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OZET

KARBON NANOTUP BAZLI ADSORBENTLERIN KULLANILMASIYLA
SULU COZELTIDEN HERBISIT (DIKUAT DIBROMUR) GIDERIMI

Ceren OZCAN
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Osman DUMAN
Aralik 2018; 86 sayfa

Bu calismada, atik sularda yaygin olarak bulunan ve toksik bir herbisit olan
dikuat dibromiiriin sulu c¢ozeltiden, karbon nanotiip bazli adsorbentler {izerine
adsorpsiyonu incelenmistir. Ilk olarak okside edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
(OMWCNT), manyetik okside edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (OMWCNT-Fe30,)
ve manyetik okside edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip-k-karagenan (OMWCNT-«-
karagenan-Fe3O4) nanokompozit adsorbentleri hazirlanmistir. Temas siiresinin,
baglangic herbisit konsantrasyonunun ve sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerine etkisi
arastirllmis ve bu parametre degerlerinin arttirilmasiyla karbon nanotiip bazh
adsorbentlerin adsorbe ettigi herbisit miktarinda bir artis meydana gelmistir. Calisilan
tiim sistemlerde 300 dakikalik temas siiresi sonunda adsorpsiyon dengesine ulasilmistir.
Deneysel adsorpsiyon kinetigi verilerinin psddo-birinci mertebe, psddo-ikinci mertebe
ve Elovich kinetik modelleriyle uyumlar1 incelenmis ve dikuat dibromiir herbisitinin
karbon nanotiip bazli adsorbentler i{izerine adsorpsiyonunda deneysel kinetik verilerin
psodo-ikinci mertebe kinetik modelini takip ettigi bulunmustur. 25, 35 ve 45 °C’de elde
edilen deneysel izoterm verileri en iyi uyumu Langmuir izoterm modeli ile gostermistir.
Yapilan g¢aligmalar sonucunda, en yiiksek dikuat dibromiir adsorpsiyon kapasitesine
sahip adsorbentin OMWCNT oldugu goriilmiistiir. 25 °C’de maksimum dikuat
dibromiir adsorpsiyon kapasite degerleri  OMWCNT igin 16,09x10° mol.g™,
OMWCNT-Fe;0, icin  5,784x10° mol.g! ve OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, icin
2,954x107 mol.g'l olarak bulunmustur. Termodinamik ¢alismalarin sonuglari
adsorpsiyon proseslerinin istemli, kendiliginden gergeklesen ve endotermik oldugunu
gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Adsorpsiyon izotermi, Adsorpsiyon
kinetigi, Dikuat dibromiir, Karbon nanotiip, Manyetik adsorbent
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ABSTRACT

REMOVAL OF HERBICIDE (DIQUAT DIBROMIDE) FROM AQUEOUS
SOLUTION BY USING CARBON NANOTUBE BASED ADSORBENTS

Ceren OZCAN
MSc. Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Osman DUMAN
December 2018, 86 pages

In this work, the adsorption of diquat dibromide which is a toxic herbicide and
commonly found in wastewater, from aqueous solution onto carbon nanotube based
adsorbents was studied. Firstly, oxidized multiwalled carbon nanotube (OMWCNT),
magnetic oxidized multiwalled carbon nanotube (OMWCNT-Fe30O4) and magnetic
oxidized multiwalled carbon nanotube-x-carrageenan (OMWCNT-k-carrageenan-
Fe30,4) nanocomposite adsorbents were prepared. The effect of contact time, initial
herbicide concentration and temperature on the adsorption process was investigated and
an increase in the amount of herbicide adsorbed by the carbon nanotube based
adsorbents was occurred with an increase in these parameter values. In all the systems
studied, adsorption equilibrium was obtained at the end of 300 min contact time. The fit
of experimental adsorption kinetic data with pseudo-first order, pseudo-second order
and Elovich kinetic models was analyzed and it was found that the experimental kinetic
data of the adsorption of diquat dibromide onto carbon nanotube based adsorbents
followed the pseudo-second order kinetic model. Experimental isotherm data obtained
at 25, 35 and 45 °C exhibited the best fitting with Langmuir isotherm model. As a result
of the studies, it was seen that the adsorbent having the highest diquat dibromide
adsorption capacity was OMWCNT. At 25 °C, maximum diquat dibromide adsorption
capacity values were found to be 16.09x10° mol.g™ for OMWCNT, 5.784x10®° mol.g™
for OMWCNT-Fe;0,4 and 2.954x10™ mol.g™ for OMWCNT-k-carrageenan-Fe;Oy4. The
results of thermodynamic studies showed that adsorption processes are favorable,
spontaneous and endothermic.

KEYWORDS: Adsorption, Adsorption isotherm, Adsorption kinetic, Carbon nanotube,
Diquat dibromide, Magnetic adsorbent
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ONSOZ

Son yillarda, tarimsal faaliyetlerdeki uygulamalarinda artis goriilen pestisit sinifi
toksik kimyasal maddelerin topraga ve suya karismasi, ¢evre i¢in ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Bu nedenle, ¢evre kirliligini 6nlemek adina yapilan ¢alismalar arasinda
bu bilesiklerin sulardan uzaklastirilmasi olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Pestisitlerin
sulardan uzaklastirilmasi igin etkili ve uygulamasi kolay olan en yaygin yontemlerden
biri adsorpsiyondur. Bu yontemde, adsorbent olarak siklikla karbon bazli materyaller
kullanilmakta ve toksik madde adsorpsiyonu igin O6zellikle karbon nanotiipler tercih
edilmektedir. Kullanilan kirletici madde ozelliklerine bagli olarak, birgok g¢alismada
karbon nanotiip yiizeyi ¢esitli kimyasallarla modifiye edilmektedir. Bu sayede adsorbat
ile adsorbent arasindaki etkilesim arttirilmakta ve kirletici daha etkili bir sekilde
uzaklastirilmaktadir. Adsorpsiyon isleminden sonra karbon nanotiiplerin de sulu
ortamdan kolay bir sekilde ayrilabilmesi i¢in son yillarda adsorbent yiizeyine manyetik
ozellik kazandirilmaktadir. Boylelikle, adsorpsiyon prosesi sonunda karbon nanotiipler
kuvvetli bir miknatisla sulu ortamdan kolayca ayrilabilmektedir.

Bu calismada okside edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip, manyetik okside
edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ve manyetik okside edilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip-k-karagenan nanokompozit adsorbentleri ile sulu ¢ozeltiden, pestisit
tirlerinden herbisit smifi bir bilesik olan dikuat dibromiiriin uzaklastirilmasi
calisilmistir. Bu calisma ile kullanilan adsorbentlerin sulu ¢ozeltiden dikuat dibromiirii
adsorplama performanslari ilk kez incelenmistir.

Tez calismas1, Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon
Birimi’ne “Karbon Nanotiip Bazli Adsorbentlerin Kullanilmasiyla Sulu Cozeltiden
Herbisit (Dikuat Dibromiir) Giderimi” bashikli Yiiksek Lisans Tez Projesi olarak
sunulmus ve ayni1 birim tarafindan FYL-2017-2479 nolu proje ile desteklenmistir.

Tez ¢alismam siiresince, engin bilgi birikimini ve deneyimlerini bana aktaran,
sabir ve destegiyle yol gosteren, kendisiyle ¢alismaktan biiyiik onur duydugum degerli
danisman hocam Saym Prof. Dr. Osman DUMAN’a (Akdeniz Universitesi, Fen
Fakiiltesi), bana her konuda destek gosterip yardimect olan Saym Prof. Dr. Sibel
TUNC’a (Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi), Saym Dr. Tiilin GURKAN POLAT’a
ve Sayin Dr. Bahar KANCI BOZOGLAN’a ayr1 ayr tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca arkamda olan, ideallerim ve hedeflerim dogrultusunda beni

stirekli cesaretlendiren, maddi ve manevi desteklerini hichir zaman eksik etmeyen ve
sevgileriyle siirekli gii¢ veren degerli aileme de sonsuz sevgilerimle tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

% : Yiizde

° : Derece

°C : Santigrat derece, sicaklik birimi

1/n  : Adsorbatin adsorpsiyon siddetini ifade eden Freundlich sabiti
A : Absorbans

b : Adsorpsiyonun serbest enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti

Co : Baslangi¢ herbisit konsantrasyonu

Cae : Denge aninda adsorbent iizerine adsorplanan herbisit konsantrasyonu
Ce : Dengede ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu

cm  : Santimetre, uzunluk birimi

cm® Santimetrekiip, hacim birimi

dk : Dakika, zaman birimi

g : Gram, kiitle birimi

h : Baglangi¢ adsorpsiyon hizi

J : Joule, enerji birimi

K : Kelvin, sicaklik birimi

K1 : Adsorpsiyon 1sist ile iligkili Temkin sabiti

Ky : Psodo-birinci mertebe hiz sabiti

Ks : Temkin izoterm sabiti

ko : Psodo-ikinci mertebe hiz sabiti

Ky : Denge sabiti

K : Adsorbentin relatif adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Freundlich sabiti
kg : Kilogram, kiitle birimi

kkal : Kilokalori, enerji birimi

vii



KL

mg
mL
mm

nm

PHpzc

Oe
Om
Gt

rpm
SBET
-

t

Vv
Vmezo

Vmikro

V1

: Adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir adsorpsiyon denge sabiti
: Cozeltinin konuldugu hiicre kalinlig
- Litre, hacim birimi

: Dogal logaritma

: Adsorbent kiitlesi

: Molarite, konsantrasyon birimi

: Metrekare, alan birimi

: Miligram, kiitle birimi

- Mililitre, hacim birimi

: Milimetre, uzunluk birimi

: Nanometre, uzunluk birimi

: Adsorbent yiizeyindeki toplam pozitif yiik miktarinin toplam negatif yiik

miktarma esit oldugu pH degeri

: Dengede adsorbentin grami1 bagina adsorplanan adsorbat miktar1
: Langmuir tek tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesi

: Herhangi bir t aninda adsorbentin grami1 bagina adsorplanan adsorbat miktari
: Ideal gaz sabiti

: Korelasyon katsay1si

: Dakikadaki devir sayis1

: Brunauer-Emmet-Teller (BET) spesifik yiizey alani

: Mutlak sicaklik

: Zaman

: Hacim

: Mezogo6zenek hacmi

: Mikrogozenek hacmi

: Toplam g6zenek hacmi
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o : Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ile ilgili Elovich sabiti
AG  : Gibbs serbest enerji degisimi

AH  : Entalpi degisimi

AS : Entropi degisimi

€ : Molar absorptivite

ug : Mikrogram, kiitle birimi

umol : Mikromol

B : Adsorpsiyon i¢in mevcut bolgelerin sayisiyla ilgili Elovich sabiti
Kisaltmalar

AC . Aktif karbon

AC-SA : Stilfonik asitle fonksiyonalize edilmis aktif karbon
AR : Allura Kirmizist

BET : Brunauer-Emmett-Teller

BG : Brillant Yesili

BR46 : Bazik Kirmizis1 46

CMMWCNT : Karboksil modifiyeli ¢ok duvarli karbon nanotiip
CNT : Karbon nanotiip

CR : Kongo Kirmizisi

Ccv : Kristal Viyole

DQ : Dikuat dibromiir

f-CNT : Fonksiyonalize karbon nanotiip

Fe30,4-rGO : Fe3O4/indirgenmis grafen oksit

G : Grafen

GG : Guar zamki



GG-MWCNT-Fe;04

GO

LAS

LDso

MB

MO
MPMWCNT
MWCNT

MWCNT-COOH

MWCNT-Fe;04

MWCNT-OH

NAC
0G
OMWCNT

OMWCNT-Fe304

OMWCNT-k-karagenan-Fe;0, :

PR
RhB
SWCNT

SWCNT-COOH

USEPA
uv

UV-Visible

: Guar zamki ile modifiye edilmis manyetik ¢ok duvarl

karbon nanotiip

: Grafen oksit

: Lineer alkilbenzen siilfonat

: Akut oral %50 6ldiiriicii doz

: Metilen Mavisi

: Metil Oranj

: Manyetik polimer-¢ok duvarli karbon nanotiip
: Cok duvarl1 karbon nanotiip

: Yiizeyi —COOH ile fonksiyonalize edilmis ¢ok duvarli

karbon nanotiip

: Manyetik ¢ok duvarli karbon nanotiip

: Yiizeyi —OH ile fonksiyonalize edilmis ¢ok duvarl

karbon nanotiip

: Nitroaromatik bilesikler
:Oranj G
: Okside edilmis ¢cok duvarli karbon nanotiip

: Manyetik okside edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip

Manyetik okside edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
-k-karagenan

: Ponceau 4R
: Rodamin B
: Tek duvarli karbon nanotiip

: Yiizeyi —COOH ile fonksiyonalize edilmis tek duvarh

karbon nanotiip

: Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi
: Ultraviyole

: Ultraviyole-goriiniir
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GIRIS C. 0ZCAN

1. GIRIS
1.1. Pestisitler

Diinya’da sanayilesmenin hizla yayilmasi, gelisen yeni teknolojiler, niifus artisi
ve bu niifusun ihtiyaglarini karsilamak i¢in yayginlasan carpik kentlesme (Tankiewicz
vd. 2010) gibi sorunlara bagl olarak meydana gelen g¢evresel bozulmalardaki artis,
dogay1 ve oOzellikle su kaynaklarin1 korkutucu diizeyde Kirlilikle tehdit etmektedir
(Pradeep vd. 2014). Sulardaki tarimsal ve endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan
organik (herbisitler, pestisitler ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar gibi) ve inorganik
(agir metaller gibi) kirleticilerin varligi ile ilgili ¢evresel sorunlar son zamanlarda
oldukca dikkat ¢ekici hale gelmistir (Park vd. 2014). Tehlikeli kirleticiler arasinda yer
alan pestisitler, toprakta, suda, atmosferde ve tarim tirtinlerinde en ¢ok karsilasilan ve en
fazla miktarda bulunan bir kirletici sinifidir.

Pestisitler, tarimsal iiriinlerin korunmasi i¢in 1940’lardan beri yaygin bir sekilde
uygulanmaktadir ve her gegen giin pestisit kullanim1 giderek artmaktadir (Grung vd.
2015). Pestisitlerin yaygin kullanimi biiyiik ¢evre sorunlarina neden olmaktadir.
Pestisitler; genellikle toprakla temas halindedir ve topraktan siiziilerek yeralt1 sularina
ve akarsulara karisarak yiizey sularina ulasirlar (Somashekar vd. 2015). Pestisit terimi;
insektisit (bocek Oldiiriicli), fungisit (mantar oldiiriicli), herbisit (bitki o6ldiiriicii),
rodentisit (kemirgen oldiiriicii), mollusisit (yumusakca oldiiriicii), nematisit (solucan
oldiiriicii), bitki biiyiime diizenleyicisi ve digerleri de dahil olmak {izere ¢ok sayida
bilesigi kapsamaktadir. Cesitli pestisit tlirlerinin etkili olduklar1 zararlilar Cizelge 1.1°de
verilmektedir.

Cizelge 1.1. Hedef zararliya dayali pestisit tiirleri (Kim vd. 2017)

Pestisit tiirt Zararl
Algisit Algler
Avisit Kuslar
Bakterisit Bakteriler
Fungisit Mantarlar
Herbisit Yabani otlar
Insektisit Bocekler
Mitisit Akarlar
Mollusisit Stimiikli bocekler ve salyangozlar
Nematisit Nematodlar
Pisisit Baliklar
Rodentisit Kemirgenler

1960’larda organik fosfat insektisitleri, 1970’lerde karbamatlar ve 1980’lerde
piretroidler olmak tizere diger sentetik bocek dldiiriiciilerin tanitimi1 ve 1970’11 yillardan
1980’11 yillara kadar herbisitlerin ve mantar dnleyici ilaglarin kullanilmaya baglanmasi
zararl kontroliine ve tarimsal iiretime biiyiik katki saglamistir (Aktar vd. 2009).
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Cok sayida avantaji olmasina ragmen, pestisitler ¢evreyi kirleten ve oldukca
toksik olan madde siniflarindan biridir. Bu bilesikler sadece toksik degil, ayn1 zamanda
tasinabilir ve biyolojik birikim yapabilir yetenege de sahiptir. Pestisitler ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik siireglere katilabilirler. Pestisitlerin suda varligi oldukca
tehlikelidir. Pestisitler, su ortamina girdiginde, diinya niifusunun biiyiik bir kism1 igin
icme suyu kaynaklarini olusturan yiizey sularmin ve yeraltt sularmin kalitesini dnemli
Olclide diistiriirler. Bu sekilde kirlenmis bir suya maruz kalma sadece insanlarin
sagligina ve yasamina degil, ayn1 zamanda tiim canli organizmalara da zararlidir
(Tankiewicz vd. 2010). Ideal olarak, bir pestisit hedeflenen zararlilara kars1 dldiiriicii
olmali, ancak insan dahil hedef dis1 higbir tiir i¢in zararli olmamalidir (Aktar vd. 2009).
Bu nedenle; sudaki pestisit seviyeleri, 6zellikle igme suyu kaynaklarinda, siirekli olarak
izlenmelidir (Tankiewicz vd. 2010).

Su, pestisitlerin bir uygulama alanindan g¢evreye ait diger bolgelere taginmasi
icin birincil aragtir. Hafif pestisit zehirlenme vakalar1 bas agrisi, bas donmesi,
gastrointestinal bozukluklar, kol ve bacaklarda uyusukluk, zayiflik, endiselenme ve asiri
sinirlenme ile sonuglanabilir. Bazi pestisitlerin endokrin bozucu maddelerden oldugu
kanitlanmistir. Bu pestisitlerin viicuttaki dogal hormonlar taklit ederek viicutta 6nemli
saglik sorunlarma yol agtigi bilinmektedir. Pestisitlere uzun siireli diisiik dozda maruz
kalma sonucunda, bagisiklik sisteminin baskilanmasi, hormon bozuklugu, zeka geriligi,
tireme anomalileri ve kanser gibi rahatsizliklar meydana gelmektedir (Yadav vd. 2015).

1.2. Herbisitler

Tarimsal uygulamalarda en ¢ok kullanilan pestisit tiirii, ciftgilerin yaygin
bigimde kullandig1 ve tiim pestisitlerin yaklasik %70’ini olusturan (Pico 2015) ve iiriine
zarar veren yabani otlarin bliyiimesini engelleme veya Oldiirme &zelligine sahip
olmasinin yani sira {irlin verimi artis1 da saglayan herbisitlerdir (Mazlan vd. 2016).
Herbisitler, gelismis {ilkelerde modern tarimin temel bilesenleridir ve bunlarin
kullanimlari her gegen giin artmaktadir (Tung vd. 2014).

Gegmiste tarimsal uygulamalarda cesitli amaclarla bir¢ok madde kullanilmistir.
Ornegin, 1700’1ii yillarda yaprak biti kontrolii igin nikotin, 1800’lii yillarda bitkinin
hastaliklardan korunmasi i¢in yaprak spreyi olarak bakir(Il) siilfat (mavi vitriol),
hububat ve sogan gibi iiriinlerde segici ot kontroliinde siilfiirik asit ve tarlalar sterilize
etmek amaciyla tuz kullanilmistir. Yabani ot oldiiriicii olarak ise deniz tuzu, bazi
kimyasal maddeler ve zeytinyagi ve petrol yagi gibi gesitli yaglar denenmistir (Zimdahl
2010). 19. yiizyilin sonlarinda, genis yaprakli yabani otlarin hububat tarlalarindaki
secici kontrolii uygulamaya konmustur. 1945 yilinda organik herbisitler olarak
adlandirilan kimyasallarin sektore girisi, modern yabani ot kontroliindeki ana gelisme
olmus ve bu tarihten sonra, tarimda kimyasal uygulamalar hizla yayginlagmaya
baglamistir. Daha eskiden kullanilan karbon disiilfiir, boraks ve arsenik trioksit gibi
yabani ot Oldiiriiciilerin dozaj oranlarinin yaklasik %1-2’si kadar (oldukg¢a diisiik
dozlarda) kullanilan yiiksek toksisiteye sahip organik herbisitler, giiniimiizde etkili
yabani ot kontroli  saglamaktadir. Bu nedenle, devrim niteligindedir
(https://www.britannica.com/science/herbicide).
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[k kimyasal herbisitler; korozif giibreler ve basit endiistriyel kimyasallar olarak
iki sinifa ayrilmistir. Korozif giibrelere; kalsiyum siyanamid ve magnezyum siilfat ile
potasyum kloriir karisimi olan kainit 6rnek gosterilirken, metalik tuzlar, siilfiirik asit,
sodyum arsenit, sodyum Klorat gibi kimyasallar basit endiistriyel kimyasallar sinifini
olusturmustur (Zimdahl 2010). Giiniimiizde ise herbisitler; segici (spesifik bitki tiirlerini
etkileyen) ve secici olmayan (genel olarak bitkileri etkileyen) olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Bunlar sirasiyla yapraga uygulanan ve topraga uygulanan herbisitler
olarak smiflandirilmaktadir. Kontak herbisitler (6rnegin; siilfiirik asit, dikuat ve
parakuat), diger bitki organlarina tasinmadan yalnizca temas ettikleri bitki organlarini
oldiirtir. Translokasyonlu herbisitler (6rnegin; amitrol, pikloram ve 2,4-diklorofenoksi
asetik asit (2,4-D)), koklere veya topraktaki islenmis yiizeylerden tasmman diger
organlara kars1 etkilidir. Yiikleme zaman ile ilgili olarak herbisitler, ekim Oncesi, 6n
cigceklenme veya cigceklenme sonrasi olarak da smiflandirilmaktadir. Ekim Oncesi
herbisitleri, ekin ekimi yapilmadan oOnce topraga veya Yyabani otlara
uygulanabilmektedir (https://www.britannica.com/science/herbicide).

Gilintimiizde Tirkiye’de ve Diinya’da herbisit kullanimi son derece yliksek
miktardadir. Daha ¢ok tarimda kullanilan herbisitlerin suda ¢oziiniirliigii yiiksek oldugu
zaman, uygulanan tarim alaninda meydana gelen yagislarla birlikte agaclardaki
meyvelerde bulunan herbisit kalintilarinin yagmur sularina maruz kalmasi neticesinde,
herbisitler yeralti sularina ve igme sularina karisabilmektedir. Toksik 6zellige sahip olan
herbisitlerin yeralti1 sularina karistirilmamasina dikkat edilmelidir ve igme suyu veya
sulama suyu olarak kullanilmadan ©nce mutlaka atik sulardan uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Suda ¢oziiniir 6zellige sahip olan polar herbisitlerin yeralt1 sularina veya
su kaynaklarina karigmalar1 daha kolaydir. Kuatlar, suda ¢oziiniirliigii yiiksek olan
onemli bir herbisit sinifidir. Dikuat, parakuat, difenzokuat vb. herbisitler kuatlar
smifinda yer almaktadir. Bu siiftaki en 6nemli herbisitlerden biri, dikuat dibromiirdiir.
Bu herbisit, halen giliniimiizde tarimsal bolgelerdeki atik sularin analizinde en ¢ok
karsilagilan Kirleticilerdendir. Bu nedenle, dikuat dibromiir herbisitinin sulardan
uzaklastirilmasi son derece dnemlidir.

1.3. Dikuat Dibromiir (DQ)

Herbisitlerin etkili bir tiirii, kuatlar olarak da bilinen kuaterner amonyum tuzlari
grubudur (Shawish vd. 2012). Dikuat dibromiir (1,1’-etilen-2,2’-dipiridilyum dibromiir
veya 6,7-dihidrodipirido [1,2-a:2’,I’-c] pirazindiyum dibromiir), en yaygin olarak
kullanilan herbisitlerden biridir ve bu zamana kadar kiiresel herbisit pazarinin en biiyiik
paymi almistir (Rytwo vd. 2002; Shawish vd. 2012). DQ’nun kimyasal yapisi Sekil
1.1°de gosterilmektedir.

N/ N
\_nY W=/ 28r
_/

Sekil 1.1. DQ’nun kimyasal yapis1 (Shawish vd. 2012)


https://www.britannica.com/science/herbicide

GIRIS C. 0ZCAN

DQ, meyve bahgelerinde, suda zararli ot kontroliinde ve bir¢ok bitki i¢in yabani
ot Oldiiriicii ilaglarin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica; patates, pamuk,
serbetciotu, havug, salatalik, kavun, biber, turp, kabak ve salgam dahil olmak {iizere
cesitli gida iriinlerinin ve bitkilerin hasat oncesi kurutma uygulamalarinda oldukga
etkilidir. Baz1 tohumlu veya koklii bitkilerin tepelerinde yaprak dokmek igin
kullanilabilmektedir. DQ, sulama sistemlerini ve tarimsal drenaj sistemlerini iyilestirme
uygulamalarinda da degerlendirilmektedir (Whitehead vd. 2010; Ghalwa vd. 2012;
http://www.toxipedia.org/display/toxipedia/Diquat+Dibromid).

DQ, uygulanan bitkinin sadece parcalarina hasar veren, se¢ici olmayan ve hizl
etki eden bir kurutucu herbisittir. Bu bilesik iyoniktir ve kokusuzdur. DQ’nun suda
yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi, uygulama esnasinda ¢ok az buharlagsmasi ve topraga
kuvvetli baglanma yetenegi nedeniyle bu herbisit bir¢ok tarimsal kullanim ig¢in
uygundur (Vidal vd. 2004; Whitehead vd. 2010; http://www.toxipedia.org/
display/toxipedia/Diquat+Dibromid). Yiiksek ¢oziiniirliigi (25 °C’de yaklasik 620 g/L)
sayesinde sularin potansiyel bir kirleticisidir (Shawish vd. 2012). Notr ve asidik
cozeltilerde kararlidir, ancak alkali ortamda kararsizdir. UV radyasyonuyla bozulur ve
9’dan yiiksek ¢ozelti pH degerlerinde bozulma artar. Zehirli bir Kirleticidir (akut oral
%50 oldiriicti doz (LDsp); siganlar i¢in 215-235 mg/kg, fareler icin 125 mg/kg ve
inekler i¢in 30-37 mg/kg). DQ’nun yaygm kullanimi, 6nemli g¢evresel problemler
tiretmektedir (Diaz vd. 2002).

DQ’ya maruz kalmanin birincil yolu yutmaktir. Bazi vakalarda DQ’nun teneffiis
edilmesi ve bu herbisite cilt yoluyla maruz kalinmasi da toksik etkilere neden
olmaktadir. DQ akcigerlerde, karacigerde ve bobreklerde birikir. Merkezi sinir sistemini
hedefler ve ¢ogu etkileri beyin sapinda goriliir (Whitehead vd. 2010). DQ, deriden
absorbe edildiginde akut toksiktir ve tekrarlanan maruziyette ciltte tahrise, hassasiyete
veya temasta llserasyonlara neden olabilir (Ghalwa vd. 2012; Shawish vd. 2012).
Katarakt olusumu, DQ’ya kronik maruziyetin en onemli etkisidir. Bazi arastirmacilar
tarafindan DQ’nun dogum hasarlarina ve goz tahrisine neden oldugu ve ayrica
baliklarda, alglerde ve diger su organizmalarinda toksik etkiler gosterdigi rapor
edilmistir. DQ’nun yarilanma 6mrii suda 48 saatten azdir. Birlesik Devletler Cevre
Koruma Ajansi (USEPA), igme suyundaki DQ i¢in maksimum kirlilik seviyesini 20
pg/L olarak belirlemistir (Ghalwa vd. 2012).

1.4. Kirleticilerin Sulardan Uzaklastirilmasi

Aralarinda cesitli pestisitlerin, boyarmaddelerin, yiizey aktif maddelerin, bazi
metal iyonlarinin ve bazi organik maddelerin yer aldigi su kirleticilerinin akarsulara,
yeralt1 sularina ve igme sularina karismadan 6nce uzaklastirilmasi son derece énemlidir.
Bu tiir kirleticilerin sulardan uzaklastirrimalar: igin kimyasal oksidasyon/rediiksiyon,
biyolojik aritim, koagiilasyon/flokiilasyon, adsorpsiyon, membran ayirma ve iyon
degisimi gibi birgok teknoloji gelistirilmistir (Yu vd. 2014).

Pestisitlerin sudan uzaklastirilmasi igin fotokatalitik degredasyon, ultrasonik
foto-Fenton islemi, ileri oksidasyon prosesleri, aerobik degredasyon, elektrodiyaliz
membranlari, ozonlama ve adsorpsiyon gibi bircok yontem uygulanmaktadir (Salman
vd. 2011). Bu yontemlerden en etkili olanlarindan biri adsorpsiyondur. Adsorpsiyona
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dayali islemler basit, yiiksek verimli ve kullanimi kolaydir. Bu nedenle, endiistride
sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda en yaygin olarak kullanilan ydntem
adsorpsiyon yontemidir (Yu vd. 2014).

1.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 ¢cogu dogal olan fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemlerde
calisir. Cogunlukla aktif karbon, sentetik regineler gibi katilari kullanan adsorpsiyon
prosesi endiistriyel uygulamalarda, sularin ve atik sularin arittiminda Kirleticileri su
fazindan kati faza (adsorbente) aktarabilen, toksik organik Kirleticilerin
uzaklagtirllmasinda yaygin bir sekilde kullanilan, olduk¢a verimli ve ekonomik bir
yontemdir (Walter ve Weber 1985; Deng vd. 2012).

Adsorpsiyon prosesi, bir maddenin bir fazdan ayrilarak digerinin yiizeyinde
birikimi veya yogunlasmasi ile birlikte ayrilmasimi icerir. Adsorbe edici faza
“adsorbent” ve bu fazin yilizeyinde yogunlasan veya adsorbe edilen maddeye ise
“adsorbat” denir (Walter ve Weber 1985).

Adsorpsiyon prosesi; istemli, dogrusal veya istemsiz olarak tice ayrilabilir (Sekil
1.2).

(1) Istemli
Adsorpsiyon

Qe

(I1) Dogrusal
Adsorpsiyon

(111) Istemsiz
Adsorpsiyon

A

Ce

Sekil 1.2. Denge adsorpsiyon ayrim tiirleri (Qe, adsorbentin grami basina adsorplanan
adsorbat miktar1 ve Ce, dengede ¢6zeltideki adsorbat konsantrasyonu)

Sekil 1.2°de gorildigi tizere, |. egri istemli adsorpsiyon egrisini ve III. egri
istemsiz adsorpsiyon egrisini ifade etmektedir. II. egri ise adsorpsiyonun dogrusal
bi¢imini gostermektedir (Walter ve Weber 1985).

Faz konsantrasyonlar1 arasindaki nicel bir denge dagilimi, spesifik bir adsorbat,
adsorbent ve sistem kosullar1 setinin her bir kombinasyonu i¢in tanimlanir.
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Adsorpsiyonun fizibilitesini  belirgin sekilde etkileyen dagilimin karakteristigi,
adsorbatin, adsorbentin ve adsorpsiyonun meydana geldigi sistemin 6zelliklerine iliskin
cesitli faktorlerden etkilenir. Sekil 1.2°de I egrisi ile gosterilenlere benzer olumlu faz
ayrimi Ozellikleri gdsteren adsorpsiyonlar, proses uygulamalart i¢in en uygundur;
digerleri verimli ayrimlar degildir. Dengede olumlu ayirma, verimli bir ayirma islemi
icin gerekli bir sart olmasina ragmen, tek basina yeterli bir kosul degildir; denge elde
etmek icin gereken siirenin de pratik adsorpsiyon proseslerinin se¢imi ve tasariminda
dikkate alinmas1 gerekmektedir (Walter ve Weber 1985).

1.5.1. Adsorpsiyon tiirleri

Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki adsorpsiyon tiirii
bulunmaktadir. Adsorpsiyonun temelleri incelenirken, nispeten zayif molekiiller arasi
¢cekim kuvvetleri iceren fiziksel adsorpsiyon ile adsorbat molekiilii ve adsorbentin
yiizeyi arasinda bir kimyasal bag olusumunu igeren kimyasal adsorpsiyonu ayirmak
gerekmektedir (Sekil 1.3). Bu ayrim kavramsal olarak yararli olmasina ragmen, birgok
durum orta derecededir ve belirli bir sistemi acik¢a kategorize etmek her zaman
miimkiin degildir (Noll vd. 1992).

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Sekil 1.3. Adsorpsiyon tiirleri (https://www.emedicalprep.com/wp-content/uploads/2-
adsorption.png)

Fiziksel adsorpsiyon, asagidaki kriterlerden bir veya birkagina gore kimyasal
adsorpsiyondan ayirt edilebilmektedir (Noll vd. 1992):

1. Fiziksel adsorpsiyon, elektronlarin paylagimini veya transferini icermez ve bu
nedenle, etkilesen tiirlerin her birinin bireyselligini daima korur. Etkilesimler tamamen
geri doniigtimliidiir ve ayni1 sicaklikta desorpsiyon olugsmasina izin verir, ancak difiizyon
etkileri nedeniyle bu islem yavas olabilir. Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baglanma
igerir ve geri doniigtimsiizdiir.

2. Fiziksel adsorpsiyon yeri spesifik degildir; adsorbe edilmis molekiiller tiim yiizeyi
kaplayacak kadar 6zgiirdiir. Bu, kati adsorbentlerin spesifik yiizey alan1 6lgiimlerini
miimkiin kilar. Buna karsilik, kimyasal adsorpsiyon bolgeye 6zeldir ve kimyasal olarak
adsorbe edilen molekiiller belirli bolgelerde sabitlenir.


https://www.emedicalprep.com/wp-content/uploads/2-adsorption.png
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3. Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1, kimyasal adsorpsiyon isisina gore daha diisiiktiir; bununla
birlikte, adsorpsiyon 1sis1 genellikle belirli bir kriter degildir (Noll vd. 1992). Basit
molekiiller i¢in kimyasal adsorpsiyon 1sis1 15 ile 100 kkal/mol araliginda degiskenlik
gosterirken, fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 2 ile 10 kkal/mol araliginda bulunur (Masel 1996).
Fiziksel adsorpsiyon igin st limit, cok dar gézenekli adsorbentler {izerinde adsorpsiyon
icin 20 kkal/mol’den yiiksek olabilir. Kimyasal adsorpsiyon esas olarak kimyasal
baglarin degerine yaklasan yiiksek adsorpsiyon 1sisina yol agan biyiik etkilesim
potansiyelleri ile karakterize edilir. Kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglanma
icerdiginden, genellikle yiiksek sicakliklarda gerceklesir ve genellikle aktivasyon
enerjisiyle iligkilendirilir (Noll vd. 1992).

1.5.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Belirli bir adsorbentin kinetik performansi, pilot uygulama i¢in oldukca
onemlidir. Kinetik analizden, adsorpsiyon reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in gerekli
olan reaksiyon hiz1 belirlenebilir (Qiu vd. 2009).

Adsorpsiyon hizin1 ve hiz kontrol basamagimi incelemek icin kinetik modeller
kullanilmaktadir (Arasteh vd. 2010). Literatiirde, adsorpsiyon kinetigini temsil etmek
icin yaygin olarak kullanilan tig tiir kinetik model vardir. Bunlar; psddo-birinci mertebe,
psodo-ikinci mertebe ve Elovich kinetik modelleridir. Bu ¢alismada elde edilen kinetik
veriler, bu ii¢ model kullanilarak analiz edilmistir.

1.5.2.1. Psodo-birinci mertebe kinetik modeli (Lagergren esitligi)

1898°de Lagergren tarafindan kati-sivi adsorpsiyon sistemleri i¢in psddo-birinci
mertebe reaksiyon esitligi Onerilmistir (Shek vd. 2009). Bu model, sivi ¢ozeltide
¢coziinmiis katt maddenin adsorbent iizerine adsorpsiyonu ig¢in en yaygin olarak
kullanilan kinetik modellerden biridir (Arasteh vd. 2010). Ps6do-birinci mertebe kinetik
esitligi, Esitlik (1.1)’de yer almaktadir (Lagergren 1898; Tran vd. 2017):

o =9.@—e™) (L.1)

Bu esitligin dogrusal formu Esitlik (1.2)’de verilmektedir:

In(qe - qt) = In(qe) - klt (12)

Burada, ge ve g; (mol.g™?) sirasiyla dengede ve t aninda adsorbentin birim kiitlesi basina
adsorplanan madde miktarlaridir ve k; (dk™) psddo-birinci mertebe hiz sabitidir (Tran

vd. 2017).

Eger birinci mertebeden kinetik esitlik, deneysel kinetik verilerine
uygulanabilirse In(ge - g;)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigi dogrusal olmalidir. Dogrunun
egiminden k; ve kayimindan (y-eksenini kesim noktasindan) g degeri belirlenebilir.
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1.5.2.2. Psodo-ikinci mertebe kinetik modeli

Adsorpsiyon denge kapasitesine dayanan psodo-ikinci mertebe kinetik esitligi
Esitlik (1.3)’te goriildiigii sekilde verilmektedir (Ho ve McKay 1998; Wu vd. 2001):

d
k(@ -a)° 13)

Bu esitlige t = 0’da g = 0 ve t = t’de q; = ; sinir kosullarinda integral uygulandiginda
Esitlik (1.4) elde edilir (Wu vd. 2001):

LB S 14
g k0 q 4

Bu esitlikteki ge ve q; (mol.g™) sirasiyla dengede ve t aninda adsorbentin birim kiitlesi
basina adsorplanan madde miktarlarini ve k, (g.mol™.dk™) psédo-ikinci mertebe hiz
sabitini ifade etmektedir. koQe® carpimi ise baslangic adsorpsiyon hizimi (h)
(mol.g™.dk™*) vermektedir (Ho ve McKay 1998; Arasteh vd. 2010).

t/gc’nin t’ye karsi gizilen grafigi dogrusal iligski verirse, elde edilen deneysel
Kinetik veriler psodo-ikinci mertebe kinetik esitlige uygundur. Grafikten elde edilen
dogrunun egiminden e Ve kayimindan k; degerleri belirlenebilir (Arasteh vd. 2010).

1.5.2.3. Elovich modeli

Elovich modeli, Zeldowitsch’in karbon monoksitin mangan dioksit {izerine
adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalariyla olusturulmustur. Son yillarda Elovich modeli,
kirleticilerin sulu ¢o6zeltilerden adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasindaki adsorpsiyon
kinetigini basariyla tanimlamak i¢in de kullanilmaktadir ve Esitlik (1.5)’teki sekilde
ifade edilmektedir (Zeldowitsch 1934; Arasteh vd. 2010):

9% _ petsm (15)
dt

Bu esitligin t = 0°da q¢ = 0 ve t = t’de q¢ = ¢ sinir kosullarinda integrali alindiginda
Esitlik (1.6) elde edilir:

q =%|n(aﬂ)+%|n(t+to) (L6)

Burada, a (mol.g™.dk™) parametresi baslangic adsorpsiyon hiziyla ve 1/8 (mg.g™)
parametresi adsorpsiyon i¢in mevcut bdlgelerin sayisiyla ilgilidir ve ty = 1/af’dir. t >>
to oldugunda ise Esitlik (1.6) su forma doniisiir:
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q :%In(aﬂ)+%ln(t) L.7)

Eger deneysel adsorpsiyon verilerini ifade etmek igin bu esitlik gegerliyse, g;’nin
In(t)’ye karsi ¢izilen grafigi dogrusal bir grafik olusturmalidir (Arasteh vd. 2010).

1.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon lizerinde denge ¢alismalari, adsorbentin kapasitesi hakkinda bilgi
verir. Bir adsorpsiyon izotermi, adsorbentin yiizey 6zelliklerini ve afinitesini agiklayan,
bunun yaninda farkli kirleticiler igin adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini karsilastirmak
i¢in kullanilabilen belirli degerlerle karakterize edilir. Aralarinda Langmuir, Freundlich
ve Temkin izoterm modellerinin yer aldigi birka¢ matematiksel model, adsorpsiyon
izotermlerinin deneysel verilerini tanimlamak igin yaygin bigcimde kullanilmaktadir
(Arasteh vd. 2010). Bu calismada, Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri elde
edilen adsorpsiyon izoterm verilerini analiz etmek i¢in kullanilmistir.

1.5.3.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir modeli cesitli varsayimlar1 g6z Oniinde bulundurmaktadir. Bu
varsayimlara gore; adsorpsiyon lokalizedir, yiizeydeki tiim aktif bolgeler benzer
enerjilere sahiptir ve yiizey adsorpsiyon enerjileri aynidir, adsorplanan molekiiller
arasinda higbir etkilesim mevcut degildir, smirlayict reaksiyon basamagi heterojen
katalitik reaksiyondaki gibi yiizey reaksiyonudur ve maksimum adsorpsiyonda yalnizca
tek tabaka olusur. Langmuir esitligi ve bu esitligin dogrusal sekli sirastyla, Esitlik (1.8)
ve (1.9)’da verilmektedir (Allen vd. 2004; Arasteh vd. 2010; Georgin vd. 2016; Nayak
vd. 2017; http://vlab.amrita.edu/?sub=2&brch=190&sim=606&cnt=1):

_ 9n0C, 1.8
% 1+bC, (1.8)
C, C, 1 (1.9)
=
qe qm KL

Burada ge (mol.g™) adsorbentin birim kiitlesi basma adsorbe edilen adsorbat miktarint,
Ce (M) adsorbatin denge Kkonsantrasyonunu, gm (mol.g?) tek tabakali maksimum
adsorpsiyon kapasitesini ve b (L.mol™) adsorpsiyonun serbest enerjisiyle ilgili sabiti
ifade etmektedir (Arasteh vd. 2010). qn ile b’nin ¢arpimi, adsorpsiyon enerjisine bagh
adsorpsiyon denge sabiti K (L.g™)’yi vermektedir. Ce/qe’ye karsi ¢izilen C, grafiginde
dogrunun egiminden g, ve kayimindan K, degeri bulunabilir (Sekil 1.4).
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A
Ce
de
. 1
Egim=—
g dm
K 1
ayium=— —
Yy KL
N
7
Ce

Sekil 1.4. Langmuir izoterm parametrelerinin hesaplanmasi

1.5.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich modeli, ¢cok tabakali adsorpsiyon mekanizmas ile heterojen yiizey
izerine tutunmaya dayali deneysel bir esitliktir. Esitlik (1.10) ve (1.11)’de sirasiyla
Freundlich esitligi ve bu esitligin dogrusal sekli gosterilmektedir (Freundlich 1907):

4. = Kngln (1.10)

1
Ing, =InK; +HInCe (1.11)

Burada ge (mol.g™) adsorbentin birim kiitlesi basina adsorbe edilen adsorbat miktarin,
Ce (M) adsorbatin denge konsantrasyonunu, K¢ ((mol.g)(L.mol™)") adsorbentin relatif
adsorpsiyon kapasitesini gosteren bir sabiti ve 1/n adsorbatin adsorpsiyon siddetini ifade
etmektedir. In(ge)’ye karst cizilen In(Ce) grafiginde dogrunun egiminden 1/n ve
kayimindan K¢ degerleri bulunabilir (Sekil 1.5).

10
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Ing, -

Egim=1/n

Kayim= In K¢

\

InC,

Sekil 1.5. Freundlich izoterm parametrelerinin hesaplanmasi

1.5.3.3. Temkin izoterm modeli

Temkin, adsorbent-adsorbat etkilesimlerinin  varligi nedeniyle, yiizey
kaplanmasiyla adsorpsiyon 1sisinin dogrusal olarak azalmasi gerektigini ileri slirmiistiir.
Temkin izoterm esitligi, adsorpsiyon esnasinda baglanma enerjilerinin {iniform bir

dagilim gosterdigini varsaymaktadir (Temkin and Pyzhev 1940; Arasteh vd. 2010).
Temkin esitligi, Esitlik (1.12)’de gosterilmektedir:

q. = K, In(K,C,) (1.12)

Bu esitligin bir baska ifadesi ise Esitlik (1.13)’te verilmektedir:

q. = K, In(K,) +K,In(C,) (1.13)

Burada, Ky (L.mol™) adsorpsiyon 1sis1 ile iliskili bir sabittir ve K, boyutsuz Temkin
izoterm sabitidir. Temkin parametreleri K; ve Kj, Sekil 1.6’da gosterilen g¢’ye karsi
In(C,) grafiginden bulunabilir (Arasteh vd. 2010).

11
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de
Egim= K;

Kaymm= K; In(K;)

In(C)

Sekil 1.6. Temkin izoterm parametrelerinin hesaplanmasi

1.6. Adsorbent Maddeler, Karbon Naneotiipler ve Karagenanlar

Adsorpsiyon, kirlenmis ortamlardan kirletici uzaklastirma islemi icin uygulanan
en yaygin tekniklerden biridir (Qiu vd. 2009). Adsorpsiyon tekniginde kullanilan
yaygin adsorbentler arasinda; aktif karbon, karbon nanotiip, grafen, ugucu kiil, kil,
zeolit, biyokiitle, molekiiler elekler, polimerik adsorbentler, tarimsal atiklar ve diger
diisiik maliyetli materyaller yer almaktadir (Qiu vd. 2009; Duman vd. 2016a).

Aktif karbon, organik kirleticiler i¢in mitkemmel adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmast nedeniyle en yaygm kullanilan ticari adsorbenttir. Bununla birlikte, sinirh
bulunabilirlik, bazit maddeler igin diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olma ve zor
rejenere edilme gibi baz1 eksiklikleri vardir. Son zamanlarda, atik sulardan zehirli ve
zararli organik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in nanoyapili materyallerin adsorbent
olarak kullanilmasina biiyiik 6nem verilmektedir (Yu vd. 2014). Karbon nanotiipler,
nanoyapili materyaller arasinda en sik kullanilan adsorbent tiirlerinden biridir.

1.6.1. Karbon nanotiipler (CNT’ler)

1991°de lijima tarafindan kesfedilen karbon nanotiipler (CNT’ler), yaygin olarak
calisilan karbon nanomalzemelerden biridir. Toksik maddelerin adsorpsiyonu igin
CNT’lerin en yaygin kullanilan nanoyapili materyal olmasinin sebebi; bosluklu ve
katmanli yapilar1 ve genis spesifik ylizey alanlar1 sayesinde miikemmel adsorbent
gorevi yapmalaridir (Yu vd. 2014). Etkili bir adsorbent olarak CNT’ler sulu ¢6zeltiden
dogal organik maddeleri, antibiyotikleri, mikrokistinleri, trihalometanlari, herbisitleri,
endokrin bozucu bilesikleri, klorofenolleri ve nitrobenzen gibi genis organik kirleticileri
uzaklastirabilmektedirler (Deng vd. 2012).

CNT’ler ¢ tipte siniflandirilabilir: tek duvarlit CNT’ler (SWCNT), ¢ok duvarli
CNT’ler (MWCNT) ve fonksiyonalize CNT’ler (f-CNT) (Yu vd. 2014). Sekil 1.8’de
goriildiigii tizere tek duvarli CNT’ler, birkag nanometrelik ¢aplara sahip tek katmanli
grafit silindirlerdir, oysa ¢ok duvarli CNT’ler, dis ¢aplar1 30-50 nm araliginda olan 2 ile

12



GIRiS C. 0ZCAN

30 arasinda degisen i¢ ice gegmis silindirik yapilar1 icermektedirler (Deokar vd. 2017).
Fonksiyonalize CNT’ler ise farkli kimyasal maddelerle modifiye edilerek yiizey
yapisinda ¢esitli fonksiyonel gruplar bulunan tiirlerdir. Birgok adsorbente kiyasla,
CNT’ler istiin adsorpsiyon kapasitesine katkida bulunan yiiksek en/boy orani, genis
erisilebilir dis ylizey alan1 ve iy1 gelistirilmis mezo-gozenekler gibi farkli 6zelliklere
sahiptir (Deng vd. 2012).

A

0.36 nm

Sekil 1.7. CNT tiirleri; A) Tek duvarli CNT (SWCNT); B) Cok duvarli CNT
(MWCNT) (Tan vd. 2014)

Son zamanlarda, igme suyu kaynaklarinin ve atik sularin saflastirilmasinda
adsorbent olarak CNT’lerin kullanildig1 adsorpsiyon yontemi tercih edilmektedir.
Organik Kkirleticiler, CNT tizerine adsorpsiyonla etkili bir sekilde sulardan
uzaklastirilabilmektedir. Dioksin, siprofloksasin, polisiklik aromatik hidrokarbon,
klorobenzen, klorofenol, triklorometan ve atrazin gibi kirleticileri sulardan giderme
calismalarinda CNT’lerin miikkemmel adsorpsiyon davranisi gosterdikleri bildirilmistir
(Sun vd. 2012; Li vd. 2015). Farkli organik bilesiklerin cesitli adsorpsiyon
davraniglarini agiklamak i¢in ¢coklu adsorpsiyon mekanizmalari (hidrofobik etkilesim, -
7 etkilesimi ve hidrojen bag1) one siiriilmistiir (Sun vd. 2012). Bu ¢oklu adsorpsiyon
mekanizmalar: arasinda; CNT’lerin dis yilizeyinde organik kimyasallar i¢in esit olarak
dagitilmig hidrofobik alanlardan kaynaklanan hidrofobik etkilesimler, CNT yiizeyleri ile
organik molekiillerdeki benzen halkasi arasindaki n-m etkilesimleri, CNT yiizeyindeki
fonksiyonel gruplardan kaynaklanan hidrojen baglart ve CNT yiizeyindeki yiik
nedeniyle elektrostatik etkilesimler bulunmaktadir (Pan ve Xing 2008).

Amaglanan uygulamaya ve hedef kirleticilerin kimyasal dogasina bagh olarak,
cevresel Kkirleticiler1 etkin bir sekilde gidermek i¢cin CNT yiizeylerinde ¢esitli
fonksiyonel gruplar iiretilebilir veya olusturulabilir. Polar olmayan organik Kirleticiler,
aromatik halkalarin CNT’ler ile olan etkilesimleri nedeniyle CNT’lere yiiksek afinite
gosterirler. Bununla birlikte, hidrofilik iyonlara veya molekiillere karst CNT
yiizeylerinin afinitesini arttirmak icin CNT yiizeylerini fonksiyonlandirmaya veya
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modifiye etmeye ihtiya¢ duyulabilmektedir. Ornegin; CNT’lerin agir metal katyonlarina
olan afinitelerini arttirmak i¢in kimyasal oksidasyon ile oksijen igeren yiizey gruplari (-
OH, -COOH ve -C=0 gibi) CNT’lerin ylizeylerinde olusturularak CNT’ler
fonksiyonalize edilebilir (Sarkar vd. 2018). CNT’ler Sekil 1.8’de 6rneklendirildigi gibi
H,SO,4, HNOs3, HzSO4/HNO3, KMnOQOy, KMnO4/stO4, HNO3/H202 ve H>,0» glbl gesitli
kimyasal ajanlarla modifiye edilerek oksidasyona veya farkli bilesik gruplar
kullanilarak modifikasyona ugratilabilir. Oksidasyon islemiyle, karboksilik asit (-
COOH), karbonil (-C=0) ve hidroksil (-OH) gruplar gibi ¢esitli hidrofilik fonksiyonel
gruplar CNT yiizeyinde olusturulur ve boylelikle c¢evresel kirleticiler icin CNT’ nin
adsorpsiyon 6zellikleri degistirilebilir (Deng vd. 2012).
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Sekil 1.8. CNT’lerin farkli modifikasyon siiregleri (Sarkar vd. 2018)

18y,

1.6.2. CNT’lerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi

Kiiciik partikiil boyutuna sahip olan CNT’lerin, ¢dzeltilerden uzaklastirilmalari
zordur (Li vd. 2015). Genellikle, bunun i¢in santrifiij ve filtrasyon gibi zaman alici
geleneksel yontemler kullanilmaktadir. Cok da etkili olmayan bu iki yontemin baska
dezavantajlar1 da vardir. Santrifiijleme yontemi ¢ok yiiksek hiz ve enerji gerektirirken,
filtrasyon yontemleri filtre tikanikligina yol agabilmektedir (Li vd. 2015; Duman vd.
2016a). Bu nedenle, kullanilan adsorbentleri ayirmak amaciyla uygun maliyetli bir
teknoloji gelistirmek i¢in bir adsorbente manyetik 6zellik kazandirmak giderek daha
fazla ilgi gormektedir (Sarkar vd. 2018).

CNT uygulamalarindaki hizli artisla birlikte, ¢ozeltilerden uzaklastirilamayan
CNT’lerin ¢evreye salinmasi, potansiyel ¢evre sorunlart konusunda endise
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yaratmaktadir. Nano diizeydeki boyutlar1 nedeniyle, CNT’ler su kaynaklarina gegtikten
sonra cesitli yollarla bitki, hayvan ve insan viicuduna girmekte ve buradaki hiicrelere
girerek zarar verebilmektedir. Partikiil boyutu ne kadar kiiciikse, CNT’ler o kadar
zehirli olurlar ve hiicre i¢i metabolik yollar, oksidatif stres ve fiziksel membran hasarina
neden olan ruptiir vasitasiyla insan viicuduna zarar verirler. Ozellikle iizerinde kirletici
tutunmus olan CNT’lerin, kirletici tasiyicilar olarak hareket etmeleri, kirleticilerin in
vivo birikmesini kolaylastirmaktadir. Bu nedenle, ¢evreye birakilmadan 6nce CNT’ler
icin etkili bir ayrma yontemi kullanilmalidir. Santrifiij ve filtrasyon yontemleri ile
karsilastirildiginda, manyetik ayirma yontemi, sulu ¢ozeltiden CNT ’lerin ayrilmasi igin
hizli, kolay ve etkili bir teknik olarak diigiiniilmektedir. Adsorpsiyon caligsmalarinda,
manyetik CNT’ler adsorbent olarak kullanilirsa, bunlar disaridan uygulanacak olan bir
manyetik alan ile ¢ozeltiden kolayca ayrilabilmektedir (Li vd. 2015; Duman vd. 2016a).

1.6.3. Manyetik CNT’ler

Manyetik adsorbentler, tagiyicilarin ve hiicrelerin kullanimina dayanan manyetik
ayirma yontemleri, biyokimya, mikrobiyoloji ve ¢evre kimyasi alanlarinda biiyiik ilgi
gormektedir. Geleneksel ayirma yontemleriyle karsilagtirildiginda, manyetik ayirma
yontemi, nanoparcaciklarin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi i¢in hizli ve etkili bir teknik
olarak disiiniilmektedir. Manyetik partikiiller ile birlestirilen CNT’ler sadece
miikemmel bir adsorpsiyon kapasitesine sahip materyaller olarak kalmazlar, ayni
zamanda manyetik 6zellikleri de biinyelerinde barindirirlar (Li vd. 2015).

Manyetik CNT’ler, su iginde iyi bir sekilde dagitilabilir ve bir miknatis yardimi
ile ortamdan kolayca wuzaklastirilabilir (Huang vd. 2015). Bunlar, genellikle
saflagtirilmis MWCNT’ler iizerine Fe3O; nanopartikiillerin  kimyasal birikimi
kullanilarak  hazirlanir. Manyetik  adsorbentlerin  hazirlanmasinda Fes04
nanopartikiillerinin yaygimn olarak kullanilmasinin sebebi, bu nanopartikiillerin
maliyetinin az olmasi, toksisitesinin diisiik olmasit ve ¢evre dostu olmasidir. MWCNT-
FesO, nanokompozitleri siirekli olarak miknatisa hizli tepki verebilir ve adsorpsiyon
sonrasinda, harici bir miknatis ile ¢ozeltiden kolayca ayrilabilir. Sulu ¢ozeltilerden
kirletici uzaklastirmayr amaglayan adsorpsiyon calismalarinda, 6zellikle son yillarda,
¢esitli manyetik adsorbentler kullanilmaktadir (Alimohammadi vd. 2016; Duman vd.
2016a).

1.6.4. Karagenanlar

Bir biyopolimer ailesi olan karagenanlar, kirmiz1 deniz yosunundan ekstrakte
edilerek iiretilen, suda ¢oziinebilen, dogrusal (lineer) ve siilfatlanmis anyonik
polisakkaritlerdir (Aldalbahi ve Panhuis 2012). Sekil 1.9’da kimyasal yapisi verilen {i¢
genel karagenan ailesi (kappa, iota veya lamda) gida endiistrisinde, jellestirici ajan,
koyulastirici ve stabilizator olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunlarin
arasinda «k-karagenan, karagenanlarin en Onemli ticari formudur. K-karagenan,
tekrarlayan her disakkarit birimi basina bir siilfat grubu igerir. Biyolojik olarak
parcalanabilen ve toksik olmayan «x-karagenan, oldukca negatif yiikli bir dogal
polisakkarittir (Duman vd. 2016b).
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Sekil 1.9. Farkli karagenan tiirlerinin kimyasal yapisi; A) k-karagenan; B) -karagenan;
C) X-karagenan (Jiao vd. 2011)

1.6.5. CNT’lerin polimerler ile modifikasyonu

Tipik olarak belirli bir element veya bilesige karsi adsorpsiyon egilimini
arttrmak i¢cin CNT’lerin ve diger adsorbentlerin yiizeyini degistirmede ¢esitli
polimerlerden yararlanilabilir. Ozellikle dogal biyopolimerler, CNT’lerin hidrofilik
yapisini arttirmak ve c¢evresel uygulamalarda biyouyumluluklarint gelistirmek ig¢in
kullanilabilmektedir (Sarkar vd. 2018). CNT’lerin modifikasyonu, sulu c¢ozeltiden
organik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in adsorbent {izerinde ilave islevsel gruplar
saglayabilir (Duman vd. 2016a). CNT’lerin yiizeyindeki karboksil gruplart, CNT’lerin
kimyasal modifikasyonunda olduk¢a Onemlidir. Oksidasyon islemi ile yiizeyindeki
karboksil grubu arttirilan CNT’lerin, bu karboksil gruplari ile dogal polimerlerin
hidroksil gruplar1 arasinda ester baglarimin olusturulmasi yoluyla kimyasal
modifikasyon gergeklestirilebilir (Duman vd. 2016b). CNT’lerin dogal polimerler ile
modifikasyonu caligsmalar1 olduk¢a azdir (Duman vd. 2016a). Yapilan caligmalarda;
bugiine kadar kullanilan dogal polimerler genellikle nisasta (Chang vd. 2011), kitosan
(Wu vd. 2007) ve guar zamkidir (Yan vd. 2012). Bu biyopolimerlerin yapilar1 iizerinde
bir iyonik grup yoktur (Duman vd. 2016a).
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Chang vd. (2011) tarafindan yapilan, manyetik 6zellikli adsorbentlerin hidrofilik
ozelligini arttirmak icin MWCNT lerin yiizeyinin ¢dziinebilir nisasta ile modifiye
edildigi ¢alismada, MWCNT-Fe3O, ve MWCNT-nisasta-Fe;O4 adsorbentlerinin
anyonik Metil Oranj (MO) ve katyonik Metilen Mavisi (MB) boyarmaddelerinin
adsorpsiyonundaki performanslar1 degerlendirilmis ve MO adsorpsiyonunda MWCNT-
nisasta-FesO, adsorbentinin MWCNT-Fe3O, adsorbentinden daha iyi adsorpsiyon
sergiledigi gorilmiistir. Bu sonucun, MO ¢o6zeltisinde MWCNT-nisasta-Fe3Oq4
adsorbentinin dispersiyonunu artiran nisastanin hidrofilik 6zelligi ile ilgili oldugu ve
katyonik MB’nin adsorpsiyonunun da anyonik MO ile benzer oldugu belirtilmistir. Wu
vd. (2007), MWCNT yiizeyinin kitosan ile kovalent olarak modifikasyonu sonucunda,
zayif arayiizey baglanma sorunlarinin azaldigini ve bazi seyreltilmis organik asitlerde
(formik asit, benzoik asit, asetik asit vb.) MWCNT nin kararli bir sekilde dispersiye
edildigini bildirmislerdir. Yan vd. (2012), guar zamki (GG) ile modifiye ettikleri
manyetik MWCNT (GG-MWCNT-Fe30,4) adsorbenti iizerine Notral Kirmizist ve
Metilen Mavisi boyarmaddelerinin adsorpsiyon davranisini incelemis ve MWCNT ve
MWCNT-Fe;0,4 adsorbentleri ile kiyaslandiginda guar zamki ile modifiye edilen
manyetik MWCNT adsorbentinin daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini
belirtmislerdir. Bu durumu, GG-MWCNT-Fe;04 yapisindaki GG nin hidrofilik 6zelligi
sayesinde adsorbentin ¢o6zeltideki dispersiyonunun artmasiyla birlikte boyarmadde
molekiillerinin CNT yiizeyine difiizyonunun kolaylagmasiyla agiklamiglardir.

Duman vd. (2016b), katyonik Metilen Mavisi (MB) boyarmaddesinin
adsorpsiyonunu inceledikleri calismada adsorbent olarak manyetik okside edilmis
MWCNT (OMWCNT-Fe;04) ve k-karagenan ile modifiye edilerek hazirlanan manyetik
okside edilmis MWCNT-k-karagenan (OMWCNT-k-karagenan-Fe;0,) adsorbentlerini
kullanmiglardir. OMWCNT-Fe304 ile kiyaslandiginda, OMWCNT-«k-karagenan-Fe;O4
adsorbenti ile elde edilen MB adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugunu rapor
etmislerdir.

1.7. Calismanin Amaci

Bu ¢aligmada atik sularda yaygin olarak bulunan ve toksik bir herbisit tiirli olan
DQ’nun sulu c¢ozeltiden, CNT bazli adsorbentler olan; okside edilmis MWCNT
(OMWCNT), manyetik okside edilmis MWCNT (OMWCNT-Fe304) ve manyetik
okside  edilmis MWCNT-k-karagenan  (OMWCNT-k-karagenan-Fe3O4)  ile
uzaklastirilmasina yonelik adsorpsiyon proseslerinin kinetik, izoterm ve termodinamik
verilerinin elde edilmesi ve bu ii¢ farkli adsorbentin adsorpsiyon performanslarinin
karsilastirilmas1 amaglanmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Literatiirde su kirliligine sebep olan Kirleticilerle ilgili yapilan pek ¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Bu kirletici gruplarindan birini olusturan boyarmaddelerin sulardan
uzaklastirilmasina yonelik yapilan bir arastirmada; Ferreira vd. (2017), kirmizi azo
boyarmaddelerin (Ponceau 4R (PR), Kongo Kirmizisi (CR) ve Allura Kirmizisi (AR))
MWCNT ve aktif karbon {izerine adsorpsiyonunu ¢aligmislardir. Bu galismada, hem
MWCNT hem de aktif karbon i¢in adsorplanan boyarmadde kapasitesinin CR>AR>PR
sirasinda azaldigi rapor edilmistir.

Sellaoui vd. (2017), sulu c¢ozeltiden Kristal Viyole (CV) boyarmaddesinin
uzaklastirilmasi ¢alismasinda, yiizeyleri -OH (MWCNT-OH) ve -COOH (MWCNT-
COOH) gruplart ile fonksiyonalize edilen iki MWCNT’yi adsorbent olarak
kullanmislardir. Deneysel sonuglar, -COOH (MWCNT-COOH) ile fonksiyonalize
edilen adsorbentin biraz daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ve her
iki adsorbentin hemen hemen benzer performanslar sergiledigini gdstermistir. Iki
adsorbent arasindaki az miktardaki adsorpsiyon kapasitesi farkinin, boyarmadde ile
adsorbent ylizeyindeki spesifik fonksiyonel gruplar arasinda meydana gelen etkilesim
farkliliklarindan kaynaklandig: belirtilmistir.

Elsagh vd. (2017), sulu ¢ozeltiden katyonik boyarmadde olan Bazik Kirmizisi
46’y1 (BR46’y1) uzaklagtirmak igin adsorbent olarak SWCNT ’nin, karboksil grubu ile
fonksiyonalize edilmis SWCNT-COOH’nin, grafenin (G’nin) ve grafen oksitin
(GO’nun) performanslarini karsilastirmiglardir. Deneysel sonuglar dort adsorbentin de
BR46 uzaklastirilmasinda basarili oldugunu ve c¢esitli adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak analiz edilen denge adsorpsiyon verileri, BR46’nin adsorpsiyon izoterm
davraniginin Langmuir izotermine daha uygun oldugunu gostermistir. Psddo-birinci
mertebe kinetik modelin SWCNT ve SWCNT-COOH adsorbentleri igin deneysel
adsorpsiyon kinetigi verileriyle ve psodo-ikinci mertebe kinetik modelin G ve GO
adsorbentleri i¢in deneysel adsorpsiyon kinetigi verileriyle uyumlu oldugu bulunmustur.

Zhao vd. (2013), Metil Oranj boyarmaddesinin MWCNT iizerine adsorpsiyonu
caligmalarini yiirtitiirken ¢6zelti sicakliginin, baslangi¢ Metil Oranj konsantrasyonunun
ve MWCNT Kkiitlesinin adsorpsiyon prosesi iizerine etkilerini arastirmiglardir. Elde
edilen sonuglar adsorpsiyon miktarinin ¢ozelti sicakligi, baslangic Metil Oranj
konsantrasyonu ve MWCNT Kkiitlesi arttikga arttigini gostermistir. Ayrica, deneysel
adsorpsiyon kinetigi verilerinin psodo-ikinci mertebe kinetik modelle iyi bir uyum
gosterdigi bulunmustur.

Bir baska calismada Goswami ve Phukan (2017), anyonik ve katyonik
boyarmaddelerin adsorpsiyon uygulamalari igin olgun c¢ay yapragindan aktif karbon
(AC) ve siilfonik asitle fonksiyonalize edilmis aktif karbon (AC-SA) hazirlamislardir.
Bu adsorbentlerin spesifik yiizey alanlan sirasiyla 1313,4 m%/g ve 1169,3 m%g olarak
bulunmustur. Calismada model boyarmadde olarak Rodamin B (RhB), Metilen Mavisi
(MB), Brillant Yesili (BG), Kristal Viyole (CV) ve Oranj G (OG) kullanilmistir.
Modifikasyondan sonra, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin  katyonik
boyarmaddeler icin arttigi goriilmiistiir. Denge adsorpsiyon verileri en iyi Langmuir
modeli ile tanimlanmistir. Adsorpsiyon kinetigi verilerinin, calisilan kinetik modeller
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igerisinde en iyi psddo-ikinci mertebe kinetik modelle uyumlu oldugu bulunmustur.
Termodinamik ¢aligmalar adsorpsiyon prosesinin  endotermik  oldugunu ve
kendiliginden gerceklestigini géstermistir.

Li vd. (2013), nitrik asit ile modifiye edilmis aktif karbon (AC), grafen oksit
(GO) ve CNT adsorbentleri ile sulu ¢ozeltiden Metilen Mavisi (MB) adsorpsiyonunun
karsilastirmali c¢alismasini yiiriitmiislerdir. Kinetik ¢alismalar, adsorpsiyon kinetigi
verilerinin psédo-ikinci mertebe kinetik modeli izledigini gostermistir. Deneysel
adsorpsiyon izoterm verilerinin Freundlich ve Langmuir modelleri ile uyumlar: test
edilmis ve Langmuir modelinin daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Adsorbentlerin MB
adsorpsiyon kapasiteleri AC igin 270,27 mg/g, GO igin 243,90 mg/g ve CNT igin
188,68 mg/g olarak hesaplanmistir. MB’nin BET spesifik yilizey alani ile normalize
edilen adsorpsiyon kapasitesi GO i¢in 7,50 mg/m?, CNT icin 1,23 mg/m? ve AC icin
0,16 mg/m® olarak bulunmustur. Bu durum, karbonlu maddelere MB’nin
adsorpsiyonunun yalnizca genis yiizey alanindan degil, ayn1 zamanda n-n elektron
verici-alict etkilesimlerinden ve pozitif yiikli boyarmadde iyonlari ile negatif yiiklii
adsorbentler arasindaki elektrostatik ¢ekimden kaynaklandigini géstermistir.

Yapilan bir bagka arastirmada Gao vd. (2013), sulu cozeltiden anyonik azo
boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda adsorbent olarak manyetik polimer-MWCNT
(MPMWCNT) kompoziti kullanmiglardir. Bu MPMWCNT’ler, poli(1-glisidil-3-
metilimidazolyum kloriir) (iyonik sivi bazli polieter) ve ferroferrik oksit kullanilarak
hazirlanmistir.  MPMWOCNT’nin  adsorpsiyon kapasitesi ti¢ farkli anyonik azo
boyarmadde (Oranj II, Giinbatimi Sarist FCF ve Amarant) kullanilarak incelenmis ve
yapilan ¢alismada adsorpsiyon kinetigi ve izotermi verileri sirasiyla psodo-ikinci
mertebe kinetik modelle ve Langmuir izoterm modeli ile uyumlu bulunmustur. Ayrica,
MWCNT’lere polimer ve manyetik pargaciklarin eklenmesinin, MWCNT lerin
adsorpsiyon ve ayirma performansinda 6nemli iyilesmeler sagladigi belirtilmistir.

Bir bagka kirletici grubu olan ¢esitli pestisit tiirlerinin ve 6zellikle bunlardan biri
olan herbisitlerin karbon igerikli ¢esitli adsorbentler iizerine adsorpsiyonuyla ilgili
literatiirde ¢ok sayida ¢aligma bulunmaktadir. Shen vd. (2009), pestisit olarak yaygin bir
sekilde kullanilan nitroaromatik bilesiklerin (NAC’lerin), MWCNT ve nitrik asitle
okside edilmis MWCNT {izerindeki adsorpsiyon davranisini termodinamiksel ve
Kinetiksel olarak incelemislerdir. Calismada adsorbat olarak; 1,3-dinitrobenzen, m-
nitrotoluen, p-nitrofenol ve nitrobenzen kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigi, en iyi
psodo-ikinci mertebe kinetik model ile tanimlanmistir. Ayrica, adsorpsiyon izoterm
verilerinin hem Langmuir hem de Freundlich modelleri ile uyum gosterdigi
belirtilmistir. ~ Olgiilen  termodinamik parametreler, nitroaromatik  bilesiklerin
MWCNT’ler iizerine adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ve kendiliginden
gerceklestigini gostermistir. NAC’lerin adsorpsiyon hizini ve kapasitesini etkileyen
baslica faktorlerin, nitro gruplarmin yapisi, sayist ve konumu oldugu bulunmustur.
MWCNT ’lerin nitrik asit ile muamelesi, hem adsorbentin spesifik yiizey alanin1 hem de
gozenek hacmini arttirmistir. Bu islemle, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yapiya
eklenmesi neticesinde NAC’lerin MWCNT’ler {izerine adsorplanmasinda bir azalig
meydana gelmistir.
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Chen vd. (2009), herbisit olarak kullanilan atrazinin, %0,85, %2,16 ve %7,07
oksijen iceren MWOCNT’ler {izerine adsorpsiyon davranisini incelemislerdir.
Adsorpsiyon kapasiteleri, %0,85 oksijen igeren adsorbent i¢in 17,35 mg/g, %2,16
oksijen igeren adsorbent i¢in 16,65 mg/g ve %7,07 oksijen igeren adsorbent i¢in 10,50
mg/g olarak bulunmustur. Yapilan dnceki ¢alismalarda (Yang vd. 2006), hidrofilik -OH
ve -COOH gruplar ile fonksiyonalize edilen CNT’lerin, diisiik molekiil agirlikli ve
polar bilesikler i¢in tistiin adsorpsiyon performansi sergiledikleri bildirilmesine ragmen;
bu calismada atrazin adsorpsiyonu i¢in adsorbentteki oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin varliginin MWCNT lerin adsorpsiyon kapasitesini azalttigl gérillmiistiir.

Rodriguez-Liebana vd. (2016), fungisit smifi pestisitler olan metalaksil ve
fludioksonil maddelerinin dokuz farkli dogal kil Ornegi tiizerine adsorpsiyonunu
arastirmiglardir. Psodo-ikinci mertebeden kinetik modelin, deneysel kinetik verilerle iyi
uyum gosterdigi rapor edilmistir. Kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri arasinda
Freundlich izoterminin her iki pestisit tiirii i¢in de uygun oldugu belirtilmistir. Polar
yapidaki metalaksil adsorpsiyonunun, daha hidrofobik bir bilesik olan fludioksonilden
daha hizli ve daha fazla miktarda oldugu goriilmistir. Bu sonucun elektrostatik
etkilesimlerden ya da hidrojen baglarindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

Singh (2009); sulu ¢ozeltideki metribuzin, metolaklor ve atrazin herbisitlerinin
ugucu kiil tizerine adsorpsiyonunu c¢alismistir. Bu ¢alismada, adsorplanan herbisit
miktariin ¢ozeltideki ugucu kiil miktarinin artmastyla arttigi gézlemlenmistir. Ayrica,
her bir herbisit igin adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.

Boruah vd. (2017) yaptiklar1 calismada, sulu c¢ozeltideki bes farkli triazin
pestisitinin (ametrin, prometrin, simazin, simeton ve atrazin) adsorpsiyonu igin
Fe3O4/indirgenmis grafen oksit (rGO) nanokompozitini kullanmiglardir. Adsorpsiyon
Kinetik verilerinin, psodo-ikinci mertebe kinetik modelini izledigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon izoterm c¢alismalari, ametrin i¢in pH 5°te 54,8 mg/g’lik maksimum
adsorpsiyon kapasitesi degerine ulasildigin1 gdstermistir. Termodinamik veriler,
adsorpsiyon prosesinin fiziksel oldugunu ve kendiliginden gergeklestigini belirtmistir.
Fe3O4/rGO nanokompozitin aromatik halkalar1 ile pestisit molekiilleri arasindaki
kuvvetli elektrostatik, hidrofobik ve n-x etkilesimlerinin, bu molekiillerin nanokompozit
ylizeyi lizerinde etkin adsorpsiyonundan sorumlu oldugu belirtilmistir. Ayrica, bu
calismada Fe304/rGO nanokompozitinin yeniden kullanim i¢in miknatis kullanilarak
sulu ortamdan kolayca ve hizli bir sekilde ayrildig1 ve yedi dongiiye kadar %88,66
miktarinda adsorpsiyon verimliligi gosterdigi rapor edilmistir.

Arasteh vd. (2010), herbisit endiistrisinde kullanilan 2-nitrofenoliin sulu
ortamdan MWCNT’ler ve karboksil grubu eklenmis fonksiyonalize MWCNT’ler
(MWCNT-COOH) iizerine adsorpsiyon davranigini arastirmislardir. MWCNT {izerinde
karboksil gruplarinin varhiginin n-n etkilesimlerini zayiflattifi ve 2-nitrofenol igin
adsorpsiyon kapasitesini  diiglirdiigli  goriilmiistiir. Buradan adsorbentin yiizey
kimyasinin MWCNT ’lerin adsorpsiyon yetenegini belirlemede dnemli bir rol oynadigi
sonucuna vartlmistir. Kinetik veriler psédo-ikinci mertebe kinetik model ile basariyla
temsil edilmistir. 2-Nitrofenoliin MWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in deneysel izoterm
verileriyle en 1yl uyumu Langmuir izoterm modeli gosterirken, 2-nitrofenoliin
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MWCNT-COOH iizerinde adsorpsiyonu i¢in ise hem Langmuir hem de Temkin izoterm
modellerinin deneysel verilerle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Literatiirde, DQ herbisitinin biyolojik kémiir (Shi vd. 2015), toprak (Pateiro-
Moure vd. 2010a), sepiyolit (Rytwo vd. 2002), aktif karbon (Nakamura vd. 2000) ve
demir oksitle kaplanmig kuartz (Pateiro-Moure vd. 2010b) {izerine adsorplanmasi
yoluyla sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasina yonelik caligmalar bulunmaktadir. Ancak;
tarimda en ¢ok kullanilan ve atik su analizlerinde siklikla karsilasilan bilesenlerden biri
olan bu herbisitin sudan uzaklastirilmasinda adsorbent olarak farkli tiirdeki CNT’lerin
kullanilmastyla bir karsilastirma yapilmasima yonelik herhangi bir ¢alismaya heniiz
rastlanmamuistir.

Bu ¢alismada, DQ herbisitinin CNT bazli ii¢ farkli adsorbent (okside edilmis
MWCNT (OMWCNT), manyetik okside edilmis MWCNT (OMWCNT-Fe;0,) ve
manyetik okside edilmis MWCNT-k-karagenan (OMWCNT-«k-karagenan-Fe;0y))
lizerine adsorpsiyonunun arastirilmasi kapsamli bir sekilde ilk kez gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Bu c¢alismada kullanilan adsorbentlerin hazirlanmasi i¢in gerekli olan ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin
edilmistir. Kullanilan karbon nanotiipiin, tiretici firma tarafindan katalitik kimyasal
buhar biriktirme yontemi ile hazirlandigi, ortalama c¢apmmin 6,6 nm, ortalama
uzunlugunun 5 mm ve karbon igeriginin %95’in tizerinde oldugu belirtilmistir. Adsorbat
olarak kullanilan dikuat dibromiir monohidrat (C12H12BraN2.H,O, DQ), Sigma-Aldrich
(Almanya) tiretimidir.

MWCNT’ye manyetik 6zellik kazandirmak igin kullanilan demir(III) kloriir
hekzahidrat (FeCls.6H,O) ve demir(Il) siilfat heptahidrat (FeSO4.7H,0) yine Sigma-
Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmistir. Amonyum hidroksit (NH4,OH), Merck
(Almanya) firmasindan saglanmistir.

MWCNT’nin okside edilmesinde kullanilan nitrik asit (HNO3) ve dogal polimer
ile modifikasyonu isleminde ihtiyag duyulan N,N-dimetilformamid (HCON(CHjs),)
Merck (Almanya) firmasindan ve k-karagenan, tiyonil kloriir (SOCIy) ve piridin ise
Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan satin alinmistir. Deneylerin  tamaminda
deiyonize su kullanilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri Niive marka ST 402 model ¢alkalamali su banyosunda
gerceklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin absorbans 6l¢timleri igin SEM marka Cary
100 model UV-Vis spektrofotometre kullanilmistir.

pH olgtimleri Orion marka Star A111 model pH metre ile gerceklestirilmigtir.
Calismada Memmert marka etiiv ve Niive marka EV 018 model vakum etiivii
kullanilmistir. Tartimlar 0,0001 g hassasiyete sahip Mettler Toledo marka ML204
model hassas terazi kullanilarak yapilmistir. Yiiksek sicaklikta ¢ozeltilerin 1sitilmasinda
ve karigtirllmasinda Yellow Line marka manyetik karistirici kullanilmistir. Santrifiyj
islemleri Hettich marka Universal II model santrifiij cihazi ile ger¢eklestirilmistir.

3.2. Metot
3.2.1. MWCNT oksidasyonu ve OMWCNT-k-karagenan hazirlanmasi

Calismada kullanilan adsorbentler, daha o6nce Duman vd. (2016a, b)’nin
gerceklestirmis oldugu caligmalarda ayrintili bir sekilde belirtilen prosediirlerin
uygulanmasiyla hazirlanmistir ve adsorbentlerin detayli bir sekilde karakterizasyonlari
Duman vd. (2016a, b)’nin daha 6nceki ¢alismalarinda gerceklestirilmigtir. MWCNT nin
oksidasyonu i¢in ilk olarak, 2,5 g MWCNT tartilmis, geri sogutucu altinda, yag
banyosunda 110 °C’de, 3 saat siireyle, 250 mL 7 M’lik nitrik asit ile muamele
edilmistir. Reaksiyon balonunun sogumasi beklendikten sonra, kat1 iizerinde kalan asit
kismi atilmis ve geriye kalan kisma deiyonize su eklenerek ortamin asitligi azaltilmistir.
Daha sonra, okside edilmis MWCNT’ler (OMWCNT) bu karisimdan Niiche erleninde
vakum atinda siiziilerek ayrilmistir. Siizge¢ kagidi iizerinde kalan kati1 kisim deiyonize
su ile 8-10 kez yikanarak yikama suyunun nétr hale gelmesi saglandiktan sonra 105
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°C’de 24 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Bu asamayla birlikte OMWCNT
adsorbenti hazir hale getirilmistir.

OMWCNT-k-karagenan kompozitinin hazirhigma, 1,5 g OMWCNT nin
tartilarak, 45 mL tiyonil klortir ve 1,5 mL N,N-dimetilformamid ¢o6zeltileri i¢eren bir
reaksiyon balonuna ilave edilmesi ile baslanmistir. Bu karigimin reaksiyonu, 24 saat
boyunca geri sogutucu altinda 70 °C’de gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda,
OMWCNT’ler siizilmis ve 40 °C’de vakum etiiviinde kurutulmustur. Ardindan
OMWCNT ve «-karagenan, 45 mL N,N-dimetilformamid ve 1,5 mL piridin ¢ozeltileri
iceren reaksiyon balonunda, 3,3:1 agirlik oraninda (OMWCNT: k-karagenan) bir araya
getirilerek 110 °C’de 16 saat reaksiyona sokulmustur. Elde edilen iiriin, oda sicakligina
kadar sogutulmustur. Daha sonra, karisim siiziilmis ve yapiya katilmayan «-
karagenanin fazlasini uzaklastirmak ic¢in 85 °C sicakliktaki deiyonize su ile ii¢ kez
yikanmistir. Bu sayede hazirlanan OMWCNT-«k-karagenan 40 °C’de vakum etiiviinde
48 saat kurutulmustur.

3.2.2. Manyetik ozelliki OMWCNT-Fe30, ve OMWCNT-k-karagenan-Fe3O4
adsorbentlerinin hazirlanmasi

Manyetik 6zellikli adsorbentlerin hazirlanmasi i¢in 0,3892 g FeSO,4.7H,0 ve
0,7568 g FeCl3.6H,0 tartilarak reaksiyon balonuna alinmig ve deiyonize su ile
¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozeltiye 0,25 g OMWCNT (veya
OMWCNT-k-karagenan) ilave edilerek geri sogutucuda, azot atmosferi altinda ve 70 °C
sicaklikta 1 saat boyunca reaksiyon gergeklestirilmistir. Bir saat sonunda, reaksiyon
ortamma NH4OH c¢ozeltisi (%25°1ik) eklenerek ortamin pH degeri 10-11 araligina
ayarlanmistir. Olusan koyu renkli karisim azot atmosferi altinda 70 °C’de 4 saat daha
karigtirllmis, ardindan oda sicakligmma kadar sogutulmustur. Olusan manyetik
adsorbentler bu karisimdan miknatis yardimiyla toplanmis ve karigimin sivi kismi
atilmigtir. Toplanan adsorbentler 3-4 kez deiyonize suyla yikanmis ve etiivde 50 °C
sicaklikta 24 saat kurutulmustur.

3.2.3. DQ i¢in kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasi

Calismada adsorbentler iizerine adsorplanmis DQ miktarinin takip edilmesi igin
UV-visible spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Kalibrasyon grafiklerinin elde
edilebilmesi icin stok 1,0x10™ M’lik DQ ¢ézeltisi kullanilarak 1,5x10™ M; 3,0x10° M;
4,5x10° M; 6,0x10° M; 7,5x10° M ve 9,0x10° M olmak iizere alti farkls
konsantrasyona sahip herbisit ¢6zeltisi hazirlanmigtir. Adsorpsiyon izoterm galismalart,
25 °C, 35 °C ve 45 °C olarak belirlenen ii¢ farkli sicaklikta gergeklestirileceginden
dolay1, absorbans 6l¢timii ¢alisilan tiim sicakliklarda yapilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin
sicaklik kontrollit SEM marka Cary 100 model UV-Vis spektrofotometre cihazinda 25,
35 ve 45 °C’de absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir. Bu {i¢ sicaklikta kaydedilen
absorpsiyon spektrumlari sirasiyla Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3te verilmektedir.
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Sekil 3.1. Farkli konsantrasyon degerlerine sahip DQ ¢ozeltilerinin 25 °C’de kaydedilen
UV absorpsiyon spektrumlart ((a): 1,5x10° M; (b): 3,0x10° M; (c): 4,5x10° M; (¢):
6,0x10™ M; (d): 7,5x10° M ve (e): 9,0x10™ M)
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Sekil 3.2. Farkli konsantrasyon degerlerine sahip DQ ¢ozeltilerinin 35 °C’de kaydedilen
UV absorpsiyon spektrumlart ((a): 1,5x10° M; (b): 3,0x10° M; (c): 4,5x10° M; (¢):
6,0x10° M; (d): 7,5x10™ M ve (e): 9,0x10° M)
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Sekil 3.3. Farkli konsantrasyon degerlerine sahip DQ ¢o6zeltilerinin 45 °C’de kaydedilen
UV absorpsiyon spektrumlari ((a): 1,5x10° M; (b): 3,0x10° M; (c): 4,5x10° M; (¢):
6,0x10™ M; (d): 7,5x10° M ve (e): 9,0x10™ M)

Sekil 3.1-3.3’ten gortldigi tizere, DQ herbisiti her ii¢ sicaklikta da 309 nm’de
maksimum absorpsiyon dalga boyuna sahiptir.

UV-visible spektrofotometrik yontemle DQ adsorpsiyonunun takip edilebilmesi
icin Oncelikle, belirlenen caligma sicakliklarinda bu herbisitin molar absorptivite
degerlerinin  belirlenmesi gerekmektedir. Bu nedenle, hazirlanan alt1 farkh
konsantrasyondaki DQ ¢o6zeltilerinin maksimum absorplamanin gergeklestigi dalga
boyu olan 309 nm’deki absorbans degerleri ol¢lilmiistiir. Daha sonra, Lambert-Beer
esitligi (Esitlik (3.1)) kullanilarak kaydedilen absorbans degerlerine karsi konsantrasyon
grafikleri ¢izilmistir. Lambert-Beer esitligi su sekildedir (Skoog vd. 2007):

A=¢clC (3.1)

Bu esitlikte A absorbansi, ¢ (M™.cm™) molar absorptiviteyi, | (cm) ¢ozeltinin konuldugu
kiivet kalinhigimi ve C (M) konsantrasyonu ifade etmektedir. Bu ¢alismanin tamaminda
1 cm’lik 151k yoluna sahip kuvartz kiivetler kullanilmistir.

DQ i¢in 25 °C’de kaydedilen absorbans degerlerinin kullanilmasiyla elde
edilen absorbansa karsi konsantrasyon grafigi Sekil 3.4’te, 35 °C’de kaydedilen
absorbans degerlerinin kullanilmasiyla elde edilen absorbansa karsi konsantrasyon
grafigi Sekil 3.5’te ve 45 °C’de kaydedilen absorbans degerlerinin kullanilmasiyla elde
edilen absorbansa karsi konsantrasyon grafigi Sekil 3.6’da  verilmektedir.
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Sekil 3.4. DQ i¢in 25 °C’de ve 309 nm’de kaydedilen absorbans degerlerine karsi
konsantrasyon grafigi
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Sekil 3.5. DQ i¢in 35 °C’de ve 309 nm’de kaydedilen absorbans degerlerine karsi
konsantrasyon grafigi
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Sekil 3.6. DQ igin 45 °C’de ve 309 nm’de kaydedilen absorbans degerlerine karsi
konsantrasyon grafigi

Sekil 3.4-3.6’da yer alan absorbansa karsi konsantrasyon grafiklerinin egim
degerlerinden hesaplanan molar absorptivite degerleri korelasyon katsayilari ile birlikte
Cizelge 3.1’de listelenmektedir.

Cizelge 3.1. Farkli sicakliklarda DQ igin hesaplanan molar absorptivite ve korelasyon
katsayis1 degerleri

T £ r’
(°C) (M*tem?)

25 19820 1,000

35 19760 1,000

45 19700 1,000

3.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi ve izotermi deneyleri

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, ¢alisilan her {ic adsorbent i¢in DQ’nun
adsorpsiyon denge siiresini  belirlemek icin  Oncelikle kinetik  deneyler
gerceklestirilmistir. Hem adsorpsiyon Kinetik verilerinin hem de izoterm verilerinin elde
edilmesinde kesikli (batch) adsorpsiyon teknigi uygulanmistir. Adsorpsiyon kinetigi
caligmalarinda baslangic DQ konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi iizerine etkisini
arastirabilmek igin ti¢ farkli konsantrasyonda (1,5X10'5 M; 3,0x10° M ve 4,5x10° M)
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herbisit ¢ozeltisi kullanilmistir. Belirli konsantrasyonda 25 mL DQ ¢ozeltisi igeren on
iki erlen hazirlanmigtir. Bu erlenler 25 °C’deki Niive marka ST 402 model sicaklik
kontrollii ¢alkalamali su banyosuna yerlestirilerek, ¢ozeltilerin sicakliginin 25 °C’ye
gelmesi saglanmistir. Ardindan, her bir erlendeki herbisit ¢ozeltisi tizerine 0,0100 g
adsorbent eklenmis ve erlenlerin kapaklar1 kapatilarak, 150 rpm calkalama hizinda
karistirtlmaya baglanmistir. Bu erlenler belirli zaman araliklarinda (15, 30, 60, 90, 120,
180, 240, 300, 360, 420, 480 ve 540 dk) tek tek su banyosundan ¢ikarilmistir. Daha
sonra, orneklerdeki adsorbent ile herbisit ¢ozeltisinin birbirinden ayrilmasi igin
OMWCNT adsorbentinin kullanildigr deneylerde santrifiij yontemi kullanilmistir.
Manyetik  6zellik igeren OMWCNT-FesO, ve OMWCNT-k-karagenan-FesOy
adsorbentlerinin  kullanildigi deneylerde ise miknatis ile aymrma yapilmistir.
Adsorbentten ayrilan DQ c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari sicaklik kontrolli
SEM marka Cary 100 model UV-Vis spektrofotometre cihazinda 25 °C sicaklikta
kaydedilmistir. Ardindan, bu spektrumlar kullanilarak 309 nm’deki absorbans degerleri
elde edilmistir. Daha sonra bu veriler, hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden
faydalanilarak konsantrasyon degerlerine doniistiirilmistiir. Esitlik (3.2) yardimiyla t
aninda her bir adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan DQ miktar1, q; (mol.g™)
hesaplanmistir:

C,—-C)V
g = - ) (32)

Bu esitlikte; Co (M) baslangi¢ herbisit konsantrasyonunu, C; (M) t anindaki herbisit
konsantrasyonunu, V (L) ¢o6zelti hacmini ve m (g) ise adsorbent kiitlesini ifade
etmektedir.

Elde edilen adsorpsiyon Kinetigi verilerinin, psddo-birinci mertebe (Esitlik
(1.2)), psodo-ikinci mertebe (Esitlik (1.4)) ve Elovich (Esitlik (1.7)) kinetik esitlikleri
ile uyumlar1 analiz edilmis ve her bir model i¢in parametre ve korelasyon katsayisi
degerleri hesaplanmustir.

Kinetik caligmalarin  tamamlanmasinin  ardindan adsorpsiyon izoterm
calismalarina baslanmistir. Sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerine etkisini aragtirmak
igin izoterm calismalari 25, 35 ve 45 °C olmak tizere {i¢ farkli sicaklikta yiiriitiilmistiir.
Yeterli miktarda stok 1,0x10* M DQ ¢ozeltisinin seyreltilmesi ile OMWOCNT
adsorbentine ait adsorpsiyon izoterm calismalarinda 1,5x10° M ile 1,5x10%* M
konsantrasyon araliginda ve OMWCNT-Fe;0, ile OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4
adsorbentlerine ait adsorpsiyon izoterm calismalarinda 1,5x10° M ile 1,0x10* M
konsantrasyon araliginda herbisit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir konsantrasyondaki
DQ ¢ozeltisinden 25’er mL alinarak ayri ayri erlenlere konulmus ve bu erlenlerdeki
cozelti sicakliklari istenilen ¢alisma sicakligina ulasincaya kadar erlenler Niive marka
ST 402 model sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosunda bekletilmistir. Daha sonra,
farkl1 konsantrasyondaki her bir herbisit ¢ozeltisi iizerine 0,0100 g adsorbent ilave
edilmis ve erlenlerin kapaklar1 kapatildiktan sonra 150 rpm ¢alkalama hizinda 24 saat
karistirllmaya birakilmistir. Bu siire sonunda erlenler su banyosundan ¢ikarilmis,
icindeki adsorbent-herbisit ¢ozeltisi karisimi, kullanilan adsorbent tiiriine uygun ayirma
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yontemiyle birbirinden ayrilmistir. Adsorbentlerinden ayrilan DQ ¢ozeltilerinden alinan
ornekler SEM marka Cary 100 model UV-Vis spektrofotometre cihazina yerlestirilmis
ve Orneklerin absorpsiyon spektrumlart alinmistir. Spektrumlarda 309 nm dalga
boyunda kaydedilen absorbans degerleri, dnceden hazirlanan kalibrasyon grafikleri
kullanilarak konsantrasyon verilerine doniistiiriilmiis ve denge aninda adsorbentin birim
kiitlesi basmna adsorplanan herbisit miktar;, ge (mol.g?), Esitlik (3.3) kullamlarak
hesaplanmaistir:

G 63

Burada Esitlik (3.2)’de oldugu gibi, Cy (M) baslangi¢ herbisit konsantrasyonunu, V (L)
¢ozelti hacmini ve m (g) adsorbent kiitlesini ifade etmektedir. C. (M) ise denge anindaki
herbisit konsantrasyonunu temsil etmektedir.

Hesaplamalar sonucunda elde edilen deneysel izoterm verilerinin, Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile uyumlar1 karsilagtiritlmis ve bu modellerden
hangisi ile deneysel izoterm verilerinin daha iyi temsil edildigi belirlenmistir. Tiim
izoterm modelleri i¢in parametreler ve korelasyon katsayisi degerleri hesaplanmstir.
Ayrica, farkli sicakliklarda elde edilen izoterm verileri ile adsorpsiyon prosesine ait
termodinamik parametre (Gibbs serbest enerji degisimi, AG®, entalpi degisimi, AH" ve
entropi degisimi, AS®) degerleri belirlenmistir. Entalpi degisimi (AH®) ve entropi
degisimi (AS") degerlerini hesaplamak igin Esitlik (3.4) ve Gibbs serbest enerji degisimi
(AG®) degerlerini hesaplamak igin Esitlik (3.5) kullanilmistir (Islam vd. 2015):

In(Ky) = %S — g (3.4)
AG = —RTIn(K,) (3.5)

Bu esitliklerde R (8,314 J/mol.K) ideal gaz sabitini, T (K) ¢6zeltinin mutlak sicakligini
ve Ky Esitlik (3.6)’dan hesaplanan denge sabitini ifade etmektedir (Islam vd. 2015).
Ka’nin degeri su sekilde hesaplanmaktadir:

(3.6)

Burada, Cae (M) denge aninda adsorbent iizerine adsorplanan herbisit konsantrasyonunu
ve Ce (M) denge anindaki herbisit konsantrasyonunu ifade etmektedir. Esitlik (3.4)’e
gore In(Kg)’nin 1/T’ye karst ¢izilen grafiginin egiminden AH, kayimindan ise AS
degerleri bulunmustur (Islam vd. 2015).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Temas Siiresinin ve Baslangic DQ Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Yaygin olarak kullanilan herbisit tiirlerinden biri olan DQ’nun sulu ¢ozeltisinin
CNT bazli adsorbentler iizerine adsorpsiyon kinetigi c¢alisilmis ve ¢ozeltinin baslangig
konsantrasyonunun ve temas siiresinin adsorpsiyon prosesine etkisi belirlenmistir.

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip DQ sulu ¢6zeltilerinin 25 °C’de,
0,0100 g adsorbent iizerine adsorpsiyonu sirasindaki absorpsiyon spektrumlarinin belirli
zaman araliklarindaki (15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480 ve 540 dk)
degisimleri 1,5x10° M’lik baslangi¢ herbisit konsantrasyonunun OMWCNT iizerine
adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.1°de; 3,0x10° M’lik baslangi¢ herbisit konsantrasyonunun
OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.2°de; 4,5x10° M’lik baslangi¢ herbisit
konsantrasyonunun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu igin Sekil 4.3’te; 1,5x10° M’lik
baslangi¢ herbisit konsantrasyonunun OMWCNT-Fe304 lizerine adsorpsiyonu igin Sekil
4.4°te; 3,0x10™° M’lik baslangi¢ herbisit konsantrasyonunun OMWCNT-Fez0; iizerine
adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.5’te; 4,5x10° M’lik baslangi¢ herbisit konsantrasyonunun
OMWCNT-Fe30;4 iizerine adsorpsiyonu ic¢in Sekil 4.6°da; 1,5x10° M’lik baslangi¢
herbisit konsantrasyonunun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine adsorpsiyonu igin
Sekil 4.7°de; 3,0x10° M’lLik baslangi¢ herbisit konsantrasyonunun OMWCNT-k-
karagenan-Fe;Oy iizerine adsorpsiyonu icin Sekil 4.8’de ve 4,5x10™ M’lik baslangic
herbisit konsantrasyonunun OMWCNT-«k-karagenan-Fe;O, tizerine adsorpsiyonu igin
Sekil 4.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in farkli
zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlari (Adsorbat hacmi: 25 mL, adsorbent
miktart: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Sekil 4.2. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu igin farkli
zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlar1 (Adsorbat hacmi: 25 mL, adsorbent

miktart: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Sekil 4.3. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in farkli
zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlari (Adsorbat hacmi: 25 mL, adsorbent

miktari: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Sekil 4.4. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu i¢in
farkli zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlari (Adsorbat hacmi: 25 mlL,
adsorbent miktart: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Sekil 4.5. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu i¢in
farkli zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlari (Adsorbat hacmi: 25 mlL,
adsorbent miktari: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Sekil 4.6. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0; iizerine adsorpsiyonu igin
farkli zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlari (Adsorbat hacmi: 25 mlL,
adsorbent miktari: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Sekil 4.7. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-FesO, iizerine
adsorpsiyonu i¢in farkli zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlari (Adsorbat
hacmi: 25 mL, adsorbent miktari: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Sekil 4.8. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu igin farkli zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlar1 (Adsorbat
hacmi: 25 mL, adsorbent miktart: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Sekil 4.9. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-FesO, iizerine
adsorpsiyonu i¢in farkli zamanlarda kaydedilen absorpsiyon spektrumlari (Adsorbat
hacmi: 25 mL, adsorbent miktari: 0,0100 g, toplam siire: 540 dk)
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Bu spektrumlarda, maksimum absorplamanin yapildigr 309 nm’deki absorbans
degerlerinin 0. dakikadan sonra zamanla azaldifi ve bir siire sonra degismedigi
gorilmektedir. Bu durum, ¢6zelti i¢indeki DQ’nun adsorbent {izerine tutunan miktarinin
zamanla arttigini ve ilerleyen zamanlarda dengeye ulagtigini gostermektedir.

Sekil 4.1-4.9°da gosterilen ve 0 ile 540 dakika zaman araliginda kaydedilmis
olan DQ’nun ti¢ farkli CNT adsorbenti iizerine adsorpsiyonuna ait absorpsiyon
spektrumlarinda yer alan 309 nm dalga boyundaki absorbans degerleri her bir adsorbat-
adsorbent sistemi i¢in dnceden hazirlanmis olan kalibrasyon grafiginden yararlanilarak
konsantrasyon degerlerine (C;) ¢evrilmistir. Hesaplanan bu degerler kullanilarak, Esitlik
(3.2) yardimiyla belirli zamanlarda adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan DQ
miktarlart (q;) bulunmustur. DQ’nun kullanilan adsorbent iizerine adsorpsiyonunda
baslangi¢ herbisit konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkilerinin arastirilmasi i¢in
degerine karsi zaman (t) grafikleri cizilmistir. Farkli baslangi¢ herbisit
konsantrasyonlar1 kullanilarak elde edilen qi’ye karsi t grafikleri DQ’nun OMWCNT
tizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.10°da, DQ’nun OMWCNT-Fe3O4 iizerine
adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.11’de ve DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O,4 lizerine
adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.12°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. DQnun OMWCNT iizerine adsorpsiyonunda baslangi¢ adsorbat
konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkileri (DQ konsantrasyonlari: (e): 1,5x10° M,
(0): 3,0x10° M, (A): 4,5x10° M)
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Sekil 4.11. DQ’nun OMWCNT-Fe30,4 iizerine adsorpsiyonunda baslangic adsorbat
konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkileri (DQ konsantrasyonlart: (e): 1,5x10° M,
(0): 3,0x10° M, (A): 4,5x10™ M)
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Sekil 4.12. DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe3;O, iizerine adsorpsiyonunda baslangig
adsorbat konsantrasyonunun ve temas siiresinin etkileri (DQ konsantrasyonlari: (e):
1,5x10° M, (0): 3,0x10° M, (A): 4,5x10° M)
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Bu grafiklerde, ¢alisilan tim adsorbent-adsorbat sistemleri igin adsorplanan
herbisit miktarinda yaklasik ilk 60 dakika i¢inde hizli bir artisin oldugu goriilmektedir.
Bu durum, adsorpsiyon prosesinin basinda adsorbentlerin yiizeylerinde herbisit
molekiillerinin tutunabilecegi bos bolgelerin sayica fazla olmasindan ileri gelmektedir.
Hizli artisin ardindan adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan DQ miktarlar1 yavas
bir sekilde artmaya devam etmekte ve 300 dakika sonunda adsorpsiyon dengeye
ulagmaktadir. Baglangi¢ herbisit konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan DQ
miktarinda bir artis meydana geldigi ve bu artisin OMWCNT i¢in manyetik 6zellikli
adsorbentlerden daha fazla oldugu goriilmektedir. DQ i¢in en yiliksek adsorpsiyon
yetenegi OMWCNT’de, daha sonra OMWCNT-Fe3O4’te ve en diisiik adsorpsiyon
yetenegi OMWCNT-k-karagenan-Fe;O,’tedir. Duman vd. (2016a ve 2016b)’nin daha
once gergeklestirmis olduklart CNT bazli adsorbentlerin karakterizasyon c¢aligmalarinda
elde ettikleri tiim adsorbentlere ait spesifik yiizey alan1 ve toplam gdézenek hacmi
degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. MWCNT, OMWCNT, Fe304, OMWCNT-FesO4 ve OMWCNT-k-
karagenan-Fe3O,’e ait BET spesifik yiizey alan1 (Sggr), toplam gozenek hacmi (V7),
mikrogozenek hacmi (Vmikro) ve mezogozenek hacmi (Vmez) (Duman vd. 20163, b)

Madde SBET VT Vmikro Vmezo
(m*g™) (cm®.g™) (cm’.g™) (cm’.g™)
MWCNT 237,5 2,086 0,116 1,970
OMWCNT 238,7 1,848 0,117 1,731
FesO4 55,43 0,136 0,0282 0,108
OMWCNT-Fe304 169,0 0,987 0,0839 0,903
OMWCNT-k-karagenan-Fez;O4 142,2 0,915 0,0702 0,845

Bu cizelgede yer alan veriler, OMWCNT’den manyetik 6zellikli adsorbentler
elde edilirken gerceklestirilen modifikasyon islemleri sirasinda adsorbent yiizeyinde
meydana gelen kimyasal degisimlerin, adsorbentin spesifik yiizey alaninda ve toplam
gbzenek hacminde bir azalmaya yol agtigini géstermektedir. Bu azalmanin OMWCNT-
k-karagenan-Fe;O, adsorbentinde OMWCNT-Fe304’e kiyasla daha fazla oldugu
gorilmektedir. Sekil 4.10-4.12’de gosterilen manyetik 6zellikli  adsorbentlerin
adsorpladiklart DQ miktarlarinin, OMWCNT ye gore daha az olmasi ve zamanla daha
az artis gostermesi adsorbentin spesifik yiizey alani ve toplam gozenek hacminde
gergeklesen bu degisimlerden ileri gelmektedir.
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4.2. DQ’nun CNT Bazh Farklh Adsorbentler Uzerine Adsorpsiyonu icin Kinetik
Verilerin Psodo-Birinci Mertebe, Psodo-ikinci Mertebe ve Elovich Kinetik
Modelleri ile Uyumlari

DQ’nun CNT bazli ti¢ farkli adsorbent {izerine adsorpsiyonuna ait elde edilen
adsorpsiyon kinetigi verilerinin psddo-birinci mertebe, psddo-ikinci mertebe ve Elovich
modelleriyle uyumlar1 test edilmis ve deneysel kinetik verilerini en iyi temsil eden
kinetik model belirlenmistir.

Farkli baglangic konsantrasyon degerine sahip herbisit ¢dzeltilerinin
OMWCNT, OMWCNT-FesO4  ve OMWCNT-k-karagenan-Fe3O4  lizerine
adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon kinetigi verilerinin psddo-birinci mertebe kinetik
modelle gostermis oldugu uyumu belirlemek i¢in Sekil 4.10-4.12°de gosterilen deneysel
verilerin kullanilmasiyla Esitlik (1.2)’ye gore In(qe—0)’ye karsi t grafikleri ¢izilmistir.
1,5X10'5 M, 3,OX10'5 M ve 4,5X10'5 M baslangic DQ konsantrasyonlarina sahip
herbisitin OMWCNT adsorbenti {izerine adsorpsiyonuna ait In(ge—0;)’ye karsi t
grafikleri sirastyla Sekil 4.13’te, Sekil 4.14°te ve Sekil 4.15°te; 1,5)(10'5 M, 3,OX10‘5 M
ve 4,5x10° M baslangi¢ DQ konsantrasyonlarina sahip herbisitin OMWCNT-Fe;0,
adsorbenti iizerine adsorpsiyonuna ait In(ge—q;)’ye karst t grafikleri sirasiyla Sekil
4.16°da, Sekil 4.17°de ve Sekil 4.18°de ve 1,5x10° M, 3,0x10° M ve 4,5x10° M
baslangic DQ konsantrasyonlarma sahip herbisitin  OMWCNT-k-karagenan-Fe;O,
adsorbenti iizerine adsorpsiyonuna ait In(ge—Q;)’ye karst t grafikleri sirasiyla Sekil
4.19°da, Sekil 4.20°de ve Sekil 4.21°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.13. 25 °C’de 1,5x10°> M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in psddo-
birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.14. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in psddo-
birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.15. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in psédo-
birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.16. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu icin
psodo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.17. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu i¢in
psodo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.18. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0; iizerine adsorpsiyonu i¢in
psoddo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.19. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu i¢in psodo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.20. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu i¢in psodo-birinci mertebe Kinetik model grafigi
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Sekil 4.21. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu i¢in psddo-birinci mertebe kinetik model grafigi
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Psodo-ikinci mertebe kinetik model ile farkli baslangic konsantrasyon
degerlerine sahip DQ ¢ozeltilerinin OMWCNT, OMWCNT-Fe;04 ve OMWCNT-k-
karagenan-Fe3O, adsorbentleri {izerine adsorpsiyonunun kinetik verileri arasindaki
uyumu belirlemek igin, Sekil 4.10-4.12°de gosterilen deneysel veriler kullanilarak ve
Esitlik (1.4)’ten faydalanilarak t/q;’ye karsi t grafikleri ¢izilmistir. Sekil 4.22, Sekil 4.23
ve Sekil 4.24 sirasiyla 1,5X10'5 M, 3,OX10'5 M ve 4,5X10'5 M baslangi¢ herbisit
konsantrasyonuna sahip DQ’nun OMWCNT adsorbenti iizerine adsorpsiyonuna ait
t/oye karsi t grafiklerini; Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 sirasiyla 1,5x10° M,
3,0x10° M ve 45x10° M baslangic herbisit konsantrasyonuna sahip DQ’nun
OMWCNT-Fe;04 adsorbenti iizerine adsorpsiyonuna ait t/q;’ye karsi t grafiklerini ve
Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30 sirasiyla 1,5x10° M, 3,0x10° M ve 4,5x10° M
baslangi¢ herbisit konsantrasyonuna sahip DQ’nun OMWCNT-«k-karagenan-Fe;O,
adsorbenti lizerine adsorpsiyonuna ait t/q;’ye karsi t grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.22. 25 °C’de 1,5x10°> M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in psédo-
ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.23. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu icin psédo-
ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.24. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu igin psédo-
ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.25. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu icin
psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.26. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe3;0, iizerine adsorpsiyonu igin
psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.27. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu icin
psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.28. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu igin psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.29. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu i¢in psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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Sekil 4.30. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu i¢in psodo-ikinci mertebe kinetik model grafigi
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1,5x10° M, 3,0x10° M ve 4,5x10™° M baslangi¢c konsantrasyonuna sahip DQ
cozeltilerinin CNT bazli {i¢ farkli adsorbent {izerine adsorpsiyon kinetiginin Elovich
modeli ile gostermis oldugu uyum Sekil 4.10-4.12°de gosterilen deneysel kinetik
verilerin  Esitlik (1.7)’de kullanilmasiyla ¢izilen Qi’ye karsi In(t) grafiklerinin
incelenmesiyle belirlenmistir. 1,5x10° M, 3,0x10° M ve 4,5x10° M baslangic
konsantrasyonuna sahip DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonuna ait g;’ye karsi In(t)
grafikleri sirastyla Sekil 4.31°de, Sekil 4.32°de ve Sekil 4.33’te; 1,5x10° M, 3,0x10° M
ve 4,5x10®° M baslangi¢ konsantrasyonuna sahip DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine
adsorpsiyonuna ait g;’'ye karsi In(t) grafikleri sirasiyla Sekil 4.34’te, Sekil 4.35’te ve
Sekil 4.36’da ve 1,5X10'5 M, 3,0X10'5 M ve 4,5X10'5 M baslangi¢ konsantrasyonuna
sahip DQ’nun OMWCNT-«k-karagenan-Fe;O, lizerine adsorpsiyonuna ait (;’ye karsi
In(t) grafikleri sirastyla Sekil 4.37°de, Sekil 4.38’de ve Sekil 4.39°da verilmektedir.
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Sekil 4.31. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Elovich
kinetik model grafigi
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Sekil 4.32. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Elovich
kinetik model grafigi
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Sekil 4.33. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Elovich
kinetik model grafigi
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Sekil 4.34. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu icin
Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.35. 25 °C’de 3,0x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0; tizerine adsorpsiyonu igin
Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.36. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT-Fe;0y iizerine adsorpsiyonu igin
Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.37. 25 °C’de 1,5x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.38. 25 °C’de 3,0x10°> M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe30, iizerine
adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik model grafigi
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Sekil 4.39. 25 °C’de 4,5x10° M DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, iizerine
adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik model grafigi
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Psodo-birinci mertebe kinetik model ile uyumu belirlemek igin 1,5X10‘5 M,
3,0x10™° M ve 4,5x10™ M baslangi¢ herbisit konsantrasyonuna sahip DQ ¢ézeltilerinin
OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.13-4.15°’te, OMWCNT-Fe3;0, iizerine
adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.16-4.18°de ve OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, tizerine
adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.19-4.21°de ¢izilen In(qe—Qi)’ye karsi t grafiklerinin
egimlerinden elde edilen psddo-birinci mertebe hiz sabiti, ki, degerleri ve korelasyon
katsayis1 degerleri Cizelge 4.2’de, psodo-ikinci mertebe kinetik model ile uyumu
belirlemek i¢in 1,5X10'5 M, 3,OX10'5 M ve 4,5X10'5 M baslangi¢ konsantrasyonlarina
sahip DQ ¢ozeltilerinin OMWCNT iizerine adsorpsiyonu igin Sekil 4.22-4.24’te,
OMWCNT-Fe30,4 tizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.25-4.27°de ve OMWCNT-k-
karagenan-Fe3O, tizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.28-4.30’da ¢izilen t/q;’ye karsi t
grafiklerinin egimlerinden elde edilen ge degerleri sayesinde dogrularin kayimlarindan
elde edilen psodo-ikinci mertebe hiz sabiti, ky, ve kg.qe2 garpimi ile bulunan, h ile ifade
edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizi ve korelasyon katsayisi degerleri Cizelge 4.3’te ve
Elovich kinetik model ile uyumu belirlemek igin yine 1,5X10'5 M, 3,0X10'5 M ve
4,5x10° M baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip DQ ¢ozeltilerinin OMWCNT iizerine
adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.31-4.33°te, OMWCNT-Fe30, lizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil
4.34-4.36’da ve OMWCNT-k-karagenan-Fe3O, tizerine adsorpsiyonu igin Sekil 4.37-
439°da c¢izilen qi’ye karsi In(t) grafiklerinin egimlerinden elde edilen S ve
kayimlarindan elde edilen a degerleri, korelasyon katsayist degerleri ile birlikte Cizelge
4.4°te gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. 25 °C’de farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip DQ’nun OMWCNT,
OMWCNT-Fe;0, ve OMWCNT-«k-karagenan-FezO, iizerine adsorpsiyonuna iliskin
psodo-birinci mertebe kinetik parametreleri ve korelasyon katsayilari

Adsorbent Baslangi¢c DQ Ky r°
konsantrasyonu (M) (103 dk™)

OMWCNT 1,5x10° 3,821 0,1425
OMWCNT 3,0x10° 8,503 0,4657
OMWCNT 4,5x10° 11,50 0,9047
OMWCNT-Fe;0, 1,5x10° 10,12 0,7630
OMWCNT-Fe;0,4 3,0x10° 10,61 0,6746
OMWCNT-Fe;0, 4,5x10° 8,869 0,6442
OMWCNT-k-karagenan-Fe;O, 1,5x10° 13,01 0,9746
OMWCNT-k-karagenan-Fe;04 3,0x10° 10,44 0,8133
OMWCNT-k-karagenan-Fe;s0;  4,5x107 11,84 0,7597
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Cizelge 4.3. 25 °C’de farkl baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip DQ’nun OMWCNT,
OMWCNT-Fe;04, ve OMWCNT-«k-karagenan-Fe;O, iizerine adsorpsiyonuna iliskin
psodo-ikinci mertebe kinetik parametreleri ve korelasyon katsayilar

Adsorbent Baslangig DQ Ko h r°
konsantrasyonu (M) (10%g.mol™. (10" mol.
dkh) gt.dk?

OMWCNT 1,5x10° 62,89 8,037 1,000
OMWCNT 3,0x10° 5,241 2,678 1,000
OMWCNT 4,5x107 1,139 1,182 1,000
OMWCNT-Fe504 1,5x10° 4,465 0,3346  0,9998
OMWCNT-Fe;0, 3,0x10° 2,243 0,3137  0,9997
OMWCNT-Fe;04 4,5x10° 1,074 0,2271  0,9994
OMWCNT-k-karagenan-FesO4 1,5x10° 3,879 0,1861  0,9998
OMWCNT-«-karagenan-Fe;O, 3,0x107 2,122 0,1710  0,9996
OMWCNT-k-karagenan-FesOs  4,5x107 1,713 0,1689  0,9996

Cizelge 4.4. 25 °C’de farkli baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip DQ’nun OMWCNT,
OMWCNT-Fe;0, ve OMWCNT-k-karagenan-Fe3O, {izerine adsorpsiyonuna iligkin
Elovich kinetik parametreleri ve korelasyon katsayilar

Adsorbent Baslangi¢ DQ a B r’
konsantrasyonu (M) (10 mol. (10%)
gt.dk™)

OMWCNT 1,5x10° 0,0000 14,49 0,5878
OMWCNT 3,0x10° 0,0002 2,611 0,7247
OMWCNT 4,5x107 223,4 1,136 0,8887
OMWCNT-Fe;04 1,5x10° 33,07 3,968 0,8676
OMWCNT-Fe304 3,0x10° 6,135 2,326 0,8880
OMWCNT-Fe;04 4,5x107 3,029 1,727 0,9724
OMWCNT-k-karagenan-Fez04 1,5x10° 4,781 4,132 0,9095
OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4 3,0x10° 2,308 2,841 0,9531
OMWCNT-k-karagenan-FezO4 4,5x107 0,5059 2,342 0,9434

DQ’nun adsorpsiyon Kkinetiginin hangi kinetik modelle daha iyi uyum
gosterdigini belirlemek icin Cizelge 4.2-4.4°te verilen korelasyon katsayisi degerleri
karsilagtirilmistir. Bu ¢izelgelerde yer alan korelasyon katsayilari incelendiginde, en
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yiiksek korelasyon katsayis1 degerlerinin (r2 > 0,9994) Cizelge 4.3’te oldugu
goriilmektedir. Bu durum, DQ herbisitinin CNT bazli adsorbentler {izerine adsorpsiyon
kinetiginin c¢alisilan kinetik modeller arasinda en iyi psodo-ikinci mertebe Kinetik
modelle uyum gosterdigini belirtmektedir. Psodo-ikinci mertebe hiz sabiti olan k; ve
baslangi¢ adsorpsiyon hizi olan h degerlerinin, baslangi¢c herbisit konsantrasyonu
arttikga azaldigi, bunun yani sira en yiiksek h degerlerinin OMWCNT adsorbenti ile
elde edildigi goriilmektedir (Cizelge 4.3). Bu durum, DQ herbisitinin OMWCNT
adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun manyetik 0Ozellikli adsorbentlerden daha hizli
gerceklestigi anlamina gelmektedir. K-karagenan ve Fe3O, ile yapilan modifikasyon
islemleri, OMWCNT adsorbenti ylizeyinde DQ ile etkilesime girebilecek alanlarin
azalmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle; baslangi¢ adsorpsiyon hizi, OMWCNT ile
yiriitiilen ¢caligmalarda diger adsorbentlere kiyasla daha yiiksektir.

Literatiirde, ¢esitli pestisitlerin veya herbisitlerin CNT’ler iizerine adsorpsiyon
yoluyla sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi ¢aligsmalarinda da adsorpsiyon kinetigi ile ilgili
benzer sonuglar yer almaktadir. Arasteh vd. (2010) tarafindan yapilan bir arastirmada,
herbisit endiistrisinde kullanilan 2-nitrofenolin  MWCNT ve MWCNT-COOH
adsorbentleri tizerine adsorpsiyonu c¢alisilmis ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlariyla
yapilan ¢alismada deneysel kinetik verilerin psddo-birinci mertebe, psodo-ikinci
mertebe ve Elovich kinetik modelleri ile uyumu incelenmis ve psodo-ikinci mertebe
kinetik model ile deneysel kinetik verilerin olduk¢a iyi uyum gosterdigi rapor edilmistir.

Deng vd. (2012), yaygin olarak kullanilan bir herbisit olan diiironun sulu
cozeltiden MWCNT ve HNO; kullanilarak hazirlanan okside edilmis MWCNT
(OMWCNT) iizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu c¢aligmada, adsorpsiyon
kinetiginin her iki adsorbent i¢in de benzer oldugu ve elde edilen verilerde korelasyon
katsayis1 degerlerinden (r* > 0,9860) adsorpsiyon kinetiginin psddo-ikinci mertebe
kinetik model ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Ayrica; hiz sabiti degerlerinden,
diironun MWCNT iizerine adsorpsiyonunun OMWCNT {izerine adsorpsiyonundan
daha hizli gergeklestigi ve buna oksidasyon isleminin MWCNT yiizeyinde meydana
getirdigi degisimin sebep oldugu bildirilmistir.

Dehghani vd. (2016)’nin yapmis oldugu ¢aligmada, plastik, deri, ilag¢ ve pestisit
endiistrisinde kullanilan toksik fenoliin, SWCNT ve MWCNT {izerine adsorpsiyonunun
kinetigi arastirilmistir. Calismada dort farkli baslangig fenol konsantrasyonu kullanilmig
ve fenolin SWCNT ve MWCNT iizerine adsorpsiyon kinetiginin psddo-ikinci mertebe
kinetik modeli takip ettigi goriilmiistiir.

Guan vd. (2017) tarafindan yapilan bir c¢alismada, baz1 pestisit
formiilasyonlarinda bulunan lineer alkilbenzen siilfonatlarin (LAS) dort farkl tiiriiniin
sulu ortamdan uzaklastirilmasinda, karboksil modifiyeli MWCNT (CMMWCNT)
lizerine adsorpsiyon davranisinin arastirtlmast amaglanmistir. 25 °C’de farkli baslangic
LAS konsantrasyonlar1 kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon kinetigi g¢alismalari
sonucu elde edilen korelasyon Kkatsayis1 degerleri incelendiginde, LAS’larin
CMMWCNT iizerindeki adsorpsiyonunun psddo-ikinci mertebe kinetik modeli izledigi
belirlenmistir.
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4.3. DQ’nun CNT Bazh Farkh Adsorbentler Uzerine Adsorpsiyonu Icin izoterm
Verilerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin Modelleri ile Uyumlari

OMWCNT, OMWCNT-Fe30, ve OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4 adsorbentleri
tizerine DQ herbisitinin adsorpsiyon davranigina ait deneysel izoterm verilerini elde
etmek i¢in  Bolim 3.2.4’te anlatilan  adsorpsiyon izotermi  ¢alismalari
gerceklestirilmistir. DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda
elde edilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.40°ta, DQ’nun OMWCNT-Fe3;0, iizerine
adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.41°de
ve DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe3O, {izerine adsorpsiyonu i¢in farkli
sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.42°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.40. DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu icin farkli sicakliklarda elde
edilen adsorpsiyon izotermleri (Diiz ¢izgiler Langmuir izotermini géstermektedir)
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Sekil 4.41. DQ’nun OMWCNT-Fe304 iizerine adsorpsiyonu icin farkli sicakliklarda
elde edilen adsorpsiyon izotermleri (Diiz ¢izgiler Langmuir izotermini gostermektedir)
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Sekil 4.42. DQ’nun OMWCNT-«k-karagenan-Fe;O, iizerine adsorpsiyonu i¢in farkli
sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermleri (Diiz ¢izgiler Langmuir izotermini
gostermektedir)
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OMWCNT, OMWCNT-Fe30, ve OMWCNT-k-karagenan-Fe;O,4 adsorbentleri
tizerine DQ’nun adsorpsiyonuna ait deneysel izoterm verilerinin, hangi adsorpsiyon
izoterm modeli ile en iyi sekilde temsil edildigini belirlemek i¢in deneysel izoterm
verilerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleriyle uyumlar1 test
edilmistir.

OMWCNT, OMWCNT-Fe30, ve OMWCNT-k-karagenan-Fe;O,4 adsorbentleri
tizerine DQ adsorpsiyonu igin farkli sicakliklarda elde edilen deneysel izoterm
verilerinin Langmuir izoterm modeli ile géstermis oldugu uyumu belirlemek amaciyla
Sekil 4.40-4.42°de yer alan deneysel veriler kullanilmis ve Esitlik (1.9)’dan
faydalanilarak Cc/ge’ye kars1 C, grafikleri ¢izilmistir. 25, 35 ve 45 °C’de OMWCNT
adsorbenti lizerine DQ’nun adsorpsiyonuna ait C¢/ge’ye karsi C. grafikleri sirasiyla
Sekil 4.43’te, Sekil 4.44’te ve Sekil 4.45°te; 25, 35 ve 45 °C’de OMWCNT-Fe304
adsorbenti lizerine DQ’nun adsorpsiyonuna ait C¢/ge’ye karst C. grafikleri sirasiyla
Sekil 4.46°da, Sekil 4.47°de ve Sekil 4.48°de ve 25, 35 ve 45 °C’de OMWCNT k-
karagenan-Fe3;O4 adsorbenti iizerine DQ’nun adsorpsiyonuna ait Ce/ge’ye karst Ce
grafikleri sirasiyla Sekil 4.49°da, Sekil 4.50°de ve Sekil 4.51°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.43. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT f{izerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
grafigi
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Sekil 4.44. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT f{izerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
grafigi
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Sekil 4.45. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT tiizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
grafigi
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Sekil 4.46. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi
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Sekil 4.47. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe3;0, iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi
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Sekil 4.48. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe3;0, iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi
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Sekil 4.49. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe304 lizerine adsorpsiyonu igin
Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.50. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-FezO4 tizerine adsorpsiyonu igin

Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.51. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu igin

Langmuir izoterm grafigi

62



BULGULAR VE TARTISMA C. OZCAN

DQ’nun OMWCNT, OMWCNT-Fe;0, ve OMWCNT-k-karagenan-Fez;O,4
adsorbentleri {lizerine adsorpsiyonuna ait farkli sicakliklardaki adsorpsiyon izoterm
verilerinin Freundlich izoterm modeli ile géstermis oldugu uyumu belirlemek i¢in Sekil
4.40-4.42°de gosterilen deneysel veriler kullanilarak, Esitlik (1.11)’e gore In(qe)’ye
kars1 In(Ce) grafikleri ¢izilmistir. 25, 35 ve 45 °C’de OMWCNT adsorbenti lizerine
DQ’nun adsorpsiyonuna ait In(qge)’ye karst In(Ce) grafikleri sirasiyla Sekil 4.52°de, Sekil
4,53’te ve Sekil 4.54’te; 25, 35 ve 45 °C’de OMWCNT-Fe30, adsorbenti iizerine
DQ’nun adsorpsiyonuna ait In(ge)’ye karsi In(Ce) grafikleri sirasiyla Sekil 4.55°te, Sekil
456’da ve Sekil 4.57°de ve 25, 35 ve 45 °C’de OMWCNT-«k-karagenan-Fez;O,
adsorbenti {izerine DQ’nun adsorpsiyonuna ait In(ge)’ye kars1 In(C¢) grafikleri sirasiyla
Sekil 4.58’de, Sekil 4.59°da ve Sekil 4.60’ta verilmektedir.
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Sekil 4.52. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm
grafigi
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Sekil 4.53. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm

grafigi
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Sekil 4.54. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm

grafigi
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Sekil 4.55. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe30, iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafigi
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Sekil 4.56. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe30, iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafigi
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Sekil 4.57. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe304 iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafigi
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Sekil 4.58. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT-«k-karagenan-Fe3O4 iizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.59. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe3O, lizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.60. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fe3O, tizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi

67



BULGULAR VE TARTISMA C. OZCAN

DQ’nun CNT bazh ii¢ farkli adsorbent {izerine adsorpsiyonuna ait elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin, Temkin izoterm modeli ile gostermis oldugu uyumu
belirlemek amaciyla Sekil 4.40-4.42°de yer alan deneysel veriler kullanilmis ve Esitlik
(1.13)’ten faydalanarak ge’ye karsi In(C.) grafikleri ¢izilmistir. 25, 35 ve 45 °C’de,
OMWCNT adsorbenti iizerine DQ’nun adsorpsiyonuna ait g’ ye karst In(Ce) grafikleri
sirastyla Sekil 4.61°de, Sekil 4.62°de ve Sekil 4.63’te; 25, 35 ve 45 °C’de OMWCNT-
Fe3O, adsorbenti iizerine DQ’nun adsorpsiyonuna ait g¢’ye karsi In(Ce) grafikleri
sirastyla Sekil 4.64°te, Sekil 4.65’te ve Sekil 4.66°da ve 25, 35 ve 45 °C’de OMWCNT-
k-karagenan-Fe;O,4 adsorbenti tizerine DQ’nun adsorpsiyonuna ait g¢’ye karsi In(Ce)
grafikleri sirasiyla Sekil 4.67’de, Sekil 4.68’de ve Sekil 4.69’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.61. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT Hizerine adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm
grafigi
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Sekil 4.62. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT {izerine adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm
grafigi
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Sekil 4.63. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT iizerine adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm
grafigi
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Sekil 4.64. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe;0, iizerine adsorpsiyonu i¢in Temkin
izoterm grafigi
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Sekil 4.65. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe30, iizerine adsorpsiyonu i¢in Temkin
izoterm grafigi

70



BULGULAR VE TARTISMA C. OZCAN

0.000070

0.000060

0.000050

ge (mol/g)

0.000040

0.000030

0.000020 ' T ' T ' T ' T '
-14 -13 -12 -11 -10 -9

In C,

Sekil 4.66. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT-Fe;04 tlizerine adsorpsiyonu i¢in Temkin
izoterm grafigi
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Sekil 4.67. 25 °C’de DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fez0, iizerine adsorpsiyonu i¢in
Temkin izoterm grafigi
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Sekil 4.68. 35 °C’de DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-FezO4 tizerine adsorpsiyonu igin
Temkin izoterm grafigi
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Sekil 4.69. 45 °C’de DQ’nun OMWCNT-k-karagenan-Fez0, iizerine adsorpsiyonu i¢in
Temkin izoterm grafigi
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Gergeklestirilen izoterm ¢alismalarindan elde edilen deneysel izoterm
verilerinin, Langmuir izoterm modeli ile uyumunu belirlemek igin 25, 35 ve 45 °C’de
DQ’nun OMWCNT adsorbenti iizerine adsorpsiyonu ig¢in Sekil 4.43-4.45°te,
OMWCNT-Fe304 adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.46-4.48’de ve
OMWCNT-k-karagenan-Fe;0,4 adsorbenti tizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.49-4.51°de
gosterilen Ce/ge’ye karst C. grafiklerinin egimlerinden elde edilen tek tabakali
maksimum adsorpsiyon kapasitesi, gm, degerleri ve kayimlarindan elde edilen
adsorpsiyon denge sabiti, K, degerleri, korelasyon katsayis1 degerleri ile birlikte
Cizelge 4.5’te, Freundlich izoterm modeli ile uyumunu belirlemek i¢in 25, 35 ve 45
°C’de DQ’nun OMWCNT adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.52-4.54’te,
OMWCNT-Fe304 adsorbenti 1lizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.55-4.57°de ve
OMWCNT-k-karagenan-Fe;O,4 adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin Sekil 4.58-4.60’ta
verilen In(ge)’ye karst In(C¢) grafiklerinin egimlerinden elde edilen adsorbatin
adsorpsiyon siddeti, 1/n, degerleri, kayimlarindan elde edilen adsorbentin relatif
adsorpsiyon kapasitesi, K¢, degerleri ve korelasyon katsayis1 degerleri Cizelge 4.6’da ve
Temkin izoterm modeli ile uyumunu belirlemek i¢in 25, 35 ve 45 °C’de DQ’nun
OMWCNT adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.61-4.63’te, OMWCNT-Fe304
adsorbenti tizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.64-4.66’da ve OMWCNT-«k-karagenan-
FesO4 adsorbenti ilizerine adsorpsiyonu i¢in Sekil 4.67-4.69’da yer alan q¢’ye karsi
In(C,) grafiklerinin egimlerinden elde edilen adsorpsiyon 1sisi ile iligkili bir sabit olan,
Ki, degerleri, kayimlarindan elde edilen Temkin izoterm sabiti, K,, degerleri ve
korelasyon katsayis1 degerleri Cizelge 4.7°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. 25, 35 ve 45 °C’de DQ’nun OMWCNT, OMWCNT-Fe;04 ve OMWCNT-
k-karagenan-Fe3;Oy tizerine adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izoterm parametreleri ve
korelasyon katsayilari

Adsorbent T Om K. r°
(°C) (10°mol.g?)  (10°L.g™)

OMWCNT 25 16,09 4,345 0,9998
OMWCNT 35 17,66 4,680 0,9998
OMWCNT 45 20,45 4,776 0,9997
OMWCNT-Fe304 25 5,784 1,370 0,9977
OMWCNT-Fe304 35 6,362 2,861 0,9989
OMWCNT-Fe304 45 7,038 4,105 0,9988
OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4 25 2,954 6,426 0,9996
OMWCNT-k-karagenan-Fez;O4 35 3,638 6,833 0,9986
OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4 45 5,281 7,040 0,9997
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Cizelge 4.6. 25, 35 ve 45 °C’de DQ’nun OMWCNT, OMWCNT-Fe;0, ve OMWCNT-
K-karagenan-Fe3;O4 lizerine adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izoterm parametreleri ve
korelasyon katsayilari

Adsorbent T K 1/n r’
(°C) (10 (mol.g™).
(L.mol™)M

OMWCNT 25 20,85 0,2592 0,8737
OMWCNT 35 27,81 0,2756 0,8539
OMWCNT 45 37,94 0,2901 0,8319
OMWCNT-Fe;04 25 5,739 0,2468 0,9735
OMWCNT-Fe;04 35 3,959 0,1909 0,9551
OMWCNT-Fe;04 45 3,987 0,1781 0,9351
OMWCNT-k-karagenan-FezO4 25 0,7153 0,09263 0,7056
OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4 35 1,119 0,1160 0,6995
OMWCNT-k-karagenan-Fe3;O4 45 1,736 0,1220 0,8626

Cizelge 4.7. 25, 35 ve 45 °C’de DQ’nun OMWCNT, OMWCNT-Fe304 ve OMWCNT-
k-karagenan-Fe;O, {izerine adsorpsiyonuna iliskin Temkin izoterm parametreleri ve
korelasyon katsayilari

Adsorbent T K, K, r°
(°C) (10° L.mol™) (10

OMWCNT 25 24,55 112,9 0,9466
OMWCNT 35 28,08 97,66 0,9466
OMWCNT 45 33,12 91,89 0,9353
OMWCNT-Fe304 25 9,790 32,52 0,9745
OMWCNT-Fe304 35 8,870 162,6 0,9645
OMWCNT-Fe304 45 9,130 333,3 0,9482
OMWCNT-k-karagenan-Fez;O4 25 2,360 367,7 0,7274
OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4 35 3,530 457,1 0,7062
OMWCNT-k-karagenan-Fez;O4 45 5,200 412,0 0,8954

Cizelge 4.5-4.7°de verilen korelasyon katsayisi degerleri incelendiginde,
Langmuir izoterm modeli i¢in korelasyon katsayisi degerlerinin 0,9977 ile 0,9998
arasinda yer aldig1 (Cizelge 4.5), Freundlich izoterm modeli i¢in korelasyon katsayisi
degerlerinin 0,6995 ile 0,9735 arasinda yer aldig1 (Cizelge 4.6) ve Temkin izoterm
modeli i¢in korelasyon katsayisi degerlerinin 0,7062 ile 0,9745 arasinda yer aldigi
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(Cizelge 4.7) goriilmektedir. Bu sonug, deneysel adsorpsiyon izoterm verilerini en iyi
temsil eden modelin Langmuir izoterm modeli oldugunu gostermektedir.

Langmuir izoterm modeli ile deneysel izoterm verileri arasindaki iyi uyum,
CNT bazli adsorbentler iizerine DQ adsorpsiyonunun tek tabakada gergeklestigini,
adsorplanan DQ molekiilleri arasinda etkilesim olmadigini, adsorbent yiizeyinin
homojen oldugunu ve adsorbent yiizeyindeki tiim aktif bolgelerin ayni enerjiye sahip
oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.5’teki tek tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesini temsil eden
Om degerlerine gore bir siralama yapildiginda, DQ adsorpsiyon kapasitesinin OMWCNT
adsorbentinde en yliksek, OMWCNT-Fe30,4 adsorbentinde daha diisiik ve OMWCNT-
k-karagenan-Fe3O, adsorbentinde en diisik oldugu goriilmektedir. Bu durum,
calismalarin yuriitildiigii her ¢ sicaklik degeri i¢in de aynidir. Benzer sonuglara son
yillarda karbon bazli manyetik adsorbentler kullanilarak yapilan bazi ¢alismalarda da
rastlanmaktadir. Xu vd. (2014) adsorbent olarak aktif karbonu ve manyetik 6zellikli
CoFe,04-aktif karbon nanokompozit materyalini kullandiklar1 ¢alismada Metilen
Mavisi adsorpsiyonunu incelemisler ve aktif karbonun spesifik yiizey alaninin ve
gbzenek hacminin ilave edilen CoFe;0, ile azaldigini ve bunun sonucu olarak CoFe;04
ilavesinin Metilen Mavisi adsorpsiyon kapasitesini ve verimliligini diistirdiigiini
bildirmislerdir. Li vd. (2015) yaptiklar1 arastirmada Bisfenol A’nin sulu ortamdan
uzaklastirilmas: i¢in farkli oranlarda MWOCNT ve Fe3O; igeren manyetik
nanokompozitleri adsorbent olarak kullanmislardir. Bu ¢alismada, CNT/Fe304
nanokompozitindeki CNT igeriginin artistyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinde bir
artisin meydana geldigi belirlenmis ve bu artig, nanokompozitlerin artan spesifik yiizey
alanina baglanmistir. Baghdadi vd. (2016) hazirladiklar1 farkli oranlarda aktif karbon ve
manyetit igerigine sahip manyetik aktif karbon adsorbentleri tizerine sulu ortamdaki
karbamezepinin adsorpsiyon davranisini incelemislerdir. Bu ¢alismada, adsorbentin
manyetit igeri8i arttikca adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen diisiislin, adsorbentin
inaktif kiitlesindeki artistan ileri geldigi bildirilmistir. Lompe vd. (2017), dogal organik
madde adsorpsiyonunda, toz halde aktif karbonu ve farkli oranlarda demir oksit
icerigine sahip manyetik aktif karbonu adsorbent olarak kullanmiglar ve adsorpsiyon
davraniglarini kiyaslamislardir. Diger calismalarda oldugu gibi aktif karbona kiyasla
artan demir oksit igerigiyle adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinde diisiis meydana
gelmistir ve bu diisiise aktif karbonda bulunan demir oksit partikiilleri tarafindan bloke
edilen mezogozenek kaybinin sebep oldugu rapor edilmistir. DQ’nun OMWCNT,
OMWCNT-Fes04  ve OMWCNT-k-karagenan-FesO4  adsorbentleri  {izerine
adsorpsiyonunda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin OMWCNT adsorbentine ait
olmasina, k-karagenan ile yapilan modifikasyon islemleri ve manyetik 6zelligi saglayan
Fe3O, partikiillerinin adsorbent yiizeyine yerlesirken, adsorpsiyonu saglayan aktif
bolgelere ait alan1 daraltmis olmasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Her ii¢ adsorbent i¢in de ¢ozelti sicakligl arttikga gram adsorbent bagina
adsorbe edilen DQ miktarinin arttig1, qm degerlerindeki artistan anlagilmaktadir (Cizelge
4.5). Daha once Sekil 4.40-4.42°de verilen DQ’nun CNT bazli adsorbentler {izerine
adsorpsiyon izotermlerindeki artan sicaklik ile adsorplanan herbisit miktarinda meydana
gelen artis da qm degerlerindeki degisimi desteklemektedir. Bu artig, adsorpsiyon
prosesinin tiim adsorbentler i¢in endotermik olarak gergeklestigini gostermektedir.
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Calismada kullanilan CNT bazli adsorbentlerin DQ uzaklastirmadaki
performanslar literatiirdeki farkli adsorbentlerle kiyaslanmistir. Daha 6nce, DQ’nun
oda sicakliginda farkli igerikteki sekiz toprak numunesi iizerine adsorpsiyonunun
incelendigi bir ¢alismada adsorplanan maksimum herbisit miktarinm 1,0x10® mol.g? ile
2,1x10® mol.g? araliginda degistigi ve Langmuir izoterm modeli parametrelerinin
deneysel izoterm verilerini temsil ettigi rapor edilmistir (Pateiro-Moure vd. 2010a).
20+2 °C’de yapilan bir caligmada, amorf ve kristalin demir oksit kapli iki farkli kuartz
ornegi lizerine DQ adsorpsiyonu incelenmis, deneysel izoterm verileri Langmuir
izoterm modeli ile uyumlu bulunmus ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri
amorf demir oksit kapli adsorbent igin 2,0x10° mol.g™ ve kristalin demir oksit kapli
adsorbent i¢in 1,6x10° mol.g™ olarak hesaplanmistir (Pateiro-Moure vd. 2010b). Farkli
sicakliklarda pirolizlenmis biyolojik komiir 6rnekleri ve bu biyolojik komiirlerin dogal
yolla oksitlenen 6rnekleri tizerine sulu ¢ozeltiden DQ adsorpsiyonunu inceleyen ve 25
°C’de yiiriitillen bir ¢alismada, kullanilan adsorbent &rnegine bagli olarak Langmuir
izoterm modeli ile uyum gosteren deneysel izoterm verilerinden tek tabakali maksimum
DQ adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin 2,3x10° mol.g™* ile 7,97x10™ mol.g™ araliginda
degistigi bildirilmistir (Shi vd. 2015). Oda sicakliginda gergeklestirilen bir ¢alismada,
sodyum dodesil siilfat iceren poliiiretan kopiigin DQ adsorpsiyon kapasitesi 1,22x10
mol.g™ olarak bulunmustur (Vinhal vd. 2016). Cizelge 4.5’te yer alan tek tabakal
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri, literatiirde yer alan g¢esitli adsorbent
maddeler lizerine DQ adsorpsiyonuna dayali diger calismalarla kiyaslandiginda, sulu
¢ozeltilerden DQ uzaklastirmada, ¢calismada kullanilan CNT bazli adsorbentler arasinda
ozellikle OMWCNT ve manyetik Ozellik igeren OMWCNT-Fe;O4 adsorbentlerinin

daha verimli ve etkili adsorbentler oldugu goriilmektedir.

Organik bilesiklerin adsorpsiyon davraniglarint agiklamak icin elektrostatik
etkilesimler, m-m etkilesimleri ve hidrojen bagi gibi c¢oklu adsorpsiyon
mekanizmalarindan ~ yararlanilmaktadir.  Bu ~ mekanizmalardan  elektrostatik
etkilesimlerin varligi, adsorbent ve adsorbatin yiizey yiikii yogunluguna baglidir ve
adsorbentin yiizey yiikii, adsorbat ¢ozeltisinin pH’1 ile degismektedir (Duman vd.
2016a). Duman vd. (2016a) yapmis olduklart calismada; OMWCNT-Fe;O4 ve
OMWCNT-k-karagenan-Fe3;O,4 adsorbentleri i¢in, adsorbent yiizeyindeki toplam pozitif
yiik miktarinin toplam negatif ylik miktarina esit oldugu pH degeri olan pHpzc
degerlerini sirastyla, 5,3 ve 6,4 olarak bulmuslardir. pHpzc degerinin ¢ozelti pH’indan
daha kii¢iik olmas1 durumunda adsorbent yiizeyi negatif yiiklii ve daha biiyiik olmasi
durumunda ise pozitif yiiklii olmaktadir. Bu durumda, pH degeri 6,5 olan DQ
cozeltilerinde manyetik oOzellikli OMWCNT-Fe;O, adsorbentinin  yiizey yiik
yogunlugunun negatif oldugu ve manyetik &6zellikli OMWCNT-k-karagenan-Fes;O4
adsorbentinin ylizey yilik yogunlugunun c¢ok az bir miktarda negatif oldugu
anlagilmaktadir. Ayrica, OMWCNT adsorbenti de yiizeyinde bulunan —-COOH gruplari
nedeniyle DQ ¢ozeltilerinde negatif yiikliidiir (Duman vd. 2016a). Calismada kullanilan
herbisit sulu ¢ozeltisinde DQ, azot atomlar1 iizerinde pozitif yiike sahiptir. Bu nedenle,
adsorpsiyon mekanizmasi sulu ¢ozeltide, negatif yiiklii adsorbent ile pozitif yiikli DQ
arasindaki elektrostatik etkilesime dayalidir. DQ’nun CNT’ler iizerindeki adsorpsiyon
davranisinda, DQ molekiillerinin aromatik kisimlari ile CNT bazli adsorbentlerin
hekzagonal halkalar1 arasinda gerceklesen m-n etkilesimlerinin de etkisi vardir (Duman
vd. 2016a).
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44. DQ’nun CNT Bazh Farkh Adsorbentler Uzerine Adsorpsiyonuna Ait
Termodinamik Parametreler

25, 35 ve 45 °C’de elde edilen izoterm verileri, adsorpsiyon proseslerine ait
Gibbs serbest enerji degisimi, (AG), entalpi degisimi, (AH) ve entropi degisimi, (AS)
gibi termodinamik parametreleri degerlendirmek icin kullanilmistir. Esitlik (3.4)’ten
faydalanilarak ¢izilen In Ky’ye kars1 1/T grafigi Sekil 4.70’te verilmektedir.

10.0 - e ® ®
7.0
T
X
£ 40-
A -
1.0 1 Y —a
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-2.0 T L] T L] T L] T L]
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Sekil 4.70. DQ’nun CNT bazli adsorbentler {izerine adsorpsiyonu i¢in In Kq’ye karsi
/T grafikleri (e: OMWCNT, m: OMWCNT-Fe;04 ve A: OMWCNT-k-karagenan-
Fe304)

Sekil 4.70’te gosterilen In Ky’ye karst 1/T grafiginde yer alan dogrularin
egimlerinden entalpi degisimi ve kayimlarindan entropi degisimi degerleri bulunmustur.
Ayrica, Esitlik (3.5) kullanilarak Gibbs serbest enerji degisimi degerleri hesaplanmustir.
Hesaplanan bu degerler Cizelge 4.8’de verilmektedir.
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Cizelge 4.8. 25, 35 ve 45 °C’de DQ’nun OMWCNT, OMWCNT-Fe;0, ve OMWCNT-
k-karagenan-Fe3;O, lizerine adsorpsiyonuna iligkin termodinamik parametreler

Adsorbent T AH AS AG
(°C) (kdmol™)  (@.mol™.K?) (ki.mol™)
OMWCNT 25 4,893 98,44 -7,353
OMWCNT 35 -7,699
OMWCNT 45 -8,176
OMWCNT-Fe;04 25 51,20 179,9 -2,335
OMWCNT-Fe304 35 -5,919
OMWCNT-Fe;04 45 -34,19
OMWCNT-k-karagenan-Fez;O4 25 57,76 194,9 -0,6871
OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4 35 -1,559
OMWCNT-k-karagenan-FezO4 45 -4,632

Bu g¢izelgede her li¢ sicaklik degeri i¢in de negatif bulunan AG degerleri, DQ
herbisitinin her bir CNT bazli adsorbent {izerine adsorpsiyonunun termodinamik agidan
istemli oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. OMWCNT iizerine
eklenen k-karagenan ve Fe;O, gruplari ile AG degerlerinin daha az negatif degerde
olmasi, yiizeye ilave edilen bu gruplarin adsorpsiyonu zorlastirdigina ve adsorpsiyon
egilimini azalttigina isaret etmektedir. AG degerinin daha negatif olmasi, adsorpsiyonun
daha giiglii ilerledigini ifade etmektedir. Bu adsorpsiyon islemleri i¢in elde edilen
pozitif AH degerlerinden adsorpsiyonun endotermik prosesle gergeklestigi
anlasilmaktadir. Ayni sonuca, daha dnce Cizelge 4.5’te yer alan ve sicaklik artigiyla tek
tabakali maksimum adsorpsiyon kapasite, gm, degerlerinde meydana gelen artistan da
ulasilmaktadir. Adsorpsiyon islemlerine eslik eden entalpi de8isimi degerleri,
adsorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestigini gostemektedir. Cizelge 4.8”deki pozitif AS
degerleri de adsorpsiyon islemi siiresince kati-sivi arayiizeyinde olusan diizensizlikteki
artig1 ifade etmektedir. Cesitli pestisit sinifi bilesiklerin adsorpsiyonuna dayali yapilan
onceki ¢alismalarin bazilarinda da benzer sonuglara ulagilmistir. Li vd. (2017), aromatik
asitlerin manyetik karboksilik MWCNT’ler iizerine adsorpsiyonunun ve Boruah vd.
(2017), farkli triazin pestisitlerinin Fe3Os/indirgenmis grafen oksit {izerine
adsorpsiyonunun istemli, kendiliginden gergeklesen ve endotermik oldugunu
bildirmiglerdir.
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5. SONUCLAR

1,5x10" M, 3,0x10° M ve 4,5x10™ M baslangic DQ konsantrasyonuna sahip sulu
DQ c¢ozeltilerinin  CNT bazli adsorbentler {izerine adsorpsiyonu sirasinda
adsorplanan madde miktarinda ilk 60 dk i¢inde hizli bir artis meydana gelmis ve
300 dk sonunda adsorpsiyon sistemleri dengeye ulasmuistir.

Adsorpsiyon kinetigi c¢alismalarinda baslangic herbisit konsantrasyonunun
artmasiyla, CNT bazli adsorbentler iizerine adsorplanan DQ miktarinda bir artig
meydana gelmis ve aymi baslangic herbisit konsantrasyonunda gergeklestirilen
adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda en yiiksek herbisit adsorpsiyonunun OMWCNT
adsorbentinde ve en az herbisit adsorpsiyonunun da OMWCNT-k-karagenan-Fe;O4
adsorbentinde oldugu goriilmiistiir.

DQ’nun CNT bazli adsorbentler iizerine adsorpsiyonuna ait deneysel kinetik
verilerin psddo-birinci mertebe, psddo-ikinci mertebe ve Elovich modelleri ile
uyumu arastirilmis ve psodo-ikinci mertebe kinetik modelin deneysel verileri en iyi
temsil eden kinetik model oldugu bulunmustur.

Yapilan kinetik c¢alismalarda, DQ c¢ozeltilerinin baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a
tiim adsorbentler icin baslangi¢ adsorpsiyon hizinin azaldig1 goriilmiis ve baslangig
adsorpsiyon hizinin, yiizeyi Fe3O4 veya k-karagenan ile modifikasyona ugramamig
OMWCNT adsorbentinde daha yliksek oldugu tespit edilmistir.

OMWCNT, OMWCNT-Fe3O, ve OMWCNT-k-karagenan-Fe;sO, adsorbentleri
tizerine DQ herbisitinin adsorpsiyon davranigina ait deneysel izoterm verilerinin
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile uyumlar1 incelenmis ve
deneysel izoterm verilerini en iyi temsil eden modelin Langmuir izoterm modeli
oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinin yiriitiildiigi ti¢ farkli sicaklik degeri i¢in de tek
tabakali maksimum adsorpsiyon kapasite (qm) degerinin OMWCNT adsorbentinde
en yiksek, OMWCNT-Fe;0, adsorbentinde daha diisik ve OMWCNT-«-
karagenan-Fe3O,4 adsorbentinde en diisiik oldugu goriilmiistiir.

Sicaklik artig1 ile gm degerlerinde meydana gelen artisgtan ve entalpi degisim
degerlerinden DQ’nun OMWCNT, OMWCNT-Fe;0, ve OMWCNT-k-karagenan-
FesO, adsorbentleri iizerine adsorpsiyonunun endotermik prosesle gergeklestigi
anlasilmstir.

Yapilan termodinamik caligmalar sonucunda, hesaplanan negatif Gibbs serbest
enerji degisim degerleri DQ herbisitinin  OMWCNT, OMWCNT-Fe;0,4 ve
OMWCNT-k-karagenan-Fe3O4 adsorbentleri {izerine istemli bir sekilde ve
kendiliginden adsorplandigini belirtmistir.

Gergeklestirilen bu galisma, sulardan DQ herbisitini uzaklastirmada CNT bazlh
adsorbentlerin etkili bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir.
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