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OZET

DUZENLi YAPIDA MEZOGOZENEKLI KARBONLARIN URETILMESi VE
KULLANIM ALANININ iNCELENMESI

Stiheyl ERTURK

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Sabriye PiSKIN
Es Danigsman: Ars. Gor. Dr. Muge SARI YILMAZ

Mezogozenekli karbonlar, yiiksek ylizey alanlari ve gézenek hacimleri gibi birbirinden
essiz olan ozellikleri sayesinde adsorpsiyon, kataliz, ayirma ve saflastirma islemlerinde
tercih edilen 6nemli malzemelerin basinda gelmektedir. Bu tez galismasinda, SBA-15 ve
P123 kopolimeri kullanilarak Gg¢ farkli CMK-3 mezogozenekli karbon malzemesi
sentezlenmistir. Mezogo6zenekli silika kaynagl olan SBA-15, altin madeni atiginda
bulunan silisyumdan ve ticari olarak satilan saf silika kaynagindan sentezlenmistir. CMK-
3 Uretimi asamasinda farkli karbonizasyon siireleri denenmis ve yapilan analizler sonucu
belirlenen en uygun karbonizasyon siresine sahip numuneler adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmistir.

Adsorpsiyon asamasinda, Ozellikle dokuma enduistrisindeki atik sularda bulunan
bromokrezol yesili boyar maddesinin adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli baslangi¢
konsantrasyonu, temas siresi ve pH degeri parametrelerinin adsorpsiyon lizerine etkisi
incelenerek optimum parametreler belirlenmistir.

Belirlenen parametreler ile yapilan calismalardan elde edilen veriler kullanilarak, en
uygun adsorpsiyon kinetigi modellemesi incelenmis ve Pseudo-ikinci derece kinetik
modelinin tim sentezlenen malzemeler icin de daha uygun oldugu belirlenmistir.
Adsorpsiyon calismalarinda elde edilen veriler adsorpsiyon izoterm modelleri lzerinde
de incelenmis ve SBA-15'den sentezlenen numunelerin hem Langmuir hem Temkin
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izoterm modelleriyle uyumlu oldugu ancak P123 kopolimerinden sentezlenen
numunenin verilerinin sadece Temkin izoterm modeliyle uyumlu oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bromokrezol Yesili, CMK-3, Mezogdzenekli Karbon,
SBA-15
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Mesoporous carbon is one of the most important materials preferred for adsorption,
catalysis, separation and purification processes due to their unique properties such as
high surface areas and pore volumes. In this thesis study, three different CMK-3
mesoporous carbon materials were synthesized using SBA-15 and P123 copolymers.
Mesoporous silica source SBA-15 was synthesized from the silicon found in the gold
mine waste and from commercially available pure silica source. Different carbonization
times were studied at the CMK-3 production stage and the samples with the most
suitable carbonization duration due to the results of the analyzes studied for adsorpsion
experiments.

In the adsorption step, the adsorption of bromochrezol green dye, especially found in
waste water in the textile industry, has been investigated. The optimum parameters
were determined by examining the effect of different initial concentration, contact time
and pH value on adsorption.

By using the data obtained from the studies with the determined parameters, the
optimal adsorption kinetics model was investigated and it was determined that the
pseudo second order kinetic model is more suitable for all synthesized materials. The
data obtained from the adsorption experiments were also examined on the adsorption
isotherm models and it was determined that the samples synthesized from SBA-15 were
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compatible with both the Langmuir and Temmin isotherm models, but the data of the
sample synthesized from the P123 copolymer were compatible only with the Temkin
isotherm model.

Keywords: Adsorption, Bromocresol Green, CMK-3, Mesoporous Carbon, SBA-15
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda sanayilesme, teknolojinin gelismesiyle birlikte gelismekte ve her gecen giin
daha da ileri bir seviyeye gelmektedir. Bu hizli gelisimin, insan yasamina katkisi
tartisilamazken, bunun yaninda dogaya ve gevreye verdigi zarar ve yol agtigi problemler
blyuk bir sorun olusturmaktadir. Kirletici maddelerin, suda, toprakta ve havada
bulunmasi ve yliksek oranda birikmesi acil bir sekilde dnlenmesi gereken biyik bir cevre
sorunudur. Kati, sivi ve gaz halde bulunabilen kirletici maddeler, toksik ve radyoaktif
olabilmesinin yaninda, yiksek oranda birikmesiyle gesitli sorunlara yol agmaktadir.
Nufusun hizla artisi, dogal kaynaklarin her gecen gin azalmasi, bu sorunun
onlenebilmesi acgisindan insanlik icin bliyik dnem arz etmektedir. Ekolojik dengenin
bozulmasi ve kiiresel 1sinmanin her gegen glin artmasiyla, ¢evreyi korumaya yonelik
¢alismalarin arttirilarak devam etmesi, bilim insanlarinin bu yéndeki ¢alismalarinin

uygulamaya koyularak ¢evre sorunlarinin bir nebze azalmasi gerekmektedir.

Cevre kirliliginin 6nlenmesi ve farkl g¢alismalarda kullanilmak amaciyla bilim insanlari
tarafindan adsorpsiyon teknigi gelistirilmistir. Temeli 1700’14 yillardan atilan
adsorpsiyon calismalarinin, endistriyel anlamda kullanilmasina 1900°IG  yillarda
baslanmistir. Adsorpsiyonun, cevre problemlerin ve dolayisiyla ¢cevreyi koruma bilincinin
artmasiyla birlikte hem endustride hem bilimsel galismalarda her gegen giin kullanimi
artmaktadir. Ozellikle sivi ve gaz uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon
islemi, her gegen giin yeni kesfedilen gdzenekli malzemelerin ve mevcut bulunan

gozenekli malzemelerin gelistirilmesiyle, kullanimi fazla 6nemli bir ayirma islemidir.



Gozenekli malzemeler (g farkli gesitten olusmakta olup, bunlarin en 6nemlisi 2 nm ile 50
nm arasinda degisen mezogdzenekli malzemelerdir. Bunun sebebi hem mikrogdzenek
yapisina hem de makro gdzenek yapisina benzer olmasi ve igeriginde farkli bilesenler
olabilmesi sebebiyle kullanimi agisindan genis bir yelpazeye sahiptir. Silisyum, titanyum,
cinko ve demir gibi metallerin oksitlerin kombinasyonlariyla olusabilmektedirler.
Adsorpsiyon islemlerinde adsorplayici olarak kullanilmasinin yaninda, katalizor olarak da
kullanilabilmekte olan mezog6zenekli malzemelerin sentezi, ylizey aktif madde sablonu
kullanilarak icinin organik bilesenler ile doldurulmasi ve daha sonradan bu yilizey aktif
madde sablonunun cikarilmasiyla yapilmaktadir. Sentezlenme asamasinda kullanilan
maddelerin cesitlerine gore, elde edilen malzemenin vyapisi, gozenek blyuklGgu

degisebilmektedir.

Yapilan mezogozenekli malzeme arasgtirmalarinin arasinda en énemlilerinden birisi de
karbon elementinin kullaniimasiyla elde edilen mezog6zenekli karbon malzemeleridir.
Aktif karbon gibi tarihcesi cok eskiye dayanan farkli gozenek biyukliklerine sahip
malzemelerin 6neminin her gegen giin artmasiyla yeni mezogdzenekli karbonlarin
gelistirilmesi amaciyla farkli yéntemlerle, farkh hammaddelerle sentezlenmesi ve
uygulama alanlarinin incelenerek, hangi ortamlarda nasil bir etki gdsterecegine yonelik

arastirmalar ve calismalar yapilmaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Gerceklestirilen bu yliksek lisans tezi kapsaminda, tlkemizde bulunan Bergama altin
madeni atiginin geri donistirilmesiyle elde edilen silisyumdan SBA-15 mezogdzenekli
maddesi sentezlenecektir. Mevcut saf silika kaynaklarinin pahali olmasi ve atikta
bulunan yiksek silisyum maddesinin degerlendirilmesi acisindan, altin madeni atiginin
geri donulsturulerek, CMK-3 sentezlenmesinde yeni bir yol agmasi amaglanmistir.
Endistriyel atiklarin geri donlismesiyle elde edilen hammaddelere ilginin yogun
olmasinin yaninda, mevcut atiktan elde edilen silisyumdan sentezlenen SBA-15 maddesi
ilk kez bir mezogbzenekli karbon gesidi olan CMK-3 sentezinde kullanilacaktir. Elde
edilen mezogdzenekli karbonla karsilastirma yapilabilmesi igin, saf silika ¢ozeltisinden
elde edilen SBA-15 ile baska bir CMK-3 sentezi gergeklestirilecektir. Diger bir yontem

olarak P123 kopolimeri kullanilarak direk CMK-3 sentezi yapilacaktir.
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Tez calismasinin bir diger amaci ise, elde edilecek numunelerin adsorpsiyon 6zelliklerinin
test edilerek, ozellikle dokuma endistrisinde 6nemli kullanimi olan ve atik sularinda
bulunan bromokrezol yesilinin giderilmesi lzerine adsorpsiyon ¢alismalari yapilmasi

amaclanmaktadir.

1.3 Hipotez

Yapilan literatir calismalari sonucunda SBA-15 malzemesi saf ticari pahali silisyum
kaynaklariyla Uretilmektedir. Buna daha ucuz ve c¢evreye verecegi katki agisindan
alternatif olmasi igin altin madeni atik ¢amurunun iginde bulunan silisyum
kullanilacaktir. Ardindan Gretilen numunelerin kiyaslanabilmesi icin, biri ayni yontemde
saf silisyum kaynagi denenerek, digeri ise farkl bir yontemle CMK-3 mezogtzenekli
karbonu sentezlenecektir. Tim yontemlerde, iretim asamasinda farkli karbonizasyon
sureleri denenerek, en uygun olan siirenin segilmesi, yapilacak olan farkli analizler
sonucunda belirlenecektir. Elde edilen SBA-15 ve CMK-3 maddelerinin karakterizasyon
analizi igin, X-1sin1 kirinim difraktometresiyle yapilari karakterize edilerek literatiire gore
uygunlugu belirlenecektir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analiziyle sentezlenen
numunelerin, BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alani, toplam goézenek hacmi ve
ortalama gobzenek capi gibi gbzenek ozellikleri analizi gerceklestirilip, analizler
sonucunda Ug farkh ¢esit CMK-3 malzemesi igin de uygun karbonizasyon suresine sahip

numuneler segilecektir.

Sentezlenen CMK-3 numunelerinin adsorpsiyon 06zelliklerinin uygulamada test
edilebilmesi amaciyla, 6zellikle dokuma endistrisinde 6nemli kullanimi olan ve atik
sularinda bulunan bromokrezol yesilinin giderilmesi (izerine adsorpsiyon galismalari
yapilacaktir. Adsorpsiyon kosullarinin optimize edilmesi i¢in, pH, baslangic
konsantrasyonu ve adsorpsiyon icin en uygun temas slresinin belirlenmesi amaciyla
deneysel calismalar yapilacaktir. Belirlenen optimum kosullarin ardindan, bu kosullar
altinda yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen adsorpsiyon verilerinden, kinetik ve

izoterm ¢alismalari yapilarak uygun modellerin belirlenmesi amaglanmaktadir.



BOLUM 2

GOZENEKLi MALZEMELER

Gozenekli malzemeler, baslica adsorbent, katalizor ve katalizor destegi olmak Uzere,
sahip olduklari ozelliklere gére bircok uygulama alanina sahiptirler [1]. Gozenekli
malzemelerin ylizey alanlari, gézenekli olmayan malzemelerle kiyaslandiginda daha
yiksektir. Ozellikle malzemelerin yiizeyinde veya faz sinirlarinda, heterojen olarak
katalize edilen kimyasal reaksiyonlar nedeniyle, daha yiksek bir degere sahip ylzey
alani, teorik olarak, dogrudan gelistiriimis reaktivite ile sonuclanmaktadir. Gergekte,
farkh turlerde sinirlamalar olabilir ve bunlar dikkate alinmalidir. Yiizey alaninin yaninda,
gozenekli malzemelerin baska énemli 6zellikleri de vardir. Kristallik veya dizensizligin
bulunmasi, gozenek boyutlarinin dagilimi ve gézenek duvarlarinin yapisi bu 6zellikler igin

bazi orneklerdendir.

ideal bir gézenekli malzeme, uygulamanin ihtiyaglarina bagl olarak yapilmalidir. Ticari
acidan tercih edilebilmesi igin, gdzenekli malzemenin rejenerasyon igin kararli, ucuz ve
yliksek gozenek alanina sahip olmasi gerekmektedir. Silika esasli malzemeler bu
esnekligi gosterebilmektedir. Bu nedenle, silika esasl gozenekli malzemeler, endistriyel
anlamda cok cesitli endUstriyel uygulamalara sahiptir [2]. Gozenekli kati malzemeler,
genellikle gozeneklilik, gdzenek boyutu dagilimi, spesifik ylzey alani ve gbdzenek

baglantisi gibi parametrelerle karakterize edilmektedirler.

Uluslararasi Temel ve Uygulamalari Kimya Birligi’'ne (IUPAC) gbre gozenekleri 2 nm’den
kiiglk olan malzemeler, mikro gézenekli malzemeler, 2 ile 50 nm araliginda gézenek
boyutuna sahip olan malzemeler, mezogtzenekli malzemeler ve 50 nm’den buyik

gozenek boyutuna sahip olan malzemeler ise makro goézenekli malzemeler olarak



isimlendirilmektedir. Gozenekler, kiiresel veya silindirik gibi farkl sekillere sahip

olabildikleri gibi farkli yapilara da sahip olabilmektedirler.
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Sekil 2.1 Gozenekli malzemelerin gbzenek boyutuna gore karsilastiriimasi

Mikrogdzenege sahip malzemelerin bilinen en iyi ¢esidi zeolitlerdir. Kristal aliiminosilikat
aglara sahip olan zeolitler bu 6zellikleri ile yiksek adsorplama kapasitesi, genis ylizey
alani ve molekuler elek 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadirlar. Fakat, mikrogézenek
yapilari nedeniyle, blyik molekiller iceren reaktanlarin, baska kimyasal Urinlere
donlsimiinde, kitle transfer sinirlamalariile karsilasilmaktadir. Bu nedenle, daha biyutk
gozeneklere sahip, ylksek ylizey alanina, diizenli gézenek yapisina ve katalitik olarak
bircok aktif merkeze sahip mezogdzenege sahip malzemeler sentezlenmeye

baslanmistir.

Mezogbzenege sahip malzemeler, mikrogdzenekli malzemeler ile karsilastirildiginda,
daha disik gézenek hacmine, ylizey alanina ve aktif ylizey merkezine sahip olmasina
karsin, kitle sinirlamalarini ortadan kaldiracak kadar genis gézenek yapilarina, farkli

uzun zincire sahip organik ylizey aktif maddeler kullanilarak saglanmaktadir [3-6].

2.1 Mezogozenekli Malzemeler

Mezogozenekli malzemeler, IUPAC tarafindan, gozenekleri, 2 ile 50 nm araliginda
degisen malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Bazi durumlarda, malzeme yapilari 50

nm’den blylk boyutlara sahip olabilmekte ancak gozenek boyutlari 50°den kiglik



oldugu icin yine mezogbzenekli malzemeler sinifina girmektedirler. Mezogozenekli
malzemeler, genis bir yelpazede bilesimler icerebilmektedirler ancak genel olarak, SiO,,
TiO,, Zn0O,, Fe,03 veya metal oksitlerin kombinasyonlari gibi oksitlerden olusmaktadirlar

[7].

Mezogozenekli malzemeler, mikrogozenekli malzemelere gbre genis godzenekli
yapilariyla, kiitle transferini kolaylastirdigi, yliksek yiizey alanlarina sahip olmalari, birim
kitle basina aktif merkez sayisinin fazla olmasi ve diflizyon limitasyonu kisitlamalarini
yok etmeleri nedeniyle, adsorpsiyon islemlerinde adsorplayici, katalizor maddesi ve
katalizor destekgisi olarak bircok uygulama alanina sahiptir [8]. Bu malzemelerin sentezi,
yuzey aktif sablonu kullanilarak silika duvarinin olusturulmasi ve sentezden sonra ylizey
aktif maddenin uzaklastiriimasi ile gergeklestirilmektedir. Kullanilan yiizey aktif madde
ve silika kaynagi, gozeneklerin ve duvarlarin ozelliklerinde farkhliklarin olugsmasina

neden olmaktadirlar [1].

Literatlirde bircok mezogdzenekli malzeme tanimlanmis olmasina karsin, son yillarda,
SiO, esasli olarak, M41S tirevleri, SBA tirevleri ve CMK tiirevleri 6n plana ¢ctkmaktadirlar.
Bu yapilarin sentezinde temek olarak dort bilesen yer almaktadir; sablon (ylzey aktif
madde), silika kaynagi, minerallestirici olarak asit veya baz ve ¢oziici (saf su). Farkli
ozellikleri bulunan hammadde kaynaklari kullanilarak sentezlenen malzemelerin,
gozenek boyutlari ve duvar kalinliklari farklilik géstermektedir. Ylzey aktif maddeler,
sablon olarak akla gelen ilk malzemelerdir. Kullanilan ylzey aktif maddenin yapisi,

sentezlenen malzemenin mezogdzenek yapisini belirlemektedir [1,3].

Mezogozenekli malzeme sentezinde, ylizey aktif madde suda ¢ozdirilerek cesidine bagli
olarak hekzagonal veya kiibik geometride misel sablonlar olusmaktadir. Miselin lizerine
silikanin eklenmesiyle, yapiya bagl olarak silika duvarlar ve bu duvarlarin bir araya
gelmesiyle kararli yapilar olusmaktadir. Son asamada, yliksek sicakliklarda kalsinasyon
islemi ile yapida kullanilan sablon uzaklastirilarak, mezogdzenekli malzeme elde

edilmektedir [3].



2.1.1 MA1S Mezogozenekli Malzemeleri

Mobil Arastirma ve Gelistirme Grubu tarafindan 1992’de ¢alisiimis ve sentezlenmis olan,
M41S ailesi, mezogdzenekli malzemeler MCM (Mobil Composition of Matter) olarak
isimlendirilmislerdir. M41S, mezogozenekli araliktaki MCM materyalleri icin genel

terimdir.

Tim M41S malzemeleri, iyi tanimlanmis, ayni boyutta gézeneklere sahiptirler. Bununla
birlikte, gozeneklerin duvarlari, aliminyum, titanyum, kobalt, bakir, demir, cinko gibi
cesitli hetero elementleri icerebilen amorf silisten olusmaktadir [3]. Sentez kosullarini
degistirerek, malzemenin diizenini degistirmek ve bununla birlikte M41S ailesine ait yeni
yapi tlrleri yaratmak mimkin olmaktadir. M41S malzemelerinin gesitli tirleri
kisaltmadan sonra sayi ile ayirt edilebilmektedir. En onemli (¢ M41S cesidi: altigen

yapidaki MCM-41, kibik yapidaki MCM-48 ve lamel yapidaki MCM-50"dir [9].

2.1.1.1 MCM-41

MCM-41 tek boyutlu yapida kararli ve dizenli gézenek yapisina sahip bir materyaldir.
Yiksek ylizey alanina sahip olmalarindan dolayi M41S ailesinin diger gesitlerine gére
daha fazla kullaniimaktadir. Genellikle bagska malzemelerle karsilastiriimak igin bir model
olarak veya sorpsiyon, kataliz gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Bunun nedeni,
basitligi ve sentezlenme kolayligiyla, ihmal edilebilir gézenek agH ve goézenekleri
engelleme etkisidir. Altigen godzenek olusturan amorf silikat cerceveden meydana
gelmektedir [3]. MCM-41 malzemeleri, 1000 m?/g’in Uzerinde, yiksek yiizey alanina
degerlerine sahiptirler ve gozenek boyutu 2-4 nm araliginda Gniform bir yapidadirlar.
Gozenekler tek yonli olmakla beraber, tekdiize dar gézenek boyut dagilimlarinda

bulunmakta ve mikrometre uzunluklarinda petek yapisinda bulunmaktadirlar [1,10,11].

2.1.2 SBA Mezogozenekli Malzemeleri (Santa Barbara Amorflar)

1998 yilinda, diizenli mezogozenekli silika malzemelerin yeni bir ¢cesidi bulunmustur. Bu
malzeme, asit ortaminda, kolaylkla temin edilebilir, Polietilenoksit (EO,) ve
Polipropilenoksit (PO,,) bloklari iceren aniyonik triblok kopolimerler (EO,PO,EO,)

kullanilarak sentezlenmistir [12,13]. Cesitli periyodik diizenlemeler igeren farkl



malzemeler hazirlanmis ve SBA malzemeleri (Santa Barbara Amorflari) olarak
adlandirilmistir. Literatiirde Uretim yontemlerine ve dolayisiyla yapilarina bagh olarak
bircok cesit SBA malzemesi mevcuttur. Ornegin; SBA-1 ve SBA-11 kiibik seklindedir. SBA-
12 {c¢ boyutlu hekzagonal ag yapisina sahipken, SBA-14 lamel yapidadir. SBA-15, 2
boyutlu hekzagonal bir yapida bulunurken, SBA-16 ise kiibik kafes yapisindadir [12,14].

2.1.2.1 SBA-15

SBA-15, hekzagonal yapida, diizenli, 4 ile 14 nm arasinda ayarlanabilir mezogdzenek
porlar igeren, mikro ve mezo gbdzeneklere sahip bir materyaldir. Mikro gézeneklerin
boyutunun sentez kosullarina bagl oldugu bulunmus ve boyutu 0,5 ila 3 nm arasinda
degisebildigi gdzlenmistir. MCM-41, MCM-48 ve HMS gibi ince gézenek duvarlarina
sahip diger mezogozenekli materyallere kiyasla, SBA-15'in yilksek hidrotermal
stabilitesine sahip olmasinin, kalin mezogdzenekli silis gozenek duvarlarindan kaynakh
oldugu belirlenmistir [15]. SBA-15 malzemelerinin X-isini kirnim desenleri, distk
acilarda, iki boyutlu hekzagonal yapilandiriimis gézenekleri (p6mm uzay grubu) ortaya
cikarirken, gézenek duvarlarinin amorf dogasi nedeniyle yliksek acilarda herhangi bir
kirinim deseni gézlemlenememektedir. Bununla birlikte, kisa veya diz kanallara sahip
SBA-15 malzemelerinin sirasiyla karistirma stiresini degistirerek veya sentez sirasinda tuz

ekleyerek sentezlenebilecegi belirlenmistir [16-18].

Bu kisa kanalli SBA-15 malzemeleri, daha kiglik ve daha az agregali parcaciklara neden
olmaktadir. Gozeneklerin sekli ve egriliginin, molekillerin yapilar arasindaki diflizyonu
ve nihai adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli oldugu tahmin edilmektedir. SBA-15
mezogozeneklerinin duvarlarindaki mikro goézenekler, sulu ¢ozeltiye yonlendirilen
triblok  kopolimerlerdeki  polietilenoksit  bloklarindan  (PEO) kaynaklanirken,
polipropilenoksit bloklari (PPO) daha hidrofobiktir ve mezogdzeneklerin i¢ yapisina
neden olur. Polietilenoksit bloklarinin uzunlugunu degistirerek, farkli miktarlarda mikro

gozenekler ve gozeneklerin duvar kalinliginda degisiklikler elde edilebilmektedir.

Dahasi, polietilenoksit birimlerinin sayisinin, polipropilenoksit birimlerinin sayisina
orani, mezogdzenek yapisini (tabakali, altigen, kiibik vb.) y®nlendirmektedir. Ote
yandan, polipropilenoksit bloklarinin uzunlugunun degistirilmesi, farkli mezogdzenek
caplarina neden olacaktir. Sicaklik, pH ve yardimci ylzey aktif maddeler, sisme ajanlari,
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elektrolitler, tuzlar gibi katki maddelerinin eklenmesi gibi sentez parametreleri, gézenek
boyutunun mihendisligi ve SBA-15'in genel 6zelliklerini ve morfolojilerini istenilen

Olclilerde ayarlamasina izin vermektedir.

SBA-15 mezogozenekli malzemesinin  sentezlenmesinin ardindan, malzemelerin
yapisinin, fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin belirlenebilmesi igin, karakterizasyon
yontemleri 6nemli bir yer tutmaktadir [12-13]. Sentez asamasinda, ylzey aktif madde
olarak Pluronic P123 (EO,0P0O70EO) olarak isimlendirilen malzeme kullaniimakta olup,
X-1sint kirlnim  difraktometresi analizinde 4 tane ana pik gorilmektedir. Bunlar
hekzagonal yapiyir belirten, (100), (110), (200) ve (210) noktalarinda yansimalar
yapmakta olan pémm simetrisini belirten piklerdir. Sentezlenen malzemenin yiizey
alani, gbzenek boyutu dagilimi ve gézenek hacmi degerleri igin yapilan azot adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri sonucu elde edilen veriler, malzemenin uygun olarak sentezlenip,

dizenli veya dlizensiz olarak belirlenmesini saglamaktadir [1].

Hekzagonal yapidaki SBA-15 mezogozenekli malzemesinde, TEOS (tetraetil ortosilikat)
en fazla tercih edilen silika kaynagi olmakla beraber, TMOS (tetrametil ortosilikat) ve
TPOS (tetrapropil ortosilikat) ardindan gelmektedir. Minerallestirici olarak asit
kullanilmakla beraber, HCI, HBr, HI, HNOs, H,SO4 ve HsPO, maddeleri, sentezi asidik

kosullara getirerek gerceklesmesini saglayabilecek asit kaynaklandir [12-13].

2.1.3 Mezogozenekli Karbonlar

Gozenek caplari 2 ile 50 nm arasinda degisen malzemeler, mezogdzenekli malzemeler
olarak adlandiriimaktadir. Bu mezogdzenekli malzemelerin, dizenli diziler seklinde
bulunan karbon malzemelerine, dizenli mezogdzenekli karbonlar denilmektedir.
Gozenekli karbon malzemeleri, yiksek ylizey alanlari, tiniform gdzenek boyutlar ve
blylk gdzenek hacimleri olan essiz 6zellikleri sayesinde bilimsel ve teknolojik agidan
blyik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle, bu tir gozenekli kati malzemeler, kataliz,
adsorpsiyon, enerji ve gaz depolama, ayirma ve saflastirma gibi farkli alanlarda cok cesitli

uygulamalara sahiptirler.

Mezogbzenekli karbonlar, iki farkli yolla sentezlenmektedirler. ilk ydntem, yumusak

kaliplama yontemidir. Bu yontem basit ve tek adimlik bir yéntem olup, triblok



kopolimerleri sablon gorevi gormektedirler. Polimerik karbon éncusd, triblok kopolimeri
ile etkilesime girmekte ve isitma sonrasinda, kopolimer molekdlleri bozunmakta ve

dizenli mezogozenekli karbon malzemesi elde edilmektedir [19].

Bir diger yontem ise, nano kastirma yontemidir. Nanometrelerin uzunluk 6lgeginde
yapilara sahip sablonlarla yapilan ve daha sonradan sablonun cikarildigi bir islemdir [20].
Bir diger ismi, sert kaliplama olan bu yéntemde, diizenli mezogozenekli karbonlar, silika
kaliplarinin igine, karbon 6ncisi doldurulmasinin ardindan karbonizasyon islemine tabii
tutulur ve son islem olarak baslangicta kullanilan silika kaliplari asidik ve bazik ¢ozeltilerle
yikanarak ¢ikarilmaktadir [19]. Bu yonteme paralel olarak, mezogdzenekli yapinin
olusturulmasi icin, uygun organik sablon kullanilarak karbon 6ncisi ile mezogozenekli
karbon elde edilmesine yonelik arastirmalar da yapilmaktadir [21]. Yapilan bu teknikte
gozeneklere, furfuril alkol [22,23], sukroz [24], di-vinil benzen [25], poliakrilonitril [26],
siklodekstrin [27], fenol, resorsinol ve formaldehit [28, 29] gibi karbon onciilleri
infiltrasyonu  gerceklestirilerek  farkli  yapilara sahip  goézenekli karbonlar

sentezlenebilmektedir [30].

Kullanilan sablonlar arasinda, kolloidal silika [31], zeolitler [32] ve mezogdzenekli
silikadan [33], mezogdzenekli silika kontrol edilebilir gézenek buylkliglu ve yapisi
nedeniyle en g¢ok alinti yapilanlardir. Tipik olarak, mezogdzenekli silika sablonlari, ylizey
aktif madde ve silikatlarin altigen, kibik, lamel ve diger sirali liyotropik sivi-kristalin

mezofazlara kooperatif olarak birlestiriimesiyle sentezlenir [30].

Mezogozenekli karbon pargaciklarinin sentezlenmesi, gdzenek yapilarinin, partikdl
morfolojilerinin ve partikiil boyutlarinin eszamanli kontroliiniin gerekli olabilecegi kolon
paketlenmesi, dolgu maddeleri ve diger uygulamalar icin dnemlidir. Genel olarak,
mezogozenekli karbon pargaciklarin  morfolojik kontrolli, sablon morfolojisinin
kopyalanmasiyla gerceklestirilir. Ornegin, cubuk [34], lif, levha ve donat [35] benzeri
morfolojileri olan mezogdzenekli karbon pargaciklari, ilgili geometrik sekillere sahip olan
mezogozenekli silika sablonlari kullanilarak hazirlanmistir. Sablonlar, Pluronic-P123
kopolimeri gibi sirfaktanlar kullanilarak ve ardindan hidrotermal islemlerle

sentezlenmektedir [30].
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Gozenekliyapinin sablondan kopyalanmasiyla elde edilen nano kastirma yontemi bilinen
en umut verici sentetik tretim yollarindan biridir. ilk olarak 1999 yilinda Ryoo ve
arkadaslari tarafindan [36], MCM-48 mezogozenekli malzemesini sert kalip olarak
kullanarak mezog6zenekli karbon CMK-1'i sentezlediler. Ardindan bu yontemle bir¢ok
yeni malzeme uzerinde galismalar yapildi. Bu sekilde uretilen mezogdzenekli karbon
cesidine CMK-n adlari verilmektedir. CMK-n ismindeki n yerine farkli sayilar gelerek,

yapinin g¢esidini belirten isimler olusturulmaktadir [37].

CMK-3 mezogozenekli karbon malzemesinin sentezlenmesinde, nano kastirma prosesi
uygulanmaktadir. Dort temel adim iceren bu yontemde, ilk asamada sert sablon olarak
kullanilacak olan silika materyali, SBA-15, sentezlenmekte veya hazir kullanilacak olan
silika hammaddesi, TEOS, kullanilmaktadir. ikinci asamada karbon énciisii olarak
kullanilacak olan seker, silika sablonla karistirilmaktadir. Ucglincii asama sentez
prosesisin baglayici noktasi olup, karbon dncisti ile silika sablonunun inert gaz atmosferi
altinda yuksek sicakliklarda karbonlasmasi gerceklesmektedir. Son asamada ise asidik

veya alkali ¢cozelti kullanilarak silika sablonunun ¢ikarilmasi gerceklesmektedir [38].

CMK-3’Un yapisi ve gozenekleri, SBA-15 maddesinin negatif replikasi olarak da
adlandiriimaktadir [39]. MCM-48 vyerine SBA-15 kullanilarak sentezlenen CMK-3
maddesi, diizenli mezogdzenekli karbon malzemeleri arasinda, silika sablonun yapisal

seklini, herhangi bir donlsiim gerektirmeden, kopyasi olarak veren ilk érnektir [40].
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GOZENEKLI
SABLON (SBA-15)

SABLONA
ONCUNUN
YUKLENMESI

DONUSUMUN
GERCEKLESMESI

NEGATIF
REPLIKA
(CMK-3)

Sekil 2.2 Gozenekli sablondan negatif replikaya donlisimiin sematik gésterimi
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BOLUM 3

ADSORPSIYON

Atomlarin, iyonlarin, biyomolekiillerin, gazlarin veya ¢éziinen maddelerin katilarin veya
sivilarin ylzeylerine temas etmeleri sonucu, bu yiizeylere tutunmalarina adsorpsiyon
denir [41]. Adsorpsiyon iki faz arasindaki ylizeyde olabilecegi gibi ara ylizeyde de
gerceklesebilmektedir. Bu fazlar, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-gaz, kati-sivi olabilir. Yiizeye
tutunan tanelerin ylizeyden ayrilmasi olayi ise desorpsiyon olarak isimlendirilmektedir.
Yiizeye tutunan molekiillere adsorplanan veya adsorbat, tutunulan ylizeye ise adsorban

veya adsorplayici denir [42].

3.1 Adsorpsiyonun Tarihgesi

Adsorpsiyon ilk olarak, cozeltilerde Lowitz tarafindan 1785 yilinda incelenmistir ve
sekerden renk ayrimini yapmak igin rafinerizasyon isleminde uygulanmigtir. I. Dlinya
Savasi’nda, gaz maskelerinde adsorpsiyonda kullanilmasi icin aktif karbon (retimi
yapitmistir. Adsorpsiyon ayrica 20. Yuzyilin ilk yarisindan itibaren kirlenen su
kaynaklarinin arindiriimasinda  kullanilmigtir.  1900’lerin  ortalarindan itibaren,
endustriyel calismalarin artmasi ile atiklarin ve kirlenen su kaynaklarinin arindirilmasinin

onemi artmis, bununla beraber adsorpsiyon calismalarina ilgi artmistir [43].

3.2 Adsorpsiyonun Mekanizmasi

Kati ylzeylerdeki atomlarin dengesiz kuvvetleri bulunmaktadir. Bu dengesiz kuvvetlerin,
molekli ice cekme kuvveti disa ¢ceken kuvvetten daha fazla olmaktadir. Molekiillerin,
bu kati ylzeylerindeki dengesiz kuvvete dogru cekilmesi ile denge saglanmakta ve

adsorpsiyon gerceklesmektedir. Adsorpsiyon ile birlikte, kati maddelerin ylizeylerindeki

13



gerilim azalmaktadir. Yiizey enerjisini azaltma, kendi kendine, spontane olarak

gerceklesen bir olaydir. Adsorpsiyon olayi kendiliginden gerceklesen bir olaydir [43-46]

3.3 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, adsorplanan molekdller ile adsorplayici ylzey
arasindaki ¢cekim kuvvetlerinin gesidine baglhdir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak lzere
ug farkli adsorpsiyon gesidi bulunmaktadir. Adsorpsiyon islemini bir gesit ile agiklamak
zordur. Bircok durumda, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ayni anda meydana gelmekte
ve ayirt etmek kolay olmamaktadir. Dugsuk sicakliklarda fiziksel, tam tersi durumlarda ise
kimyasal adsorpsiyon gosteren bazi maddeler bulunmaktadir. Adsorpsiyon gerceklesen
bircok durumda, farkli adsorpsiyon cesitleri birlikte veya sirayla gerceklesebilmektedir

[44].

3.3.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile adsorplayan yiizey molekilleri arasindaki fiziksel c¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon denir. Van Der Waals
kuvvetleri fiziksel adsorpsiyon esnasindaki molekillerin ylizeye baglanmasini saglayan
kuvvetlerdir. Zayif olan ¢cekim kuvvetleri sayesinde desorpsiyon daha siiratli ve kolay
gerceklesmektedir. Genellikle diislik sicakliklarda gézlemlenmekte ve buna bagli olarak
disiik enerjili bir adsorpsiyon olarak da tanimlanabilir. Tersinir olan fiziksel
adsorpsiyonda proses ¢ok hizlidir ancak sicakhgin artmasiyla birlikte fiziksel adsorpsiyon
genellikle azalmaktadir. Yiizeye adsorplanmis maddeler birden fazla molekil kalinliginda
olabilmektedir [44]. Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon asamasindaki olusan

kuvvetlerden dolayi iki sekilde siniflandirilabilir [45].

3.3.1.1 Elektrostatik Adsorpsiyon

Elektrostatik kuvvetler, kimyasal yapilari birbirinden farkli olan iki fazin, birbirleri ile
temasi sonucunda, ara ylzeydeki, aralarinda olusan elektriksel potansiyel farkindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumda, ara ylizeyin bir tarafi pozitif olurken, diger taraf negatif
gorevi goérmektedir. Fazlardan biri kati biri sivi ise birgok tabakali adsorpsiyon

gozlemlenebilir. Bircok kati su ile temas ettiginde elektrik ylki kazanmaktadir [46].
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3.3.1.2 Dispers Adsorpsiyon

Dispers adsorpsiyonda, c¢ozeltideki maddelerin, ylizeyde ve sivinin icindeki dagilimi
farklidir. Gibbs’in arastirmalarina gore, yizeydeki gerilimi arttiran maddelerin ara
yluzeydeki derisimleri daha az, gerilimi azaltan maddelerin ise ylizeydeki derisimleri daha

fazladir. Buna gore, ilk durumda adsorpsiyon negatif, ikinci durumda ise pozitiftir [46].

3.3.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, kati ylizey ile adsorplanan madde arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimiyle olusan adsorpsiyonlardir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez ve tek
tabaka halinde olusan adsorpsiyondur. Cozelti icindeki maddeler, adsorban (zerine
kuvvetli baglar olusturmasi, kimyasal adsorpsiyonun, yliksek enerjili adsorpsiyon olarak
tanimlanmasini saglamaktadir. Sicaklik artisiyla adsorbat ve adsorban arasindaki baglar
kuvvetlenir. Sicakhgin artmasiyla, adsorpsiyon hizi da artmaktadir. Bircok farkl
durumda, adsorpsiyon, katinin biitiin ylizeyinde gergeklesmeyecegi gibi, aktif merkez adi
verilen ve aktif merkez teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan yerlerde de

gerceklesebilmektedir [45].

3.3.3 liyonik Adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbat arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile,
adsorbatlarin iyonlari ile ylizeye tutunmasi olayina iyonik adsorpsiyon denir. Burada,
adsorplayan ve adsorplanan maddeler, aralarinda zit elektrik yiklere sahip olmalari ve
ylzeylerinin birbirlerini cekmeleri 6nem farz etmektedir. Elektrik ylikiinlin fazla olmasi

ve kiculk capli iyonlarin olmasi adsorpsiyonun daha iyi olmasini saglamaktadir [44].

3.4 Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

3.41 pH

Adsorpsiyon isleminde c¢ozeltinin pH derecesi onemli bir kontrol parametresidir.
Cozeltideki OH ve H' iyonlari kolaylikla adsorplanabildigi icin, geriye kalan diger iyonlarin

adsorpsiyonu, ¢Ozeltinin pH derecesinden etkilenmektedir. Asidik ve bazik bilesiklerin
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iyonlasma dereceleri, adsorpsiyonu etkilemektedir. Cogunlukla, sulu c¢ozeltilerden

organik iyonlarin adsorpsiyonunun pH azaldikga arttig bilinmektedir [47].

3.4.2 Sicakhk

Adsorpsiyon islemleri genellikle ekzotermik ve sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 bilinmektedir. Genellikle, aciga cikan 1si, fiziksel adsorpsiyonda,
kristallesme ve yogunlasma asamasinda, kimyasal adsorpsiyonda ise reaksiyon enerjisi
asamasinda oldugu bilinmektedir. Ancak reaksiyon endotermikse, sicakligin artmasi ile

adsorpsiyon artmaktadir [47].

3.4.3 Adsorban Ozellikleri

Adsorpsiyonun buylkligl, toplam yizey alaninin, adsorpsiyonu gerceklestirebilmeye
uygun olan kismi, tanimlanan 6zgul ylizey alani ile orantilidir. Pargacikl ve gdzenekli
yapilarin sonucu olarak adsorban genis ylzey alanina sahiptir ve genis ylizey alani

adsorpsiyon icin avantajli bir 6zelliktir.

3.4.4 Adsorbat Ozellikleri

Suda az ¢ozinen (hidrofobik) yapiya sahip adsorbanlarin, ¢6ziinen maddelerin sudaki
¢OzUnUrlGgl ile adsorpsiyon arasinda ters bir iliski vardir. Coziintrliglin artmasiyla,
adsorpsiyon derecesi diser. inorganik bilesikler, suda c¢éziinebilen (hidrofilik)
yapilarindan dolayr az adsorplanmakta, hidrofobik maddeler ise tercihli olarak

adsorplanmaktadir [48].

3.4.5 Polarite

Polar bir ¢6ziinen madde daha polar olan adsorbani tercih etmektedir. Bununla birlikte,
polar maddelerin polar olmayan bir ¢coziiciden daha c¢ok adsorplanacagl sonucuna

varilmaktadir [47].

3.4.6 Yizey Alani

Adsorpsiyon ylizeyde gerceklesen bir islem oldugu icin yiizey alani ile dogru orantilidir.

Adsorbanin ylizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi ve tanecik boyutunun kiigik
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olmasi adsorpsiyonu pozitif olarak arttiran parametrelerdir. Ayni zamanda, adsorbatin
ve adsorbanin yizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplar da adsorpsiyonun davranisini

etkileyen 6nemli parametrelerden biridir [47].

3.5 Adsorpsiyonun Kullanildigi Prosesler

Adsorpsiyon endistride, yliksek oranda saflastirma yapmasindan dolayi en fazla tercih
edilen saflastirma islemlerinden biridir. Bazi kullanim prosesleri asagida maddeler

seklinde gosterilmistir [48].
e Gazlardan gazlarin adsorpsiyonu
e Gazlardan buharlarin adsorpsiyonu
e Sivilardan renk giderilmesi ve saydamlastiriimasi,
e Suyun sertliginden arindiriimasi,
e Sivilarda ¢6zilmis taneciklerin ayrilmasi,

e Sivilarda ¢6ziinmis olan toksik maddelerin ayrilmasi.

3.6 Adsorpsiyon Kinetigi

3.6.1 Pseudo-Birinci Derece Kinetik Modellemesi

Adsorpsiyon isleminde, tanecik ici diflizyon ve adsorpsiyon, dis taraf kitle aktarimi,
adsorpsiyonun hizini  kontrol eden basamaklari olabilmektedir. Bir¢ok g¢alisma,
adsorpsiyon hizini kontrol eden bu basamaklari ve adsorpsiyonun mekanizmasini
belirlemek icin yapilmistir. ilk olarak Lagergren tarafindan tiiretilmis olan, Birinci
Mertebeden adsorpsiyon hiz ifadesi, kati-sivi faz sistemlerinde meydana gelen
adsorpsiyon islemlerinde kati faz derisimine dayandirilmaktadir. Kati faz konsantrasyonu
baz alinarak, ortaya cikan pseudo birinci mertebeden hiz ifadesi (3.1) asagida

gosterilmektedir [49,36].

2,303

log (q. — q¢) = logqm — (3.1)

ge: Denge olustugu zaman adsorbe edilen madde miktari (mg/g)
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gt: t zamanindaki birim adsorplayici Gizerine tutunan adsorlanan miktari(mg/g)
t: zaman (dakika)
ki: Pseudo-birinci derece hiz sabiti (dakika™)

Pseudo birinci derece hiz denklemine gére log(q. — q;)’e karsi t (dk) verileri kullanilarak
grafik cizilmektedir. Grafigin egiminden ve kaymasindan yararlanarak k; ve g., degerleri

bulunmaktadir.

3.6.2 Pseudo-ikinci Derece Kinetik Modellemesi

ikinci mertebe kinetik modeli ise kati fazin adsorpsiyon kapasitesi Uzerine
dayanmaktadir. Bu kinetik model, butiin adsorpsiyon slrecindeki davranisi tahmin
etmektedir. ikinci mertebe asagidaki (3.2) gibi ifade edilmektedir.

t 1 1
= Gl Tl 32)

k,: Pseudo ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)

ge: Denge olustugu zaman adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

gt: t zamanindaki birim adsorplayici Gizerine tutunan adsorlanan miktari(mg/g)
t: zaman (dakika)

qi’e karsi t verilerinin gizilmesiyle elde edilen grafigin, egim ve kaymasindan ge ve K;
t

degerleri belirlenmektedir [50].

3.6.3 Partikiil igi Difiizyon Yéntemi Modellemesi (Weber-Morris)

Weber-Morris tarafindan gelistirilen partikil igi diflizyon modeli asagidaki denklemdeki

(3.3) gibi ifade edilmektedir [51].

qe = kit®> + C (3.3)
gt: t zamanindaki birim adsorplayici Gizerine tutunan adsorlanan miktari(mg/g)

t: zaman (dakika)

ki Partikl ici difiizyon hiz sabiti (mg/g. min?)
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C: Adsorbent ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinligini belirten sabit

Hiz sabiti ki, qt’nin t1/2 karsi gizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesim noktasi

degerine esittir.

3.7 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemi bir denge prosesidir ve adsorbatin ¢ozeltide kalan derisimi ile
adsorban Uzerine tutunan derisimi arasinda denge durumuna erisilene kadar devam
etmektedir [46]. Gazlarda konsantrasyon genellikle basing veya mol yilzdesi olarak
erilirken, c¢o6zeltilerde konsantrasyon kitlenin birimleri olarak, ppm, mg/l, vb.
verilmektedir. Aradaki bu denge matematiksel olarak izotermlerle agiklanmaktadir.
izotermler; sabit sicaklikta adsorbat madde miktari ile denge durumundaki derisimi

arasindaki bagintilardir [52,53].

3.7.1 Freundlich izoterm Modeli

Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan tiretilen bu izoterm modeli, ¢ozelti fazindan,
adsorplanan taneciklerin adsorpsiyonunu agiklamak icin matematiksel bir denklemdir.
Adsorlanan maddenin konsantrasyonu ile adsorplanan madde miktari dogrusal
orantilidir. Adsorplayanin ylizeyi, adsorpsiyon enerjisi ve alanlari bakimindan
heterojendir [41]. Asagida (3.3) Freundlich denklemi gorilmektedir.

1

qe = kC? (3.3)
ge: Denge durumundaki adsorplanan miktar (mg/g),
Ce: Denge durumundaki derisimi (mg/I)

Deneysel calismalara bagh olarak tilretilmi olan Freundlich denkleminin dogal
logaritmasi alinarak, bu denkleme (3.4) bagh olarak elde edilen grafikte, dogrunun egimi

ve kaymasindan, ng ve K¢ sabitleri bulunmaktadir [50].

Ing, = InKy + — Inc, (3.4)
F

Ke: Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitesinin bir dlctsuddir.

ng: Freundlich sabiti, adsorpsiyonun siddeti.
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Ke ve ng sabitlerinin degerlerinin biylk olmasi, adsorplayici maddenin, adsorpsiyona

egiliminin ve adsorplama kapasitesinin fazla oldugunu gostermektedir [46].

3.7.2 Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modelinde, adsorplayicinin ylizeyinde belirli sayida aktif adsorpsiyon
bolgesi vardir ve bu bolgelerin hepsinin enerjisi ayni dizeydedir. Modelin kabul ettigi
ozelliklerden biri, adsorbentler, adsorban Uzerinde tek bir tabaka olusturmaktadir. Bir
diger kabul ise, adsorpsiyonun dengesi, dinamik bir denge olup, ylizeye tutunmus
taneciklerin birbirleriyle etkilesimleri yoktur [54]. Langmuir izoterm modelinin denklemi

(3.5) su sekilde ifade edilmektedir.

— AmaksKLCe (3 5)
1+KCe )

e
C.: Denge durumundaki derisimi (mg/l)

K.: Langmuir adsorpsiyon sabiti, adsorpsiyon enerijisi ile ilgilidir (I/mg)
gm: Tek tabaka kapasitesi veya doygunluk kapasitesi(mol/g)

ge: Denge durumundaki adsorplanan miktari (mg/g)

Yukaridaki esitlik su sekilde diizenlenebilmektedir;

1 1 1 1
1 L (3.6)
Qe Omax Omax KL Ce

1 1
(3.6) denkleminden yararlanarak gizilen, — ve — grafiginin, egiminden K, kaymasindan

e Ce
ise gmax belirlenmektedir. K, sabitinden yararlanarak, R, ayirma faktorii veya denge

durumuyla ilgili parametre asagidaki formilden hesaplanabilmektedir.

RL = —

T 1+KL.CO (3.7)

R. degerinin 0 olmasi durumunda adsorpsiyon prosesi tersinmez olmaktadir. 1’e esit
durumdayken lineer, Oile 1 arasinda bir degerde ise kendiliginden gerceklesen uygun bir

adsorpsiyondur.1’den biyilik olan degerde ise adsorpsiyon elverissiz sayllmaktadir [55].
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3.7.3 Temkin izoterm Modeli

Temkin izoterm modeli, adsorban-adsorbent arasindaki etkilesimler ve adsorpsiyonun

1sisi hakkinda bilgiler vermekte ve asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

RT RT
Qe = K—TlnAT + K—Tlnce (3.8)

R: Evrensel gaz sabiti (j/mol. K)

T: Mutlak sicaklik (K)

Ar: Denge baglanma sabiti

Kt: Adsorpsiyon isisina iliskin sabit

Temkin izoterm modelinin grafigi, (3.8) denklemine gore gizilmis olan g.’'ye karsi In ce
grafigine gore hesaplanmaktadir. Grafiklerin egiminden, RT/K; degeri, kaymasindan ise

Ar degeri belirlenmistir [55,56].
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BOLUM 4

BOYAR MADDELER

Malzemeleri boyamada kullanilan, kromofor ve tuz olusturan gruplar iceren, gorsel
glizelligi ve dayaniklihg! arttirmak icin kullanilan, dogal veya sentetik maddelere boyar
madde denir. Boyar maddeler, tekstil, plastik, kagit, kaucuk, kozmetik gibi bircok farkli
endustride kullanilmaktadir. inorganik veya organik yapida olabilen boyar maddelerden

organik yapida olanlari 6zellikle tekstil endustrisinde kullaniimaktadir [57].

Boyar maddeler, kromofor gruplari ve baglayicilar olarak iki ana bilesenden
olusmaktadirlar. Boyalar genel olarak: asidik, dispers, metal komplekse sahip, azo ve
reaktif boyalar gibi siniflandirabilirler [49]. Endistrideki temel boyalar, trifenilmetil,

fitalosiyanin, azo, indigoid boyalari gibi boya cesitleridir [58].

Boyar maddelerin molekillerinde bulunan amino gruplari, kromoforlar, boyar
maddelere renklerini vermektedirler. Bu gruplar aromatik organik veya iyonik bilesikler
gibi elektron dlizenini delokalize ederek renk vermektedirler [59]. Katyonik, anyonik ve
noniyonik 6zellige sahiptirler. Katyonik boyar maddeler, bazik boyar maddelerken,
anyonik boyar maddeler; reaktif, asit, krom, suda ¢oziinmis kip ve kiikirt boyar
madddelerdir. Noniyonik boyar maddeler ise OH, SO,, NH, gibi gruplar iceren dispers

boyar maddeler ve bazi metal kopleks boyar maddelerdir [57].

Boyalar genellikle, sentetik yapiya sahip olup, yliksek molekil agirligina sahip kompleks
aromatik molekiler yapida bulunmaktadirlar. Bu Ozellikleri, boyar maddeleri daha
kararli ve biyolojik olarak daha zor bozunabilir hale getirmektedir. Yapilarindan dolayi,
Islya, suya ve bagka kimyasallara dayaniklidirlar. Dlsik konsantrasyonlarda bile su
yasamini ve besin agini etkileyen boyar maddeler, kullanildigi alanlarda koti etkilere

sebep olabilmektedirler [60]. Bircok endistriyel boya cesitleri, sulara karismakta ve bu
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atiksularin sucul organizmalar ile temasi sonucu, potansiyel kanserojen olarak bilinen,
toksik, mutajenik, cilt hassasiyetine ve gtz hastaliklarina neden olan bilesikler olusmakta

ve bu hastaliklara neden olmaktadirlar [61-62].

4.1 Boyar Maddelerin Siniflandiriimasi

Boyar maddeler kimyasal yapilarina, ¢ozinirliiklerine, boyama o0zelliklerine gore

siniflandiriilmaktadirlar.

4.1.1 Azo Boyalar

Yapisinda amino veya oksi grup olan bazil veya asidik 6zellik gosterebilen boyar
maddelerdir. Azo boyar maddelerin 6zellikleri, molekillerinde silfo gruplarini
barindirmasidir. Bu 6zelligene bagh olarak Sodyum tuzlari (¢6ziinen azo boyalar),
Kalsiyum ve Baryum tuzlari (¢c6zinmeyen azo boyalar) cogunlukla kullaniimaktadir.
iceriginde karboksil ve siilfo grubu olmayan azo boyar maddeler suda ¢éziinmezler ve
bu tip boyar maddeler pigment sinifinda yer almaktadir. Azo boyar madde molekdilliniin
yapisinda silfo- veya karboksil- gruplarin olmasinin renge hicbir etki gostermedigi
belirtiimektedir. Azo boyar maddeleri bitilin renkli boyar maddeleri kapsamaktadir. Sari,
kirmizi, yesil, mor, mavi, kahverengi gibi bltln renklerin, azo boyar maddelerin kimyasal
yapisi ile bir iliskisi oldugu belirlenmistir. Azo boyar maddelerin yapilarindaki azo

gruplari, aromatik halkalara baghdirlar [57].

4.1.2 Kiikiirt Boya

Bu gruptaki boyalar organik yapili ve iceriginde kikiirt olan karmasik bilesiklerdir. Nitro
ve amino gruplari iceren organik bilesiklerin sulfir veya sodyum siilfit ile tepkimesi
sonucu elde edilirler. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan bu boyalar suda
¢O6ziinmezler ve indirgeyici maddeler ile alkali ¢Ozeltilerde ¢oziinir hale getirilip

kullaniimaktadirlar [57].

4.1.3 Metal Kompleks Boyalar

Metal kompleksleri seklinde uretilen, yiin ve poliamid elyaf boyar maddeleridirler. Bazi

belirli gruplari iceren azo boyar maddeleriyle metal iyonlarinin kompleks olusturdugu
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boyar maddelerdir. Metal katyonu olarak, krom, kobalt ve nikel iyonlari kullanilmaktadir.

Isiga ve yikamaya karsi hassas davranis gostermektedirler [63].

4.1.4 indigo Boyalar

Bilinen en eski boyar maddelerden olan indigo boyalarin glinimizdeki en 6nemli boyar
maddesi indigodur. indigo boyar maddeler suda c¢éziinmezler ve ¢éziinmelerini

saglamak icin bazik ortamda indirgenmektedirler [64].

4.1.5 Reaktif boyalar

Sellilozik elyafin boya ve baskisinda kullaniimakta olan bu boyar maddeler en énemli
boyar madde gruplarindan biridir. Yapilarinda bulunuan reaktif grup, selililoz, ipek, yiin
gibi elyaf tirleri ile reaksiyona girebildiginden, bu elyaflar icin boyar madde olarak
kullanilmaktadirlar. Pamuklu Griinlerin boyamasinda diinyada ¢okca kullanilmakta olan
bu boyar maddeler, tekstik endistrisinden en bliyik renk gesitliligine sahip boya sinifini
olusturmaktadirlar. Aerobik sartlar altinda parcalanmamakta, anaerobik sartlar altinda
ise azo bagl, renksiz, fakat toksik ve kanserojen olarak aromatik aminlere

donisebilmektedirler [65, 66].

4.2 Boyar Maddeleri Atik Sulardan Arindirma Yontemleri

Boyayi sudan ¢ikarmak igin birtakim teknikler vardir, fakat boya tipi, atiksu bilesimi, boya
dozu ve gerekli kimyasallarin maliyeti, isletmenin enerji ve malzeme maliyeti, cevresel
kader ve {Uretilen atik Urlnlerin kullanim maliyetleri gibi bazi faktorlerden
etkilenmektedirler [67]. Atik sulardan kirletici maddelerin uzaklastirilmasi igin
koaglilasyon, membran ile ayirma, adsorpsiyon, ileri oksidasyon ve benzeri cesitli
kimyasal veya fiziksel tekniklerin, boyar maddelerin aritimi igin etkili oldugu

distnilmektedir.

Koagtilasyon ve flokiilasyon yoluyla boya giderimi ¢okca kullanilan bir yontemdir ancak
boya giderilecek camurda bazi komplikasyonlar meydana gelmektedir. Klorlama ve
ozonlama yontemleri, atik sularindan rengi ¢cikarmak igin baska yontemlerdendir. Ancak
bu yontemde ozon Uretiminden dolayi, karsinojenik klorlanmis organik bilesikler
olusmakta ve bu yilzden bu yontem limitlenmektedir [60]. Ultra filtrasyon, iyon
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degistirme ve ters ozmoz yontemleri, renk giderme (izerinde basari saglasa da, ekonomik
degildirler. Bunlarin arasinda, adsorpsiyon yontemi, atik sudan cikan boyalarin
uzaklastiriimasi icin yaygin olarak kullanilan bir yontemlerden biridir ve c¢ok

yonlalGgiundn yani sira ekonomik olmasi tercih edilmesini saglamaktadir [59,68-70].

Aktif karbonlar, adsorpsiyon isleminde en ¢ok tercih edilen maddelerden biridir. Bunun
nedeni, adsorpsiyon kapasitesinin yliksek olmasi ve sudaki organik bilesenlere karsi
adsorpsiyon egilimidir. Ancak, mikrog6zenekli bir yapida bulunan aktif karbonlar, boyar
maddeler gibi bliylik hacimli molekiillere karsi yetersiz kalmakta, disik adsorpsiyon
degerleri vermektedir. Aktif karbonlarin mikrogdzenekli yapisinin degistirilmesi ve yeni,
blyiuk molekillere gore adsorpsiyon malzemeler bulunmasi icin bircok calismalar
yapiimaktadir. Maddedeki mezogdzenek oraninin artmasiyla birlikte, kirletici boyar

maddelere karsi adsorpsiyon yeteneginin dogru orantida arttigl gozlemlenmistir [68-72].

4.3 Tekstil Atiksulari

Boyar maddelere sahip atik sular fazla renkli olmalari ve geri donisu zor olan bu atiklarin
su ortamina verilmeleri ile ¢evreye blyilk zararlar olusturmaktadirlar. Boyar madde
bulunduran atik sulari, estetik problemlerinin yani sira, sucul ortamdaki giines i51gini
absorblayarak suda yasayan bitkilerin fotosentezini engellemekte ve dolayisiyla tim

ekosisteme zarar vermektedir [71].

Tekstil atiksulari, ¢ok gesitli organik ve inorganik icerik ve yiksek renk yogunluklari
nedeniyle en 6nemli kirleticilerden biri olarak kabul edilmektedir. Tekstil endistrisi
temel olarak pamuk, yin ve sentetik elyaf (naylon, polyester, akrilik) gibi bircok prosese
sahip kumaslarin Gretimini icermektedir. Boyar maddelerin tekstilde yillik diinya liretimi
yaklasik 35 milyon ton olup 90 milyar dolarhk bir Pazar buylkliglne sahiptir. [73,74].
Sonug olarak, bu sireclerde ¢cok miktarda su, boya ve farkh kimyasallar kullaniimakta,
kirlenmis atik sularin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir [75]. Tekstil endistrisinden
gelen atik sular, esas olarak hazirlama ve boyama siirecleri olmak Ulzere iki siireg¢
asamasindan bosaltilmaktadir. Hazirlama islemlerinden bosaltilan atik suyun hemen
hemen tamami, Urinlerin tiirtine bagh olarak degisken bilesenlere sahiptir. Boyama
isleminin atik sularinin bilesenleri boyalar, tuzlar ve ylizey aktif maddelerden olusur Atik
sudaki boya iceriginin kaynagi acik¢a, boyama islemleri sirasinda liflere sabitlenmeyen
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kalinti boyalardir. Uygulanan boyalarin yaklasik % 30'unun liflere, gélgenin derinligine ve
boya tipine bagl olarak tekstile baglanamamis ¢ozeltide kaldigi bilinmektedir. Reaktif
boyalar, 6rnegin selilozik liflere disik sabitlenmeleri nedeniyle atik akimlarinda yliksek

konsantrasyonlarda ortaya cikarlar [76].

4.4 Bromokrezol Yesili

Bromokrezol yesili, anyonik boyar madde sinifina 6érnektir ve trifenilmetan ailesine ait
bir boyadir. Mikroorganizmalarin bliyiime ortamlarinda ve titrasyon uygulamalarinda pH
belirteci olarak kullanilmaktadir. DNA agaroz jel elektroforezinde renk degisimini takip
edip gozlemlemek icin kullanilmakta olan bromokrezol yesili, dokuma endiistrisinde,
pamuk ve keten malzemelerinde kullanilmaktadir. Bromokrezol yesili serbest asit

formunda veya sodyum tuzu formunda kullanilabilmektedir [60,66].

Br B OH

HO

Br

Sekil 4.1 Bromokrezol yesilinin kimyasal yapisi
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Sekil 4.2 Bromokrezol yesilinin (i¢ boyutlu yapisi

Cizelge 4.1 Bromokrezol yesilinin 6zellikleri [77]

IUPAC ismi

2,6-Dibromo-4-[7-(3,5-dibromo-4-hidroxi-2-metil-
fenil)-9,9-diokso-8-oksa-9A6-tiabisiklo nona-1,3,5-
trien-7-il]-3-metil-fenol

Molekil formiili

C21H1405Brs

Molekiil kiitlesi

698.01 g / mol

Goriinim

Kahverengimsi bej toz (asidik), koyu yesil toz (bazik)

Koku

Kokusuz

Erime noktasi

225°C’de bilesenlerine ayrilir.

Cozinirlik (su igcinde)

Az ¢6zUndr.

Coziinurliuk

Benzende ¢ozlndr. Dietil ve etanolde iyi ¢ozindir.

Asidite (pKa)

4.8
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Serbest asit formunda, kati hali agik kahverengi olmasina karsin, sodyum tuzu
formundaki alkali formunda ise, koyu yesil bir kati goriintlisi vermektedir. Sulu ortamda,
mono anyonik olarak ayristiginda, distk pH’ta (pH < 3.8) sari renk olusturmaktadir.
Yiksek pHta (pH < 5.4) dianyonik formunda ayristiginda ise, mavi renge sahip
olmaktadir [78]. Bu renk degisimi, Sekil 4.3’te gosterildigi gibi rezonans ile stabilize

olmaktadir. Bu reaksiyonun pK, sabiti 4.8"dir.

Br

Br Br Br Br Br
0] OH o) o) O 0
SUCEEINDSYY 90e
- . Z
Br N Br =/ Br N Br = Br Br

+H*

! SOy ! SOy ! SOy

Sekil 4.3 Bromokrezol yesilinin asit baz rezonans reaksiyonu

Sekil 4.4 Deneysel asamada kullanilan toz bromokrezol yesili 6rnegi
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BOLUM 5

5.1 Kimyasal Malzemeler

DENEYSEL CALISMA

Deneysel galismalarda kullanilan kimyasal malzemeler ve genel 6zellikleri Cizelge 5.1’de

verilmektedir.

Cizelge 5.1 Kullanilan malzemelerin gesitleri, markasi ve safligi.

KULLANILAN MALZEME MARKASI SAFLIGI
TETRAETHYL ORTHOSILICATE
Merck 9
(TEOS, CgH200.Si) erc 799
SUCROSE Sigma-aldrich 299.5%
PLURONIC P123 TRiBLOK Siema-aldrich )
KOPOLIMER (EO50P0O,0EO5) &
SULFURIK ASIT (H,S04) Merck %95-99
ETHANOL Merck %96
HiIDROFLORIK ASIT (HF) Merck %37
BROMOKREZOL YESiLi Merck -
HiIDROKLORIK ASIT(HCI) Merck %37
SODYUM HiDROKSIT (NaOH) Merck >%97
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5.2 Atk

Bergama Ovacik Altin Madeni’nde saflastirma tesislerinde yiiksek konsantrasyonda altin
eldesi icin fazla dlgllerde kati atik tretilmektedir [79]. Yapilan tez ¢alismasinin deneysel
asamasinda, Bergama Ovacik Altin Madeni Saflastirma Tesisi’'nden ¢ikan atik camuru,
silika kaynagi olarak kullanilmigtir. Kullanilan atik gamuru, herhangi bir yilkama veya
eksta aritma islemi uygulanmadan, sadece kurutulup ardindan elenerek kullaniimistir.
Atik camuru, 6nce 105°C’'de 2 saat boyunca kurutulmus, ardindan ASTM standartlarina
uygun kalibrasyona sahip 90 um boyutunda elekle elenmistir. Kati atik numunesinin
iceriginde siyanur bulunup bulunmadiginin tespiti igin TS 12271 nolu “Atiklar Satandart

Deney Metodlari ile Siyanir Tespiti” yontemi uygulanmistir.

5.3 Enstriimantal Analiz Cihazlari

5.3.1 X-Isinlari Difraktometresi (XRD)

Bu galismada sentezlenen malzemelerin dar agili X-1sini1 figlirleri CuKa tiipinde uretilen
Xiginlarinin, 40 mA ve 45 kV degerleriyle Philips Panalytical X’Pert-Pro marka XRD cihazi
ile incelenmistir. Toz partiklller halinde bulunan numuneler, numune kabina
bosaltildiktan sonra diiz bir ylizey elde edilmesine dikkat edilerek analize hazir hale
getirilmislerdir. Orneklerin karakteristik yapisinini belirten ti¢ pikinin gézlemlenebilmesi
amaciyla dar agili XRD analizleri 0,6-3" arasinda degisen difraksiyon agilariyla yapilmistir.

Deneysel sonuglar béliminde, elde edilen XRD diyagramlari yer almaktadir.

5.3.2 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alani ve G6zenek Boyutu Analiz Cihazi

Calismada sentezlenen malzemelerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm ve ylizey
alanlari  6lgiimleri Micromeritics ASAP 2020 adsorsiyon cihazinda yapilmistir.
Adsorpsiyon izotermleri 77K sicakliginda olclilmiis, numunelerin 300°C'de gaz giderme
islemleri yapilmistir.  Adsorpsiyon verileri kullanilarak, bagll denge basinci
0.03<P/P0<0.30 arahginda degismekteyken, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylzey
alanlari (Sger, m?/g) hesaplanmistir. Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemiyle ise, azot
desorpsiyon izoterminden elde edilen gézenek hacmi ve goézenek boyut dagihimi

Olgimleri yapiimistir. Elde edilen sonuglar, deneysel sonuglar kisminda verilmistir.
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5.3.3 indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Deneysel asamada, Perkin EImer marka Optima 2100 DV model ICP/OES spektrometresi
ile kimyasal analizi yapilan atik gamurundan elde edilen g¢ozeltilerin verileri deneysel

sonuclar bélimiinde gosterilmektedir.

5.4 Deneysel Asamada Kullanilan Ekipmanlar

5.4.1 Hidrotermal Kap

SBA-15 ve CMK-3 numunelerinin sentezlenme asamasinda, hacmi 0.125 L olan, 250°C
maksimum sicakliga ve maksimum 131 bar basinca kadar islem yapilabilen,
politetrafloroetilen (PTFE) kaba sahip, Parr Instrument Company (lllinois, USA) den
temin edilen, sekil 5.1’de gosterilen paslanmaz metal ceketli hidrotermal kap

kullanilmistir.

Sekil 5.1 SBA-15 ve CMK-3 numunelerinin sentezinde kullanilan hidrotermal kap

5.4.2 Kil Firini

SBA-15 sentezinde sablon olarak kullanilan P123 kopolimerinin giderilmesi amaciyla
kalsinasyon isleminde ve CMK-3 sentezinde liretim asamalarinda Protherm marka kdl

firini kullanilmistir.
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5.5 Deneysel Yontem

Deneysel calismalarda, CMK-3 numunelerinin sentezlenmesi l¢ farkli sekilde
gerceklesmistir. ilk iki yontemde, Bergama Ovacik Altin Madeni Saflastirma Tesisi’nden
¢ikan atik gamurundan elde edilen silikadan sentezlenen SBA-15 ve saf silika kaynagi
olarak TEOS’dan sentezlenen SBA-15'den CMK-3 Uretimleri yapiimistir. Diger yontemde

ise direkt olarak P123 kopolimerinden Uretilen CMK-3 Uretimi gerceklestirilmistir.

5.5.1 Atik Camurundan SBA-15 Eldesi

5.5.1.1 Atik Gamurundan Fiizyon Yontemi ile Silisyum Cozeltisi Elde Edilmesi

Atik camuru igerisinde bulunan silisyumun elde edilmesi igin flizyon, ydntemi
kullanilmistir. Flizyon yonteminde, NaOH ile belirli oranda karistirilan camur nikel bir
krozenin icine aktarilarak 550°C sicakhktaki kil firninda 1 saat bekletilmistir. Siire
bitiminde elde edilen kati karisim ogutilerek (izerine belirli miktarda distile su
eklenmistir ve calkalamali su banyosunda 25°C’de belirli bir siirede karistirilmistir.
Karistirma islemi bittikten sonra, elde edilen karisim filtre edilerek ¢ozelti katidan
ayrilmistir. Flizyon ¢oOzeltisinin kimyasal analizi ICP-OES cihazi belirlenmistir. Kullanilan
prosedir Yilmaz [80] tarafindan yapilan ¢alismaya gore uyarlanmistir. Deneysel yontem

Sekil 5.2’de gosterilmektedir.

NaOH + Atik
Camuru
Flzyon
Flzyon Sonrasi
Kati + Distile Su
\ Filtrasyon ’
Si Cozeltisi

Sekil 5.2 Atik camurundan flizyon yontemi ile silisyum ¢ozeltisi elde edilmesi yontemi
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5.5.1.2 Atik Gamurundan Elde Edilen Silisyum Cozeltisi ile SBA-15 Sentezlenmesi

SBA-15 sentezi, Yilmaz ve arkadaslari [81] tarafindan vyapilan c¢alisma baz alinarak
modifiye edilmistir. Atik gamurundan elde edilen silisyum ¢ozeltisi ile SBA-15 sentezi igin
ilk olarak, belirli miktardaki P123 kopolimer maddesi, 2M’lik HCI ¢6zeltisi icerisinde
karistirilarak ¢ozlndurdlidr. Ardindan, flizyon yontemi ile elde edilen silisyum
¢Ozeltisinden belirli bir miktar eklenmis ve bir siire daha karistiriimigtir. Daha sonra
karisimin icine distile su ile derigik HCI eklenmistir. Oda sicakliginda belirli bir siire
karistiriilmaya devam eden karisim, hidrotermal kaba transfer edilerek belirli sicakhkta
ve surede bekletilmistir. Hidrotermal kabin igindeki ¢ozelti sizilerek distile su ile
yikanmistir. Elde edilen iriiniin kurumasi igin, tGriin 105°C’de gece boyunca etiivde
bekletilmistir. Daha sonra Urlniun igerisindeki P123 kopolimerinin uzaklagtiriimasi
amaciyla, triin 550°C’de 6 saat kalsine edilmistir. Elde edilen numuneye S-A adi

verilmigtir.

5.5.2 Saf Silika Kaynagi’'ndan (TEOS) SBA-15 Uretimi

TEOS’tan SBA-15 lretimi daha dnceki calismalar temel alinarak [12], SBA-15 sentezi
gerceklestirilmistir. Bu calismalara gore oOncelikle belirli miktarda P123 kopolimeri,
2M’lik HCl ¢cdzeltisi icerisinde 35°C’de ¢éziimlenene kadar karistirilmistir. Ardindan belirli
bir miktarda TEOS, yavasca karisima damla damla eklenmis ve karisma islemine devam
edilmistir. Slre bitiminde elde edilen karisim, hidrotermal kaba konulup 24 saat
100°C’de bekletilmistir. Soguduktan sonra acilan hidrotermal kap icindeki karisim
stiziilerek distile su ile yikanmistir. Elde edilen iiriin 105°C’de giin boyu kurutulduktan
sonra icerisinde bulunan P123 kopolimerinin uzaklastiriimasi icin, kiil firininda 550°C’de

6 saat kalsine edilmistir. Elde edilen numuneye S-T adi verilmistir

5.5.3 Farkl Yontemlerle CMK-3 Eldesi

5.5.3.1 S-A’dan CMK-3 Uretimi

S-A’dan CMK-3 Uretimi, Bhagiyalakshmi ve arkadaslarinin [82] yaptigI ¢alisma referans
alinarak bazi modifikasyonlarla gergeklestirilmistir. Bu tUretimde silika sablon olarak S-A

ve karbon kaynagl olarak sukroz kullaniimistir. Oncelikle, S-A maddesi belirli
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miktarlardaki sukroz ve H,SO, ile karistirilarak, bir miktar distile suyun icinde
céziimlendirilmistir. Cdzme islemi bittikten sonra karisim, etiivde 100°C’de 6 saat ve
ardindan 160°C’de 6 saat tutulmustur. Karisimin icine belirli miktarda distile su, H,SO,
ve sukroz yeniden eklenip karistirildiktan sonra, ilk agamada yapilan ayni prosediir tekrar
edilmis ve 100°C’de 6 saat, 160°C’de 6 saat bekletilmistir. Karbonizasyon isleminde
numune tiip firina alinarak, 900°C’de Argon gazi altinda 4, 5 ve 6 saat olmak lizere (¢
farkh strede tutulmuslardir. Elde edilen numune, silika sablonundan uzaklastiriimak igin
dnce %5’lik HF ardindan da etanol ile yikanmistir. 120 °C’de kurutulan numunelerin XRD
ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri yapilmistir. Silika sablon olarak S-A’nin
kullanimiyla elde edilen ve farkli sirelerde (x) karbonize edilen numunelere C-S-A-x adi

verilmistir. Deney prosediirii Sekil 5.3’te gosterilmistir.

SBA-15 + Sukroz +
H,SO, + Distile Su

J

KARISTIRMA

EtUvde Kurutma;
100 °C’de 6 saat
160 °C’de 6 saat

Sukroz + H,S0, +
Distile Su

KARISTIRMA

EtUvde Kurutma;
100 °C'de 6 saat
160 °C'de 6 saat

900°C'de Argon
Gaziile
Karbonizasyon

HF ve Etanolile
Sablonun
Uzaklastiriimasi

J

Sekil 5.3 S-A’dan CMK-3 Uretimi prosediri
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5.5.3.2 S-T’den CMK-3 Uretimi

S-T’den CMK-3 Uretimi silika sablonu olarak S-A’nin kullanildigi CMK-3 Gretimi Sekil 5.3,
ile ayni prosediirde, gerceklestirilmistir. Uretimdeki tek fark silika sablonu olarak S-T
kullanilmistir. S-T'nin kullanimiyla elde edilen ve farkli strelerde (x) karbonize edilen
numunelere C-S-T-x adi verilmistir. Elde edilen numunelerin XRD ve N, adsorpsiyon-

desorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir.

5.5.3.3 P123 Kopolimerinden CMK-3 Uretimi

Ting ve arkadaslarinin [83] yaptigl ¢alisma referans alinarak bazi modifikasyonlarla
tretilmistir. Uretimde 6ncelikle belirli bir miktarda alinan P-123 kopolimeri ile direkt
uretim kopolimeri 6nce distile su ve 2M’lik HCl icerisinde, oda sicakliginda karistirilarak
¢Ozdirilmaustir. Daha sonra, elde edilen ¢ozelti lizerine, belirli bir miktarda H,SO4 ve
karbon kaynagi olarak kullanilan sukroz, eklenerek tim karisim oda sicakhginda 30
dakika kanistirilmistir. Yiksek hizda karistirilan ¢ézeltinin igerisine belirli miktarda TEOS
eklenmigtir. Belirli bir slire, belirli sicaklikta karistirildiktan sonra elde edilen karisim,
hidrotermal kaba aktarilip 24 saat 100°C’de bekletilmistir. Ardindan 100°C’de 6 saat ve
ardindan 160°C’de 6 saat bekletilerek kurutulmustur. Numune kuruduktan sonra Argon
gazi altinda 900°C’de 4, 5 ve 6 saat olmak (izere ¢ farkli siirede, karbonizasyon islemine
tabii tutulmustur. Soguyan numune icerisindeki istenmeyen ve N, adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri maddelerin uzaklagmasi igin %10’luk HF ve etanol ile yikanip
70°C’'de gece boyunca kurutulmustur. Elde edilen numunelerin XRD analizleri
yapilmistir. P123 kopolimerinden direkt CMK-3 lretiminde elde edilen farkli stirelerde

(x) karbonize edilen numunelere C-P-x adi verilmistir.
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P-123 + 2M HCI +
sukroz + TEOS +
H,SO, + Distile Su

\ J

KARISTIRMA

Hidrotermal
kapta, 24 saat
100°C

Etlivde Kurutma;
100 °C’de 6 saat
160 °C’'de 6 saat

900°C'de Argon
Gaziile
Karbonizasyon

4 1

HF ve Etanol ile
Sablonun
Uzaklastiriimasi

\ y

Sekil 5.4 P-123 kopolimerinden CMK-3 sentezi prosediri

5.6 Adsorpsiyon Calismalari

Her lg¢ yonteme gore elde edilen lrlinlerden en iyi ylzey ozelliklerine sahip olan
numuneler secilerek, bu numunelerin boyar madde olan bromokrezol yesili iceren sulu
cOzeltilerdeki adsorplama kapasitesinin incelenmistir. Hazirlanan standart boya
cOzeltilerindeki ve adsorpsiyon islemi sonunda elde edilen ¢ozeltilerdeki bromokrezol
yesili konsantrasyonu, Perkin Elmer marka Lambda 35 model UV-Visible cihazinda Amax

445 nm dalga spektrofotometre boyunda oOl¢lilmustdir.

Adsorpsiyon isleminden sonra adsorplanan boya miktarini belirlemek icin standart boya
¢Ozeltisinden belirli seyreltmeler yapilarak numuneler hazirlanmistir. Bu numunelerin
absorbans degerleri spektrofotometre cihazinda okutulmus ve konsantrasyona karsilik
okunan absorbans degerleri grafige gecirilerek bir kalibrasyon dogrusu elde edilmistir.
Bu kalibrasyon dogrusu daha sonraki analizlerde kullanilarak 6lglilen absorbans degerlerine

gore konsantrasyon degerleri belirlenmistir.
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5.6.1 Stok ve Standart Cozelti Hazirlama

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak Gzere 6ncelikle bromokrezol yesili stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Cozelti derisimi 500 ppm olarak secilmis ve hassas terazide tartim
alindiktan sonra belirli miktarda distile su ile karistirilarak hazirlanmistir. Karanlik bir

yerde bekletilen ¢ozeltiden, yapilan calismalara uygun standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.

5.6.2 Adsorpsiyon Deney islemi

Farkli yontemlerle sentezlenen CMK-3 numunelerinin adsorpsiyon kapasitelerinin
belirlenebilmesi icin, pH etkisi, stire ve baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde, belirli miktardaki bromkrezol ¢6zeltileri uygun
miktarda adsorbanla birlikte oda sicakliginda calkalamali su banyosunda istenen
sirelerde 150 rpm’de karistirilmislardir. istenilen sartlarda hazirlanan ¢ozeltiler,
reaksiyon sonunda filtre edilerek adsorbandan ayriimislardir. Elde edilen sizintiler
icerisindeki boyar madde konsantrasyonlari spektrofotometrede belirlenmistir. Tim

adsorpsiyon galismalari iki paralel yapilarak sonuglar kontrol edilmistir.

Bromokrezol yesili boya giderimi ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi asagidaki

formillere gore belirlenmistir:

Boya giderimi (%) = =2 x100 (5.1)
Co—Ce)V
o = ("Te) (5.2)

burada C,, Ce ve C; sirasiyla ¢ozelti igerisindeki boyar maddenin baslangig, denge ve t
anindaki konsantrasyonlarini, W adsorbanin agirhgini (g) ve V ise ¢ozelti hacmini

gostermektedir.

5.6.3 Adsorpsiyona pH Etkisi

Boya cOzeltilerinin pH degeri adsorpsiyon prosesinde ve negatif ile pozitif iyonlar
nedeniyle 6zellikle adsorpsiyon kapasitelerinde 6nemli bir rol almaktadir. Boyalar,
doymamis bag ve farkhh fonksiyonel gruplara sahip karmasik aromatik organik
bilesiklerdir. Bu nedenle, farkli pH degerlerinde farkli derecelerde iyonizasyona

sahiptirler ve bu, boya molekdilleri Gzerindeki net degisikligi dlizenlemektedir [84].
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Adsorpsiyon isleminin en iyi sekilde gerceklestigi pH degerini bulmak icin, 25 ppm’lik
boya ¢ozeltisinden 20 ml alinan numunelerin pH degerleri: 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 olacak
sekilde ayarlanmistir. Ayarlanan ¢ozeltiler Sekil 5.5’te gosterilmistir. pH’1 ayarlanmis her
bir ¢ozeltiye 0.01 g adsorban eklenerek numuneler, oda sicakliginda 150 rpm’de
calkalayicida yarim saat karistirilmislardir. Stire bitiminde numuneler sizilerek elde
edilen ¢ozeltilerin absorbans degerleri spektrofotometrede okunmus ve ¢ozeltide kalan

boyar madde konsantrasyonlari bulunmustur.

TR S e B AR R PR A A

T T s e T Ll L B

Sekil 5.5 pH’1 ayarlanmis ¢ozeltiler

5.6.4 Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Uygun pHIn  bulunmasinin ardindan, farkh sirelerde ve farkli baslangic
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon yapilarak her bir numune icin optimum sire
bulunmustur. pH’1 ayarlanmis farkli derisimlerde (10, 20, 50, 75 ve 100 ppm) hazirlanan
boyar madde cozeltilerinden 20 ml alinarak her bir ¢ozelti lizerine 0.006 g adsorban

madde konulmus ve farkli stirelerde (1, 2, 5, 10, 30, 60, 120, 240, ve 1440 dak), 150 rpm
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hizda karistiriimislardir. Stre bitiminde numuneler filtrelenerek elde edilen ¢ozeltilerin
absorbans degerleri okunmus ve c¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonlari

bulunmustur.

5.6.5 Adsorpsiyona Baslangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorpsiyon islemini etkileyen diger dnemli parametrelerden biri de adsorplanacak
maddenin baslangic konsantrasyonudur. Bu sebeple baslangic konsantrasyonun
adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla farkh konsantrasyon degerlerine sahip
bromokrezol ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin konsantrasyonlari; 10, 20, 50, 75
ve 100 ppm olarak hazirlanmistir. Hazirlanan 20 ml’lik ¢ozeltilere 0.006 g adsorban
eklenmis ve oda sicakliginda, 150 rpm’de 1 saat siiresince ¢alkalayicida karistirilarak
adsorpsiyon islemi yapilmistir. Sire bitiminde numuneler slzilerek elde edilen
cOzeltilerin absorbans degerleri okunmus ve c¢ozeltide kalan boyar madde

konsantrasyonlari bulunmustur.

5.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetigi, tim boyalar icin adsorbanin adsorpsiyon kapasitelerini tarif
etmekte ve denge siresini kontrol etmektedir [84]. Adsorban lizerine boyar madde
adsorpsiyonunun dinamiginin daha iyi anlasilmasi icin Pseudo-birinci derece, Pseudo-

ikinci derece ve Partikil i¢i difiizyon kinetik modelleri kullanilmistir.

5.8 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbat molekillerinin adsorban yiizey ile nasil etkilestiginin
tanimi icin 6nemlidir ve ayni zamanda, bir adsorban olarak karbon kullaniminin optimize
edilmesinde kritik éneme sahiptir [84]. Elde edilen adsorpsiyon datalarinin daha iyi

yorumlanabilmesi icin Freundlich, Langmuir ve Temkin izotermeleri uygulanmustir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1 CMK-3 Eldesinde Kullanilan Numunelerin Karakterizasyon Sonuglari

6.1.1 Alkali Fiizyon Yontemi ile Elde Edilen C6zeltinin Kimyasal Analizi

Atik camurundan alkali fizyon yontemi ile elde edilen silisyum ¢ozeltisinin kimyasal
analizi ICP-OES cihazi ile belirlenmistir. Buna gore elde edilen ¢ozeltinin sonuglari Cizelge

6.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 6.1 Alkali flizyon yontemi ile elde edilen ¢6zeltinin kimyasal analiz sonuglari

Na (ppm) Si (ppm) Al (ppm)

73102 28330 1150

6.1.2 S-A’nin XRD Analizi

Sekil 6.1.’de verilen S-A’nin XRD analizi incelendiginde, iki boyutlu hekzagonal yapiya
sahip olan SBA-15'in karakteristik difraksiyon pikleri (100, 110 ve 200)
gozlemlenmektedir. Amorf yapisina sahip gbézenek duvarlarindan dolayi yiksek acilarda
difraksiyon pikleri gézlenememektedir [8]. Kalsinasyon islemi sonrasinda, 6zellikle 110
ve 200 difraksiyon piklerinin siddetinin daha fazla arttigi ve daha yiiksek agilara kayip,

belirginlestigi gortlmektedir.

40



/' ooy
f ll a)
3600- |
IIIII
16004
.*I'I\M\ "“»"‘"v,ﬂ.<'\-:.-,w,\,ﬂuﬁn/-,-ﬂ_,-~-4v-.‘..\_a._“,.(.._-.‘.ﬂ“u_.‘,_.‘._.,-<h\-.o\-k.'-.,r.-s'-,..m.I‘IMM\'\‘mnﬁl‘b-‘.. o
400-
0 :
| 1n00) i
90000+ l;”
40000- { \
[I
\ 110]  p200)
10000 i o A
0 | | | |
1 150 2 2 50
Position [°2Theta]

Sekil 6.1 S-A’nin XRD diyagrami a) Kalsinasyon 6ncesi b) Kalsinasyon sonrasi

6.1.3 S-T’nin XRD Analizi

Sekil 6.2’de verilen S-T'nin XRD analizi incelendiginde, iki boyutlu hekzagonal yapiya

sahip olan

SBA-15’in

karakteristik difraksiyon

pikleri (100, 110 ve 200)

gozlemlenmektedir. Amorf yapisina sahip gdzenek duvarlarindan dolayi ylksek agilarda
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difraksiyon pikleri gozlenememektedir [8]. Kalsinasyon islemi sonrasinda, difraksiyon
piklerinin siddetinin daha fazla arttigi gérilmektedir.

Counts
,“H[loo] b)
90000- ;"H
400004" \
H
\ 110]  [200
10000 N Pfﬁl;,ﬁn ]
90008‘ IIII || [100] a)
/|
.A"'l‘ ||
40000 /|
||
|
|l
10000 \ 110 [200]
0 | | | |
1 1,50 2 2 50
Position [°2Theta]

Sekil 6.2 S-T’nin XRD diyagrami a) Kalsinasyon oncesi b) Kalsinasyon sonrasi
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6.2 Farkh Yontemlerle Elde Edilen CMK-3 Numunelerinin Karakterizasyon Sonuglari
6.2.1 C-S-A’nin Karakterizasyonu

6.2.1.1 XRD Analizi

S-A’dan sentezlenen ve farkh karbonizasyon siirelerine tabi tutulan C-S-A-x
numunelerinin XRD diyagramlar Sekil 6.3’de verilmektedir. U¢ farkli karbonizasyon
suresinde elde edilen C-S-A numunelerinin XRD diyagramlarinin hepsinde, iki boyutlu

p6mm hekzagonal yapiya isaret eden (100) difraksiyon piki gérilmektedir [85].

Counts
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Sekil 6.3 Farkli karbonizasyon siirelerinde elde edilen C-S-A numunelerinin XRD
diyagramlari

43



6.2.1.2 Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi

Sekil 6.4’de farkh karbonizasyon siirelerinde elde edilen C-S-A numunelerine ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyut dagilimi grafikleri verilmektedir.
Numunelerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin, IUPAC siniflandirmasina

gore Tip IV izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir [86].

140-{ —F+—C-s-a4 .Z
1 i C-S-A-S 4'1'
1 —5—cC-s-A6

1B

— CEOTROREEE

=

Quantity Adsorbed (cm*/g STP)

—— !
SR

1 (a)

0 Tl L Do ld oF Eaft: Gl Eplal o leolof Ld dalad & Lilalid o Elalehd B deideted & Ualad o |

0.0 0.1 0.2 03 04 05 0.6 0.7 08 09 1.0
Relative Pressure (p/p°)
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Sekil 6.4 Farkh karbonizasyon siirelerinde elde edilen C-S-A numunelerinin a) azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, b) gézenek boyutunun dagilimi

Cizelge 6.2'de C-S-A-x numunelerin BET ylzey alanlari (Sger), gézenek adsorpsiyon
hacimleri (Vp) ve BJH (Barett, Joyner ve Halenda) desorpsiyon metoduyla hesaplanan
gozenek capi (dgn) gosterilmektedir. Buna goére, en yiiksek Sger degerine C-S-A-6
numunesinin sahip oldugu gorilmektedir. Bu nedenle C-S-A-6 adsorpsiyon deneylerinde

adsorban olarak kullaniimistir.

Cizelge 6.2 C-S-A-x numunelerin yapisal parametreleri

Karbonizasyon Adsorban Sger Vo dem
surest (m/g) | (cm/g) | (nm)
4 saat C-S-A4 169,73 0,1541 7,02
5 saat C-S-A-5 124,17 0,086 6,29
6 saat C-S-A-6 213,20 0,1424 5,25
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6.2.2 C-S-T’nin Karakterizasyonu

6.2.2.1 XRD Analizi

S-T'den sentezlenen ve farkh karbonizasyon sirelerine tabi tutulan C-S-T-x

numunelerinin XRD diyagramlari Sekil 6.5’de verilmektedir. Karbonizasyon isleminden
sonra silika duvarlarinin uzaklastiriimasi ile elde edilen CMK-3 numunelerinin XRD
diyagramlari, SBA-15 numunesinin XRD diyagramina benzemektedir. Ug¢ farkl
karbonizasyon siresinde elde edilen C-S-T numunelerinin XRD diyagramlarinin

hepsinde, iki boyutlu p6mm hekzagonal yapiya isaret eden (100), (110) ve (200)
difraksiyon pikleri gorilmektedir [85].
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Sekil 6.5 Farkli karbonizasyon siirelerinde elde edilen C-S-T numunelerinin XRD
diyagramlari
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6.2.2.2 Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi

Sekil 6.6’da farkh karbonizasyon sirelerinde elde edilen C-S-T numunelerine ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gézenek boyut dagilimi grafikleri verilmektedir.
Numunelerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin, IUPAC siniflandirmasina

gore Tip IV izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir [86].
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Sekil 6.6 Farkh karbonizasyon siirelerinde elde edilen C-S-T numunelerinin a) azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, b) gézenek boyutunun dagilimi
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Cizelge 6.3’de C-S-T-x numunelerin BET ylizey alanlari (Sger), gozenek adsorpsiyon
hacimleri (Vp) ve BJH (Barett, Joyner ve Halenda) desorpsiyon metoduyla hesaplanan
gozenek capi (dgu) goOsterilmektedir. Buna gore, en yiiksek Sger degerine C-S-T-4
numunesinin sahip oldgu gorulmektedir. Bu nedenle C-S-T-4 adsorpsiyon deneylerinde

adsorban olarak kullaniimistir.

Cizelge 6.3 C-S-T-x numunelerin yapisal parametreleri

Karbonizasyon Adsorban Sger (m?/g) V, dgn (nm)
Siiresi (cm?/g)
4 saat C-S-T-4 319,56 0,2736 3,95
5 saat C-S-T-5 302,38 0,2098 3,53
6 saat C-S-T-6 308,29 0,3018 4,63

6.2.3 C-P-x’in Karakterizasyonu

6.2.3.1 XRD Analizi

C-P’den sentezlenen ve farkli karbonizasyon sirelerine tabi tutulan C-P-x numunelerinin
XRD diyagramlari Sekil 6.7’de verilmektedir. Karbonizasyon isleminden sonra silika
duvarlarinin uzaklastirilmasi ile elde edilen CMK-3 numunelerinin XRD diyagramlari,
SBA-15 numunesinin XRD diyagramina benzemektedir. Ug farkli karbonizasyon
suresinde elde edilen C-P numunelerinin XRD diyagramlarinin hepsinde, iki boyutlu
pémm hekzagonal yapiya isaret eden (100), (110) ve (200) difraksiyon pikleri
gorilmektedir [85].
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Sekil 6.7 Farkli karbonizasyon stiirelerinde elde edilen C-P numunelerinin XRD
diyagramlari

6.2.3.2 Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi

Sekil 6.4’de farkh karbonizasyon sirelerinde elde edilen C-P numunelerine ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyut dagilimi grafikleri verilmektedir.
Numunelerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin, IUPAC siniflandirmasina

gore Tip IV izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir [86].
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Sekil 6.8 Farkli karbonizasyon sirelerinde elde edilen C-P numunelerinin a) azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, b) gézenek boyutunun dagilimi
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Cizelge 6.4’de C-P-x numunelerin BET ylizey alanlari (Sger), gozenek adsorpsiyon
hacimleri (Vp) ve BJH (Barett, Joyner ve Halenda) desorpsiyon metoduyla hesaplanan
gozenek c¢api (dgn) gosterilmektedir. Buna gore, en yiiksek Sger degerine C-P-5
numunesinin sahip oldgu gorilmektedir. Bu nedenle C-P-5 adsorpsiyon deneylerinde

adsorban olarak kullaniimistir.

Cizelge 6.4 C-P-x numunelerin yapisal parametreleri

Karbonizasyon Adsorban Sger Vo den
Siiresi (m?/g) (em?/g) (nm)
4h C-P-4 234,46 0,244 6,98
5h C-P-5 534,00 0,9165 11,02
6h C-P-6 349,01 0,4774 6,87

6.3 Adsorpsiyon Deneylerinin Sonuglari

6.3.1 pH’in Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi
Bromokrezol yesili boyar maddesinin sulu ortamdan giderilmesinde pH’in etkisi, sabit

konsantrasyonda ve sabit adsorban miktarinda ¢ahisiimistir.

Gizelge 6.5 Farkl pH degerlerinde, bromokrezol yesilinin C-S-A-6 Uizerine
adsorpsiyonunda elde edilen degerler

pH Adsorpsiyon kapasitesi Boya giderimi (%)
(mg/g)
2 49,7612 99,5224
4 45,7996 91,5991
6 45,5906 91,1812
8 42,9680 85,9360
10 7,0832 14,1663
12 2,5629 5,1258
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Cizelge 6.5./deki degerler dikkate alinarak, adsorbanin grami basina adsorplanan boyar

madde miktarinin pH ile degisimi Sekil 6.9.’de verilmistir.
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Sekil 6.9 C-S-A-6 numunesinin boyar madde adsorpsiyonu Uzerine pH’in etkisi

Sekil 6.9’dan goruldugu gibi pH 2'de en yiiksek degerde olan boyar madde adsorpsiyonu,

pH yikseldikce dismeye baslamistir. Bunun nedeni yiksek pH’larda negatif yikli

bolgeler artar ve pozitif ylkli bolgeler azalir, adsorban lzerindeki negatif yukli ylzey

bolgeleri elektriksel

itmeden dolayr boya anyonlarinin adsorpsiyonunu tercih

etmemesidir (61). Bu nedenle C-S-A-6 numunesinin bromokrezol yesili adsorpsiyonunda

optimum pH 2 olarak belirlenmistir.

Gizelge 6.6 Farkli pH degerlerinde, bromokrezol yesilinin C-S-T-4 (izerine
adsorpsiyonunda elde edilen degerler

pH Adsorpsiyon kapasitesi Boya giderimi (%)
(mg/g)
2 49,6759 99,3518
4 44,4520 88,9041
6 43,2921 86,5842
8 37,1599 74,3198
10 3,6887 7,3774
12 2,1023 4,2047
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Cizelge 6.6.”daki degerler dikkate alinarak, C-S-T-4 adsorbanin grami basina adsorplanan

boyar madde miktarinin pH ile degisimi Sekil 6.10’da verilmistir.
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Sekil 6.10 C-S-T-4 numunesinin boyar madde adsorpsiyonu Uzerine pH’in etkisi

Sekil 6.10 ‘dan goruldigu gibi pH 2’de en yiksek degerde olan boyar madde

adsorpsiyonu, pH ylikseldikce diismeye baslamistir. Bu durum, pH degerinin artmasiyla

OH iyonlarinin artarak boyadaki anyonlarla rekabete girmesinden kaynaklanmaktadir.

Bu nedenle, bromokrezol yesilinin C- S-T-4 (izerine adsorpsiyonunda optimum pH 2

olarak segilmistir.

Cizelge 6.7 Farkli pH degerlerinde, bromokrezol yesilinin C-P-5 lGzerine
adsorpsiyonunda elde edilen degerler

pH Adsorpsiyon kapasitesi Boya giderimi (%)
(mg/g)
2 49,3689 98,7377
4 48,9765 97,9531
6 49,3134 98,6269
8 46,4264 92,8529
10 22,2388 44,4776
12 26,3284 52,6567
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Cizelge 6.7./deki degerler dikkate alinarak, C-P-5 adsorbanin grami basina adsorplanan

boyar madde miktarinin pH ile degisimi Sekil 6.11.”de verilmistir.
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Sekil 6.11 C-P-5 numunesinin, birim adsorban lzerinde olan madde miktarinin pH
derecesiyle degisimine ait grafigi
Sekil 6.11’den gorildigiu gibi pH 2’de en vyiksek degerde olan boyar madde
adsorpsiyonu, pH yikseldikce diismeye baslamistir. Bunun nedeni yiiksek pH’larda
negatif yiklli bolgeler artar ve pozitif yikli bolgeler azalir, adsorban lzerindeki negatif
yukli ylzey bolgeleri elektriksel itmeden dolayr boya anyonlarinin adsorpsiyonunu
tercih etmemesidir [87] Bu nedenle C-P-5 numunesinin bromokrezol yesili

adsorpsiyonunda optimum pH 2 olarak belirlenmistir.

6.3.2 Temas Siiresinin ve Baslangi¢ Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerindeki

Etkisi

Boya konsantrasyonunun adsorpsiyon Ulizerine etkisini belirlemek amaciyla, 0.006 g
adsorban ve farkli konsantrasyon degerlerine (10, 20, 50, 75 ve 100 ppm) sahip boya
¢Ozeltilerinden 20 ml kullaniimistir. Sekil 6.12’de C-S-A-6 numunesinin adsorpsiyon
kapasitesine baslangi¢c konsantrasyonunun ve temas siresinin etkisi verilmistir. Sekilden
goruldugi gibi ilk 60 dakikalik temas sliresinde, boya adsorpsiyonu hizli bir sekilde
gerceklesmis ve 60. dakikadan sonra dengeye ulasmistir. Baslangigta boyanin hizli

adsorpsiyonu, adsorban yilizeyinde var olan cok fazla sayidaki sorpsiyon yerlerinden

55



kaynaklanmaktadir. Yizeydeki aktif yerlerin dolmasiyla adsorpsiyon hizi dismekte ve
sonunda adsorpsiyon dengesine ulasmaktadir [88]. Ayrica, C-S-A-6'nin boya adsorpsiyon
kapasitesinin, baslangic konsantrasyonunun artmasiyla arttigi gértilmektedir. Bu durum,
daha fazla boya molekilinin daha yliksek baslangic konsantrasyonlarinda
bulunabilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu da adsorbana, sulu fazdan boya

molekillerinin kitle transfer direncinin istesinden gelmek icin daha yiksek itici glic

saglamaktadir.
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Sekil 6.12 C-S-A-6 numunesi lizerine bromokrezol yesili adsorpsiyonuna baslangic
konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkisi

Sekil 6.13'de C-S-T-4 numunesinin  adsorpsiyon  kapasitesine  baslangic
konsantrasyonunun ve temas siresinin etkisi verilmistir. Sekilden goraldigu gibi ilk 60
dakikalik temas siiresinde, boya adsorpsiyonu hizli bir sekilde gerceklesmis ve 60.

dakikadan sonra dengeye ulasmistir. Baslangicta boyanin hizli adsorpsiyonu, adsorban
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ylzeyinde var olan c¢ok fazla sayidaki sorpsiyon yerlerinden kaynaklanmaktadir.
Yiizeydeki aktif yerlerin dolmasiyla adsorpsiyon hizi dismekte ve sonunda adsorpsiyon
dengesine ulasmaktadir [88]. Ayrica, C-S-T-4’Uin boya adsorpsiyon kapasitesinin,
baslangic konsantrasyonunun artmasiyla arttigi gértlmektedir. Bu durum, daha fazla
boya molekilinin daha yiksek baslangic konsantrasyonlarinda bulunabilmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu da adsorbana, sulu fazdan boya molekillerinin kitle transfer

direncinin Ustesinden gelmek igin daha ylksek itici glic saglamaktadir.
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Sekil 6.13 C-S-T-4 numunesi lzerine bromokrezol yesili adsorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkisi

Sekil  6.14de  C-P-5 numunesinin  adsorpsiyon  kapasitesine,  baslangi¢
konsantrasyonunun ve temas siresinin etkisi verilmistir. Sekilden goruldigu gibi ilk 30
dakikalik temas stiiresinde, boya adsorpsiyonu ¢ok hizl bir sekilde gergeklesmis ve 30.
dakikadan sonra dengeye ulasmistir. Baslangicta boyanin hizli adsorpsiyonu, adsorban
yuzeyinde var olan ¢ok fazla sayidaki sorpsiyon yerlerinden kaynaklanmaktadir.
Yiizeydeki aktif yerlerin dolmasiyla adsorpsiyon hizi dismekte ve sonunda adsorpsiyon

dengesine ulagmaktadir [88]. Ayrica, C-P-5’in boya adsorpsiyon kapasitesinin, baslangi¢

57



konsantrasyonunun artmasiyla arttigi gorilmektedir. Bu durum, daha fazla boya
molekllinin daha yliksek baslangic konsantrasyonlarinda bulunabilmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu da adsorbana, sulu fazdan boya molekillerinin kitle transfer

direncinin Ustesinden gelmek igin daha ylksek itici glic saglamaktadir.
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Sekil 6.14 C-P-5 numunesi Gzerine bromokrezol yesili adsorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkisi
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6.3.3 Adsorpsiyon Deneylerinden Elde Edilen Verilerle Kinetik Hesaplama

Bromokrezol vyesilinin  CMK-3 temelli adsorbanlar {izerine adsorpsiyonunun
belirlenebilmesi igin, farkl baslangi¢ konsantrasyonlarinin sire ile olan iliskisinden elde
edilen verilere Pseudo-birinci derece ve Pseudo-ikinci derece kinetik modelleri
uygulanmustir. Partiklil ici diftizyon modeli adsorbanlar (zerine boyar madde

adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda daha derin bilgi edinmek igin uygulanmistir.

Sekil 6.15 a-c’de degisik siirelerde C-S-A-6 adsorbani Uzerinde farkli derisimlerdeki
bromokrezol yesili ¢dzeltisinin adsorpsiyonuna ait Pseudo-birinci derece, ikinci derece
ve partikdl igi difizyon kinetik modellerinin grafikleri verilmistir. Cizelge 6.8’de ise bu
grafiklere ait hesaplanan kinetik parametreler verilmistir. Cizelgeye gore Pseudo-birinci
derece ve ikinci derece kinetik modellerinden hesaplanan ge degerlerinin genel olarak
konsantrasyon artisiyla arttigi gozlenmektedir. Ayrica, Pseudo-ikinci derece kinetik
modelinden hesaplanan ge degerlerinin, deneysel ge degerlerine daha yakin oldugu

gorilmektedir.

Sekil 6.15 c’de verilen partikdl ici difiizyon grafigine gore, ilk olarak lineer fakat dik ve
hizli olan bir kisim ile yatay bir kisim olmak {izere iki farkl bélge gériilmektedir. ilk lineer
bolge, adsorbanin mezoporlarina boya molekillerinin diflizyonunu gosterirken denge
adimiyla ile ilgili olan ikinci bolge, partikil igi difizyonun azaltilmis konsantrasyon farki

nedeniyle kademeli olarak yavasladigini gostermektedir [89,90].
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Sekil 6.15 C-S-A-6 Uzerine farkl baslangic konsantrasyonundaki boyar madde
¢Ozeltisinin adsorpsiyonunda model grafikleri a) Pseudo-birinci derece, b) Pseudo-ikinci
derece ve c) partikil igi difiizyon

Tim modellerden elde edilen korelasyon katsayilari karsilastirildiginda ise butin
baslangic konsantrasyonu degerlerinde Pseudo-ikinci derece kinetik modelinden elde
edilen R? degerlerinin daha yiksek oldugu bulunmustur. Bu nedenle, C-S-A-6 tizerinde
farkli derisimlerdeki bromokrezol yesili ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda, Pseudo-ikinci

derece kinetik modelinin daha uygun oldugu gérulmustar.
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Sekil 6.16 a-c’de degisik surelerde C-S-T-4 adsorbani Uzerinde farkli derisimlerdeki
bromokrezol yesili ¢dzeltisinin adsorpsiyonuna ait Pseudo-birinci derece, ikinci derece
ve partikdl igi difizyon kinetik modellerinin grafikleri verilmistir. Cizelge 6.9’de ise bu
grafiklere ait hesaplanan kinetik parametreler verilmistir. Cizelgeye gore Pseudo-birinci
derece ve ikinci derece kinetik modellerinden hesaplanan ge degerlerinin genel olarak
konsantrasyon artisiyla arttigi gozlenmektedir. Ayrica, Pseudo-ikinci derece kinetik
modelinden hesaplanan ge degerlerinin, deneysel ge degerlerine daha yakin oldugu

gorilmektedir.

Sekil 6.16 c’de verilen partikil ici diflizyon grafigine gore, ilk olarak lineer fakat dik ve
hizli olan bir kisim ile yatay bir kisim olmak lizere iki farkl bélge gériilmektedir. ilk lineer
bolge, adsorbanin mezoporlarina boya molekiillerinin diflizyonunu gosterirken denge
adimiyla ile ilgili olan ikinci bolge, partikil i¢i difizyonun azaltilmis konsantrasyon farki

nedeniyle kademeli olarak yavasladigini gostermektedir [89,90].
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Sekil 6.16 C-S-T-4 tzerine farkli baslangi¢c konsantrasyonundaki boyar madde
¢Ozeltisinin adsorpsiyonunda model grafikleri a) Pseudo-birinci derece, b) Pseudo-ikinci
derece ve c) partikil igi difiizyon

Tim modellerden elde edilen korelasyon katsayilari karsilastirildiginda ise butin
baslangic konsantrasyonu degerlerinde Pseudo-ikinci derece kinetik modelinden elde
edilen R? degerlerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu nedenle, C-S-T-4 tizerinde
farkli derisimlerdeki bromokrezol yesili ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda, Pseudo-ikinci

derece kinetik modelinin daha uygun oldugu gérulmustar.
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Sekil 6.17. a-c’de degisik slirelerde C-P-5 adsorbani lzerinde farkh derisimlerdeki
bromokrezol yesili ¢dzeltisinin adsorpsiyonuna ait Pseudo-birinci derece, ikinci derece
ve partikil igi difizyon kinetik modellerinin grafikleri verilmistir. Cizelge 6.10’da ise bu
grafiklere ait hesaplanan kinetik parametreler verilmistir. Cizelgeye gore Pseudo-birinci
derece ve ikinci derece kinetik modellerinden hesaplanan ge degerlerinin genel olarak
konsantrasyon artisiyla arttigi gozlenmektedir. Ayrica, Pseudo-ikinci derece kinetik
modelinden hesaplanan ge degerlerinin, deneysel ge degerlerine daha yakin oldugu

gorilmektedir.

Sekil 6.17 c’de verilen partikil ici difiizyon grafigine gore, ilk olarak lineer fakat dik ve
hizli olan bir kisim ile yatay bir kisim olmak lizere iki farkl bélge gériilmektedir. ilk lineer
bolge, adsorbanin mezoporlarina boya molekiillerinin diflizyonunu gosterirken denge
adimiyla ile ilgili olan ikinci bolge, partikil i¢i difizyonun azaltilmis konsantrasyon farki

nedeniyle kademeli olarak yavasladigini gostermektedir [89,90].
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Sekil 6.17 C-P-5 lizerine farkh baslangic konsantrasyonundaki boyar madde ¢ozeltisinin
adsorpsiyonunda model grafikleri a) Pseudo-birinci derece, b) Pseudo-ikinci derece ve
c) partikdl igi diftizyon

Tim modellerden elde edilen korelasyon katsayilari karsilastirildiginda ise butin
baslangic konsantrasyonu degerlerinde Pseudo-ikinci derece kinetik modelinden elde
edilen R? degerlerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu nedenle, C-P-5 iizerinde
farkli derisimlerdeki bromokrezol yesili ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda, Pseudo-ikinci

derece kinetik modelinin daha uygun oldugu gérulmustar.
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6.3.4 Adsorpsiyon Deneylerinden Elde Edilen Verilere Gore izoterm incelemeleri

Sentezlenen Ug¢ farkh adsorbana bromokrezol yesilinin adsorpsiyonu calismalarinda elde
edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile incelenmistir.
izoterm calismalari, farkli baslangic boya konsantrasyonlarinda (10, 20, 50, 75 ve 100
ppm), pH 2’de, 60 dak’lik temas sliresinde ve 0,06 g adsorban kullanilarak yapilmistir.
Elde edilen dogrusal Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinin egim ve kesim

noktalarindan izoterm model sabitleri hesaplanmistir.

C-S-A-6 numunesine ait izotermlerin grafikleri ve izotermlerden elde edilen
parametreler Sekil 6.18 ve Cizelge 6.11'de verilmektedir. Temkin izotermine gore
hesaplanan sorpsiyon isisi degeri 55.467, R? ise 0.990 bulunurken Langmuir izotermine
gore sabiti 0.069, R® ise 0.980 ve bitiin tek tabaka adsorpsiyonuna karsilik gelen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 277.778 olarak bulunmustur. Her iki izotermin R?
degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu icin bromokrezol boyar maddesinin C-S-A-6
adsorbanina adsorpsiyonunun hem Temkin hem de Langmuir izoterm modelleriyle

uyumlu oldugu gorilmektedir.
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Cizelge 6.11 C-S-A-6 numunesinin bromokrezol adsorpsiyonu igin Langmuir, Freundlich
ve Temkin izoterm parametreleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi
Qmex (Mg/e) | 277,778 N 1,629 B 55,467
K. 0,069 | Ke(L/mg) | 23,855 | Kr(L/mg) 0,902
(L/mg)
R 0.980 R 0.957 R 0.990

C-S-T-4 numunesine ait izotermlerin grafikleri ve izotermlerden elde edilen parametreler
Sekil 6.19 ve Cizelge 6.12’de verilmektedir. Temkin izotermine goére hesaplanan
sorpsiyon isisi degeri 47,955, R® ise 0.985 bulunurken Langmuir izotermine gére sabiti
0.077, R* ise 0.979 ve bitiin tek tabaka adsorpsiyonuna karsilik gelen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ise 232.558 olarak bulunmustur. Her iki izotermin R® degerleri
birbirine ¢ok yakin oldugu icin bromokrezol boyar maddesinin C-S-T-4 adsorbanina
adsorpsiyonunun hem Temkin hem de Langmuir izoterm modelleriyle uyumlu oldugu

gorilmektedir.

0,300
y =0,0043x + 0,0558
0,250 R2=0,97889
*
0,200 .
s
3 0.150
0,100
*
0,050
0,000
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 35,000 40,000 45,000 50,000
ce (mg/lt)
a)

73



6,0

5,0

4,0

3,0

In qe

2,0

1,0

0,0

y =0,5689x + 3,1459
R*=0,96768

0,0

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

In ce

b)

200,0
180,0
160,0
140,0
120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0

qe (mg/g)

y =47,955x - 3,41
R? = 0,98486

0,0
0,0

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

In ce

c)

Sekil 6.19 C-S-T-4 numunesine ait izotermler a) Langmuir b) Freundlich ve c) Temkin

Cizelge 6.12 C-S-T-4 numunesine ait Langmuir, Freundlich ve Temkin parametreleri

Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

Temkin izotermi

Omax (Mmg/g) | 232,558 \2 1,758 B 47,955
K (L/mg) 0,077 Kr (L/mg) 23,241 Kr (L/mg) 0,9313
R? 0,979 R? 0,968 R’ 0,985
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C-P-5 numunesine ait izotermlerin grafikleri ve izotermlerden elde edilen parametreler
Sekil 6.20 ve Cizelge 6.13’de verilmektedir. Her (i¢ izoterme ait korelasyon katsayilari
karsilastirildiginda bromokrezol boyar maddesinin C-P-5 adsorbanina adsorpsiyonunun,

en uygun Temkin izoterm modeliyle temsil edilebilecegi gérilmustir.
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Sekil 6.20 C-P-5 numunesine ait izotermler a) Langmuir b) Freundlich ve c) Temkin

Gizelge 6.13 C-P-5 numunesine ait Langmuir, Freundlich ve Temkin parametreleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi
Omax (Mg/g) | -344,828 N¢ 0,678 B 250,54
K. (L/mg) 0,372 | Ke(L/mg) | 217,087 Kr (L/mg) 2,608

R? 0,460 R 0,918 R? 0,980
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Uc¢ farkli yontemle sentezlenmis diizenli mezogbdzenekli karbon
CMK-3’lin sentezlenmesi ve bromokrezol yesili boyar maddesi lzerindeki adsorpsiyon
etkisi incelenmistir. CMK-3 sentezinde, saf silika ve altin madeni atiginin
saflastiriimasiyla elde edilen silisyum kaynaklarindan (Uretilen SBA-15 ile triblok
kopolimeri olan P123 kullanilmistir. Her g yontemde (Uretilen Urlnlere farkl
karbonizasyon sureleri uygulanmis ve en yiiksek ylizey alanina sahip olan numuneler
secilerek bromokrezol yesili boyar maddesinin sulu c¢o6zeltilerden giderilmesinde

adsorban olarak kullaniimiglardir.
Deneysel calismalar neticesinde asagidaki sonuclar elde edilmistir;

e |CP-OES cihazi ile analizi yapilan alkali fizyon yontemi ile elde edilen silisyum
¢Ozeltisinin kimyasal analizi sonucu, altin madeni atik gamurunun igeriginde

65182 ppm Na, 30182 ppm Si, 1251 ppm Al elementi, bulunmasi,

e XRD analizi yapilan altin atik ¢gamurundan elde edilen silisyum ¢ozeltisinden
sentezlenen SBA-15 numunesinin karakteristik difraksiyon pikleri (100), (110) ve
(200) gozlemlenmis ve kalsinasyum sonrasinda (110) ve (200) piklerinin

siddetinin arttiginin gézlemlenmesi,

e XRD analizi yapilan saf silika kaynagindan tretilmis SBA-15 numunesinin, SBA-
15’in karakteristik difraksiyon piklerini (100), (110) ve (200) gostermesi ve

kalsinasyon sonrasinda piklerin siddetlerinin artmasi,

e Atik camurundan sentezlenen SBA-15 ile Uretilen CMK-3 numunelerinin XRD

analizi sonucunda, SBA-15’e ait karakteristik piklerden yalnizca (100) piki kolayca
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gozlemlenirken, atikdan donlisim oldugu icin diger piklerin belirgin olarak

gozlemlenemedigi,

Atik camurundan sentezlenen SBA-15 ile lretilen CMK-3 numunelerinin, azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuclarinda, 6 saatlik karbonizasyon siiresine
sahip olan numunenin yiizey alani 213,20 mz/g, gozenek hacmi 0,1424 cm3/g ve
gozenek capi 5,25 nm oldugu ve adsorpsiyon calismalari icin en uygun numune

oldugu,

Saf silikadan sentezlenen SBA-15ten (Uretilen CMK-3 numunesinin XRD
analizinde, SBA-15 vyapisi karakteristik difraksiyon piklerini gostermesi ve

karbonizasyon sliresinin artmasiyla piklerin daha belirgin olarak gézlemlenmesi,

Saf silikadan sentezlenen SBA-15'ten (Uretilen CMK-3 numunesinin, azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuclarinda, 4 saatlik karbonizasyon siiresine
sahip numunenin ylizey alani 319.56 mz/g, gozenek hacmi 0.2736 cm3/g ve
gozenek capi 3.95 nm oldugu ve adsorpsiyon calismalari icin en uygun

karbonizasyon siresi oldugu,

Atik gamurundan elde edilen CMK-3 ile saf silikadan elde edilen CMK-3 arasinda
adsorpsiyon-desorpsiyon analizindeki sonuglar kiyaslaninca, atik camurundan
geri dontsiimle elde edilen silikadan dolayi karbonizasyon sonucunda elde edilen

mezogozeneklerin daha diislik ylizey alani ve hacme sahip oldugu,

P123 kopolimerinden lretilen CMK-3 numunelerinin XRD analizinde, CMK-3’lin
karakteristik hekzagonal yapisini belirten (100) (110) ve (200) piklerinin yiksek

siddette belirgin olarak gozlemlendigi,

P123 kopolimerinden dretilen CMK-3 numunelerininin azot adsorpsiyon-
desorpsiyon analizinde, SBA-15’ten Uretilen diger liretilen CMK-3 numunelerine
gore, 5 saatlik karbonizasyon siiresine sahip numunenin ylizey alaninin 533,995
m?®/g, gbzenek hacminin 0,9165 cm?/g ve goézenek capinin 11.02 nm ile

adsorpsiyon calismalari icin en uygun numune oldugu,

pH derecesinin adsorpsiyon Uzerindeki etkisi yapilan deneysel adsorpsiyon

calismalarinda bulunmus ve 3 farkh kaynaktan sentezlenen CMK-3 numunesinin
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de asitligin artmasiyla adsorbe ettigi miktarin arttigi ve en uygun g¢alisma ortami

pH derecesinin 2 oldugu sonucuna varildigi,

e Yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda, her numune igin farkli konsantrasyonlardaki
¢cOzeltilerde, optimum adsorpsiyon siiresinin c¢alismasi yapilmis, P123’ten
sentezlenen CMK-3 numunesinin sliresinin 30 dakika, saf silikadan ve atik

¢amurundan Uretilen CMK-3 numunelerinin ise 60 dakika oldugu,

e Sentezlenen Ug farkli CMK-3 numunesinin adsorpsiyon verilerinin Pseudo-birinci
derece, Pseudo-ikinci derece ve partikll i¢i difiizyon kinetik modellemeleriyle
karsilastirilmasinda, elde edilen grafiklerin korelasyon katsayilari her biri igin
karsilastirildiginda Pseudo-ikinci dereceden kinetik modelinin biitiin numuneler

icin uygun oldugu,

e Altin atigi camurundan ve saf silikadan sentezlenen SBA-15'den elde edilen CMK-
3 numunelerinin adsorpsiyon verilerinin Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm
modellerine uygulanmasi sonucunda, her iki numune igin de en uygun izoterm

modellerinin Temkin ve Langmuir oldugu,

e P123 kopolimerinden elde edilen CMK-3 numunesinin adsorpsiyon verilerinin
Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modellerine uygulanmasi sonucunda,

en uygun izoterm modellinin Temkin izoterm modeli oldugu, belirlenmistir.

Bu sonugclar dogrultusunda, farkli materyaller kullanilarak tretilen CMK-3 malzemesinin,
bromokrezol yesili boyar maddesinin endistriyel kullanimi dogrultusunda ortaya ¢ikan
atik sularindan uzaklastirilmasi igin yapilan adsorpsiyon calismasinda diger yapilan
calismalarla kiyaslandiginda adsorpsiyon degerlerinin uygun oldugu bulunmustur.
Ozellikle altin madeni atik ¢amurunun geri déniisimiyle elde edilen silisyumdan
Uretilen SBA-15 materyalinin, ilk kez bir CMK-3 sentezinde kullanilmasinin, Griinin
adsorpsiyon veriminin yiksek olmasiyla degerlendirildiginde, cevre ve ekosistemi
koruma konusunda gayet basarili sonuclar alindigini géstermektedir. Farkli ydontemlerle
uretilen CMK-3 numuneleri, birbirleri arasinda kiyaslandiginda, P123’ten elde edilen
numunelerin uygun karbonizasyon suresi altinda yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu bulunmustur. Yapilan deney calismasinda sadece bromokrezol yesili kullaniimis

olup, farkl atik sularinda bulunan farkh boyar ve toksik maddeler tizerindeki etkisinin
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incelenmesi, sentezlenen CMK-3 numunesinin adsorpsiyon yeteneginin daha iyi

anlasilabilmesi saglayacaktir.
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