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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NANO-HIDROKSIAPATIT UZERINE MALAHIT YESILI ADSORPSIYONUN
INCELENMESI

Suat SOYAK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Oral LACIN

Bu c¢alismada, tekstil endiistrisi atik sularimin kirliligi agisindan referans olarak kabul
edilen Malahit yesili’nin sulu ortamdan uzaklastirilmasi amaciyla sol-jel yontemle
tiretilmis olan nano-HAp ile adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir. Malahit yesili tekstil
boyalarina referans olmasi yaninda tiim diinyada balik ¢iftligi endiistrilerinde mantar
ilact ve dezenfektan olarak kullanilmaktadir. Ayrica ipek, yiin, deri ve pamuk boyamak
icin genis capta kullanilmaktadir. Malahit yesili, trifenil metan ailesindendir. Ayrica
memeli hiicreleri i¢in sitotoksik bir maddedir. Adsorpsiyon {izerine; temas stiresi, pH,
adsorban miktar1 ve sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Adsorpsiyon deney verileri yardimiyla ¢izilen adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir,
Freundlich, Temkin ve D-R modellerine uyumlar1 incelenmistir. Bu galigmanin sonunda
adsorpsiyon denge sabitleri ve adsorpsiyon yetenekleri belirlenmistir. Adsorpsiyon
kinetigi modelleri 1. mertebe, yalanci 1. Mertebe, yalanci, 2. Mertebe ve partikiilici
diflizyon modelleri incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon verileri yardimiyla AG®, AH® ve
AS° gibi termodinamik biiyiikliikler hesaplanmistir. Sonug olarak adsorpsiyon isleminin
Freundlich ve Temkin izotermine uydugu belirlenmistir. Bunun yani sira adsorpsiyon
reaksiyonunun yalanct 2. Mertebe kinetik modeline uygun ve endotermik oldugu
bulunmustur.

2012, 87 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermi, malahit yesili, kinetik,
termodinamik nano-Hap



ABSTRACT

MSc Thesis

THE INVASTIGATION OF ADSORPTION MALACHITE GREEN ON NANO-
HYDROXYAPATITE

Suat SOYAK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Oral LACIN

In this study, with the aim of removing of aqueous solution of Malachite Green which is
accepted as the reference in terms of textile industry wastewater pollution, adsorption
properties of produced in sol-gel method have been examined. Malachite Green has
been used not only as a reference on textile dyes, but also fungicide and disinfectant in
fish farm industries worldwide. In addition, it was widely been used for silk, wool,
leather, cotton, dyeing. Malachite Green belongs to the family of triphenyl methane.
Moreover, it is a cytotoxic agent for mammalian cells. Adsorption was investigated by
depending on change of pH, temperature and amount of adsorbent.

Adsorption isotherms drawn with the help of the experiment data were investigated in
accordance with Langmuir, Freundlich, Temkin and D-R models. At the end of this
study, adsorption equilibrium constants and adsorption capabilities were determined.
First order, pseudo-first-order, pseudo-second-order and intra-partical discussion
models and adsorption Kinetics models were investigated. In addition, with the help of
adsorption data, thermodynamic quantities such as AG°, AH® and AS° were calculated.
In conclusion, it was determined that adsorption process was in accordance with
Freundlich and Temkin isotherm. In addition to this it was found out that adsorption
reaction was endotermic and suitable with pseudo-second-order kinetics model.

2012, 87 pages

Keywords:  Adsorption, Adsorption isotherm, Malachite Green, Kinetic,
Thermodynamic, Nano-HAp
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Birinci mertebe kinetik model sabiti
Yalanci birinci mertebe kinetik model sabiti
Yalanci ikinci mertebe kinetik model sabiti
miligram

mililitre
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milyonda bir birim
Gaz sabiti

adsorbentin birim agirliginca tutulan Malahit yesilini ‘nin miktar1
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dengede adsorplanan adsorban miktar1
Gibbs enerjisi
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€ Polanyi potansiyeli
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Kisaltmalar
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Nm Nanometre
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uv Ultraviole
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1. GIRIS

Bu g¢alismanin amaci, laboratuar ortaminda iretilmis olan nano-HAp ile bir tekstil
endiistrisinde boyar madde atigit olan Malahit Yesili (MY)’nin sulu ortamdan
uzaklastirilmasinda kullanilabilirliginin saptanmasi ve c¢alisma sartlarina bagliliginin

arastirilmasidir.

Gliniimiizde 100.000°nin iizerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda
700.000 ton boya tiiketilmektedir. Gerek iiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan
boya miktar1 goz Oniine alindiginda tekstil atik sularinin cevresel acidan ne kadar
onemli oldugu gercegi ortaya ¢ikmaktadir. Gerek boyamada gerekse diger islemlerde
kullanilan bu organik ve inorganik formdaki bilesiklerin ¢esitliligine bagli olarak, ortaya
c¢ikan atik sularin 6zellikleri de farkli olmaktadir (Soran 1992; Giil vd 2007; El-khaiary
2007; Sun etal 2008). Tekstil endiistrisi boyarmadde atik sularinda kirlilik
konsantrasyonu genellikle 1 mg/L nin altindayken MY ‘nin atik sularinda bu oran 10-
200 mg/L araliginda bulunmaktadir. Bu boyalarin alict su kaynaklarma desarji
ekotoksik bir problemdir. Ayrica uzun vadede besin zincirine girerek canli sagliginm
etkileyecek bir tehlike olusturabilir. Bu nedenle boyarmadde iceren tekstil endiistrisi
atik sularindan renk giderim prosesleri ekolojik agidan olduk¢a dnem kazanmaktadir

(Kocaer ve Alkan 2002; Kertmen 2006; Cift¢i vd 2007; El-khaiary 2007).

Literatiirde tekstil atik sularimin giderilmesi ve aritilmasi konusunda bir ¢ok yontem
vardir. Bunlar adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, klorlama, ultrafiltrasyon,
elektrokimyasal, biyolojik oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme, membran prosesler gibi
birgok yontem kullanilmaktadir. Son yillarda boyarmaddelerin etkili ve ekonomik bir
sekilde giderilebilmesi icin alternatif yontemler arastirilmaktadir. Diger metodlarin
giderme yiizdeleri ve maliyetleri, dogal ve maliyeti diisiik adsorbanlarla maliyet ve
giderme ylizdeleri bakimidan karsilastirildiginda adsorpsiyon ¢ok daha ideal bir
giderme yontemidir (Akan et al. 2004).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 adsorbe etme Ozellikleriyle renkli

gorlniirler. Glinlimiizde, boyar maddeler ¢ok degisik amaglarla kullanilirlar (Savci

2005).

Renklendirici olarak bilinen maddeler, boya veya pigment olarak adlandirilirlar. Suda
tamamiyla ¢oziinme Ozelligine sahip pigmentler; tekstil materyalleri, deri, sa¢ gibi

degisik tlirdeki malzemelere uygulanirlar.

Boyar madde, kromofor grup ve fonksiyonel grup olarak iki bilesenden olusur.
Kromofor, boyaya rengini veren grup olarak bilinirken, fonksiyonel grup ise boyanin
kumasta sabitlenmesini saglar. Hidrokarbonlarin renksiz olmasi, kromofor gruplara
baglanmasiyla renkli goriinmesini saglar. Bu yapilara ise kromojen gruplar denir.

Kromojen gruplar Cizelge 2.1°de verilmistir (Savci 2005).

Cizelge 2.1. Kromojen gruplar

Kimyasal Yap1 Gruplari Icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro Grubu -NO2
Azo Grubu -N=N
Etilen Grubu =C=C=
Karboksil Grubu =C=0
Karbon-Azot Grubu =C=NH ve -CH=N
Kiikiirt Grubu =C=S ve =C-S-S-

Kromojenlerin boyar madde 6zelligi kazanabilmesi i¢in oksokrom adindaki ikinci seri
grup molekiillerine baglanmas1 gerekir. Oksokrom gruplar kromojene baglanarak renk

siddetini ve renk denkligini artirir. Bunlarin belli bashilarnt -OH, -NH; ve -NH



seklindedir. Boyar maddenin ¢oziinebilmesini saglamak i¢in asidik 6zellikte veya bazik
ozellikte ¢oziindiiriicii gruplarada ihtiya¢ duyulur. Bu gruplar da oksokrom gibi tekstil

endiistrisinde boyanin kumasa tutunmasini saglarlar (Savci 2005).

2.1.1 Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Boyar maddeler iki temel gruba ayrilirlar. Bunlar dogal boyar maddeler ve sentetik
boyar maddelerdir.

Dogal boyar maddeler: Genellikle bitkisel kaynakli olup dogal kaynaklardan elde
edilirler. Bunun yaninda hayvansal kaynakli boyar maddelerde bulunmaktadir. Bitkisel
kaynakl1 boyar maddelere fustik, sumak, safran ve alizarin gibi bitkiler 6rnek verilebilir.
Hayvansal boyar maddelere ise, kirmizi bocegi, miirekkep baligi, laka, iskerlet moru v.s
ornekler verilebilir. Prusya mavisi ve krom sarist ve demir kahverengisi gibi boyar
maddelerin kaynagi madenlerdir. Bu tip boyar maddeler giiniimiizde artik

kullanilmamaktadir (Icoglu 2006).

Sentetik boyar maddeler: Organik kimyasal hammaddelerden iiretilmis boyar
maddelerdir. ilk kez 1856 yilinda komiir katranindan sentetik boya iiretimi yapilmustir.
Son zamanlarda sentetik boyama islemleri yaygin bir sekilde kullanilirlar. Bunun sebebi

sentetik boyanin kalic1 giizelligi, renk Ustiinliigii ve kendine has yapisinin olmasidir

(Igoglu 2011).

Uygulama bakimindan boyar maddeler boyama o6zelliklerine gore sagidaki gibi

siiflandirilirlar (Savei 2005).

e Bazik boyar maddeler
e Substantif boyar maddeler
e Diazolama boyar maddeleri

e Asit boyar maddeleri



e Mordan boyar maddeler

e Kiip boyar maddeleri

e Suda ¢oziinen kiip boyar maddeleri (indigosoller)
e Reaktif boyar maddeler

o Kiikiirt boyar maddeleri

e Inkisaf (Naftol) boyar maddeleri

e Yiikseltgenme boyar maddeleri

e Ftalogen boyar maddeleri

e Dispersiyon boyar maddeleri

e Pigment boyar maddeler

Bazik boyar maddeler; renkli bir katyon ve renksiz bir anyondan ibaret olup katyonik
boyar maddeler olarak adlandirilirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak azot ve kiikiirt atomu
icerirler. Yapilarindaki baziklikten dolayr anyonik grup lifleriyle baglanirlar. Yiin,
pamuk elyafi ve poliakrilonitrilin boyanmasinda kullanilirlar  (Saver 2005). Bu
calismada adsorplanan madde olarak kullanilan malahit yesili, bazik boyar maddeler

icinde yer alir.

Malahit yesili; biiyiik bir cogunlugu tekstil olmak iizere kagit tiretimi, gida teknolojisi,
sa¢ boyama v.s gibi farkli endiistriyel atiklarla kirlilik olusturur. Ayrica zirai endiistride
balik hastaliklarini kontrol etmek igin bir antiseptikplarakta kullanilmaktadir. MY’nin
sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirabilmek zordur (Khattri and Singh 1999; Papinutti et al.
2006). Adsorpsiyon yontemiyle MY renk giderimi ucuzlugundan dolay1 oldukga etkili
bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Mckay et al. 1999; Khan et al. 2002).

Cozicii grubu olarak -SO3Na grubu igeren anyonik substantif boyar maddeler, seliiloz

liflerini kismen de protein liflerini boyamada kullanilirlar.

Diazolama boyar maddeleri; molekiiliinde diazolanabilecek serbest —NH, grubu iceren
bazi substantif boyar maddeler, lif iizerinde diazolama ve uygun bir kenetleme bileseni

ile molekiilii biiytiterek yas hasliklar: ytikseltebilirler.



Asit boyar maddeler; yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril, elyaf ile kagut,
deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Asit boyar maddeler

molekiiliinde siilfonik asit grubu veya karboksil asit grubunu bulundururlar.

Mordan boyar maddeler; bu boyar maddeler asit boyar maddelerinde oldugu gibi
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin yani sira metal iyonlarinin vasitasiyla koordine bir

sekilde protein liflerine baglanir. Bu boyamalarin yas ve 11k hasliklar yiiksektir.

Kiip boyar maddeler; suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Bundan dolayr bazik
ortamda indirgenmek sartiyla suda ¢oziindiikten sonra boyama yapilir. Daha sonra lif
tizerinde ylikseltgenmesi yapilarak tekrar ¢oziinmez hale getirilirler. Yiiksek 151k ve yas

haslig1 ytiksektir.

Indigosoller; indirgenmis olan kiip boyar maddelerin H,SO, ile yaptiklari esterlerin
sodyum tuzlari olup suda c¢ozerler. Boyama yapildiktan sonra sabunlastirma ve

yiikseltgenme islemleri yapilarak kiip boyar madde haline doniistiiriiliirler.

Reaktif boyar maddeler; bu boyalar kimyasal yapisi, molekiill boyutu ve yapisi
bakimindan biyolojik indirgemeye dayaniklilik gosterirler. Biyolojik indirgemeye
kolayca ugramayan reaktif boyalar, tekstil atik sularinda problem yaratan bilesikler
olarak tanimlanirlar. Seliilozik elyafin boyama ve baski islemlerinde ¢ok 6nemli yeri

vardir. Hemen hemen Biitiin renk serileri mevcut olup renkleri ise oldukca parlaktir.

Kiikiirt boyar maddeler; boyama isleminde suda ¢éziinmediginden dolay: bazik ortamda
NayS ile indirgenerek suda ¢oziiniir hale getirilirler. Fiyatlariin ucuz olmasi pamuk

boyamasinda ¢ok kullanilan bir boyar madde olmasini saglar.

Inkisaf boyar maddeler; Naftolat ve diazonyum tuzunun lif iizerinde birlesmesiyle
olusan azo boyar maddeleridir. Her iki madde de suda ¢oziiniitken lif iizerinde

birlestiginde suda ¢oziinmez hale gelirler.



Yiikseltgenme boyar maddeler; asidik ortamda aromatik aminlerin yiikseltgenmesi

sonucu liflerin lizerinde olusan boyar madde tiiriidiir.

Ftalogen boyar maddeler; metal ve metal tuzlariyla olusan maddelerdir. Suda
¢Oziinmeyen ftalosiyaninler, basmacilik ve sentetik liflerin lif ¢ekimleri esnasinda
boyama islemlerinde kullanilirlar. Suda ¢dzlinen siilfo grubu igeren ftalosiyaninler ise

substantif boyar maddesi olarak kullanilirlar.

Dispersiyon boyar maddeleri; suda ¢ok az miktarda c¢oziinebilen boyar maddelerdir.
Boyama islemi esnasinda dispersiyon ortaminda hidrofob elyaf iizerine difiizyon
yoluyla cekilmektedir. Lifleri boyamasi yardimci madde araciligiyla yapistiriimasi

seklinde gerceklesmektedir (Saver 2005).

2.1.2. Boyar maddelerin cevre ve insan saghg iizerine etkileri

Tekstil endiistrisi atik sulari, genellikle BOI, KOI, askida kati madde, pH diizeyleri
yiiksek ve oldukca renklidirler. Cok renkli bu atik sularin alict ortama verilmesi sadece
estetik acidan hos olmayan bir durum olusturmaz ayni zamanda alict ortamdaki
canlilarin durumunu etkileyecek sekilde 11k gecirgenligini de engeller. Bu nedenle
ekosistem ciddi boyutlarda etkilenebilir. Bunun yaninda renkli atik sularin dogrudan
alic1 ortama desarj edilmesi, kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik aromatik aminlerin
olusmast gibi cevresel etkisi vardir. Atik sulardan renk giderimi, ¢oziinebilir renksiz
organik maddelerin gideriminden daha Onemlidir. Bunun i¢in bir c¢ok metot
gelistirilmekle birlikte boyalarin kompleks aromatik molekiiler yapilart ve sentetik

orijinlerinden dolay1 aritilmalar1 zordur.

Bazi boyar madde atik sular1 ozellikle de oldukca toksik metal kompleks boyar
maddeler (6rnegin Cr veya Co kompleksleri) sulu ortamlar i¢in zararlidir. Hali ve yiinlii
mamul iiretim endiistrisinde boyama islemlerinde ¢cogunlukla krom boyalar kullanilir.
Bu islemler boyunca halilarin boyanmasi ve yikanmasi yapilir ve bu islemlerde ¢ikan

sular alict ortam olarak toprak ve suya birakilirlar. Bu durumda suda yasayan canlilar



icin ve topragin verimliligini etkilemesi bakimindan olumsuz etkiler gosterir (Savct

2005).

Boyar maddeler tabiatta biyolojik olarak pargalanamadigindan, canlilar tizerinde
potansiyel zehir etkisi olustururlar. Ornegin azo boyalarmin indirgenmesi bagirsaktaki
baz1 bakteriler ve karacigerdeki hepatit enzimler tarafindan gergeklesir. indirgenme
sonucu ortaya ¢ikan aromatik yapidaki molekiillerden bazilar1 kanserojen ozellige

sahiptir (Giiven 2009).

Boyar maddelerin ¢evresel ve insan sagligina etkilerine yonelik Bati Avrupa Boyar
Madde Uretim Endiistrisi, boyalarin toksikolojik ve ekolojik ozellikleri iizerine
arastirmalar yapmislardir. Bu ¢alismalar boyar maddeleri bircok yonden ele almaktadir.
Bunlara 6rnek olarak; akut zehirlilik, deri ve goz tahrisi, tekrarlanan uygulamalar
sonucu zehirlilik, hassaslastirma, mutojen 0Ozellikleri ve kanserojen Ozellikleri

gosterilebilir (Giiven 2009).

2.1.3. Tekstil atik su aritim yontemleri

Tiirkiye son yirmi yil ic¢inde tekstil boyama ve apreleme endiistrisinde 6nemli bir
bliylime gerceklestirmistir. Bu biiyiime sonucunda, farkli boyalarla yardimci
kimyasallar1 iceren, kompleks yapilarindan dolayr biyolojik ve fizikokimyasal aritma

prosesleri ile aritilamayan atik sular ortaya ¢ikmistir (Correia et al. 1994).

Boyar maddeler genellikle iki ana bilesenden olusan kiiclik molekiillerdir: Rengi veren
kromofor ve boyay iplige baglayan fonksiyonel grup. Literatiirde kimyasal yapilarina
gore veya uygulandigi ipligin tiiriine gore simiflandirilmis yiizlerce c¢esit boya
mevcuttur. Boyanin iplik iizerine adsorbe olmasi tekstil ipligine veya boyanin tipine
bagli olarak degisiklik gosterir. Adsorpsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH ve
yardimct kimyasallar gibi cesitli faktorlerin de etkisi altindadir. Boyama prosesinde

sikga kullanilan yardimci kimyasallar Cizelge 2.2°de listelenmistir. Cizelge 2.2°de



boyama prosesi ¢ikis sularinda boyar maddeler haricinde ¢ok sayida farkli bilesiklerin

de bulunacagini gosterir (Kocaer ve Alkan 2002).

Cizelge 2.2. Boyama prosesinde en sik kullanilan yardimci kimyasallar (Kocaer ve

Alkan 2002)
Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Tuzlar Sodyum Kloriir Elyafin zeta potansiyelini
Sodyum Siilfat noétralize edici yavaglatici
Asitler Asetik Asit pH kontrolii
Stilfiirik Asit
Bazlar Sodyum Hidroksit pH kontrolii
Sodyum Karbonat
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Kompleks Yapicilar EDTA Kompleks yapma,
yavaglatici
Dispers Anyonik, Katyonik ve Boyalar1 dagitma, boya
Edici/Diizgiinlestirici ve Nonyonik uygulamasini diizene
Yiizey Aktif Maddeler sokma

Okside Edici Maddeler

Hidrojen Peroksit
Sodyum Nitrit

Boyalar1 ¢6ziinemez yapma

Indirgeyici Maddeler Sodyum Hidro Siilfit Boyalar1 ¢6ziinebilir
Sodyum Siilfit yapma, reaksiyona
girmemis boyanin
uzaklastirilmasi
Tasiyicilar Fenil Fenoller Adsorpsiyonun artirilmasi

Klorlu Benzenler

Tekstil atik sularinin aritilmalar1 genellikle ii¢ ana faktdre baglh olarak gelistirilmistir.
Bunlardan kimyasal olaylara bagh aritim fiziksel olaylara dayanan mekanik aritimda,
attk sulardaki bazi maddeler ¢dkeltme yoluyla giderilmektedir. Ikincisi,
mikroorganizmalarin temizleme Ozelligine dayali biyolojik aritim ve {iglinciisii ise

fiziksel aritimdir (Dogan 1989).



2.1.3.a Kimyasal yontemler

Tekstil atik sularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
goren yontem olmustur. Bunun 6nemli nedeni atik su giderimin de kullanilan kimyasal
maddeler ve kimyasal madde dozaji degistirilerek aritimin yapilmasidir. Tekstil
endistrisi atik sularmin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler

yiikseltgenme yontemler, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontem ile aritimdir.

a. Yiikseltgenme

Renk giderim yontemi olarak bilinen yiikseltgenme, uygulama isleminin basit olmasi en
cok kullanilan kimyasal yontem olmasini saglar. Yiikseltgenme islemi sonucu, atik

sudaki aromatik halka kirilarak atik su giderimi saglar (Kocaer ve Alkan 2002).

- H,O,-Fe(II) Tuzlar1 (Fenton ayiraci) ile yiikseltgenme

Fenton ayiraci toksik atik sularn yiikseltgenmesi i¢in uygun bir yontemdir. Aritim
islemi On yiikseltgenme ve koagiilasyon olmak {izere iki adimda yapilir. Atik sularin
gideriminde kullanilan fenton ayiraci, renk gideriminin yami1 sira adsorbe olabilir

organohalidleride giderebilir.

Kimyasal yiikseltgenme, renk giderimi ve toksik madde giderimi saglamasinin yan sira
olumsuz sonuglar1 da vardir. Bu proseste floklagsma isleminin de yer almasindan dolay:
atik sudaki kirleticiler camur halini alirlar ve gamur problemi ortaya ¢ikarirlar (Kocaer

ve Alkan 2002).

- Ozonlama ile yiikseltgenme

1970’li yillarin basinda ozon uygulamalari kullanilmaya baslanilmistir. Ozonlama

yapilarak atik sulardaki renk giderimi saglanir. Ozonlama sonucu atik sulardaki renk
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giderimi boyanin cinsine gore de degisiklik gosterir. Boya banyosundan ¢ikan atik
sularin tekrar ozonlama isleminden sonra kullanilir hale getirilmesi, su tasarrufu ve
kimyasal madde tiiketimini diisiiriir. Oldukga iyi bir yiikseltgen olan ozon tekstilde
kullanilan yas proseslerinde de kullanilir. Literatiirde ozonlamayla alakali bircok

calisma yapilmistir (Kocaer ve Alkan 2002).

- Fotokimyasal Yontem ile yiikseltgenme

Atik sudaki boya molekiillerini, hidrojen peroksit kullanilarak UV radyasyonu ile CO;
ve H;O’ya dontstiiriir. Yiiksek hidroksil radikallerinin olugmasi sonucu parcalanma
saglanir. Hidroksil radikalinin par¢alanmast UV 1s18min hidrojen peroksidi aktive
etmesi sonucu meydana gelmektedir. (H,O, + hv — 20H") Boylelikle organik maddeye
kimyasal yiikseltgenme uygulanmistir. Fotokimyasal yontemlerde UV radyasyonu
genellikle civa ark lambalariyla saglanir. Atik camurunun olugsmamasi ve kotii kokulara
neden olan organiklerin Onemli derecede giderilmesi fotokimyasal yoOntemin

kullanilmasini cazip kilar (Kocaer ve Alkan 2002).

- Sodyum Hipoklorit (NaOC]) ile yiikseltgenme

Atik sulardaki kimyasal yiikseltgenme islemi, klor igerikli bilesiklerle de saglamak
miimkiindiir. Metot, kloriliriin boya molekiiliindeki amino grubuna etkisi sonucu azo
bagmin kirilmasiyla gerceklesir. Klor konsantrasyonunun artisiyla renk giderimi de
artar. Asit ve direkt boyalar i¢cin tatmin edici sonuglar verir. Daha uzun zaman siirecinde
ise reaktif boyalarda giderim saglanir. Son yillarda alic1 ortamdaki olumsuz etkilerinden

dolay1 boyar madde giderimi i¢in klor kullanimi azalmistir (Kocaer ve Alkan 2002).

- Elektrokimyasal yontem ile yiikseltgenme

Elektrokimyasal yontem 1990’lh yillarin ortasinda gelistirilmis bir yOntemdir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi igindeki reaktif tiirler

arasindaki ara ylizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir
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iletken elektrolit ve giic kaynagindan olusur. Katotta yiik reaksiyona giren tiirlere
gecerek ylikseltgenme durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif tiirlerden
elektroda gecerek yiikseltgenme durumunu arttirir. Yikseltgenmede ki degismeler
tiirlerin kimyasal ve formlarinin degismesine yol agar. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok az
oldugundan oldukc¢a etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar. Renk giderimi,
direncli kirleticilerdeki yiiksek verim ve ¢amur olusumunun s6z konusu olamamasi

onemli avantajlara sahip oldugunu gosterir (Kocaer ve Alkan 2002).

b. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde floklagsma ve ¢oktiirme igslemi kimyasal maddeler yardimiyla yapilir. Atik
suya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagsma ile ¢oziinmiis
maddeler ve kolloidler giderilir. Aly(SO,)s, FeCls, FeSO,4 ve kire¢ en ¢ok kullanilan
kimyasallar oldugu sdylenebilir. Son zamanlarda bunlarin yerini organik polimerler
almistir. Bu organik polimerlerle daha iyi renk giderimi ve daha az ¢camur olusumu
saglanir. Kullanilan kimyasal dozajinin derecesi renk giderimini etkiler (Kocaer ve

Alkan 2002).

Katyonik boyarmaddeler kimyasal yapilarindan dolayi son derece zayif koagiile olur.
Asit, direkt, mordan ve reaktif boyarmaddeler ise koagiile olmakla birlikte olusan
floklama kalitesi zayif olup, ortama flokulant ilave edilmesi bile ¢cokelme verimini pek
artirmaz. Bu bakimdan bu boyarmaddelerin gideriminde koagiilasyon ve flokiilasyon
yontemi uygun degildir. Ancak dispers ve siilfiir boyarmaddeleri ¢ok iyi koagiile
olmakta ve bundan dola da son derece kolay ¢okmekte olup buna bagl olarak da renk

giderimi tam olarak ger¢eklesir (Tatli 2003).

Bu islemlerde insat masraflarinin yani sira isletme masraflari daha 6n plandadir.
Floklasma sonucu olusan camur yigminin ortamdan uzaklastirilmast igin yiliksek

miktarda masraf edilir (Kocaer ve Alkan 2002).



12

2.1.3.b. Biyokimyasal yontemler

Genellikle biyolojik temel siiregler dogadaki yiikseltgenmenin bir benzeridir. Ancak
yapay yiikseltgenme siireclerinde olusan reaksiyonlar kontrolli olup dogadaki
siireclerden daha hizli olusturulabilir. Bu siirecler; Aerobik, anaerobik ve aerobik-

anaerobik olarak adlandirilirlar.

a. Aerobik siirecler

En yaygin kullanimi1 olan aerobik aritma yontemleri damlatmali filtreler, aerobik
stabilizasyon havuzlari, aktif ¢camur sistemleri, lagiinler, oksidasyon hendekleri olarak
simiflandirilirlar. Sistem se¢imi atik su miktari, kirlilik yiikii ve aritma amacina gore

degisiklikler gosterebilir.

b. Anaerobik siirecler

Bu siirecte organik maddeler serbest oksijen olmaksizin ayristirilir. Anaerobik
stireglerin atik su aritmasinda en 6nemli uygulama alanlar1 aerobik aritma tinitelerinden

c¢ikan ¢amurlarin stabilizasyonu ve atik sularin anaerobik olarak dogrudan aritilmasidir.

Anaerobik ayrisma iki asamada gergeklesir. Birinci asamada organik maddeler organik
asitlere doniistiiriiliir. Ikinci asamada ise organik asitler metan ve karbondioksit
gazlarina doniisiirler. Ancak ikinci asamanin hizi ¢ok yavas oldugundan uzun siire
beklenmesi gerekir. Anaerobik siire¢ler sonunda olusan camur, santrifiij, filtrasyon

kullanilarak veya arazide kurutularak i¢erdigi sudan kurtarilir.

Son yillarda atik sularin dogrudan anaerobik aritilmasi gitgide onem kazanmaktadir.
Bunun nedeni anaerobik siireclerin aerobik siireglere kiyasla ¢ok daha diisiik olan enerji

gereksinimidir.
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Kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet olugturmalar1 ve her boyar maddeye uygulanma
asamasinda smirli kalmalari, biyolojik yontemleri 6n plana c¢ikarmaktadir.
Biyoteknolojik metotlar daha az ¢amur iiretmesi ve daha az maliyetinin olmasidan
dolayr atik sulardaki renk giderimi i¢in uygun bir proses olarak karsimiza ¢ikar.
Biyolojik yoOntemlerde bir¢ok boyar madde tilirlini atitk sudan giderebilen

mikroorganizma bulunur (Kocaer ve Alkan 2002).

2.1.3.c Fiziksel yontemler

a. Membran yontemler

Bu yontemle atik sudan boyanin siirekli olarak aritilmasi miimkiin olmaktadir. Bu
yontemin en 6nemli 6zelligi, diger yontemlere gore sicakliga, kimyasal ¢evreye ve
bakteriyel aktiviteye karsi direng gosterir. Ters osmoz membranlar yliksek gecirgenlik
ve %90’a varan verim saglayabilir. Yardime1 kimyasallar ve sudaki boyar maddeleri tek
bir basamakta giderebilir. Fakat yiiksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz
uygulamalarin1 smirlandirir. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan atigin
ortamdan uzaklastirma problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek
olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara vardir

(Kocaer ve Alkan 2002).

b. Tyon degisimi yontemi

Bu yontemde, iyon degistiriciler lizerinden atik su siirekli gegirilerek anyonik ve
katyonik boyar maddeleri uzaklastirmak miimkiindiir. Atik su mevcut degisim bolgeleri
doygunluga ulasana kadar iyon degistirici regineleri lizerinden gecer. YOntemin
avantajlar1 olarak, rejenere edilen adsorban sonucu adsorban kaybinin olmamasi,
¢oziiciiniin kullanim sonunda iyilestirilmesi ve ¢oziinebilen boyalarin giderilmesidir.
Fakat bu yontemde sonug¢ alinabilecek boyar maddelerin kisitli olmasi ve yontemin
pahali giderlerinin olmasi dezavantaj olarak bilinir. Ayrica dispers boyalarda etkili bir

yontem degildir (Kocaer ve Alkan 2002).
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c. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmast gili¢ olan zehirlilik, renk, koku vb. kirlilik
olusturan kimyasal maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorban) ylizeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi islemidir. Adsorpsiyon islemi
amactyla en yaygin olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbonun asidik, bazik
ve dispers boyalar i¢in uygun oldugu ancak direkt boyalar i¢in ise renk gideriminin zor
oldugu belirtilmistir. Aktif karbon graniil veya toz olarak kullanilabilir. Genel olarak
aktif karbon kolonlara doldurulur ve atik su bu kolonlardan gegcirilir. Dogal olarak bir
stire sonra aktif karbonun yiizeyi dolacagi i¢in verimi diiser. Bu durumda aktif karbonun

rejenere edilmesi gerekir.

Tekstil atik sularinin renginin giderilmesi amaciyla alternatif adsorban maddeler
denenmektedir. Silika, kil, seker kamis1 posasi, misir bitkisi, piring, kitin, ugucu kiil ve
komiir gibi birtakim diger ucuz adsorbanlar bunlara 6rnek verilebilir (Basibuyuk and

Forster 1998).

Adsorpsiyon iglemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin bircok
arastirmact ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar elde etmeye calismaktadirlar. Maliyet
azallmi ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlagilmasidir.

2.2. Hidroksiapatit

Apatit ismi volkanik, tortul ve meta formik kayalarda bulunan mineraldir
(A10(BO4)sX7). Bu ifadede bulunan A’nin yerine Ca, Sr, Ba, Pb, Cd herhangi bir
element olabilir. (BO,) yerine ise PO, VO,, Si0s*, AsO,>, COs%, X ise OH", CI', F,
COs” iyonlar1 yer alabilir. Bunun yani sira yapisinda su bulunan apatit formlar1 da

bilinir.



Hidroksiapatit, apatit grubu kalsiyum ortofosfat seramikler siifindan olup, kimyasal
bilesimi Cayp(PO4)s(OH), olarak gosterilir. Hidroksiapatitin kristal yapis1 Sekil 2.1°de
verilmistir. Kemigin temel inorganik bileseni olup, iskelet yeniden yapilmasi igin
implant maddesidir. Ayrica HA biyoimplant maddesi olarak kendisi tek basina ya da
kompozit pargasi olarak ilgi ¢eker (Hoepfner 2000). Hidroksiapatit biyouyumlulugu ve
biyoaktifliginin ¢ok iyi olmasi nedeniyle viicudun kemik dokusuyla gii¢lii bir kimyasal
bag kurarak kaplama olarak biyotibbi uygulamada kullanilarak polimerin yapigsmasini
ve kemik olusumunu arttirir. Hidroksiapatit aym1 zamanda ostekondiiktif, toksik
olmayan bir maddedir. Fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri Cizelge 2.3’de
verilmistir (Murugan and Ramakrishna 2005). Hidroksiapatitin bu o6zelliklerinden

dolay1 kemik doku nakli materyali olmasidir.

T’Tj)
JJ w’

Sekil 2.1. Hidroksiapatit’in kristal yapisi
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Cizelge 2.3. Hidroksiapatit’in fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik ozelikleri
(Murugan and Ramakrishna 2005)

Ozellikler Deneysel Veri
Molekiil formiulu Calo(PO4)5(OH)2
Ca/P orani 1.67

Kristal yap1 Hegzagonal
Space grup P63/m

Hiicre boyutlari (A) a=b=9.42, c=6.88
Young modiilii (GPa) 80-110
Elastiklik modiilii (GPa) 114

Baski1 dayanimi (MPa) 400 —-900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g.cm™) 3.16

Bagil yogunluk (%) 95-99.5
Kirtlma dayammi (MPa.m*?) 0.7-1.2
Sertlik (HV) 600

Bozunma sicakligi (°C) > 1000

Erime noktas1 (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7.40-10.47
Isil iletkenlik (W.cm'1.K™) 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Osteokondiiktif Yiiksek

HA tiimor cerrahisinde kemikte olusan dolgu materyal olarak, kemik kiriklarinin
onariminda koprii olarak, discilikte dis kokii besleme ve implant kaplamalar1 olarak ¢ok
cesitli kullanim alanlar1 vardir. Viicutta implant olarak kullanilan hidroksiapatite
yabanci madde olarak ta algilanir. Ayrica hidroksiapatit kemikteki boslugu doldurarak,
yumusak dokunun bosluga girmesini de engeller. Ayn1 zamanda kalsiyum ve fosfat

kaynagi olmas1 da 6nemli gorevlerinden biridir.
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2.2.1. Hidroksiapatit iiretim metotlari

Ik kez (Hayek and Newesly 1963) tarafindan kimyasal ¢oktiirme ydntemi kullanilarak
sentezlenmis olan hidroksiapatit, daha sonra, su-bazli kalsiyum ve fosfat tuzlari igeren
cozeltilerden kimyasal ¢Oktiirme yada asit-baz titrasyonu gibi degisik yontemler
kullanilarak elde edilmistir (Tas 2000). Hidroksiapatit iiretimi {lige ayrilir. Bunlar;
yiiksek sicaklikta kat1 hal reaksiyon metodu, diisiik sicakliklarda gerceklestirilen sivi
kimyasal metot (¢Okeltme) ve sivi ortamda yiiksek sicaklik ve basing altinda
gerceklestirilen hidrotermal yontemdir. Bunlarin yanmi sira kristal {iretimi i¢in jel ve
eriyik ile kristal biiyiitme yontemleri de hidroksiapatit iiretiminde kullanilir. Cizelge
2.4’te hidroksiapatit yontemleri ve Ozellikleri gosterilmistir (Brown and Consantz
1994).

Gilintimiizde Son 5-10 yil i¢inde Onemli arastirmalarla nano boyutta HA ve onun
bilesikleri elde etmek igin farkli prosesler gelistirilmekte ve HA’nin nano kristal (~10-
100 nm) ultra ince yapisindan dolay1 partikiil yiizey reaktivitesi gibi miilkemmel
fonksiyonel Ozellikleri ilgi ¢ekmektedir. Nano HA konvansiyonel mikro HA ile
karsilagtirildiginda yiizeyde olusacak kalsiyum depolamasi, yapilanmasi, ¢gogalmasi ve
adhezyonun pozitif yonde gelistigini ispatlar (Murugan and Rao 1998). Nano-HAp

sentezinde gelistirilen pek cok yontem Cizelge 2.5°te verilmistir.
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Cizelge 2.4. Hidroksiapatit tiretim yontemleri (Brown and Consantz 1994)

Teknik Oncii Bilesenler Ortam Yorumlar
Kat1 Hal Su buharinda Ca/P= 1,67 Homojen
Reaksiyonu Cag(PO.), + CaCOs 900-1300°C olmayan biiyiik taneler
Sivi Ca(NO3), + RT-100°C glarflz;:r’fzﬁ';‘i’li“oje”
Kimyasal (NH4),HPO, pH: 11-12 kristalin taneler
Hidrotermal Kimyasal yontemle ~ 100-200°C (1-2 MPa) Ca/P=1,67

iiretilen HA 300-600°C (1-2 Kbar) Homojen kristaller
Jel 2+ 3. RT-60°C Biiyiik monetit,
Bityiitme Jel +Cam+POS i 7-10 kiigiik HA
Eriyik Ca3(PO4)2 + CaF», o . o
Bilyiitme CaCl, 1650°C Genis gerilmis kafes
Akiskan o . I
Bityiitme CaF,, CaCl,, Ca(OH), 1325°C Genis gerilmis kafes

Cizelge 2.5. Nano -HAp sentezinde gelistirilen yontemler (Murugan and Ramakrishna
2005)

Metod Tane Genel izlenimler
Boyutu
Homojen olmayan, biiyiik tane boyutu (nano’dan
Kat hal 500 ikroya), diizensiz sekiller, 900-1300°C
. i Nano tane boyutu, diisiik kristalize, homojen,
Sulu kimyasal 20-200 RT-100 °C
Céktiirme/Hidrotermal 10-25 g_?_r_ré(ggrg,cultra ince partikiiller, diisiik kristalize,

Homojen, ince partikiiller, yiiksek sicaklik ve

Hidrotermal 10-80 yiiksek atmosfer basinci

Mekanik-Kimyasal <20 Kolay tiretim, iyi kristalize, ultra ince kristal, RT

Yiiksek enerji dagilimi, gézeneksiz, mono-Kkristal
partikiiller, Ca/P oran1: 1.43-1.66

100-300 Homojen, nano boyut, zaman ve enerji tasarrufu

pH sok dalga 20-100

Mikrodalga
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2.2.1.a. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi; seramik, cam, kompozit malzemelerin iiretim teknigine dayanan farkli
uygulama alanlarina yonelik {iretim yontemidir. 1846 yilinda ilk olarak Ebelman
tarafindan tesadiifen hazirlamis oldugu bu karisim o donemlerde diger bilim adamlari
tarafindan pek onemsenmemistir. Geffcken tarafindan 1939 yilinda sol-jel yontemiyle
ince film olusturulabilecegi fikrini ortaya atmigtir. 1950 °‘li yillardan sonra c¢ok
kullanilan bir yontem olarak bilinir. Sol-jel yapinin kolloid durumu sadece fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri disinda malzeme iiretme ve gelistirmede genis olasilik sunar (Klein

1988).

Sol-jel yontem polimerizasyon reaksiyon tizerine kurulmustur. Bir ¢oziiciide bulunan
metal okso polimer yapilarin biiyliyiip gelismesi sonucu makro molekiiller elde edilen
yontemdir. Oncii bir molekiilden baglanilarak, kimyasal dizayn ile kontrol edilen
hidroksilasyon-kondenzasyon reaksiyonlarindan makro molekiiller bir oksit ag1
olusturur. Boylelikle, metaloksit ile sol ve jelleri sentezlenmektedir. Sol-jel yontemin
ilerlemesi gilinlimiizde nano yapi ilerlemesine dogrudur. Metal alkoksit ¢ozeltileri veya
metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli
oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesidir. Sol; sivi
icerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararl bir siispansiyonudur. Bu kat1 tanecikleri,
yercekiminden daha biiyilik dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu oldugundan yeterince
kiiciik olmalidir. Kolloid; olarak tanimlanan tanecikler gézle goriilemeyecek kadar
kiiciik 500 nm ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Bu tanecikler normal

optik mikroskopla goriilemezler. Ciinkii maksimum boyutlar1 15181n dalga boyuna esittir.

Soliisyonun belirli sicakliklarda karigtirilmasi sonucu igerisinde birbirini takip eden
kimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Sollisyon igerisindeki taneciklerin sahip oldugu
ylizey yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile gitgide biliyliyen ve sistem
icerisindeki biitlin noktalara ulasarak komple jel yapidaki bir a§ meydana gelmesine
jellesme denir (Klein 1996). Jel; koloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve

bol miktarda su iceren ¢okeleklerdir. Jel, kat1 ve siv1 faz arasinda bir ara fazdir Biitiin
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sol jel proseslerinde diferansiyel viskozite proses esnasinda anlik olarak artar ve

viskozitedeki bu artis jellesmenin baslangici olarak tanimlanir (Regi and Arcos 2008).

Bu prosesin ¢alisma prensibi birka¢ basamaktan olusmaktadir. Bunlar;

a. Cok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,
b. Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,
c. Soliizerinde kondenzasyon reaksiyonlari olusturularak karisimin jel durumuna

gecmesini saglamak,

Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye (cam/

seramik) ulagilir.

Yogun Film
Isitma  ——
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S — |

Zerojel Yo
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Sekil 2.2. Sol-jel yonteminin sematik gosterimi
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2.2.1.b Sol-jel prosesinin kullandig1 ana maddeler

Sol-jel prosesinde en Onemlisi tepkimelerin baslamasini saglayacak olan reaktiflerin
cOzeltilerinin hazirlanabilmesidir. Eger ¢ozeltisi hazirlanabilirse, bu proseste c¢ikis

maddesi olarak sunlar kullanilabilir;

. Asetatlar, nitratlar/ formiyatlar gibi kolay iyonlasabilen tuzlar ile ZrO(NO), gibi
ag olusturan tuzlar, ag1 modifiye edebilen oksitler (Na,0, K,0 ).

o Selat yapici ligantlar (hiicrede biyolojik etkinin olusmasina neden olan molekiil)
aminler, agilatlar ve metal alkolatlardir. Bunlardan en 6nemlileri metal alkolatlardir.
Genellikle cam, seramik ve kaplama maddeleri alaninda ¢okca kullanilan metal
alkolatlar son zamanlarda malzeme teknolojisinin goze c¢arpan maddelerinden
olmuglardir (Klein 1996). Metal alkolatlarin  kondensasyon ve hidroliz
reaksiyonlarindan faydalanarak daha yeni sentez bilesikleri tizerindeki ¢aligmalar yogun

olarak devam eder.

2.2.1.c. Sol-jel yonteminin basamaklari

Alkoksit hidrolizi: Sol-jel hazirlamada en 1iyi baslangic malzemesi olarak
bilinmektedir. Metal alkoksitler kolaylikla su ile tepkime olusturdugundan, her metal
alkoksit olusur. Metal alkoksitler M(OR)x olarak gosterilir (M:metal, R:alkil, x:metalin
degerlik sayis1). Metal alkoksitlerin iceriginde bulunan OR grubu sebebiyle, reaksiyon
katilim1 ytiksektir, OR’deki alkil alkil gruplarini degistirmekle fiziksel 6zelliklerinde
farklilik saglanir. Alkoksitler alkolde ¢oziiniir ve asidik/bazik veya notr sartlarda su ile
hidrolize edilebilir. Optimum sartlar i¢in molar su/alkoksit orani1 100’diir. Bundan
dolayr bol su i¢inde alkoksitler tanecikleri birbirleri arasinda mesafeyi acabilir. Asit
katalizorler, polimerleri hafif baglarla baglanir. Saf su ile sicak ortamda calisildiginda

(>80°C) daha kararli yapida koloidal yap1 olusturur (Klein 1996).
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Alkoksit hidrolizinde, su ile niikleofilik reaksiyon sonucu negatif yiikli OH™ grubu,
merkezdeki pozitif ylikli metal iyonuna eklenir. Pozitif yiiklii proton, alkoksil gruba
transfer olmaktadir. Daha sonra ROH agiga ¢ikar. Reaksiyon cift yonlii gergeklesen bir
reaksiyon olup, hidroksit baglanmasi (jellesme) gergeklesirken bir tarafta su molekiilleri
aci8a cikarken, diger tarafta kondenzasyon gerceklesir. Hidroliz yontemi istenen iiriine

gore degisebilmekte ve asagidaki sekilde yazilir:

M(OR),+xH,0—M(OH),+xROH (2.1)
2M(OH)x—M;Ox+xH-0 (2.2)

ROH alifatik alkol yan iiriin olarak olusmakta ve ortamdan uzaklastirilmas: igin
buharlastirilmalidir. Metal alkoksitlerin silisyum ve fosfor disinda hepsi aninda
hidoksite veya okside hidroliz olur. Silisyum alkoksitlerin hidrolizi i¢in asit veya baz
katalizorti gerekmekte, yine de tepkime yavas gerceklesir. Ayni bilesikte iki farkli metal
atomu bulunduran bazi metal alkoksitler, ¢ift alkooksitler olarak adlandirilir.
Mx’My"(OR), olarak gosterilmektedir (M’ ve M" iki farkli metaldir). Metal
alkoksitlerin fiziksel ozellikleri alkil grubuna gore degismekte, ayrica ¢ogu metal
¢ozilinebilir ve hatta bazi durumlarda siv1 iiriinler bile elde edilebilir. Bunun yani sira
cogu alkoksit ucucudur ve distilasyonla saflastirilir. Bunun sonucunda oldukg¢a saf oksit
uriinler elde edilir. Cok bilesenli sistemlerde en basit yontem uygun bir organik
¢oziiclide, alkoksit baslaticilarla ¢ozelti olusturmak daha sonrasinda ¢ozeltiyi suyla
tepkime ederek oksit bir karisim elde edilir. Ug bilesenli sistemlerin hidroliz tepkimesi

asagidaki gibidir;

M (OR)a'l' M’ (O R)b+ M "(O R)C+XH20—>MO(a/2)+ M’ O(b/2)+ M"O(C/z)+yROH (23)

Ik olarak Schroeder ve Dislich tarafindan kullanilan ydntem basit hidroliz
tepkimelerinden daha karmasik olup, once metal alkoksitler hidroksitlere doniismekte
ve daha sonra bu gruplarin birbirleriyle veya hidroliz olmamis alkoksit gruplariyla
kondenzasyonu sonucu M-O-M baglari olusur.
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M-OR+H,0—M-OH+ROH (2.4)
M-OR+M-OH—M-0O-M+ROH (2.5)
M-OH+M-OH—>M-O-M+H,0 (2.6)

Sonugta olarak polimerik iirlinler c¢apraz baglanma veya c¢okelme sebebiyle
coziinmemekte ve tepkime hizindaki degisim, 6zellikle hidroliz agsamasinda, saglanan

iriiniin homojenliginin bozulmasina neden olur.

Peptizasyon veya polimerizasyon: Cokeltilerin bir ¢oziicli yardimi ile dagitilmasina
peptidlesme denir. Peptizasyon ise bir dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon; kolaidal
taneciklerin elektrik yikiiniin sifir olmasit sonucunda biiyliyerek ¢okelmesidir.
Elektrolitler peptisazyon isleminde kullanilan en uygun maddelerdir. Elektrolitler belli
bir yiik taneciklere vererek koloitlerin kararli olmalarini saglar. Cozelti, bazlarla negatif
yiikli bir koloidal ¢6zelti olusturuyorsa OH', asitlerle pozitif yiiklii bir koloidal ¢ozelti
olusturuyorsa H' iyonlariyla peptitlesebilir. Asit miktar1 karisimin pH degeriyle
ayarlanir. Cozeltiye verilen elektrolit gereginden az veya cok olursa peptitlesme
meydana gelmemekte ve gereginden fazla verilen elektrolit, tanecikleri yliksiiz
birakarak peptitlesmeyi dnler. Cozeltiye elektrolitin az miktarda verilmesi, ylikiin yeterli

olmamasindan dolay1 ¢6zelti durumuna devam etmektedir.

Polimerizasyon sol-jel yonteminde ii¢ adimda gergeklesmektedir;

e Monomerlerin polimerizasyonu ile taneciklerin olugmasi
e Tanecikleri bliylimesi
e Taneciklerin bir zincir i¢cinde baglanmasi ve sonra sivi igerisinde ag yapisi olusmasi

yoluyla kalinlagarak jellesmesi.

Polimerizasyon adiminin olusmasinda etkili olan faktorler; pH, sicaklik, reaksiyon
stiresi, konsantrasyon, katalizor ve miktari, yaslandirma sicakligi ve yaslandirma

stiresiyle aciklanmaktadir.
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Jel eldesi: Polimer yapilarin kiimeleserek yogunlasmasi sonucu jel zincirlerinin
biliylimesine jellesme denmektedir. Zayif ve kuvvetli olusmalarinin yani sira mikron
boyutunda birbirlerine baglanan gézeneklere sahip viskoelastik maddelerdir. Kaplama,
fiber hazimli malzemelerin sekillenmesi diisiik sicaklikta ki soliin jele doniismesiyle

elde edilmektedir. Kat1 ve sivi olmak iizere iki siniftan olusur.

Jel sistemi, sivisi ¢ok olup kati ve sivi fazlar arasi bir sistemdir. Jellesme koloidal
tanecikli yapilarin sekilleriyle yakindan ilgili olup, molekiil yapilarin birbirleriyle zayif
ve ya kuvvetli bag olusturarak aralarinda bulunan bosluklarinda sivi bulunan iskelet
seklinde dokular olusturmaktadirlar. Jellesmede en 6nemli adim olarak, ¢atlak olusumu
olmadan kurutulma isleminin yapilmasidir. Ortaya ¢ikmasi muhtemel gerilimleri

gidermek i¢in ¢ok yavas kurutma yapilmasiyla saglanabilir (Klein 1996).

Soliisyon Sol

Tek molekil

N U U U A A §
arrrt s A7
0 0 O O S S
N
S U A N S S
Kat Jel

Sekil 2.3. Inorganik polimerizasyonun sematik gosterimi

Kalsinasyon/Sinterleme ve Yogunlasma: Jellerin istenilen diizeyde elde edilmesinden
sonraki asama kurutma islemidir. ince yapilarindan dolayi, filmler ve fiber yapilar

havada hizli bir sekilde kurutulabilirler. Filmlerl mikron altindaki kalinliklarda
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biiziilme c¢ok ince boyutlarda meydana gelir. Ancak altlik diizleminde boyle boyutlar
olur. Bunun icin alternatif olarak hiperkritik teknik ile aerosollar1 kurutmakla, kritik
noktada solvent uzaklastirilir ve elde edilen jel eldesi %10 yogunluktadir. Bunun en iyi
yoluda buharlastirilmayla kurutulma islemidir. Zeojeller ise %60 yogunluga sahip
olmakla birlikte %40-70 hacimde azalma gozlemlenir. Birbirleriyle bagli olan porlar
jeller 600°C {izerinde islem gorerek su ve ¢oziicii giderimi saglanir. Sol-jel siirecinde
son asama sinterlemedir. Sinterleme islemi daha diisiik sicakliklarda meydana gelir.
Sinterleme sonucu porozite giderilir ve iiretilen iiriin geleneksel iiretimi gerceklesmis

malzeme gibi goriiliir.

2.2.1.d. Sol-jel yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Sol-jel prosesi, uygulama agisindan ¢ok kolay bir teknik olup, malzeme bilimi i¢in yeni
ufuklar agmas1 ve bir¢ok olasilig1 bir arada sunan avantajli bir yontemdir. Bu yontemi

tistlin kilan 6zellikler baglica asagidaki gibidir.

. Saf olarak kullanilan maddelerin sivi ¢ozeltilerin ¢ozeltileri kullanilir. Bundan
dolayr molekiiller diizeyde homojenlik saglanir, ve baslangic maddelerinin
saflastirilmasi sonucu {iriin biiyiik saflikta elde edilir.

. Yiiksek sicaklik yerine diisiik sicakliklarda c¢alisilmast meydana gelecek faz
degisimlerini ortadan kaldirir.

o Proses i¢in normal kaplar ve atmosferik basing yeterli olur.

. Organik c¢oziiciiler kullanilir. Bunun sebebi diisiik sicakliklarda ¢alisilmasi olup

organik molekiillerin ya da boyar maddelerin oksit jel agina ¢ok kolaylikla sokulmasini

saglar.

. Organik grup jellesme sonucu degismeden kaldigi i¢in essiz yeni polimerler
verebilir.

o Viskozitelerinin ~ diislik olmasindan dolayr ince kaplama filmlerden

hazirlanmasini kolaylagtirir.
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Sol-jel yontemin avantajlart yaninda dezavantajlar1 da olmaktadir. Asagidaki

maddelerde gosterilir.

. Oksit aginin yapisinda ¢ok sayida gozenek olmasi ve bunlarin kontrol
edilmemesi durumunda problemler ortaya ¢ikarmasidir.

. Ortamda olusabilecek hidroksil ve organik kalintilarin uzaklastirilmasi
zorlulugunun olmasidir.

. Jellesme veya jellerin kurutulmasi esnasinda biiziilmenin meydana geliyor

olmasidir.

2.2.1.e. Sol-jel yontemini etkileyen parametreler

Sol-jel yontemde yogunlasma ve hidroliz hizi islemler sonucu elde edilen iriiniin

pargacik boyutunu etkiler. Etkileyen parametreler sunlardir;

Elektronegatiflik: Metal atomlarinin koordinasyon sayisi arttikca elektronegatiflik artar.
Ti(OEt), bilesiginin hidroliz hizi, Si(OEt), ile karsilastirildiginda bes kati daha fazla
olmas1 Ornek olarak wverilebilir. Bundan dolayr jellesme silikon oksitin titanyum

alkoksite gore ¢ok daha fazla siirede gerceklestigi sdylenebilir.

Alkoksit gruplarinin sterik etkisi: Metal alkoksitlerine bagli OR grubunun boyutu
arttikga hidroliz hiz1 azalmakta ve bundan dolayr metal alkoksitlerin daha kiigiik
boyuttaki OR gruplarina dogru su molekiillerinin yonelmesi daha kissa siirede

gerceklesir.

Metal alkoksitlerin molekiil yapisi: merkezde bulunan metal iyonunun koordinasyon
sayist artmast sonucu hidroliz hiz1 diiser. Genellikle oligomer olusturmaya ydnelir.
Bundan dolayr hidroliz hizi diser. TiO;, Al,O3 gibi genis alkoksil gruplari

icerdiklerinden dolay1 oligomer olusumunu engellemez.
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pH: pH arttikca gdzenek hacmi, oksit ylizey alani, yogunlagsma orani ve jelin

gozenekliligi artar. Asidik ortamda ise yogunlasma, hidrolize gore daha yavas olur.

Kurutma: Coziicli buharlastik¢a bir sivi-buhar ara yiizeyi bir gézenek iginde gelisir
bununla birlikte olusan ylizey gerilimi gozenegin kat1 duvarlarinda c¢eker. Farkli
biiyiikliikteki gozeneklere etkiyen farkli kilcal basingla birlikte kurutma sirasinda

gbzenek yapist ¢coker.

2.3. Adsorpsiyon

2.3.1. Adsorpsiyonun tarihsel gelisimi

Adsorpsiyon olaymin ilk bilinen uygulamasi M.O. 3750 yillarinda Misirhilar ve
Stimerlilerde tarafindan gergeklestirilmis olup bronz imal edebilmek i¢in odun komiirii
kullanilarak bakir, ¢inko ve kalay cevherlerinin uzaklastirilmasi sonucu elde edilmistir.
M.O. 460 yillarindaysa igme suyunun iyilestirilmesi i¢in odun komiiriinden elde edilen
filtreler kullanmiglardir ve bu durum adsorpsiyon olaymin c¢evresel amaglara
kullaniminin bilinen ilk 6rnegi olarak goze carpar. Adsorpsiyon isleminin bu ilk
uygulamalar sistematik bir ¢alismanin {iriinii olmay1p icgiidiisel olarak gerceklestirilen
eylemlere dayanir. Lautiz 1785 yilinda aktif komiirlin bazi ¢ozeltilerin rengini
giderdigini gozlemlemistir. Adsorpsiyon iizerinde ilk sistematik arastirmayr 1814
yilinda Saussure yapmistir. Bu konuda yapilan arastirmalarin 1930’a kadar olan kismini
Mc Bain, 1942’ye kadar olan kismini S. Brunauer, 1951 yilina kadar kimya

miihendisliginde kullanilma yerlerini ise Montell 6zetler (Y oriikogullart 1997).

2.3.2. Adsorpsiyon teorisi

Uygulama alanina bagli olarak farkli sekillerde tarif edilebilen adsorpsiyon en genel
tanimiyla, bir maddenin temas halinde oldugu diger bir maddenin yiizeyinde birikmesi
olay1 olarak tanimlanabilir. Bir bagka deyisle adsorpsiyon, bir maddenin diger bir

madde yilizeyinde ya da iki faz arasindaki ara yiizeyde, molekiillerin temas ettikleri
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yiizeydeki c¢ekim kuvvetlerine bagli olarak, o ylizeyde konsantrasyonunun artmasi

olarak tanimlanabilmektedir.

Sabit basingta bir gaz bulunan bir piston-silindir diizeneginin i¢ine bir kati madde
eklendiginde, pistonun asagiya dogru hareket ettigi ve gazin hacminde azalma oldugu
gozlemlenmektedir. Benzer sekilde, gazla dolu sabit hacimli bir kabin i¢ine hacmi ithmal
edilebilir bir kati madde konuldugunda, gazin ilk ve son basinglar1 arasinda farklilik
oldugu ve gaz basmcinin diistiigli gézlemlenmektedir. Bu goézlemler bize, gazin bir
kisminin kat1 tarafindan tutuldugunu gosterir. Bu olay farkli sekillerde gergeklesebilir;
gaz ya da buhar molekiilleri katinin iginde dagilarak tutunabilirler (absorpsiyon) ya da
katinin yiizeyinde tutunabilirler (adsorpsiyon) ya da her iki olay birlikte gergeklesir
(sorpsiyon). Absorpsiyonda, madde bir fazdan digerine dagilarak transfer olur ve bu

sekliyle de adsorpsiyondan ayrilir.

Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan bilesige adsorplanmis madde (adsorbat),
adsorplayan maddeye de adsorbent (adsorban) ya da adsorplayici madde adi verilir.
Adsorpsiyon, tersinir bir iglemdir ve denge hali s6z konusudur. Desorpsiyon olayi
adsorpsiyon igleminin tam tersi olup, adsorbatin adsorban yiizeyinden ayrilmasi olarak
tanimlanmaktadir ve adsorbanlarin geri kazanimi ile tekrar kullanimimi saglamaktadir.
Adsorbanlarin  baslangictaki performanslarinin  kaybolmast deaktivasyon olup,
desorpsiyon sonrasi kalan adsorbanlarin tekrar aktif hale getirilmesi reaktivasyon
(rejenerasyon) olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarmin basit

gosterimi Sekil 2.4’te goriilebilmektedir (Atun 2005).
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Sekil 2.4. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarinin basit gosterimi (Atun 2005).

Adsorpsiyon olayi, adsorbat-adsorbat molekiilleri arasinda ¢ekim kuvveti adsorban-
adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden diisiik oldugunda gergeklesmekte olup, itici
faktor temas halindeki adsorban ve adsorbat ara ylizeyinde molekiiller arasi
kuvvetlerinin denklesmemis halde bulunmasidir. Bunun sonucunda, adsorban ve
adsorbat yiizeyindeki molekiiller etkileserek gerek hidrojen bagi, van der Waals baglari
gibi ikincil etkilesimler, gerek kovalent baglar gibi kuvvetli etkilesimler kurarak, gerek
elektriksel ¢ekim kuvvetleriyle birbirlerine baglanir ve smirda bir birikme
gerceklesmektedir. Bu ifade biraz daha acilacak olursa, kat1 ya da akiskanlar i¢inde
molekiiller her yonden cekildiklerinden bu ¢ekim kuvvetleri denge halindedir. Fakat
fazlar aras1 yiizeylerde, molekiillere etki eden c¢ekim kuvvetleri farkliliklar
gostermektedir. Dolayisiyla kat1 ylizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar ya da
bunlarin igerisinde ¢oziinmiis olan maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur. Neticede,
adsorpsiyon, madde derisiminin ara ylizeyde y18in derisimine gore degisimi seklinde
tanimlanabilirken bu tanima biraz daha ekleme yapilarak derisimin artmasi halinde
olusan adsorpsiyon "pozitif’’ azalmasi halinde ise "negatif” adsorpsiyondur (Gordon

1996; Atun 2005).
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2.3.3. Cesitli adsorbanlar, adsorpsiyonun kullanim alanlari ve tiirleri

Gelecek vadeden bir yontem olarak adsorpsiyon, toksik ve biyolojik parcalanmaya
dayanikli maddelerin gideriminde 6nemli bir yere sahiptir. Bir ¢ézeltide bulunan bir
maddenin adsorban tarafindan secici olarak alinmasinda, koku, organik maddeler, agir
metal ve boyar madde gibi kirletici maddelerin gideriminde, yiliksek hacimlerdeki atik
sularda bulunan disiik konsantrasyonlu kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan
adsorpsiyon etkin ve diisilk maliyetli bir yontem olarak kabul edilir. Adsorpsiyonun
onemli avantajlarindan biri de, geleneksel atik su aritma tesislerinden ¢ikan fazla camur
olusumunun bu iglemde goriilmemesidir. Ayrica adsorpsiyon isleminde sadece kirletici
maddelerin faz degistirerek adsorban yiizeyinde tutunmasi saglanmakta olup
parcalanma ya da sekil degistirme gibi durumlar s6z konusu degildir. Neredeyse biitiin
katilarin, belirli bir derecede adsorplama kapasitelerinin bulundugu bilinse de,
endistriyel olarak kullanilan adsorbanlarin sayist kisith olup endiistriyel amacla

kullanilabilme verimini sinirlayan bazi faktorler asagida siralanir.

o Biiyiik miktarlarda bulunabilmesi,

. Ucuz olmasi,

o Fiziksel olarak saglam olmasi ve adsorpsiyon ortaminda ¢dziinmemesi,

o Askida bulan adsorbanin iglemden sonra kolay ayrilmasi ve ¢esitli kimyasal

reaksiyonlara girerek toksik iirlin olusumunun goriilmemesi,

o Adsorplanmas: diisiiniilen bilesiklere karsi yliksek adsorplama kapasitesinin
olmasi,

o Bir karigimdan ayrilmasi istenen madde veya maddelere karsi segicilik
gostermesi,

o Kullanilan adsorbanin tekrar kullanilabilmesi olarak siralanabilmektedir

(Dobrowski 2001; Metcalf and Eddy 2003; Atun 2005).

Adsorpsiyon islemlerinde gézenekli yapiya ve yiiksek ylizey alanina sahip, toz ya da
graniil haldeki aktif karbon yaygm bir sekilde kullanilir. Odun komiiriiniin ya da
kémiiriin 300-900°C arasinda 1sitilirken yapisinda ¢ok kiiciik kapiler bosluklarin ya da
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gozeneklerin olugmasi saglanarak elde edilir. Adsorban madde olarak graniil halinde
bulunan aktif karbonlar oldukc¢a basaril bir etki gosterir, ancak aktif karbonun iiretim ve
rejenerasyon islemlerinin maliyetinden Otiirii kullanim1 aritma maliyetini olumsuz
yonde etkiler. Bu nedenle uygulama giderlerini en aza indirgemek i¢in daha diislik
maliyetli adsorbanlar arastirllmaya baslanmis ve bu amagla tarim yan iriinler, atik
materyaller, biyosorbentler, kil materyalleri, silika jeller gibi ¢ok degisik adsorbanlar

kullanilmaya baslanmistir (Othmer 1971).

Endiistride kullanilan baglica adsorbanlar; aktif karbon, aktif aliimina, silikajel, bentonit
ve zeolitler (molekiiler elek) olup ticari adsorban ¢esitlerinin bir¢ogu Cizelge 2.6’da

gosterilmigtir.

Cizelge 2.6. Baz1 adsorban ¢esitleri (Basar 2006)

Karbon Adsorbanlar | Mineral Adsorbanlar Diger Adsorbanlar
Aktif karbon Silikajel Sentetik polimerler
Aktif karbon fiber Aktif alliminyum oksit Kompozit adsorbanlar
Mezo-karbonmikro | Metal oksitler Karisik sorbentler
taneler
Karbonlu Metal hidroksitler Dogal kaynakli
nanomateryaller adsorbanlar
Komiir Zeolit Makropordz regineler
Kil mineralleri
Inorganik nanomateryaller

Adsorpsiyon islemi; kimya, biyokimya ve petrol endiistrisinde saflagtirma ve filtrasyon
islemlerinde yaygin olarak kullanilir. Adsorpsiyonun gaz ve sivi fazlarda belli bash

kullanim alanlar1 asagida gosterilmistir:

. Hava veya diger gazlardan nemin uzaklastirilmasi,

. Su ve atik su aritiminda,

. Baca ya da egzoz gazlarinin temizlenmesi,

. Bir buharlastiriciy1 terk eden gazlardan ¢oziiciiniin geri kazanima,

. Ham seker suruplarinin renginin giderimi,
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. Kirlilik kontrolii i¢in siire¢ atiklarinin saflastirilmasi,

. Havada bulunan organik bilesiklerin uzaklastirilmasi,

o Dogalgazdan karbondioksit ve kiikiirtlii bilesiklerin uzaklastirilmasi,
° Gaz maskelerti,

J Petrol fraksiyonlarindan renk ve istenmeyen maddelerin giderilmesi,

. Bitkisel yaglardan renk gidermedir (Basar 2006).

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagsmasi ya da konsantre olma islemi olarak tanimlanmakta olup adsorplayan
madde yiizeyi ile adsorplanan arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagl olarak gerceklesen
farkli adsorpsiyon cesitleri tanimlanir. Bunlar; temel olarak fiziksel adsorpsiyon ve

kimyasal adsorpsiyondur.

2.3.4. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki van der
Waals ¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipi olarak bilinir.
Secimliligi azdir ve katimin biitliin ylizeyini ilgilendirir. Bundan dolay1 adsorpsiyon
dengesi iki yonliidiir ve ¢abuktur. Adsorpsiyonun ¢ok tabakali ve rejenerasasyonu kolay
olur. Bu tip adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gdzlenir ve bagil olarak diisiik
enerjili bir adsorpsiyonla agiklamak miimkiindiir. (Tatli 2003). Fiziksel adsorpsiyonda
adsorpsiyon 1sis1 10 kcal veya daha az oldugu ve gazlarda ise sivilasma 1sis1
mertebesinde oldugu sdylenebilir (Glassoton and Lewis 1960; Shaw 1996; Teker et al.
1997).
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Sekil 2.5. Fiziksel adsorpsiyon
2.3.5. Kimyasal adsorpsiyon

Yiizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan yiizey iizerindeki fonksiyonel gruplar ile
kimyasal etkilesime girer. Kimyasal adsorpsiyon, yiiksek enerjili adsorpsiyon
islemleridir. Ciinkii madde adsorban iizerine aktif olan kuvvetli baglar olusturur.
Sicakligin artmasi kimyasal adsorpsiyonu ayni kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi
etkiler. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olup, tersinmez ve de rejenerasyon giictiir

(Y1ildirim 2003).

@

Sekil 2.6. Kimyasal adsorpsiyon



2.3.6. Iyonik adsorpsiyon

34

Se¢imli olarak bir iyonun kati ylizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin

etken olmasiyla agiklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es yliklii baska iyonlarin ayn1 anda

yiizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gergeklesir.

Cizelge 2.7. Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Ozelik

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplayan-

adsorplanan iliskisi

Herhangi bir
adsorplayanadsorplanan

Adsorplayan-adsorplanan

arasinda 6zel bir kimyasal

ikilisi arasinda yiiriiyebilir. | ilgi gerekir.
Olay ikilinin tiiriine bagl
degildir.
Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag
Adsorpsiyon 1sis1 Diisiik Yiiksek
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Desorpsiyon Kolay Giig
Yiizeyin ortiilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali
Sicakhik Diisiik sicakliklarda Yiiksek sicakliklarda
Genellikle genellikle

2.3.7. Adsorpsiyon tiirleri

Cozeltilerden adsorpsiyonda sivi-buhar, sivi-sivi ve sivi-kati olmak iizere {i¢ tip ara

yiizey bulunur. Ilk ikisi temelde ¢ok basit olmakla birlikte eger saf maddeler uygun

sartlar altinda kullanilirsa adsorplanmis fazin homojen olmasi beklenilebilir. Ancak
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adsorban olarak kullanilan ¢ogu katilarin heterojen olduklar1 goriilmiistiir. Cozeltiden
adsorpsiyon c¢alismalarinin ¢ogu asagidaki gibi olmasina ragmen, farkli sekilde
izotermler de bulunur. Giles, ¢esitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve dort grupta

toplamistir. Bunlar; L- ,S-, H-, ve C- tipleridir (Ugur 2005).

L-tipi: Langmuir izotermi olarak adlandirilir. Bu tipte, baslangig egimi ¢ozeltideki
madde derisimi ile artmaz. Bu 6zellik, adsorbatin yiizey fazlasi arttikga adsorpsiyon
yiizeyinin artan miktar1 ve disiik derisimdeki maddenin, adsorbana yiiksek relatif

ilgisinin bir sonucudur.

S-tipi: Kati1 ¢ozeltisi igindeki maddenin derisimi ile artan bir baslangi¢ egimiyle

karakterize edilir. S-tipi izotermi su sekilde meydana gelir:

a) Cozicii kuvvetle adsorbe edilirse,
b) Adsorplanmis tabakalar i¢indeki molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetli ise,

c) Adsorbat mono fonksiyonel ise

Mono fonksiyonel ile kastedilen, bir aromatik veya besten fazla karbon atomu olan
alifatik sistemde molekiiliin tek bir baglanma noktasina sahip olmasidir. S- tipi izoterm

tercih edilmeyen bir adsorpsiyon tipidir.

H-tipi: L- tipi izotermin asir1 u¢ seklidir. Cok seyreltik ¢ozeltide bile adsorban ile
adsorbat arasinda ¢ok yiiksek ilgi vardir. Bu izotermde, baslangi¢c egimi ¢ok biiytiktiir.
Adsorbe edilen madde ile kat1 faz arasindaki yiiksek ilgi, aralarindaki spesifik etkilesim

veya adsorpsiyon sistemine katkida bulunan van der Waals etkilesimleri ile olusur.

C-tipi: Mimkiin olan maksimum adsorpsiyona kadar, kati ¢ozeltisinde madde
derisiminden bagimsiz ve sabit kalan egim ile karakterize edilir. Bu tip izoterm,
maddenin ara yiizey ile disindaki ¢ozelti arasinda sabit dagilimi ile veya adsorbatin

yiizey fazlarinin artisi ile adsorpsiyon yiizeyinin orantili olarak artmasindan elde edilir.
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Sekil 2.7. Adsorpsiyon tiirleri

2.3.8. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban ve adsorplanan ile birlikte sicaklik sabit tutuldugunda adsorpsiyon sadece
derisime bagl kalir. Bu bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Bu sekildeki maddenin
sabit sicakliktaki ylizeye tutunan miktarinin ¢ozeltideki derisim ile bagmtisin1 gdsteren

denkleme adsorpsiyon izotermi denir (Sarikaya 1993).

Adsorpsiyon izotermlerinin en c¢ok kullanilan matematiksel ifadeleri; Freundlich

izotermi, Langmuir izotermi ile Brunauer, Emmet ve Teller (B.E.T.) izotermleridir. Bu
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izotermler gaz adsorpsiyonu i¢in ¢ikartilmistir. Cozeltilere uygulandiginda ifadelerdeki
basing, konsantrasyon (yada aktivite) ile degistirilir (Berkem vd 1994; Teker et al.
1997).

2.3.8.a. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, homojen olmayan kat1 yiizeyler i¢in tiiretilmis izoterm modelidir.
Seyreltik ¢ozelti ve dar konsantrasyon araliklar ic¢in kullanilir. Langmuir izotermi
esitliginden farkl olarak diisiik konsantrasyonlar da dengeye geldikten sonra sabit bir
adsorban degeri elde edilmez. Bu yiizden Freundlich izoterminin en biiyiik dezavantaji
olarak goriiliir. Freundlich izotermi asagidaki gibi ifade edilmektedir (Berkem vd 1994;
Teker et al. 1997).

logge= logKs + (1/n)logCe 2.7)

2.3.8.b. Langmuir izotermi

Adsorplanan yiizeyinin enerji bakimindan benzer oldugu varsayilarak, tek tabakali
homojen adsorpsiyonu kabul eder. Langmuir izotermi geregince adsorpsiyon, adsorban
baslangi¢ konsantrasyonuyla lineer artmakta, maksimum doyma noktasinda, yilizey tek
tabaka kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olan adsorban miktari sabit kalir. Adsorpsiyon
hiz1 adsorban konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlariyla
dogru orantili, ayn1 zamanda desorpsiyon hizi da yiizeydeki adsorplanmis molekiil
sayist ile dogru orantilidir. Langmuir izoterm esitligi asagidaki gibi verilmistir

(Langmuir 1918).

Cel0e=Ce/qm+(1/K.0m) (2.8)
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2.3.8.c Temkin izotermi

Temkin izotermi ampirik olarak turetilmis bir denklem olup sorpsiyon isisindaki
diisiistin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi sistemler i¢in iyi uyumluluk goésterir

(Kabak 2008). Temkin izotermi asagidaki sekilde verilir.

qe:BT.InKT+BTInCe (29)

2.3.8.d Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak icin kullanilir. Bu
izotermlerin egiminden, adsorpsiyon enerjisi bulunur. Ayrica bulunan bu enerji
degerleri, adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi vermektedir. D-R adsorpsiyon
izotermi, 1 mol iyonun, ¢ozeltiden adsorban tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga
c¢ikan enerji olarak tanimlanir. Freundlich adsorpsiyon izotermine bir alternatiftir (Ugur

2005). Dubinin- Radushkevich (DR) esitligi asagidaki sekilde ifade edilir.

Inge=Inqm-pe’ (2.10)

2.3.8.e. B.E.T izotermi

Su varsayimlar kabul edilmektedir;

I. Katinin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir takim
multimolekiiler tabakalar olusur.

II. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali
meydana gelir.

I1l. Birinci tabaka diginda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri gazin sivilasmasindaki

sorumlu kuvvetlerin aynisidir.
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Brunauer, Emmett ve Teller bu varsayimlardan hareket ederek asagidaki bagintiyi

bulmuslardir.

V = Vn cP (2.11)

(P—Po)[1+ (C—1)IEO]

Bagintida V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis olan gazin standart kosullara
gore hesaplanmis hacmidir. Pg, T sicakliginda adsorplanmis cismin doymus buhar
basincini, Vi, ylizey unimolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmis gaz
hacminin standart kosullardaki degeri(mono tabaka kapasitesi) c’de verilen herhangi bir
sicakliktaki sabit olup yaklasik olarak soyledir (Berkem vd 1994; Teker et al. 1997).

C:e[El-EZ]/RT (212)

2.3.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin bilinmesi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi bulunur. Bu
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin bulunmasi ig¢in
gerekir. Cozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi islemini

anlatan 4 basamak bulunur (Cakmak 2004).

. Yigin c¢ozelti aktarimi (Bulk solution transport); bu basamak adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla thmal edilir.

2. Film kiitle aktarimi/sinir tabakasi difuzyonu (film mass transfer/boundary layer
diffusion); adsorbat ¢ozelti icinden adsorbanin gozeneklerine (ylizey sinir tabakasina)
dogru ilerler.

3. Partikiilici diflizyon (intraparticle diffusion); adsorbat adsorbanin gbézenek
bosluklarina hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon; adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyinde tutunmasidir.
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Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilir. Bundan dolayi, eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinlig1 azalacagi icin adsorpsiyon hiz1 artacaktir. Son basamak
Olclilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. Basamaklar
hiz belirleyici olur. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3.
Basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan kisminda etkili oldugu soylenebilir
(Basibiiyiik and Forster 2003).

Bu dort basamak literatiirde, 1. mertebe, yalanci 1. mertebe, yalanci 2. mertebe ve

partikiili¢i difiizyon kinetik modelleri olarak incelenmektedir.

2.3.10. Adsorpsiyon termodinamigi

Bir adsorpsiyon prosesinin kendiliginden olusup olusmayacagi, Gibbs serbest enerjisi
(AGY) ile belirlenir. Bunun icin bu deger esitlik (2.13) den negatif olarak bulunmasi
gerekir. Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak i¢in 6ncelikle denge sabiti olan Kc degeri, (2.14) esitligi yardimi ile hesaplanir
(Kabak 2008).

AG®= AH° —T.AS° (2.13)

AG?: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH?: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

K.: Denge sabiti

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:
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Ke=0e/ Ce (2.14)

Kc: Goriiniir denge sabiti

Je: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

(2.14) ve (2.15) esitlikleri yardimiyla Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG’=-RT In K, (2.15)

AH”mn pozitif degerleri adsorpsiyon prosesinin endotermik, negatif degeri ise
ekzotermik gergeklestigini  gdsterir. AG%nin negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gosterir. AS”nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara

yiizeyindeki diizensizliginin artisin1 gdsterir (Onal 1988).

2.3.11. Adsorpsiyon ile ilgili literatiir 6zetleri

Lin et al. (2007) ¢alismalarinda, nano-Hap tizerine fenol adsorpsiyonunu ¢aligmislardir.
Temas stiresi, baslangig konsantrasyonu, pH ve adsorban miktarin1 parametre olarak
alip adsorpsiyon kinetigini ve denge izotermlerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismalarda
nano-HAp’ nin iyi bir adsorban oldugu gézlemislerdir. Adsorpsiyon prosesinin hizli
oldugu ve 2 saatte dengeye ulastigi goriilmiistiir. Maksimum fenol adsosorpsiyon
kapasitesi 400 mg/L de 10.33 mg/g dir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanct 2. mertebe
modeline uydugu ve adsorpsiyon izoterminin de Freundlich modeline uydugu tespit
edilmistir. Termodinamik incelemelerde ise adsorpsiyonun ekzotermik oldugu entalpi

degerlerinden bulunmustur.

Papita et al. (2010) c¢alismalarinda Hint kokenli killi toprak ile Malahit Yesili
adsorpsiyonu ¢alismislardir. Bu ¢alismada pH, adsorban miktari, temas siiresi, baslangic¢
konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon prosesi iizerine etkisi
calisilmigtir. Adsorpsiyon izotermi olarak Langmuir, Freundlich ve Dubinin-

Radushkevich izotermleri incelenmistir. Izoterm calismalarinda Langmuir izoterm
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modelinin uygunlugu goézlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 303K de 78.57
mg/g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi incelemeleri, yalanci 1. mertebe,
yalanc1 2. mertebe, partikiili¢i difiizyon modelleri kullanilmistir. Yalanci 2. mertebe
adsorpsiyon kinetik modeline uygunlugu tespit edilmistir. Termodinamik c¢alismalarda
ise entalpi degerinin negatif ¢iktig1 ve adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu

bulunmustur.

Chowdhruy and Saha (2010) calismalarinda, Deniz kabugu iizerine Malahit yesili
adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Adsorpsiyon siirecini etkileyen parametreler olarak; pH,
adsorban miktari, baslangic konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik alimustir.
Adsorpsiyon izotermi olarak Langmuir modeline uydugu tespit edilmistir. Maksimum
tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi olarak 303K de 42.33 mg/g olarak bulmuslardir.
Adsorpsiyon kinetik verileri ise yalanci 2. mertebe modeline uydugunu belirtmislerdir.
Termodinamik incelemelerle de adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu

belirlemislerdir. Deniz kabugunun iyi bir adsorban oldugunu gézlemlemislerdir.

Beak et al. (2009) ¢alismalarinda, yagi alinmis kahve ¢ekirdegi iizerine malahit yesili
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorban miktari, pH, baslangic konsantrasyonu ve
sicaklik gibi parametreler alinmistir. Adsorban miktarinin artisiyla adsorpsiyonun
arttigin1 gozlemlemislerdir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2. mertebe modeline ve
izoterminin de Freundlich ve Langmuir modeline uygdugunu belirlemislerdir.
Termodinamik ¢aligmalar adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik oldugu tespit

etmislerdir. Kahve ¢ekirdeginin adsorpsiyon potansiyeli oldugu bulunmustur.

Onal et al. (2006) calismalarinda, T3K618 aktif karbonunun malahit yesili ¢dzeltisi
lizerine adsorpsiyon etkisi incelemislerdir. Baslangi¢ konsantrasyonu (100, 150, 200
mg/L), sicaklik (25, 40, SOOC) olarak alinmis ve tiim adsorpsiyon sicakliginda 100, 150
mg/L konsantrasyonlar i¢in 20 dakikada dengeye geldigi gézlemlemislerdir. 200 mg/L
icin ise tiim sicakliklarda 20 ile 40 dakika arasinda denge siiresi degisim gostermistir.
Kinetik model olarak yalanci 2. mertebe olarak belirlenmistir. Langmuir izotermi

incelendigi aralikta Freundlich izoterminin daha iyi veriler verdigi gézlemlenmiglerdir.
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Termodinamik veriler (entalpi, entropi, Gibss) sonucunda adsorpsiyonun endotermik

oldugu tespit etmislerdir.

Onal et al. (2005) ¢alismalarinda, Tung bilek linyitten aktif karbonu iizerine Malahit
yesili ¢Ozeltisi adsorpsiyonunu incelemislerdir. Baslangi¢ konsantrasyonu, calkalanma
stiresi, pH ve sicaklik etkilerini incelemislerdir. Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
izotermleri incelenmis ve Freundlich izoterm verilerinin daha iyi sonug¢ verdigi tespit
etmiglerdir. Kinetik incelemelerinin yalanci 2. mertebe modeline uygunlugu
gbzlemlenmistir. Termodinamik incelemeleri sonucu bulunan degerler ise Malahit yesili

adsorpsiyonun endotermik gergeklestigini belirlemislerdir.

Bulut et al. (2007) calismalarinda, bentonit iizerine Malahit yesilinin adsorpsiyonu
caligmiglardir. Temas siiresi, pH, baslangic konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.
Baglangic pH degeri 3-11 arasi temas siiresinin artisiyla adsorpsiyonun arttig
gozlemlenmistir. Adsorpsiyon kinetik modeli olarak yalanci 1. mertebe, yalanct 2.
mertebe, partikiilici diflizyon ve Elovich denklemi modelleri kullanilmistir. Kinetik
model olarak yalanci 2. mertebe modeline uyumlulugu tespit etmislerdir. izotermler
olarak Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izotermleri
modellemiglerdir. Buradan Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir.

Termodinamik incelemeler sonucu entalpi, entropi ve Gibbs degerleri hesaplanmustir.

Mittal (2005) calismasinda, Tavuk tiiyiiniin {izerine Malahit yesili ¢6zeltisindeki
adsorpsiyonu ve kinetigini incelemiglerdir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda pH, adsorban
miktari, temas siiresi ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygunlugu incelenmis ve kinetik modelin yalanci 1. mertebe modeline

uygunlugunu gézlemlemislerdir.

Zhang et al. (2007) calismalarinda, Arundo donax kdokiinden elde edilen karbonun
malahit yesili ¢ozeltisi lizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Parametre olarak; pH
(3-10), adsorban miktar1 (0.15- 1 g/100ml), baslangi¢ konsantrasyonu (10- 100 mg/L)
olarak almmustir. Etkili pH 5-7 arasi, adsorban miktarida 0.6 g/100ml olarak
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bulunmuslardir. Dogrusal olan ve olmayan yontemlerle Freundlich izoterminin
Langmuir izoterminden daha etkili oldugu tespit etmislerdir. Gibbs, entropi, entalpi gibi
termodinamik  degerler hesaplanip  adsorpsiyonun endotermik  gerceklestigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon denge siiresi 180 dakika olarak belirlenmistir. Kinetik
model olarak yalanci 1. mertebe, yalanci 2. mertebe, partikiili¢i difiizyon incelenmis ve

yalanci 2. mertebe modeline uygunlugu tespit etmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu ¢alismada, adsorban olarak nano-HAp ve adsorbat olarak da sentetik MY (merck)
boyasinin sulu ¢ozeltileri kullanilmistir. MY ¢d6zeltilerin  hazirlanmasinda saf su

kullanilmustir.

Derisik Silfiirik Asit Cozeltisi: Adsorpsiyon iizerine pH’in etkisi deneylerinde pH
ayarlamasinda %95’lik H,SO, ¢ozeltisi  seyreltilerek 1IN ¢6zeltisi  hazirlanip

kullanilmuistir.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi: Adsorpsiyon Tlizerine pH’mn etkisi deneylerin pH
ayarlamasinda IN NaOH (Merck) kullanilmistir.

3.1.1. Adsorban

Deneysel calismada sol-gel yontemiyle iiretilen n-HAp, Atatiirk Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii’'nde yapilan bir tezde (Bakan 2011) anlatilan yontem baz alinarak

laboratuar ortaminda iiretilmistir. Uretim ydntemi Sekil 3.1°de verilmistir.



46

Ca(NO,), 4H,0 ozeltisi phy | NHH,(PO, cOzeltisi
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Sekil 3.1. Sol-jel yontemiyle hidroksiapatit liretimine ait akis diyagrami

3.1.2. Adsorbat

MY"’i suda ¢ok ¢Oziinen trifenilmetan ailesine ait bir boyar maddedir. Kapali formiilii
Ca3H2sN2Cl seklindedir. Anilin yesili veya benzaldehit yesili olarak da bilinir. Sanayide
ipek, yiin, deri ve pamugu da mordanlamak i¢in boyama islemlerinde kullanilir (Sun et
al. 2008).
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(CH,),N N(CH,),

(CH,),N

Sekil 3.2. Malahit Yesili acik formiilii

3.1.3. Kullanilan cihazlar

Calkalayici: Edmund Biithler Gmbh TH15

Elektronik terazi: DENVER INSTRUMENT APX-200

Santrifiij cihazi: Niive NF 615

pH metre: WTW series inolap pHmeter

UV spektrofotometresi: Thermo Electron Evolution 500 Spectrophotometer

3.2. Deney Y éntemi

Boyar madde stok ¢ozeltisini hazirlamak icin 1 g Malahit Yesili 1000 ml suda
¢cozlinmiistiir. Daha sonra degisik konsantrasyonlarda standart ¢ozeltileri hazirlanarak
617 nm dalga boyunda UV-spektrofotometresinden absorbans degerleri okunmustur.
Elde edilen absorbans degerleri ile standart ¢ozelti konsantrasyonlarinin kalibrasyon

egrisi ¢izilmis ve kalibrasyon denklemi bulunmustur (Bkz Kisim 4’de Sekil4.1.).

Bu islemden sonra 100 ml’lik rodajli kapakli erlenlerde belirli konsantrasyonlarda
hazirlanan Malahit Yesili’ ne belirli miktarlarda adsorban ilave edilerek calkalayicida

adsorpsiyon denge siiresi olan 120 dk boyunca adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.
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Belli zaman araliklarinda alinan 6rnekler 5000 devir/dk’da santrifiijlenip siiziildiikten
sonra numuneler kapakli cam siselere alinmigtir. Daha sonra UV-spektrofotometresinde
absorbanslart okunmustur. Olusturulan kalibrasyon egrisinden elde edilen denklemle

konsantrasyonlar1 bulunmustur.

Adsorpsiyon islemlerinde parametre olarak; temas siiresi, pH, adsorban miktari,
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik alinmistir. Deneysel yontem her bir deney igin

kisim 3.2°de detayl bir sekilde diizenlenmistir.

3.2.1. Temas siiresinin etkisi

MY ’nin farkli baglangi¢ konsantrasyonlari tizerine 0,1 g adsorban kullanilarak 1-180 dk
zaman araliginda adsorpsiyon islemi yapilmistir. Sicaklik ve pH sabit tutulmustur.

Gergeklestirilen islemin akis semas1 Sekil 3.3’de verilmistir.

50 ml’lik 50 ppm 100ppm 150 ppm
MY c¢ozeltisi hazirlandi.
+

0,1 g adsorban eklendi.

l

1-5-10-30-60-120-180 dk
20°C’de calkalama yapildu.

!

4000 dev/dk santrifiijlendi.
UV spektrofotometrede okuma
yapildi.

Sekil 3.3. Adsorpsiyonda incelenen temas siiresinin akis semasi
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pH degeri olarak 2-10 olmak tizere 5 farkli pH degeri alinmistir. Adsorban miktari 0,1g

alinip, sicaklik ve temas stireleri de sabit tutulmustur. Cozeltinin dogal pH’1 3,80 olarak

tespit edilmistir. Islemi yapilan deneyin akis semasi Sekil 3.4’de verilmistir.

50 mI’lik 100ppm MY ¢ozeltisi
ayarlandi. Cozeltilerin pH lari

2,4, 6, 8, 10 olarak ayarlandi.
+

0,1 g adsorban katild
I

!

120 dk 20°C’de calkalama
yapildi.

l

5000 dev/dk santrifiijlendi.
UV spektrofotometre ile okuma
yapildi.

Sekil 3.4. Adsorpsiyona pH degerinin etkisinin akis semasi

3.2.3. Adsorban miktarmin etkisi

Dort farkli adsorban miktar1 kullanilmistir. pH, temas

siiresi

tutulmustur. Yapilan islemin akis semas1 Sekil 3.5°de verilmistir

ve sicaklik sabit
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50 ml’lik 100ppm MY ¢ozeltisi
hazirlandi.
+

0.05, 0.075, 0.1, 0.2 g adsorban
eklendi.

l

120 dk 20°C’de ¢alkalama
yapildi.

!

5000 dev/dk santrifiijlendi.
UV spektrofotometrede okuma
yapildi.

Sekil 3.5. Adsorpsiyona adsorban miktari etkisinin akis semasi

3.2.4. Sicakhgin etkisi

Farkli konsantrasyonda alinan malahit yesili ¢6zeltisi 0,1g adsorban alinarak temas
siiresi ve pH sabit tutularak calkalama yapilmistir. Bu islemlerin akis semasi Sekil

3.6’de gosterilmistir.



o1

50, 100, 150, 200 ppm MY
¢ozeltileri hazirland.
+

0,1g adsorban katildi.

l

120 dk shakerda 25, 30, 40 C°
sicaklikta ¢alkalama yapildi.

l

5000 dev/dk santrifiijlendi.
UV spektrofotometrede okuma
vanmldi.

Sekil 3.6. Adsorpsiyona sicaklik degisiminin etkisinin akis semasi

Bu metotlar kullanilarak elde edilen sonuglar arastirma ve bulgular kisminda detayli
olarak verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bakan (2011)’de, Nano-Hap adsorbaninin; XRD spektrumlari, FTIR spektrumlart DTA
ve TGA egrileri, SEM fotograflar1 ve TEM fotograflar1 bulunmaktadir. Buna ilaveten
BET yilizey alam1 sonuglari ise Cizelge 4.1°de verilmistir. Yiizey analizleri
Quantachrome NovaWin2 cihazinda yapilmis olup detayli analiz sonuglar1 EK 1° de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Nano-HAp’nin yiizey analiz sonuglari

Yiizey Alan Por Hacmi* Ortalama Por Cap1
(m*/g) (cm’/g) (nm)

g? P SC | VA | VP | ve | dp® | dp® | dpf

N-HAD | 15 96 | 55,81 | 31.66 | 0,023 | 0,032 | 0,010 | 7,02 | 9.67 | 3.10

*Por hacmi (P/Py =0,95 ve 38,59 nm’den kii¢iik por ¢aplari igin)

a: BET izotermine gore
b: Langmuir izotermine gore

c: D-R izotermine gore

Tablo degerlerine bakildiginda BET yiizey alan1 ve katyon yarigapt arasindaki iligki
belirgin olmamasina ragmen genel olarak iyon degisim prosesleri i¢in daha biiyiik
katyonlu adsorbanlarda yiizey, azot molekiillerinin girisini Onleyecek kadar
plriissiizdiir. Bu nedenle bu tiir 6rneklerde BET yiizey alan1 diislik ¢ikmaktadir. BET
yiizey alani diisiiren baska bir neden de biiylik atom yaricapl katyonlarin, mineral

yapi igerisindeki kii¢lik porlarin bazilarini tikamasidir(Huang 2004).

Nano-Hap adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermide Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil

4.1°’den izoterme bakildiginda tip II izotermine benzemekte oldugunu dolayisiyla
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fiziksel adsorpsiyonun oldugunu tanimlamaktadir. Ayrica ortalama goézenek capinin
degerlerine bakildiginda her tiglide 20nm altinda oldugu i¢in mikro gozenekli yapiya
sahip oldugunu gosterir. Bununla birlikte adsorpsiyon histerezisinin olmayisi yiiksek
P/Py degerlerinde ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu miimkiin kilmaktadir. Ayrica izoterm
egrisinde yiiksek P/Py degerlerinde adsorplanan hacmin artmasida bu sonucu

desteklemektedir.

20.00

16.00

12.00 —

Volume (cclg)

d 0.00 D.éD 0.40 0.60 0.80 1.00 1.09

Relative Pressure, P/Po

Sekil 4.1. Nano-Hap adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi grafigi

4.1. MY’nin Konsantrasyon-Absorbans Kalibrasyon Grafigi

MY 'nin konsantrasyon-absorbans kalibrasyon grafigi Sekil 4.2°de verilmistir.
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0 ' 50 T 0 150 T 200
C (mgg)
Sekil 4.2. MY ’nin konsantrasyon-absorbans kalibrasyon grafigi

MY ile hazirlanan 50, 100, 150, 200ppm c¢ozeltiler UV spektrofotometre cihaziyla

adsorpsiyon degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. UV spektrofotometresinde okunan absorbans degerleri

C(mg.L™) A
0 0
50 9,84
100 19,61
150 29,38
200 38,21

4.2. Temas Siiresinin EtKkisi

MY stok ¢ozeltisinden hazirlanan 50, 100, 150 ppm’lik numunelere 0,1g adsorban ilave
edilerek 100ml’lik erlenler icerisine 50 ml olacak sekilde ayarlayip 1-180 dk arasinda
adsorpsiyon islemine maruz birakilarak temas siiresi incelenmistir. pH ve sicaklik

degerleri sabit tutularak deneyler yapilmistir. Her bir zaman aralifi i¢in ayr1 numuneler
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calkalayictya konulmustur. Siiresi dolan numune

calkalayicidan
santrifiijledikten sonra siiziilen ¢ozeltilerin absorbans degerleri okunmustur.

22

20
g
g 18
c

16

14

0 20 40 60 80 100 120 140 160

t(dk)

Sekil 4.3. 50 ppm MY ¢ozeltisi icin temas siiresi

cikartilip
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Sekil 4.4. 100 ppm MY ¢0zeltisi i¢in temas siiresi
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Sekil 4.5. 150 ppm MY ¢ozeltisi igin temas siiresi
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Sekil 4.3-4.5’den nano-HAp iizerine MY 'nin adsorpsiyon denge siiresinin yaklagik 120
dk oldugu gozlemlenmistir. Bundan dolay:r biitiin adsorpsiyon c¢alismalarinda denge

siiresi 120 dk olarak alinmustir.

4.3. pH Etkisi

Nano-HAp adsorbani iizerine MY boyasmin adsorpsiyonuna pH etkisi incelenirken
adsorban miktari, calkalama siliresi ve boya derisimi sabit tutulmustur. MY ’nin

adsorpsiyon degisimine pH etkisi Sekil 4.6°da verilmistir.

50

45

40

35

30

25

Qe(mg.g™)

20

15

10

pH

Sekil 4.6. MY ’nin adsorpsiyon degisimine pH etkisi

Nano-HAp iizerine MY ’nin adsorpsiyonuna etkisi incelenitken Oncelikle,
adsorpsiyondan once ve sonra olgiilen pH degerlerine bakildiginda degisiminin ihmal
edilecek kadar az oldugu gozlemlenmistir. pH’1n etkisi baslangi¢ ¢6zelti pH degerlerini
degistirilerek arastirilmistir. Bu etki Sekil 4.6’da verilmistir. pH 2-4 araliginda
adsorpsiyon kapasitesi artig hizinin ¢ok fazla oldugu pH 4-10 araliginda ise adsorpsiyon

artis hizinin ¢ok fazla degismedigi sdylenebilir. MY i sulu ¢ozeltisindeki serbest pH’in
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yaklasik 3,80 oldugundan adsorpsiyon ¢aligmalarinda, kendi ¢ozelti pH degerlerinde
calistlmigtir. MY yapisindaki pozitif azot iyonu yliziinden katyonik bazik bir boyadir.
Nano-HAp yapisinda ise hidroksil iyonlar1 bulundugundan ve pH’in artmasiyla
hidroksil yogunlugunun iyice artacagindan bu iyonlar katyonik boyanin pozitif ytlikiini
cekerek adsorpsiyon kapasitesinde artmaya neden oldugu gézlemlenmistir. Adsorpsiyon

kapasitesinin pH 8 degerinde maksimum diizeye geldigi belirlenmistir.

4.4. Adsorban Miktarinin Etkisi

Nano-HAp adsorbanindan farkli miktarlarda (0,05-0,2 g) 100ppm MY c¢ozeltisinin 50
ml’si kullanilmistir. Adsorpsiyon igsleminde; pH degeri, temas siiresi ve sicaklik sabit

tutulmustur. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi

Verilen sartlarda nano-HAp fonksiyonu olarak MY’nin adsorpsiyon % ve adsorpsiyon
kapasitesi Sekil 4.7°de verilmistir. Adsorban miktart 1 g/L ‘den 2 g/L ‘ye arttiginda

adsorpsiyon % ‘si 73 ‘den 78,5 ‘e artmistir. Bu olay adsorpsiyon site sayisinin
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artmasindan dolayidir. Adsorban miktar1 2-4 g/L arasindaki artma hizi ¢ok diistiktiir. Bu
durum, adsorbanda adsorpsiyon site sayisi artsa bile MY ‘ni uzaklastirmak igin gerekli
site sayisinin belli olmasiyla agiklanabilir. Diger taraftan adsorpsiyon kapasitesi,
adsorban miktarinin artmasiyla azalmistir. Bu azalma hiz1 diisiik dozajlarda daha fazla

olmakta, yliksek dozajlarda azalma hizida diigmiistiir.

4.5. Sicakhigin Etkisi

Farkli sicakliklarda adsorplanan miktarlarin baslangi¢c konsantrasyonlarina bagli olarak
degisimi Sekil 4.8°’de goriilmektedir. pH, adsorban miktar1 ve temas siiresi sabit
tutulmustur. Sekil 4.8 incelendiginde, sicakligin adsorplanan miktar iizerinde olumlu
etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Literatiirde genellikle sulu ¢ozeltilerin adsorpsiyonu
fiziksel adsorpsiyon oldugundan sicakligin artmasiyla adsorplanan miktarin azaldigi
gozlemlenmistir (Nasuha et al. 2009). Fakat fiziksel adsorpsiyonun yaninda iyonik
adsorpsiyonun da gerceklestigi durumlarda sicakligin artmasiyla adsorplanan miktarin

arttig1 ¢caligmalarda mevcuttur (Nasuha et al. 2009).
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Sekil 4.8. Sicakligin adsorpsiyonuna etkisi
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Buna ilaveten Sekil 4.8’den 200 ppm ¢ozelti konsantrasyonu ve 40°C’de maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 90,15 mg/g olarak goriilmektedir.

4.6. Baslangic Konsantrasyonunun EtKisi

Baslangi¢c adsorbat konsantrasyonlarinin adsorplanma {izerine etkisinin saptanmasi
amaci ile 50-150 ppm olmak iizere farkli MY konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerin
adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli baglangic konsantrasyonlarinin adsorplama miktari

tizerindeki etkisi Sekil 4.9°da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini

Sekil 4.9 incelendiginde, baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu arttikga birim adsorban
basina  giderilen @MY  miktarinin  da  arttigi  goriilmektedir.  Adsorbat
konsantrasyonlarindaki artisa bagli olarak diisiik adsorpsiyon miktar1 elde edilmesi
adsorban yiizeyindeki uygun alanlarin doygunluga ulasmasi ile agiklanabilir. Ancak,
baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu kati ve sivi fazlar arasindaki tiim molekiillerin kiitle

aktarimima kars1 gosterdigi direnci kirmasi bakimindan 6nemli bir yliriitiicii kuvvet
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gorevi gormektedir (Cigcek et al. 2007). Bu nedenle, adsorbat konsantrasyonunun

artmasi ile birim adsorban basina daha ¢cok MY giderilmistir.

4.7. Kinetik Calismalar:

Adsorpsiyon kinetigi adsorbat ile adsorban arasindaki temas siiresinin bulunmasini
saglamaktadir. Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in literatiirde sik¢a uygulanan kinetik
modelleri, 1. mertebe, yalanci 1. Mertebe, yalanci 2. Mertebe ve partikiiligi difiizyon
seklindedir.

4.6.1. 1.Mertebe kinetik modeli

l.mertebeden hiz etkisinin saptanmasi ig¢in Esitlik 4.1’den faydalanilarak 1/qt
degerlerinin 1/t’ye kars1 grafigi cizilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.9’da verilmistir.
Cizelge 4.3’de 1. mertebeden hiz etkisi grafiklerine ait korelasyon katsayilari ve hiz

sabitleri verilmistir.

Kinetik model esitligi asagidaki gibidir.

1/9=(ka/q1.t)+(1/qy) (4.1)

ki(dk™) : birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
g: (mg/g) : herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis madde miktar1

ki degeri 1/q; “ye karst 1/t grafiginin Sekil 4.10°daki egiminden hesaplanmustir.
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Sekil 4.10. MY ¢0zeltisi iizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 1. Mertebe kinetik modeli

4.7.2. Yalanc1 1. mertebe Kkinetik modeli

Yalanci 1.mertebeden hiz etkisinin saptanmasi igin Esitlik 4.3’de faydalanilarak In (ge-
qt) degerlerinin zamana kars1 grafigi ¢izilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.11°da
verilmistir. Cizelge 4.3’de yalanci 1. mertebeden hiz etkisi grafiklerine ait korelasyon

katsayilar1 ve hiz sabitleri verilmistir.

G=Ge-(1-™") (4.2)

Je (mg/g) : denge aninda adsorplanan miktar
g: (mg/g) : herhangi bir t aninda adsorplanan miktar
ki (dk) : yalanci 1. Mertebe hiz sabiti

Bu esitlik asagidaki esitlikle ifade edilebilir.

IN(Ge-0)=INge-Kat (4.3)
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In(ge-0r) ye karsi t grafigi Sekil 4.11°da verilmistir.

4,0

. 50 ppm
e 100 ppm
e 150 ppm

In(qe-a) (mg/g)

0,0

t (dk)

Sekil 4.11. MY ¢ozeltisi tizerine nano-HAp adsorpsiyonunun Yalanci 1. mertebe Kinetik
modeli

4.7.3. Yalanci 2. mertebe kinetik modeli

Yalanc1 2. Mertebeden hiz etkisinin saptanmasi icin Esitlik 4.4’ten faydalanilarak
hesaplanan t/qt degerlerinin zamana karsi grafikleri ¢izilmis ve Sekil 4.12 elde
edilmistir. Cizelge 4.3’te elde edilen egrilerin korelasyon katsayilari ve hiz sabitleri

verilmistir.

t/q=(1/k20,%)+(t/q) (4.4)

ko(dk™) : yalanci 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
g: (mg/g) : herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis madde miktar1

02 (mg/g) : yalanci 2. Mertebe adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesidir.
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Kk ve qz degerleri t/q; “ye karsi t grafik edilerek Sekil 4.12’deki gibi hesaplanmustir.
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Sekil 4.12. MY ¢ozeltisi lizerine nano-HAp adsorpsiyonunun yalanci 2. derece kinetik

modeli

4.7.4. Partikiilici difiizyon kinetik modeli

Partikiili¢i diflizyonun etkisinin bulunmasi amaciyla, Esitlik 4.5’te goriilecegi lizere
herhangi bir andaki birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktar1 degerlerinin
(qt) zamanin karekokiine kars1 degisimi grafige gecirilmistir (Sekil 4.13). Elde edilen
grafigin egiminden partikiilici difiizyon hiz katsayilar1 hesaplanmistir. Bu yolla

hesaplanan hiz katsayilar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.
gkt 2+C (4.5)

ko (dk™): Partikiil i¢i difiizyon sabiti
g: (mg/g) : dengede adsorplanan adsorban miktari

Kp ve C degerleri q; “ye karsi £+ grafiginden Sekil 4.13 “‘deki gibi hesaplanmistir.
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Sekil 4.13. MY c¢ozeltisi iizerine nano-HAp adsorpsiyonunun partikiili¢i difiizyon

Kinetik modeli

Deney sartlart altinda nano-Hap’nin adsorpsiyon kinetik parametreleri Cizelge 4.3°de
verilmistir. Cizelgede goriilecegi gibi korelasyon katsayisi yalanci 2. Mertebe kinetik
modelinde diger kinetik modellere gore en yiiksek deger elde edilmistir. Bu yiizden
nano-HAp tizerine MY 'nin adsorpsiyon davranisini tanimlamak i¢in yalanci 2. Mertebe

kinetik modeli kullanilacagini sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.3. Ug farkl1 adsorpsiyon kinetik modellerinin degerleri

Kinetik Model Parametreler Konsantrasyon
(mg/L)
50 ppm 100 ppm 150 ppm

1. mertebe Ki (dk™) 0,0219 0,0431 0,0219

q: (mg/g) 18,65 33,67 50,50

r? 0,4903 0,7139 0,9095
Yalana 1. Ke (dk™) 0,0227 0,0281 0,0235
Mertebe

ge (Mg/Q) 8,46 20,67 41,11

r? 0,9864 0,9690 0,9581
Yalanci 2. K, (g/mg.dk) 0,0086 0,0034 0,0013
Mertebe

d2 (Mg/g) 22,83 43,47 70,42

e 0,9976 0,9967 0,9920
Partikiilici K, (mg/g.dk*?) 0,7567 1,9733 3,9923
difiizyon

C 13,1107 18,6753 18,9768

r? 0,9746 0,9334 0,9522
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Sekil 4.14. ge-t adsorpsiyon kinetik modellerin uygunlugunu veren grafik

Sekil 4.14 ve Cizelge 4.3 deki korelasyon katsayilar incelendiginde adsorpsiyon Kinetik

modellerinden yalanci 2. Mertebe kinetik modelinin bu ¢aligmaya uydugu sdylenebilir.

4.8. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin  dizaynlariin  hesabinda
kullanilirlar.  Ayrica  adsorpsiyon  izotermleri  termodinamik  parametreleri
hesaplayabilmek icinde gereklidir. Literatiirde adsorpsiyon caligmalarini belirli bir
modelle tanimlayabilmek i¢in onlarca model gelistirilmistir MY nin farkli baslangic
konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon sonuclari sirasiyla Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uygulanmistir. . Bu ¢alismada

298, 303, 313K sicakliklar arasinda incelemeler yapilmistir.
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4.8.1. Langmuir izotermi

Langmuir teorisi adsorpsiyon sitelerini iceren bir yilizey iizerine tek tabaka olarak
adsorplandigini kabul eder. Buna ragmen basit bir model olmasindan dolay1 ve deneysel
verileri iyi bir uyum gostermesinden dolay1 en popiiler izoterm modellerinden biridir.

Langmuir izoterm esitligi agagida verilmistir.

Cel0e=Ce/qm+ (/K .0m) (4.6)

ge (Mg/g) : adsorban tizerine adsorplanan MY ‘nin denge miktari.
gm (Mg/g) : adsorbanin tek tabaka adsorpladigi miktardir.

Ce (Mg/L) : MY ‘i ¢ozeltisi denge konsantrasyonudur.

K. (L/mg) : Langmuir sabitidir.

0,48

0,46

0,44

0,42

0,40

Cela. (9/L)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Ce(mg/L)

Sekil 4.15. MY ¢ozeltisi iizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 298K Langmuir izotermi
grafigi
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Sekil 4.16. MY ¢ozeltisi iizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 303K Langmuir izotermi
grafigi
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Sekil 4.17. MY ¢ozeltisi lizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 313K Langmuir izotermi
grafigi
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Langmuir izoterminde, C¢/ge degerinin, C, degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle
(Sekil 4.15-4.17) ortaya ¢ikan dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 sirasiyla 1/qm ve
1/K|.gm sabitlerinin degerini verecektir. Buradan da Langmuir izoterm sabitleri (qm Ve
KL) hesaplanmistir (Cizelge 4.4). Sekil 4.15-4.17 ve Cizelge 4.4’ten goriildiigl lizere
deneysel veriler Langmuir izotermine ¢ok iyi uyum gostermemektedir. Bunun sonucu

olarak adsorpsiyonun tek tabakada ger¢eklesmedigi soylenebilir.

4.8.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli asagidaki Esitlikle ifade edilir.

logge= logKs + (1/n)logCe 4.7)

ge (MQ/Q) : adsorban tizerine adsorplanan dengedeki MY ‘i miktaridir.
Ke (L/mg) : adsorpsiyon kapasitesini gdsteren ampirik bir sabittir.

Ce (Mmg/L) : MY ‘i ¢06zeltisi denge konsantrasyonudur.
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Sekil 4.18. MY ¢ozeltisi iizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 298 K Freundlich
izotermi grafigi
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Sekil 4.19. MY ¢ozeltisi {izerine nano-HAp adsorpsiyonunun 303 K Freundlich
izotermi grafigi



72

2,0

1,8

1,6

1,4

log q. (mg/g)

1,2

1,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
log C. (mg/L)

Sekil 4.20. MY ¢ozeltisi iizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 313 K Freundlich

izotermi grafigi

Freundlich izotermi In g¢’nin In Ce’ye kars1 grafige dokiilmesiyle olusturulmustur (Sekil
4.18-4.20) ve grafikten yararlanilarak K¢ ve n sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 4.4).
Yapilan hesaplamalar sonucu n (adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden sabit) 1’den
biiyiik olarak bulunmustur. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu
gostermektedir. Bulgularin  dogrusal bir grafik olusturmasindan ve korelasyon
katsayisinin 1’e ¢ok yakin olmasindan dolayr Freundlich izoterminin MY
adsorpsiyonuna en uygun izotermlerden biri oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyonun
Freundlich izoterm modeline uygunluk gdstermesi MY adsorpsiyonunda yiizeyde

heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif bdlgelerin rol oynadigini gdstermektedir.

4.8.3. TemkKin izotermi

Temkin izotermi: Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri adsorbe olan maddeler
(adsorbatlar) arasindaki etkilesimleri géz Oniine alan temkin izotermidir. Tabaka

icindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmis olup,
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adsorbanlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolayr lineer olarak azalir. Temkin

izotermin ifade eden esitlik soyledir.

Qe= Bt InK+ Bt InC, (48)
Bt =RT/b (4.9)

Bt: temkin sabiti

Kt (L/g) : denge bag sabiti

b (j/mol) : adsorpsiyon 1sisiyla ilgili deger
R (kj/mok. K) : gaz sabiti

Temkin sabiti degeri (Bt) ne kadar kiigiiliirse adsorban iizerine MY ‘nin adsorpsiyonun

o kadar 1yi oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.21. MY ¢ozeltisi lizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 298 K Temkin izotermi
grafigi
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Sekil 4.22. MY ¢0zeltisi iizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 303 K Temkin izotermi
grafigi
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Sekil 4.23. MY c¢ozeltisi lizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 313 K Temkin izotermi
grafigi
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Temkin izotermi ge’nin In Ce’ye kars1 grafige dokiilmesiyle olusturulmustur (Sekil 4.21-
4.23) ve grafikten yararlanilarak Ky ve By sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 4.4).
Bulgularin dogrusal bir grafik olusturmasindan ve korelasyon katsayisinin 1’e ¢ok yakin
olmasindan dolayr Temkin izoterminin MY adsorpsiyonuna Freundlich izotermi kadar
uygun bir izoterm oldugu tespit edilmistir. Bt degerleri adsorpsiyon 1sist ile alakali bir
izoterm sabiti oldugundan bu degerlere bakildiginda, degerlerin ¢ok yiliksek olmamasi
adsorbe olan maddeler arasindaki van der Walls etkilesimlerinin baskin oldugunu

gostermektedir.

4.8.4. D-R izotermi

D-R izotermi: Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri hakkinda bir bilgi vermez. D-R izoterminden hesaplanan ortalama
adsorpsiyon enerjisi (g), sorpsiyon fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir.
D-R izotermi, homojen bir yiizey ve sabit bir sorpsiyon potansiyeli temelinden hareket
ettiginden Langmuir izoterminden daha kapsamli bir yaklasim sergiler (Ceyhan 2001).
D-R izotermi, ayni tip gézenekli yapilarla gerceklesen adsorpsiyon islemlerini agiklar

bu yoniiyle Langmuir izotermine benzer. D-R izotermi asagidaki gibi verilmistir.

Inge=Inqm + P € (4.10)
g= RT In(1+1/Cs) (4.11)

€ : polanyi potansiyeli

ge (MQ/Q) : adsorbanin birim agirliginca tutulan MY ‘nin miktari
gm (Mg/g) : adsorbanin maksimum kapasitesi

Ce (Mmg/L) : MY ‘i ¢Ozeltisinin denge konsantrasyonu

B : D-R izoterm sabiti

R (kj/mol. K) : gaz sabiti

T (K) : sicaklik
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Inge-¢* grafiginin egiminden B ve gy degerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden elde

edilen “B” degerleri kullanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) degeri hesaplanir.

E =(2p)*? (4.12)

E degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi, sorpsiyonun agirlikli olarak iyon
degisimi mekanizmasi lizerinden gergeklestigi anlamina gelir. E degerinin 8 kJ/mol ‘den
daha diisik olmasi durumunda, tutulmanin mekanizmasi fiziksel etkilesmeler ile
aciklanabilir. E degerinin 16 kJ/mol ‘den daha biiyiik olmasi durumunda, tutulmanin

mekanizmasi kimyasal etkilesmeler ile agiklanabilir (Unlii 2004).
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Sekil 4.24. MY ¢ozeltisi lizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 298 K (D-R) izotermi
grafigi
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Sekil 4.25. MY ¢0zeltisi iizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 303 K (D-R) izotermi
grafigi
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Sekil 4.26. MY ¢ozeltisi lizerine nano-HAp adsorpsiyonunun 313 K (D-R) izotermi
grafigi
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D-R izotermi Inge’nin €*’ye karsi grafige dokiilmesiyle olusturulmustur (Sekil 4.24-
4.26) ve grafikten yararlanilarak B ve Qn sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 4.4).
Bulgularin dogrusal bir grafik olusturmasindan ve korelasyon katsayisinin Temkin ve
Freundlich izoterminin korelasyon katsayilar1 kadar olmasa bile 1’e yakin olmasindan
dolay1 bu izotermin de uygun oldugu soylenebilir. Ayrica Esitlik 4.12°den hesaplanan E
degerleri, 298,303 ve 313 K’de, sirastyla 0,181; 0,229 ve 0,389 kj/mol olarak
bulunmustur. E degerlerinin 8 kj/mol’den kiigiik olmasi dolayisiyla bu izotermde de
adsorpsiyon prosesinde van der Walls etkilesimlerinin baskin oldugu sonucu

desteklenmektedir.

Bu ¢alisma ve izoterm modellerinden qe ye karsi c. grafigi Sekil 4.27°da verilmistir.
Sekilden goriilecegi iizere deneysel izotermimize en uygun izoterm modelleri sirasiyla;

Temkin,Freundlich ve D-R modelleridir.

Cizelge 4.4. Adsorpsiyon izotermleri grafiksel verilerden elde edilen sonuglar.

Izotermler ~ Parametreler T(K)
298 K 303 K 313K
Langmuir gm(mo/g) 263,157 312,5 238,095
K. (L/mg) 0,0114 0,0135 0,0343
r? 0,9299 0,7493 0,8892
Freundlich Kr 3,849 4,939 9,326
(mg/g)(L/mg)™"
1/n 0,8411 0,8677 0,8044
r? 0,9907 0,9797 0,9768
Temkin Kt (L/mQ) 0,209 0,273 0,504
Br 37,0747 40,7507 40,0987
r? 0,9919 0,9978 0,9951
D-R B (mmol2/j2) 15,1621 9,501 3,2948
E (kj/mol) 0,181 0,229 0,389
r? 0,9329 0,9529 0,9427

dm (MQ/Q) 72,233 79,408 82,475
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Sekil 4.27. ge-C, grafiginin izotermlere uygunlugunu gosteren grafik

4.9. Termodinamik incelemesi

MY ‘i ¢ozeltisi lizerine nano-HAp’ nin adsorpsiyonun termodinamik 6zelliklerini tespit
etmek i¢in farkli sicakliklarda (25,30,400C) deneyler yapilmis ve buradan elde edilen
sonuglar kullanilarak AH?, AS° ve AG° degerleri hesaplanmistir. Termodinamik
parametreler, kat1 sivi ara ylizeyi iizerine ¢ozeltiden Imol ¢dziinenin transferinden
dolay1, adsorpsiyon proseslerinde standart entalpi AH?, standart entropi AS° ve standart
enerjideki AG® degisimleri belirlemek i¢in bulunmalidirlar. Bu parametreler asagidaki

esitlikler kullanilarak belirlenebilirler.

AG’=-RT InKp (4.13)
AG® = AH*-TAS? (4.14)

Esitlik 4.13-4.14’1in modifiye edilmesiyle Esitlik 4.15 elde edilir.

InKp= (AS/R) — (AH%RT) (4.15)
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Bu amaca yonelik olarak deneysel veriler kullanilarak farkli sicakliklar i¢in hesaplanan
dagilma katsayis1 InKp degerleri 1/T ‘ye kars1 grafige gecirilip Sekil 4.28de verilmistir.
Elde edilen dogrunun egiminden AH®, kesim noktasindan AS® degerleri elde edilmistir.
Daha sonra AG® = AH - TAS® esitligi kullanilarak ta her bir sicakhiktaki AG® degerleri

hesaplanmustir.

Elde edilen grafikten de anlasilacagi gibi adsorbanlarda nano-HAp, icin dagilma

katsayis1 degerleri sicaklikla artmistir.

2,0

1,8

1,6

1,4

In Kp (L/mg)

1,2

1,0

0,8
0,00319 0,00330 0,00336

T

Sekil 4.28. Termodinamik inceleme i¢in In Kp-1/T grafigi

Cizelge 4.5’te goriildiigii gibi AH® ve AS® degerleri pozitif ; AG° degerleri negatiftir. Bu
adsorpsiyon proseslerinin kendiliginden gergeklesen prosesler oldugunu aciklar.
Literatiirlerde adsorpsiyon entalpi degerinin, 5-40 kj/mol arasinda fiziksel adsorpsiyon
ve 80-200 kj/mol arasinda oldugunda ise kimyasal adsorpsiyon oldugu sdylenilebilir

(Liu, 2009). Bu calismada AH° degerinin 48kj/mol ¢ikmasi, fiziksel adsorpsiyonun
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yaninda iyonik adsorpsiyonun oldugunu gostermektedir. Ayrica AH® degerinin pozitif
olmast MY ‘i adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. AS® degerinin pozitif
cikmasi ise adsorpsiyonla entropinin arttigimi gosterir. Benzer sonuclar literatiirde
MY ’nin farkli adsorbanlar tizerindeki adsorbsyonunda da goriilmiistiir (Liu, 2009). D-R
izotermleri sonuglari ve AH° adsorpsiyon entalpi degerleri géz Oniine alindiginda
adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ve iyonik adsorpsiyon {iizerinden yiiridiigiinii

desteklemektedir.

Cizelge 4.5. Termodinamik inceleme sonucu elde edilen degerler

T(CY AH(kj/mol) AS(j/mol) AG(Kj/molK)
25 48,006 168,55 2,174
30 -3,141

40 -4,724
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5. SONUC

Nano-Hap iizerine MY ’nin adsorpsiyon ¢aligmasinda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. Nano-HAp iizerine MY adsorpsiyonunda denge siiresi yaklasik 120 dakika olarak

tespit edilmistir.

2. Adsorpsiyon iizerine pH, sicaklik, adsorban miktar1 etkileri aragtirilmigtir. Diisiik
pH’larda adsorpsiyon kapasitesinin artis hizi ¢ok fazla, pH 4’ten sonra ise bu artig
hizinin ¢ok fazla degismedigi gorlilmiistiir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin arttigi goriilmistir. 313 K’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 90,15
mg/g olarak bulunmustur. Adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin

azaldig1 gorilmiistiir.

3. Adsorpsiyon kinetik modelinin yalanci 2. Mertebeden oldugu belirlenmistir.

4. Adsorpsiyon izotermlerinin uygunlugu arastirildiginda Freundlich ve Temkin izoterm
modellerinin bu ¢alismaya yiiksek diizeyde uygunluk sagladigi, D-R izoterm modelinde

ise bu kadar yliksek olmasa bile uyum sagladigi gozlemlenmistir.

5. AG®, AH® ve AS° gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. Bu parametre
degerlerine goére adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesen ve fiziksel
mekanizmayla kontrol edilen endotermik bir adsorpsiyon prosesi oldugu tespit

edilmistir.

Bu sonuglar dikkate alindiginda nano-HAp adsorbanin MY adsorpsiyonunda uygun bir

adsorban olarak kullanilabilecegi sdylenilebilir.



83

KAYNAKLAR

Akan, M., Demirbas, O., Celik¢apa, S., Dogan, M., 2004. Sorption of acid red 57 from
aqueous sollution onto sepiolite. Department of Chemistry, Faculty of Science
Literature, University of Balikesir, Balikesir. 10100, Turkey.

Atun, G., 2005. Fizikokimya ders notlari, Istanbul Universitesi, Istanbul Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii, 2005. Kimya miihendisligi
laboratuari 1 deney kitab1: Adsorpsiyon Deney No: 4b.

Baek, M.H., ljagbemi, C.O., Se-Jin, O., Dong-Su K., 2009. Removal of Malachite
Green from aqueous solution using degreased coffee bean Journal of Hazardous
Materials 176 820-828.

Bakan, F., 2011 Biyomedikal Uygulamalar i¢in Nano Boyutlu Hidroksiapatit Uretimi
ve Karakterizasyonu, Erzurum.

Basar H.M., 2006. Organik Kokenli Dogal Adsorbanlarla Kontrollii Ilag Salinimu,
Yiiksek Lisans Tezi, ITU, Istanbul.

Bagibuyuk, M. and Forster, C. F., 2003. “An Examination of the Adsorption
Characteristics of a Basic Dye (Maxilon Red BL-N) on to Live Activated Sludge
System”, Process Biochemistry, 38: 1311-1316.

Berkem, A. L., Baykut, S., Berkem, M. L., 1994. Fizikokimya, Istanbul.

Brown, W. Paul., Constantz, B., 1994. Hydroxyapatite and Related Materials, CRC
Press, New York.

Bulut, E., Ozacar, M., Sengil, .A., 2008. Adsorption of malachite green onto bentonite:
Equilibrium and kinetic studies and process design Microporous and
Mesoporous Materials 115 234-246.

Cakmak, E., 2004. Adsorsiyon Teorisi, Cukurova Universitesi, Adana.

Ceyhan, O., Baybas, D., 2001. Adsorption of Some Textile Dyes by
Hexadecyltrimethylammonium Bentonite, 193- 200, © TUBITAK.

Chowdhury, S. and Saha P., 2010. Sea shell powder as a new adsorbent to remove Basic
Green 4 (Malachite Green) from aqueous solutions: Equilibrium, kinetic and
thermodynamic studies. Chemical Engineering Journal 164 168-177.

Cicek, F., Ozer, D., Ozer, A. ve Ozer, A., 2007, “Low Cost Removal of Reactive Dyes
Using Wheat Bran”, Journal of Hazardous Materials, 146: 408—416.

Ciftci, H., Kaplan, S. S., Koseoglu, H., Karakaya, E., Kitis, M., 2007. Yapay Sulak
Alanlarda Atik su Artim1 Ve Ekolojik Yasam, Erciyes Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisti Dergisi, 23(1-2), 149-160.

Correia, M. F., Stephonson, T., Judd, S. J., 1994. Characterization Of Textile
Wastewater — A Review, Environmental Technology, 15, 917 — 329.

Dabrowski, A., 2001. Adsorption-From Theory to Practise, Advances in Colloid and
Interface Science, 93, 135-224.

El-khaiary, M.1., 2007. Kinetics And Mechanism Of Adsorption Methylene Blue From
Aqueous Solution By Nitric-Acid Treated Water Hyacint, Journal Of Hazardous
Materials, 147, 28-36.

Glasston, S., Lewis, D., 1960. Elements Of Physical Chemistry, 2. Nd. Ed. Macmilan &
Co Lrd, London.

Gregg, S. J., Sing, K. S. W., 1982. Adsorption Surface Area And Porosity, 2. Ed. Pp. 1-
2.



84

Giil, S., Ozcan, O., Erbatur, O., 2007. Ozonation Of C.I. Reaktive Red 194 And C.I.
Reaktive Yellow 145 iIn Aqueous Solution in The Presence Of Granular
Activated Carbon, Cukurova Dyes And Pigments, 75, 426-431.

Giiven, D., 2009. “Boyarmadde Giderimi”, Lisans Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi,
Kimya- Metaliirji Fakultesi.

Hayek, E., Newesly, H., 1963. Pentacalciummonohydroxyorthoph., Inorg. Synth., 7, 63.

Huang, F.C., Lee, J.F., Lee, C.K., Chao, H.P., 2004 Effects of cation exchance on pore
and surface and adsorption characteristic of montmorillonite, Colloids and
Surfaces.

fcoglu, H.I, 2006. “Pamuklu Dokunmus Kumaslarin Reaktif Boyarmaddelerle
Boyanmasi ve Uygulama Yontemlerinin Incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi,
Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Kabak, H., 2008. “Kullanilan Bazi Tibbi ilaglarm Canli Aktif Camur Biyokutlesi
Tarafindan Adsorplanma Ozelliginin incelenmesi”, Doktora Tezi, Cukurova
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Kertmen, M., 2006. Fabrika Atiklarinin Neden Oldugu Boyarmadde Kirliliklerinin
Biyolojik Adsorbent Kullanilarak Sulu Ortamdan Adsorpsiyon Teknigi Ile
Uzaklastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Kahramanmaras Siit¢ii Iimam Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Biyoloji Anabilim Dali, Kahramanmaras.

Khan, M.N., Sarwar A., Zareen U., 2002. Adsorption Characteristics of Crystal Violet
on Beach Sand from Aqueous Solution, Pak. J. Anal. Chem. 3, 8-12.

Khattri, S.D., Singh M.K,. 1999. Colour Removal From Dye Wastewater Using Sugar
Cane Dust As An Adsorbent, Adsorp. Sci. Technol. 17, 269— 282.

Klein, L.C., 1988. Sol-gel Technology For Thin Films, Fibers, Preforms, Electronics
and Specialty Shapes, Noyes Publications, 55.

Klein, C.L., 1996. HandBook Of Nanophase Materials, Published By Marcel Dekker,
pp.1-8.

Kocaer, F. O., ve Alkan, U., 2002. Boyarmadde igeren Tekstil Atik sularmin Aritim
Alternatifleri, Uludag Universitesi Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi Dergisi,
Cilt 7, Say1 1.

Langmuir, I., 1918. “The Adsorption of Gases on Plane Surfaces of Glass, Mica and
Platinum”, J. Am. Chem. Soc., 40(9):1361-1403.

Liu, Y., 2009. Is the free energy change of adsorption correctly calculeted? J. Chem.
Eng. Data 54, 1466-1470.

Mckay, G., 1996. Use of Adsorbents For the Removal of Pollutants from Wastewaters,
CRC Press,133-155.

Mckay, G., Porter, J. F., Prasad, G.R., 1999. The Removal of dye Colours from
Aqueous Solutions by Adsorption on Low-Cost Materials, Water Air Soil Pollut.
114, 423-438.

Metcalf and Eddy, 2003. Wastewater Engineering: Treatment and Reuse, McGraw-Hill
Pub., New York, 1819.

Mittal, A., 2006. Adsorption kinetics of removal of a toxic dye, Malachite Green, from
wastewater by using hen feathers Journal of Hazardous Materials B133 196—
202.

Murugan, R., Rao, K.P., In: Srinivasan KSV, editor, 1998. Proceedings of IUPAC
macromolecules, New Delhi: Allied Publishers, pp. 638-641.

Murugan, R., Ramakrishna, S., 2005. Development of nanocomposites for bone



85

grafting. Composites Science and Technology 65, 2385-2406.

Nasuha, N., Hameed, B. H. and Mohd Din, A. T., (2009). “Rejected Tea as a Potential
Lowcost Adsorbent for the Removal of Methylene Blue”, Journal of Hazardous
Materials, 175(1-3):126-132.

Othmer, K., 1971. Encyclopedia of Chemical Technology, M. Dekker Inc., 2, 880-920.

Onal, Y., 1988. “ Malatya Ili Killerinin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Arastirilmasi ve
Analitik Amagl Uygulamalar1” Inénii Universitesi.

Onal, Y., Akmil, C., Basar, A., Eren, D.C., Sarici, O., Depci, T., 2006. Adsorption
kinetics of malachite green onto activated carbon prepared from Tunc bilek
lignite Journal of Hazardous Materials B128 150-157.

Onal, Y., Akmil, C., Basar, C., Saric1, O., 2007. Investigation kinetics mechanisms of
adsorption malachite green onto activated carbon Journal of Hazardous
Materials 146 194-203.

Papinutti, L., Mouso, N., Forchiassin, F., 2006. Removal and degradation of the
fungicide dye malachite green from aqueous solution using the system wheat
bran—Fomes sclerodermeus, Enzyme Microb. Technol. 39 () 848-853.

Regi, M.V. and Arcos, D., 2008. Biomimetic Nanoceramics in Clinical Use, From
Materials to Applications, RSC Publishing, Madrid, Spain.

Saha, P., Chowdhury, S., Gupta, S., Kumar, I, 2010. Insight into adsorption
equilibrium, Kkinetics and thermodynamics of Malachite Green onto clayey soil
of Indian origin. Chemical Engineering Journal 165 874-882.

Sarikaya, Y., 1993. Fizikokimya, Gazi Biiro Kitapevi, Ankara, Tiirkiye.

Savcl, S., 2005. “Basic Blue 41 Boyar Maddesinin Canli ve Inaktif Sucul Bitki
Myriophyllum Spicatum Tarafindan Adsorplanabilirliginin Incelenmesi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Shaw, D.J., 1996. Introductions Colloid And Surface Chemistry, Butterworts, Co.
Publisher, London.

Soran, H., 1992 Bitkilerin Atik Su Aritiminda Kullanilmasi, H.U. Egitim Fakiiltesi
Dergisi, Say1: 9, Sayfa: 261-267.

Sun, X., Wong, S., Liu, X., Gong, W., Bao, N., Gao, B., Zhang, H., 2008. Biosorption
Of Malachite Green From Aqueous Solutions Onto Aerobic Granules: Kinetic
On Equilibrium Studies, Bioresourse Technology, 99, 3475-3483.

Tath, 1.A., 2003. “Cesitli Tekstil Boyarmaddelerin Adsorpsiyon/Biyosorpsiyonunun
Karsilastirilmali Olarak Kesikli Sistemde Incelenmesi” Yiiksek Lisans Tezi,
Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim
Dal1, Ankara.

Tas A.C., 2000. Synthesis of Biomimetic Ca-Hydroxyapatite Powders at 37°C in
Synyhetic Body Fluids. Biomaterials, 21, 1429-1438.

Teker, M., Saltabas, O., imamoglu, M., 1997 Adsorption Of Cobalt By Activated
Carbon From The Rice Hull, Journal Of Environmental Science And Health,
Part A, Vol. 32(8), 2077-2086.

Ugur, F.A., 2005. “Kil Minerallerinin Radyoaktif Minerallerini Tutma Ozelliklerinin,
Kilin Yapisina ve Islem Kosullarina Bagliliginin Incelenmesi”, Doktora Tezi,
Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Unlii, N., 2004 Baz1 Toksik Metallerin Fonksiyonel Gurup Baglanmis Sporopollenin
Uzerine Adsorpsiyonlarinin Optimizasyonu ve Termodinamik Ozelliklerinin
Incelenmesi.



86

Weber, W.J., 1972. Photochemical Process For Water Quality Control, John Miby And
Song. Ins.

Yildirim, E., 2003 “Tekstil Atik Sularindan Adsorpsiyon YoOntemiyle Boyarmadde
Giderimi”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Ankara.

Yoriikogullari, E., 1997. Dogal Zeolitlerde Fiziksel Adsorpsiyon Uygulamalari Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Yayinlari, 58s.

Zhang, J., Li, Y., Zhang, C., Jing, Y., 2008. Adsorption of malachite green from
aqueous solution onto carbon prepared from Arundo donax root Journal of
Hazardous Materials 150 774-782



88

OZGECMIS

1986 yilinda Kars’in Sarikamus ilgesinde dogdu. Ilkokul, ortaokul ve lise dgrenimini
Sarikamis’ta tamamladi. 2005 yilinda Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi Bolimiinii kazandi. 2009 yilinda Kimya Miihendisligi
béliimiinden mezun oldu. 2009 yilinda Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde

yiiksek lisans egitimine basladi. Yiiksek lisans egitimine hala devam etmektedir.





