. Yiizey, oksijenli gruplarin protonlanmasi ve deprotonasyonu nedeniyle
pozitif ve negatif yik almaktadir. ZPC, kat1 ylizey ve yiikli molekiil arasindaki
etkilesimi kontrol etmektedir. Her ne kadar ZPC'nin belirlenmesi i¢in ¢esitli yontemler
mevcut olsa da, bu ¢alismada tuz ekleme yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde, 20
mL 0.1M KNOj; ¢ozeltisi bir dizi 50 mL erlenmeyer sisesine aktarildi ve her ¢dzeltinin
pH degeri, 0.1M HC1 veya 0.1M NaOH cozeltileri ilave edilerek 2'den 10'a ayarlandi.
Bu c¢ozeltilerin baglangigtaki pH degeri, pH Ol¢lim cihazi kullanilarak pHi olarak

kaydedildi. Siselerin her birine 0.1 g plazma uygulanmis komiir numune tozu ilave
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edildi ve bu siseler 24 saat boyunca bekletildi. Denge pH degeri, pHe olarak hesaplandi
ve yiizeyin zpc degeri, psi (pHi-pHe) ile pHi'nin grafiginden hesaplandi.

3.1.7. Komiir numunelerinin karakterizasyonu

Komiir numunelerinin yiizeyinde bulunan karbon, azot, oksijen silisyum ve
kiikiirt atomlarmin oranlar1 oksijen plazma uygulamasmdan o6nce ve sonra XPS
analizler icin Atatiirk Universitesi, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezinde, ‘‘Specs-Flex’’cthaz1 kullanilmistir.

Plazma uygulamasindan Once ve sonra komiir numuneleri iizerinin yiizey
morfolojisi icin SEM analizleri Atatiirk Universitesi, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde, “ZEISS SIGMA 300 cihaz1” kullanilmistir.

Plazma uygulamasindan once ve sonra komiir numuneleri lizerindeki yiizey
fonksiyonel gruplar1 i¢cin FTIR analizleri Siirt Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi
Anorganik Kimya Laboratuvarinda yapilmistir.

Plazma uygulamasindan 6nce ve sonra komiir numuneleri iizerindeki yiizey
alanmi bulmak i¢in BET analizleri, Atatiirk Universitesi, Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde, ‘“Micromeritics 3Flex 3 portlu BET
yiizey alan1 ve mikro gozenek boyutu 6l¢lim cihaz1” kullanilmugtir.

Elde edilen sonuglar ve Dbulgular sayisal ve grafiksel olarak
degerlendirilmislerdir. Elde edilen komiir numuneleri -196 °C sicaklikta azot gazi
adsorpsiyonu ile yiizey alanlari, gozenek hacimleri, ortalama gozenek caplar1 ve

gozenek boyut dagilimlar1 belirlenmistir.

3.2. Metod

Oncellikle caligmalarda kullanilan Ukrayna, Sirnak komiir numuneleri ve
petrokok numunesi, kiric1 elek ile belirli bir boyuta getirildi. Daha sonra komiir
numuneleri iizerindeki safsizliklarin giderilmesi i¢in defalarca yikand: ve etiivde 80 °C
de kurutmaya birakildi. Belirli bir miktarda (3 g) alinan komiir numuneleri plazma
kamarasma petri kaplar1 igerisinde uygun bir bigimde yerlestirildi. Daha sonra kdmiir
numuneleri tizerine oksijen plazma teknigi uygulandi. Bu islem i¢in plazma siiresi
olarak 5 dakika se¢ildi. Plazma giicii olarak % 80 gii¢ kullanildi. Plazma gazi olarak O,

kullanildi. Plazma uygulamasindan sonra malahit yesili boyar madde adsorpsiyonu
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deneylerine gegildi. Belirli hacimlerde ve konsantrasyonlarda hazirlanan g¢ozeltiler
belirli miktarda alinan adsorbentle beraber belirli pH da 250 ml lik erlenlere
yerlestirilerek dengeye gelene kadar termostatti bir ¢alkalayicida sabit sicaklikta belirli
rpm hizda calkalandi. Dengeye gelme siiresini tespit etmek icin belirli zaman
araliklarinda siselerden pipetle numune alindi ve berrak fazin konsantrasyonu
spektrofotometrede Glgiildii. Adsorpsiyon ¢alismalarinda pH’m etkisi (4.0, 6.0, 8.0, ve
10.0), sifir yiik noktasi tayini, temas zamani (5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 ve 180
dakika), sicaklik (20, 30, 40, 50, 60 °C) ve baslangic boyar madde konsantrasyonlar
(50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L), adsorbent miktarlar1 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3 olarak
incelendi. Calismalardan elde edilecek sonuglar i¢in Langmuir, Freundlich izotermleri
uygulandi. Ayn1 zamanda, yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden kinetikler
incelendi. Elde edilen komiir numunelerinin plazmadan 6nce ve plazma isleminden

sonra XPS, SEM, FTIR ve BET ol¢timleri alind1 ve degerlendirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. XPS Analizleri

4.1.1. Petrokok numunesinin XPS analizi
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Sekil 4.1. Saf petrokok numunesinin XPS analizi
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Sekil 4.1 saf petrokok numunesi Sekil 4.2 ve plazma uygulanmis petrokok
numunenin XPS sonuglarin1 gostermektedir. Sekillerden goriildiigii plazma uygulanmis
petrokok numunesine ait XPS spektrumu saf petrokok numunesine gore farkliliklar
gostermektedir. Saf petrokok numunesi i¢in Ols, Cls, N1s, S2p, Si 2p ve Al2p i¢in pik
pozisyonlar1 sirast ile 531, 283, 398, 162,101 ve 76 eV olarak bulunmaktadir. Ayni
zamanda ayni elementlerin atomik yiizdeleri sirast ile %4.021, %90.910, %1.097,
%2.429, %0.822 ve %0.721 olarak bulunmaktadir. Bu degerlere karsilik plazma
uygulanmis petrokok numunesi i¢in Ols, Cls, Nls, S2p, Si 2p i¢in pik pozisyonlari
sirast ile 533, 284, 401, 103 ve 163 eV olarak bulundu. Ayni elementlerin plazma
uygulamasindan sonra atomik yiizdeleri sirasi ile %9.363, %85.013, %1.601, %2.026 ve
%1.996 olarak bulunmustur. Anlasilabilecegi gibi saf petrokok numunesi ile plazma
uygulanmig petrokok numunesinde hem pik pozisyonlarinda degisim hem de 6zellikle
oksijen yilizdesinde artma s6z konusudur. Bu sonu¢ O, plazma uygulamasinin basarili
oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar, petrokok numunesi iizerinde bulunan organik
materyallerin (karbon) iceriginin azaldigi buna karsihik O plazma uygulamasindan
sonra organik maddelerinin oksitlendigi anlammna gelmektedir (Xia ve Yang, 2013;
Desimoni ve ark., 1992; Xia ve ark., 2014).

4.1.2. Ukrayna komiiriiniin XPS analizi
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Sekil 4.3. Saf Ukrayna komiiriiniin XPS analizi
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Sekil 4.4. Plazma uygulanmis Ukrayna kdmiirtiniin XPS analizi

Sekil 4.3’te saf Ukrayna komiiriinii ve Sekil 4.4’te plazma uygulanmis Ukrayna
komiir numunesinin XPS sonuglarin1 gostermektedir. Saf Ukrayna komiir numunesi i¢in
Ols, Cls, Nls, Si 2p ve Al2p i¢in pik pozisyonlar1 siras1 ile 533, 285, 400, 102 ve 74
eV olarak bulunmustur. Aym1 zamanda ayni elementlerin atomik yiizdeleri sirasi ile
%16.238, %75.714, %2.385, %3.144, ve %2.519 olarak bulunmaktadir. Saf petrokok
numunesine gore saf Ukrayna komiirii i¢inde daha az organik(karbon) madde
bulunmasina karsin daha fazla inorganik madde bulunmaktadir. Bu degerlere karsilik
plazma uygulanmis Ukrayna komiir numunesi i¢in Ols, Cls, N1s, S2p, Si 2p i¢in pik
pozisyonlar1 sirasi ile 533, 285, 400, 102 ve 74 eV olarak bulundu. Goriildiigl gibi pik
pozisyonlar1 saf Ukrayna komiir numunesine kiyasla degismemektedir. Bu sonuca
karsilik ayni elementlerin plazma uygulamasindan sonra atomik yiizdeleri sirasi ile
%25.305, %63.499, %2.092, %4.467 ve %4.337 olarak bulunmaktadir.

Anlasilabilecegi gibi saf Ukrayna numunesine gore plazma uygulanmigs Ukrayna
komiir numunesinin ozellikle oksijen yilizdesinde artma s6z konusudur. Bu sonug O;
plazma uygulamasinin basarili oldugunu gosterir. Bu sonuglar, O; plazma
uygulamasindan sonra Ukrayna kOmiir numunesi iizerinde bulunan organik
materyallerin (karbon) igeriginin azaldigi buna karsilik organik maddelerinin

oksitlendigi anlamima gelmektedir.
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4.1.3. Sirnak komiiriiniin XPS analizi
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Sekil 4.5. Saf Sirnak kdmiiriiniin XPS analizi
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Sekil 4.6. Plazma uygulanmig Sirnak komiiriiniin XPS analizi

Sekil 4.5’te saf Swrnak komiriinii ve Sekil 4.6’da plazma uygulanmis Sirnak
komiir numunesinin XPS sonuglarini gostermektedir. Saf Sirnak komiir numunesi igin
Ols, Cls, Nls, S 2p, Si 2p, Al2p ve Bls i¢in pik pozisyonlar: sirast ile 532, 283, 400,
162, 101, 73 ve 186 eV olarak bulunmaktadir. Ayn1 zamanda ayn1 elementlerin atomik
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yiizdeleri sirast ile %14.353, %74.756, %1.184, %2.487, %3,334, %1,479 ve %2.408
olarak bulunmaktadir. Bununla birlikte plazma uygulanmis Sirnak kdmiir numunesi i¢in
Ols, Cls, Nls, S 2p, Si 2p, Al2p ve Ca 2p i¢in pik pozisyonlari sirasi ile 532, 284, 399,
163, 102, 73 ve 351 eV olarak bulunmaktadir. Ayni zamanda ayn1 elementlerin atomik
yiizdeleri sirast ile %21.807, %67.729, %1.848, %2.071, %5.802, %1,117 ve %1.626
olarak bulunmaktadir. Anlasilabilecegi gibi, elde edilen bu sonug ile petrokok numunesi
ve Ukrayna komiir iizerine plazma uygulamasi ile elde edilen sonuglar benzerlik
gostermektedir. Yiizeydeki oksijen miktarinda bir artma s6z konusu iken karbon

elementi ylizdesinde azalma s6z konusu olmaktadir.

4.2. FTIR Analizleri

4.2.1. Petrokok numunesinin FTIR analizi
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Sekil 4.7. Saf petrokok numunesi (a) ve O, plazma uygulanmis petrokok numunesi (b) i¢in FTIR analizi

Sekil 4.7°de saf petrokok numunesi (a) ve O, plazma uygulanmis petrokok
numunesi (b) i¢in FTIR gorintiisiinii vermektedir. Goriildigi gibi, O, plazma
uygulanmig petrokok numunesinin FTIR gorintiisii saf Ukrayna komiir numunesi

goriintiisiinden olduk¢a farklidir. Piklerin siddetlerinde artmalar s6z konusudur.
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Ozellikle O, plazma uygulanmis Ukrayna komiir numunesinin FTIR goriintiisiinde
1750-1650 cm™ arasinda ve C=O titresimlerinden kaynaklanan pik siddetlerinde artma
s6z konusudur. Bu sonug saf petrokok numunesi igindeki karbon igeriginin O, plazma
uygulamasindan sonra oksitlendigini gostermektedir. XPS sonuglar bu sonucu
desteklemektedir. Ayni zamanda, petrokok numunesinin 2300-2200 cm™ de kiikiirtlii
bilesiklere ait (siilfonik asit) pikler verdigi gozlenmektedir. Bu pik petrokok

numunesinde oldukga belirgindir.

4.2.2. Ukrayna komiiriiniin FTIR analizi
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Sekil 4.8. Saf Ukrayna komiirii (a) ve O, plazma uygulanmis Ukrayna kémiirii (b) i¢in FTIR analizi

Sekil 4.8’de saf Ukrayna komiirii (a) ve Oz plazma uygulanmis Ukrayna komiir
numuneleri (b) i¢in FTIR goriintlisiinii vermektedir. Gorildigii gibi, O, plazma
uygulanmig Ukrayna komiir numunesinin FTIR goriintiisii saf Ukrayna komiir numunesi
goriintiisiinden olduk¢a farklidir. Piklerin siddetlerinde artmalar s6z konusudur. Saf
Ukrayna kémiir numunesinin FTIR goriintiisii incelendiginde 3000-3800 cm™’de fazla
belirgin olmayan —OH gerilim pikleri séz konusudur. 2900-2800 cm™’de griilen C-H
gerilim bantlar: alifatik yapilarin varhgmi gostermektedir. 1050 cm™ ile 1300 cm™

arasinda yer alan pikler numunenin yapisinda bulunan asitler, alkoller, fenoller, eterler
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ve esterlerde yer alan C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica 850-650 cm™
araliginda goriilen diizlem dis1 C-H biikiilme band1 ham madde yapisindaki aromatik
yapilarmn  varhigint  gdstermektedir. O, plazma uygulanmis Ukrayna komiir
numunelerinin FTIR goriintiisiinde 1750-1600 cm™ arasinda aromatik yapilarda bulunan
olefinik C=C titresimlerinden ve C=0O titresimlerinden kaynaklanan pik siddetlerinde
artmalar s6z konusudur. Ayni zamanda Ukrayna komiir numunesinin 2300 - 2200 cm™
de kikiirtlii bilesiklere ait (siilfonik asit) pikler verdigi gozlenmektedir. Bu pik plazma
uygulanmis Ukrayna komiiriinde oldukca belirgindir. Bu sonug¢ saf komiir numunesi
icindeki karbon igeriginin O, plazma uygulamasindan sonra oksitlendigini

gostermektedir. XPS sonuglari bu sonucu desteklemektedir.

4.2.3. Sirnak komiiriiniin FTIR analizi
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Sekil 4.9. Saf Sirnak komiirii (a) ve O, plazma uygulanmis Sirnak komiirii (b) i¢in FTIR analizi

Sekil 4.9°da saf Sirnak komiirii (a) ve O, plazma uygulanmigs Sirnak komiir
numunesi (b) igin FTIR gorintiisii verilmistir. Saf Sirnak komiir maddesinin FTIR
goriintiisii incelendiginde 3600-3800 cm™de goriilen genis ve yaygm —OH gerilim
band1 alkol, fenol veya karboksililk asitlerin varligmi; 2900-2800 cm™*de goriilen C-H

gerilim bantlar1 alifatik yapilarin varhgmmi gostermektedir. 1050 cm™ ile 1300 cm™
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arasinda yer alan pikler numunenin yapisinda bulunan asitler, alkoller, fenoller, eterler
ve esterlerde yer alan C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica 850-650 cm™
araliginda goriilen diizlem dis1 C-H biikiilme bandi ham madde yapisindaki aromatik
yapilarin varligini gostermektedir. 1700-1600 cm™ arasinda goriilen keskin pik aromatik
yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. O, plazma uygulanmis Sirnak komiirii igin FTIR spektrumu, saf
Strnak komiirii maddesinin FTIR spektrumu ile karsilastirildiginda yapisal degisiklerin
oldugu goriilmektedir.

O, plazma sonucunda Sirnak komiirii stiindeki fonksiyonel gruplarin pik
siddetlerine azalmalar s6z konusudur. Ayni zamanda 3600 cm™’deki pikler hemen
hemen tamamen kaybolurken yaklasik 1700 cm™ bolgesinde bir pik olustugu
gbzlenmistir. Bu sonu¢ saf komiir numunesi igindeki karbon igeriginin O, plazma
uygulamasindan sonra oksitlendigini gostermektedir. XPS sonuglar bu sonucu

desteklemektedir.

4.3. SEM Analizleri

Sekil 4.10’da saf petrokok numunenin (a, b, ¢) ve Sekil 4.11°de O, plazma
uygulanmis petrokok numunesi (a, b, ¢) i¢in SEM goriintiilerini vermektedir.

Sekil 4.12°de saf Ukrayna komiirii (a, b, ¢) ve Sekil 4.13’te O, plazma
uygulanmis Ukrayna kémiir numunesi (a, b, ¢ ) igin SEM goriintiilerini vermektedir.

Sekil 4.14’te saf Sirnak komiirii (a, b, ¢ ) ve Sekil 4.15’te O plazma uygulanmis
Sirnak komiir numunesi (a, b, ¢) i¢gin SEM goriintiilerini vermektedir.

Goriildigi gibi, O, plazma uygulanmis komiir numunelerinin SEM goriintiileri
saf komiir numuneleri goriintiilerine gore farkliliklar gostermektedir.

Daha 6nce ayni1 komiir numuneleri i¢in elde edilen XPS ve FTIR goriintiilerinde
de bu farkliliklar s6z konusuydu.

Sekillerde gosterildigi gibi, komiir numunelerinin yiizey morfolojisi, plazma
uygulamasindan sonra tim kOmiire numuneleri i¢in degismektedir. Plazma
uygulamasindan sonra komiir yiizeylerinin yilizey piriizliliigli artmaktadir. Dogal
bozunma islemlerinden sonra bazi hurdalar ve pargalar {retilmektedir. Yiizey
morfolojisi, bitlimlii kdmiir yiizeyinde skala olarak gosterilmektedir. Bu arada, dogal

hava kosullarindan kaynaklanan bitiimlii komiir yiizeyinde ¢ok fazla delik vardi.
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Sekil 4.10. Saf petrokok numunenin (a,b,c) SEM goriintiileri
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Sekil 4.11. Plazma uygulanmis petrokok numunenin (a,b,c) SEM goriintiileri
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Sekil 4.12. Saf Ukrayna kdmiiriiniin (a,b,c) SEM goriintiileri
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Sekil 4.13. Plazma uygulanmig Ukrayna komiiriiniin (a,b,c) SEM gériintiileri
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Sekil 4.14. Saf Sirnak kdmiiriiniin (a,b,c) SEM gériintiileri
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Sekil 4.15. Plazma uygulanmis Sirnak komiiriiniin (a,b,c) SEM goriintiileri
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4.4. BET Yiizey Alam Ol¢iimleri
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Sekil 4.16. Saf petrokok numunesi (a) ve O, plazma uygulanmig petrokok numunesi(b) i¢in BET yiizey

alani analizleri

Tablo 4.1. Saf petrokok numunesi ve O, plazma uygulanmis petrokok numunesinin yiizey 6zellikleri

Saf Petrokok 0, Plazma Uygulanmis Petrokok
BET Yiizey Alani 1,9264 m?/g 2,9250 m?/g
t-Plot Dis Yiizey Alani 3,1922 m?/g 4,6513 m?/g
t -Plot Micropor Hacim -0,000902 cm3/g -0,001360 cm3/g
BJH Adsorpsiyon Kumiilatif 0,003941 cm3/g 0,003830 cm3/g
gozenek hacmi
BJH Adsorpsiyon Ortalama 7,8733 nm 6,6968 nm
Goézenek Genisligi (4V/A):
Adsorpsiyon Ortalama G6zenek 6,8121 nm 4,4801 nm

Cap1 (4V/A BET)
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Sekil 4.17. Saf Ukrayna komiirii (a) ve O, plazma uygulanmig Ukrayna komiir numunesi (b) i¢in BET

yiizey alan1 analizleri

Tablo 4.2. Saf Ukrayna komiir ve O, plazma uygulanmis Ukrayna komiir numunesinin  yiizey

ozellikleri
Saf Ukrayna 0, Plazma Uygulanmis Ukrayna
BET Yiizey Alani 2,0867 m?/g 2,9850 m?/g
t-Plot Dis Yiizey Alani 3,1016 m?/g 4,9896 m?/g
t -Plot Micropor Hacim -0,000616 cm3/g -0,001262 cm3/g

BJH Adsorpsiyon Kiimiilatif
Gozenek Hacmi

BJH Adsorpsiyon Ortalama
Goézenek Genisiligi (4V/A):

Adsorpsiyon Ortalama Gozenek
Cap1 (4V/A BET)

0,005183 cm3/g

9,6575 nm

7,6205 nm

0,006107 cm3/g

8,1331 nm

6,3787 nm
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Sekil 4.18. Saf Sirnak komiirii (a) ve O, plazma uygulanmig Sirnak komiir numunesi (b) igin

BET yiizey alani analizleri

Tablo 4.3. Saf Sirnak komiir ve O, plazma uygulanmis Sirnak komiir numunesinin yiizey 6zellikleri

Saf Sirnak 0, Plazma Uygulanmis Sirnak
BET Yiizey Alani 1,7685 m?/g 2,1342 m?/g
t-Plot Dis Yiizey Alani 2,9308 m?/g 3,3564 m?/g
t -Plot Micropor Hacim -0,000805 cm3/g -0,000945 cm3/g
BJH Adsorpsiyon Kiimiilatif 0,004026 cm3/g 0,003442 cm3/g
Goézenek Hacmi
BJH Adsorpsiyon Ortalama 12,1027 nm 7,7730 nm
Goézenek Genisiligi (4V/A):
Adsorpsiyon Ortalama G6zenek 4,8212 nm 5,3392 nm

Cap1 (4V/A BET)
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Sekil 4.16°da saf petrokok numunesi (a) ve O; plazma uygulanmis petrokok
numunesi (b) i¢in BET ylizey alani grafigini, Sekil 4.17’de saf Ukrayna komiir (a) ve O
plazma uygulanmis Ukrayna komiir numunesi (b) i¢in BET yiizey alan1 grafigini, Sekil
4.18’de saf Sirnak komiir (a) ve O, plazma uygulanmig Sirnak komiir numunesi (b) igin
BET yiizey alami grafigini vermektedir. Ayni zamanda Tablo 4.1°de saf petrokok
numunesi ve O; plazma uygulanmig petrokok numunesi igin yiizey 6zelliklerini, Tablo
4.2’de saf Ukrayna komiir ve O, plazma uygulanmig Ukrayna komiir numunesi i¢in
yiizey Ozelliklerini, Tablo 4.3’te saf Sirnak komiir ve O, plazma uygulanmis Sirnak
komiir numunesi igin yiizey 6zelliklerini vermektedir. Goriildiigii tizere tim numuneler
icin ylizey alanlar1 oldukga diisiiktiir. Bu durumun, numunelerinin piiriizsiiz bir yilizeye
sahip olmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir ve SEM goriintiileriyle de
ortiismektedir. Plazma uygulanmis komiir numunelerinden elde edilen tiim ylizey
alanlarinda ise bir artma s6z konusudur. Ukrayna ve petrokok numuneleri igin artis
miktar1 %50 civarinda iken Sirnak komiirii i¢in bu artis %30 civarindadir. Ayni artis
miktarlar1 t-plot dis yiizey alan1 ve t-plot micropor hacimleri i¢cin de s6z konusudur.
Numunelerinin BET izotermleri Tip 1 izoterme uymaktadir. Tip 1 izotermine mikro
gozenekli adsorbanlarda rastlanmaktadir. Gozenekli malzemelerin yapisal farkliliklar
genellikle gozenek boyut dagilimi ile karakterize edilmektedir.

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar
icin gozenek biiylikliiglinii yarigaplarina gore dorde ayirmaktadir. Bunlar :

[J Makro g6zenekler (r > 25 nm)

[ Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

[J Mikro g6zenekler (0,4 <r <1 nm)

[J Submikro gézenekler (r < 0,4 nm)’ dir.

Tablo 4.1°de, Tablo 4.2°de ve Tablo 4.3’te goriildiigii gibi saf komiir numuneleri
ve plazma uygulanmis komiir numuneleri i¢in gozenek yari ¢aplar1 1 < r < 25 nm

araligindadir. Bu deger bu numunelerin mezo gézenekli oldugunu ifade etmektedir.

4.5. Plazma Uygulanms Komiir Numuneleri fle Sulu Cozeltiden Malahit Yesili

Adsorpsiyon Cahsmalan

Plazma yOontemiyle modifiye edilmis olan kdmiir numuneleri yiiksek miktarda

tiretilerek sulu ¢ozeltiden malahit yesili adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmaktadir.
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Asagida Tablo 4.4°de saf petrokok numunesinin, saf Ukrayna ve saf Sirnak
komiirlerinin pH:8 ve 100 mg/g malahit yesili konsantrasyonuna ait adsorpsiyon
kapasite degerlerini vermektedir. Tablo 4.5’te ise siras1 ile 5 dakika 80 W da oksijen
plazma uygulanmig petrokok numunesini, plazma uygulanmis Ukrayna ve plazma
uygulanmig Sirnak komiirlerinin pH:8 ve 100 mg/g malahit yesili konsantrasyonuna ait

adsorpsiyon kapasite degerlerini vermektedir.

Tablo 4.4. Saf petrokok numunesi, saf Ukrayna ve saf Sirnak komiir numunelerinin malahit yesili
konsantrasyonun adsorpsiyonu

Zaman(dak) Saf Petrokok Saf Ukrayna Saf Sirnak

ge qge Qe

19.32 19.85 22.33

21.69 22.98 26.21

10 23.52 26,10 34.08
15 26.75 28.91 38.82
30 32.25 32.46 49.70
45 32.68 35.69 60.80
60 33.32 36.66 68.23
90 36.12 42.80 81.05
120 36.88 43.45 87.2
150 38.71 47.65 95.06

180 38.82 50.67 100.34

Tablo 4.5. 5 dakika 80 W’da oksijen plazma uygulanmig petrokok numunesi, Ukrayna ve Sirnak kémiir
numunelerinin malahit yesili konsantrasyonun adsorpsiyonu

Zaman (dak) Plazma Petrokok Plazma Ukrayna Plazma Sirnak
ge qe Qe

1 29.84 29.95 34.80
31.39 29.29 33.48

10 34.03 37.45 40.76
15 40.21 39.44 53.55
30 42.30 49.14 73.07
45 43.63 53.33 85.64
60 43.07 56.42 92.70
90 45.83 59.72 106.59
120 47.71 63.69 112.65
150 47.93 67.88 114.53
180 49.25 71.41 117.51

Elde edilen qe degerlerinden de anlagilacag: iizere tiim saf numuneleri oksijen

plazma uygulamasindan sonra adsorpsiyon kapasitelerini arttirmislardir. Daha 6nce elde
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edilen XPS, FTIR, SEM ve BET sonuclar1 da bu sonucu desteklemektedir. Elde edilen bu
sonuglar gostermistir ki plazma yoOntemi adsorpsiyon kapasitesini Onemli oOlcilide

arttirmaktadir.

4.6. Sifir Yiik Noktas1 (zpc)

05 -

ApH

1,5 -

pH Baslangig

Sekil 4.19. Petrokok numunesinin izoelektrik noktalari

0,5 -

0,5

ApH

2,5 -
pH Baslangig

Sekil 4.20. Ukrayna komiiriiniin izoelektrik noktalari
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=
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Sekil 4.21. Sirnak komiiriiniin izolektrik noktalar1

Adsorpsiyon mekanizmasini anlamak igin sifir yiik noktasini (zpc) belirlenmesi
cok onemlidir. Eger, pH <zpc ise, katyonun boya adsorpsiyonunun olumlu oldugu, pH>
zpc ise, anyonun boya adsorpsiyonunun gercgeklestigi bilinmektedir. Burada, Sekil 4.19
petrokok numunesinin, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 sirasiyla Ukrayna ve Sirnak komiir
numunelerinin izoelektrik noktalar1 6.3, 6,5 ve 7,02 oldugu goriilmektedir. Bu nedenle,
alkali ortamda, adsorban ve adsorbat molekiil arasinda elektrostatik c¢ekim giicli
artmakta, bu da katyonik boya adsorpsiyonunun daha yiiksek yiizdesine neden
olmaktadir. Diger taraftan, asidik bir pH'ta (pH <zpc), boya molekiilleri ve adsorban
arasindaki itme kuvveti nedeniyle adsorpsiyonun daha diisiik verimi gozlenmektedir.
Dahasi, asidik durumda, yiizeydeki H* iyonlarinin adsorban iizerinde artmasi, boya
molekiilii ile H* iyonlarinin rekabeti ile sonuglanmaktadir. Sonug¢ olarak, boya
adsorpsiyonu 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Bdylece, boya adsorpsiyonunun daha yiiksek
verimliliginden sorumlu olan katyonik boya malahit yesili molekiilleri ve kullanilan

adsorbanlar arasindaki iyonik kompleksin olusturuldugu sonucuna varilmaktadir.

4.7. pH Etkisi

Cozeltinin baglangic pH’min ¢ozeltiden malahit yesili adsorpsiyonu iizerine
etkisi araliginda ¢ozeltinin baslangic pH’larinda incelenmektedir. Malahit yesili

cozeltisinin pH ayarlamasinda 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilmaktadir.
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pH’m malahit yesili adsorpsiyonuna etkisi Sekil 4.22°de, Sekil 4.23’te ve Sekil 4.24’te

verilmektedir.
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Sekil 4.22. Petrokok numunesinin pH etkisi

qe (mg/g)
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Sekil 4.23. Ukrayna komiiriiniin pH etkisi
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Sekil 4.24. Sirnak kdmiiriiniin pH etkisi

Plazma uygulanmis kémiir numuneleri iizerine malahit yesili adsorpsiyonu, 250
mg/L baslangi¢ konsantrasyonu ile 4-10 pH araliginda ¢aligilmaktadir. Sekil 4.22, Sekil
4.23 ve Sekil 4.24 incelendiginde malahit yesili ¢6zeltisinin baslangic pH’inmn 4-10
arasinda artmasiyla adsorpsiyonun arttigi goriilmektedir. Cozelti pH’indaki degisim
adsorbat molekiillerinin yapisal olarak degisimine neden olmaktadir. Elektrostatik
etkilesimler ve dispersiyon kuvvetleri adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimi
saglayan temel iki kuvvettir. Elektrostatik etkilesimler adsorban yiizeyindeki aktif
merkezler ile adsorplanacak madde arasindaki birlesmeyi saglamaktadir. Malahit yesili
adsorpsiyon kapasitesi, adsorban ve malahit yesili ¢6zeltisinin pH'sinden biiyiik 6lgiide
etkilenmektedir. Plazma uygulanmis komiir numunelerinin yilizeylerinde adsorpsiyon
alanlar1 olarak farkli pH'larda farkl davranis gosteren oksijenli gruplara sahiptir. Pozitif
yiik protonasyona bagli olarak asidik pH'da plazma uygulanmis komiir numunelerinin
yiizey ylizeyi ile elde edilmekte ve alkali pH'da oksijenli gruplarin deprotone
edilmesinden dolay1 negatif yiik elde edilmektedir. Bu nedenle, asidik pH'ta (pH<Pzpc)
pozitif yiiklii malahit yesili iyonlari, negatif yiiklii komiir numuneleri yiizeyi nedeniyle,
alkali pH'ta hizla ¢ekilirken, pozitif yiiklii ko miir numuneleri yiizeyi ile itilmektedir. Bu
durumda, bazik pH7-10'da pH>Pzpc olarak oksijenin deprotonasyonundaki artisa baglh
olarak, pH'n artmasiyla birlikte malahit yesilinin adsorpsiyon egiliminin arttig1

gbézlemlenmektedir.
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4.8. Baslangic Konsantrasyon EtKisi
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Sekil 4.25. Petrokok numunesinin baglangi¢ konsantrasyon etkisi
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Sekil 4.26. Ukrayna komiirtiniin baglangi¢ konsantrasyon etkisi
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Sekil 4.27. Sirnak komiiriiniin baslangi¢ konsantrasyon etkisi

Malahit yesilinin plazma uygulanmis petrokok, Ukrayna ve Sirnak numuneleri
tizerinde konsantrasyon etkisi Sekil 4.25°te, Sekil 4.26’da ve Sekil 4.27°de
verilmektedir.

Malahit yesili adsorpsiyon kapasitesi, yaklasik olarak tiim numuneler i¢in 150
dakikalik temas siiresinden sonra maksimum bir degere ulasmaktadir. Denge stireleri
ortalama 150 dakikadir, ancak pratik nedenlerden dolay1 adsorpsiyon deneyleri 180
dakikaya kadar ¢alistirilmaktadir.

Sekillerden goriildiigii gibi baslangic malahit yesili konsantrasyonu (Co) 50- ila
250 mg/L arasinda yiikseltildiginde, adsorbe edilen malahit yesili miktar1 artmaktadir.
Malahityesili iyonlar1 baglangigta adsorpsiyon hizin1 kolay ve hizli hale getiren
numunelerinin dis ylizey alani iizerine adsorbe edilmektedir. Dis yiizey doygun
oldugunda, malahit yesili iyonlar1 gozeneklerin igine girmekte ve pargaciklarin ig
yiizeyini emer ve bu olay nispeten daha uzun bir zaman almaktadir. Bu, sulu ve kati
fazlar arasindaki malahit yesili iyonlarinin kiitle transfer direncinin iistesinden gelmek
icin artan Co ile konsantrasyona baghh olarak itici kuvvetin bir artisma
yorumlanmaktadir. Bu nedenle, daha yiiksek bir baglangic malahit yesili

konsantrasyonu adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir.
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4.9.Malahit Yesili Adsorpsiyonu Uzerine Adsorban Miktarinin Etkisi
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Sekil 4.28. Petrokok numunesinin malahit yesili adsorpsiyonu iizerine adsorban miktarinin etkisi
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Sekil 4.29. Ukrayna komiir numunesinin malahit yesili adsorpsiyonu iizerine adsorban miktarinin etkisi
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Sekil 4.30. Sirnak kdmiir numunesinin malahit yesili adsorpsiyonu iizerine adsorban miktarmnin etkisi

Sekil 4.28°de, Sekil 4.29°da ve Sekil 4.30°da siras1 ile plazma uygulanmis
petrokok numunesi, Ukrayna ve Sirnak komiir numuneleri ile ¢6zeltiden malahit yesili
gideriminde adsorban miktarmin etkisi baslangi¢ derisimi 100 mg/L olan 200 mL’lik
malahit yesili ¢ozeltilerinin 0,05-0.30 g arasinda degisen miktarlarda komiir numuneleri
ile 30 °C’de temas ettirilerek incelenmektedir.

Sekil 4.28°de, Sekil 4.29°da ve Sekil 4.30°da goriildiigii gibi adsorban miktarinin
0.30 g degerine kadar artmasiyla birlikte malahit yesili adsorpsiyon degerlerinin arttigi
gozlenmektedir. KOmiir numunelerinin miktarmin artmasi sonucu adsorpsiyon yiizey

alanmnin ve aktif bolgelerinin artmasinin adsorpsiyonu arttirdigi sdylenmektedir.

4.10. Sicakhlik Etkisi Ve Termodinamik Parametreleri

Cozelti sicakligmin adsorpsiyon prosesine etkisi, 100 mg/L malahit yesili
konsantrasyonu ve 20, 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarda 0.1 g komiir numuneleri ile test
edilmektedir. Sekil 4.31°de, Sekil 4.32°de ve Sekil 4.33’te sirastyla plazma uygulanmig
petrokok numunesini, Ukrayna ve Sirnak komiir numuneleri ile malahit yesili
adsorpsiyonu iizerine sicaklik etkisini gdstermektedir. Elde edilen sonuglar, sicaklik

artig1 ile malahit yesili adsorpsiyon kapasitesinde bir artmayi ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.31. Plazma uygulanmis petrokok numunesine malahit yesili adsorpsiyonu iizerine sicaklik etkisi
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Sekil 4.32. Plazma uygulanmis ukrayna komiir numunesine malahit yesili adsorpsiyonu tizerine sicaklik

etkisi
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Sekil 4.33. Plazma uygulanmig Sirnak komiir numunesine malahit yesili adsorpsiyonu iizerine sicaklik
etkisi

Sicakligimin boya adsorpsiyonu iizerindeki olumlu etkisi, adsorbanlarin yiizey
bilesenlerinin yeniden oryantasyonu, hiicre duvarindaki kimyasal pargalarin
iyonlagsmasi, dig sinir tabakasi boyunca adsorbat diflizyon hizinin adsorbentin
gozeneklerine artmasindan kaynaklanabilmektedir. Boya adsorpsiyonunun yiiksek
sicakliklarda, yani 60 °C'deki stabilitesi, adsorbe edilen boya iyonlarini kuvvetli bir
sekilde tutan kompozitlerin stabil yapisma bagl olabilir, bununla birlikte, dogal
biyokiitleler kullanilarak yapilan c¢alismalar, daha yiliksek sicaklikta adsorpsiyonun
azaldigin1 ve bunun adsorpsiyondaki azalma, aktif bdlgelerin zarar gormesi,
adsorbanlarin ve adsorbat tiirlerinin aktif baglanma bdlgeleri arasinda adsorptif
kuvvetlerin zayiflamasi ile iliskili bulunmaktadir (Mushtaq ve ark., 2016; Rashid ve
ark., 2016; Manzoor ve ark., 2017).

AG°®, AH® ve AS°®, adsorpsiyon siirecinin fizibilitesini ve kendiliginden meydana
gelip gelmedigini belirleyen termodinamik parametrelerdir. Bu parametreler, asagidaki

iliskiler kullanilarak arastirilmaktadir.

AG°=RTInk (4.1)
AG°=AH’~TAS® (4.2)
AG°RT=AS’R-AH°RT (4.3)
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k Langmuir sabitidir ve k'nin degeri Langmuir izoterminden hesaplandi ve AG® degerini
hesaplamak icin kullanildi. AH® ve AS° degerleri, sirasiyla AG% RT'ye karsilik 1/T'ye
karsilik egim ve kesisme noktasindan hesaplandi. AS°® ve AH® degerleri Ink'nin 1/T'ye
ait grafiginin kesisim ve egiminden belirlendi. Plazma uygulanmis petrokok, Ukrayna
ve Sirnak komiir numuneleri i¢in gozlenen AG® degerleri sirasiyla 168.76, 216.78 ve
148.11 kJ/mol olarak bulundu. AG®’ nin pozitif degerleri, reaktanlar1 iiriinlere
dontistiirmek i¢in adsorpsiyon reaksiyonunda enerjinin gerekli oldugunu ifade
etmektedir. Tablo 4.6’da tiim komiir numuneleri igin AH° ve AS° degerlerini
vermektedir. AH” 1n pozitif degeri endotermik siireci gdsterir. AS®’in negatif degeri,
plazma ile modifiye edilmis komiir numuneleri tizerine malahit yesili adsorpsiyonunun

bir iligskisel mekanizma oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.6. Tiim numuler igin AG®, AH°® ve AS°® degerleri

Petrokok Ukrayna sirnak
AG® (kJ/mol) 168.76 216.78 148.11
AS°® (J/mol K) -278,19 -360,67 -253,41
AH?® (kJ/mol) 84,49 107,5 71,36

4.11. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Elde edilen deneysel qe ve Ce degerleri
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmaktadir. Adsorpsiyon
sabitlerinin elde edilmesinde Langmuir ve Freundlich esitliklerinin lineer sekillerinden

yararlanilmaktadir.

4.11.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon modeline gore, adsorplanan molekiiller adsorban
yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturmaktadir. Esitlik’den Ce degerlerine kars1 Ce/ge
degerleri grafige gegirilirse egrinin egim ve kaymasi bize Langmuir sabitlerini
vermektedir. Plazma uygulanmis petrokok numunesi, Ukrayna ve Sirnak komiir
numuneleri igin Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.34’te, Sekil 4.35’te ve Sekil

4.36°daki gibi elde edilmistir. Cizilen dogrularin egim ve kayma degerlerinden
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hesaplanan gm ve b adsorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 4.7’de

sunulmaktadir.

y=0,0155x + 0,1875
R?=0,9976

1,5 -

Ce/qe

O T T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce

Sekil 4.34. Petrokok numunesi i¢in Langmuir izotermi

14 - vy =0,0113x+ 0,0807
R2=0,9974

O T T T T T T T

4] 20 40 60 a0 100 120 140
Ce

Sekil 4.35. Ukrayna koémiir numunesi i¢in Langmuir izotermi
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0,35 -

y = 0,0057x + 0,0425
R?=0,9922

0,3

0,25 H

0,2

Ce/ge

Ce

Sekil 4.36. Sirnak kémiir numunesi i¢in Langmuir izotermi

Tablo 4.7. Plazma uygulanmig komiir numuneleri iistine malahit yesilinin uzaklastirilmasi i¢in Langmuir
izotermi

Langmuir izoterm Petrokok Ukrayna Sirnak
Om (Mg/g) 66.66 90.90 200

b (L/mg) 0.080 0.137 0.119
RL 0.111 0.068 0.077
R? 0.997 0.997 0.992

Plazma uygulanmis petrokok numunesi, Ukrayna ve Sirnak komiir numuneleri
istiine 30°C’de malahit yesili adsorpsiyon kapasitesi (qm) sirasiyla, 66.66, 90.90 ve 200
mg/g olarak elde edilmektedir. Malahit yesilinin komiir numuneleri adsorbanina
ilgisinin bir Olgiitii olan ve Tablo 4.7°de gosterilen b sabitleri, yiiksek korelasyon
katsayilari, adsorpsiyon isleminin Langmuir modeline uygunlugunun yiiksek oldugunu
ifade etmektedir.

Ayrica Tablo 4.7°de verilen adsorpisyon sabiti, b degerleri kullanilarak boyutsuz
sabit ayirma faktort (Rp) degeri hesaplanmis ve sonuglar1 Tablo 4.7°de verilmektedir.
RL degeri ile Langmuir izoterminin énemli 6zellikleri agiklanabilmektedir. Bu sabitin O
ile 1 arasinda degerler almas1 adsorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret
etmektedir. Sonuglar incelendiginde R, degerlerinin 0 ile 1 arasinda kaldig:

goriilmektedir.
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4.11.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durum ifade
etmektedir. Freundlich modeli de Langmuir modeli gibi tek tabakali adsorpsiyonu
tanimlamasma karsin Freundlich modeli daha ger¢ekeidir. log Ce’ ye karsi log qe
degerleri grafige gecirilerek egrinin egim ve kaymasindan adsorpsiyon kapasitesini
gosteren Kg ve adsorpsiyon siddetini gdsteren n degerleri bulunmaktadir. 30 °C
sicakhiginda elde edilen Freundlich izotermleri Sekil 4.37°de Sekil 4.38’de ve Sekil
4.39’ da verilmektedir. Cizilen dogrunun ordinati kesme noktasindan hesaplanan K¢ ve
egiminden hesaplanan n adsorpsiyon sabitleri ile korelasyon katsayilar1 Tablo 4.8’de
sunulmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinii ifade eden K¢ degeri plazma
uygulanmis petrokok, Ukrayna ve Sirnak komiir numuneleri igin sirasiyla 22.13, 29.71
ve 35.89 olarak bulunmaktadir. Adsorpsiyon siddetinin gostergesi olan n degerleri ise
tiim komiir numuneleri i¢in 1’den biiyiik olup, genis bir derisim araliginda iyi bir
adsorpsiyonu ifade etmektedir. Tablo 4.8’de plazma uygulanmis komiir numuneleri
ustiine ¢oOzeltiden malahit yesili adsorpsiyonunun Langmuir modeline kiyasla
Freundlich adsorpsiyon modeline daha az uydugu ve Freundlich modeli i¢in daha diisiik

korelasyon katsayilari elde edildigi goriilmektedir.

2,5 +
2 4 y=0,2037x+1,3455
R?=0,9966 ’///‘,/‘,4
1,5 1
Lo
=
e
S 1
0,5 1
0 . ; ; :
0.5 1 1,5 2 2,5
log Ce

Sekil 4.37. Petrokok numunesi i¢in Freundlich izotermi
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2,5

1,5

log ge

0,5

y=0,261x+1,473

R?=0,9145

0,5 1 1,5 2 2,5

log Ce

Sekil 4.38. Ukrayna kémiir numunesi i¢in Freundlich izotermi

2,5

1,5

log ge

0,5

y=0,3953x+ 1,5552
R*=0,9515

0,5 1 1,5
log Ce

Sekil 4.39. Sirnak komiir numunesi i¢in Freundlich izotermi
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Tablo 4.8. Plazma uygulanmig komiir numuneleri iistiine malahit yesilinin uzaklastirilmasi i¢in
Freundlich izortermi

Freundlich izotermi Petrokok Ukrayna Sirnak
Ke 22.13 29.71 35.89
n 4.82 3.83 2.53
R? 0. 996 0.914 0.951

4.12. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla yalanci I. dereceden ve

yalanci Il. Dereceden kinetik modelleri uygulanmaktadir.

4.12.1. Yalanc birinci dereceden kinetik modeli

Plazma uygulanmis komiir numuneleri {izerine malahit yesili adsorpsiyonunda,
birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri log(qe-qt)’ye karsi zaman degerlerinin
grafiginden elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir. Elde edilen k; degerleri
Tablo 4.9’da verilmektedir. Ayni tabloda elde edilen dogrunun korelasyon katsayisi ile
birlikte, deneysel olarak bulunan ve grafiklerin ¢izilmesinde veri olarak kullanilan ge,
deneysel degerleri ile ¢izilen dogrunun kaymasindan hesaplanan ge, hesaplana degeri de
sunulmaktadir.

Ideal sartlarda, deneysel olarak bulunan qe, deneysel degerinin ge, hesaplanan
degerine esit olmas1 gerekmektedir. Cizelgede sozii edilen degerler arasinda bir miktar
fark bulundugu, korelasyon katsayis1 degerinin 1’e yakin olmasina ragmen qe, deneysel
ve ge, hesaplanan degerleri arasinda olusan bu fark nedeniyle adsorpsiyon siirecinin

yalanci |. dereceden hiz ifadesine uydugunu séyleyemeyiz.

4.12.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek icin t/qt’ye karsi zaman
degerleri grafige gecirilmektedir. Elde edilen dogrunun denklemi, egim ve kayma
degerlerinden hesaplanan hiz sabiti k, ve ge, hesaplanan degerleri Tablo 4.9°da Tablo
4.10’da ve Tablo 4.11°de sunulmaktadir.
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Tablo 4.9°da Tablo 4.10’da ve Tablo 4.11°de goriildiigii gibi, yalanci II.
dereceden kinetik model i¢in ¢ok yiiksek korelasyon katsayisi elde edilmektedir. Ayni

zamanda deneysel verilerden elde edilen ge, deneysel degerleri ile teorik olarak bulunan

ge, hesaplanan degerleri birbirlerine yalanci II.

dereceden kinetik modelde daha

yakindir. Bu sonuglara gore, plazma uygulanmig kOmiir numunelerinden elde

adsorbanlar ile c¢ozeltiden malahit yesili adsorpsiyonunun ikinci dereceden bir

adsorpsiyon oldugu ifade edilebilmektedir.

Tablo 4.9. Plazma uygulanmis petrokok numunesi stiine malahit yesili adsorpsiyonun yalanci l.ve
I1.dereceden hiz reaksiyonu kinetiklerinin karsilagtiriimasi

Baslangig Yalanci I. Derece Yalanci I1. Derece
Konsantrasyonu  qe,den k1 ge hes R? ks, ge,hes R’
(mg/L) (mg/g) (1/min) (mg/g) (9/mgmin)  (mg/g)
50 37.17 0.012 15.02 0.929 0.014667 45.45455 0.994
100 49.25 0.017 15.79 0.951 0.004655 62.5 0.994
150 64.01 0.012 29.96 0.958 0.008895 76.92308 0.99
200 93.52 0.01 29.37 0.798 0.032 125 0.997
250 136.51 0.009 46.99 0.606 0.0045 166.6667 0.992

Tablo 4.10. Plazma uygulanmig ukrayna kémiir numunesi iistine malahit yesili adsorpsiyonun yalanci
I.ve Il. Dereceden hiz reaksiyonu kinetiklerinin karsilastiriimasi

Baslangic¢ Yalanci I.Derece Yalanc I1. Derece
Konsantrasyonu  ge,den Ky ge,hes  R? K, ge,hes R?
(mg/L) (mg/g) (I/min)  (mg/g) (9/mgmin) (mg/g)
50 45.21 0.013 24.72 0.988 0.01296 55.55 0.995
100 71.41 0.015 39.96 0.979 0.008643 90.90 0.996
150 78.90 0.01 41.72 0.916 0.00303 100 0.988
200 109.11 0.013 45.55 0.874 0.049 142.85 0.995
250 135.22 0.016 58.55 0.763 0,0045 166,66 0,995
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Tablo 4.11. Plazma uygulanmis Sirnak kdmiir numunesi iistiine malahit yesili adsorpsiyonun yalanci l.ve
Il.dereceden hiz reaksiyonu kinetiklerinin karsilastiriimasi

Baslangic Yalanci |.Derece Yalanci Il. Derece
Konsantrasyonu  ge,den ky ge,hes R? ks, ge,hes R?
(mg/L) (mg/g)  (/min)  (mg/g) (9/mgmin) (mg/g)
50 47.41 0.028 40.28 0.998 0.056333 76.92308 0.99
100 92.70 0.023 57.39 0.996 0.001385 166.6667 0.99
150 140.70 0.015 123.59 0.994 0.000568 200 0.985
200 193.51 0.013 125.21 0.988 0.000696 250 0.989
250 216.20 0.012 127.74 0.952 0.000563 333.3333 0.996
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez caligmasinda oksijen plazma uygulanmig kOmiir numunelerinin
karakterizasyonu ve malahit yesil boyar maddesinin sulardan uzaklastirilmasi
amaglanmigtir. Karakterizasyon i¢in plazma uygulamasindan once ve sonra XPS, FTIR,
SEM ve BET yontemleri kullanilmigtir. Tiim karakterizasyon metodlarindan sonra
numunelerin yiizeyinde anlamli degisiklikler goriilmiistir. Plazma uygulamasi ile
komiir numunelerinin yiizeyinde oksijenli fonksiyonel gruplarmn arttigi XPS ve FTIR
analizlerinden bulunmustur. Plazma uygulamas i¢in oksijen gazi, bes dakika uygulama
zamani ve %80 plazma giicli kullanildi. Modifiye edilen komiir numuneleri adsorbent
olarak malahit yesili boyar maddesinin gideriminde kullanilmistir. Plazma uygulanmis
komiir numuneleri kullanilarak malahit yesili boyasinin uzaklastirilmasi, baglangi¢c pH',
adsorban dozu, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve sicaklik gibi farkli parametrelerin
degistirilmesiyle incelenmistir. Ayn1 zaman plazma uygulanmis kdmiir numuneleri i¢in
sifir yiik noktas1 bulunmustur. En uygun pH olarak 8 bulunmustur. Elde edilen deneysel
veriler i¢cin hem Langmuir hem de Freundlich izotermleri kullanildi. Koreldsyon
katsayilarindan en uygun izoterm olarak Langmuir izotermi bulunmustur. Plazma
uygulanmis petrokok, Ukrayna ve Swnak komiir numuneleri {istiine 30°C’de
malahityesili adsorpsiyon kapasitesi (qm) sirasiyla, 66.66, 90.90 ve 200 mg/g olarak
elde edilmistir. Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla yalanci |I.
dereceden ve yalanci II. dereceden kinetik modelleri uygulanmistir. Yalanct II.
dereceden kinetik model i¢in ¢ok yiiksek korelasyon katsayisi elde edilmistir. Bu
sonuglara gore, plazma uygulanmis komiir numunelerinden elde adsorbanlar ile
¢ozeltiden malahit yesili adsorpsiyonunun ikinci mertebeden bir adsorpsiyon oldugu
ifade edilmistir. Termodinamik parametreler elde edildi. Plazma uygulanmis petrokok,
Ukrayna ve Swnak komiir numuneleri icin goézlenen AG® degerleri sirastyla 168.76,
216.78 ve 148.11 kJ/mol olarak bulundu. AG®’ nin pozitif degerleri, reaktanlar1 tirlinlere
doniistiirmek i¢in adsorpsiyon reaksiyonunda enerjinin gerekli oldugunu ifade etmistir.
AH® 1 pozitif degeri endotermik siireci gdstermistir. AS®in negatif degeri, plazma ile
modifiye edilmis komiir numuneleri {izerine malahit yesili adsorpsiyonunun bir iligkisel

mekanizma oldugunu  gdstermistir. Bdylece, komiir numunelerinin  yilizey
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modifikasyonu i¢in oksijen plazmanin uygun oldugu ve elde edilen adsorbanin malahit

yesili adsorpsiyonu i¢in etkili oldugu sonucuna varilmastir.

5.2. Oneriler

Yesil kimya, kimyasal irlinlerin tasariminda, liretiminde ve uygulamasinda
tehlikeli maddelerin kullanimini veya iiretimini azaltan veya ortadan kaldiran bir dizi
ilkenin kullanilmasidir. 'Yesil kimya'da yerlesik olan temel kavram, temel diizeyde
kirliligin 6nlenmesidir. Plazma teknolojisinin atiklarin iyilestirilmesindeki uygulamalari
“yesil kimya” tanimin karsilamaktadir. Plazma kimyasi, modern ¢evresel analizlerin 6n
saflarinda yer almaktadir. Bununla birlikte, plazmanin benzersiz 6zellikleri, gevresel
Kirlilikleri azaltma ve g¢evresel analizler yapmada ¢ok daha genis uygulamalara neden
olmalidir. Plazmalar, gelecekteki cevresel alan arastirmalarinda giderek daha degerli
cevresel araclar haline gelecektir. Bu tez kapsaminda degisik komiir tiirleri izerine belli
plazma giicii ve plazma uygulama siiresinde uygulanan plazma modifikasyonu ile ¢evre
icin Kirlilik nedeni olan malahit yesili boyar maddesinin giderilmesi amag¢lanmistir.
Amagclanan hedefe de ulagilmistir. Bununla birlikte, plazma islemlerinin farkli
uygulanmas1 sonucu daha farkli sonuglar elde edilebilir. Bunu saglamak i¢in plazma
uygulama stiresi, plazma uygulama giicii, farkli plazma gazlar1 ve bunlarin akis hizlar
optimize edilmesi ile daha farkli adsorbentler elde edilebilir. Ayn1 zamanda, farkli ucuz

ve bol dogal materyallere plazma modifikasyonu ile daha farkli materyaller elde

edilebilir.
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