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KALSiYUM PEROKSIT SENTEZi KARAKTERIZASYONU ve
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fNanoteknoloji alanindaki gelismeler ve artan calismalar, nanometre diizeyinde ¢esitli
malzemelerin iiretimlerine olanak saglamaktadir. Nano boyutlarda {iretilen malzemelerin
yiiksek yiizey alanlar1 ve reaktiviteleri sayesinde adsorban olarak kullanimlart oldukga
elveriglidir. Son yillarda ise, metal oksit ve metal peroksit gibi nanomalzemelerin adsorban
olarak kullanimi, arzu edilen adsorpsiyon Ozelliklerini karsilamasi nedeniyle biiylik ilgi
cekmektedir. Bu calismada, metal peroksit olarak kalsiyum peroksitin (CaO) gesitli
karboksilik asitlerin ayrilmasinda adsorban olarak kullanimi arastirnlmistir. Bu amagla,
oncelikle CaO; partikiilleri ekonomik bir yontemle sentezlenmis olup, sentezlenen partikiillerin
cesitli analizlerle (SEM, FTIR, XRD ve BET) karakterizasyonu gercgeklestirilmistir.
Karakterizasyon sonucu CaOz nanopartikillerin ortalama tanecik ¢ap1 34,77 nm ve ylizey alani
13,57 m%g olarak bulunmustur. Daha sonra, sentezlenen CaO, nanopartikiilleri karboksilik
asitlerin (malik asit, tartarik asit, laktik asit ve sitrik asit) sulu ¢6zeltilerinden adsorpsiyon
yontemi ile ayrilmasinda incelenmistir. Baglangi¢ asit konsantrasyonunun, adsorban dozajinin,
temas suresinin ve sicakligin CaO; nanopartikiillerinin ayirma etkinlikleri {izerindeki etkileri
arastirtlmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin baslangic asit konsantrasyonu ile arttigini, adsorban
dozaj1 ve sicaklikla azaldigi gozlenmistir. Ayrica adsorpsiyon siirecinin aydinlatilmasi igin
denge, kinetik ve termodinamik ¢aligmalar1 yapilmistir. Boylece, bu tez calismadan elde edilen
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sonuglar, sentezlenen CaO: nanopargaciklarinin karboksilik asitlerin  sulu ¢dzeltiden
ayrilmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegini gdstermektedir. |

Aralik 2021, 110 sayfa.

Anahtar kelimeler: Kalsiyum peroksit, nanopartikiil, karakterizasyon, karboksilik asit,
adsorpsiyon |
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The developments and increasing studies in the field of nanotechnology allow the production
of various materials at the nanometer level. Owing to the high surface areas and reactivity of
the materials produced in nano sizes, their use as an adsorbent is very convenient. In recent
years, the use of nanomaterials such as metal oxide and metal peroxide as adsorbent has
attracted great interest due to having the desired adsorption properties. In this study, the use of
calcium peroxide (CaOy), is kind of metal peroxide as an adsorbent in the separation of various
carboxylic acids was investigated. For this purpose, firstly, CaO, particles were synthesized
with an economical method, and the synthesized particles were characterized by various
techniques (SEM, FTIR, XRD, and BET analyzes). As a result of the characterization, the
average particle diameter and surface area of the CaO2 nanoparticles were found to be 34.77
nm and 13.57 m?%g. After that, the synthesized CaO; nanoparticles were investigated in the
separation of carboxylic acids (malic acid, tartaric acid, lactic acid and citric acid) from their
aqueous solutions by adsorption method. The effects of initial acid concentration, adsorbent
dosage, contact time and temperature on the separation efficiency of CaO2 nanoparticles were
investigated. It was observed that the adsorption capacity increased with the initial acid
concentration and decreased with the adsorbent dosage and temperature. In addition,
equilibrium, kinetic and thermodynamic studies were carried out to elucidate the adsorption
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process. Thus, the results obtained from this thesis study show that the synthesized CaO
nanoparticles can be used as an effective adsorbent in the separation of carboxylic acids from
aqueous solution.
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Keywords: Calcium peroxide, nanoparticle, characterization, carboxylic acid, adsorption.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, giin gectikce artan caligmalar ile hizla gelismekte olan 6nemli bir aragtirma
alanidir. Bu gelismeler, nanometre diizeyinde ¢esitli malzemelerin Uretimlerine olanak
saglayarak nano Olgekte maddelerin sentezlenmesi, incelenmesi ve atomsal seviyede
degistirilip daha fonksiyonel hale getirilmesine katki saglamaktadir. Maddeyi atomik 6lgekte
kontrol etme yetenegi sayesinde, maddeye iglevsel 6zellikler kazandirmakta ve kii¢lik boyutlara
sahip yapilar, cihazlar ve sistemlerin retimde blyuk rol oynamaktadir [1]. Degisken yiizey
alanlar1 ve kuantum etkileri, nanomalzemeleri diger malzemelerden ayiran iki Onemli
faktorlerdir [2], ve bu faktorler sayesinde malzemelerin karakteristik 6zellikleri degistirebilir
veya gelistirebilir [2—4]. Nano boyutlarda transistorler, bellek elemanlari, 151k kaynaklari,
motorlar, sensorler, lazerler, pompalar ve karbon nanottipler gibi malzemeler, nanomalzemelere

ornek olarak gosterilebilir.

Nanoteknolojik malzemelerin temelini olusturan nanopartikiiller, farkli kimyasal ve fiziksel
Ozellikler sahip olmalarinin yaninda, yiiksek yiizey alanlari ve reaktiviteleri nedeniyle
adsorban, katalizor vb. olarak kullamima oldukga elverislidir [5]. Ayrica, nanopartikiil
boyutlardaki adsorbanlarin, yaygmn olarak kullanilan adsorbanlara goére daha yiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmektedir [6]. Bunun nedeni nanopartikdllerin,
daha biiylik partikiillere kiyasla, birim kiitle basina ¢ok daha biiyiik bir ylizey alanina sahip

olmalaridir [2].

Son yillarda, metal oksit ve metal peroksit nanopargaciklarinin adsorban olarak kullanimi, arzu
edilen adsorpsiyon 6zelliklerini karsilamasi nedeniyle biiyiik ilgi cekmektedir. Nano boyutlarda
kalsiyum peroksit (CaOz), genis yiizey alan1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle
adsorban olarak verimi yuksek bir malzemedir [5-9]. Ek olarak, CaO- nanopartikiil sentezinde
kullanilan malzemelerin bilinen ve siradan malzemeler olmasi, sentezinin olduk¢a ekonomik

olmasini saglamaktadir.

Karboksilik asitler, gida, icecek, ilag, deterjan ve kozmetik gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [10]. Karboksilik asitler fermentasyon ile iiretim prosesleri sirasinda tek
baslarina degil, cogu zaman farkl tiirdeki karboksilik asitlerle birlikte ve sulu ¢ozeltileri halinde

elde edilmektedir. Fermentasyon isleminin siirekli olarak devam etmesi agisindan asitlerin



fermentasyon ortamindan ayrilmasi gerekmektedir. Bu nedenle, hem fermentasyon prosesi
sonucu olusan sulu ¢ozeltilerinden hem de kimya sektorlerindeki atik sulardan ayrilmasi ve

saflagtirilmasi bliylik 6nem tagimaktadir.

Bu c¢alismada, nanoboyutta CaO partikulleri ekonomik yontemle elde edilerek c¢esitli
analizlerle (SEM, FTIR, XRD ve BET) karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sentezlenen
CaO. nanopartikilleri adsorban olarak kullanilmistir ve bazi karboksilik asitlerin sulu
cozeltilerinden adsorpsiyon yontemi ile ayirilmasinda incelenmistir. Boylece, sentezlenen
Ca0, nanopartikillerinin 6zellikleri ve ayirma etkinlikleri belirlenmis olup, adsorpsiyon

mekanizmasinin aydinlatilmast igin de denge, kinetik ve termodinamik calismalar1 yapilmistir. |



2. GENEL KISIMLAR

2.1. NANOMALZEMELER

Nanoteknoloji, nano olgekte yapilar ve pargaciklarla ilgilenen genis ve disiplinler arasi bir
alandir. Nanomalzemeler ise nano Olgekte en az bir boyutu olan malzemeler olarak
tanimlanmaktadir [2]. Bu malzemeler yapilarinin 6zelliklerine gore nanopartikiiller, nanoteller,

nanokristaller, nanotiipler veya nanofilmler gibi siniflara ayrilmaktadir.
2.1.1. Nanopartikuller

Nanoteknolojik malzemelerin temelini olusturan nanopartikiiller, farkli ve tstiin kabul edilen
baz1 ozellikler sergilemektedir. Bu 6zelliklerinin diger malzemelerden 6nemli 6l¢iide farkl
olmasina neden olan iki ana faktor olarak artan bagil yilizey alani ve kuantum etkileri
gosterilmektedir [2-4]. Reaktivite, guc ve elektriksel 6zellikler gibi 6zellikler bu faktorlere
bagli olarak degistirilebilmektedir [2]. Bir par¢acigin boyutu kiigiildiikge, yiizeyde i¢indekilere
kiyasla daha biiyiik oranda atom bulunur. Ornegin, 30 nm boyutundaki bir parcacigin yiizeyinde
atomlarinin %5°i, 10 nm’de atomlarinin %20’si ve 3 nm’de atomlarinin %50’si vardir. Bu
nedenle nanopartikiller, daha biiyiik partikiillere kiyasla birim kiitle basina ¢ok daha biiyiik
yiizey alanina sahip olmaktadir. Ayrica, ylizeylerde biyume ve katalitik kimyasal reaksiyonlar
meydana geldikce, bu nanopartikil formundaki belirli bir materyal kitlesinin, daha blyuk

partikiillerden olusan ayni1 materyal kiitlesinden ¢ok daha reaktif olacagi anlamina gelmektedir

2]

Nanopartikiller morfolojilerine, boyutlarina ve kimyasal 6zelliklerine baglh olarak genel olarak
cesitli kategorilere ayrilir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklere bagli olarak; karbon bazli, metal,
seramik, yari iletken, polimerik ve lipit bazli vb. nanopartikiiller, bilinen nanopartikdil

siniflarindandir.
2.1.2. Nanopartiktl Tarleri
2.1.2.1. Karbon Bazli Nanopartikiiller

Fullerenler ve karbon nanotiipler, karbon bazli nanopartikillerin iki ana sinifin1 temsil

etmektedirler. Fullerenler, karbonun allotropik formlar1 gibi kiiresel oyuk kafesten yapilmis



nanomateryal icermektedir. Elektriksel iletkenlikleri, yiiksek mukavemetleri, yapilari, elektron
cekici ve ¢cok yonlultkleri nedeniyle ilgi gormektedir [3]. Karbon nanotiipler ise uzatilmis, ¢ap1
1-10 nm boyutlar1 arasinda degisen boru seklindeki yapilardir [11]. Yapisal olarak kendi
iizerinde yuvarlanan grafit levhalarina benzemektedir. Bu levhalar tek, ¢ift ya da ¢ok sayida
olabilir ve levha sayisi bir ise tek duvarli, birden fazla ise ¢ok duvarli karbon nanotiipler olarak

adlandirilmaktadirlar.
2.1.2.2. Metal Nanopartikiller

Metalik nanopartikuller, daha biiyiik parcaciklara kiyasla olagandisi optik, termal, kimyasal ve
fiziksel oOzellikler sergilemektedir. Bu durum yiizeydeki yiiksek enerjili atomlarinin oransal
olarak nano dl¢ekte daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir [12]. Alkali ve soy metallerin
nanopartikulleri (Cu, Ag ve Au gibi) elektromanyetik giines spektrumunun goriiniir bolgesinde
genis bir absorpsiyon bandina sahiptir. Ayrica, gelismis optik 6zellikleri nedeniyle, metal
nanopartikiller bircok arastirma alaminda uygulama bulmaktadir. Ornegin; altin nanopartikiil
kaplama, yiksek kaliteli SEM goriintiilerinin elde edilmesine yardimci olan elektronik akisi

gelistirmek i¢cin SEM 6rneklemesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [3].
2.1.2.3. Seramik Nanopartikuller

Seramik nanopartikdller, 1s1 ve ardisik sogutma yoluyla sentezlenen metalik olmayan inorganik
katilardir. Amorf, polikristal, yogun, gézenekli veya i¢i bos formlarda bulunabilmektedirler.
Kataliz, fotokataliz, boyalarin fotodegradasyonu ve goriintileme uygulamalari gibi

uygulamalarda kullanilmalar1 nedeniyle arastirmacilarin biiyiik ilgisini gekmektedir [3].
2.1.2.4. Yar1 Iletken Nanopartikiiller

Yar1 iletken malzemeler metaller ve ametaller arasinda 6zelliklere sahiptir ve bu 6zelliginden
dolay1 literatiirde ¢esitli uygulamalar yer almaktadir. Yari iletken nanopartikiller genis band
araliklarina sahip olmalar1 nedeniyle, band araligi ayarlama ile o&zelliklerinde Onemli
degisiklikler gostermistir. Bu sebeple fotokataliz, foto optik ve elektronik cihazlarda cok énemli

malzemelerdir [3].



2.1.2.5. Polimerik Nanopartikuller

Cogunlukla nanokiire veya nanokapsiiler sekillidirler. Ilk durumda, toplam kiitlesi genellikle
kat1 olan ve diger molekiiller kiiresel ylizeyin dis sinirinda adsorbe edilen matris pargaciklardir.
Tkinci durumda ise, kat1 kiitle parcacik i¢inde tamamen kapsiillenir. Polimerik nanopartikller

kolayca islevsellestirilir ve bu nedenle literatlirde uygulamalarina sik¢a rastlanmaktadir [3].
2.1.2.6. Lipit Bazli Nanopartikiiller

Bu nanopartikller, lipit kisimlari igerir ve birgok biyomedikal uygulamada etkili bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Genel olarak, bir lipit nanopartikilin karakteristik olarak kiiresel yapidadir
ve capt 10 ila 1000 nm arasinda degismektedir. Polimerik nanopartikiller gibi, lipit
nanopartikuller de lipitten yapilmis kati bir ¢ekirdege ve ¢oziiniir lipofilik molekiiller igeren bir
matrise sahiptir. Lipid nanoteknolojisi, ilag tastyicilar1 ve dagitimi ve kanser tedavisinde RNA
saliimu gibi ¢esitli uygulamalar i¢in lipid nanopartikillerin tasarimina ve sentezine odaklanan

ozel bir alandir [3].
2.1.3. Nanopartikil Uretim Yéntemleri

Nanopartikiiller ¢esitli yontemler kullanilarak sentezlenebilirler. Kimyasal tepkimelerin
gergeklestigi yontemler kimyasal temelli olarak ve mekanik enerji kullanilarak fiziksel
ozelliklerin 6ne ¢iktigi yontemler ise fiziksel temelli olarak ayrilir [4]. Bu ayirim disinda
nanopartikil sentezi genel olarak yukaridan asagiya “Top Down” ve asagidan yukariya
“Bottom Up” iiretim yaklagimlartyla agiklanmaktadir [13]. “Top Down” yaklasimi, hacimsel
malzemeye mekanik veya kimyasal islemlerle disaridan enerji verilmesi sonucu malzemenin
nano boyuta inebilecek kiiglik pargalara ayrilmasi esasina dayanir [4]. Bu yaklasim icerisindeki
teknikler arasinda mekanik asindirma, elektro patlama, 1s1l yontem, yiiksek enerji ve lazer
ablasyon gibi yontemler yer alir [13-15]. “Bottom Up” yaklasimi ise, kimyasal tepkimeler
yoluyla, atomik veya molekiiler boyuttaki yapilarin biyiitiilerek partikiil sentezinin
gerceklestirilmesi esasina dayanir [4]. Bu yaklasim igerisindeki teknikler arasinda sol-jel,
kimyasal buhar yogunlastirma, alev sentezi, ultrasonik sprey pirolizi ve kimyasal ¢oktiirme gibi

yontemler yer alir [13-15].



2.1.3.1. Mekanik Asindirma

Mekanik asindirma yontemi, daha biylk boyutlu malzemelerden nano 6lgekte malzeme
uretmek icin uygulanan disiik maliyetli bir yontemdir. Farkli fazlarin karigimlarini tiretmek
icin etkili bir yontemdir ve nanokompozitlerin iiretiminde yardimci olur [13]. Mekanik
ogiitiictiler ile boyut kiicliltme islemi, 0giitme ortami ile numune arasindaki c¢arpigmalar
sonucunda numuneye enerji uygulanmasi temeline dayanir [14]. Bu yontem ile alagim,
kompozit ve seramik gibi nanoyapili veya amorf malzemeler (Uretilebilmektedir ancak
endiistriyel kullanimi, kolayca kirilabilen sert ve gevrek 6zellikli malzemeler ile sinirhidir [4].
Bunun yani sira, 20 nm gibi kii¢iik boyutlarda malzeme elde edilebilmektedir [14]. Sekil 2.1°de

mekanik agindirma yontemi basitge gosterilmektedir.

WC bilye

WC bilye

Sekil 2.1: Mekanik agindirma yontemi [14].
2.1.3.2. Lazer Ablasyonu

Lazer ablasyonu sentezi, hedef malzemeye ¢arpan giiglii bir lazer 1s1n1 kullanarak nanopargacik
olusumunu igerir [13]. Diisiik lazer akisinda, malzeme emilen lazer enerjisi tarafindan sitilir ve
buharlagir veya siiblimlesir, yiiksek lazer akisinda ise malzeme tipik olarak plazmaya
dontistirilir [15]. Bu teknikle metal nanopartikiller, karbon nanomalzemeler, oksit
kompozitler ve seramikler gibi ¢ok cesitli nanomalzemeler iiretilebilir. Ortalama boyut ve
dagilim gibi nanoparcacik 6zellikleri, akicilik, dalga boyu ve lazer tuzu ilavesi ile ayarlanabilir

[13]. Fakat bu yontem kullanimi olduk¢a donanim gerektirmektedir bu yiizden maliyeti



yiiksektir ve ¢oktiirme hizi kimyasal yontemlere gore daha yavastir [14]. Lazer ablasyonu ile

nanopartikiil iretimi Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Hedef Malzeme
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Sekil 2.2: Lazer ablasyonu ydntemi ile nanopartikil sentezi [16].

2.1.3.3. Sol-jel

Sol-jel yontemi ile nanopartikiil sentezi olduk¢a yaygin kullanilan bir tekniktir. Bu yontem,
genellikle yiiksek kaliteli ve metal oksit bazli nanomalzemelerin gelistirilmesi i¢in kullanilir.
Metal oksit nanoparcaciklarinin sentezi sirasinda sivi onciisii bir “sol” olusturulur ve sol
sonunda “jel” adi1 verilen bir ag yapisina doniistiiriiliir [13—15]. Sol-jel yontemi ile nanopartikdl
olusumu birka¢ adimda tamamlanabilir. Tlk adimda kararli ve seffaf bir sol olusturmak icin
hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilir. Bir sonraki adimda, kolloidal
partikiiller, iic boyutlu ag yapilarina sahip jeller olusturmak igin sollarin yagslanmasindan sonra
yavas yavas toplanir. Son olarak, kurutma ve sinterleme gibi gesitli islemlerden sonra mikro
yapilt veya nano yapili malzemeler hazirlanabilmektedir. Sol-jel yontemi ile nanopartikl
tretimi disinda yogun film, seramik ya da cam, areogel ve fiber iiretimi de yapilmaktadir
[14,17]. Sekil 2.3’te sol-jel yontemi ile Uretim sematik olarak gosterilmektedir. Ayrica, sol-jel
yontemi ekonomiktir ve diiretilen malzemenin dogasi geregi homojen olmasi, isletim
sicakligiin diisiik olmasi, ve yontemin kompozitler ve karmasik nanoyapilar sentezlemenin
kolay bir yolu olmasi gibi bir¢ok avantaji vardir [13]. Dezavantajlari ise, diger yontemlere gore

reaksiyon slresi daha uzundur ve kullanilan organik ¢oziiciilerin insan sagligina zararlari
olabilir [15].
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Sekil 2.3: Sol-jel yontemi ile tiretim ve bu yontemle uretilebilen malzemelerin gosterimi [17].

2.1.3.4. Elektro-patlama

Bu yontem, dretim maliyeti yiksek olmasi ve yavas gergeklesmesi sebebiyle ¢ok tercih
edilmemektedir. Cok yiiksek sicaklikta ve ¢ok kisa siirede, bir gaz ortaminda, ince metal tel
icinde yiiksek akim olusturma esasina dayanir. Kullanilan tel bu sekilde plazma haline gelir ve
yiiksek alanlarin olusumuyla sikilagarak 20000-30000 °C dereceye 1sinir. Bu durum telin
direncini neredeyse tamamen ortadan kaldirir ve akimin akisi kesilir. Boylece, elektromanyetik
alan ortadan kalkar ve asir1 1sinan metal plazma genleserek sok dalgasi olusturur. Ortalama
saniyede 100 °C derece soguyarak biinyesindeki farkli kararli yapilarin ideal kosullara gelmesi
saglanir. Sonug olarak, bu yontem kullanilarak metal tellerden metal nanopartikiiller tiretilebilir

[14].
2.1.3.5. Kimyasal Buhar Yogunlastirma

Kimyasal buhar yogunlagtirma yontemi, Ozellikle karbon bazli nanomalzemelerin
uretilmesinde blyik 6neme sahiptir. Bu yontem, termal parcalanma yoluyla gaz fazindaki
maddenin partikiile doniismesi esasmna dayanmaktadir [4]. Buharlasma, pirolizzhomojen
cekirdeklesme, kristallesme ve toplama olmak iizere dort asamadan olusan bu teknik sayesinde
oldukga saf ve yiiksek performansli nanomalzemeler iiretmek miimkiindiir [14]. Tas1yic1 gazin

cinsi ve akis hizi, katalizor se¢imi, proses sicakligi ve reaktor geometrisi gibi bazi parametreler,



tiretilen nanomalzemenin boyutu ve sekli gibi 6nemli karakteristik 6zelliklerine etki etmektedir
[4,13,14]. Ayrica, yontemin neredeyse tiim malzemelere uygulanabilir olmasi ve kullanilan
malzemelerin kolay ulasilabilir ve ekonomik olmasi gibi énemli avantajlara sahiptir. Sistem

sematik olarak Sekil 2.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.4: Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi [14].

2.1.3.6. Kimyasal Cokttirme

Nanopartikiil iiretim yontemleri arasinda kimyasal ¢oktlirme yontemi, diisiik enerji ve sicaklik
gereksinimi, buytk 6lcekli Gretim igin ucuz ve uygun maliyetli olmasi, yiiksek verimi ve basit
prosesi nedeniyle sik tercih edilen bir tekniktir [18]. Dogrudan ¢6keltme, birlikte ¢okeltme ve
homojen ¢okeltme gibi farkli kimyasal ¢okeltme yollart mevcuttur [19]. Sekil 2.5’te kimyasal

¢oktliirme yontemi ile CuO (bakir oksit) nanopartikiil Gretim prosesi gosterilmektedir.
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Sekil 2.5: Kimyasal ¢oktirme yéntemi ile CuO nanopartikil Gretimi [20].
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2.2. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, kirli ortamlardan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan
tekniklerden biridir. Coziinmiis katinin sahip oldugu atomlarin, iyonlarin veya molekullerin
stvidan ayrilip katinin ylizeyine tutundugu; yani, fiziksel veya kimyasal etkilesim nedeniyle
stvidan ¢oziinmiis katinin, kati yiizeyinde biriktigi bir kiitle transferi islemidir [21]. Kisaca,
taneciklerin kati yiizeyine tutunmasi adsorpsiyon olarak tanimlanirken, tam tersi kati

ylzeyinden ayrilmasi olay1 da desorpsiyon olarak tanimlanir [22].

Tum Kkatilarin belirli bir adsorplama giicii vardir ancak bazilarinda bu gii¢ az ya da ¢ok olabilir.

Adsorplama giicl ¢ok yiiksek ve yaygin olarak kullanilan bazi adsorbanlara aktif karbon,
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molekuler elekler, polimerik adsorbanlar, metal oksitleri, katalizorler ve diger diisiik maliyetli
bazt malzemeler 6rnek olarak gosterilebilir. Bu malzemeler oldukga gozenekli yapiya
sahiptirler ve gozenekler kiiclildiikce yiizey alami artacagindan dolayr malzemenin gézenek

sayis1 degil, gozenek biiyiikliigii adsorpsiyon agisindan daha énemlidir [22].

Agir metallerin giderimi, koku, renk ve tat giderimi, atik sularin aritilmast ve nem giderimi gibi
alanlarda adsorpsiyon oldukga sik tercih edilen bir prosestir [21-24]. Temas siresi, pH,
sicaklik, calkalama hiz1, konsantrasyon, basing, molekiil biiyiikliigii, adsorban ve adsorbe edilen

malzemelerin fiziksel ve kimyasal yapisi, adsorpsiyonu etkileyen énemli parametrelerdir [25].

Adsorpsiyonda, gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler, kat1 yilizeyine tutunup
daha duzenli hale geldiginden adsorpsiyon entropisi (AS) ve sabit sicaklikta, sabit basingta
kendiliginden gergeklestigi icin adsorpsiyon serbest enerjisi (AG) daima eksi isaretlidir. Bunun
sonucunda, adsorpsiyon entalpisi (AH)’nin de eksi isaretli olmasi beklenmektedir. Entalpinin
eksi isaretli olmasi adsorpsiyonun daima ekzotermik oldugunu gostermektedir ancak,
adsorpsiyon islemi ¢ogunlukla ekzotermik ger¢eklesmesine karsin bazi durumlarda endotermik
de olabilmektedir [22].

2.2.1. Adsorpsiyon Turleri
2.2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan tanecikler (atom, iyon ya da molekiil) ile kat1 yiizeyi arasinda mesafesi uzun ancak
zay1f olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri, fiziksel adsorpsiyonda etkin rol oynamaktadir [22].
Adsorban ile adsorplanan madde arasinda elektron aligverisi olmadig igin ve zayif kuvvetler
etkili oldugu igin fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir siireci ifade eder [25]. Cogunlukla
adsorpsiyon 1s1s1 yaklasik 20 kJ/mol gibi diisiik seviyelerdedir [22]. Diisiik sicaklik gereksinimi
ve tersinir bir proses olmasi nedeniyle endlstride de yaygin olarak tercih edilir. Fiziksel
adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona gore daha hizlidir ve genellikle kalin ¢ok tabakali
(multimolekiiler) bir olusum sergiler [26]. Sekil 2.6’da ¢ok tabakali adsorpsiyon

gosterilmektedir.
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2.2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan tanecikler (atom, iyon ya da molekiil) ile kat1 yiizeyi arasinda kimyasal bag,
cogunlukla kovalent bag, kimyasal adsorpsiyonda etkin rol oynamaktadir [22]. Adsorban ile
adsorplanan madde arasinda elektron aligverisi gerceklestiginden dolay1 adsorban yiizeyindeki
molekiiller veya iyonlar arasinda gii¢lii kimyasal iligkiler olusur, bu sebeple kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinmez bir sureci ifade eder [25]. Cogunlukla adsorpsiyon 1sis1
yaklagik 200 kJ/mol gibi yiiksek seviyelerdedir, fiziksel adsorpsiyona gére daha yiiksek sicaklik
gereksinimi vardir ve adsorpsiyon kapasitesi daha diisiiktiir [22]. Ayrica, fiziksel adsorpsiyona
kiyasla daha yavastir ve genellikle tek tabakali (monomolekiiler) olusum sergiler [26]. Sekil

2.6°da tek tabakali adsorpsiyon gosterilmektedir.

O LACAOBSVECOBSVO®
a) ‘ Adsorban

S06000ee08000
eeeB800®

b) ‘ Adsorban

Sekil 2.6: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon farki a) tek tabakali adsorpsiyon b) ¢ok tabakali
adsorpsiyon [26].

2.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon prosesini ag¢iklamaya yardimci olan modellerdir.
Herhangi bir adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon izotermi, sabit bir sicaklikta kismi basincin
veya adsorplanan madde konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak, adsorban yiizeyine adsorbe
edilen molekiil miktarinin bir egrisi olarak adlandirilir [26]. Tiiretilen ¢ok sayida izoterm
denklemleri vardir, bunlar deneysel c¢alismalar sonucu elde edilen adsorpsiyon verilerin
degerlendirilmesi amaciyla kullanilir. Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich,

Harkins-Jura ve Halsey, Redlich-Peterson ve BET (Brunauer, Emmett ve Teller) gibi



13

adsorpsiyon modelleri, adsorbanlarin yiizeyi ile adsorbe edilen molekiiller arasindaki

etkilesimler hakkinda ayrintili bilgi verirler [26].
2.2.2.1. Langmuir Izotermi

Yiizey kimyasi alaninda ¢ok sayida calismasi bulunan, iinlii bilim insan1 Irwing Langmuir
tarafindan adsorpsiyonu agiklayan basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Ozellikle kimyasal
adsorpsiyonun agiklanmasi i¢in kullanilan bu model, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon igin de

gecerli kabul edilir [22]. Bu adsorpsiyon modelinin ana varsayimlari su sekildedir [26,27]:

» Adsorpsiyon, adsorbanin yiizeyinde yerlesik olan 6zel baglanma bolgelerinde meydana

gelir.

* Adsorbanin yiizeyindeki tiim adsorpsiyon bolgeleri aynidir.

* Adsorbanin yiizeyi, adsorbe edilen molekiillerden olusan tek bir tabaka ile kaplanmistir.
* Adsorban yiizeyinde adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim yoktur.

* Adsorpsiyon aktivasyon enerjisine ve sabit entalpiye sahip her molekuliin adsorpsiyonu

homojendir.

Kati-sivi adsorpsiyon siiregleri i¢in Langmuir izoterm modeli [26-28]:

__ QobCe

€ " 1+bC, (2.1)

denklemi ile gosterilir. Burada; e (mg/g) birim miktarda adsorplanan madde miktarini, Qo
(mg/g) adsorbanin tek tabakada adsorpsiyon kapasitesini, Ce (mg/L) adsorpsiyon sonrasi

¢ozeltide kalan madde miktarini, b ise Langmuir sabitini ifade etmektedir.

Esitlik (2.1) lineerlestirilirse (2.2) ve (2.3) numarali denklemler elde edilir.

Co 1 C
= _—_ 4 =€ 2.2
de bQg Qo ( )

RGlC
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Ek olarak, deneysel verilerle cizilen 1/geile 1/Ce ya da Ceile Ce/ge grafikleriyle adsorpsiyon

sirecinin Langmuir modeline olan uygunlugu incelenmektedir.
2.2.2.2. Freundlich Izotermi

Freundlich izoterm modeli, tersinir ve ideal olmayan adsorpsiyon siirecinin yani sira, adsorban
yuzeyinde ¢ok katmanli ve heterojen adsorpsiyonunun tanimlanmasi i¢in kullanilan bagka bir
yaklasimdir [26,27]. Hebert Max Finlay Freundlich tarafindan Langmuir modelinin
gelistirilmis hali olarak, temiz ve homojen olmayan kati ylizeylerin adsorpsiyonunu agiklamak
amaciyla tiiretilmistir [22]. Langmuir izoterm modeline yapilan varsayimlarin gogu Freundlich
izoterm modeli icin de kabul edilir. Ancak, adsorbe edilen maddelerin tek tabakaya
baglandiklar1 ve adsorban yiizeyinde molekiillerin homojen adsorplama islevine sahip oldugu

varsayimlari Freundlich modelinde gegerli degildir [27].

Kati-s1v1 faz adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli [27,28]:
1
de = Kf Cen (24)

denklemi ile gosterilir. Bu denklemde; ge (mg/g) birim miktarda adsorplanan madde miktarini,
Ce (mg/L) adsorbe edilen maddenin sivi fazdaki derisimi, Kfve n ise Freundlich izoterm
sabitlerini ifade etmektedir. Ky, adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi verirken n ise, yiizey
heterojenliginin bir gostergesi olarak adsorbe edilen molekiillerin adsorban yilizeyinde

dagilimini tanimlar [26].

Esitlik (2.4) lineerlestirilirse (2.5) numarali denklem elde edilir.
log g, = log Ky + %log Ce (2.5)

Deneysel verilerle cizilen logge ile 1ogCe grafigi yardimiyla Freundlich sabitleri olan Ks ve n

bulunup adsorpsiyon sirecinin Freundlich modeline olan uygunlugu incelenmektedir.
2.2.2.3. Temkin Izotermi

Temkin ve Pyzhev tarafindan Onerilen baska bir adsorpsiyon izotermi Temkin izoterm
modelidir. Bu modelde, adsorplanan molekiil tabakasinin kaplanmasiyla dogrusal olarak azalan

adsorpsiyon 1sisinin etkisi gbz oniinde bulundurulur [27]. Adsorpsiyon isisinin azalmasi,
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yiizeydeki adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimlerden kaynaklanmaktadir [26]. Ayrica
bu model, asir1 ylksek ve diisiik konsantrasyon degerlerini goz ardi ederek adsorban ve adsorbe

edilen madde arasindaki etkilesimi dikkate alir [27].

Temkin izoterm modeli [27,28]:
RT
qe = BIn(K;C,); B = o (2.6)
denklemi ile gosterilir. Burada; ge (mg/g) birim miktarda adsorplanan madde miktarini, Ce
(mg/L) adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde miktarini, R (8,314 J/mol K) ideal gaz
sabitini, T (K) ortam sicakligini, by ve Kt Temkin izoterm sabitlerini, B ise adsorpsiyon 1sis1

hakkinda bilgi veren Temkin sabitini ifade etmektedir.
Esitlik (2.6) lineerlestirilirse (2.7) numarali denklem elde edilir.
qe =BInK; + BInC, (2.7)

Deneysel verilerle gizilen ge ile InCe grafigi sayesinde K: ve b Temkin izoterm sabitleri

hesaplanarak adsorpsiyon surecinin Temkin modeline olan uygunlugu incelenmektedir.
2.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir bilesigin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu sirasinda ii¢c ana adim vardir. Ik adimda,
cozeltiden adsorban yilzeyine molekiler kitle transferi gerceklesir, daha sonra adsorban
tizerine yerlestirilen adsorpsiyon bolgelerine i¢ molekiiler difiizyon gergeklesir, prosesin son
asamasinda adsorpsiyon siireci tamamlanir [26]. Adsorpsiyon kinetiginin ve termodinamiklerin
aragtirilmasi, adsorpsiyon mekanizmasini tahmin etmek igin ¢gok 6énemlidir. Bu amagla pseudo-
birinci mertebe, pseudo-ikinci mertebe, pargacik i¢i difiizyon, siv1 film difiizyon, ve Elovich
modeli gibi adsorpsiyon kinetigi modelleri adsorpsiyon sistemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [29].

2.2.3.1. Pseudo-Birinci Mertebe Kinetik Model

Lagergren, oksalik ve malonik asidin odun komiirii tizerine sivi-kati faz adsorpsiyonunun
Kinetik slrecini tanimlamak i¢in birinci dereceden bir hiz denklemi sunmustur; bu denklemin,

adsorpsiyon kapasitesine dayali adsorpsiyon hiziyla ilgili kullanilan ilk model olduguna
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inanilmaktadir [29]. Lagergren tarafindan gelistirilen bu model, pseudo-birinci mertebe modeli
olarak adlandirlmistir ve adsorpsiyon kapasitesine dayali kinetik denklemleri c¢ozelti
konsantrasyonundan ayirt etmek i¢in kullanilmaktadir [29]. Modelin temel varsayimlari su
sekildedir: Birinci mertebeden denklem adsorpsiyon isleminin hizini1 yonetir; adsorpsiyon
enerjisi, adsorban yiizeyinde bir tabaka olusumuna bagh degildir; adsorpsiyon sadece

adsorbanin yiizeyinde lokalize olan spesifik baglanma bolgelerinde meydana gelir [26].

Pseudo-birinci mertebe kinetik modeli [28,29]:

d e
—¢=ki(qe — q0) (2.8)

denklemi ile gosterilir. Bu denklemde; t (dk) adsorpsiyon siresini, ge ve gt (mg/g) sirasiyla
denge durumundaki ve herhangi bir t anindaki birim miktarda adsorplanan madde miktarini, K1

ise adsorpsiyon hiz sabitini ifade etmektedir.
Esitlik (2.8) lineerlestirilirip diizenlendiginde (2.9) numarali denklem elde edilir.
In(qe — q) = Inqe — kst (2.9)

Deneysel verilerden yararlanilarak g¢izilen t ile In(qe-Qt) grafiginden ki ve Qe degerleri
hesaplanarak adsorpsiyon surecinin pseudo-birinci mertebe kinetik modeline olan uygunlugu

incelenmektedir.
2.2.3.2. Pseudo-ikinci Mertebe Kinetik Modeli

Pseudo-ikinci dereceden kinetik model, pseudo-birinci dereceden modelle hemen hemen ayni
varsayimlara sahiptir; tek fark modelin oranidir [26]. Ho ve McKay tarafindan gelistirilen bu
model [28,29]:

d
—E=ka(qe — q0)? (2.10)

denklemi ile gosterilir. Burada, ge ve gt (mg/g) sirasiyla denge durumundaki ve herhangi bir t
anindaki birim miktarda adsorplanan madde miktarini, ko ise adsorpsiyon hiz sabitini ifade

etmektedir.

Esitlik (2.10) lineerlestirilip diizenlenirse (2.11) numarali denklem elde edilir.
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t 1 1
q—t = P + q—et (2.11)

Deneysel verilerle gizilen t/q¢ ile t grafigi yardimiyla k2 ve Qe degerleri hesaplanarak

adsorpsiyon surecinin pseudo-ikinci mertebe kinetik modeline olan uygunlugu belirlenir.
2.2.3.3. Elovich Kinetik Modeli

Roginsky ve Zeldovich tarafindan gelistirilen Elovich modeli, heterojen kati yiizeylerde
gergeklesen kimyasal adsorpsiyonu agiklamak icin kullanilan bir Kinetik modeldir [29]. Elovich
kinetik modeli [28,29]:

24 = a exp(—Bay) (2.12)

denklemi ile gosterilir. Bu denklemde, q (mg/g) t anindaki birim miktarda adsorplanan madde

miktarini, o desorpsiyon sabitini, 3 ise baslangic adsorpsiyon hizini ifade etmektedir.

Esitlik (2.12) lineerlestirilip diizenlenirse (2.13) numarali denklem elde edilir.

q; = %ln(aﬁ) + %m t (2.13)

Deneysel veriler yardimiyla ¢izilen q; ile t grafigi ile a ve  degerleri hesaplanarak adsorpsiyon

stirecinin Elovich kinetik modeline olan uygunlugu incelenmektedir.
2.2.3.4. Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen bu model [26,29,30]:

1
qr = kigtz + C (2.14)

denklemi ile gosterilir. Burada, g: (mg/g) t anindaki birim miktarda adsorplanan madde
miktarini, Kig partikil i¢i difiizyon hiz sabitini, C ise kesme noktasini ifade etmektedir. Ayrica,
C sinir tabaka kalinligini temsil eder ve degeri ne kadar yiiksek olursa, sinir tabakasinin etkisi
o kadar yiiksek olur [26]. Ayrica, deneysel verilerle gizilen g ile tY2 grafigi yardimiyla kig degeri
hesaplanarak adsorpsiyon surecinin partikil i¢i diflizyon kinetik modeline olan uygunlugu

incelenmektedir.
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2.2.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi iizerinde sicakligin etkisini arastirmak i¢in termodinamik g¢alismalar
yapilmaktadir. Bu amagla, adsorpsiyon isleminin temel 6zellikleri olan entalpi degisimi (AH®),
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) ve entropi degisimi (AS°) gibi c¢esitli termodinamik
parametreleri hesaplamak igin bazi denklemler kullanilir. Adsorpsiyon isleminin dogasi, bu
termodinamik parametreler hesaplanarak tahmin edilebilir [26]. Termodinamik yaklagimin tek
genel varsayimi, adsorbe edilen katmanin yigin fazdan ayirt edilebilir bir faz olarak ele
alinabilecegidir [31]. Yani, adsorbanin adsorbe edilmis yiizey tabakasi, bir bltin olarak ele
alindiginda, ¢ozeltinin genel Ozelliklerine sahip tek bir faz olarak diisiiniilebilir. Ayrica,

adsorbanlar termodinamik olarak inert olarak kabul edilir.

Genel olarak, adsorpsiyon prosesi ekzotermik, kendiliginden olan ve azalan entropiye sahip bir
stirectir [32]. Belirli bir sicaklikta AG<0 olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gosterir
ve ¢ogu zaman adsorpsiyon prosesleri negatif AG degerine sahiptir [22]. Negatif AH degerleri,
stirecin ekzotermik oldugunu ve fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon veya her ikisinin
bir kombinasyonunu igerdigini gosterir; buna karsilik, endotermik bir siire¢ (AH>0) kimyasal
adsorpsiyonun meydana geldigini gosterir [32]. Adsorpsiyon oncesi daha duzensiz olan
tanecikler kat1 yiizeyine tutunarak daha diizenli hale geldiginden AS genellikle negatiftir [22].
Pozitif AS degerleri ise, kati/cOzelti ara yizinlin daha fazla diizensizlige sahip oldugunu
gosterir [32]. Entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerji degisimi, (2.15) ve (2.16) numarali

esitliklerle belirlenerek adsorpsiyon siireci termodinamik olarak incelenebilmektedir [30].

Gibbs serbest enerjisi:

AG® = —RTInK, = —RT ln(%) (2.14)

denklemi ile gosterilir.

Van’t Hoff esitligi:
-AG® _ —AH® | AS®
anD_?_?+T (215)

denklemi ile gosterilir.
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Bu denklemlerde, AG® Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH® entalpi degisimi (kJ/mol),
AS° entropi degisimi (kJ/mol.K), T mutlak sicaklik (K), R gaz sabiti ve Kp ise denge sabitidir.

Deneysel veriler kullanilarak ¢izilen InKp ile 1/T grafiginin egiminden AH° ve kesim
noktasindan AS°® degerleri bulunur ve AG® hesaplanir. Bdylece, adsorpsiyon siirecinin

termodinamigi ile ilgili bilgi edinilir. |
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KALSiYUM PEROKSIT

Alkali toprak metal peroksitler grubuna ait, beyaz veya sarimsi bir kati olan kalsiyum peroksit
(CaO2) onemli termal stabiliteye sahip bir malzemedir. Ayrica, atmosferik nem ve
karbondioksitin zararli etkisine diger materyallere kiyasla daha az maruz kalir [33]. Cevre dostu
bir oksitleyici olarak, CaO2 sadece gevre lzerinde olumsuz bir etki olmadan kirletici maddeleri
parcalamakla kalmaz, ayn1 zamanda mikroorganizmalara biiyiimeleri i¢in faydali olan oksijeni
saglar, boylece biyoremediasyonun etkinligini arttirir [34]. CaOp, kararli oksijen salma
kabiliyetinin yan1 sira agartma, dezenfeksiyon ve koku giderme kapasitelerine de sahiptir. Bu
nedenle CaO; tarimda, su iiriinleri yetistiriciliginde ve tipta da yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ticari CaO., kirlenmis toprak ve yeraltt suyunun iyilestirilmesi ve ayrica, aerobik

biyoremediasyonun gergeklestirilmesi gibi ¢esitli ¢gevresel uygulamalara sahiptir [34].

Ca0.’in BTEX (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen) ile kirlenmis topragin gelismis
biyoremediasyonunda etkinligini kanitlamis, kullanim1 topragin iyilestirilmesini de arttirmis ve
doymus toprakta kirletici biyobozunmasi i¢in oksijen saglamak i¢in kullanilmistir. Ancak
calismalar, kalsiyum peroksit ve kirletici arasindaki oksidasyon reaksiyonunun hizinin son
derece yavas oldugunu ortaya koymustur. Arastirmacilar tarafindan, daha yiiksek yiizey-hacim
oranina ve reaksiyon hizina sahip olan nano boyutlu CaO: kullanilarak bu sorunun tstesinden
gelindigi gozlenmistir [9]. Benzer sekilde, yeralti suyu aritimi, geleneksel CaO2’den daha
yiksek ylizey alanina sahip ve farkli yontemlerle sentezlenen nano boyutlu CaO.
pargaciklarinin kullanilmasi birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir [33,35-40]. Ayrica,
yapilan ¢alismalar neticesinde CaO, nanopatikillerinin toluen, arsenik gibi maddelerin
uzaklagtirllmasinda, petrol sizintilarinin temizlenmesinde ve endiistriyel atik suyun

aritilmasinda iyi performans gosterdigini dogrulanmustir [35].

Nanopartikiiller, iiretimi ve uygulamalar1 hizla biliyliyen yeni malzemelerdir ve diger
malzemelere gore farkl: fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sergileyebilirler. Yiiksek yiizey alanlari
(ylizey/hacim oranlar1) ve kiigiik boyutlarindan dolayr kuantum etkilerinin ortaya ¢ikmasina
baglt olarak, kiitle formlarina gére tamamen yeni 6zellikler gosterebilirler [9]. Bu nedenle

nanopartikuller adsorban, katalizor vb. olarak kullanima oldukga elverislidir.
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Yeterli secicilige ve kapasiteye sahip uygun adsorbanin se¢imi, basarili bir geri
kazanim/¢ikarmanin anahtaridir. Mikro gézenekli bir yapiya sahip katilarla sonuglanan iiretim
teknikleriyle elde edilen adsorbanlar igin genis bir spesifik alan biiyiik 6nem tasimaktadir.
Sonug olarak, arastirmacilar, yiikksek adsorpsiyon kapasitesine sahip yeni ve uygun maliyetli bir
adsorban gelistirmeye artan bir ilgi duymaktadir. Bu ilgi son yillarda, nanopartikiil olarak

bilinen nano boyuttaki adsorbanlarin kullanilmasina olanak saglamistir.

CaO; nanopatikiillerinin, yaygin kullanilan formuna gore daha iyi adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu bilinmektedir [6,7,9,41]. Bunun en énemli sebebi nano boyutta daha yiiksek yizey
alanina sahip olmasidir. Bu sebeple CaO; nanopartikdlleri daha iyi bir adsorpsiyon kapasitesi
elde etmek icin yeni bir adsorban olarak kullanmistir. Ornegin; Olyaie ve arkadaslar tarafindan,
CaO0; nanopargaciklarini kullanarak arsenigin sulu ¢ozeltiden etkin bir sekilde uzaklastirilmasi
icin uygun maliyetli bir teknik onerilmistir [42]. Qian ve arkadaslar1 tarafindan, petrol
tirtinlerinden toluenin uzaklastirilmasi i¢in CaO2 nanopargaciklarini kullanilmistir [34]. Benzer
sekilde, Karn ve ekibi tarafindan CaO; nanopargaciklarinin petrol sizintilarinin temizlenmesi
i¢in kullanilabilecegini gosterilmistir [43]. Son olarak, Madan ve arkadaslari tarafindan, CaO>
nanopartikulleri sentezlenmis ve sulu ¢6zeltiden toluik asidin uzaklastirilmasi i¢in bir adsorban

olarak kullanilmistir [6].
3.2. KARBOKSILIK ASIiTLER

Karboksil, -COOH grubu igeren bilesiklere karboksilik asitler denir. Karboksil adlandirilmasi,
karbonil ve hidroksil gruplarindan gelir. Bu asitler suda iyonlasir ve zayif asitlerdir. Ayni
karbon sayil1 alkollerden 30-40 °C daha yiiksek kaynama noktasina sahiptir, bunun nedeni iki
asit molekllu arasinda hidrojen bagi ile baglanarak dimer molekiiller halinde bulunmalaridir

[44]. Cok sik kullanilan karboksilik asitlerden bazilar1 su sekildedir:

e Formik asit

e Asetik asit

e Propiyonik asit
e Biutirik asit

e Oksalik asit

e Tartarik asit

o Akrilik asit
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e Maleik asit
e Laktik asit
e Sitrik asit

e Benzoik asit

e Malik asit

3.2.1. Malik Asit

OH
HO

O

Sekil 3.1: Malik asit kimyasal yapis1 [45].

Malik asit, C4-dikarboksilik asit ailesinin bir tyesidir ve trikarboksilik asit (TCA) dongusuniin
bir ara maddesidir [46]. Dogal olarak birgok sebze ve meyvede, 6zellikle elmada bulunan bir
cesit meyve asididir. Bir asit diizenleyici ve lezzet arttiric1 olarak gida endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [47]. Ayrica metal temizlemede, tekstil terbiyesinde, farmasotiklerde

ve biyolojik olarak pargalanabilen polimer, polimalik asit sentezinde kullanilir [48].

Malik asit, bitkilerden ekstraksiyon ile ya da kimyasal sentez gibi yontemlerle retilebilir.
Meyveden malik asit ekstraksiyonu geleneksel bir tretim yontemidir, ancak bu yéntemin kiiguk
uretim kapasitesi nedeniyle pratik kullanimi yoktur [46]. Maleik veya fumarik asidin
hidrasyonu ile kimyasal olarak sentezlenebilir. Fumarik asidin fumaraz kullanilarak enzimatik
doniistimii, malik asit tiretimine de izin verir [49]. Bununla birlikte, bu iki islem, pratik olarak
kullanilmalarini zorlastiran oldukg¢a pahali ¢oziicii madde, karmasik reaksiyon islemleri veya
pahali enzim gerektirir [46]. Aspergillus tdrlerinin  ve Schizophyllum komdindnin
fermantasyonu da yenilenebilir hammaddelerden malik asit Gretimine izin verir ancak malik

asidin tiretkenligi oldukea diistiktiir [46,48].
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3.2.2. Tartarik Asit

Tartarik asit, baz1 sebze ve meyvelerde, 6zellikle {iziimde dogal olarak bulunur ve sarabin ana
asididir. Cogunlukla gida iiriinlerinde koruyucu olarak, pH’1 duzenlemek ve eksi bir tat
saglamak i¢in gida endiistrisinde bir katki maddesi olarak kullanilir. Ayrica, antioksidan icerige

sahip olmasi sebebiyle ila¢ ve kozmetik alanlarinda da yaygin kullanilan bir asittir [50-52].

OH O

HO
OH

O OH

Sekil 3.2: Tartarik asit kimyasal yapisi [44].

Uretim yontemleri incelendiginde, tartarik asidin daha ¢ok fermantasyon ydntemleriyle
uretildigi gorilmektedir. Gluconobacter suboxydans, tartarik asit liretimi i¢in yogun olarak
calisilan organizmalardan biridir [50]. Fakat, sarap iiretiminin bir yan iiriinii olan ham tartardan

geri kazanimu, tartarik asit elde etmek i¢in 6nemli yaklagimlardan biridir [52].

3.2.3. Laktik Asit

O

HSC\‘)J\ on

OH

Sekil 3.3: Laktik asit kimyasal yapis1 [45].

Laktik asit, 1780°de C.W. Scheele tarafindan eksi siitte kesfedilmistir ve 1881°de Fermi, laktik
asidi fermantasyon yoluyla elde ederek endustriyel Gretimini saglamistir [53]. Laktik asit,
kozmetik ve ila¢ endustrileri de dahil olmak iizere gida ve gida dis1 endiistrilerde ve oksijenli
kimyasallarin, bitki biiylime diizenleyicilerinin ve 6zel kimyasal ara {irlinlerin iiretimi i¢in uzun
bir kullanim ge¢misine sahip olan bir organik asittir [54]. Laktik asit, yogurtlarin
hazirlanmasinda i¢in kullanilan Streptococcus thermophilus ve Lactobacillus bulgaricus

bakterilerinin birlikte fermantasyonunun ana trunadur [53].
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Uretilen laktik asidin yaklasik %70’i yogurt ve peynir iiretimindeki rolii nedeniyle gida
endiistrisinde  kullanilmaktadir. Kozmetik sektoriinde, cilt Uzerindeki nemlendirici,
antimikrobiyal ve genglestirici etkileri sebebiyle hijyen ve estetik {riinlerin imalatinda
kullanilmaktadir. Ayrica agiz hijyeni iiriinlerin igeriginde de bulunmaktadir. ilag endiistrisinde
ise dermatolojik ilaglarin Uretiminde ve osteoporoza karst destekleyici Urlinlerde
kullanilmaktadir [53].

Laktik asit {iretimi icin biyoteknolojik islemler genellikle laktik asit fermantasyonunu ve iiriin
geri kazanimim ve/veya saflastirmay1 igermektedir [54]. Bunun yontemler disinda, kimyasal

sentez yoluyla laktik tretimi yapilmaktadir [55].

3.2.4. Sitrik Asit

O OH O

HO OH
O~ OH

Sekil 3.4: Sitrik asit kimyasal yapis1 [45].

[lk olarak limon suyundan kristalize edilen ve 1784 te Isve¢’te Scheele tarafindan adlandirilan
sitrik asit, tim aerobik organizmalarin metabolizmasindaki merkezi rolii olan ve 1930’larin
sonlarinda Krebs tarafindan agiklanan bir trikarboksilik asittir [56]. Ozellikle limon olmak
Uzere, narenciye ve ananasin suyunda ¢okca bulunur [57]. Saf sitrik asit renksizdir ve suda
kolayca ¢Oziintr. Biyobozunur, ¢evre dostu, ekonomik ve glvenli olmasi sebebiyle; ayirma,
tamponlama, 1slatma, temizleme ve dagitma islemleri i¢in ¢ok yonlii bir kimyasaldir [57]. Gida,
icecek, ila¢ ve kozmetik iiriinleri basta olmak iizere bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilan
asit duzenleyici, koruyucu, emdulgator, aroma verici ve tamponlayict ajan olarak
kullanilmaktadir [58].

Karbonhidrat metabolizmasiin temel ara maddesi sitrik asittir ve Aspergillus niger gibi bazi
mikroorganizmalarda, belirli ¢evresel kosullar altinda, trikarboksilik asit dongiisiiniin (TCA)
hatali ¢aligmasi nedeniyle sitrik asit asir1  dretimi gergeklesmektedir [57]. TCA,

karbonhidratlarin, proteinlerin ve yaglarin, karbondioksit ve suya doniisiimiiniin son adimlarini



25

iceren ve biylme, hareket vb. icin enerji salinimini igeren bir ara dongiidir. Ek olarak,
Aspergillus niger enzim igeriginin sitrik asit birikimi ile iligkisi izerine yapilan ¢aligmalar, TCA

dongiisiiniin fermantasyonda oynadig hayati rolii géstermistir [57].

Sitrik asit, ilk olarak limon ekstraksiyonu ile tiretimi yapilmaktaydi fakat 1920’lerin sonundan
beri, karbonhidrat fermantasyon yolu, daha verimli ve ekonomik olmasi sebebiyle limon
suyundan ekstraksiyonun yerini aldi [56]. Glnlmiuzde ticari olarak, Aspergillus niger
tarafindan sukroz veya melas basta olmak iizere karbonhidratlarin ylizey, batik ve kati hal
prosesleri kullanilarak fermantasyonu ile sitrik asit GUretilir [56-58]. Bu teknoloji ile rekabet
edebilecek sentetik bir kaynak bulunmadigindan, makrofermentasyon islemi ile basariyla

iretimi gergeklestirilebilir [58].
3.3. DENEYSEL YONTEM

3.3.1. Kalsiyum Peroksit Sentezi

Sekil 3.5: CaO; nanopartikiil sentezinin sematik gosterimi.

CaO: nanopartikiilleri kimyasal c¢oktiirme teknigi kullanilarak sentezlenmistir. Bu islem

sirasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar asagida gosterilmistir:
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CaCly. 2H,0 + 2NaOH - Ca(OH), + 2NaCl + 2H,0 (3.1)
Ca(OH), + H,0, > Ca0, + 2H,0 (3.2)

[lk olarak, 26.50 gram CaCl2.2H,0 (kalsiyum kloriir dihidrat) alinarak iizerine 200 mL distile
su ve 80 mL NaOH (sodyum hidroksit) eklenerek karismasi saglanmistir. Daha sonra, karigima
100 mL H202 (hidrojen peroksit) 30 dakika boyunca damla damla ilave edilmistir ve 2 saat daha
kanistirmaya birakilmistir. CaO2 nanopartikiillerinin olusumu gosteren beyaz renkli bir
stispansiyon olusumu gergekleserek parcaciklarin yavas yavas ¢oktiigii gézlemlenmistir. 2 saat
sonunda ¢ozelti siiziilerek once distile su ile, daha sonra etanol ile 3 kez yikanmistir. Son olarak,
yikanan partikiiller 80 °C’de 2 saat kurutulmustur. Kurutma sonrasi parcaciklar havanda
doviilerek homojen bir toz elde edilmistir. Sekil 3.5’te CaO2 nanopartikiil sentezi sematik olarak
gosterilmistir. Sentezlenen CaO. nanopartikillerinin yapisi ve yiizey kimyasi Fourier transform
kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi (PerkinElmer Spectrum 100), X-1sin1 kirmnimi (XRD, Rigaku
D/Max-2200/PC) ve taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss EVO LS10) ile incelenmistir.
Partikiillerin yiizey alani ise Brunauer—Emmett-Teller (BET, Quantachrome Quadrasorb Sl

Analyzer) ile belirlenmistir.
3.3.2. Adsorpsiyon Denemeleri

Karboksilik asitlerin (malik asit, tartarik asit, laktik asit ve sitrik asit) sentezlenen CaO:
nanopartikiilleri ile adsorpsiyon denemeleri calkalamali su banyosunda 25°C ve 150 rpm’de
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda, ¢ozelti 3 kat filtre kagidi kullanilarak
stizlilmesi saglanmistir. Daha sonra, asit konsantrasyonlar1 belirlemek amaciyla fenolftalein
indikatorii kullanilarak NaOH titrasyon metodu kullanilmistir. Adsorpsiyon sonrasi denge
durumunda adsorplanan asit miktar1 (qe (mgg)) ve uzaklastirilan asit yiizdesi (%) asagida

verilen esitlikler kullanilarak hesaplanmistir:

%Uzaklastiralan asit ylizdesi = (1 - %) * 100 (3.3)

0

a0 =[]V G4,
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4. BULGULAR

Sentezlenen CaO, nanopartikiillerinin ¢esitli goriintiileme yontemleri kullanilarak
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu amacgla, SEM, FTIR, XRD ve BET analizleri yapilmis
olup, sonuglar bu boliimde sunulmustur. Daha sonra, CaO2 nanopartikiilleri kullanilarak bazi
karboksilik asitlerin (malik, tartarik, laktik ve sitrik asit) sulu c¢ozeltilerinden adsorpsiyon
yontemiyle ayrilmasi incelenmistir. Adsorpsiyon sonuglari kullanilarak adsorpsiyon izoterm,

kinetik ve termodinamik ¢alismalar1 gerceklestirilmis olup elde edilen sonuglar bu bélimde

sunulmustur.

4.1. KALSIYUM PEROKSIT KARAKTERIZASYONU

991 _

3 P i ' \4“‘
- , f
/-r’ ol \/ ‘I“" ~ Al I
I
% / [ A1 ‘
o1 \ s / |/ / ‘
7 \n / 1739823 I | 746,607
7\ / [ ‘ \ f
92 163:.439“ | | | i
[\ | /
[ | | | 11 ‘
0 W7\ ‘ | ‘I | Il
3392.798 1618267 | / ‘
® I \l ‘ / ‘ ‘
| /
86 \ | ‘ { ‘
| | /
84 | | | ‘
| ‘ |
8 | | | ‘
|
| I
80 ‘ "\.‘ ‘
[ R
T 78] Y 666395
1465245 | ‘l 1002.654
76 | ‘
| |
|
74 | |
|
4 |
| |
70 ‘ I‘
875.50:
| |
68 _| | |
|
66 (B
(.
|
64 |
!
W
62 |
I
\
60 Ay
1096479
83 T T T T T T T T T T T 1
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600.0
m 1

Sekil 4.1: CaO> nanopartikulleri FTIR spektrumu.

CaO nanopartikillerinin 4000 ila 650 cm™ araliginda FTIR spektrumu Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. Sekil 4.1 incelendiginde yaklasik 600 cm™*deki band O-Ca-O gerilmesini,
746 cm™ ve 875 cm™ bandlar1 O-O gerilmesini, 1096 cm™ bandi C-O gerilmesini, 3393 cm™ ve
3492 cm™ bandlar1 O-H bagimi gostermektedir [9,35,59].
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Sentezlenen CaO: nanopartikiillerinin adsorpsiyon oncesi SEM goriintiileri Sekil 4.2°de
gorilmektedir. Sekil 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6 sirasiyla malik, tartarik, laktik ve sitrik asidin

adsorpsiyon sonrast SEM goriintiilerini gostermektedir.

(f) (e)

Sekil 4.2: CaO2 nanopartikulleri adsorpsiyon dncesi SEM gorintdleri.
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(b)

(c) (d)

Sekil 4.3: CaO> nanopartikillerinin malik asit adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri.

(b)

(d)

Sekil 4.4: CaO; nanopartikiillerinin tartarik asit adsorpsiyonu sonrasi SEM goriintiileri.
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(b)

(c) (d)

Sekil 4.5: CaO2 nanopartikiillerinin laktik asit adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri.

(a) (b)

(c) (d)

Sekil 4.6: CaO- nanopartikiillerinin sitrik asit adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri.
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Sekil 4.7°de XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir. Taramalar, 26’da, Cu X-ray (A = 0.15406
nm) radyasyonu kullanilarak, 0.02’lik artislarla 20-60° arahginda 2° dakika™ tarama hzi
kullanilarak yapilmistir. Sekil 20 degerlerinde XRD spektrumlarinin tepe noktalari, 29,159°;
36,641°; 47,843°; 51,342°; 55,936, literatirdeki CaO- i¢in yapilmis XRD analizi ile uyumludur
[6,9]. CaO2'nin ortalama pargacik boyutunu (D) belirlemek icin Debye-Scherrer denklemi (4.1)
kullanilmistir [9,35,60]:

kA
- B cos6

(4.1)

Bu denklemde k (0,9) Debye-Scherrer sabiti, A (0,15406 nm) X 1511 radyasyonun dalga boyu,
0 radyan cinsinden Bragg acisi, ve  en yogun tepe noktasindaki yari genisliktir. Debye-
Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanan ortalama partikiil boyutu 34,77 nm olarak

bulunmustur. CaO, nanopartikiillerinin yiizey alan1 ise BET analizi ile 13,5777 m?/g olarak

Olclilmistiir.
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Sekil 4.7: CaO> nanopartikilleri XRD analizi.



32

4.2. ADSORPSiYON DENEMELERIi

Adsorpsiyon denemelerinde ilk olarak, her asit i¢cin adsorpsiyon denge siireleri belirlenmistir.
Daha sonra adsorpsiyon denge siireleri kullanilarak farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlari i¢in
denemeler yapilip, asit konsantrasyonun adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi incelenmistir.
Daha sonra farkli adsorban miktarlarinin adsorpsiyon tizerindeki etkisi gozlemlenerek optimum
adsorban miktar1 belirlenmistir. Son olarak, tiim bu optimum kosullarda farkli sicakliklarda

denemeler yapilarak sicakligin adsorpsiyon tizerindeki etkisi incelenmistir.
4.2.1. Malik Asit Adsorpsiyonu
4.2.1.1. Optimum Surenin Belirlenmesi

Malik asidin CaO> nanopartikilleri ile adsorpsiyonunun dengeye gelme siresini tespit etmek
amaciyla, 0,05 g CaO» nanopartikilleri ile 5 mL yaklasik %10’luk malik asit ¢Ozeltisi alinarak
25 °C’de adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Denemeler, sirasiyla 30, 60, 90, 120, 150,
180, 210 ve 240 dakika slreyle yapilmistir. Adsorpsiyon sonrasi malik asit konsantrasyonlari
volumetrik NaOH titrasyon metodu ile analiz edilerek bulunmustur. Denemelere ait sonuglara
Tablo 4.1°de ve Sekil 4.8°de yer verilmistir. Tablo 4.1 ve Sekil 4.8 incelendiginde, malik asidin
adsorpsiyonu ilk 60 dakikada hizla arttig1, 120 dakikaya kadar artisin1 devam ettirdigi ve 150
dakika sonunda denge degerine ulastig1 goriillmektedir. Bu sebeple, optimum sure 150 dakika

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.1: Malik asidin CaO; nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun zamanla degisimi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge  Denge  Adsorbe

Zaman Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit 1231;1332322:1
(dKk) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.  Miktar (%)
(mol/L) (Yow/w) (o/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
30 1,53 10,30 103,04 1,458 97,76 530,43 5,12
60 1,53 10,30 103,04 1,453 97,44 564,03 5,44
90 1,53 10,30 103,04 1,448 97,11 580,03 5,75
120 1,53 10,30 103,04 1,446 96,95 599,12 5,91
150 1,53 10,30 103,04 1,446 96,98 596,86 5,88
180 1,53 10,30 103,04 1,446 96,94 599,21 5,92
210 1,53 10,30 103,04 1,446 96,97 596,71 5,89

240 1,53 10,30 103,04 1,446 96,95 599,36 591
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Sekil 4.8: Malik asidin CaO; nanopartikdlleri ile adsorpsiyonunun zamanla degisimi.

4.2.1.2. Baslangi¢ Asit Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Malik asidin baslangic asit konsantrasyonu degisiminin etkisini incelemek igin, yaklagik %2,
%4, %6, %8 ve %10’luk olarak hazirlanan malik asit ¢ozeltilerinden 5 mL alinarak 0,05 g CaO>
nanopartikulleri ile optimum surede (150 dakika) ve 25 °C’de adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Denemelere ait sonuglara Tablo 4.2°de ve Sekil 4.9’da yer verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, baslangi¢ malik asit konsantrasyonu arttikca CaO2 nanopartikillerinin

adsorbe ettigi malik asit miktarinin artig1 goriilmektedir.

Tablo 4.2: Malik asidin baglangi¢ asit konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Asit Asit Asit Asit  Asit  Olan Asit L axlsinian
Kons. Kons. Kons. Kons.  Kons. Miktan (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)

0,32 2,16 21,63 0,304 20,41 120,22 5,61

0,61 4,09 40,91 0,578 38,80 209,60 5,15

0,89 6,01 60,09 0,852 57,17 291,31 4,86

1,20 8,09 80,87 1,148 76,98 394,51 4,81

1,53 10,30 103,04 1,446 96,98 596,86 5,88
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Sekil 4.9: Malik asidin baslangi¢ asit konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisi.

4.2.1.3. Farkl Adsorban Miktarlarinin Adsorpsiyona Etkisi

Farkli miktarda CaO. nanopartikilleri kullanilarak, adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Bu amagla, sirasiyla 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 g CaO2 nanopartikul ile
yaklasik %10’luk olarak hazirlanan malik asit ¢6zeltisinden 5 mL alinarak 150 dakikada ve 25
°C’de adsorpsiyon prosesi yiriitiilmiistiir. Denemelere ait sonucglara Tablo 4.3’te ve Sekil
4.10°da yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, adsorban miktar1 ile adsorbe olan malik asit
miktarinin ters orantili oldugu goriilmektedir. Bu sebeple optimum adsorban miktar1 0,05 g

olarak bulunmustur.

Tablo 4.3: Farkli adsorban miktarinin malik asit adsorpsiyonuna etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe  Uzaklastiri

nang:;aoriikul Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit lan Asit.
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktar Y uzdesi
©) Mmolll)  (@ewlw)  (gL)  (molll) (gl)  (mglg) (%)
0,05 1,53 10,30 103,04 1,446 96,98 596,86 5,88
0,10 1,53 10,30 103,04 1,419 95,16 400,74 7,65
0,15 1,53 10,30 103,04 1,400 93,87 309,21 8,90
0,20 1,53 10,30 103,04 1,363 91,38 298,04 11,31
0,25 1,53 10,30 103,04 1,336 89,58 263,43 13,07

0,30 1,53 10,30 103,04 1,330 89,20 234,58 13,63
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Sekil 4.10: Farkli adsorban miktarinin malik asit adsorpsiyonuna etkisi.

4.2.1.4. Sicaklik Degigiminin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 0,05 g CaO2 nanopartikil ile
yaklasik %10’luk hazirlanan malik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak sirasiyla 25 °C, 35 °C, 45
°C ve optimum siirede denemeler gergeklestirilmistir. Bu denemelere ait sonuglara Tablo 4.4’te
ve Sekil 4.11°de yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesinin 25 °C’de
maksimuma ulagtifit ve sonrasinda sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi

gorilmiistiir.

Tablo 4.4: Sicakligin malik asit adsorpsiyonuna etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Sicaklik Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit I,J,_fslltd\z;it;glelgr
(°C) Kons. Kons. Kons. Kons.  Kons. Miktan (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/q)
25 1,53 10,30 103,04 1,446 96,98 596,86 5,88
35 1,53 10,30 103,04 1,463 98,13 509,92 4,77

45 1,53 10,30 103,04 1,468 98,44 482,93 4,47
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Sekil 4.11: Sicakligin malik asit adsorpsiyonuna etkisi.

4.2.2. Tartarik Asit Adsorpsiyonu
4.2.2.1. Optimum Surenin Belirlenmesi

Tartarik asidin CaO2 nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun denge siiresini tespit etmek amaciyla
0,05 g CaO2 nanopartikiil ile yaklasik %10’luk hazirlanan tartarik asit ¢ozeltisinden 5 mL
aliarak 25 °C’de adsorpsiyon prosesi yiiriitiilmiistiir. Denemeler sirasiyla 30, 60, 90, 120, 150,
180, 210, ve 240 dakika siireyle yapilmistir. Denemelere ait Ornekler volumetrik NaOH
titrasyon metodu ile analiz edilerek tartarik asit konsantrasyonu bulunmustur. Denemelere ait
sonuglara Tablo 4.5te ve Sekil 4.12°de yer verilmistir. Tablo 4.5 ve Sekil 4.12 incelendiginde,
tartarik asidin adsorpsiyonu ilk 30 dakikaya kadar hizla arttigi ve 150 dakikaya kadar artisini
devam ettirdigi ve 180 dakika sonunda denge degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu sebeple,

optimum siire 180 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 4.5: Tartarik asidin CaO; nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun zamanla degisimi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge  Denge  Adsorbe

Zaman Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit IZ;‘S%ES;:‘
(dKk) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.  Miktan (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (ma/q)
30 1,33 10,05 100,53 1,296 97,28 335,20 3,23
60 1,33 10,05 100,53 1,294 97,14 346,17 3,37
90 1,33 10,05 100,53 1,293 97,12 347,58 3,39
120 1,33 10,05 100,53 1,294 97,15 347,43 3,36
150 1,33 10,05 100,53 1,294 97,11 351,61 3,41
180 1,33 10,05 100,53 1,294 97,12 352,57 3,39
210 1,33 10,05 100,53 1,294 97,15 347,38 3,36

240 1,33 10,05 100,53 1,294 97,16 346,50 3,35
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Sekil 4.12: Tartarik asidin CaO; nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun zamanla degisimi.

4.2.2.2. Baslangi¢ Asit Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Tartarik asidin baslangig¢ asit konsantrasyonu degisiminin etkisini incelemek igin, yaklasik %2,
%4, %6, %8 ve %10’luk olarak hazirlanan tartarik asit ¢ozeltilerinden 5 mL alinarak 0,05 g
Ca0- nanopartikil ile optimum stirede ve 25 °C’de adsorpsiyon prosesi gerceklestirilmistir.
Denemelere ait sonuclara Tablo 4.6°da ve Sekil 4.13’te yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde
baslangi¢ tartarik asit konsantrasyonu arttikga CaO2 nanopartikiillerinin adsorbe ettigi tartarik

asit miktarinin artig1 goriilmektedir.

Tablo 4.6: Tartarik asidin baslangi¢ asit konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit Ik;ltdsit;g;::l

Kons. Kons. Kons. Kons.  Kons. Miktan (%)
(mol/L) (Yow/w) (o/L) (mol/L)  (g/L) (ma/g)

0,27 2,08 20,85 0,243 18,26 267,74 12,38

0,55 4,18 41,81 0,520 39,05 282,27 6,60

0,80 6,06 60,59 0,763 57,30 328,10 5,42

1,07 8,08 80,81 1,031 77,39 346,31 4,23

1,33 10,05 100,53 1,294 97,12 352,57 3,39
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Sekil 4.13: Tartarik asidin baslangig asit konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisi.

4.2.2.3. Farkli Adsorban Miktarlarinin Adsorpsiyona Etkisi

Farkli miktarlarda CaO2 nanopartikiilleri kullanilarak adsorban miktarinin adsorpsiyona
etkisini incelenmistir. Bu amagla, 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 g CaO2 nanopartikil ile
yaklasik %10’luk olarak hazirlanan tartarik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak optimum siirede
ve 25 °C’de adsorpsiyon prosesi yiiritiilmustiir. Denemelere ait sonuglara Tablo 4.7°de ve Sekil
4.14°te yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, adsorban miktari ile adsorbe olan tartarik asit
miktarinin ters orantili oldugu goriilmektedir. Bu sebeple optimum adsorban miktar1 0,05 g

olarak bulunmustur.

Tablo 4.7: Farkli adsorban miktarinin tartarik asit adsorpsiyonuna etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe Uzaklastin

nangp?aoriikul Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit lan Asit
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktari Y uzdesi
© (moll)  @ewi)  (gl)  (moll) (gL)  (mglg) (%)
0,05 1,33 10,05 100,53 1,294 97,12 352,57 3,39
0,10 1,33 10,05 100,53 1,271 95,42 249,68 5,08
0,15 1,33 10,05 100,53 1,247 93,63 228,54 6,87
0,20 1,33 10,05 100,53 1,225 91,98 216,78 8,50
0,25 1,33 10,05 100,53 1,201 90,18 211,26 10,29

0,30 1,33 10,05 100,53 1,176 88,31 202,71 12,16




39

400
350
300

(O
o

q. (mg/g)
= N N
(@]

o

[0
o

100
50

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
Adsorban Miktari (g)

Sekil 4.14: Farkli adsorban miktarinin tartarik asit adsorpsiyonuna etkisi.

4.2.2.4. Sicaklik Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 0,05 g CaO. nanopartikiil ile
yaklagik %10’luk hazirlanan tartarik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak sirasiyla 25 °C, 35 °C, 45
°C ve optimum siirede denemeler gergeklestirilmistir. Bu denemelere ait sonuglara Tablo 4.8de
ve Sekil 4.15°te yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesinin 25 °C’de
maksimuma ulastigi ve sonrasinda sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldig

gorilmiuistir.

Tablo 4.8: Sicakligin tartarik asit adsorpsiyonuna etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Sicakhk Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit U:;?l\z;ﬁ;g;g:l
(°C) Kons. Kons. Kons. Kons.  Kons. Miktari (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L) (g/L) (ma/g)
25 1,33 10,05 100,53 1,294 97,12 352,57 3,39
35 1,33 10,05 100,53 1,295 97,19 343,42 3,32

45 1,33 10,05 100,53 1,298 97,43 327,35 3,08
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Sekil 4.15: Sicakligin tartarik asit adsorpsiyonuna etkisi.

4.2.3. Laktik Asit Adsorpsiyonu
4.2.3.1. Optimum Sidrenin Belirlenmesi

Laktik asidin CaO2 nanopartikulleri ile adsorpsiyonunun dengeye gelme siresini tespit etmek
amaciyla, 0,05 g CaOz nanopartikiil ile yaklasik %10°luk laktik asit ¢6zeltisinden 5 mL alinarak
25 °C’de adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Denemeler sirasiyla 30, 60, 90, 120, 150, 180,
ve 210 dakika siireyle yapilmistir. Denemelere ait 6rnekler volumetrik NaOH titrasyon metodu
ile analiz edilerek laktik asit konsantrasyonu bulunmustur. Denemelere ait sonuglara Tablo
4.9°da ve Sekil 4.16’da yer verilmistir. Tablo 4.9 ve Sekil 4.16 incelendiginde, laktik asidin
adsorpsiyonu ilk 120 dakikaya kadar hizla arttig1 ve 150 dakika sonunda denge degerine ulastigi

gortlmektedir. Bu sebeple, optimum stire 150 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 4.9: Laktik asidin CaO; nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun zamanla degigimi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Zaman Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit IK;‘,E]\??;E;:F
(dk) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.  Miktan (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (ma/q)
30 1,17 10,61 106,05 1,144 103,10 313,14 2,78
60 1,17 10,61 106,05 1,140 102,70 345,01 3,16
90 1,17 10,61 106,05 1,136 102,38 372,58 3,46
120 1,17 10,61 106,05 1,133 102,10 394,38 3,72
150 1,17 10,61 106,05 1,134 102,17 394,60 3,66
180 1,17 10,61 106,05 1,134 102,17 391,78 3,66

210 1,17 10,61 106,05 1,133 102,14 391,35 3,68
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Sekil 4.16: Laktik asidin CaO, nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun zamanla degisimi.

4.2.3.2. Baslangi¢ Asit Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Laktik asidin baslangi¢ asit konsantrasyonu degisiminin etkisini incelemek i¢in, yaklasik %2,
%4, %6, %8 ve %10’luk olarak hazirlanan laktik asit ¢ozeltilerinden 5 mL alinarak 0,05 g CaO>
nanopartikul ile optimum siirede ve 25 °C’de adsorpsiyon prosesi yiiritiilmistiir. Denemelere
ait sonuglara Tablo 4.10’da ve Sekil 4.17°de yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde baslangig
laktik asit konsantrasyonu arttik¢a CaO2 nanopartikiillerinin adsorbe ettigi laktik asit miktarinin

art1g1 goriilmektedir.

Tablo 4.10: Laktik asidin baslangi¢ asit konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisi.

Adsorbe
Baslapglq Baslapglg Basla_nglg: Den_ge Den.ge Olan Uzaklastirlan
Asit Asit Asit Asit Asit . o .
Asit Asit Yizdesi
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktar: (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g) 0
0,23 2,08 20,75 0,211 19,01 176,44 8,40
0,47 4,26 42,55 0,445 40,10 242,47 5,76
0,63 5,75 57,47 0,603 54,40 304,66 5,34
0,95 8,58 85,81 0,911 82,10 368,05 4,32

1,17 10,61 106,05 1,134 102,17 394,60 3,66
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Sekil 4.17: Laktik asidin baglangi¢ asit konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisi.

4.2.3.3. Farkli Adsorban Miktarlarinin Adsorpsiyona Etkisi

Farkli miktarlarda CaO2 nanopartikilleri kullanilarak adsorban miktarinin adsorpsiyona
etkisini incelenmistir. Bu amagla, sirasiyla 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 g CaO>
nanopartikiil ile yaklasik %10’luk olarak hazirlanan laktik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak
optimum silirede ve 25 °C’de adsorpsiyon prosesi yiiriitilmustiir. Denemelere ait sonuglara
Tablo 4.11°de ve Sekil 4.18’de yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, adsorban miktari ile
adsorbe olan laktik asit miktarinin ters orantili oldugu goriilmektedir. Bu sebeple optimum

adsorban miktar1 0,05 g olarak bulunmustur.

Tablo 4.11: Farkli adsorban miktarmin laktik asit adsorpsiyonuna etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe  Uzaklastin

na n(():;aoriikm Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit lan Asit
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktar Yizdesi
(@) (molll)  ewlw) (@)  (molll) (g/L)  (mglg) (%)
0,05 1,17 10,61 106,05 1,134 102,17 394,60 3,66
0,10 1,17 10,61 106,05 1,096 98,79 350,98 6,84
0,15 1,17 10,61 106,05 1,074 96,76 314,19 8,76
0,20 1,17 10,61 106,05 1,044 94,12 298,26 11,25
0,25 1,17 10,61 106,05 1,011 91,13 296,87 14,07

0,30 1,17 10,61 106,05 0,982 88,46 291,12 16,58
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Sekil 4.18: Farkli adsorban miktarinin laktik asit adsorpsiyonuna etkisi.

4.2.3.4. Sicaklik Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 0,05 g CaO. nanopartikiil ile
yaklagik %10’luk hazirlanan laktik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak sirasiyla 25 °C, 35 °C, 45
°C ve optimum siirede denemeler gergeklestirilmistir. Bu denemelere ait sonuglara Tablo
4.12°de ve Sekil 4.19°da yer verilmistir. Sonuclar incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesi 25

°C’de maksimuma ulastig1 ve sonrasinda sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi

gorilmiistir.
Tablo 4.12: Sicakligin laktik asit adsorpsiyonuna etkisi.
Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe
Sicakhik Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit UAZ;ltd\?sut;gel:r
(°C) Kons. Kons. Kons. Kons.  Kons. Miktan (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L) (g/L) (mg/qg)
25 1,17 10,61 106,05 1,134 102,17 394,60 3,66
35 1,17 10,61 106,05 1,155 104,10 197,74 1,84

45 1,17 10,61 106,05 1,162 104,73 134,46 1,24
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Sekil 4.19: Sicakligin laktik asit adsorpsiyonuna etkisi.

4.2.4. Sitrik Asit Adsorpsiyonu
4.2.4.1. Optimum Sdrenin Belirlenmesi

Sitrik asidin CaO nanopartikulleri ile adsorpsiyonunun dengeye gelme siiresini tespit etmek
amaciyla 0,05 g CaO2 nanopartikiil ile yaklasik %10’luk hazirlanan sitrik asit ¢ozeltisinden 5
ml alinarak 25 °C’de adsorpsiyon prosesi gerc¢eklestirilmistir. Denemeler sirasiyla 30, 60, 90,
120, 150, 180, 210, ve 240 dakika siireyle yapilmistir. Denemelere ait 6rnekler volumetrik
NaOH titrasyon metodu ile analiz edilerek sitrik asit konsantrasyonu bulunmustur. Denemelere
ait sonuglara Tablo 4.13’te ve Sekil 4.20°de yer verilmistir. Tablo 4.13 ve Sekil 4.20
incelendiginde, sitrik asidin adsorpsiyonu ilk 90 dakikada hizla arttig1, 150 dakikaya kadar
artisin1 devam ettirdigi ve 180 dakika sonunda denge degerine ulastigi goriilmektedir. Bu

sebeple, optimum siire 180 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 4.13: Sitrik asidin CaO; nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun zamanla degigimi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge  Denge  Adsorbe

Zaman  Asit Asit Asit Asit  Asit  Olan Asit | yAxisunian
(dKk) Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.  Miktar (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L)  (g/L) (mg/g)
30 1,56 10,03 100,28 1,536 98,37 198,78 2,95
60 1,56 10,03 100,28 1,524 97,65 282,54 3,66
90 1,56 10,03 100,28 1,511 96,81 356,11 4,49
120 1,56 10,03 100,28 1,510 96,72 364,06 4,58
150 1,56 10,03 100,28 1,509 96,65 368,40 4,65
180 1,56 10,03 100,28 1,510 96,74 369,83 4,56
210 1,56 10,03 100,28 1,509 96,67 370,99 4,63

240 1,56 10,03 100,28 1,510 96,75 373,60 4,55
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Sekil 4.20: Sitrik asidin CaO. nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunun zamanla degisimi.

4.2.4.2. Baslangi¢ Asit Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Sitrik asidin baslangig asit konsantrasyonu degisiminin etkisini incelemek amaciyla, yaklasik
%2, %4, %6, %8 ve %10’luk olarak hazirlanan sitrik asit ¢ézeltilerinden 5 mL alinarak 0,05 g
CaO; nanopartikul ile optimum surede ve 25 °C’de adsorpsiyon prosesi yiiriitilmiistiir.
Denemelere ait sonuglara Tablo 4.14’te ve Sekil 4.21’de yer verilmistir. Sonugclar
incelendiginde baslangig sitrik asit konsantrasyonu arttikga CaO2 nanopartikillerinin adsorbe

ettigi sitrik asit miktarinin artig1 goriilmektedir.

Tablo 4.14: Sitrik asidin baslangi¢ asit konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit [X;ltd\%t;g:s‘:l

Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktan (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L) (g/L) (ma/g)

0,32 2,09 20,87 0,293 18,78 205,41 10,01

0,64 4,15 41,50 0,607 38,93 256,52 6,19

0,95 6,14 61,44 0,913 58,53 293,63 4,74

1,27 8,15 81,52 1,221 78,24 337,01 4,02

1,56 10,03 100,28 1510 96,74 369,83 4,56
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Sekil 4.21: Sitrik asidin baslangi¢ asit konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisi.

4.2.4.3. Farkli Adsorban Miktarlarinin Adsorpsiyona Etkisi

Farkli miktarlarda CaO2 nanopartikillerinin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla,
sirastyla 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 g CaO, nanopartikiil ile yaklasik %10°luk olarak
hazirlanan sitrik asit ¢ozeltisinden 5 mL alinarak optimum siirede ve 25 °C’de adsorpsiyon
prosesi ylriitiilmistiir. Denemelere ait sonuclara Tablo 4.15te ve Sekil 4.22°de yer verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, adsorban miktari ile adsorbe olan sitrik asit miktarinin ters orantili

oldugu goriilmektedir. Bu sebeple optimum adsorban miktar1 0,05 g olarak bulunmustur.

Tablo 4.15: Farkli adsorban miktarinin sitrik asit adsorpsiyonuna etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe  Uzaklastin

nangp?agiiktll Asit Asit Asit Asit Asit  Olan Asit lan Asit
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Miktar Yizdesi
@) molll)  ewlw)  (g/L)  (molll) (gL)  (mglg) (%)
0,05 1,56 10,03 100,28 1,510 96,74 369,83 4,56
0,10 1,56 10,03 100,28 1,498 95,97 276,18 5,31
0,15 1,56 10,03 100,28 1,472 94,32 249,74 6,95
0,20 1,56 10,03 100,28 1,442 92,35 237,71 8,89
0,25 1,56 10,03 100,28 1,414 90,56 226,29 10,66

0,30 1,56 10,03 100,28 1,378 88,27 219,81 12,91
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Sekil 4.22: Farkli adsorban miktarinin sitrik asit adsorpsiyonuna etkisi.

4.2.4.4. Sicaklik Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla, 0,05 g CaO2 nanopartikul ile
yaklasik %10’luk hazirlanan sitrik asit ¢zeltisinden 5 mL alinarak sirastyla 25 °C, 35 °C, 45
°C ve optimum siirede denemeler gergeklestirilmistir. Bu denemelere ait sonuglara Tablo
4.16°da ve Sekil 4.23’te yer verilmistir. Sonuglar incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesinin 25
°C’de maksimuma ulastig1 ve sonrasinda sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi

gorilmiistiir.

Tablo 4.16: Sicakligin sitrik asit adsorpsiyonuna etkisi.

Baslangic Baslangic Baslangic Denge Denge  Adsorbe

Sicakhik Asit Asit Asit Asit Asit Olan Asit UAZ:,ltd\?ﬂ;gelg:l
(°C) Kons. Kons. Kons. Kons.  Kons. Miktari (%)
(mol/L) (Yow/w) (g/L) (mol/L) (g/L) (mg/g)
25 1,56 10,03 100,28 1,510 96,74 369,83 4,56
35 1,56 10,03 100,28 1,544 98,90 255,01 2,43

45 1,56 10,03 100,28 1,550 99,26 213,77 2,07
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Sekil 4.23: Sicakligin sitrik asit adsorpsiyonuna etkisi.

4.3. ADSORPSiYON iZOTERMLERI

Malik, tartarik, laktik ve sitrik asidin adsorpsiyon denemelerine ait sonuglarinin Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile olan uyumu incelenmis ve sonuglar bu béliimde
sunulmustur. Bu amagla, Langmuir, Freundlich, Temkin izoterm modellerine ait B6lUm

2.2.2°de agiklanan esitliklere gore grafikler ¢izilmis ve izoterm sabitleri hesaplanmustir.
4.3.1. Malik Asit Adsorpsiyon izotermleri

Tablo 4.17-4.19’daki deneysel veriler kullanilarak malik asit adsorpsiyonunun Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleriyle uyumu Sekil 4.24-4.26’da gosterilmistir. Bu
grafiklerden yararlanarak Langmuir, Freundlih ve Temkin izoterm sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 (R?) hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.20°de dzetlenmistir.

Tablo 4.17: Malik asit adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izoterm modeline iliskin deneysel veriler.

Baslangic Asit

Ce Qe 1/ Ce l/Qe

Konsantrasyonu
oty (mgL) (mglg)  (Lmg)  (g/m)
21630 20410 120,22 0,000049 0,0083
40910 38800 209,60 0,000025 0,0047
60090 57170 291,31 0,000017 0,0034
80870 76980 394,51 0,000013 0,0025

103040 96980 596,86 0,000010 0,0016




49

Tablo 4.18: Malik asit adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izoterm modeline iliskin deneysel veriler.

Baslangic Asit

Ce Qe
Kons(?;];;iiyonu (Mg/L)  (mglg) log Ce log ge
21630 20410 120,22 4,31 2,08
40910 38800 209,60 4,58 2,32
60090 57170 291,31 4,75 2,46
80870 76980 394,51 4,88 2,59
103040 96980 596,86 4,98 2,77

Tablo 4.19: Malik asit adsorpsiyonuna iligkin Temkin izoterm modeline iligkin deneysel veriler.

Baslangic Asit

Ce Qe
Konsantrasyonu In Ce
(mg/L) (mg/L)  (mg/g)
21630 20410 120,22 9,92
40910 38800 209,60 10,56
60090 57170 291,31 10,95
80870 76980 394,51 11,25
103040 96980 596,86 11,48
0,009
0,008 -®
0,007
0,006 .
2 0,005 .
~ 0,004 . y = 165,75x + 0,0003
0,003 R2=0,9918
0'.
0,002 h
0,001
0
0,00000 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005 0,00006
1/c,

Sekil 4.24: Malik asit adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izotermi.
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Sekil 4.25: Malik asit adsorpsiyonuna iligkin Freundlich izotermi.
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Sekil 4.26: Malik asit adsorpsiyonuna iliskin Temkin izotermi.

Tablo 4.20: Malik asit adsorpsiyonu icin hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri
ve R? degerleri.

Langmuir sabitleri ve Freundlich sabitleri ve . .
R? degerleri R? degerleri Temkin sabitleri ve
R? degerleri
Qo Ki R? K n R? B Kt bt R?

3333,33 1,809x10° 10,9918 6,525x102 1,015 0,9812 277,36 6,28x10° 8,934 0,8593
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Tablo 4.20°deki veriler kullanilarak Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinde,
her bir izoterm modeli i¢in adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri hesaplanmis ve deneysel olarak
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (deneysel ge) degerleriyle karsilastirma yapilarak Tablo 4.21
ve Sekil 4.27°de gosterilmistir.

Tablo 4.20 incelendiginde, en yiiksek R? degerine sahip olmas1 nedeniyle malik asidin CaO;
nanopartikiilleri ile adsorpsiyon mekanizmasinin en iyi Langmuir izoterm modeline uydugu
gorilmektedir. Tablo 4.21°de karsilagtirmali olarak verilen ge degerlerinden yararlanilarak
cizilen Sekil 4.27 incelendiginde ise diger izoterm modellerine gore Langmuir izoterm

modelinden elde edilen ge degerlerinin deneysel qe Verilerine daha yakin oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.21: Malik asit adsorpsiyonunda, deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin izoterm
modellerinden hesaplanan degerler ile karsilastiriimasi.

Deneysel Langmuir Freundlich  Temkin
Ce
(g/L) Qe Qe Qe Qe
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
20,41 120,22 118,75 114,24 68,98
38,80 209,60 218,73 215,02 247,15
57,17 291,31 312,57 314,93 354,66
76,98 394,61 407,64 422,11 437,18
97,42 596,86 497,73 529,89 501,24
650 -
|
550 - .
4
450 - o
w
o o .
£ 350 - Ry
- Langm
°9250 i /A uir
' = = Freun
. dlich
150 - 7
w
50 . ; ; .
0 50 100 150
C. (/1)

Sekil 4.27: Malik asit adsorpsiyonunda, deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin izoterm
modellerinden hesaplanan degerler ile karsilastirilmasi.
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4.3.2. Tartarik Asit Adsorpsiyon izotermleri

Tablo 4.22-4.24°teki deneysel veriler kullanilarak tartarik asit adsorpsiyonunun Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleriyle uyumu Sekil 4.28-4.30°da gosterilmistir. Bu
grafiklerden yararlanarak Langmuir, Freundlih ve Temkin izoterm sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 (R?) hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.25’te 6zetlenmistir.

Tablo 4.22: Tartarik asit adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izoterm modeline iliskin deneysel veriler.

Baslangic Asit

Konsantgrasyonu Ce Qe 1/ Ce 1/ge
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (L/mg)  (g/mg)
20850 18260 267,74 0,000054 0,0037
41810 39050 282,27 0,000025 0,0031
60590 57300 328,10 0,000017 0,0030
80810 77390 346,31 0,000013 0,0029
100530 97120 352,57 0,000010 0,0028

Tablo 4.23: Tartarik asit adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izoterm modeline iligskin deneysel veriler.

Baslangic Asit C. Qe
Kons(arlggi;yonu (mg/L)  (mglg) log Ce log Qe
20850 18260 267,74 4,26 2,42
41810 39050 282,27 4,59 2,50
60590 57300 328,10 4,75 2,51
80810 77390 346,31 4,88 2,54
100530 97120 352,57 4,98 2,55

Tablo 4.24: Tartarik asit adsorpsiyonuna iligkin Temkin izoterm modeline iliskin deneysel veriler.

Baslangic Asit

Ce Qe
Kons(ﬂéyiiyonu (mg/L) (mg/g) In Ce
20850 18260 267,74 9,81
41810 39050 282,27 10,57
60590 57300 328,10 10,95
80810 77390 346,31 11,25

100530 97120 352,57 11,48
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Sekil 4.28: Tartarik asit adsorpsiyonuna iligkin Langmuir izoterm modeline iliskin deneysel veriler.
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Sekil 4.29: Tartarik asit adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izoterm modeline iligkin deneysel veriler.
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Sekil 4.30: Tartarik asit adsorpsiyonuna iligkin Temkin izoterm modeline iligskin deneysel veriler.

Tablo 4.25: Tartarik asit adsorpsiyonu icin hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
sabitleri ve R? degerleri.

Langmuir sabitleri ve Freundlich sabitleri ve . L
R? dederleri R? deserleri Temkin sabitleri ve
egerie egerie R? degerleri
Qo KL R? K n R? B Kt bt R?
384,61 1,309x10* 10,9918 54,84 6,116 0,9616 50,39 1,21x102 49,16 0,9722

Tablo 4.25’teki veriler kullanilarak Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinde, her
bir izoterm modeli icin adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri hesaplanmis ve deneysel olarak
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (deneysel ge) degerleriyle karsilastirma yapilarak Tablo 4.26
ve Sekil 4.31°de gosterilmistir.

Tablo 4.25 incelendiginde, en yiiksek R? degerine sahip olmasi nedeniyle tartarik asidin CaO2
nanopartikiilleri ile adsorpsiyon mekanizmasinin en iyi Langmuir izoterm modeline uydugu
gorulmektedir. Tablo 4.26’de karsilagtirmali olarak verilen ge degerlerinden yararlanilarak
cizilen Sekil 4.31 incelendiginde ise deneysel verilerin diger izoterm modellerine gore de

uyumlu oldugu gorilmektedir.
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Tablo 4.26: Tartarik asit adsorpsiyonunda, deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin izoterm
modellerinden hesaplanan degerler ile karsilastiriimasi.

C Deneysel Langmuir Freundlich  Temkin
e
(g/L) Qe Qe Qe Qe
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
18,26 267,74 271,19 272,83 272,05
39,05 282,27 321,69 308,93 310,34
57,30 328,10 339,37 328,92 329,67
77,39 346,31 350,06 345,48 344,81
91,12 352,57 356,57 358,55 356,26
380 -~
360 A
7R
/".
340 A -
% 320 - d .
= P
E ,.r
o 300 - 7 .
/4 Langmuir
280 - 4 — — Freundlich
7l i
B Temkin
260 - B Deneysel
240 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C. (/L)

Sekil 4.31: Tartarik asit adsorpsiyonunda, deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin izoterm
modellerinden hesaplanan degerler ile karsilastirilmas.

4.3.3. Laktik Asit Adsorpsiyon izotermleri

Tablo 4.27-4.29’daki deneysel veriler kullanilarak laktik asit adsorpsiyonunun Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleriyle uyumu Sekil 4.32-4.34’te gosterilmistir. Bu
grafiklerden yararlanarak Langmuir, Freundlih ve Temkin izoterm sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 (R?) hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.30°da 6zetlenmistir.
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Tablo 4.27: Laktik asit adsorpsiyonuna iligkin Langmuir izoterm modeline iliskin deneysel veriler.

Baslangic Asit

Ce Qe 1/ Ce 1/ge

onegty ™ mglL) (gl (Limg)  (gimg)
20750 19010 176,44 0,000052 0,0056
42550 40100 242,47 0,000025 0,0041
57470 54400 304,66 0,000018 0,0033
85810 82100 368,05 0,000012 0,0027
106050 102170 394,60 0,000010 0,0025

Tablo 4.28: Laktik asit adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izoterm modeline iliskin deneysel veriler.

Baslangic Asit . Ge
Kons(arséyiiyonu (mg/l)  (mglg) logCe log Qe
20750 19010 176,44 4,27 2,24
42550 40100 242,47 4,60 2,38
57470 54400 304,66 4,73 2,48
85810 82100 368,05 4,91 2,56
106050 102170 394,60 5,01 2,59

Tablo 4.29: Laktik asit adsorpsiyonuna iligkin Temkin izoterm modeline iligskin deneysel veriler.

Baslangic Asit

Ce Qe
Konsantrasyonu In Ce
(mg/L) (mg/L)  (mg/g)
20750 19010 176,44 9,85
42550 40100 242,47 10,59
57470 54400 304,66 10,90
85810 82100 368,05 11,31
106050 102170 394,60 11,53
0,007
0,006
_____ °
005+ LT
[} 0,004 ?. .........
(=2
- @’
0,003 y = 73,143x + 0,0019
o® R2=0,9737
0,002
0,001
0,000
0,00000 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005 0,00006
1/C,

Sekil 4.32: Laktik asit adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izotermi.
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Sekil 4.33: Laktik asit adsorpsiyonuna iligkin Freundlich izotermi.
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Sekil 4.34: Laktik asit adsorpsiyonuna iliskin Temkin izotermi.

Tablo 4.30: Laktik asit adsorpsiyonu icin hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri
ve R? degerleri.

Langmuir sabitleri ve Freundlich sabitleri ve . .
R? degerleri R? degerleri Temkin sabitleri ve
R? degerleri
Qo Ki R? K n R? B Kt bt R?

526,31  2,58x10° 0,9737 1,33 2,019 0,9911 1342 1,79x10* 18,46 0,978
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Tablo 4.30°deki veriler kullanilarak Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinde,
her bir izoterm modeli i¢in adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri hesaplanmis ve deneysel olarak
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (deneysel ge) degerleriyle karsilastirma yapilarak Tablo 4.31
ve Sekil 4.35’te gosterilmistir.

Tablo 4.30 incelendiginde, en yiiksek R? degerine sahip olmas1 nedeniyle laktik asidin CaO;
nanopartikiilleri ile adsorpsiyon mekanizmasinin en iyi Freundlich izoterm modeline uydugu
gortlmektedir. Tablo 4.31°de karsilagtirmali olarak verilen ge degerlerinden yararlanilarak
cizilen Sekil 4.35 incelendiginde ise deneysel verilerin diger izoterm modellerine goére de

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.31: Laktik asit adsorpsiyonunda, deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin izoterm
modellerinden hesaplanan degerler ile karsilastiriimasi.

Deneysel Langmuir Freundlich  Temkin
Ce
(g/L) Qe Qe Qe Qe
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
19,01 176,44 173,15 175,07 164,34
40,10 242,47 267,58 253,38 264,51
54,40 304,66 307,29 294,69 305,44
82,10 368,05 357,49 361,34 360,68
102,17 394,60 381,52 402,67 390,02
450 A~
400 -
=
| R
350 - o
= 4
2 7
€ 300 - R
£ &7
o 4
250 - ‘ Langmuir
& = == Freundlich
200 - ., ...... Temkin
' B Deneysel
150 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C. (/L)

Sekil 4.35: Laktik asit adsorpsiyonunda, deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin izoterm

modellerinden hesaplanan degerler ile karsilastiriimasi.
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4.3.4. Sitrik Asit Adsorpsiyon Izotermleri

Tablo 4.32-4.34’teki deneysel veriler kullanilarak sitrik asit adsorpsiyonunun Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleriyle uyumu Sekil 4.36-4.38’de gosterilmistir. Bu
grafiklerden yararlanarak Langmuir, Freundlih ve Temkin izoterm sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 (R?) hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.35’te 6zetlenmistir.

Tablo 4.32: Sitrik asit adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izoterm modeline iligkin deneysel veriler.

Baslangic Asit

Konsantgrasyonu Ce Qe 1/ Ce 1/ge
(mg/L) (mg/L) (mglg) (L/mg)  (g/mg)
20870 18780 205,41 0,000053 0,0048
41500 38930 256,52 0,000025 0,0039
61440 58530 293,63 0,000017 0,0034
81520 78240 337,01 0,000012 0,0029
100280 96740 369,83 0,000010 0,0027

Tablo 4.33: Sitrik asit adsorpsiyonuna iligkin Freundlich izoterm modeline iliskin deneysel veriler.

Baslangic Asit

e Qe
Kons(a:g;;i;yonu (mg/L)  (mglg) log Ce log Qe
20870 18780 205,41 4,27 2,31
41500 38930 256,52 4,59 2,41
61440 58530 293,63 4,76 2,46
81520 78240 337,01 4,89 2,52
100280 96740 369,83 4,98 2,58

Tablo 4.34: Sitrik asit adsorpsiyonuna iligkin Temkin izoterm modeline iliskin deneysel veriler.

Baslangic Asit C
Konsantrasyonu (m 7L) (mqe/ ) InCe
(mg/L) g 9/9
20870 18780 205,41 9,84
41500 38930 256,52 10,56
61440 58530 293,63 10,97
81520 78240 337,01 11,26

100280 96740 369,83 11,48
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Sekil 4.36: Sitrik asit adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izotermi.
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Sekil 4.37: Sitrik asit adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izotermi.
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Sekil 4.38: Sitrik asit adsorpsiyonuna iliskin Temkin izotermi.

Tablo 4.35: Sitrik asit adsorpsiyonu icin hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri
ve R? degerleri.

Langmuir sabitleri ve Freundlich sabitleri ve . L
R2 degerleri R? degerleri Temkin sabitleri ve
R? degerleri
Qo b R? Ks n R? B Kt bt R?
416,67 5,019x10° 0,9494 6,080 1,015 0,9903 98,348 3,88x10“* 25,19 0,966

Tablo 4.35’teki veriler kullanilarak Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinde, her
bir izoterm modeli icin adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerleri hesaplanmis ve deneysel olarak
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi (deneysel ge) degerleriyle karsilastirma yapilarak Tablo 4.36
ve Sekil 4.39°da gosterilmistir.

Tablo 4.35 incelendiginde, en yilksek R? degerine sahip olmasi nedeniyle sitrik asidin CaO>
nanopartikiilleri ile adsorpsiyon mekanizmasinin en iyi Freundlich izoterm modeline uydugu
gorulmektedir. Tablo 4.36°de karsilagtirmali olarak verilen qe degerlerinden yararlanilarak
cizilen Sekil 4.39 incelendiginde ise deneysel verilerin diger izoterm modellerine gore de

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.36: Sitrik asit adsorpsiyonunda, deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin izoterm
modellerinden hesaplanan degerler ile karsilastirilmast.

C Deneysel Langmuir Freundlich  Temkin
e
(g/L) Qe Qe Qe Qe
(mg/g) (mg/q) (mg/g) (mg/g)
18,78 205,41 202,18 201,74 195,33
38,61 256,52 275,61 261,48 267,01
58,22 293,63 310,85 302,32 307,11
78,08 337,01 332,10 335,22 335,66
96,61 369,83 345,51 361,52 356,54
420 -+
370 - [ ]
K4
-
320 - e
= ~Z
E" 270 - S
- .;', Langmuir
< ” Freundlich
220 - (. reundlic
® e Temkin
170 - B Deneysel
120 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C. (g/L)

Sekil 4.39: Sitrik asit adsorpsiyonunda, deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin izoterm
modellerinden hesaplanan degerler ile karsilastiriimas.

4.4, ADSORPSIYON KINETIGI

Malik, tartarik, laktik ve sitrik asit adsorpsiyon denemelerine ait sonuglarinin kinetik modelleri
ile uyumu incelenmis ve sonuglar bu béliimde sunulmustur. Bu amagla, Bélim 2.2.3’te
aciklanan Pseudo-birinci mertebe, Pseudo-ikinci mertebe, Elovich ve partikil ici diftizyon

kinetik model esitliklerine gore grafikler cizilmis ve hiz sabiti degerleri hesaplanmustir.
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4.4.1. Malik Asit Adsorpsiyon Kinetigi

Malik asit adsorpsiyonuna iliskin deney sonuglarina Tablo 4.37-4.40’ta yer verilmistir ve bu
verilerin kinetik modelleri ile olan uyumlar1 Sekil 4.40-4.43’te gosterilmistir. Grafiklerden
hesaplanan hiz sabiti degerleri, qe degerleri ve R? degerleri Tablo 4.41°de dzetlenmistir. Ayrica

Tablo 4.41°de hesaplanan ge ile deneysel ge degerleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 4.37: Malik asit adsorpsiyonu sonuglarinin pseudo birinci mertebe kinetik modeline iliskin
deneysel veriler.

t gt
() (mgig "M@
30 530,43 4,23
60 564,03 3,56
90 580,03 2,95
120 599,12 -2,39
150 596,86 0,85

Tablo 4.38: Malik asit adsorpsiyonu sonuglarimin pseudo ikinci mertebe kinetik modeline iligkin
deneysel veriler.

t qt
() (mgrg U
30 530,43 0,056
60 564,03 0,106
90 580,03 0,155
120 599,12 0,200
150 596,86 0,251

Tablo 4.39: Malik asit adsorpsiyonu sonuglarinin Elovich Kinetik modeline iligskin deneysel veriler.

t gt
@) (mgg Mt
30 530,43 3,40
60 564,03 4,09
90 580,03 4,49
120 599,12 4,78
150 596,86 5,01

Tablo 4.40: Malik asit adsorpsiyonu sonuglarinin partikil i¢i diflizyon Kinetik modeline iliskin deneysel

veriler.
t Qt t1/2
(dk) (mg/g) (dk'?)
30 530,43 5,48
60 564,03 7,75
90 580,03 9,49
120 599,12 10,95

150 596,86 12,25
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Sekil 4.41: Malik asit adsorpsiyonuna iliskin pseudo ikinci mertebe kinetik modeli.
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Sekil 4.42: Malik asit adsorpsiyonuna iligkin Elovich kinetik modeli.
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Sekil 4.43: Malik asit adsorpsiyonuna iligkin partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli.

Tablo 4.41°da agikga goriildiigii gibi, pseudo birinci mertebe kinetik modeli haricinde diger tiim
kinetik modellerde, elde edilen R? degerinin yiiksek oldugu goriilmektedir ve bu modellere
uyumlu oldugu anlagilmaktadir. Fakat, en yilksek R? degerine sahip olmasi ve hesaplanan qe
degerinin deneysel ge degerine ¢cok yakin olmasi sebebiyle pseudo ikinci mertebe kinetik modeli

malik asitin CaO2 nanopartikulleri ile adsorpsiyonu en uygun olan modeldir.
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Tablo 4.41: Malik asit adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik model katsayilar1 ve R? degerleri.

Pseudo birinci mertebe Pseudo ikinci mertebe Elovich sabitleri ve R? di ft?zaztak:a:t:?tlleri
sabitleri ve R? degerleri sabitleri ve R? degerleri degerleri yz 9 .
ve R* degerleri
k1 Qe 2 k2 Qe R2 a B 2 Ki R2

R
(dk*)  (mg/g) (9/mg.dk) (mg/g) (mg/gdk?)
0,0682 1348  0,7601 2,87x10* 625 09997 2,70x10° 0,0228 09756 10,281  0,9423

4.4.2. Tartarik Asit Adsorpsiyon Kinetigi

Malik asit adsorpsiyonuna iliskin deney sonuglarina Tablo 4.42-4.45’te yer verilmistir ve bu
verilerin kinetik modelleri ile olan uyumlar1 Sekil 4.44-4.47°de gosterilmistir. Grafiklerden
hesaplanan hiz sabiti degerleri, qe degerleri ve R? degerleri Tablo 4.46’da zetlenmistir. Ayrica

Tablo 4.46’da hesaplanan ge ile deneysel ge degerleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 4.42: Tartarik asit adsorpsiyonu sonuglariin pseudo birinci mertebe kinetik modeline
iliskin deneysel veriler.

t gt

() (mgrg "M@
30 335,20 2,85
60 346,17 1,85
90 347,58 1,60
120 347,43 1,63
150 351,61 -0,03
180 352,57 -5,78

Tablo 4.43: Tartarik asit adsorpsiyonu sonuglarinin pseudo ikinci mertebe kinetik modeline iligkin
deneysel veriler.

t gt
() (mgrg o
30 335,20 0,089
60 346,17 0,173
90 347,58 0,258
120 347,43 0,345
150 351,61 0,426

180 352,57 0,510
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Tablo 4.44: Tartarik asit adsorpsiyonu sonuglarinin Elovich kinetik modeline iliskin deneysel veriler.

t gt
@) (mgg Mt
30 335,20 3,40
60 346,17 4,09
90 347,58 4,49
120 347,43 4,78
150 351,61 5,01
180 352,57 5,19

Tablo 4.45: Tartarik asit adsorpsiyonu sonuglarinin partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline iligskin
deneysel veriler.

t Qt tl/2
(dk) (mg/g) (dk?)
30 335,20 5,48
60 346,17 7,75
90 347,58 9,49
120 347,43 10,95
150 351,61 12,25
180 352,57 13,42

. y =-0,02x + 3,3851
2,5 R?=0,8337

0 50 100 150 200

Sekil 4.44: Tartarik asit adsorpsiyonuna iligkin pseudo birinci mertebe kinetik modeli.
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Sekil 4.45: Tartarik asit adsorpsiyonuna iligkin pseudo ikinci mertebe kinetik modeli.

354
352 e
350 )

348 .
346 ) .

& 344
342
340 -

338 y = 8,9426x + 306,54

336 : R2=0,9128

334

Int

Sekil 4.46: Tartarik asit adsorpsiyonuna iligkin Elovich kinetik modeli.
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Sekil 4.47: Tartarik asit adsorpsiyonuna iligkin partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli.

Tablo 4.46°da agike¢a goriildiigii gibi, pseudo ikinci mertebe ve Elovich kinetik modellerinde
elde edilen R? degerinin yiiksek oldugu goriilmektedir ve bu modellere uyumlu oldugu
anlasiimaktadir. Fakat, en yilksek R degerine sahip olmasi ve hesaplanan qe degerinin deneysel
ge degerine ¢ok yakin olmasi sebebiyle pseudo ikinci mertebe kinetik modeli tartarik asitin

Ca0- nanopartikulleri ile adsorpsiyonu en uygun olan modeldir.

Tablo 4.46: Tartarik asit adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik model katsayilar1 ve R? degerleri.

Pseudo birinci mertebe Pseudo ikinci mertebe Elovich sabitleri ve R? . "PartlkUI o
S 2 3.x . L 2 s . - . difuzyon sabitleri
sabitleri ve R* degerleri sabitleri ve R* degerleri degerleri PUS .
ve R* degerleri
kl Qe 2 k2 Qe 2 2 ki 2
. R a R R
(dk*)  (mglg) (9/mg.dk)  (mg/g) b (mg/gdk?)

0,020 29,52 0,8337 1,40x10° 357,14 0,9999 6,89x10® 0,1118 0,9128 1,950 0,8575

4.4.3. Laktik Asit Adsorpsiyon Kinetigi

Laktik asit adsorpsiyonuna iliskin deney sonuglarina Tablo 4.48-4.51°de yer verilmistir ve bu
verilerin kinetik modelleri ile olan uyumlar1 Sekil 4.48-4.51°de gosterilmistir. Grafiklerden
hesaplanan hiz sabiti degerleri, qe degerleri ve R? degerleri Tablo 4.51°de dzetlenmistir. Ayrica

Tablo 4.51°de hesaplanan qe ile deneysel ge degerleri karsilastirmali olarak verilmistir.
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Tablo 4.47: Laktik asit adsorpsiyonu sonuglarinin pseudo birinci mertebe kinetik modeline iliskin
deneysel veriler.

t t
@) (mgg M@a
30 313,14 4,40
60 345,01 3,90
90 372,58 3,09
120 394,38 -1,55
150 394,60 -9,21

Tablo 4.48: Laktik asit adsorpsiyonu sonuglarinin pseudo ikinci mertebe kinetik modeline iliskin
deneysel veriler.

t gt
() (mgrg U
30 313,14 0,095
60 345,01 0,173
90 372,58 0,241
120 394,38 0,304
150 394,60 0,380

Tablo 4.49: Laktik asit adsorpsiyonu sonug¢larimin Elovich kinetik modeline iliskin deneysel veriler.

t gt
() (mgig) Mt
30 313,14 3,40
60 345,01 4,09
90 372,58 4,49
120 394,38 4,78
150 394,60 5,01

Tablo 4.50: Laktik asit adsorpsiyonu sonuglarinin partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline iliskin
deneysel veriler.

t Qt t1/2
(dk) (mg/g) (dk*?)
30 313,14 5,48
60 345,01 7,75
90 372,58 9,49
120 394,38 10,95

150 394,60 12,25
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Sekil 4.48: Laktik asit adsorpsiyonuna iliskin pseudo birinci mertebe kinetik modeli.
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Sekil 4.49: Laktik asit adsorpsiyonuna iligskin pseudo ikinci mertebe kinetik modeli.
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Sekil 4.50: Laktik asit adsorpsiyonuna iliskin Elovich kinetik modeli.
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Sekil 4.51: Laktik asit adsorpsiyonuna iliskin partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli.

Tablo 4.51°de agikga goriildiigii gibi, pseudo birinci mertebe kinetik modeli haricinde diger tiim
kinetik modellerde, elde edilen R? degerinin yiiksek oldugu goriilmektedir ve bu modellere
uyumlu oldugu anlasilmaktadir. Fakat, en yiiksek R? degerine sahip olmas1 ve hesaplanan qe
degerinin deneysel qe degerine ¢ok yakin olmasi sebebiyle pseudo ikinci mertebe kinetik modeli

laktik asitin CaO2 nanopartikilleri ile adsorpsiyonu en uygun olan modeldir.
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Tablo 4.51: Laktik asit adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik model katsayilari ve R? degerleri.

Pseudo birinci mertebe Pseudo ikinci mertebe Elovich sabitleri ve R? . .IIDartlkUI e
sabitleri ve R? degerleri sabitleri ve R? degerleri degerleri diftizyon sabitleri
ve R? degerleri
k1 Qe 2 ko Qe 9 ) ki )
. R R R R
(dk?)  (mg/g) (9/mg.dk)  (mg/g) “ g (mg/gdk?)

0,0622 1246,5 0,7799 1,799x10“ 434,78 0,9987 561,51 0,0183 0,9801 12,877  0,9656

4.4.4. Sitrik Asit Adsorpsiyon Kinetigi

Sitrik asit adsorpsiyonuna iliskin deney sonuglarina Tablo 4.52-4.55’te yer verilmistir ve bu
verilerin kinetik modelleri ile olan uyumlar1 Sekil 4.52-4.55’te gosterilmistir. Grafiklerden
hesaplanan hiz sabiti degerleri, qe degerleri ve R? degerleri Tablo 4.56°da dzetlenmistir. Ayrica
Tablo 4.56’da hesaplanan ge ile deneysel ge degerleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 4.52: Sitrik asit adsorpsiyonu sonuglarinin pseudo birinci mertebe kinetik modeline iliskin
deneysel veriler.

t qt

() (mgig "M@
30 198,78 5,14
60 282,54 4.47
90 356,11 2,61
120 364,06 1,75
150 368,40 0,35
180 369,83 -6,90

Tablo 4.53: Sitrik asit adsorpsiyonu sonuglarinin pseudo ikinci mertebe kinetik modeline iligkin
deneysel veriler.

t gt
() (mgrg o
30 198,78 0,151
60 282,54 0,214
90 356,11 0,252
120 364,06 0,329
150 368,40 0,407
180 369,83 0,486

Tablo 4.54: Sitrik asit adsorpsiyonu sonuglarinin Elovich kinetik modeline iliskin deneysel veriler.

t gt
@) (mglg) Int
30 198,78 3,40
60 282,54 4,09
90 356,11 4,49
120 364,06 4,78
150 368,40 5,01

180 369,83 5,19
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Tablo 4.55: Sitrik asit adsorpsiyonu sonuglarinin partikiil i¢i difizyon kinetik modeline iliskin deneysel

veriler.

t G]t tl/2
(dk) (mg/g) (dk?)
30 198,78 5,48
60 282,54 7,75
90 356,11 9,49
120 364,06 10,95
150 368,40 12,25
180 369,83 13,42
6
5 ¢ y =-0,041x + 6,5549
.. ® R?=0,9837
4
A )
23
E . ®e
2 .
1 e,
®
0
0 50 100 150 200
t

Sekil 4.52: Sitrik asit adsorpsiyonuna iligskin pseudo birinci mertebe kinetik modeli.
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Sekil 4.53: Sitrik asit adsorpsiyonuna iliskin pseudo ikinci mertebe kinetik modeli.
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Sekil 4.54: Sitrik asit adsorpsiyonuna iliskin Elovich kinetik modeli.
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Sekil 4.55: Sitrik asit adsorpsiyonuna iliskin partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli.

Tablo 4.56°da agik¢a goriildiigii gibi, partikul ici difuzyon kinetik modeli haricinde diger tiim
kinetik modellerde, elde edilen R? degerinin yiiksek oldugu goriilmektedir ve bu modellere
uyumlu oldugu anlagilmaktadir. Fakat, en yiiksek R? degerine sahip olmasi ve hesaplanan qe
degerinin deneysel ge degerine ¢cok yakin olmasi sebebiyle pseudo ikinci mertebe kinetik modeli

malik asitin CaO2 nanopartikulleri ile adsorpsiyonu en uygun olan modeldir.
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Tablo 4.56: Sitrik asit adsorpsiyonu i¢gin hesaplanan kinetik model katsayilari ve R? degerleri.

Pseudo birinci mertebe Pseudo ikinci mertebe Elovich sabitleri ve R? . .IIDartlkUI e
sabitleri ve R? degerleri sabitleri ve R? degerleri degerleri diftizyon sabitleri
ve R? degerleri
k1 Qe 2 ko Qe 2 ) ki )
. R R R R
(dk*)  (mglg) (9/mg.dk)  (mg/g) * P (mg/gdk?)

0,0410 702,67 0,9837 6,67x10° 454,54 09891 28,01 0,0099 09175 21,621  0,8409

4.5. ADSORPSiYON TERMODINAMIGi

Malik, tartarik, laktik ve sitrik asit ile CaO> nanopartikiilleri farkli sicakliklarda (25 °C, 35 °C,
ve 45 °C) adsorpsiyon denemeleri gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ile adsorpsiyon
termodinamigi incelenmis ve sonuclar bu bolimde sunulmustur. Bu amagla, Boliim 2.2.4’te
aciklanan esitliklere gore grafik cizilmis ve ve entropi (ASP, J/mol.K), Gibbs serbest enerjisi

(AG?, J/mol) ve entalpi (AH®, J/mol) degerleri hesaplanmustir.
4.5.1. Malik Asit Adsorpsiyon Termodinamigi

Malik asit adsorpsiyonun farkli sicakliklarda gergeklestirilen deney sonuglarina iligkin veriler
Tablo 4.57°de gosterilmistir. Deneysel verilerden yararlanarak ¢izilen Sekil 4.56’daki grafik
yardimiyla Gibbs serbest enerjisi (AG®, J/mol) ve korelasyon katsayisi (R?) hesaplanmustir.
Sekil 4.56°da In (Kp) ile 1/T arasinda cizilen grafigin egiminden adsorpsiyon entalpisi (AH?,
J/mol) ve grafigin kesim noktasindan adsorpsiyon entropisi (AS°, J/mol.K) hesaplanmustir. Elde

edilen tim sonuclar Tablo 4.58’de gosterilmistir.

Tablo 4.57: Malik asit adsorpsiyonu icin termodinamik veriler.

T T Qe Ce
(°C) (K) (mglg) (g/L)
25 208,15 599,21 96,94 1,822 0,00335
35 308,15 509,92 98,13 1,648 0,00325
45 31815 482,93 9844 1590 0,00314

InKp 1/T
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Sekil 4.56: Malik asit adsorpsiyon termodinamigi.

Tablo 4.58 incelediginde malik asidin farkli sicakliklardaki adsorpsiyonu icin elde edilen AH®
degerinin negatif olmasi, adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS® degerinin
negatif olmas1 adsorpsiyonda beklenen bir durumdur. Ciinkii, adsorpsiyon proseslerinde islem
oncesi daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyine tutunup daha diizenli hale geldiginden
entropi negatif olmaktadir. Tiim sicakliklar i¢in hesaplanan AGP degerlerinin negatif olmas ise
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve adsorpsiyon termodinamigine uygun oldugunu
ifade etmektedir. Ek olarak, AG® degerlerinin sicaklik azalirken negatif degerlerindeki artis,
sicaklik azaldikca adsorpsiyonun daha kolay gerceklestigini ve adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklesme egiliminin arttigini gostermektedir.

Tablo 4.58: Malik asit adsorpsiyonu i¢in hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi parametreleri.

T Ko AG? AS? AH® R?
(°C) (mL/g) (JI/mol) (I/molK) (I/mol)

25 6,181  -4515

35 519  -4222 -15,715  -9157,8  0,9323

45 4,905  -4207

4.5.2. Tartarik Asit Adsorpsiyon Termodinamigi

Tartarik asit adsorpsiyonun farkli sicakliklarda gergeklestirilen deney sonuglarina iliskin veriler
Tablo 4.59°da gosterilmistir. Deneysel verilerden yararlanarak ¢izilen Sekil 4.57°deki grafik
yardimiyla Gibbs serbest enerjisi (AG°, J/mol) ve korelasyon katsayisi (R?) hesaplanmustir.
Sekil 4.57°de In (Kp) ile 1/T arasinda gizilen grafigin egiminden adsorpsiyon entalpisi (AH?,
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J/mol) ve grafigin kesim noktasindan adsorpsiyon entropisi (AS°, J/mol.K) hesaplanmustir. Elde

edilen tim sonuglar Tablo 4.60’ta gosterilmistir.

Tablo 4.59: Tartarik asit adsorpsiyonu icin termodinamik veriler.

T T Qe Ce
(°C) (K) (mg/g) (9/L)
25 298,15 352,57 97,12 1,289 0,00335
35 308,15 343,42 97,19 1,262 0,00325
45 318,15 327,35 97,43 1,212 0,00314

InKp uTr

1,30
1,29 e
1,28
1,27 .
1,26 ®
1,25 y = 365,83x + 0,0665
1,24 R?=0,9637
1,23 "
1,22 .
1,21 ®
1,20
0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034

1T

In(Kd)

Sekil 4.57: Tartarik asit adsorpsiyon termodinamigi.

Tablo 4.60 incelediginde tartarik asidin farkli sicakliklardaki adsorpsiyonu icin elde edilen AH®
degerinin negatif olmasi, adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS® degerinin
pozitif olmasi, adsorpsiyon islemi sirasinda kati-sivi ara yiizeyinde diizensizligin arttigin
gostermektedir. Tiim sicakliklar igin hesaplanan AGP degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir ve adsorpsiyon termodinamigine uygun

oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.60: Tartarik asit adsorpsiyonu i¢in hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi parametreleri.

T Ko AG® AS? AHP
(°C) (mLig) (JI/mol) (I/molK) (I/mol)

25 3630  -3196

35 3533  -3234 0553  -30415 0,9637

45 3359  -3206

RZ
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4.5.3. Laktik Asit Adsorpsiyon Termodinamigi

Laktik asit adsorpsiyonun farkli sicakliklarda gerceklestirilen deney sonuglarina iligkin veriler
Tablo 4.58’de gosterilmistir. Deneysel verilerden yararlanarak ¢izilen Sekil 4.58’deki grafik
yardimiyla Gibbs serbest enerjisi (AG°, J/mol) ve korelasyon katsayisi (R?) hesaplanmustir.
Sekil 4.58’de In (Kp) ile 1/T arasinda cizilen grafigin egiminden adsorpsiyon entalpisi (AH,
J/mol) ve grafigin kesim noktasindan adsorpsiyon entropisi (AS°, J/mol.K) hesaplanmustir. Elde

edilen tiim sonuglar Tablo 4.62’de gosterilmistir.

Tablo 4.61: Laktik asit adsorpsiyonu igin termodinamik veriler.

T T Qe Ce
°C) (K) (mg/g) (g/L)
25 298,15 394,59 102,17 1,351 0,00335
35 308,15 197,74 104,10 0,642 0,00325
45 318,15 134,46 104,73 0,250 0,00314

InKp uT

Tablo 4.62 incelediginde laktik asidin farkli sicakliklardaki adsorpsiyonu icin elde edilen AH°
degerinin negatif olmasi, adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS® degerinin
negatif olmasi adsorpsiyonda beklenen bir durumdur. Ciinkii, adsorpsiyon proseslerinde islem
oncesi daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyine tutunup daha diizenli hale geldiginden
entropi negatif olmaktadir. Tiim sicakliklar icin hesaplanan AG® degerlerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden ger¢eklestigini ve adsorpsiyon termodinamigine uygun oldugunu
ifade etmektedir. Ayrica, AG® degerlerinin sicaklik azalirken negatif degerlerindeki artis,
sicaklik azaldik¢a adsorpsiyonun daha kolay gerceklestigini ve adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklesme egiliminin arttigini gostermektedir.

Tablo 4.62: Laktik asit adsorpsiyonu i¢in hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi parametreleri.

T Ko AG?° AS° AH®
(°C) (mug) (JI/mol) (I/molK) (I/mol)
25 3,862 -3349

35 1,899 -1644 -135,22 -43551 0,9787
45 1,283 -661

RZ
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y =5238,3x - 16,264
0,400 R?=0,9787

0,000
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

1T

Sekil 4.58: Laktik asit adsorpsiyon termodinamigi.

4.5.4. Sitrik Asit Adsorpsiyon Termodinamigi

Sitrik asit adsorpsiyonun farkli sicakliklarda gerceklestirilen deney sonuglarina iligkin veriler
Tablo 4.63’te gosterilmistir. Deneysel verilerden yararlanarak ¢izilen Sekil 4.59’daki grafik
yardimiyla Gibbs serbest enerjisi (AG°, J/mol) ve korelasyon katsayis1 (R?) hesaplanmustir.
Sekil 4.59°da In (Kp) ile 1/T arasinda cizilen grafigin egiminden adsorpsiyon entalpisi (AH,
J/mol) ve grafigin kesim noktasindan adsorpsiyon entropisi (AS°, J/mol.K) hesaplanmustir. Elde

edilen tim sonuclar Tablo 4.64’te gosterilmistir.

Tablo 4.63: Sitrik asit adsorpsiyonu i¢in termodinamik veriler.

T T Qe Ce
(°C) (K) (mg/g) (g/L)
25 208,15 369,83 96,74 1,341 0,00335
35 308,15 25501 98,90 0,947 0,00325
45 318,15 21377 9926 0,767 0,00314

InKp T

Tablo 4.64 incelediginde laktik asidin farkl1 sicakliklardaki adsorpsiyonu i¢in elde edilen AH®
degerinin negatif olmasi, adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS® degerinin
negatif olmasi1 adsorpsiyonda beklenen bir durumdur. Ciinkii, adsorpsiyon proseslerinde islem
oncesi daha diizensiz olan tanecikler kati ylizeyine tutunup daha diizenli hale geldiginden
entropi negatif olmaktadir. Tiim sicakliklar i¢in hesaplanan AG® degerlerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini ve adsorpsiyon termodinamigine uygun oldugunu

ifade etmektedir. Ayrica, AG® degerlerinin sicaklik azalirken negatif degerlerindeki artis,
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sicaklik azaldik¢a adsorpsiyonun daha kolay gerceklestigini ve adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklesme egiliminin arttigini gostermektedir.

1,60
1,40 .

120 e

100 - e

0,80 o y =2731,8x - 7,853
0,60 R? =0,9632
0,40

0,20

0,00
0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034

1T

.
0o’
.e®
eec®

In(Kd)

Sekil 4.59: Sitrik asit adsorpsiyon termodinamigi.

Tablo 4.64: Sitrik asit adsorpsiyonu i¢in hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi parametreleri.

T Ko AG?® AS? AH®
(°C) (mL/g) (J/mol) (I/molK) (I/mol)

25 3823  -3324

35 2578 -2427 -65,29  -22712  0,9632

45 2153 -2029

RZ
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinin amaci kolay ve ekonomik bir yontemle CaO2 nanopartikiil sentezlemek,
sentezlenen pargaciklarin karakterizasyon yontemleriyle dogrulanmasi ve adsorban olarak
etkinliginin incelenmesidir. Bu kapsamda, ilk olarak kimyasal ¢oktirme yontemi ile CaO;
nanopartikil sentezi gerceklestirilmis ve CaO2 nanopartikiillerin yapist ve morfolojisi FTIR,
XRD, SEM ve BET analizleri ile aydinlatilmistir. Analiz sonuglart yorumlanarak literatlirde
yapilan c¢aligmalar ile kiyaslanmis ve CaO, nanopartikiillerin yapist dogrulanmistir. CaO-
nanopartikillerin ortalama tanecik ¢apir 34,77 nm ve yiizey alami ise 13,57 m?/g olarak

bulunmustur.

CaO2 nanopartikillerin ayirma etkinliklerini belirlemek amaciyla, bazi karboksilik asitlerin
adsorpsiyon yontemi ile ayrilmasi incelenmistir. ilk olarak; malik, tartarik, laktik ve sitrik
asitlerin %10’luk sulu ¢dzeltileri hazirlanmis ve dengeye gelme siireleri belirlenmistir. Ikinci
asamada; belirlenen dengeye gelme siiresinde farkli baslangig asit konsantrasyonlar1 (%2, %4,
%6, %8 ve %10) ile denemeler yapilarak asit konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Uciincii asamada; farkli adsorban miktarlar (0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 ve 0,30
g) ile denemeler yapilarak optimum adsorban miktar1 belirlenmistir. Son olarak, tim bu
optimum kosullarda farkli sicakliklarda (25 °C, 35 °C ve 45 °C) denemeler yapilmis ve
sicakligin adsorpsiyon tizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler tablolar ve
grafikler halinde sunulmustur. Bu sonuglara gore, malik asit ve laktik asit dengeye gelme
streleri 150 dakika; tartarik asit ve laktik asit dengeye gelme sureleri 180 dakika olarak
belirlenmistir. Baslangi¢ asit konsantrasyonlarinin etkisi her bir asit icin incelendiginde; asit
konsantrasyonu arttik¢a, adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorbe edile asit miktarinin arttigi
bulunmustur. Farkli adsorban miktarlarinin etkisi incelendiginde ise; adsorban miktar1 arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesi diistiigli goriilmiis ve optimum adsorban miktar1 0,05 g olarak
bulunmustur. Sicaklik etkisine bakildiginda, sicaklik artis ile adsorpsiyon kapasitesi azalmig
ve optimum sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda malik asit, tartarik asit,
laktik asit ve sitrik asit i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 596,86 mg/g; 352,57 mg/g;
394,60 mg/g ve 369,83 mg/g olarak hesaplanmistir.

Deneysel verilerden yararlanarak adsorpsiyon izoterm, kinetik ve termodinamik caligsmalari

yapilmistir. izoterm ¢alismasi icin; sonuclarm Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
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modellerine olan uyumlar1 incelenmis, izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari (R?)
hesaplanmistir. Elde edilen izoterm sabitleri, Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
esitliklerinde tekrar yerlerine konularak her bir izoterm modeli i¢in adsorpsiyon kapasitesi (qe)
degerleri hesaplanmis ve deneysel olarak clde edilen adsorpsiyon kapasitesi (deneysel e)
degerleriyle karsilagtirllmistir. Buna gore; malik asit ve tartarik asit Langmuir izoterm
modeline, laktik asit ve sitrik asit ise Freundlich izoterm modeline uygun olarak gorilmistiir.
Kinetik ¢alismasi i¢in; sonuglarin pseudo-birinci mertebe, pseudo-ikinci mertebe, Elovich ve
partikiil i¢i difiizyon kinetik modellerine olan uyumlar1 incelenmis, hiz sabitleri ve korelasyon
katsayilar1 (R?) hesaplanmustir. Sonuclara gore; en yiiksek korelasyon katsayisina sahip olmasi
sebebiyle, tum asitler icin pseudo-ikinci mertebe kinetik modeli uygun bulunmustur.
Termodinamik ¢alismasinda farkli sicakliklarda yapilan denemelere ait veriler kullanilarak
entropi degisimi (AS°, J/mol.K), Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG®, J/mol), entalpi degisimi
(AH®, J/mol) ve korelasyon katsayilar1 (R?) hesaplanmustir. Her asit icin Gibbs serbest enerjisi
degisimi negatif ¢cikmistir. Bu durum, adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigini ifade
etmektedir. Her bir asit i¢in, entalpi degisimi de negatif bulunmustur ve bu adsorpsiyon
isleminin ekzotermik gergeklestigini gostermektedir. Entropi degisimi ise; malik asit, laktik asit
ve sitrik asit i¢in negatif hesaplanmistir. Negatif entropi, adsorpsiyon 6ncesi daha diizensiz olan
¢Ozelti icindeki taneciklerin adsorpsiyon ile kat1 ylizeyine tutunarak diizenli hale geldigini ifade
etmektedir. Tartarik asit icin ise, entropi pozitif bulunmustur. Bu durum, kati/¢ozelti ara
yliziiniin daha fazla diizensizlige sahip oldugunu gostermektedir. Boylece, bu tez ¢alismadan
elde edilen sonuclar, sentezlenen CaO2 nanopargaciklarinin karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltiden

ayrilmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermektedir. |
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