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OZET

BENTONIT, ZEOLIT VE GRAFEN OKSIT KULLANILARAK SULU
COZELTIDEN BROMOFENOL MAVISININ UZAKLASTIRILMASI

ibrahim Gékce ERDEM

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Nuket KARTAL TEMEL
2018, 40+xv sayfa

Bu calismada, sulu ¢6zeltiden anyonik bir boyar madde olan Bromofenol mavisinin
(BrPB) bentonit (B), zeolit (Z) ve grafen oksit (GO) varliginda adsorpsiyon yontemiyle
giderimi esas alimmustir. pH, adsorban miktari, BrPB’nin baslangi¢ derisimi, sicaklik ve
zaman gibi parametrelerin adsorpsiyon {izerine olan etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyon
islemi sonrasi ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde miktarmi 6lgmek igin
ultraviyole-goriintir bolge spektrofotometre (UV-VIS) kullanilmistir. Elde edilen
optimum degerlerin; pH degeri B ve Z igin 5, GO i¢in 4, adsorban miktar1 0.03g ve
denge zamaninin 60 dakika oldugu goézlemlenmistir. Langmiur ve Freundlich izoterm
modellerine uyumlulugu, sirasiyla Z>GO>B ve GO>B>Z seklinde bulunmustur.
Kinetik acidan degerlendirildiginde ise tiim adsorbanlarin yalanci ikinci dereceden
tepkime kinetigine uydugu gozlenmistir. B ve Z i¢in AG degerinin pozitif olmasi
adsorpsiyonun fiziksel, GO igin ise negatif olmasi1 adsorpsiyonun kimyasal oldugunu
gostermektedir. Elde edilen AH™ degerlerine bakildiginda gergeklesen tepkimenin, B ve
Z igin endotermik, GO igin ise ekzotermik oldugu gozlemlenmistir. B ve Z adsorban
tiirleri i¢in AS® degerinin negatif ¢ikmasi kati-siv1 arasindaki rastlantisalligin azaldigini
gosterirken, GO i¢in AS® degerinin pozitif ¢ikmasi kati-sivi arasindaki rastlantisalligin
arttigin1 gostermektedir. Optimum kosullarda yapilan 6l¢iimler sonrast elde edilen en
yiiksek adsorpsiyon kapasite degeri GO icin 589 mg g™ olup, B ve Z icin sirasiyla 15.7
ve 19.8 mg g™ dir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Bromofenol mavisi, Grafen oksit, Bentonit, Zeolit
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ABSTRACT

REMOVAL OF BROMOPHENOL BLUE FROM WATER SOLUTION BY
USING BENTONITE, ZEOLITE AND GRAPHENE OXIDE

Ibrahim Gokce ERDEM

Master of Science Thesis
Department of Chemistry
Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Nuket KARTAL TEMEL
2018, 40+xv pages

In this study, an anionic dyestuff bromophenol blue (BrPB) from the aqueous solution
was removed by adsorption in the presence of bentonite (B), zeolite (Z) and graphene
oxide (GO). The effects of pH, adsorbent amount, initial concentration of BrPB,
temperature and time on adsorption were investigated. After the adsorption process,
ultraviolet-visible region spectrophotometer (UV-VIS) was used to measure the amount
of dyestuff remaining in the solution which is not adsorbed. It’s found that; the optimum
values obtained for the adsorption process; the optimum pH value 5 for B and Z, 4 for
GO; 0.03 g amount of adsorbent and 60 minutes for the equilibrium time. The
compatibility of Langmiur and Freundlich isotherm models was found as Z> GO> B
and GO> B> Z respectively. In terms of Kinetics aspect, it was observed that all
adsorbents were comply with pseudo-second order reaction kinetics. To be positive of
AG® value for B and Z is of physical nature of adsorption, to be negative of AG®° value
for GO requires to be chemical nature of adsorption. When the obtained AH® values
were examined, it was observed that the reaction was endothermic for B and Z and
exothermic for GO. The negative value of AS° for B and Z adsorbent species indicates
that the randomness between solid and liquid decreases, whereas the positive AS° value
for GO indicates that the randomness between solid and liquid increases. The highest
adsorption capacity value obtained after the measurements made under optimum

conditions is 589 mg g™ for GO and 15.7 and 19.8 mg g for B and Z, respectively.

Keywords: Adsorption, Bromophenol blue, Graphene oxide, Bentonite, Zeolite
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1.GIRIS

Giliniimiizde insan sagligin1 olumsuz yonde etkileyen ana etmenlerin basinda, su kirliligi
bulunmaktadir. Sanayilesmedeki hizli artis ve kentlesme, su kalitesinin hizla
bozulmasinda etkili olmustur. Yapilan bilimsel ¢alismalar, tekstil, deri, gida, boya vb.
gibi farkli endiistriyel kaynakli atiklarin, bazilarinin kanserojen oldugu ve toksik
bilesiklerden olustugunu oOne siirmektedir [1]. Kontrolsiiz ve bir on isleme tabi
tutulmadan atilan boyar madde igeren atiklar, alic1 ortamlarda diisiik derisimler de bile
cok biiyiik cevre felaketlerine yol agabilmektedir. Boya igeren bu atik sular, toksik veya
kanserojen olmalar1 ve yiiksek oranda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI ) / biyolojik
oksijen ihtiyacina ( BOI ) orani, askidaki kati maddeler ve yogun renk ile karakterize
edilirler. Ayrica bu atiksular alici ortamin kendi kendini aritma kapasitesini
engellemekte, alic1 suyun renklenmesine, suyun 151k gecirgenliginin azalmasina, akuatik

floranin fotosentez hizinin yavaglamasina neden olmaktadir [2].

Su, tlim canli hayatinin vazgegilmez ihtiyaci ve yasam kaynagidir. Bu nedenle, var olan
su kaynaklarimizin korunmasi ve atik sularin yeniden kullanilabilir hale getirilmesi
biiylik 6nem arz etmektedir. Sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlenmesi, suda
yasayan canlilar1 olumsuz yonde etkilemektedir. Su kirliligi, sucul ekosistemin tahrip
olmasina ve sularin dogal dongiilerini etkileyerek kendini temizleme kapasitesinin
diismesine neden olmaktadir. Cevre bilimciler ve miihendislerin, Kirlilik barindiran
sulardan atiklarin giderilmesine yonelik ¢aligmalar1 her gecen giin yenilenmeye devam
etmektedir. Atik sularin igerdigi kirlilikler arasinda toksik etkiye sahip olan boyar

maddeler de bulunmaktadir.

Endiistriyel atik sular fazla miktarda ve igerikleri cok biiylik degisimler gosterebilen
biyolojik bozunmaya direngli boyar maddeler icermektedir. Ayn1 zamanda toksik etkiye
de sahip olan boyar madde igeren bu atik sularin alic1 sular agisindan risk olusturma
potansiyeli de oldukca yiiksektir. Bu ylizden endiistriyel kaynakli atik sularin basit,
ekonomik ve etkin yontemlerle giderilmesi kullanilabilir su kaynaklari agisindan biiyiik

Onem tasimaktadir.



1.1 Boyar Madde

Nesnelerin  (iplik, pamuk, plastik, gida maddeleri vb.) renklendirilmesinde
kullanilabilen maddelere boyar madde denir. Boyar maddeler, ¢ogunlukla solisyonlar
veya slispansiyon halinde farkli boyama yontemiyle boyama isleminde kullanilir. Boyar
madde tasiyan atik su, dnemli bir kirlilik kaynagidir. Boyalar tekstil, kagit, baski, hali,
plastik, gida ve kozmetik endistrilerinde kullanilmaktadir. Boyar maddeler, esas olarak,
katyonik, anyonik ve iyonik olmayan boyar maddeler olarak siniflandirilmaktadir. Suda
¢oziinen ve asidik karekterdeki anyonik boyalarin giderimi olduk¢a zor. Diinya
genelinde tekstil endiistrisindeki toplam boyar maddde tiikketiminin yilda 10.000 tondan
fazla oldugu ve bu boyar madde yaklasik % 10-15'inin boyama islemleri sirasinda atik
olarak cevreye salindigi tahmin edilmektedir. Bu atik sular, insanlara ve su yasamina
potansiyel kirleticilere neden olabilir. Bu atiklarin giderilmesinde cesitli fiziksel,

kimyasal ve biyolojik ayirma teknolojileri kullanilmaktadir [3].

1.2 Boyar Maddelerin Ozellikleri

Boyar maddelerin yapilarinda, kromojen adi verilen gruplar bulunmaktadir.
Kromojenler kromoforlar olarak da adlandirilan aromatik yapili molekiillerdir.
Kromoforun anlami renk veren madde olarak bilinmektedir. Azo boyar maddeler
kromofor igeren boyar maddeler arasinda 6nemli bir yer tutar. Yapilarinda en az bir adet
N = N bagi bulunduran yapilara azo boyar maddeler denir. Eger bir tane ¢ift bagh azot
igeriyorsa monoazo boyar madde, 2 ve 3 tane N = N bagi iceriyorsa diazo ve triazo
boyalar: denir. Azo boyar maddelerin yapilarinda genellikle naftalin ve benzen halkalar
bulundurmaktadir [4].

Molekiiler yapilari, ¢oziinebilme ve renklendirme Ozellikleri gibi gesitli karakteristik
ozellikleri dikkate alindiginda boyar maddeler {i¢ grupta siniflandirabilir [5].

e Anyonik boyar maddeler: Reaktif, asitidik ve direkt olan boyar maddeler

e Katyonik boyar maddeler: Bazik olan boyar maddeler

e Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers olan boyar maddelerdir

1.2.1 Boyar Maddelerin Cevreye Etkisi
Ozellikle tekstil endiistrisinden kaynaklanan boyar madde igeren atik sularinin herhangi
bir aritim islemine tabi tutulmadan sucul olrtama verilmesi, karsinojenik ve toksik olan

aromatik aminlerin olusmasinin ana sebeplerinden birisidir. Diigiik derisimlerde bile



boyar madde igeren atik sularin, dere ve akarsu yataklarina bosaltilmasi sularda kirlilige
neden olmaktadir [6]. Alici ortamlara desarj edilen boyar maddeler yapisal
Ozelliklerinden dolay1 giines 1s181in suya gecisini engelleyerek alici ortamlarda geri
doniistimii miimkiin olmayan problemlere neden olabilirler. Boyar maddeler, igerdigi
kimyasal bilesenlerinden dolay1 biyo bozunurluga kars1 direng gosterirler [7]. Baz1 azo
boyar maddelerin anaerobik olarak bozunmasi sirasinda aromatik aminlerin agiga
¢ikmasi bagka bir kirlilik nedenidir [7-8].

1.3 Atik Sularindan Boyar Maddelerin Giderimi

Boyar madde kaynakli atik sularin aritilmasma yonelik Onemli arastirmalar
yapilmaktadir. Boyar maddelerin aritiminda kullanilan yontemler arasinda kimyasal,
biyolojik ve fiziksel yontemler bulunmaktadir. Aritimda kullanilan yontemler, alici

ortamin dogasina bagli olarak degismektedir. (9)

1.3.1 Kimyasal Yéntem

Kimyasal yontemler, endiistriyel {iretim sonrasi olusan atik sularin aritiminda en sik
kullanilan yontemlerden biridir. Boyar maddelerin kullanildigi endiistriyel kaynakli atik
sularin aritiminda, oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon en yaygin kullanilan

yontemlerdir.

1.3.1.1 Oksidasyon ile Boyar Maddelerin Giderimi

Oksidasyon, uygulanmasi kolay oldugu i¢in kimyasal yontemler arasinda en sik
bagvurulan yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Cesitli  oksitleyici tiirler
kullanilabilmektedir. Bunlardan birisi hidrojen peroksit (H202)’tir. H202 saf halindeki
kararli yapisindan dolayr kullanilmadan 6nce aktiflestirilmesi gerekir [10]. Hidrojen
peroksitle kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerinin (OH") olusumu saglanir.
Reaktif olan OH™ boyar maddeyi okside edebilir. Bir diger oksitleyici olan ozon (O3)
aromatik hidrokarbonlarin, pestisitlerin ve fenollerin par¢alanmasinda da ¢ok etkindir.
Ozonun diger oksitleyici tiirlere gore tistiinlere gaz durumunda uygulanabilir olmasi ve
giderim sonrasi ortamda atik ¢amur olusturmamasi [11]. Boyar madde igeren atik
sularin oksidasyonla gideriminde klorlu bilesikler de kullanilir. Oksitleyici olarak Cl™“iin
kullanildig1 yontemde Cl“iin boya molekiiliiniin amino grubuyla etkilesmesi sonucunda

azo bagi pargalanir [10].



1.3.1.2 Kimyasal Coktiirme

Atik sulardaki azo boyar maddelerin kimyasal olarak gideriminde, floklagtirma ve
coktiirme yontemleri de kullanilabilmektedir. Kimyasal ¢oktiirme isleminde kullanilan
atik sulara eklenen kimyasallar (Aly(SO,)s, FeCl, FeSQO,) ile atik sularda ¢6ziinmiis ve
askida partikiil halinde bulunan maddelerin bir araya toplanmasiyla bu yapilar ¢okelme

ile sudan ayrilirlar. Kullanilan bu yontemin dez avantaji atik gamur olusturmasidir. [12].
1.3.2 Biyolojik Yontemler

1.3.2.1 Aerobik Artma

Atik sularin boyar maddelerden aerobik yontemlerle giderimin de bagvurulan fiziksel ve
kimyasal aktif ¢amur sistemlerinde ¢ogu boyar maddenin biyolojik yontemlerle
giderime kars1 direng gosterdigi bilinmektedir. Alict ortamlarda ¢éziinmiis durumda
olan bazik ve azo boyar maddelerin mikroorganizmalar tarafindan tamamen
bozundurulamadigi ancak bir kisminin adsorbe edilerek fiziksel giderilebildigi
bilinmektedir. Genellikle endiistride kullanilan azo boyar maddeler  mikrobiyal

bozunmaya Kars1 direngli [13].

1.3.2.2 Anaerobik Aritma

Genellikle aerobik olarak pargalanmaya karsi direncli olan bazi azo boyar maddeler,
anaerobik ortam pargalanabir. Anaerobik olarak giderilen boyar madde miktar ile
ortamda bulunan karbon miktar1 dogru orantilidir. Ortamda bulunan fazla karbonun
karbondioksit ve metana dontismesi sonucu kararsiz elektronlar agiga ¢ikar. A¢iga ¢ikan
elektronlar reaktif boyar maddedeki azo baglarin indirgenmesine neden olur. Anaerobik
giderim oksijenli ortamda ger¢eklesmez. Aecrobik prosesler uygulanmadan &nce

anaerobik ortamda azo baglarinin pargalanmasi saglanmalidir [14].
1.3.3 Fiziksel Yontemler

1.3.3.1 Membran Filitrasyon

Membran filitrasyonu, boyar madde iceren ve partikiiller boyutta olan organik tiirlerin
atik sulardan ayrilmasi i¢in uygulanabilir. Membran filtrasyonu atik sularin tekrar
kullanilabilmesi agisindan basarili bir aritma yontemidir. Membran filtrasyonu bakteri,
mikroorganizmalar, partikiiller ve dogal organik materyallerin uzaklastirlmasinda
siklikla kullanilmaktadir. Membran filtrasyon yontemi, sicaklik ve mikrobiyal

aktiviteden etkilenmez [15].



1.3.3.2 Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon yonteminin, atik su aritiminda uygulanabilirligi kolay ve ¢ok etkili bir
fiziksel ayirma yontemi oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon yonteminde en ¢ok
kullanilan adsorbanlar arasinda zeolit, bentonit ve karbon tabanli nano materyaller

bulunmaktadir [16].

1.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon atomlarin, iyonlarin, biyo molekiillerin ve sivi, gaz, ¢oziinmiis katilarin bir
kat1 yilizeyine tutunmasi olayidir. Atom, iyon ya da molekiillerin yiizeyinde tutundugu
maddeye adsorban, bu kat1 yiizeye tutunan maddeye ise adsorbat denir. Adsorpsiyon
absorpsiyon ile karistirllmamalidir. Absorpsiyon bir madde digerinin iginde homojen

olarak dagilirken adsorpsiyonda adsorbanin yiizeyinde birikir.

Adsorpsiyon, adsorbat madde ile adsorban arasindaki mevcut kuvvetlerin yapisina bagl
olarak kimyasal ya da fiziksel adsorpsiyon olarak siiflandirilir. Fiziksel adsorpsiyon
adsorbat ile adsorban arasinda kimyasal bir etkilesimin olmadigi sadece van der waals
kuvvetlerinin etkin oldugu adsorpsiyon tiiriidiir. Fiziksel adsorpsiyonda iki yapi
arasindaki kuvvet olduk¢a zayif oldugundan tersinirdir, ayrica sicaklik ve basinca bagl

olarak desorpsiyon olusabilir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal bir bag olusumuyla ya
da elektron transferi ile gergeklesir. Kimyasal bir etkilesim oldugundan iki madde

arasindaki bag daha kuvvetlidir ve desorpsiyonu zordur.

1.4.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe edilen maddenin miktarinin denge buhar basinci
veya derisim arasindaki bagintiya denir. Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi adsorpsiyon
izoterm modelleri kullanilarak belirlenir. Cozelti fazinda adsorpsiyon siireglerini
modellemek i¢in en yaygin kullanilan izotermler Freundlich ve Langmuir izoterm
modelleridir. Adsorpsiyon izotermleri, yapilan c¢alismada kullanilan adsorbanin
kapasitesi ve adsorpsiyon asamasinda olan yiizeyde gerceklesen olaylar1 aciklamaya

yardimci olur.



1.4.1.1 Langmuir Izotermi

Langmuir izoterminde adsorban yiizeyinde adsorbatlarin tek diize ve diizenli olarak
tutundugu ve adsorban ylizeyinde adsorplayici noktalarin oldugu farz edilir. Bu
izotermde adsorbat derisim artis adsorpsiyonla dogru orantilidir. Denge durumunda en
yiikksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilir ve adsorbanin tizeri tek katli bir sekilde
kaplanmis olur. Denge durumu olustuktan sonra daha fazla adsorbat adsorbe edilemez.
Bu izotermde biitiin olaylarin sadece yiizeyde oldugu var sayilmakta. Langmuir izoterm

modeli Esitlik 1.1°de verilmistir.

Esitlik 1.1

— QmKLCe
T =11K,C,

C, Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg L™)
q.: Birim adsorban iizerine toplanan madde miktari(mg g™
K: Adsorbatin adsorptivitesine bagl: olan sabit (g™)

qm: Adsorbanin maximum adsorplama kapasitesi (mg g*)

Genellikle tek tabakada gerceklesen adsorpsiyonlarm oldugu o6zellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi homojen olmayan adsorpsiyon sistemlerinde bu
izotermle denge durumu net olarak agiklanamaz. Adsorpsiyonlarin elverisli olup
olmadigimi 6grenmek icin boyutsuz R; (dagilma) sabitinden yararlanilir ( Esitlik.1.2 )
hesaplanan bu sabit eger O ile 1 arasinda degerler aliyorsa elveriglilik durumunun

saglandigini gosterir.
Esitlik.1.2

o1
Y714 pc,

b(a; ): Langmuir sabiti (L mg™)

Co: Coziinen maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg L™)



Cizelge 1.4.1.1 R_ Degerleri Ve Izoterm Tipleri

R; Degerleri Izoterm Tipi
R;>1 Elverigli olmayan
R, =1 Lineer
O<R,<1 Elverisli

R,=0 Tersinmez

1.4.1.2 Freundlich izotermi
Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyon yiizey heterojenligi ile ilgili bir varsayim
temelinde, c¢ok katmanli adsorpsiyona uygulanabilen ideal olmayan ve tersinir
adsorpsiyonu tanimlayan bir izotermdir. Freundlich izoterm modelinin dogrusal
olmayan ifadesi;

Esitlik.1.3

1
qe = KpCpn

Ce: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg L)
Qe: Birim adsorban iizerine toplanan madde miktar1 (mg g™)

Kg: Adsorpsiyon kapasitesi (g™), deneysel olarak hesaplanur.

n: Adsorpsiyon yogunlugu ( birimsiz )

Freundlich izoterminde her iki tarafin logaritmasi alinarak lineer hale getirilir esitlik.
Esitlik.1.4

1
logq, = logKp + Elog Ce

Loggenin logCe’ye karsilik degisiminin grafige cizilmesiyle olusan dogrunun y
eksenindeki kesim noktasina logKg’yi ve egim de 1/n vermektedir. “n” degeri 1’den

bliyiik oldugu durumlarda adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir.

1.4.1.3 Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon isleminde adsorban ile adsorbat arasindaki temas siiresini bulmak igin

adsorpsiyon kinetiginden yararlanilir. Adsorpsiyon basamaklar1 hakkinda daha dogru



yaklagimlar getirmek icin adsorpsiyon izoterminden yararlanilir [17]. Adsorpsiyon
isleminde adsorbanla adsorbat arasindaki etkilesim farkli sekillerde olusur. Bunlar

adsorpsiyon, sinir tabakasi diflizyonu ve pargacik igi difiizyonudur.

Adsorpsiyon isleminde adsorbanin oldugu faz hareketsiz ise, adsorpsiyonun birinci
basamagi en yavas olan adsorpsiyon hizini belirler. Adsorpsiyon siiresinde karistirma
veya calkalama islemi uygulanirsa ylizey tabakasindaki kalinlik azalacagindan
adsorpsiyon hizinda bir artis gozlenecektir. Adsorplama esnasinda ilk basta sinir
tabakas1 difiizyonu etkin olup kisa siirer ve parcacik i¢i diflizyon aktif hale gelir.
Pargacik i¢i diflizyon adsorpsiyon esnasinda daha uzun siire devam ettigi i¢in hizi

etkileyen ana faktorlerdendir.

Adsorpsiyon kinetigini degerlendirmek igin yalanci birinci dereceden Lagregen esitligi
ve yalanct ikinci dereceden Ho esitligi kullanilmistir. Yalanci birinci dereceden

kinetigin esitligi, Lagregen esitlik Esitlik 1.5 ile verilmektedir.

Esitlik 1.5
kq
logge —q; =logq. — (2_303) t
Yalanci ikinci dereceden kinetigin esitligi, Esitlik 1.6 ile agiklanmaktadir.
Esitlik 1.6

t 1 N t
q:  k2q%  q.
Bu denklemlerde;

ge: Birim adsorban iizerine toplanan madde miktar1 (mg g™)

Qt: t aninda birim adsorbanin tizerine toplanan madde miktar1 (mg gl
ky: Birinci dereceden hiz sabiti ( dak™)

ko: ikinci dereceden hiz sabiti (g mg™ dk™)

t: Temas stiresi (dak)

Sinir tabakasi diflizyonunun etkisini anlamak i¢in adsorpsiyonda -logC/Cy, degerinin
zamana ( ilk 10 dk’lik boliim ) kars1 grafige gegirilmesi ile olusan dogrunun egiminin

1’e olan yakinlik derecesi adsorpsiyonda film difiizyonun bir 6l¢iistidiir. Adsorpsiyonda



parcacik i¢i diflizyonunun etkisinin hesaplanmasi ise q; degerinin zamanin karekdkiine

kars1 grafige cizilmesiyle bulunur. Buradan ¢ikan egim hiz sabitini verecektir.

1.4.1.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun dogas1 hakkinda bilgi edinmek igin entalpi, entropi ve serbest enerji
degisimlerinin incelenmesi gereklidir. Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerinin
negatif olmasi; adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini, pozitif olmasi ise
kendiliginden gerceklesmedigini gostermektedir. Entalpi degisimi (AH®) degerinin
negatif olmasi; adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu, pozitif olmasi ise
endotermik oldugunu gosterir. Entropi degisimi (AS°) degerinin negatif olmasi
araylizeydeki raslantisalligin azaldigini, pozitif olmasi ise rastlantisalligin arttigini
gostermektedir. K., AG, AH ve AS gibi termodinamik parametreler asagidaki
esitliklerden yararlanilarak hesaplanmaistir.

Esitlik 1.7

K. : Denge sabiti
Ca : Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg L™)

Ce : Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg L™)

Esitlik 1.7 yararlanarak bulunan K. degeri esitlik 1.8’de yerine konularak AG°

bulunur.
Esitlik 1.8
AG® = —RTInK,
InK, = — —ASO _AHOxl
R T

AG° : Gibbs serbes enerji degisimi (kJ mol™)
AH° : Entalpi degisimi (kJ mol™)

AS° : Entropi degisimi (kJ mol™ K™

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Gaz sabiti (8,314 J mol™* K™)



1.5 Adsorbanlar

Adsorban, sivi veya gazda ¢Ozlinen molekiilleri toplamak ig¢in kullanilan kati
maddelerdir. Adsorpsiyon da genellikle bentonit, zeolit, aktif karbon veya silika jel gibi
adsorbanlara baglanmasi Saglanarak atik sulardan agir metalleri, boyar maddeleri
gidermek icin kullanilirlar. Adsorbanlar, yiizeylerinde sivi, gaz veya suda ¢Oziinmiis

halde olan molekiilleri baglayan gézenekli katilardir.

1.5.1 Zeolit

Zeolitlerin bliylik bir boliimiini dogal aliiminyum silikatlar olusturmaktadir. Zeolitler
birbirine oksijen atomlar1 ile baglanmig, dortyiizli AlO4 ve SiO4’in bir ag yapisi
olusturmasi ile meydana gelmis aliimina silikatlardi. Zeolitler, bir dizi endiistriyel
proseste iyon degistirme maddeleri, katalizorler ve molekiiler filtreler olarak genis
kullanim alan1 bulurlar [18]. Zeolitler kesfedildikten yaklasik iki yiiz yil sonra,
kimyager Weigel ve Steinhoff'un yaptifi arastirmalar sonucu ne amagcla
kullanilacaklarina dair bilgiler elde edilmistir. Zeolitler, kii¢iik boyutlu molekiillerin
direk gegmesine izin verir, ancak daha biiylik olan molekiilleri yakalayan sabit
biiyiikliikte diizenli bir bosluklu yapiya sahiptir; Bu yiizden molekiiler elekler olarak
amlirlar. Ilk sentetik zeolit 1948 yilinda A.B.D’de Union Carbde sirketinden Milton ve
arkadaglar1 gergeklestirmistir [19]. Giiniimiize kadar yapilan degisik c¢alismalarla

toplamda iki yiiziin iizerinde zeolit sentezlenmistir.

1.5.1.1 Zeolitlerin Yapisi

Zeolitler su varliginda diisiik basing ve sicaklik altinda olusan yiiksek miktarda porlu
yaptya sahip bir minareldir. Sekil 1.1°de Zeolitler, kafesli yapilarindan kaynaklanan
biiylik hacimlerinin etkisiyle diisiik yogunluklu bir yapilart vardir. Ortalama gozenek
caplar 2 ile 8 angstrom arasinda degisen zeolitler renksiz Kkristal tuzlar halinde
bulunurlar [20]. Zeolitlerin yapisinda bulunan katyonlarin cinsine bagli olarak
yogunluklar1 1,9 ile 2,3 g cm™ araliginda degismektedir. Si / Al oram adsorban olarak

kullanilan zeolitlerde yiizey se¢iciligini etkileyen ana etmendir [21].
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Sekil 1.1 Zeolitin kafes yapisi [22]

Zeolitlerin ampirik formiilleri “Mgyn Al,O34SiO2y H,O” seklinde gosterilmektedir.
Burada M; Na, K, Ca, Mg, Ba gibi alkali ve toprak alkali metalleri simgeler. “n”’
katyonun degerligi, ’y’’ birim hiicredeki su molekiili miktaridir. X’ ise iskelet
yapisinda bulunan silisyum sayisidir. Komsu dortytizlillerdeki iki Al atomunun ayni
oksijeni paylasamayacagini sdyleyen Lowenstein kuralina gore X, 2 veya ikiden fazladir

[23]. En ¢ok bilinen bazi zeolitlerin formiilleri Cizelge 1.1°de gosterilmistir.

1.5.1.2 Dogal Zeolitlerin Olusumu

Gelisen XRD analiz teknikleri sayesinde bin dokuz yiizlii yillarin ikinci yarisindan
itibaren zeolitlerin sedimanter kayaglarda ve volkansedimanter ortamlarda bulundugu
goriilmistiir. Zeolitlerin zamanla gelisiminde ve olusumunda pH, sicaklik, basing,
zaman, olustugu kayaclarin yapisal 6zellikleri Al / Si orani, katyon oranlar1 ve tuzluluk
durumu gibi farkli etkiler yer almaktadir [24]. Tortu kayaglarda porlardaki suyun
aluminosilikatlarla reaksiyonu sonucu zeolitler olusurlar. Tortu kayaglardan si1g sularda
zeolitlerin olusumu icin diisiik sicakliklarin eger olusum derinlerde oluyor ise daha
yiiksek sicakliklara ihtiya¢ vardir. Zeolitlerin olusumu sirasinda zeolite eslik eden
sepiolit, kristobalit, kristobalit ve smektit olusumlarida gozlenebilmektedir. [25].
Bunlardan ¢ok az bir miktardaki zeolit ticari bir degere sahiptir. Genellikle adsorban ve
katalizor olarak kullanilan dogal zeolitler Klinptilolit, filispit, mordenit, eryonit ve
capazittir. Bu dogal zeolitlerin oldukca yiliksek bir rezerv alanlarma sahip olduklar

bilinmektedir.
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Cizelge 1.5.1.1 Dogal zeolitlerin hiicre formiilleri [22]

Dogal Zeolit Tiirii

Birim Hiicre Formiilii

Analsim Na Al Si2.06.H20

Cabazt (Na2.Ca).Al2.Si4.012.6H20
Klinoptilolit (Na2.K2.Ca)3:Als.Si30.072.24H20
Epistilbit (Na2.Ca).Als.Si15.045.16H20
Erivonit (Na2.K2.Ca)s 5Al6.S127.072.27H20
Fojasit (Na2.Ca)1.75.Al35.518.024.16H20
Ferrierit (Na.K)2. (Ca.Mg),.Als.Siz0.072.18H20
Gismondin (Na.K2 .Ca)4.Alg.Sis.032.16H20
Gonnardit Na>.Ca.Als.Si6.020.5H20
Harmatom (Na2.Ba).Al4.Si12.022.12H20
Holandit (Na2.Ca)4.Als Si25.072.24H20
Lomontit Ca4.Als.Si16.045.16H20

Mordenit (Na2.K2.Ca) Al2.Si10.024.7TH20
Natrolit Na4.Al4.Si.020.4H20

Filipsit (Na2.K>.Ca)z Als.Siz.072.24H20
Skolesit Ca2.Aly.Sig.020.6H20

Stilbit (Na2.Ca)4.Al8 Siz2s.072.28H20
Thompsonit Na.Caz.Al5.Si5.020.6H20
Wairakit Ca.Al2.Si4.012.2H20

Yugawaralit Ca.Al2.Sis.016.4H20

1.5.2 Bentonit

Bentonit yaygin olarak bulunan bol miktarda dogal bir kil minarelidir, su ve atik su
aritim1 i¢in diisiik maliyetli bir adsorban olarak bilinmektedir. Bentonite ilk kez
ABD’nin Wyoming eyaletinde rastlanmistir. Kolloidal 6zellik gdsteren bu kil grubunun
bir benzerine de Fransa da Montmorillon bélgesinde rastlanmistir ve buraya ait olan
ismi alarak montmorillonit killer olarak adlandirilmistir. Bentonitin kimyasal yapis1 ve

gozenek yapist genellikle adsorpsiyon kapasitelerini belirler. [26]
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Bentonitlerin koloidal yap1 gostermeleri, elektik yiiklii partikiilleri, yiiksek sivi emiciligi
yetenekleri, ¢ok fazla miktarda su tutma kapasiteleri ve kii¢iik boyutlarina ragmen genis

yiizey alanlar1 sayesinde yiiksek kapasitede adsorban 6zelligi gosterirler.

1.5.2.1 Bentonitin Yapisi

B S¥—9  Dirtyiizlii Sendi
% NN (8104 Daortyiizlii )
:'f.:nm - Sekizyizli Sendi
(A106, FeO6 Sekizyiizliisii )
«— Dortyiizlii Senidi
:A:“ Kat .~\l‘2.\'lu
_ Su molekulleri
Kat Arasi
Katyonlan

Sekil 1.2 Bentonitin yapisi [27]

Bentonitin, yiiksek katyon degisim kapasitesi, yliksek 6zgiil yiizey alani, miikemmel
fiziksel ve kimyasal stabilite ve yiizey 6zellikleri gibi kendine 6zgii 6zellikleri nedeniyle
diger kil minerallerine gore bir¢cok avantaji vardir. Bentonit dnceli aliiminosilikat olan
montmorillonitden olusur. I¢ tabakalarindaki iki SiO; tetrahedral levha arasinda yer alan
bir oktahedral tabakadan olusur. Oktahedral tabakadaki ii¢ degerlikli aliiminyum igin
alt degerlik iyonlarinin ikameleri, bentonite yiizeyler lizerinde net bir negatif yiik ile
sonuglanir. Yiik dengesizligi, tabaka yiizeyleri iizerinde H*, Na* veya Ca," gibi
degistirilebilir katyonlarla dengelenir.[26]

Bu kil gruplarinda bentonitler Al;Si;O10(OH), formiilleri ile gosterilir. Oktahedral ve
tetrahadral katmanlardaki benzer simetri gosteren oksijen atomu bu tabakalar arasinda
ortaklaga kullanilir. Bazi durumlarda merkez atomlar1 olan Al ve Si atomlar1 yerine
degerlikleri daha diisik olan Fe?*, Mg?*, Li?* benzeri iyonlar yapidaki elektriksel
dengenin bozulmasina neden olur ve olusan pozitif yiik eksikliginden dolay1 kenarlar
pozitif yiikle yiiklenirken yiizeylerde negatif yiikler bulundurur. Betonitleri olusturan
katmanlar arasinda iyonik baglar olmasina ragmen, hiicreler arasinda iyonik baga gore

daha zayif olan van der waals baglariyla baglidirlar. Bu sebepten sulu ¢ozeltilerinde
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suda ¢oziinen maddeler ve su molekiilleri tabakalar arasina kolayca girerek bentonit

yapisinin sismesine neden olur. [28]

1.5.2.2 Bentonitlerin karakteristik ozellikleri

Bentonitlerin  partikiil boyutlarin1 degisen katyonlar ve cinsine baglh olarak
degisebilmektedir. Buna 6rnek olarak Ca bentonit, Na bentonit oranla daha biiyiik
boyutlarda partikiiller icerir. Bentonitler sulu ortamlarda yiiksek miktarda su
adsorplama kapasitelerinden dolayr boyutlari degisik oOl¢iilerde olabilmektedir. Bu
mesafe 10 A° uzunlugunu dahi bulabilmektedir. Farkli bentonit drneklerinde yapilan

Ol¢timlerde bu mesafe 0,002 pm ile 2 um arasinda oldugu gézlemlenmistir [28].

Bentonitlerin yapisindaki tabakalar biri sabit ve digeri hareketli olmak iizere iki ayri
tabakadan so6z edilebilir. Disardan gelen c¢ekim kuvetlerinin etkisiyle yiizeylerde
iyonlarin derisimi daha yiiksek olurken difiize olma egilimi gosteren iyon miktar1 daha
azdir. Olusan bu iki bolge arasindaki potansiyele zeta potansiyeli denir. Bentonitler cok
fazla miktarda su alarak sistikleri i¢in yogunluklarini 6l¢gmek oldukg¢a zordur, kil

gruplarinin ortalama yogunluklari 2,6 g cm™ tiir. [29]

1.5.3 Grafen Oksit

Karbon atomlarinin altigenler seklinde pal petegi yapisinda dizilmesiyle olusan iki
boyutlu diizlemsel yapisi bulunan karbonun allotroplarina grafen denir. Karbonun elmas
ve grafit gibi giinliikk yasantimizda sik¢a rastladigimiz alotroplarinin yaninda fulleren ve
nanotiip gibi yeni kesfedilen formlar1 da vardir. Diizlemsel altigen yapisinda, sp2
melezlesmesi yapan grafitin, nanotiip ve fulleren’in temel yapitagi olan grafen 2004

yilina gelindiginde sentezlenebilmistir. [30]

Grafen tabakasi kiiresel halde yuvarlandiginda fulleren, silindir sekli verildiginde ise
Karbon nanotiip olugmaktadir. Karbon atomlar1 2s ve 2p orbitallerinin birlesimi ile 120
derece agilt sp2 melezlesmesi yaparken bosta kalan pz orbitalleri ise grafenin elektronik

ozelliklerini belirleyerek ona sira dis1 6zellikler kazandirir.[31]
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Modifiye
Hummers
Metodu

Sekil 1.3 Modifiye Hummers Metodu ile Grafitten Grafen Oksit eldesi [35]

Grafen oksit (GO) ilk olarak 1859’da Brodie tarafindan sentezlendi [30]. Sonra,
1898’de Staudenmaier [32] tarafindan ve 1958 yilinda da Hummers tarafindan diger
yontemler daha da gelistirilerek GO sentezlenmistir [33].

Grafitten, grafen oksitin elde edilmesi i¢in kimyasal yontemlerden modifiye Hummers
metodu kullanilmistir. Grafit tabakalari oksitlendiginde, oksit tiirevleri sayesinde
tabakalar arasi acilmakta ve agilan bu tabakalar sonikasyon islemiyle birbirinden

ayrilmaktadir. Bu sayede grafen oksit tabakalari elde edilmektedir [34]

1.5.3.1 Grafen kullanim alanlari ve genel 6zellikleri

Karbon atomlar1 2s ve 2p orbitallerinin birlesimi ile 120 derece acil sp2 melezlesmesi
yaparken bosta kalan pz orbitalleri ise grafenin elektronik 6zelliklerini belirleyerek ona
sira dis1 Ozellikler kazandirir. Grafen tabakasinda iki karbon atomu arasindaki uzaklik
1.42 Angstromdur. Saydam olan bu grafen tabakasinin 6zelligi ise elektrigi ve 1s1y1 ¢cok

hizli bir sekilde iletebilmesidir

Grafen gilinimiizde birgok uygulama alaninda kullanilmakla beraber yapisal
Ozelliklerinden dolay1r gelece§in malzemesi olarak da umut vaat etmektedir. Grafenin
uygulama alanlari; sensorler, adsorban, transistorler, seffaf iletken elektrotlar, kompozit
materyali, hidrojen depolama, yakit hiicreleri, entegre devre komponentleri, katalizor
destek malzemesi, 1s1 transfer malzemesi, bataryalar (sarj dmrii ¢ok uzun siiper pil

malzemesi, kapasitorler (elektrik depo eden ultra kapasitorler) olarak siralanabilir [31].
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Hidroksil, epoksit, karboksil ve karbonil fonksiyonel gruplari gibi bir ¢ok oksijen i¢eren
gruba sahip olan GO hidrofiliktir, negatif ytlikliidiir ve kararli bir kolloidal slispansiyon
olusturmak i¢in suda kolaylikla dispers edilebilirler [36].

GO ve grafen yeni kesfedilen karbona ait nano boyutlu malzemeler, karakteristik
yapilart ve elektronik 6zellikleri, Van der Waals etkilesimleri gibi kovalent olmayan
kuvvetler sayesinde organik molekiiller ile giiclii bir sekilde etkilesime girerler. Nano
boyuttaki yapilari, hizli bir sekilde dengeye gelmeleri, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmasi ve genis bir pH araliginda ¢alismas1 gibi adsorban olarak kullanmak i¢in

avantaj saglayan birgok yonleri vardir [37].
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2. MATERYAL METOT

2.1 Kullanilan Cihazlar

UV-Visible Spektrofotometre: Ultraviyole-Goriiniir Bélge Spektrofotometresi (UV-GB)
(Shimadzu UV-1800 PC, Kyoto, Japonya).

pH Metre: (pH-2005 model, JP Selecta, Ispanya)

Santrifiij: Universal Hettich model (Londra, Ingiltere)

2.2 Reaktifler ve Kimyasallar

Tim deneysel c¢alismalarda kullanilan ¢ozeltiler, ultra saf sudan giinlik olarak
hazirlanmstir.

Bromofenol Blue (BrPB) boyar maddesinin (Merck, Almanya) 50 mg L™lik ¢ozeltisini
hazirlamak i¢in 1000 mg L’lik BrPB stok ¢ozeltisi hazirlandi. BrPB’nin agik molekiiler
yapist Sekil 1°de verilmistir.

OH
Br Br
Br
o P OH
o Br

Sekil 2.1. BrPB’nin acik molekiiler yapisi
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Cozelti pH’simin ayarlanmasinda 1.0 mol L™ HC1 ve NaOH’in (Merck, Almanya) seyreltik

¢ozeltileri kullanildi.

Adsorban olarak kullanilan Bentonit (B) ve Zeolit (Z) hazir olarak satin alindi. Grafen
oksit (GO) ise modifiye edilmis Hummers yontemi ile grafitin oksidayonu ile sentezlendi.
Toz halinde bulunan grafit parcalar1 lizerine asit karigimlar1 eklenerek oda sicakliginda
sonifikasyon cihazinda karistirildi. Tartilan belirli bir miktardaki KMnO,4 eklenerek
sonifikasyon islemine devam edildi, 55 °C’de 30 dakika tutulduktan sonra sonifikasyon
cihazindan alinarak oda sicakliginda sogumaya birakildi. Soguyan karisim {izerine %
30’luk H,0, igceren buzlu su i¢ine alinan siiziintii sofikasyona devam edildi. Bu islem
sonrast pH 7’ye ulasana kadar distile su ile yikanarak 60 °C etiivde kurutuldu. GO Sivas

Cumhuriyet Universitesi Miihendislik Fakiiltesi laboratuvarinda sentezlenmistir.[31,33]

2.3 Adsorpsiyon Deneyi
Giinliik olarak hazirlanan belirli derisimlerde ve hacimlerde BrPB ¢o6zeltisinden deney
tipline koyuldu. Cozeltiler dogal pH ortaminda tutularak, farkli derisimlerdeki BrPB
¢ozeltilerinin bulundugu tiipler tizerine 0.1g B, 0.1g Z ve 0.05g GO eklendi, 24 saat oda
sicakliginda bekletilerek dengeye gelmesi saglandi. 24 saat sonra her bir tiip santrifiij
cihazinda 4000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenerek adsorbanin c¢ozeltiden ayrilmasi
saglandi. Santrifiij sonras1 fazlar birbirinden ayrilarak, adsorban tizerinde tutunmadan
kalan boya derisimini belirlemek amaciyla alinan ¢ozeltilerin absorbans degeri UV-VIS
spektrofotometresinde 592 nm’de 6l¢iildii. Her bir adsorban i¢in ¢ozeltinin dengeye gelme
stiresi belirlendikten sonra, diger deneysel sartlar optimize edilmeye ¢alisildi. Esitlik 2.3.1
kullanilarak adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmustir.

Esitlik 2.3.1

(CO—C)X
m

qe = 4

Qe = Adsorban tarafindan adsorplanan tiir miktar1 (mg g™)

Co = Adsorplanacak tiiriin baslangi¢ derisimi (mg L™)

C = Adsorpsiyon sonrasi sulu ¢ozeltide kalan adsorplanacak derisimi (mg L™)
m = Adsorban miktar1 (g)

V = Cozelti hacmi (L)
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2.3.1 pH Etkisi

Yukarida bahsi gecen adsorpsiyon islemleri temel alinarak, ayri tiiplere alinan10 mL 50
mg L™’lik BrPB ¢ozeltisinin iizerine 0.1g B, 0.1g Z ve 0.05g GO eklendi. Cozelti pH"1
seyreltik HCI ve NaOH ile istenilen pH degerine ayarlanarak 24 saat oda sicakliginda
bekletildi. Santrifiij sonrasi, 592 nm’de absorbans degerleri 6l¢iildii. Optimum pH degerini
tayin etmek i¢in pH 3-9 araliginda es zamanli deneyler yiiriitiildii.

2.3.2 Adsorban Miktarimin Etkisi

Baslangi¢ derisimi ve pH degeri tayin edildikten sonra, adsorban miktarinin etkisi
arastirildi. 50 mg L™’lik BrPB ¢ozeltisinin pH 5°de, B ve Z i¢in 0.01-0.7 g araliginda
adsorban miktarinin etkisi arastirtldi. GO igin ise dogas1 geregi daha etkin bir adsorban

oldugundan dolay1 adsorban miktar1 oldukea azaltilarak 0.001-0.1 g araliginda ¢alisildi.

2.3.3 BrPB’nin Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

5-100 mg L™’lik BrPB ¢ozeltisinin BrPB’nin baslangi¢ derisiminin etkisi, her bir adsorban
tiirli igin bir 6nceki asamada belirlenmis olan pH degerinde sistem pH’s1 sabit tutularak 0.1
gBve Z,0.05g GO ile 25 °C sicaklikta arastirildi.

2.3.4 Sicaklik EtKisi
Onceki deneysel asamalarda belirlenmis olan optimum kosullarda sicakligin sistem iizerine

olan etkisini arastirmak amaciyla, 5-40 °C araliginda bir dizi deney yapildi.

2.3.5 Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi
Optimum deneysel kosullar belirlendikten sonra, her bir adsorban tiir i¢in tepkime kinetigi

belirlendi.

2.3.6 Adsorpsiyon Termodinamiginin Incelenmesi
Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi de yine tayin edilmis optimum sartlar altinda

degerlendirilerek; K, AG’, AH ve AS gibi termodinamik parametreleri hesaplanmistir.
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3. BULGULAR

3.1 pH Etkisi

pH degeri, adsorbanin yiizey yiikiinii ve iyonlagsma derecesini etkilediginden, adsorpsiyon
kapasitesinin degismesinde en Onemli parametrelerden biridir. pH’nin adsorpsiyon
kapasitesi tizerindeki etkisi pH 3-9 araliginda, 0.1 g B ve Z, 0.05 g GO, 50 mg L™ BrPB,

25 F 1 °C’de arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 3.1°de verilmistir.

2
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Sekil 3.1.1 B ve Z’nin BrPB’yi adsorplama kapasitesi tizerine pH etkisi
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Sekil 3.1.2 GO’nun BrPB’yi adsorplama kapasitesi tizerine pH etkisi
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Sekil 3.1.1 ve Sekil 3.1.2’den de goriildiigii gibi artan pH ile tiim adsorbanlar igin
BrPB’nin adsorpsiyon kapasitesi belli bir degere kadar artmis, daha sonra hemen hemen
sabit degerlerde seyretmistir. B ve Z i¢in en iyl adsorpsiyon kapasitesi pH 5’de
gozlenirken, GO i¢in pH 4’de gostermistir. BrPB zayif asidik anyonik bir bilesiktir, bu
nedenle pH<7 iken nétr bir formda ve pH>7 iken iyonik formda bulunur [38]. pH 7’nin
tizerinde iken adsorbanin yiizey yiikiiniin daha negatif hale gelmesi ve BrPB’nin de
anyonik halde olmasi nedeniyle, negatif gruplar arasindaki elektrostatik itmenin etkin hale

gelmesi s6z konusudur [39].

3.2 Boyar Maddenin Baslangi¢ Derisiminin Etkisi
5-100 mg L™’lik BrPB ¢ozeltisinin baslangi¢ derisiminin etkisi, her bir adsorban tiirii i¢in

sabit degerdeki ¢ozelti pH’inda, 0.1 g B ve Z, 0.05 g GO adsorban miktarinda, 25 + 1
°C’de arastirilmis, elde edilen sonuglar Sekil 3.2’ de verilmistir. Sekil 3.2 den de goriilecegi
lizere tiim adsorban tiirleri i¢in, BrPB’nin baslangi¢ derisiminin artmasi ile belli bir degere
kadar adsorpsiyon kapasitesi artmis daha sonra sistem dengeye geldiginde bu deger hemen
hemen sabit kalmaya baglamistir. BrPB’nin baslangic derisiminin artmasi demek
cozeltideki adsorplanacak tiirlin artmasi1 anlamina gelmekte ancak sistemdeki mevcut
adsorban miktar1 sabit oldugundan adsorbanin adsorplayacagt maksimum deger
degismemektedir. Denge ve doyma noktasindan sonra, adsorplanmadan kalan BrPB

¢ozeltide kalir ve adsorpsiyon yiizdesi azalir ya da sabit kalir [40, 41].
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Sekil 3.2.1 B ve Z adsorpsiyon kapasiteleri iizerine BrPB’nin baslangi¢ derisiminin etkisi
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Sekil 3.2.2 GO adsorpsiyon kapasitesi iizerine BrPB’nin baslangi¢ derigiminin etkisi

3.3 Adsorban Miktarimin Etkisi
B ve Z i¢in 0.01-0.7 g, GO i¢in 0.001-0.1 g araliginda alinan adsorban miktarinin

adsorplama kapasitesi lizerindeki etkisini incelemek amaciyla deneyler, B ve Z igin pH 5,
GO i¢in pH 4, 50 mg L1 BrPB, 25 ¥ 1°C’de yiriitiilmistiir. Elde edilen sonuglar Sekil

3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3 Farkli adsorbanlarin BrPB’yi adsorplama kapasitesi tizerine adsorban miktarinin

etkisi

Adsorban miktarinin artmasiyla, tiim adsorban tiirleri i¢in adsorplama kapasitesinin ilk
basta arttig1 belli bir degerden sonra ise azaldigi sekil 3.3’de goriilmektedir. Adsorban
miktarimin artmasi ile birlikte adsorplama kapasitesinin de artmasi beklenirken, tam tersine
adsorpsiyonda bir azalig goriilmiistiir. Bir yandan adsorban miktar1 artarken diger yandan
adsorplanacak tiir olan BrPB’nin miktar1 sabit olup, adsorban yiizeyi doygun hale geldigi
icin adsorpsiyon kapasitesi azalmistir [42]. Esitlik 2.3.1°daki degerlere bakilacak olursa,
adsorban miktarinin artmasi1 ile adsopsiyon kapasitesinin azalmasi beklenilen bir

durumdur.

3.4 Sicaklik Etkisi

Cozelti pH’s1, B ve Z i¢in 5, GO i¢in 4’e ayarlanip, adsorban miktar1 Bve Z i¢in 0,1g, GO
icin 0,01g alinarak, B ve Z i¢in 50 mg L, GO i¢in 600 mg L BrPB baslangi¢
derisiminde sicakligin adsorpsiyon iizerine olan etkisi 5, 25 ve 40 °C’de incelenmis ve
sonuglar Sekil 3.4 (1-2)’de verilmistir. B ve Z adsorbanlar1 igin sicakliktaki artisla birlikte
adsorpsiyon kapasitesilerinin arttif1 gozlenmistir. Artan sicaklikla beraber adsorpsiyon

kapasitesinin artmasi, sistemin endotermik yani 1sialan bir sistem oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.4.1 B ve Z’nin BrPB’yi adsorpsiyonunda sicakligin etkisi

GO i¢in ise B ve Z adsorbanlarinin tam tersine, sicaklik artisi ile beraber adsorpsiyon
kapasitesi azalmaya baglamigtir. Sicakligin artmasi, GO {izerindeki fonksiyonel gruplarin

kopmasina neden olabileceginden, adsorpsiyon kapasitesini azaltici etki géstermis olabilir.
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Sekil 3.4.2 GO’nun BrPB’yi adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
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3.5 izotermlerin Degerlendirilmesi
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Sekil 5.1 Bentonitin Langmiur ve Freundlich izotermleri
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Sekil 5.2 Zeolitin Langmiur ve Freundlich izotermleri
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Sekil 5.3 Grafen oksit Langmiur ve Freundlich izotermleri

Cizelge 3.5.1 B, Zve GO’e BrPB adsorpsiyon izotermlerinden tiiretilen Langmiur ve

Freundlich parametreleri

Materyal Langmiur Freundlich
X./molkg® K /Lmol™ R? Xe B R?
B 0.0042 35340 0.931 0.198 0.443 0.829
z 0.045 4252 0.998 22.9 0.807 0.998
GO 0.02 464100 0.831 7.75 0.513 0.889

Langmiur modelinden bulunan ‘tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri, X, kiyaslandiginda
siralamanin Z>GO>B seklinde oldugu goriilmektedir. Freundlich ve D-R modellerinden
bulunan Xg degerleri de ayni egilimi teyit etmektedir. Adsorpsiyonun istemliliginin 6l¢iisii
olan K. degerleri kiyaslanmasindan ise GO>B>Z siralamasinda oldugu bulunmustur.
Freundlich modelindeki heterojenlik Sl¢iisii B (azalan deger artan ilgi) i¢in ise Z>GO>B
siralamasinda bulunmustur.

Sonug¢ olarak adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirildiginde, BrPB adsorbati i¢in Z’nin
adsorpsiyon kapasitesinin B ve GO’e kiyasla en yliksek degere sahip oldugu ve adsopsiyon
istemlilik degerleri kiyaslamasinda ise GO’nun B ve Z’ye kiyasla en yiiksek degere sahip

oldugu bulunmustur.
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3.6 Kinetigin Degerlendirilmesi

Her bir adsorban tiirii igin kinetik degerler hesaplanmis, sonuglar Sekil 3.6.1 (1,2,3,4,5,6)
ve Cizelge 3.6.1°de verilmistir. In(Q_-Q,) ve t/Q, degerlerinin t degerine kars1 ayri ayri
grafige gecirilmesiyle sirasiyla, yalanci birinci dereceden ve Yyalanci ikinci dereceden
sabitler hesaplanmustir. Her iki kinetik degerin incelenmesi sonucunda, B, Z ve GO’nun R?
(korelasyon katsayisi) degerine bakildiginda, yalanci ikinci dereceden hiz kinetigine
uydugu goriilmektedir. B, Z ve GO i¢in hiz sabitleri Z>B>GO siralamasinda bulunmustur.

Sonuglar, her ili¢ materyal i¢cin de adsorpsiyonun yaklasik 30-60 dak. igerisinde

tamamlandigini gostermistir.

Yalanci birinci dereceden kinetik

Adsorbanlar

ky(dak™) de(mg g™ R?
B 0,0207 6,638 0,9671
Z 0,0021 3,454 0,5621
GO 0,0256 15,706 0,8074
Yalanci ikinci dereceden Kinetik
Adsorbanlar ko(g mg'dak™) 9e(mg g ™) R
B 0,0171 15,31 0,998
Z 0,253 17,0357 0,998
GO 0,00974 583,235 0,997

Cizelge 3.6.1 Adsorbanlar iizerine BrPB’nin yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci

dereceden tepkime kinetigi sabitleri
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Sekil 3.6.1.1 Bentonit tizerine BrPB’nin yalanci birinci dereceden kinetigi
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Sekil 3.6.1.2 Bentonit {izerine BrPB’nin yalanci ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 3.6.1.3 Zeolit iizerine BrPB’nin yalanc1 birinci dereceden kinetigi
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Sekil 3.6.1.4 Zeolit iizerine BrPB’nin yalanci ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 3.6.1.5 Grafen Oksit iizerine BrPB’nin yalanci birinci dereceden kinetigi
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Sekil 3.6.1.6 Grafen Oksit iizerine BrPB’nin yalanci ikinci dereceden kinetigi

3.7 Termodinamigin Degerlendirilmesi
Her bir sicaklik degeri igin, esitlik 1.7°den K; ve esitlik 1.8’den faydalanilarak AG
degerleri hesaplanmistir. InNK_degerinin 1/T ye kars1 grafige gecirilmesiyle de (Van’t Hoff)

olusan dogrunun egim ve kesim noktasindan AH ve AS degerleri hesaplanmustir. Elde

edilen termodinamik degerler ¢izelge 3.7.1°de verilmistir.
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Sekil 3.7.1 Bentonit adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri
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Sekil 3.7.2 Zeolit adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri
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Sekil 3.7.1 Grafen oksit adsorpsiyonunda termodinamik parametreleri
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Cizelge 3.7.1 B,Z ve GO iizerine BrPB’nin adsorpsiyon termodinamigi sabitleri

T(K)  AG'(kJ mol™) AH (kI mol™®)  AS'(I mol*K™)
278 10,25

B 298 10,56 6,36 -14,03
313 10,73
T(K)  AG'(kJ mol™) AH (kI mol™®)  AS'(I mol*K™)
278 9,24

Z 298 9,67 3,56 -20,46
313 9,95
T(K)  AG'(kJmol™) AH' (kI mol™)  AS'( mol*K™)
278 -9,24

GO 298 -9,65 -3,61 20,27
313 -9,95

Cizelge 3.7.1’¢ bakildiginda, B ve Z i¢in AG degerinin pozitif ¢ikmasi gerceklesen
adsorpsiyon olayinin istemsiz oldugunu (kendiliginden olmaya meyilli olmadigini), GO
icin ise AG’nin negatif ¢ikmasi, tepkimenin yani adsorpsiyon olaymm ilerledigi yonde
istemli (kendiliginden olmaya meyilli) oldugunu gostermektedir. B ve Z i¢in AH degerinin
pozitif olmas1 ger¢eklesen tepkimenin endotermik (1s1 alan), GO igin ise AH®’in negatif
¢ikmasi ise tepkimesinin ekzotermik (1s1 veren) oldugunu gostermektedir. B ve Z adsorban
tiirleri icin AS® degerinin negatif ¢ikmast kati-sivi arasindaki rastlantisalligin azaldigim
gosterirken, GO icin AS° degerinin pozitif ~ ¢ikmasi kati-sivi arasindaki

rastlantisalligin arttigini gostermektedir.

32



4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada bir boyar madde olan BrPB’nin kirletici tiir olarak mevcut ortamlardan
geleneksel adsorpsiyon yontemiyle giderimi amaglanmistir. Basit, hizli ve ekonomik
olmasinin yani sira, karbon-tabanli nanomalzemelerin adsorban tiir olarak kullanilmasi bu
calismay1 geleneksel yontemlerden Ustiin kilmaktadir. Karbon-tabanli nanomalzemeler
sadece kirlilik gideriminde degil pek ¢ok uygulama alaninda da biiyiik ilgi géren ylizyilin
maddesi olarak bilinmektedir. Bu amagla BrPB’nin adsorpsiyon yontemiyle gideriminde
adsorban tiir olarak B ve Z gibi geleneksel adsorban tiirler yaninda bir karbon-tabanli
nanomalzeme olan GO kullanilmigtir. pH, adsorban miktari, BrPB’nin baslangi¢ derisimi,
sicaklik, zaman gibi adsorpsiyonu etkileyen parametreler gesitli araliklarda calisilmistir.
Diger yandan izoterm, kinetik ve termodinamik parametreler arastirilmistir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda, izoterm agisindan tiim adsorban tiirleri i¢in Langmuir izotermine
daha yatkin oldugu, kinetik agidan ise yalanci ikinci derecen kinetik denklemine uydugu
gozlenmistir. Termodinamik agidan degerlendirildiginde GO tiirii igin tepkimenin
kendiliginden olmaya daha istekli oldugu sonucuna varilmistir. GO’in diger adsorban
tirlerden daha etkin olmasimin nedeni adsorbanin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin

adsorbanin ylizey alanin1 artirmasidir.

Adsorbanin yiizeyindeki aktif fonksiyonel gruplar sayesinde de adsorpsiyon kapasitesinde
belirgin bir artis gézlenmistir. BrPB’nin adsorpsiyon ile giderimi {izerine yapilmis olan
literatiir ¢alismalarinin bir kismi1 ve mevcut ¢alisma ile ilgili sonuglar Cizelge 4.1°de
sunulmustur. Bu c¢izelgede yer alan ¢aligmalar gerek kendi aralarinda gerekse mevcut
calismamizla kiyaslandiginda, bu ¢alismada GO igin elde edilen adsorpsiyon veriminin
(589 mg g) oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Yine Cizelge 4.1°de referans olarak
gosterilen caligmalarda adsorban olarak kullanilan karbon tabanli nanomateryallerin

adsorpsiyon kapasitesi degerinin digerlerinden daha yliksek oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.1 BrPB’nun adsorpsiyon ile gideriminin farkli adsorbanlarla kiyaslanmasi

Boyar Qmax
Adsorbanlar madde (mg g™

CNP 22,72 [41]
Magnetite Nanoparticles 400,50 [43]
CuS-NP-AC 106,38 [44]
Activated carbon obtained from Astragalus bisulcatus
tree 51,21 [45]
Sorel's cement nanoparticles 4,88 [46]
Fe203-ZnO-ZnFe204/carbon nanocomposite 90,91 [47]
Polymer-clay composite BrPB 10,78 [48]
Thermally modified granular charcoal 101,62 [49]
Mesoporous hybrid gel derived from tetraethoxysilane [50]
and bis(trimethoxysilyl)hexane 217,60

Bu
Bentonit 15,7 calisma

Bu
Zeolit 19,8 calisma

Bu
Grafen oksit 589 calisma

Sentetik olarak hazirlanmis BrB’ nin adsorpsiyon yontemiyle giderimi iizerine yapilmis

olan bu c¢alismanin sonuglari, yontemin gercek atik su oOrneklerine uygulanabilir

olabilecegini gostermektedir. Boylece, insan ve ¢evre saghigini biiyiik 6lciide tehdit eden

organik ve inorganik tiirler iceren atik sularin dogaya dogrudan desarj edilmeden giderimi

gergeklestirilebilir. Cagimizin biiyiik sorunlarindan biri olan mevcut su kaynaklarinin

yetersiz olmasi ve var olanlarin da zamanla daha kirli hale gelmesi, igilebilir ve

kullanilabilir su ihtiyacin1 da zamanla artmaktadir. Nanomateryallerin her alanda oldugu

gibi bu alanda da ihtiyaglarimiz1 biiyiik oranda karsilayacagi timit edilmektedir.
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