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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AKTIF KARBON / DEMIR VE CINKO OKSIT NANOKOMPOZIT SENTEZI VE
UYGULAMASI

Eda CiV

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Nanoteknoloji Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damsmani: Dr. Ogr. Uyesi Atakan TOPRAK
Aralik 2019, 75 sayfa

Bu tez ¢alismasinda atik kauguktan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon tiretilmistir. Daha
sonra tek basamakta termal yontem ile manyetik aktif karbon-¢inko oksit (MAKZnO)
nanokompozitleri elde edilmistir. Elde edilen 5 farkli 6zellikteki nanokompozitlerin
karakterizasyonu BET, SEM ve XRD ile yapilmistir. Son olarak, MAKZnO
nanokompozitlerinin malahit yesili (MY) boyar maddesinin karanlik, goériiniir ve UV 15181
altindaki sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi incelenmistir. Ayrica laboratuvar ortaminda kinetik

calismalar gerceklestirilmistir.

Deneysel sonucglara gore; MAKZnO 5 kompoziti, MY nin 1 saatlik karanlik (% 79.17),
goriiniir (% 91.85) ve UV (% 91.02) altinda en yiiksek giderime sahip oldugu bulunmustur.
Yapilan kinetik calismalarda bes nanokompozitinde birinci dereceden hiz sabitine uydugu
bulunmustur. Denge c¢alismalarinda ise MAKZNnO nanokompozitlerinin adsorpsiyon

kapasiteleri Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanarak belirlenmistir. Langmuir -



OZET (devam ediyor)

modeline uygulanarak hesaplanan en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 502.5 mg/g ile MAKZnO
3’de bulunmustur. Sonug olarak, MAKZnO nanokompozitleri goriiniir, UV 15181 ve karanlik
ortamda dengeye gelis zamanlar1 incelendiginde hem fiziksel adsorpsiyonun hem de

fotokatalitik olaym oldugu bir sinerjik etki olusturdugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik Kauguk, Aktif Karbon, Nanokompozit, ZnO, Fe2O3, Fe30s Boya

giderimi.



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

SYNTHESIS AND APPLICATION OF ACTIVE CARBON /IRON AND ZINC OXIDE
NANOCOMPOSITE

Eda CIV

Zonguldak Biilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Nanotechnology Engineering

Thesis Advisor: Assist. Prof. Dr. Atakan TOPRAK
December 2019, 75 pages

In this thesis, activated carbon was produced from waste rubber by chemical activation. Then,
magnetic active carbon-zinc oxide (MAKZnO) nanocomposites were obtained by single step
thermal method. Characterization of the obtained 5 different nanocomposites was performed
with BET, SEM and XRD. Finally, the removal of the malachite green (MY) dyestuff of
MAKZnO nanocomposites from the dark, visible and UV light aqueous solution was

investigated. In addition, Kinetic studies were performed in the laboratory.

According to experimental results; The MAKZnO 5 composite has been found to have the
highest removal under 1 hour dark (79.17%), visible (91.85%) and UV (91.02%). In the
Kinetic studies, it was found that it complies with the first order rate constant in five
nanocomposites. In the balance studies, adsorption capacities of MAKZnO nanocomposites
were determined by applying to Langmuir and Freundlich models. The maximum adsorption
capacity calculated by applying Langmuir model was found to be MAKZnO 3 with 502.5



ABSTRACT (continued)
mg/g. As a result, when MAKZnO nanocomposites were visible, UV light and equilibrium
times in dark environment were examined, it was determined that it had a synergistic effect

with both physical adsorption and photocatalytic event.

Keywords: Waste Rubber, Activated Carbon, Nanocomposite, ZnO, Fe;Os, Fe3Os Dye

removal.
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BOLUM 1
GIRIS

Giliniimiizde diinya niifusunun biiylik ¢ogunlugu, su kaynaklarinin azalmasi nedeniyle ¢ok
ciddi sorunlar yagamaktadir. Diinya saglik orgiitii (WHO) 2025 yilina kadar su kaynaklarmin
ciddi oranda azalacagini ve tath su kaynaklarinda tarim ve igme suyu temininde giigliiklerin
ortaya ¢ikacagini belirtmektedir (Vorosmarty et al. 2000). Bu sebeple atik sularin tarimsal,
endiistriyel ve ilag atiklarindan arindirilmasi, her gegen giin arastirmacilarin dikkatini
cekmektedir. Atik sularin geri doniisiimiinde boyar maddelerin giderimi 6nemli bir yer
tutmaktadir. Giliniimiizde boyar maddeler sanayinin ¢ok cesitli alanlarindan saglik
endistrisine kadar ¢cok genis bir kullanim alanina sahiptir. Boyar maddelerin kullanim1 sonucu
olarak da geride kalan atiklari doga ve canli hayati igin biiyiikk sorun olusturmaktadir.
Boyalarin kanserojen etkisi yaninda sulu ortamda artan azo boyar maddeler giines 1s18inin
deniz tabanina erisimini engelleyerek suda yasayan bitki ve canli dengesini olumsuz yonde
etkilemektedir (Erdogan 2017). Sulu ortamlardan boyar maddelerin uzaklastirilmasinda;
koagiilatif fosforilasyon (Huang et al. 2014), fotokatalitik bozunma (Liu et al. 2015, Sahel et
al. 2014), membran filtrasyonu (Aluigi et al. 2014), mikrobiyolojik bozunma (Solis et al.
2012), elektrokimyasal oksidasyon (Vorosmarty et al. 2000) ve adsorpsiyon (Solis et al. 2012)
gibi metotlar kullanilmaktadir. Tim bu yontemler arasinda adsorpsiyon ve fotokatalitik
bozunma, boyar maddelerin uzaklastirilmasinda en ¢ok uygulanan yontemlerin basindan
gelmektedir. Fotokataliz yonteminin mantigi doganin kendi kendini onarmasi ve temizlemesi
mantifina dayanmaktadir. Ortamda 1518in varhiginda yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarinin olusmasini saglayan yari iletkenler fotokatalizor olarak bilinmektedir.
Fotokatalizorler; UV ve goriiniir 151k kaynagimin etkisi ile madde yiizeyinde yiikseltgen bir
ortam meydana getirerek, alic1 ortamda bulunan organik, zararli bilesiklerin parcalanmasini

saglamaktadir (Saribel 2017).

Fotokatalitik yontemin yaninda adsorpsiyon yonteminin de ilgi ¢ekici olmasinin nedenleri

arasinda adsorbentlerin iiretiminin kolay, maliyetinin diisiik ve geleneksel yontemler ile



iiretilebilir olmas1 biiyiik rol oynamaktadir. Uretilen bu adsorbentlerin basinda, biyolojik ve
endiistriyel atiklardan tretilen aktif karbonlar (Demir and Yal¢in 2014) ve polimerik

malzemeler (Yener et al. 2006) gelmektedir.

Nanokompozit malzemeler, genis yiizey alani, yiiksek kararlilik ve diisiik maliyet gibi
ihtiyaglara en uygun alternatifler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Nanokompozit malzemeler
tasarim benzersizligine sahip olma anlayisindan yola ¢ikarak geleneksel kompozitlerin sahip
olmadig1 6zel kombinasyonlara sahiptirler (Camargo et al. 2009). Nanomalzemeler farkli
sekillerde, boyutlarda ve kompozisyonlarda kendini goéstermektedir. Nanokompozitlerin
icerisinde yer alan ve kapsamli olarak incelenen diger karbon bilesikleri, karbon
nanokompozitlerdir. Karbon nanokompozitler son yillarin en ¢ok ilgi goren konularindandir.
Yiiksek 6zgiil ylizey alani, diisiik yogunluk, tiniform goézenek ebadi gibi 6zellikleri dikkate
alinarak mekanik ve termal yontemler kullanilarak sentezlenmektedir (Gorria et al. 2006, Jin

et al. 2007, Krolow et al. 2013).

Karbon nanokompozitlere yapilarinda ¢inko oksit (ZnO) ve manyetik demir oksit (Fe3Oa)
barindirarak farkli 6zellikleri kazandirilmaktadir. Yapisinda ¢inko oksit (ZnO) bulunduran
karbon nanokompozitler fotovoltaik malzemeler olarak isimlendirilmektedir. Bu malzemeler
gliclii adsorpsiyon kapasitesi ve yiiksek e hareketliligine sahip malzemelerdir. Bunun yaninda
karbon nanokompozitlere manyetik ((FesOs), (Fe20s3) gibi) ozellikler kazandirilarak,
santrifiijleme ve filtrasyon gibi ayirma gereksinimlerinden de kar edilebilmektedir. Ciinkii
Kirleticilerin sudaki derisimini azaltmak igin adsorbentler mikro-nano boyutlarinda sisteme
dahil edilmektedir. Ancak bu tozlar filtrelerin tikanmasina, proseste aksamalara veya
malzeme kaybina neden olmaktadir. Manyetik bir ayirma yontemi kullanilarak bu
olumsuzluklar biiyiikk 6lgiide ortadan kaldirilmaktadir (Do et al. 2011, Fuertes and Tartaj
2006, Luo and Zhang 2009, Wang et al. 2008, Zhang et al. 2007).

Bu bilgilerden yararlanilarak ¢alismamizda yiliksek adsorpsiyon ozelliklerine sahip manyetik
aktif karbon (AK) ve ZnO ile iglii karbon nanokompozitleri iiretildi ve sulu ¢ozeltide
uygulamalar1 yapilmistir. Bu ¢alisma icin, Zonguldak’in Devrek ilgesinde bulunan CILAS
KAUCUK LTD.STI. fabrikasindan titresimleri dnlemek igin iiretilen kauguklarin atiklari

temin edilmistir. Atik kauguktan tiretilen adsorbentlerin {iretimi kisaca asagidaki gibidir;



1. Atik kaugugun toz haline getirilmesi,

2. Atik kaugugun 800°C’ de karbonizasyonu,

3. Karbonize karbonun % 7°lik H2Oz ile yikanmasi,

4. KOH ile kimyasal aktivasyonla aktif karbon elde edilmesi,

5. Tek basamakta termal yontem ile manyetik MAKZNnO iglii nanokompozitlerin elde
edilmesi,

6. Uretilen kompozitlerin karakterizasyonu igin, SEM-EDAX, XRD ve N adsorpsiyonu
yapilmasi,

7. UV ve goriniir 151k altinda boyar madde (Malahit Yesili) gideriminin karsilastirmali olarak
yapilmasit,

8. Langmuir ve Freundlich izoterm egrileri kullanilarak adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyon

kinetik hesaplamalarinin gerceklestirilmesi, olarak siralanabilir.






BOLUM 2

AKTIF KARBON DEMIR - CINKO OKSiT NANOKOMPOZITLER VE GENEL
OZELLIKLERI

2.1 AKTIiF KARBON

Aktif karbonlar yiiksek adsorpsiyon kapasitesiyle endiistride sivi veya gazlarin
saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilan karbonlu malzemelerdir. Aktif karbon gézenekleri
vasitasiyla ¢ozeltideki iyon ve molekiilleri i¢ yiizeylerine dogru ilerleyerek maddeleri
gozeneklerine hapseder. Aktif karbonun en 6nemli uygulama alani sudan renk, koku, tat ve
organik kirliliklerin giderilmesi islemidir. Aktif karbon i¢in ilk olarak, 1785’te Lowitz’in,
odun komiiriinlin bir¢ok sivinin rengini giderme 6zelligi oldugunu kesfetmesi ile baslamistir.
Endiistriyel anlamda ise ilk ¢alisma 1811 yilinda Ingiltere’de kemik kiilii ile seker ¢dzeltisinin
agartma islemi sirasinda gergeklestirilmistir. Diger adsorbentlerin aksine, aktif karbon yiizeyi,
inorganik safsizliklar ve yiizey oksit gruplarinin bir sonucu olarak polar olmayan veya hafif
polar 6zellige sahiptir ve bu 6zelligiyle molekiilleri diger adsorbentlerden daha 1y1 adsoplar.
Ayni zamanda adsorpsiyon 1sis1 veya bag dayanikliligi diger adsorbentlere gore daha azdir.
Adsorpsiyon temelinin Van der Waals kuvvetlerine dayanmasi, yenilenme igin gerekli olan

enerjinin diger adsorbentlere oranla daha diisiik olmasini saglamaktadir (Yang 2003):

Uluslararas1 temel ve uygulamali kimya birligi (IUPAC) adsorbentler igin gdézenek

biiyiikliigiinii yarigaplarina gore iice ayirmustir (Oneriler 1. 1994, J. Rouquérol et al. 1985);

1. Makro gozenekler (r > 50 nm)
2. Mezo gozenekler (2 nm <r <50 nm)

3. Mikro gozenekler (r <2 nm)

Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in énemli olan aktif karbon gozenek sisteminde mikro gozenek

yapisidir. Mikro gozenek yapist madde bilinyesinde aktiflestirilmis ylizeyin ¢ok biiylik bir



kismini1 kapsamaktadir (~% 95). Yapida bulunan makro gozenek yapisinin adsorpsiyon
tizerinde nisbeten Onemli bir etkisi bulunmamaktadir. Ancak mikro gozenek yoniindeki
difiizyonu hizlandiran bir itici kuvvet olarak sisteme dahil olmaktadir. Yapida bulunan makro
gozenekler molekiiliin aktif karbon igerisine girmesinde ve mezo gozenek yapisinin ig
bolgelere dogru tasinmasinda gorev alirken, mikro gézenek yapilari ise adsorpsiyon olayt1 i¢in

kullanilmaktadir.
2.1.1 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon karbonlu yapiya sahip biyokiitlelerin inert (N2, Ar, He gibi) ortamda
karbonizasyonu ve karbonize karbon yapisindaki iiriiniin aktivasyonu olarak iki basamaktan
meydana gelmektedir. Aktif karbon temelde fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak {izere iki
yontemle Ttretilir Sekil 2.1°de bu iiretim semasit genel olarak verilmistir. Karbonlu
malzemeler, baslangi¢ Ozelliklerine bagli olarak aktivasyon basamagindan oOnce ¢esitli
islemlere de tabi tutulmaktadir. Bu sayede tiim karbon igeren malzemeler, kullanilan
hammaddenin yapisina, aktivasyon ajaninin 6zelligine ve aktivasyon isleminin sartlarina bagl

olarak farkli 6zelliklerde hedef iiriinlere dontstiiriilebilirler (Yoon et al. 2002).

Fiziksel Aktivasyon

\

{ Karbonizasyon Kontrollii

Gazlastirma
Hammadde

Karbonize
Uriin

—— Akt
Karbon

KOH, ZnClzvs. )
Aktif

Karbon

|

Kimyasal Aktivasyon

Sekil 2.1 Aktif karbonun genel iiretim semasi. (Marsh et al.’dan 1997 degistirilerek (Yoon et
al. 2002).



2.1.1.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, karbonize olan hammaddenin su buhar1 ve CO: ile yiiksek sicakliklarda
(600-1200°C) aktivasyonunu kapsamaktadir. Endiistriyel uygulamalarda fiziksel aktivasyonda
maddeler arasinda en ¢ok tercih edileni su buhar ve CO2’dir (Yang 2003). CO2 ve H2O ile
yapilan aktivasyonlar karsilastirildiginda; CO: ile gergeklestirilen aktivasyonlar daha az
enerjili reaksiyonlardir. Bu sebeple reaksiyonun tam olarak gercgeklesebilmesi igin daha
yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir. CO- ile yapilan aktivasyonda yiizeyde oksidasyon
artmakta, bu nedenle yiizeydeki gozenek yapisi daha da genislemektedir. CO2 molekiilii
biiyiilk oldugundan karbonlu malzemeye cok iyi niifuz edemediginden mikro gbézenek
olusumu tam olarak gergeklestirilemez (Bansal et al. 1988, Kestioglu 1990). Sekil 2.2’deki
fiziksel aktivasyonun olusum semasi asagidaki gibidir (Toprak and Kopac 2017).

Hammadde

Eleme ve Boyutlandirma

/

Kiil giderilmesi
(Demineralizasyon)
(HCI ve HF gibi)

\

Karbonizasyon
(500-900°C, inert gaz N, gibi)

Aktivasyon (Buhar, CO,)
(600-1200 °C)

'

Aktif Karbon

Sekil 2.2 Fiziksel aktivasyon akim semasi.

CO2 ve su buhar ile gerceklesen aktivasyon endotermik bir reaksiyondur ve stokiyometrik

olarak asagidaki gibi gerceklesmektedir (Smisek and Cerny 1970).



C + H20@) — CO(q) + Hz(g) AH=129.7 kJ

Ck) + CO2(g) — 2CO(g) AH=163.2 K]

COz igin iki farkli mekanizma verilmektedir (Smisek and Cerny 1970):

I. Mekanizma

C +CO2 — C(0) + CO

C(0) — CO

Il. Mekanizma

C +CO, — C(0) + CO

C(0) — CO

CO + C — C(CO)

(2.1)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

(2.7)

ki mekanizma verilmesinin temel nedeni, (2.7) nolu denklemde CO’in olumsuz etkisinin

belirtilmek istenmesidir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal olarak adsorplanmakta,

hem de geri reaksiyonun hizim1 artirmaktadir. Prensipte, reaksiyon hizi serbest aktif

kisimlarin sayisina baghdir (Smisek and Cerny 1970).

2.1.1.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, hammadde ile aktivasyon ajaninin (KOH, NaOH, ZnCl,, H3PO4 gibi)

yiiksek sicaklikta aktivasyonuna denir. Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon {iretiminde,

dehidrasyon ile organik yapiy1 parcalayan veya isitildiklarinda oksitleyici gaz verebilen

kimyasal maddeler kullanilir (Dalai et al. 2008). Sekil 2.3°de kimyasal aktivasyon semasi

asagidaki gibidir (Toprak and Kopac 2017);



Hammadde

Eleme ve Boyutlandirma

s

Kiil giderilmesi
(Demineralizasyon)
(HCI ve HF gibi)

\

Emdirme ve kimyasal muamele
(KOH,ZHC]z,H3PO4 VS.)

Kimyasal aktivasyon
(600-900°C)

Yikama, kurutma

Aktif Karbon

Sekil 2.3 Kimyasal aktivasyon akim semasi.

Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan aktive edici maddeler ile kullanilan hammadde
arasinda ¢esitli tepkime mekanizmalar1 6ne stiriilmistiir (Caturla et al. 1991, Ibarra et al.
1991, Marsh et al. 1984).

KOH igin 6nerilen mekanizma asagidaki gibidir,

4KOH + C «> 4K + CO2 + 2H20 (2.8)

4KOH + 2C0O2 «+» 2K2COs3 + 2H20 (2.9)

- Kimyasal aktivasyon tek basamakta gergeklestirilebilir.



- Fiziksel aktivasyon ile karsilastirildiginda aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresi daha
kisadir.

- Gelismis mikro gbzenek hacmi ve daha biiyiik yiizey alan1 olusturulabilmektedir.
Kimyasal aktivasyon yonteminin olumsuz yonleri ise (Kopac and Toprak 2007):

- Kullanilan aktivasyon maddelerinin olumsuz etkileri,

- Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan safsizliklar
olusmasi,

- Aktivasyon islemi sonrasinda yikama prosesine gerek duyulmasidir.

2.2 CINKO OKSIT (ZnO) GENEL OZELLIKLERI

2.2.1 Kristal Yapisi

Saf haldeki ZnO, standart ortam sartlar1 altinda altigen (hegzagonal ) sik1 paketlemis yapida
(wiirtzite) yari iletken bir metal oksittir. Altigen siki paket orgii parametreleri a = b # ¢ ve
0=P=90, y=120 oldugu bilinmektedir. Ideal ¢ap orami (c/a) 1,633 tiir (Esen 2011, Kaya 2019,
Podlogar 2014, Sener 2006). Sekil 2.4’de ZnO tek birim kafes hiicresi goriilmektedir (Kaya
2019).

(@) (b) (©
Sekil 2.4 ZnO kristal yapilar1 Kiibik rocksalt (a), Kiibik zincblend (b) ve Hegzagonal Wiirtzite (C)

Biiyiik ¢apli atomlar Zn?* yapisina ait atomlardir. Kiiciik capli olan atom yapilar1 ise O%
atomlaridir. Wirtzite tipi kristal yapis1 dort yiizlii (tetrahedral) yapidadir. Koselerinde her bir
Zn atomu etrafinda dort O atomu ile ¢evrilidir ve bunun tersi de gecerlidir (Ellmer et al. 2007,
Podlogar 2014).
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2.2.2 Fiziksel Ozellikleri

ZnO n tipi katkilanmig bir yar1 iletken olup genis bir bant araligina sahiptir. Fotokatalitik
uygulamalarda potansiyel bir yari iletken malzeme olarak kullanilmaktadir. Goriiniir bolgede
optik bant araligr ~3,37 eV’dir. UV ortamda optik bant araligi’da ~3,33 eV’dir. Genis bant
aralig1 sayesinde cesitli yerlerde kendine uygulama alanlar1 edinmesi ile hem teknolojik hem

de bilimsel alanda 6nem kazanmistir (Kaya 2019). Cizelge 2.1°de ZnO’nun genel 6zellikleri

verilmistir.
Cizelge 2.1 ZnO’nun genel 6zellikleri.
a=b=0,325nm, c=0,52066 nm
Kafes parametreleri c¢/a oran1 = 1,602
Kararli kristal yapisi Hegzagonal siki paket (wiirtzite)
Eksiton baglanma enerjisi 60 meV
n tipi iletkenlik igin 200 cm?/Vs
Elektron delik mobilitesi p tipi iletkenlik igin 5-50 cm?/Vs
Yasak enerji bant aralig 3,4 eV, direkt
katkisiz <108 cm®
Tastyic1 konsantrasyonu katkisiz | n tipi katkilama maksimum >10?° cm= elektron
p tipi katkilama maksimum <10%° cm bosluk
Erime noktasi 1975°C

ZnO katkilamalar yapilmasma imkan vermesiyle, goriiniir ve kizilétesi bolgelerde bant
araligin1  diisirmektedir. Boylece iletkenliginin artmasi sonucu optik uygulamalarda
fotokatalitik uygulamalarda, giines hiicreleri ve benzeri uygulamalarda alternatif olarak

kullanilabilmektedir (Kaya 2019).

2.3 MANYETIiK METAL OKSITLER

Manyetik esasli malzemelerin dogada bol miktarda bulunmasi ve partikiil boyutunun
degistikge fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin degismesi, bu malzemelerin teknolojinin bir¢ok
alaninda kullanilma olasiligin1 arttirmistir. Arastirmalarda rastlanan bazi manyetik oksitler
sunlardir: Fe, a-Fe, y-Fe, Fe>O3 (hematit ve magemit), maynetit, amorf demir (metal cam),

demir karbiir, kobalt, kobalt oksit, FeO, FexCy, Fe-Pt, Co304, organonikel bilesimler. Bunlarin
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yan1 sira bircok metalin, organik ve inorganik yapilarla meydana getirdigi kompozitler de yer
almaktadir (Gubin et al. 2005).

2.3.1 Manyetik Demir Oksit

Dogada farkli formlarda bulunan demir oksit bilesenlerinin yaninda bunlar laboratuvarlarda
da sentezlenebilmektedirler. Bu formlar, demir oksit-hidroksit ve demir hidroksit olarak ya da
demir oksit olarak bulunmaktadir. Giiniimiizde bilimsel arastirmalarda en ¢ok kullanilan
demir bilesigi manyetit (FesOs), olarak adlandirilan demir (11, III) oksit bilesigidir. Asagidaki
Cizelgede 2.2°de demir oksitin fiziksel 6zellikleri verilmistir (Bingol 2012).

Cizelge 2.2 Demir oksitlerin fiziksel ve manyetik 6zellikleri.

Manyetizma tipi

Ferromanyetik
Antiferromanyetik

Ferromanyetik

Ozellikler Hematit Manyetit Magemit
Molekiiler formiil a-Fe203 Fes04 v- Fe203
Yogunluk (g/cmd) 5.26 5.18 4.87
Erime sicakhigi(°C) 1350 1583-1597 -

Sertlik 6.5 5.5 5
Zayif

Ferrimanyetik

Curie sicakhig (K) 956 850 820-986
300 K’ de Ms degeri
0.3 92-100 60-80
(A-m?/kg)
Stanadart serbest -742.7
-1012.6 -711.1
enerji AG (kJ/mol)
. N Rombohedral Kiibik .
Kristalografik sistem ombohedra ot Kiibik veya Tetrahedral
Hekzagonal

Bu ii¢ demir oksit bilesiginin kristal yapisi, bulunan bosluklara dort yiizlii (tetrahedral) veya
alt1 yiizlii (oktohedral) diizende yerlesmis demir iyonlar ile siki istifli diizende yerlesmis
oksijen iyonlarindan olugsmaktadir. Demir iyonlar: alt1 ylizli diizende alt1 adet oksijen atomu
ile dort yiizlii diizende ise dort adet oksijen atomu ile c¢evrilmistir. Magemit ve manyetit
benzer kristal yapiya sahiptirler, iki yapida da oksijen iyonlart kiibik siki dizilimli diizlem
icerisinde yer almaktadir. Bunlarin manyetizasyon degerinin farkli olmasinin sebebi alt1 yiizlii
orgii etkilesimlerinin varhgidir. Manyetit malzemede ise Fe*ve Fe*2 iyonlar1 bulunur. Fe*3
iyonlar alt1 yiizlii ve dért yiizlii siralanirken Fe*? iyonlar sadece alt1 yiizlii siralanmaktadir
(Cornell and Schwertmann 2003, Moskowitz 1991, Teja and Koh 2009). Sekil 2.5’de demir

oksite ait kristal yapilar goriilmektedir.
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) : Al yiizlii Fe
: Dort yiizli Fe

o

Sekil 2.5 Demir oksitlere ait kristalik yapilar gosterilmistir.
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BOLUM 3

ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, iyon ve molekiillerin bir maddenin ylizeyine tutunmasi olayidir. Burada
maddenin simir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan
meydana gelir. Baska bir ifade ile atom, iyon ve molekiil gibi taneciklerin bir kati yiizeyindeki
tutunmasma adsorpsiyon denir (Sarikaya 1997). Adsorpsiyon isleminde, adsorplanan
maddeye adsorbat, adsorplayan katiya adsorbent veya adsorban adi verilmektedir.
Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ortamdan giderilecek maddenin ¢oziiciiden ayrilma
ozelligine ve adsorbente duydugu ilgiye baglidir. Sulu sistemlerde bu iki 6zellik bir biitlin
olarak etkendir. Bir sivi—kat1 adsorpsiyonunda ¢6zeltiden kat1 yiizeyine adsorpsiyon sirasinda
kat1 ve s1vi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir denge meydana gelir. Denge
durumunda maddenin kati ve siv1 fazlardaki derisimleri arasindaki orant1 adsorpsiyon verimi
i¢in biiyiik 6neme sahiptir (Sengiil and Kiigiikgiil 1990). Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe

olacak maddenin yapisina ve ¢ozeltinin konsantrasyonuna da baghidir (Kumar et al. 2004).

Fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ tip adsorpsiyon s6z konusudur. Fiziksel
adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent arasinda Van der Walls etkileri vardir. Van der Walls
etkilesimleri zayif etkilesimlerdir. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir molekiiliin enerjisi
giderek azalir ve sonunda tutunma olarak adlandirilan bu yontemle yiizeye baglanir. Baglanan
yani adsorbe olan molekiil kati ylizeyinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte
adsorbanin yiizeyinde birikme meydana getirir ve gevsek bir tabaka olusturur. Bu sebeple
fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir. Kimyasal adsorpsiyonda atomlar veya molekiiller
fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak genellikle bir kovalent bag olusumuyla yiizeye
tutunurlar. Cogu zaman adsorbant kati yilizey iizerinde bir tabaka meydana getirir ve
molekiiller ylizeyde sabittirler.  Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinmezdir. Bu tiir
adsorpsiyonun entalpisi fiziksel adsorpsiyondan olduk¢a biiyliktiir. Fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyona ek olarak degisim adsorpsiyonu (iyon degisimi) da iigiincii adsorpsiyon
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yontemidir. Zit elektrik yiiklerine sahip adsorbat ile adsorbent yiizeyinin birbirini ¢ekmesi
neticesinde gerceklesmektedir (Atkins 1999).

3.1 FOTOKATALITIK ADSORPSiYON

Fotokataliz yonteminin mantiginda doganin kendi kendini onarma ve temizleme 6zelligi yer
almaktadir. Ortamdaki 1s18in varliginda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin
olusmasini saglayan yapilar yari iletken fotokatalizor olarak bilinmektedir. Fotokatalizorler;
UV ve goriiniir 151k kaynaginin etkisi ile madde yiizeyinde yiikseltgen bir ortam meydana
getirerek, sulu ortamda bulunan organik, zararli bilesiklerin pargalanmasini saglamaktadir

(Saribel 2017).

Fotokatalitik reaksiyonlar ZnO yapilarinin yiizeylerinde meydana gelirler. ZnO 11k ile
uyarildigi zaman reaksiyon baslar. Isik, ZnO tarafindan absorplandiktan sonra yiizeyde iki tiir
tasiyici [elektronlar (e7) ve bosluklar (h*)] meydana gelmektedir. Adsorbe olan su molekiilleri
bosluklar tarafindan oksitlendiginde, yiiksek oksitleme giiciine sahip hidroksil radikalleri
(*OH) olusur. Hidroksil radikaller, baslangigta serbest radikaller (paylasiilmamis bir elektronu
olan kararsiz yapida molekiiller) meydana getirerek, sonradan organik bilesiklerle reaksiyona
girerler. Ortamda molekiiler oksijen oldugu zaman, paylasiimamis bir elektronu oldugu igin,
organik peroksil radikalleri olusturarak serbest radikallerle reaksiyona girerler. Bu radikaller,
zincir reaksiyonlarda yer alirlar. Kisa bir siire igerisinde organik bilesikleri tamamen
pargalarlar yani karbondioksit ve suya doniistiiriirler. Sekil 3.1’de UV oksidasyonu reaksiyon

mekanizmasi verilmistir (Youssef et al. 2018).

0, 02..

Kirletici

Kirletici

OH*

Degerlik Bandi

Oksidasyon Uriinleri HZOIOH'

Sekil 3.1 UV oksidasyonu reaksiyon mekanizmasi.
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Bu arada, elektron bosluk ciftlerinde iiretilen elektronlar, havadaki oksijene elektron eklemek
(rediiklemek) i¢in kullanilirlar. Oksijeni rediiklemek, suyu rediiklemekten daha kolay oldugu
igin, oksijen, siiper oksijen radikal anyonu (O2*) tireterek rediiklenir. Siiperoksit anyonu,
kendisini peroksil radikaline baglar. Ortaya ¢ikan bu kararsiz iiriin en az dort oksijen
icermektedir ve bir karbondioksit molekiilii iiretebilmek igin par¢alamay1 gergeklestirebilir.
Genelde, organik bilesiklerin oksitlenmesi, suyun oksitlenmesinden daha kolaydir. Bu
sebeple, organik bilesiklerin konsantrasyonu yiiksek oldugu zaman isik etkisiyle tiretilen
bosluklarin, 6nce suyla reaksiyona girerek hidroksil radikalleri olusturmak yerine dogrudan

bu bilesiklerle reaksiyona girme olasiligin1 artirir (Fujishima 1999).

3.2 ADSORPSIYONA ETKI EDEN FAKTORLER

Adsorpsiyona etki eden faktorler sirasiyla; adsorbentin gozenek biiyiikliigii, adsorbentin
yiizey alani, boyar maddenin Ozellikleri, ortam sicakligi, ¢ozeltinin pH degeri, ¢Ozelti
karisimlari ve basingtir (Kayacan 2007). Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alanin artmasi
reaksiyonu olumlu yonde etkilemektedir. Adsorbent yiizey alanin artmasi, boyar madde ile
adsorbentin yiizeydeki etkilesimini arttirarak adsorpsiyonu arttirmaktadir (S. Wang and Peng
2010). Adsorpsiyondaki temel mantik boyar maddenin adsorbent ile etkilesimidir. Bu
durumda adsorbentin gézenek biiyiikliiginin artmasi boyar maddenin gbzeneklere
tutunmasini saglayarak, adsorpsiyon olaymin artmasi anlamina gelmektedir (Mui et al. 2010).
Boyar maddenin molekiil biiyiikliigiiniin fazla olmasi1 gozeneklere yerlesmeyi zorlastirir. Bu
durum adsorpsiyonun azalmasina neden olur. Yani, molekiil kiigiildiikge adsorpsiyon artar.
Kirleticinin iyon yiikii adsorbent ile ayn1 yiike sahip ise, elektrostatik etkilesimden dolay1
birbirlerini itecektir. Bunun sonucunda adsorpsiyon zorlasacaktir. Kirleticinin iyon yiikii
adsorbent ile farkli yiiklere sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay: birbirini ¢ekecektir.
Bunun sonucunda da adsorpsiyon hizlanacaktir. Boyar maddenin hidrofobik ya da hidrofilik
olmasi da adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda yer almaktadir (Kopac and Sulu 2018).
Boyar madde konsantrasyonu ile ¢6zeltideki adsorpsiyon ters orantilidir. Ciinkii bu durumda
boyar maddeyi ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir. Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamina
gelmektedir (Kayacan 2007). Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6ziinme
kabiliyetine sahip (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ortamin
pH’s1 adsorpsiyonun biiyiikliigiinii etkileyebilir. Bunun nedeni Hidronyum (H3O0*') ve
Hidroksit (OH™) iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, bu iyonlar boyar maddenin iyonlari

ile yiizeye tutunma yarisina gireceklerdir. Bu durum boyar maddenin molekiillerinin ylizeye
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daha az baglanma olasiligina neden olmaktadir. Dolayisiyla adsorpsiyon nétr duruma gore
daha az gerceklesecektir (Mittal et al. 2010). Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir bir
reaksiyon olarak gergeklesir ve azalan sicaklikla adsorpsiyon kapasitesi artar. Eger reaksiyon
endotermik olarak gergeklesiyor ise adsorpsiyon sicakligin artmasiyla dogru orantili olarak
artig gosterecektir (Gupta et al. 2010). Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf
olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorplanir. Bunun nedeni, ayni
¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle adsorpsiyon rekabetidir. Gazlarin adsorpsiyonu
sirasinda  basing  yiikseltilecek  olunursa, adsorbent daha fazla miktarda madde

adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gegerlidir (Kayacan 2007).

3.3 ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Kati-s1v1 adsorpsiyonunun gegerli oldugu sistemler i¢in adsorpsiyon izotermi tek bilesenlidir.
Bu durum bir ¢ozeltiden sadece ¢oOziinmiis olan maddenin adsorplanabilecegi anlamina
gelmektedir (Coban 2005). Adsorpsiyon siirecinin degerlendirilmesinde iki Onemli
fizikokimyasal faktor rol oynamaktadir. Bunlar, adsorpsiyonun dengesi ve adsorpsiyonun

kinetigidir. Denge ¢alismalar1 adsorbentin kapasitesini ortaya koymaktadir.

Sabit sicakliklarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ve denge derigimi
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel
olarak ifade eden birgok model ortaya konulmustur (Aktas Uygun 2008). Sulu sistemler igin
yaygin olarak tercih edilen izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir.
Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak
elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige doniistiiriiliir. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayis1 r2’nin 0.95den biiyiik oldugu) izoterm
¢esidi 0 adsorpsiyon igin en uygun olanidir. Tabiki izoterm bir veya daha fazla izoterme de

uygun olabilmektedir.

3.3.1 Langmuir izoterm Modeli

1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan gelistirilen izoterm modeli, prensip olarak adsorbent
yiizeyinin aktif adsorpsiyon merkezlerinden meydana geldigi anlayisini savunmaktadir.
Adsorbent siviyla temas ettigi andan itibaren sivi i¢inde bulunan molekiil ve atomlar bu aktif

adsorpsiyon merkezleri tarafindan adsorplanirlar. Bu merkezlerin her biri tek bir molekiilii
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adsorplama giiciline sahiptir. Adsorpsiyon merkezlerinin her birinin baglanma enerjisi aynidir.
Adsorpsiyon olay: tek tabakada olusur ve dinamik bir adsorpsiyon dengesi s6z konusudur
(Langmuir 1916). Langmuir adsorpsiyon izotermi genellikle bir sivi ¢ozeltiden ¢6ziinen
maddenin adsorpsiyonu igin kullanilmaktadir. Langmuir adsorpsiyon izoterminin

matematiksel ifadesi asagidaki gibi verilir:

_ Qobce
" 1+bCe

(3.1)
Burada ge, denge durumunda birim adsorbent agirligi {izerine adsorplanan madde miktari
(mg/g); Ce, denge durumundaki ¢ozeltinin derisimi (mg/L); Qo, maksimum adsorpsiyon
kapasitesi yani yiizeyde tam bir tabaka olusturmak igin adsorbentin birim agirhginda
adsorplanan miktar (mg/g) ve b adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir denge sabitidir
(Langmuir 1916).

Langmuir denklemi dogrusal sekli ise;

Co 1 G
e — _— 4 e 3.2
de Qab Co ( )

1/C¢’ye karsi 1/ge grafiginin ¢izilmesi ile elde edilen dogrunun kesim noktasindan Qo ve

egiminden b degerlerine ulasilabilmektedir.
3.3.2 Freundlich izoterm Modeli

1926’da Freundlich bir sulu ¢ozeltideki tek bir adsorplanan maddenin adsorpsiyonunu bir
tersinir denge olarak tanimlamistir. Feundlich’e gore ¢6ziinen madde derisimi arttikca
adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir. Freundlich modeli heterojen yiizeyler {izerinde
adsorpsiyona uygulanmaktadir. Yani adsorpsiyon enerji agisindan heterojen olan yiizey
bolgeleri tizerinde gergeklesmektedir. Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesimler de
mevcuttur. Cok tabakali adsorpsiyonlara da uygulanabilen Freundlich izoterm model esitligi

asagidaki gibi ifade edilmistir:

Qe = Kf Ce% (33)
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Burada ge, denge durumundaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g); Ce, denge durumundaki
¢ozeltinin derisimi (mg/L); Ky, adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti ve 1/n

adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden bir parametredir (Freundlich and Hatfield 1926).

Ing. =InKf+1/nlncC, (3.4)

InCe’ye karsi InQe grafiginin gizilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden 1/n ve kesim
noktasindan K; degerlerine ulasilabilmektedir. 1/n adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili bir
parametredir ve 0-1 araliginda sayisal degerler alabilmektedir. Yiizey ne kadar heterojen ise,
1/n degeri o kadar sifira yaklasir (Ugurlu 2009).

3.4 ADSORPSIYON KIiNETIGi

Adsorpsiyon hizi, kesikli adsorpsiyon sistemlerinin tanimlanmast i¢in OSnemli Dbir
parametredir. Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon kinetigi ile ilgili bilgilerin elde edilmesi, tam
Olcekli bir kesikli adsorpsiyon siirecinin seg¢ici olarak yonetilmesi ve en uygun sartlarin
belirlenmesi icin gereklidir (Barka et al. 2011). Adsorpsiyon, bir ¢dziinenin g¢ozeltiden
adsorbent yiizeyine kiitle transferini igeren fizikokimyasal bir yontemdir. Sivi-kati
sistemlerinde adsorplananin adsorpsiyon kinetik davranisinin incelenmesi i¢in Lagergren-
birinci derece hiz esitligi ve ikinci derece hiz esitlikleri yaygin olarak kullanilan Kinetik
modellerinden ikisidir. Lagergren-birinci derece kinetik modeli asagidaki esitlik ile ifade
edilebilir (Lagergren 1898):

k
log(qe — q) =logqe — —= (3.5)

2.303

Burada ge, dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g); g, herhangi bir andaki adsorplanan
madde miktar1 (mg/g); ki, Lagergren-birinci derece kinetik modelinin hiz sabitidir (1/dak).
log(ge-q)’e karsi t grafiginin g¢izilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden ki degeri
bulunabilir. Tkinci derece kinetik modelinin lineer bir sekli asagidaki esitlik ile
belirtilmektedir (Ho and McKay 1999):

1 1
i +kyt (3.6)
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Bu esitlik de ko, ikinci derece kinetik modeline ait hiz sabitidir (g/mg). 1/(ge-q) degerine kars1
t degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden kz degeri

hesaplanabilmektedir.
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BOLUM 4

BOYAR MADDELER

Boyar madde, kendiliginden ya da uygun ortamlarda ¢6ziinerek, uygulandigi malzemeye
renk kazandiran yogun renkli ve karmasik yapili organik bilesiklere denir. Bir maddenin
‘boyar madde’ olarak nitelendirilmesi i¢in farkli maddeler iizerinde siirekli olarak
renklendirme saglamasi gerekir (Basibuyuk et al. 2007, icoglu 2006). Boyar maddeler,
boyalar ve pigmentler olarak baslica iki gruba ayrilirlar. Boyalar sulu ortamda homojen
dagilim gosterebilmek i¢in tamamen ¢oziinebilme 6zelligine sahiplerdir. Pigmentler ise sulu
ortamda ¢Oziinmemeleri ile karakterize edilirler. Organik boyar maddeleri pigmentlerden
ayiran ozellik, ylizeylere spesifik olarak adsorplana bilmesidir (Basibuyuk et al. 2007). Boyar
maddeler, 400 ile 800 nm arasindaki goriiniir 15181 absorbe ederek renkli bir goériinim
saglarlar. Cift baglardaki elektronlar kolay aktiflestiklerinden, 400-800 nm goriiniir
bolgesinde absorpsiyon icin bilesikte cift baglarin olmasi sarttir (Icoglu 2006, Zollinger
2003). Giiniimiizde kullanilan boyar maddelerin ¢ogu hidrokarbon tiirevleridir ve yapilarinda
elektronlarin dolagimini saglayan aril halkalar1 vardir. Dogal ortamlarinda hidrokarbonlar
renksizdir. Fakat bunlara doymamis gruplar olan kromofor baglanirsa renkli bir goriintii
saglarlar. Kromofor grup baglanan hidrokarbonlara kromojen denir. Boya molekiilleri
kromofor ve oksokrom olarak iki grup igermektedir. Boyanin rengi boyada bulunan kromofor
gruplariyla saglanmaktadir (Vandevivere et al. 1998). Asagida Cizelge 4.1°de boyar
maddelerde yaygin olarak kullanilan kromofor gruplar Cizelge halinde verilmistir (Fu and
Viraraghavan 2002).

Cizelge 4.1 Boyar maddelerde bulunan yaygin kromofor gruplari.

Kimyasal yapi gruplarn icerdikleri baglar
Nitroso grubu -NO (veya = N-OH)
Nitro grubu -NO- (veya = NO-OH)
Karbonil grubu -C=0

Karbon-azot- grubu -C=NHve - CH =N-
Kiikiirt grubu -C =S ve =C-S-S-
Etilen grubu -C=C-

Azo grubu -N =N-
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Kromofor gruplar1 yapilarinda ¢ogunlukla elektron g¢ekici ¢ift baglar icermektedir. 12 farkl
kromofor grubu bulunmaktadir. Bu gruplar arasinda en 6nemlileri antrakinon grubu ve azo
gruplaridir (Hao et al. 2000). Antrakinon grubu boyar maddeler, molekiiliin temel ¢ekirdegi
antrakinon yapisinda olan boyar maddelerdir. Antrakinon, antrasen halkasinin ylikseltgenmis
halidir. Dogada antrakinon boyar maddelerine ¢ok sayida 6rnek vardir. Dogadan elde edilen
antrakinon sinifi boyar maddeler, morindon ve alizarin bitkilerden ve bitki koklerinden,
karminik asit ve kermisik asit boceklerden elde edilmektedir (Kabay Erkal 2002). Azo
boyalar genellikle naftalin ve benzen halkalar1 igermektedirler. Monoazo boyar maddeler bir
tek ¢ift bagl azot igerirken, diazo ve triazo boyalar1 2 ve 3 adet N=N bagi icerir (Wallace
2001). Boya molekiiliintin diger kism1 oksokrom, elektron verici yan gruptur. Oksokromlar
sadece kromoforu tamamlamakla kalmayip ayn1 zamanda molekiilii suda ¢6ziiniir hale getirip,
boyanacak maddeye dogru etkilesimi arttirmaktadir. En 6nemli oksokrom gruplart — NHo, -
NR2, -NHR, -COOH, -SO3zH, -OH ve —OCHj3 gruplaridir (Zille 2005).

4.1 BOYARMADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

Boyar maddelerin siniflandirilmasi, boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine, boyama &zelliklerine

ya da kimyasal yapilarina gore farkl: sekillerde yapilabilir.

4.1.1 Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler

4.1.1.1 Suda Coziinebilen Boyar Maddeler

Boyar madde molekiilii yapisinda en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir. Boyar
maddelerin sentezi sirasinda kullanilan baglangi¢ maddeleri yapilarinda iyonik grup igeriyorsa
olusan boya molekiilii suda c¢oziinme Ozelligini kazanmaktadir. Cizelge 4.2°de boyar
maddelerin ¢6ziiniirliklerine gore siniflandirilmasi verilmistir. Suda ¢oziinebilen boyar
maddeler tuzu meydana getiren grubun karakterine gore asidik, bazik ve zwitter iyon

karakterli boyar maddeler olarak iige ayrilir (Kabay Erkal 2002).
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4.1.1.2 Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler cesitli gruplara ayrilabilir. Substratta ¢dziinen boyar
maddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagilim gostermektedir dispersiyon boyar

maddeleri bu grupta yer almaktadir.
Organik ¢oziiclilerde ¢6ziinen boyar maddeler: Bu grup igerisinde yer alan boyar maddeler
tim yapilardaki organik c¢oziiciilerde ¢6ziinme ozelligine sahiptirler. Bu boyar maddeler

solvent boyar maddeler olarak da adlandirilirlar.

Cozinirligi olan boyar maddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale

getirildikten sonra tekrar yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale gelmektedirler (Demirgali 2006).

Cizelge 4.2 Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi.

Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirilmasi

Suda Coziinen Boyar maddeler Suda Coziinmeyen Boyar maddeler
Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler Substratta ¢dzlinen boyar maddeler
Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler
Amfifilik karakterli boyar maddeler Gegici ¢oziiniirliigli olan boyar maddeler

Polikondensasyon boyar maddeleri

Elyaf iginde olusturulan boyar maddeler

Pigmentler

4.1.2 Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Boyar maddelerin kimyasal yapilar1 yaninda boyama ozelliklerini hangi kosullar altinda
gosterdikleri de onemlidir. Bu nedenle boyar maddeler 6zelliklerine gore Cizelge 4.3 deki
gibi siralanabilmektedir.

Bazik (katyonik) Boyar maddeler

Asidik (anyonik) Boyar maddeler

Direkt Boyar maddeler (Substantif Boyar maddeler)

Mordan Boyar maddeler

Reaktif Boyar maddeler

Kiipe Boyar maddeler

Inkisaf Boyar maddeler

V V V V V V VYV V

Metal kompleks Boyar maddeler
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4.1.2.1 Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Bazik boyar maddelerin renk verici ozellikleri ¢ok yiiksektir. Cozeltide 1 ppm’in altindaki
miktarlarda bile goriilebilir yapidadirlar. Organik bazlar1 hidrokloriirleri seklindedirler. Bazik
boyar maddelerin kromofor grubu pozitif yiike sahiptir. Bu sayede, notr tuzu meydana getiren
asit kisim (anyon -) renksiz kismi meydana getirirken, bazik kisim (katyon +) renkli kismi1
meydana getirir (Lakshmanraj et al. 2009). Bu tiir boyalar pozitif yiik tasiyict olarak N ve S
atomu igerirler. Yapilarindan dolay: bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup
iceren liflerle baglanirlar. Bazi bazik boyar maddelerin formiilleri ve 6zellikleri Sekil 4.1-3’de
verilmistir (Glirkan and Coruh 2017).

Boya Ad1 Tiirii Molekiil Formiilii Molekiil Agirhig:
Malahit Yesili Katyonik Boya Ca23H26CIN2 364.92 g mol*
Molekiiler Yapisi

Sekil 4.1 Malahit yesili bazik boyar maddesinin 6zellikleri.

Boya Ad1 Molekiil Formiilii Molekiil Agirhig:
Metilen Mavisi Katyonik Boya C16H1sCIN3S 319,85 g/mol
Molekiiler Yapisi
NS N
(CHINT N 77 N(CH)
3/2 3/2

Sekil 4.2 Metilen mavisi bazik boyar maddesinin 6zellikleri.
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Boya Ad1 Molekiil Formiilii Molekiil Agirhg:
Bazik Kirmizi 9 Katyonik Boya C19H16CIN3 323,83 g/mol
Molekiiler Yapisi

NH_ CI-

2 2

Sekil 4.3 Bazik kirmiz1 9 boyar maddesinin 6zellikleri.

4.1.2.2 Asidik (Anyonik) Boyar Maddeler

Yapilarinda molekiilleri lizerinde direkt asidik tesir gosteren OH’, COO", SOz gruplari veya

asitligi artiric1 -NO; gibi oksokrom gruplar: barindirirlar. Bu boyalar Ca*, NH4*, Na*, K*, vb.

gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti i¢inde negatif yiikii verecek sekilde iyonlasirlar (Zollinger

2003). Bu boyar maddelerin asidik boyar maddeler olarak adlandirilmasinin nedeni

uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar

olmasidir. Baz1 asidik boyar maddelerin formiilleri ve 6zellikleri Sekil 4.4-6’da verilmistir

(Giirkan and Coruh 2017).
Boya Ad1 Molekiil Formiilii Molekiil Agirhg:
Asidik Turuncu 72 Anyonik Boya Ci16H12NsNaO+S 441.35
Molekiiler Yapisi

NaO3S

Sekil 4.4 Asidik turuncu 72 boyar maddesinin 6zellikleri.
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Boya Ad1 Molekiil Formiilii Molekiil Agirhg:

Asidik Kirmizi1 52 Anyonik Boya Ca7H20N2NaO7S; 580.65

Molekiiler Yapisi

Sekil 4.5 Asidik kirmiz1 52 boyar maddesinin 6zellikleri.

Boya Ad1 Molekiil Formiilii Molekiil Agirhig:
Asidik Yesil 20 Anyonik Boya C2oH16NsNa0O-S; 586.51
Molekiiler Yapisi

gt Q)
H'h.
N NH, O N

O
SOzNa

NaO3S

Sekil 4.6 Asidik yesil 20 boyar maddesinin dzellikleri.

4.1.2.3 Zwitter iyon Karakterli Boyar Maddeler
Molekiillerinde hem asidik hem de bazik gruplar yer almaktadir ve yapilarinda i¢ tuz

olusturabilirler. Boyama islemi sirasinda bazik veya noétral ortamda anyonik boyar madde gibi

davranis sergilerler.
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BOLUM 5

MATERYAL VE METOD

5.1 MATERYALLER

5.1.1 Coziicii ve Kimyasallar

Tiim kimyasallar ve ¢oziicliler analitik derecede ve uygun saflikta kullanilmistir. Kimyasallar

tizerinde herhangi bir saflastirma islemi yapilmamistir. Bu ¢alismada kullanilan;

Cinko kloriir (ZnCly, Carlo Erba Reagents),

Etanol susuz (C2.HsOH, % 99, Carlo Erba Reagents),
Metanol (CHsOH, Carlo Erba Reagents),

Cinko nitrat ( Zn(NOz)2.6H20, Merck),

Demir (IIT) nitrat (Fe(NO3)3.9H20, Merck),
Sodyum hidroksit (NaOH, Merck),

Hidrojen peroksit (H202, Merck),

Malahit yesili (C23H25N2, Merck),

© 0 N o g bk~ w0 DR

Hekzametilentetraamin (CeH12N4, Emir kimya) markalarindan temin edilmistir.

10. Kauguk fabrikalarin atik iinitesinden temin edilmistir.

5.1.2 Deneysel Cihaz Arag¢ ve Geregler

Adsorpsiyonlarda ve boyar madde ¢ozeltilerinin tamaminin hazirlanmasinda Ildam ITD 5000
marka su saflastirma tinitesi kullanilmistir. Malzemelerinin tarttimi i¢in maksimum 220 g

tartim yapabilen, 0,0001 g hassasiyette AND marka hassas terazi kullanmilmistir. Asagidaki

Sekil 5.1°de saf su ve terazinin resmi verilmistir.
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(@) o (b)

Sekil 5.1 a) Deneylerde kullanilan saf su cihazi, b) Hassas terazi

Kimyasallarin ¢6ziinmesi ve homojen bir nanokompozit yapisinin elde edilmesi i¢in Elma S
40 H marka Elmasonic sonikasyon cihazi kullanildi. Deneylerde 100-1250 rpm arasinda
karistirma hizina sahip Heidolph MR Hei-Standart model manyetik karistirict kullanilmistir.

Sonikasyon ve manyetik karistiricinin resmi Sekil 5.2°de verilmistir.

@) (b)

Sekil 5.2 a) Deneylerde kullanilan sonikasyon cihazi b) Sicaklik ve zaman ayarli manyetik
karistirici.

Kaugugun karbonizasyonunda, aktif karbon eldesinde ve sentez ¢alismalarinda Protech Lab.

KF-6 marka kiil firin kullanilmistir. Kl firinin resmi Sekil 5.3’de verilmistir.

30



Sekil 5.3 Deneylerde kullanilan kiil firin.

Elde edilen iirtinlerin kurutulmasi i¢in Niive FN 500 marka etiiv Sekil 5.4’de verilmistir.

Sekil 5.4 Deneylerde kullanilan etiiv cihazi.

Farkli 6zelliklerdeki nanokompozitlerin boyar madde ¢ozeltisindeki 6lg¢timlerinde Carry 60 UV-
Vis 100 marka spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Cihaza uygun olarak 1 cm 151k gecis yoluna

sahip kuvars kiivetler kullanilmustir. Sekil 5.5°de UV ve kuvars kiivetlerin resimleri verilmistir.

(@) (b)

Sekil 5.5 a) Deneylerde kullanilan UV-Vis spektrofotometre cihazi, b) Kuvars kiivet.
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UV 151k altindaki fotokatalitik uygulamalar laboratuvar ekibi tarafindan tasarlanan diizenek
icerisinde Philips marka 36V UV-A lambasi kullanilmistir. Goriiniir bolge altindaki
fotokatalitik uygulamalar ise yine laboratuvar ekibi tarafindan olusturulan diizenek igerisinde
Dogan GT-1000W marka 230 v 50-60 1000W halojen projektor ortaminda

gerceklestirilmistir. Sekil 5.6’da UV-A ve Gorliniir 151k lambalarinin resimleri verilmistir.

@ (b)
Sekil 5.6 Fotokataliz ¢aligmalarinin gergeklestigi a) UV-A lambasi, b) Halojen lamba.

Uretimi  gergeklestirilen nanokompozitlerin; kristal yapilarinin incelenmesi icin, X-1sin1
kirmimi (XRD) analizi yapilmistir. Analizler Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji
Arastirma Merkezinde bulunan PANALYTICAL Empyrean marka cihaz ile
gerceklestirilmistir.  Sentezlenen {iriinlerin  ylizey morfolojisi analizi Biilent Ecevit
Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma Merkezinde bulunan QUANTA 450 Field
Emission Gun (FEG) marka yiiksek ¢oziliniirlikklii Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
tarafindan gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin yapilmasinda Quantachrome
Autosorp 1C cihazi kullanilmistir. Hazirlanan nanokompozitleri yiizey alanlar1 ve gozenek

hacimleri 77 K’de N2 adsorpsiyonu kullanilarak belirlenmistir.
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5.2 DENEYSEL KISIM
5.2.1 Aktif Karbon Sentezi

Aktif karbon iiretmek amaciyla, baslangic maddesi olarak fabrikanin atik departmanindan
alman kauguga saf su ile yikama islemi yapilarak yiizeydeki kirleticiler uzaklastirtlmistir.

Gergeklestirilen islemler 6zetle asagida belirtilmistir;

1. Ham kauguga karbonizasyon islemi yapilmistir.

2. Karbonize edilen kauguga (KK), H202 ile muamele edilerek yapisal organik kirleticileri
uzaklastirilmistir.

3. Son olarak elde edilen KK-H202 yapisina KOH ile kimyasal aktivasyon ydntemi

uygulanmigtir.

Kaucuk numunesi ogiitiildiikten sonra kapakli kroze igerisine alindi. Ardindan kiil firinda
25°C/dak artis hizinda 800°C’ye ve 2 saat boyunca burada tutuldu. Sekil 5.7°de atik

kauguktan karbonizasyon iiretim semasi gosterilmektedir.

@m

25°C/dak - 800°C
2 sa

Sekil 5.7 Atik kauguktan karbonizasyon {iretim semast.

Karbonizasyon islemi ardindan KK’un organik kirleticilerin yapidan uzaklagtirilmasi
amaciyla % 7°lik H2O> ile geri sogutucu (reflux) altinda 50 °C’de 5 saat karistirilmistir (750
rpm). Daha sonra vakum altinda slizme iglemi yapilmistir. Bu yontemin semast Sekil 5.8°de

verilmistir.
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Sekil 5.8 KK’un H203 ile reflux semasi.

KK-H202 numunesi KOH ile 4:1 oraninda (KKH202: KOH 1:4) impregnasyon yapilarak 70
°C’de 1 saat karistirilmigtir (750 rpm). Ardindan 60°C’de 1 saat sonikasyon yapilarak
100°C’deki etiivde kurutulmustur. Son olarak kapakli krozeye alinan karigim firinda 20
°C/dak hizla 800 °C’ye getirilerek 1 saat bekletilmistir. Bu kimyasal aktivasyon islemi
sonucunda aktif karbon (AK) elde edilmistir. AK sicak saf su ile yikama islemleri yapilarak

safsizliklar uzaklagtirilmistir. Sekil 5.9°da aktif karbon (AK) iiretim semasi verilmistir.

‘-::—’- HyO
= KOH _—
KECH:0, ) AP « 2
’ O
é >
\E% e 'S=\
'0"( lsa sonikasyon |

/ (750 rpm) |
A+ o ”
‘ ﬂ 95°C 1252 ,
e SR

20°C/dak - 800°C
Isa

N @
AK
Sekil 5.9 KOH ile AK iiretim semasi.
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5.2.2 Manyetik Aktif Karbon ZnO Nanokompozitinin Uretimi (MAKZnO)

Cizelge 5.1 MAKZnO sentezinde kullanilan kimyasallar.

AK  ZnCl;  Zn(NO3)26H:0  Fe(NO3)s.9H:0 NaOH HMTA
MAKZnO 1 1 1 1 1/3

MAKZnO 2 1 1 2 1/3

MAKZnO 3 1 1 2 1/3
MAKZnO 4 1 1 2 1/3
MAKZnO 5 1 2 2 1/3

Cizelge 5.1°de belirtilen oranlar alinarak nanokompozit {iretimi i¢in AK, Zn(NOz3)..6H-0,
Fe(NO3)3.9H,0 ve NaOH yada Hekzametilentetraamin (HMTA) tartilarak etanolde ¢oziildii.
AK ve Zn(NOs3)2.6H20 ¢ozeltisi manyetik karistiricida 10 dakika karistirildiktan sonra
icerisine Fe(NO3)3.9H20 ¢ozeltisi yavasca eklendi ve 10 dakika daha karistirildi. Son olarak
hazirlanmis olan NaOH yada HMTA c¢o6zeltisi damla damla karisima eklendi. NaOH
ilavesiyle karisimda ¢okelti olusmaya basladi. Karisim 90 °C’de 1 saat geri sogutucuda
karistirildi ve 95°C’deki etlivde ¢oziicii tamamen u¢ana kadar birakildi. Etiivden alinan kuru
haldeki ¢okelek kapakli krozeye alinarak firinda 30 °C/dak artis hizinda 750 °C’ye ¢ikarildi
ve burada 20 dakika tutuldu. Elde edilen iiriin sicak saf su ile defalarca yikama iglemlerinden
gecirildikten sonra etiivde kurutuldu. Bu sekilde manyetik (M) o6zellige sahip AK-ZnO
kompoziti (MAKZnO) elde edildi. Diger kompozitler i¢cinde Cizelge 5.1°de belirtilen oranlar
kullanilarak sentezlendi. Sekil 5.10°’da MAKZnO nanokompozit’in {iretim semasi

gosterilmektedir.
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Sekil 5.10 MAKZnO nanokompozit liretim semasi.

5.2.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Uretilen MAKZnO nanokompozitlerin adsorpsiyon kinetiginin ve kapasitesinin incelenmesi
i¢cin, malahit yesilinin (MY) sulu ortamdaki adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Deneylerde 20 mg/L’lik MY’den 50 ml alinarak farkli miktarlardaki (2-10 mg) adsorbentler
ile oda sicakliginda karigtirtlmigtir. MY adsorbent karisimindan belirli zaman araliklarinda
ornek alinarak UV-Vis cihazinda 615 nm dalga boyunda adsorbans degisimleri incelenmistir.
MAKZnO 1-5 orneklerindeki elde edilen zamana karsi derisim degerleri Langmuir ve

Freundlich izoterm modellerine uygulanarak degerlendirildi.

5.2.4 Fotokatalitik Uygulamasi

Uretilen MAKZnO nanokompozitlerin fotokatalitik aktiviteleri MY’nin UV  altindaki
uygulamalar: Philips marka 36 V UV-A lamba ortaminda, goriiniir 1s1k altindaki fotokatalitik
uygulamalar ise 1000W marka 230 V halojen projektdr ortaminda gergeklestirilmistir. 20
mg/L derisimde ve oda sicakligindaki (25°C) 50 ml’lik boya ¢ozeltisi (MY) cam tiiplere
aktarilmis ve 10 mg adsorbent ile 500 rpm’de karistirilmistir. Fotokatalitik uygulamalardan
once MY-MAKZnO karigimlart 30 dakika karanlikta adsorpsiyon - desorpsiyon dengesine

getirilmistir.
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BOLUM 6

SONUCLARIN TARTISILMASI

6.1 N2 ADSORPSIYON-DESORPSIYON iZOTERMi

Sekil 6.1°de AK’nun ve Sekil 6.2’de de MAKZnO 1-5 orneklerinin 77 K’deki N3z
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Elde edilen AK ’un ve kompozitlerinin N>
izotermleri [UPAC’1n siniflandirmasina gore tip Il izotermine uymaktadir (Gregg and Sing
1991). Ayrica Nz izoterminde P/Po’mn 1 ile 0.4 araliginda histeris (H4 tip) olustugu yani
adsorpsiyon ile desorpsiyonun gakismadigi goriilmektedir. Histeris olusumu genellikle N>
gazinin mezo gozeneklere dolup bosalirken kapilary kondenzasyonuyla meydana gelir. Sekil
6.3’deki gozenek dagilimindan da gorilecegi gibi hem AK hem de MAKZnO 1-5
kompozitlerinde mikro gdézenek (Vmi < 20 A) ve mezo gbzenek (20 < Vme < 500 A)
hacimlerin bulundugu goriilmektedir. Sekil 6.3’deki AK ’nun 50-200 A araliginda,
kompozitlere gore oldukca yliksek mezo gézenek hacminin bulundugu goriilmektedir. AK ’da
bulunan bu mezo gozenekler FesOs ve ZnO "nun ylizeye ve gozeneklere birikmesiyle azaldigi
goriilmektedir. AK ve kompozitlerin yiizey alani, mikro (Vmi), mezo (Vme) ve toplam (Vy)
gozenek hacimleri 77K’deki N> adsorpsiyon izoterminden hesaplanarak Cizelge 6.1°de
verilmistir. Zn(NO3)2.6H20 ile tiretilen MAKZNnO 4 kompozitinin, ZnCl, ile iiretilen
MAKZnO 1,2,3 ve 5 kompozitlerine gore oldukga diisiik ylizey alan1 ve gdzenek hacmi elde
edildigi goriilmiistiir. Ayrica kompozitlerde kullanillan HMTA’nin NaOH gore yiizey alani ve
gozenek hacmini arttirdigi goriilmiistiir. AKZnO 3 ve AKZnO 5’in ylizey alanlar1 ve gézenek
hacimlerinden gorildiigii gibi ZnCl2’nin oranin iki katina ¢ikarilmasinin fazla etkilemedigi

belirlenmistir.
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Sekil 6.1 AK’un 77 K’deki N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.2 MAKZnO1-5 adsorbentlerinin 77 K’deki N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.3 Adsorbentlerin gbzenek dagilimlari.
Cizelge 6.1 Adsorbenlerin BET yiizey alanlari.
Adsorbentler BET Yiizey Alam Vmi Vme Vi
AK 178 0.07 0.23 0.30
MAKZnO 1 62 0.025 0.03 0.055
MAKZnO 2 84 0.035 0.045 0.08
MAKZnO 3 121 0.05 0.06 0.11
MAKZnO 4 30 0.012 0.018 0.03
MAKZnO 5 127 0.05 0.06 0.11

6.2 SEM (TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU) ANALIZi

Sekil 6.4-6.8°de MAKZnO 1-5’lerin SEM ve EDAX ile yiizey morfolojisi ve elementlerin
agirlikca yiizdeleri verilmistir. Sekil 6.4-6.8’deki SEM resimlerinin hepsinde AK’nun
yiizeyinde Fe ve Zn’nun oksitleri seklinde biriktigi gézlenmistir. Bu kiimelenmeler diizensiz
ve yiizeyde farkli boyutlarda gozenekler ve oyuklar olusturmustur. Orneklerin N>
adsorpsiyonundan hesaplanan yiizey alanlarindaki diististe AK’nun gozeneklerinin ve

yiizeyinin Fe3sO4 ve ZnO biriktigini ispatlamaktadir.
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Sekil 6.5 MAKZnO 2 SEM gériintiisi.
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Sekil 6.6 MAKZnO 3 SEM goriintiisii.
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Sekil 6.7 MAKZnO 4 SEM goriintiisii.
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Sekil 6.8 MAKZNnO 5 SEM goriintiisii.

6.3 XRD ANALIZLERI

z
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Sekil 6.9’da AK’nun ZnCl> ve Fe(NO3)3.9H20 ile esit oranlarda ve bazik ortam saglamasi
icin NaOH kullanilarak iiretilen MAKZnO 1’in XRD pikleri goriilmektedir. MAKZnO 1
kompozitinde XRD piklerinden yararlanilarak; FesOs (Magnetit), Fe;Os (Hematit), ZnO
kristalleri ve metalik Fe oldugu belirlenmistir. FesOs’iin 20 = 35,5%°deki pikinin (311)

yonelimli kiibik yapida oldugunu goéstermektedir. 25.5° ve 34°°deki pikler ise Fe»O3’iin
karakteristik (012) ve (104) diizelmelerinin indeksidir. ZnO’nun 26 = 31.5%’deki karakteristik

(100) diizlemli piki kompozitte ZnO kristallerinin olusumunu ispatlamaktadir. Ayrica

MAKZnO 1’in Debye-Scherrer esitligi, yukarida belirlenen karakteristik XRD piklerine

uygulayarak Fez0s, Fe.O3 ve ZnO’nun ortalama Kristal boyutlar1 hesaplanmistir. Buna gore;
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ZnO, Fe304 ve Fex03’lin ortalama kristal boyutlari sirasiyla, 48.16, 42.56 ve 55.45 nm olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.9 MAKZnO 1 XRD analizi.

Sekil 6.10°’da MAKZnO 2’in XRD pikleri goriilmektedir. MAKZnO 2, MAKZnO 1’e gore
sadece Fe(NO3)3.9H2O oranin 2 katina ¢ikartilarak tretilmistir. MAKZnO 2’nin XRD
piklerinden de Fe3Os4 (Magnetit), Fe;Os (Hematit), ZnO kristalleri ve metalik Fe oldugu
belirlenmistir. MAKZnO 2’nin Debye-Scherrer esitliginden yararlanilarak ortalama gézenek
boyutlar1 hesaplanmigtir. Buna gore; FesOs’tin 20 = 35,5°°deki pikinden (311) bulunan
ortalama kristal boyutu 37.83 nm’dir. Fe2O3’tin karakteristik 25.5%deki (012) yonelimli
pikinden hesaplanan ortalama kristal boyutu 66.54 nm olarak bulunmustur. ZnO’nun 26 =
31.5%deki karakteristik (100) diizlemli pikinden hesaplanan ortalama kristal boyutu ise 56.18

nm’dir.
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Sekil 6.10 MAKZnO 2 XRD analizi.

Sekil 6.11°’de MAKZnO 3’iin XRD pikleri goriilmektedir. MAKZnO 3, MAKZnO 2’ye gore
sadece bazik ortam saglayicist olarak NaOH yerine HMTA kullanilarak iiretilmistir.
MAKZnO 3’de de FesO4 (Magnetit), Fe2Os (Hematit), ZnO kristalleri ve metalik Fe oldugu
XRD piklerinde gorilmiistir. MAKZNO 3’deki ZnO (100), FesO4 (311) ve Fe>03’lin (012)
hesaplanan ortalama kristal boyutlar1 sirasiyla, 48.14, 48.65 ve 66.55 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 6.11 MAKZnO 3 XRD analizi.

L8
]

MAKZnO 4, ZnCl, yerine Zn(NO3)2.6H20 kullanilarak iiretilen kompozitin XRD spektrumu
Sekil 6.12°de verilmistir. ZnCl> ile tretilen kompozitlerin hepsinde Fe.O3 (Hematit) elde
edilmistir. Ancak Zn(NO3)2.6H20 ile iiretilen MAKZnO 4’de Fe203 olusmamistir. MAKZnO
4 kompozittinde; 20 = 35.5%deki FesOs pikinin hesaplanan ortalama kristal boyutu 37.83
nm’dir. 20 = 31.5%deki ZnO pikinin ise ortalama kristal boyutu 56.23 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 6.12 MAKZnO 4 XRD analizi.

Sekil 6.13’de MAKZnO 3’e gore; ZnClz’nin iki kati1 kullanilarak iiretilen MAKZnO 5’in
XRD spektrumu goriilmektedir. MAKZnO 5°de de FesOs (Magnetit), Fe2Oz (Hematit), ZnO
kristalleri ve metalik Fe oldugu XRD piklerinde goriilmiistiir. MAKZnO 5°deki ZnO (100),
Fe304 (311) ve Fe203’lin (012) hesaplanan ortalama kristal boyutlari sirasiyla, 42.13, 42.58 ve

55.46 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 6.13 MAKZnO 5 XRD analizi.

6.4 ADSORPSIYON DENGESI

Uretilen MAKZnO 1 — MAKZnO 5 numunelerinin farkli miktarlarda (2-10 mg) ve 50 ml MY
boya ¢ozeltisinde adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneylerde zamana kars1 (t)
adsorplanan boya (q) miktarlarindan elde edilen denge verileri Langmuir ve Freundlich
modellerine uygulanmustir ve Sekil 6.14 — 23’de ¢izilmistir. Elde edilen verilerden hesaplanan
Qo degerleri siras1 ile 173 mg/g, 448 mgl/g, 502.5 mg/g, 427.4 mglg, 458.7 mg/g olarak
bulunmustur. MAKZnO 3’iin en yiiksek Qo degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Cizelge
6.2°de verilen model parametreleri ve r? degerleri incelendiginde hem Freundlich hem

Langmuir i¢in uyumlu oldugunu goéstermistir.
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1/C_(L/mg)

Sekil 6.14 MAKZnO 1 adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co:20 mg/L)

5,4
Freundlich Model
MAKZnO 1
51 | A:3.8688
B:0.4978 -
R:0.926
4,8 +
[}
(<5
O -
2 4.5 m
[}
4,2 +
3,9 |-
1 1 1 1 1 1
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4

Sekil 6.15 MAKZnO 1 adsorpsiyonu igin Freundlich izoterm egrisi (Co:20 mg/L).
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0,018

Langmuir Model
MAKZnO 2
0015 b A 0,0023
B:0.01978 u
R:0.95
QO: 448 mg/g
0,012 |-
=)
£
=)
~, 0,009 |-
=
—
0,006 -
0,003 -
1 1 1 1 1 1 1

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
1/C, (L/mg)

Sekil 6.16 MAKZnO 2 adsorpsiyonu igin Langmuir izoterm egrisi (Co:20 mg/L).

57
Freundlich Model
MAKZnO 2
54 - A:3.868
B:0.76 - =
R:0.952
51 F
o 4,8 |
=
45 F
42 F
1 1 1 1 1 1 1

0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2.1
InC
e

Sekil 6.17 MAKZnO 2 adsorpsiyonu igin Freundlich izoterm egrisi (Co:20 mg/L).
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0,018
Langmuir Model
MAKZnO 3
0,015 | A:0.00199
B:0.02072
R:0.897

0.012 | Q0:502.5 mg/g

1/q, (9/mg)

0,006

T

0,003

T

1 1 1 1 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

1/C, (L/g)
Sekil 6.18 MAKZnO 3 adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co:20 mg/L).

6,0
Freundlich Model
MAKZnO 3
56 A:3.81043
B:0,824 u
R:0.80
52
o n
£ 48}
44 L
4.0
1 1 1 1
0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

InC

e

Sekil 6.19 MAKZnO 3 adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co:20 mg/L).
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0,015

Langmuir Model
MAKZnO 4
A:0.00234
0012 - B:0,02013
R:0.94641
Q0:427.4 mglg

0,009

1/q, (9/mg)

0,006

0,003

1 1 1 1 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

1/C,_ (L/mg)

Sekil 6.20 MAKZnO 4 adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi (Co:20 mg/L).

6,0
Freundlich Model
MAKZnO 4
5,6 | A:3.85693
B:0.74751 ]
R:0,9627
52 |
UOJ
=
4,8 - u
4.4 - ]
4’0 1 1 1 1 1 1
0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4

InCe

Sekil 6.21 MAKZnO 4 adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi (Co:20 mg/L).
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0,016

Langmuir Model
0014 . MAKZnO5
A:0.00218
B:0.01812
0,012 R:0.9612
Q0:458.7 mg/g u
= 0,010 |-
=
~~
(=)
Vw 0,008 -
=3
~~
—
0,006 -
0,004
0’002 1 1 1 1 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
1/C, (L/mg)

Sekil 6.22 MAKZnO 5 adsorpsiyonu igin Langmuir izoterm egrisi (Co:20 mg/L).

6,0
Freundlich Model
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B:0.68236
R:0,97407
54 |
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o
=
]
48 |
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Sekil 6.23 MAKZnO 5 adsorpsiyonu igin Freundlich izoterm egrisi (Co:20 mg/L).
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Cizelge 6.2 Langmuir ve Freundlich model parametreleri.

IADSORBENT MAKZnO 1| MAKZnO 2 MAKZnO 3 MAKZnO 4 MAKZnO 5
Langmuir
Qo: 173 mg/g| Qo: 448 mg/g Qo: 502.5mg/g Qo: 427.4 mglg Qo: 458.7 mgl/g
Q,bC, b: 0.33 b: 0.011 b: 0.096 b: 0.11 b: 0.12
g. = r2: 0.81 r2: 0.90 r2: 0.80 r2: 0.90 r2: 0.92
1+bC,
Freundlich K 47.8 Kr: 47.8 Kr: 45.2 Ke: 47.3 K¢ 56.4
y 1/n: 0.50 1/n: 0.76 1/n: 0.82 1/n: 0.75 1/n: 0.68
q.=K;C," |rz086 r2: 0.90 r: 0.65 r2 0.93 r2: 0.94

6.5 ADSORPSIYON KINETIGi

Sekil 6.24 ve Sekil 6.25’de MAKZnO — MY adsorpsiyon sistemlerinin birinci ve ikinci
derece hiz sabitlerinin elde edilmesi i¢in zamana karsi 10g(Qe-q) ve 1/(Qe-q) degerlerinin
degisimleri verilmistir. Bu grafiklerdeki dogrularin egiminden ve kesim noktasindan
yararlanarak Ki, k2 ve korelasyon katsayilar1 karesi (r?) degerleri bulunmustur. Cizelge 6.3’de
verilmistir. ki, k2 hiz sabitlerinin r? degerleri karsilastirildiginda, birinci derece igin 12
degerlerinin tiim ortamlar i¢in daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu sonuglara gére boyar

maddenin MAKZnO f{izerine adsorpsiyonu iizerine tutunmanin fiziksel adsorpsiyon ile

gerceklestigini desteklemektedir.

2,8 |-

—~~
g
\gﬂ)
(@)]
=
o7l ® MAKZnO1
® MAKZnO 2
A MAKZnO 3
14Ty MAKZno 4 A
<« MAKZNnO 5
21k

1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (dak)
Sekil 6.24 Birinci derece kinetik egrileri (mags: 0.12 g/L).
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2,0

18 L " MAKZnO1
® MAKZnO 2

1.6 - A MAKzZnO3

1,4 | v MAKZnO 4 A
4 MAKZnO5

1,2 |

1,0 |

0,8 |- . °

1/(g,-q) (9/mg)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dak)

Sekil 6.25 Ikinci derece kinetik egrileri (mads: 0.12 g/L).

Cizelge 6.3 Birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (mags: 0.12 g/L).

ADSORBENT  IMAKZnO1 | MAKZnO2 | MAKZnO3 | MAKZnO4 | MAKZnOS5
1
ki (dak™) 0.009 0.011 0.018 0.008 0.012
P 0.97 0.92 0.72 0.88 0.94
Kz (9/mg.dak) 7x10 0.0015 0.003 5x10 0.014
. 0.66 0.25 0.19 0.45 0.47

MAKZnO kompozitlerinin MY’nin goriiniir, UV lambalar1 ve karanlik ortam altinda 1

saatteki giderimi asagidaki denkleme gore elde edilmistir.

C,-C
%Giderim =Mx100 (6.1)

Burada; Co (mg/g): baslangi¢ konsantrasyonunu, C. (mg/g): bitis konsantrasyonunu
gostermektedir. Cizelge 6.4 *de goriiniir lambanin altinda bir saat i¢inde giderilen MY miktar1
yiizde olarak verilmistir. En yiiksek giderim % 91.85 ile MAKZnO 5 kompozitinde elde
edilmistir. Cizelge 6.5 *deki UV lambasinin altinda elde edilen sonuglara bakildiginda ise,
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MAKZnO 5 hari¢ diger kompozitlerde MY ’nin adsorpsiyonunda diisiis oldugu goriilmiistiir.
Cizelge 6.7 ’de de karanlik ortamdaki MY 'nin adsorpsiyonu diisiik ¢ikmistir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda, karanlik ortamda kompozitlerin 6nemli derecede fiziksel adsorpsiyon
Ozelligi oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda goriiniir 1s1k altinda, numunelerdeki ZnO,
Fe304, Fe203 gibi yan iletkenlerin etkisiyle sinerjik etki yaratarak oldukg¢a yiiksek giderim
yiizdesine ulagmistir. UV 15181 altinda ise ozellikle MAKZnO 4 kompozitindeki disiis,
yiizeyde fiziksel adsorplanabilen MY nin UV 1s18inin etkisiyle tekrar su fazina gegmesinden

kaynaklanmaktadir. Bu tiir malzemeler UV duyarli malzemeler olarak da adlandirilabilir.

Cizelge 6.4 MAKZnO’larin goriiniir lambasi altinda MY ’nin 1 saatteki giderim kapasitesi.

Kompozitler % Giderim

MAKZnO 1 86.09
MAKZnO 2 82.30
MAKZnO 3 85.11
MAKZnO 4 82.09
MAKZnO 5 91.85

Cizelge 6.5 MAKZnO’larin UV lambasi altinda MY ’nin 1 saatteki giderim kapasitesi.

MAKZnO 1 64.27
MAKZnO 2 60.95
MAKZnO 3 76.36
MAKZnO 4 44.44
MAKZnO 5 91.02

Cizelge 6.6 MAKZnO’larin karanlik ortamda MY ’'nin 1 saatteki giderim kapasitesi.

Kompozitler % Giderim ‘
MAKZnO 1 72.44
MAKZnO 2 71.25
MAKZnO 3 67.52
MAKZnO 4 59.30
MAKZnO 5 79.17




6.6 MAKZnO NANOKOMPOZITLERININ GORUNUR, UV VE KARANLIK
ORTAMINDAKI AKTIVITELERIN INCELENMESI

MAKZnO 1-5 nanokompozitlerinin karanlik, goriiniir ve UV lambasi altinda MY boyar
maddesinin sulu ¢ozeltiden giderimi incelenmistir. Deneyler sirasinda pH degistirilmemis ve
MY ’nin dogal pH’sinda gergeklestirilmistir. Sekil 6.26 ’da MAKZnO 1 kompozitinin 30
dakika karanlik (boya ile kompozitin fiziksel adsorpsiyon dengesine ulagmasi i¢in) ardindan
gOriiniir lamba altinda zamana kars1 adsorbans degisimi goriilmektedir. UV-Vis spektrumuna
bakildiginda, 30 dakikalik karanlik ortamda MY ’nin yaklasik % 50’sinin adsorplandigi
goriilmiistiir. Ayrica yapilan kinetik ¢alismalarda da, MAKZnO 1-5 kompozitlerinin fiziksel
olarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ispatlanmistir. MAKZnO 1’in goriiniir
ve karanlik (Sekil 6.28) ortamdaki zamanla degisimi benzerlik gostermektedir. Ancak Sekil
6.27 ’ye bakildiginda UV lambasi altinda o6zellikle 5 - 60 dakika arasinda absorbans
degerlerindeki diisiis ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Buna gore yiizeyde ve gozeneklerdeki
Fes0s, Fe203 ve ZnO ile fiziksel olarak etkilesen MY ’nin, UV 1s18min etkisiyle fiziksel
etkilesimini yenerek diisiik miktarda sulu faza gegtigi goriilmektedir. UV 1g181n1n altinda 60

dakikanin ardindan ise, MY "nin tekrar kompozite adsorpsiyona devam ettigi belirlenmistir.
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1,5 . MAKZnO 1 - Vis
4 w— Baslangic
1,4 30 dak karanltk

1,3

5 dak

4 15 dak

1,2 4 —— 30dak
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1,0 1
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— ] 2() dak
0,9
0,8 -

180 dak

— 240 dak
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0,4
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0,2 4

0,14

0,0 3
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Absorpsiyon (A)

Dalga Boyu ( nm)
Sekil 6.26 MAKZnO 1 — MY 'nin goriiniir lambasi altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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1,7 7 MAKZnO 1- UV
1 :6 ] = Baslangi¢

b ——— 30 dak karanlik
1 15 ] — 5 dak
1,4 4 —— 15dsk

i e 30) dak
1 ’3 E e () dak
1,2 1 — 1204k

— ] 80 dak
= 240 dak

Absorpsiyon (A)
=)
o]
1

'0,1 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.27 MAKZNnO 1 — MY ’nin UV lambasi altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.28 MAKZnO 1 — MY ’nin karanlik ortamdaki spektrofotometresi.

Sekil 6.29-31°de sirastyla, MAKZNnO 2’nin goriintir, UV lambast ve karanlik altindaki
MY ’nin UV-Vis spektrumu verilmistir. MY nin karanlik ve UV lambasi altinda 270 dakika
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sonunda, gOriinlir lamba altindakine gore daha yiiksek absorbans degerinde kaldigi
goriilmektedir. Ayrica UV lambast altindaki spektrumda, 30 dakika karanlik sonrasi
uygulanan UV 15181, ilk 30 dakikada adsorbans degerinde bir diisiis meydana gelmemistir.
Ardindan UV asiginin 60 ve 120 ’inci  dakikalarinda adsorbans degerinde diisiis
gerceklesmistir. MAKZnO 2, MAKZnO 1°e gore benzer kapasitede MY giderimi saglamstir.
MAKZnO 1’e gore Fe(NO3)3.9H,O’nun 2 kat1 oraninda hazirlanan MAKZnO 2’nin yiizey
alanmi 62 m?%/g’dan 84 m?/g’a yiikselmistir. Langmuir’den hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi
de 173 mg/g’dan 448 mg/g’a yaklasik 3 kat artirmistir. Ancak MAKZnO 2, UV ve goriiniir

151k ortamlarinda MY ’nin giderimi i¢in MAKZnO 1’ gbre 6nemli bir artis1 olmamistir.
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Absorpsiyon (A)

Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.29 MAKZnO 2 — MY ’nin goriiniir lambasi altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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MAKZnO2-UV
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.30 MAKZNO 2 — MY ’nin UV lambas1 altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.31 MAKZnO 2 — MY ’nin karanlik ortamdaki spektrofotometresi.
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Sekil 6.32 ve 33°de MAKZnO 3 igin sirastyla goriiniir ve UV lambasi1 altindaki MY ’nin sulu
cozeltiden zamanla giderimi verilmistir. Spektrumda 30 dakika karanliktan sonra uygulanan
goriiniir 151k altida 5’inci, UV’de ise 30’uncu dakikadan sonra adsorbans degerinde diisiis
basladig1 goriilmiistiir. Ozellikle UV lambasi altinda yiiksek fiziksel adsorpsiyon kapasitesine
sahip MAKZnO 3’iin yiizeyine tutunan MY molekiilleri, UV 1s18inin enerjisi ile boya
molekiillerinin tekrar sulu faza gegmesine neden olmaktadir. UV lambasi altinda belirli bir
stireden sonra MAKZnO 3 kompozitindeki aktif siteler tekrar MY molekiillerinin yakalamaya
veya fotokatalitik olarak sulu ¢ozeltiden gidermeye devam ettigi diisiiniilmektedir. Sekil
6.34’deki MAKZnO 3’iin karanlik ortamdaki 240 ’inc1 dakikadan sonra 270 ’inci dakikaya
geldiginde tekrar absorbans degerinde bir miktar yiikseldigi ve MY’nin tamamen
giderilemedigi goriilmektedir. UV 15181 altinda ise, MAKZnO 3’iin MY boyasini neredeyse

tamamen giderilmesi fotokatalitik etkiden kaynaklandigini1 géstermektedir.
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Absorpsiyon (A)

Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.32 MAKZnO 3 — MY ’nin goriiniir lambasi altindaki UV-Vis spektrofotometresi.
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.33 MAKZNnO 3 — MY ’nin UV lambas1 altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.34 MAKZnO 3 — MY ’nin karanlik ortamdaki spektrofotometresi.
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MAKZnO 4 ZnCl; yerine Zn(NO3)2.6H20 kullanilarak iiretilmistir. Diger kompozitlerden
farkli olarak yapisinda FeO3 bulunmamaktadir. Ayrica Zn(NOz)2.6H.O kullanilarak
hazirlanan kompozitin yiizey alan1 da diger 4 kompozitten oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir.
MAKZnO 4 kompozitinin ylizey alanin diisiik olmasi, Sekil 6.37’de karanlik ortamda MY "nin
fiziksel adsorpsiyonunun yavas ilerlemesinide gostermektedir. Sekil 6.35°de MAKZnO 4
goriiniir 151k altinda, UV lambas1 (Sekil 6.36) altindakine gore daha hizli ve daha yiiksek
oranda MY ’yi giderdigi spektrumdan anlasilmaktadir.
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.35 MAKZnO 4 — MY ’nin goriiniir lambasi altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.36 MAKZNO 4 — MY ’nin UV lambas1 altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.37 MAKZnO 4 — MY ’nin karanlik ortamdaki spektrofotometresi.
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Sekil 6.38-40’da farkli ortamlarda UV-Vis spektrumlari verilen MAKZnO 5 kompoziti, diger
kompozitlere gére ZnClz’nin 2 kat1 kullanilarak hazirlanmistir. Digerlerine gore daha yiiksek
yiizey alanina sahiptir. ZnCl» ile hazirlanan kompozitlerde, ZnCl, hem ZnO olusumu hem de
aktivasyon ajani gibi davranarak sinerjik bir etki yaratmistir. Bu sebeple, goriiniir, UV 15181 ve
karanlik ortamlarda olduk¢a hizli MY’nin sulu ¢dzeltiden giderilmesini saglamistir.
MAKZnO 1- 5 adsorbentlerinin igerisinde en iyi sonuglar MAKZnO 5’de elde edilmistir.
Fotokatalitik bozunma hiz1 incelendiginde boyar maddenin renk ve aromatikligin gideriminin
180 dakikada biiyiik oranda bittigi gortlmistiir. ZnClz’nin fotokatalitik bozunma {izerindeki
olumlu etkileri nanokompozit iiretiminde kullanilan miktarlar1 ile dogru orantili olarak

ilerlemektedir.
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Sekil 6.38 MAKZNnO 5 — MY ’nin goriiniir lambasi altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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Absorpsiyon (A)

Sekil 6.39 MAKZNnO 5 — MY ’nin UV lambasi altindaki UV-Vis Spektrofotometresi.
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Sekil 6.40 MAKZnO 5 — MY ’nin karanlik ortamdaki spektrofotometresi.
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BOLUM 7

SONUCLAR

Bu calismada, atik kauguktan KOH ile kimyasal aktivasyon metodu kullanilarak aktif karbon
iiretilmistir. Uretilen aktif karbondan ZnClz, Zn(NOs)2.6H20, Fe(NO3)3.9H.0, HMTA ve
NaOH kullanilarak tek basmakta termal yontem ile manyetik 6zellige sahip aktif karbon-ZnO
nanokompozitleri elde edilmistir. Nanokompozitlerin farkli ortamlarda MY’ nin sulu
cozeltiden giderimi ile ilgili uygulamalar1 karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

verilmistir;

1. MAKZnO 1-5 kompozitlerinin kinetik ¢alismalarinda birinci dereceden hiz sabitine
uydugu belirlenmistir. Bu sonuca gore, kompozitler ile boya arasinda fiziksel etkilesim

oldugu goriilmiistiir.

2. MAKZnO 1-5 kompozitlerinin MY ile denge calismalarinda Langmuir ve Freunlich
modellerine uygulanarak kapasiteleri belirlenmistir. Buna gore, MAKZNnO 1-5’in Langmuir
modelinden hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 173, 448, 502.5, 427.4 ve 458.7

mg/g olarak bulunmustur.

3. MAKZnO 1-5 kompozitlerinin 10 mg alinarak, 20 mg/L MY ’nin 50 mI’lik ¢6zeltisinde 1
saat i¢indeki goriiniir, UV ve karanlik ortamlarindaki en yiiksek giderim kapasitesi sirasiyla;

% 91.85, % 91.02 ve % 79.17 ile MAKZnO 5 numunesinde bulunmustur.

4. MAKZnO 1-5 kompozitlerinin fiziksel adsorpsiyon ve fotokatalitik etkisini igin MY
¢ozeltinin gortiniir, UV ve karanlik ortaminda dengeye gelene kadar farkli zaman
araliklarinda konsantrasyon degisimi incelenmistir. Sonug¢ olarak, kompozitlerin hem yiiksek

fiziksel adsorpsiyon kapasitesi hem de fotokatalitik etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
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