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Prof. Dr. Esra YEL
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Prof. Dr. Mahmut Deniz YILMAZ
Do¢. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN

Bu tez ¢aligmasinda Sepiyolit (SP) kilinin Kongo Kirmizis1 (KK) boyasinin iizerine adsorpsiyon
verimini artirmak i¢in belirli oranlarda PANI ile kompozitler sentezlenmis ve adsorpsiyon deneylerinde
uygulanmistir. Calismada PANI ve sepiyolit iceren kompozitler oksidatif polimerizasyon yontemiyle
sentezlenmistir. Malzemeler adsorban olarak KK boyasinin sulu ¢o6zeltilerden adsorpsiyonunda
incelenmistir. Siire¢ verimine pH etkisi, pH = 4-12 araliginda 100 mg/L derisime sahip sulu ¢6zeltiler ile
caligitlmistir. En yiiksek adsorpsiyon verimine ¢ozeltinin dogal pH degeri olan pH = 7,2°de saf PANI ile
%96,1, %50 SP ile %92,7, %75 SP ile %85 ve SP ile %67,7 olarak ulasilmistir. Temas siiresinin etkisi 48
saat boyunca incelenmis ve Kinetik ¢aligmalar siirecin PANI ile 12 saat, %50 SP ve %75 SP ile 15 saat ve
saf SP ile 18 saat i¢inde dengeye ulastigini gostermistir. Kinetik verinin goriiniir ikinci derece kinetik
model ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Calisilan dort adsorban tiirii i¢in de doz arttik¢a verim yiizdesinde
artis oldugu gozlenmistir. Boya derisimi ile birlikte verim azalmistir. Sicaklik etkisi 298-338 K araliginda
calisilmis, sicaklik artisiyla adsorpsiyon verimi az da olsa azalmis ve islemin ekzotermik oldugu tahmin
edilmistir. Yiksek belirlilik katsayilart (> 0,997) tiim adsorbanlar i¢in Langmuir izoterm modelinin siireci

tanimlamak i¢in uygun oldugunu goéstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, izoterm, Kinetik, Kompozit Sentezi, PANI, Sepiyolit.
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In this thesis study, composites were synthesized with PANI at certain ratios to increase the
adsorption efficiency of Sepiolite (SP) clay on Congo red (CR) dye and applied in adsorption
experiments. In the study, composites containing PANI and sepiolite were synthesized by oxidative
polymerization method. The materials were investigated as adsorbent in the adsorption of CR dye from
aqueous solutions. The pH effect on the process yield was studied in the range of pH = 4-12 using
aqueous solutions with a concentration of 100 mg/L. The highest adsorption efficiency was achieved at
pH = 7.2, the natural pH of the solution, as 96.1% with PANI, 92.7% with 50% SP, 85% with 75% SP
and 67.7% with SP. The effect of contact time was investigated over 48 hours and kinetic studies showed
that the process reached equilibrium within 12 hours with PANI, 15 hours with 50% SP and 75% SP, and
18 hours with pure SP. The kinetic data were found to be compatible with the pseudo second-order
kinetic model. It was observed that the percentage yield increased as the dose increased for the four
adsorbent types studied. Yield decreased with dye concentration. Temperature effect was studied in the
range of 298-338 K, the adsorption efficiency decreased slightly with the increase in temperature and the
process was estimated to be exothermic. High determination coefficients (> 0.997) indicate that the

Langmuir isotherm model is suitable to describe the process for all adsorbents.

Keywords: Adsorption, Isotherm, Kinetic, Composite Synthesis, PANI, Sepiolite.
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1. GIRIS

Su, bu evrenin temel bir bilesenidir ve diinya ekosistemlerinin diizgiin isleyisinde hayati
bir rol oynar. Fakat gliniimiizde diinyanin bazi bolgeleri i¢in endise verici boyutta bir sorundur.
Su kaynaklarinin kalitesi, kirlenmeler nedeniyle katlanarak bozulmaktadir. Diinya niifusunun
geometrik biiylimesi, evsel ve tarimsal faaliyetler, asir1 sanayilesme ve diger jeolojik, ¢evresel
ve kiiresel degisimler nedeniyle su kirliligi giin gegtikge artmaktadir. Bu sebeple su kalitesinin
korunmasi ve iyilestirilmesinin énemi biiyliktiir [Gupta vd. 2013].

Endiistride kullanilan pek ¢ok kimyasal su kirliliginin ve gevresel bozulmanin kaynagi
olarak gosterilmektedir. Boyalar gesitli endiistrilerde ¢esitli amaglarla kullanilmistir ve en
onemli kirleticiler arasindadir. Ozellikle tekstil, kozmetik, kagit ve ilag gibi alanlarda
kullanimlar1 artmaktadir [Lim vd. 2014]. Agirlikli olarak tekstil {iriinlerine istenilen goriiniimii
saglamak i¢in boyalardan yararlanilmistir [Bhatia, 2017]. Boya kullanmanin bir diger avantaji
da triinleri dis ve zararli etkilerden korumaktir. Boyama islemi biiyiik miktarda su tiiketir ve
buna bagli olarak 6nemli miktarda renkli atik su tiretilir [Elass vd. 2011].

Boyalar, diisiik derisimlerde bile suda acgikca fark edilebilen kirleticilerdir. Genellikle
karmagik kimyasallardir ve sudaki varliklar1 ¢6ziinmiis oksijen tiiketimine neden olabilir ve su
ortamlarma 1518in girmesini engelleyebilir. Ayrica, canlilarin eko-sistemine zarar verme
thtimalleri ¢ok yiiksek olup [Cottet vd. 2014] sular ve denizler altindaki yasam etkileyebilirler
[Wanyonyi vd. 2014]. Bu sebeple dogal c¢evrenin korunmasi i¢in atik sulardan boyalarin
uzaklastirilmasi ¢ok dnemlidir [Bentahar vd. 2016].

Endiistride farkli tiirlerde boyalar kullanilmaktadir. Boyalar gesitli  sekillerde
siiflandirilabilirler. Kongo Kirmizis1 (KK), seliiloz elyaflara giiclii ve kovalent olmayan
afinitesi nedeniyle basta tekstil olmak iizere kagit, kaucuk, plastik ve baski endiistrilerinde
yaygin olarak kullanilan bir anyonik ve diazo boyadir. Yapisal stabilitesi nedeniyle biyolojik
olarak parg¢alanmasi zordur. Toksik ve kanserojen benzidine metabolize olan ve alerjiye neden
oldugu bilinmekte olan Kongo Kirmizisi ciltte, gbzlerde ve mide-bagirsak yolunda tahrise
neden olur, pihtilagma gibi kan akisi faktorlerini etkiler ve uyusukluk ve solunum
problemlerine neden olur [Allen ve Koumanova, 2005; Demirbas, 2009].

Kongo Kirmizisi igeren atik sulari aritmak igin genellikle geleneksel fizikokimyasal
islemler kullanilmistir [Raj vd. 2019]. Iyon degisimi, adsorpsiyon, ¢dkeltme, biyolojik ayrisma,
membran filtrasyon, koagiilasyon, flokiilasyon, gibi ayirma islemleri amag i¢in test edilmistir

[Mihali vd. 2015]. Sekil 1.1’de boyalari atik sudan gidermek igin kullanilan ana ayirma



teknikleri 6zetlenmistir. Tiim bu yontemler arasinda, adsorpsiyon islemi, yliksek verim, diisiik
maliyet, basitlik ve kullanim kolaylig1 nedeniyle ilgi ¢eken bir teknolojidir [Kumar vd., 2014].

Adsorbat molekiillerinin adsorban iizerine tutunmasina dayanan adsorpsiyon igleminin
performansi, ortamin (sivinin) (6rn., pH, sicaklik), kirleticinin ve adsorbatin 6zelliklerinden
onemli sekilde etkilenir. Islem, iyon degisimi, elektrostatik etkilesimler, yiizey tutunmast,
kimyasal reaksiyonlar veya bunlarin birlesimi aracilifiyla gerceklesebilir. Adsorpsiyon,
akademi ve endiistride gesitli amaglar i¢in kullanilan temel islemlerden biridir. Ayrica yontem,
atiklarin gideriminin yanisira degerli kimyasallarin saflastirilmasi i¢in de kullanilmaktadir
[Motoyuki S. 1989]. Sivi1 fazlarda adsorpsiyon, 6zellikle atik sulardan (6rn. boyalar, agir
metaller, fenoller) toksik bilesikleri uzaklagtirmak, sizint1 sularindan degerli metalleri (altin,
giimiis, kobalt ve digerleri) geri kazanmak ve pek cok farkli iirlinii saflagtirmak igin
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasi ve anlasilmasi, sadece kimya
endistrisi i¢cin degil, ayn1 zamanda c¢evre kirliligi kontrolii ve enerji verimliligi i¢in de
onemlidir. Tim bu uygulamalar i¢in en uygun ¢alisma kosullarinin belirlenmesi, denge
izotermlerinin elde edilmesi, modellenmesi ve yorumlanmasi gerekmektedir. Islem
performasini en st diizeye ¢ikarmak i¢in deneysel tasarimlar ve istatistiksel analiz yoluyla
optimize edilebilir. Adsorpsiyon tasarimi agisindan, kiitle transfer direnglerinin azaltilmasi,
ayirma islemini iyilestirmek ve oOzellikle siirekli adsorpsiyon sistemleri igin operasyonel
maliyetleri azaltmak igin ¢ok 6nemlidir [Adrian Bonilla-Petriciolet, 2017].

Bu tez ¢alisgmasinin amaci sepiyolit ve polianilin (PANI) i¢eren kompozit malzemelerin
sentezi ve KK boyasinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanimidir. Sepiyolit tilkemizde
dogal olarak ve bol miktarda bulunur. Ayrica hem g¢evre dostu hemde ekonomiktir. Fakat
negatif yiiklii olmasi sebebiyle sepiyolitin genellikle katyonik boyalarin gideriminde kullanimi
uygun goriilmektedir. PANI, pozitif yiikli sentetik bir polimerdir. Adsorpsiyon islemlerinde
yilksek performans gosterse hem c¢evre hem de ekonomik agidan dezavantajldir. Tez
calismasinda yukarida belirtilen amaca ulasabilmek amaciyla agirlik¢a farkli oranlarda
Sepiyolit (%50-99) ve PANI ig¢eren kompozit malzemeler sentezlenmistir. Cesitli yontemlerle
karakterize edilen malzemelerin KK boyasinin sulu fazlardan uzaklastirilmasinda kullanimi,
verimlerinin gozlenmesi ve karsilastirilmasi amaglanmistir. Ayrica sulu faz baslangic pH
degeri, adsorban dozu, KK derisimi ve temas siiresi gibi degiskenlerin sulu ¢ozeltilerden KK

uzaklastirma verimi lizerine etkileri incelenmistir.
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Sekil 1.1. Atiksu iceren boyalar i¢in ana aritma yontemleri [Mohammed, 2011]



2. GENEL BILGILER

2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon akiskan fazlardaki (gazlar veya sivilar) maddeleri uzaklagtirmak igin
uygulanan bir ayirma islemidir (Sekil 2.1). Adsorbat, sivi veya gaz fazindan ayrilip kati
yiizeyde tutulmasi veya birikmesi istenen maddeye verilen isimdir. Adsorban ise adsorbati
bulundugu sivi veya gaz fazindan ayirip kendi yiizeyinde biriktirebilen kati maddeye verilen
isimdir [Worch, 2012]. Atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin kati bir yiizey {izerine
baglanmasina adsorpsiyon denirken tutunan bu pargaciklarin ylizeyden ayrilmasina da
desorpsiyon ismi verilir. Gozenekli adsorbanlarda ¢oziinmiis tiirler gozenekli kati adsorban
graniil icine difiizyonla tasinir ve daha sonra adsorbanin genis i¢ yiizeyine adsorplanir.
Adsorbat ve adsorban kovalent olmayan etkilesimler yoluyla baglanirsa igleme fiziksel
adsorpsiyon ismi verilir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik sicakliklarda ve kimyasal reaksiyonlar
olmadan Van der Waals kuvvetleri nedeniyle gergeklesir (Sekil 2.2). Eger adsorbat ve adsorban
arasinda kovalent baglar veya reaksiyon olusursa siirece kimyasal adsorpsiyon adi verilir
[Huang, 2014]. Kimyasal etkilesim sebebiyle aciga ¢ikan veya ihtiyag duyulan enerji daha
yiiksektir ve adsorbat tek bir tabaka halinde adsorban iizerinde tutunur [Crittenden, 2012].
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Sekil 2.1. Adsorpsiyona ait temel tanimlar [Worch, 2012]
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Sekil 2.2. Adsorpsiyon ¢esitleri [Carl Lundstedt, 2019]

Pek ¢ok caligmada adsorpsiyon isleminin 4 ana adimda gergeklestigi belirtilmistir.
e Gaz veya sivida bulunan adsorbat, adsorbani kaplayan bir film tabakasinin smirina dogru
yayilir Ki bu adsorpsiyon islemi sirasinda ortam karistirilarak genellikle ihmal edilebilir.
¢ Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin gézeneklerine
dogru hareket eder.
e Adsorbanin gozeneklerinde hareket ederek adsorpsiyonun gergeklestigi ylizeye dogru
hareket eder.

e Son adimda, adsorbat adsorbanin gézenek yiizeyine tutunur [Tagsc1 2008].

Adsorpsiyon ile ayirma ii¢ farkli mekanizmaya dayanir: sterik, denge ve kinetik
mekanizma. Sterik ayirma mekanizmasinda, gézenekli kati, biiyiik molekiilleri giristen harig
tutarken kii¢iik molekiillerin girmesine izin verecek boyuta sahip gozeneklere sahiptir. Denge
mekanizmasi, farkl tiirleri barindirmak i¢in farkli yeteneklere sahip katiya dayanir, yani daha
giiclii adsorplayici tiirler tercihen kati tarafindan ¢ikarilir. Kinetik mekanizma, farkli tiirlerin
gozeneklere farkl difiizyon hizlarina dayanmaktadir; dolayisiyla maruz kalma siiresinin kontrol
edilmesiyle, daha hizli yayilan tiirler tercihen kati tarafindan uzaklastirilir [Duong, 1998].

Adsorpsiyon isleminin en onemli elemani adsorbandir. Adsorban sec¢imi islemin en
kritik adimlarindan biridir. Adsorban seciminde yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, diisiik maliyet,
yiikksek adsorpsiyon hizi ve tekrar kullanilabilirlik gibi 06zelliklere dikkat edilmelidir.
Literatiirde genellikle 6nemli 6zelliklere sahip, kontrol edilebilir ve sentez veya miihendislik

tirtinii adsorbanlar tercih edilmektedirler. Genellikle yiiksek karbon igerikli, polimerik, oksidik

adsorbanlar, zeolit molekiiler onerilmektedir [Worch, 2012]. Her ne kadar son yillarda bazi



dogal adsorbanlar yiiksek verim ve diisiik maliyetleri ile dikkat ¢ekse de kontrol edilemeyisleri,
tekrar kullanilamamalar1 ve adsorbat-6zgii tasarimlart olmayisi nedeniyle pek ¢ok kritik neme
sahip islemlerde kullanilmamaktadir. Adsorban ayni zamanda mukavemet ve asinmaya direng
gibi 1yl mekanik 6zelliklere sahip olmalidir. Ayrica iyi kinetik 6zelliklere sahip olmalidir, yani
adsorbe edici molekiilleri hizl1 bir sekilde adsorpsiyon bolgelerine transfer edebilmelidir. Cogu
uygulamada adsorban, kullanimdan sonra yeniden kazanilmalidir ve bu nedenle,
rejenerasyonun verimli bir sekilde ve mekanik ve adsorptif Ozelliklere zarar vermeden
gergeklestirilebilmesi arzu edilir. Adsorban iiretimine yonelik hammaddeler ve ydntemler,
alternatif ayirma islemleri ile ekonomik gerekgelerle basarili bir sekilde rekabet edebilmek igin

adsorpsiyon i¢in nihayetinde ucuz olmalidir [Thomas vd. 1998].

Adsorpsiyon islemine etki eden pek ¢ok faktér vardir:

a) Yiizey Alani, 6zellikleri ve adsorban dozaji

Adsorpsiyon islemi, ylizeyde gergeklesen bir olay oldugundan islemin basarisi ve
performanst adsorbanin yiizey alani ile dogrudan iliskilidir. Bu ayn1 zamanda ylizey
ozelliklerinin ve yiizey alaninin adsorpsiyon siirecini kisitlayabilecegi veya artirabilecegi
anlamina gelir. Bu nedenle belirli fonksiyonel gruplara sahip oldukc¢a goézenekli ve ince
ogutilmis katr adsorbanlar genellikle yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve etkinlikleri nedeniyle
tercih edilmektedir [Kilig, 2014; Can, 2018]. Ayrica adsorpsiyon etkinligi adsorban
yiizeyindeki uygun bolgelerin sayisindaki artis nedeniyle genellikle adsorban dozajindaki
artigla artar [Al-Anber, 2011].

b) Temas Siiresi

Adsorpsiyon siirecinin ilk asamalar1 hizli ilerler. Bu genellikle yiiksek miktarda bos
sitenin varligindan kaynaklanmaktadir. Adsorbanin gézenekli yapiya sahip olmasi adsorpsiyon
hizin1 yavaslatabilir ama performansini da artirabilir. Gozenek boyutlar1 bunda biiyiik neme
sahiptir. Daha sonra adsorpsiyon hizi, dengeye ulasana kadar zamanla kademeli olarak azalir ve
dengeye ulasan sistemde transfer durur. Dengeye gelme siiresinin ve optimum siirenin
belirlenmesi bir¢ok nedenden dolay1 ¢ok onemlidir. Kisa temas siiresi diisiik verimliligine ama

uzun temas siiresi de yiiksek enerji tilketimine neden olabilir [Eynur, 2016].



¢) Ortam pH degeri

Ortam pH degeri ¢ozeltideki adsorbat molekiillerinin iyonlasmasina sebep olup
adsorban yiizeyinin yiikiinii degistirebilecegi i¢in adsorpsiyon islemlerinde biiyiik 6nem tasir.
Ayrica ortamdaki iyonlar yiizey ile kuvvetli bir sekilde etkilesme girebilecekleri i¢in hedef
maddenin adsorban yiizeyine tutunmasini da etkiler. Ayrica Yildiz'a (2014) gore katyonlarin
adsorpsiyonu genellikle daha yiiksek pH degerlerinde, anyonlarin adsorpsiyonu daha diisiik pH
degerlerinde ytliksek gerceklesir [Yildiz, 2014].

d) Sicaklik

Sicaklik degisimi molekiillerin dagilimint dolayisiyla adsorpsiyon isleminin dengesini
etkilemektedir. Sicakligin adsorpsiyon etkinligi iizerindeki etkisi, adsorpsiyonun endotermik
veya ekzotermik olusuna da baglidir. Genel olarak endotermik islemlerde adsorpsiyon verimi
sicaklik arttikca artar. Ekzotermik proseslerde ise sistem sicakliginin artmasi ile verim diiser

[Bagci, 2014].
2.1.1 Adsorpsiyon Dengesi

Adsorpsiyon dengesi genellikle izoterm modelleri kullanilarak ifade edilir. Sabit
sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile ¢ozeltideki ¢oziinenin denge derisimini
iligkilendirerek dinamik dengeyi ifade eder. Ayrica izoterm modelleri, siirecin mekanizmasi
(baglanma tiirii ve sekli) hakkinda bilgi verir [Fu vd., 2015].

Langmuir izoterm modeli, 1916 yilinda Langmuir tarafindan gelistirilmistir ve
genellikle adsorban yiizeyi ile adsorbat arasindaki kimyasal adsorpsiyonu tanimlamak i¢in
kullanilir. Bu modele gére homojen adsorban yiizeyinde adsorbat molekiillerinden olusan tek
bir adsorpsiyon tabakas1 olusur [Langmuir, 1916]. Iliski yardimiyla adsorbatin adsorpsiyonu
icin adsorbanin maksimum kapasitesi hesaplanabilir. Langmuir izoterm modelinin ana
varsayimlar1 asagida verilmistir. Langmuir izoterm modeline ait denklemler Esitlik 2.1 ve

2.2°de verilmistir.

e Molekiiller sabit ve tanimlanmis merkezi sitelerde adsorplanir.
e Mevcut her bolge yalnizca bir adsorbat molekiilii tarafindan isgal edilebilir.
e Adsorplanan molekiiller adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur.

e Adsorban yiizeyindeki siteler enerji diizeyi olarak esit kabul edilmektedir.



e Adsorplanan molekiiller birbirleriyle hicbir etkilesim gostermez.

KLCe
=Qmax’ — 2.1
Ce 1 Ce

—= + 2.2
Jde KLqmax Omax ( )

Burada C. denge konsantrasyonu (mg/L), ge dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
gm Maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve K. Langmuir sabitini ( L/mg) verir. Cc/ge’ye
karst Ce’nin gizilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden ve kesisme noktasindan gm ve Ki
degerleri hesaplanir. Ayrica Langmuir izoterm modelinin en dnemli sabitlerinden biri boyutsuz
bir say1 olan ayirma faktorii (R.) diir. Adsorpsiyon isleminin tipini ve uygunlugu hakkinda bilgi
verir ve Esitlik 2.3 ile hesaplanir. Denklemde R. ve C, sirasiyla ayirma faktorii ve ¢ozlinen
maddenin (mg/L) baslangi¢ derisimidir. Eger 0 < R < 1 ise adsorpsiyon islemi uygun, R; =1

ise dogrusal, R; = 0 ise tersinmez ve R|_ > 1 ise elverissizdir.

1
T 14KLCo

R, (23)

Freundlich izoterm modeli 1907 yilinda Freundlich tarafindan 6nerilmistir. Bu modele
gore adsorban heterojen bir yiizeye sahiptir. Bu nedenle, adsorbatlar adsorban iizerinde tek bir
tabaka yerine ¢ok tabakali bir sekilde tutunabilmektedir [Freundlich, 1907]. Heterojen
yiizeylerde adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimler nedeniyle Langmuir modelinden
sapmalar gostermektedir. Langmuir modelinde adsorban yiizeyi homojen ve adsorpsiyon islemi
tek tabakali olarak kabul edilirken, Freundlich izoterminde adsorban ylizeyi heterojendir ve
adsorpsiyon ¢ok tabakali olarak da gergeklesebilmektedir. Freundlich izoterm modeli
iligskilerine Esitlik 2.4 ve 2.5’te ifade edilir. Burada Kz ve n, Freundlich izoterm sabitleridir. 0 <
n < 10 ise adsorpsiyon uygun, n = 1 ise lineer ve n > 10 ise tersinmez olarak kabul edilir. K ve

1/n, log g¢’ye karst log C¢’nin lineer grafiginden hesaplanabilir.

1
qesz'(Ce); (2.4)



log qe=Kf+%-Ce (2.5)

Temkin modeli adsorplanan molekiillerin 1silar1 dikkate alinarak gelistirilmistir.
Modelde yiizey adsorbat molekiilleri ile kaplandik¢a adsorpsiyon isisinin (sicakligin bir
fonksiyonu) azalacagi ongorilmistiir [Temkin, 1940]. Temkin izoterm modeli Esitlik 2.6 ve

2.7 ile ifade edilmistir. Esitlikte Ky ve By sirasiyla baglanma sabiti (L/mg) ve Temkin sabitidir.

R-T
qezT'ln (KrCe) (2.6)

qe=BT'ln KT+BT'ln Ce (27)

Redlich-Peterson izotermi Kgp, arp ve P olmak lizere ii¢ parametre icerir ve esitlik
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini igerir. Genis bir adsorbat derigimi
araliginda adsorpsiyon dengesini temsil etmek i¢in kullanilabilir. Us olarak B, 0 ile 1
arasindadir. B = 1 oldugunda Redlich-Peterson ile Langmuir esit olur ve f = 0 oldugunda ise
Henry yasasi olur [Redlich ve Peterson, 1959; Mirjana vd. 2012].

KrpCe

—— 2.8
1+aRpCE ( )

Je =

Benzer sekilde Toth izotermi de q;, K; ve t olmak {izere ii¢ parametreye sahiptir ve
islemin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6ngériilen bir izotermdir [Toth, 1971; Mirjana vd.
2012]. Toth izoterm {issii yiizey heterojenligi ile ilgilidir, genellikle birden kiiciik veya bire

esittir. t bire esitse, islemin homojen bir yiizey iizerinde gerceklestigi diisiiniiliir.

_ qiKCe
qe

= ey @9

Sips izotermi adsorbe edilmis bir molekiiliin, birden fazla adsorpsiyon bolgesini isgal

edebilecegi sistemleri temsil eden Langmuir ve Freundlich izotermlerinin bir



kombinasyonudur. Model sicakligin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilen ii¢ parametreye qs,
Ks ve n sahiptir. Ayrica model deneysel izotermlerin diger sicakliklara ve bilesimlere kolayca

enterpolasyonuna ve ekstrapolasyonuna izin vermektedir [Sips, 1948; Mirjana vd. 2012].

— qs(KsC) !/n

1+(KsC) /n (210

Deneysel olarak elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen 6 tip izoterm egrisi Sekil 2.3’te
gosterilmektedir. Daha ¢ok gaz fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermler bazi durumlarda
stvi fazdan adsorpsiyon islemleri i¢in de gegerlidir. Sekil 2.3’te farkli tipte gozenekler igin,

IUPAC smiflandirmasina gore belirlenmis adsorpsiyon izoterm tipleri goriillmektedir.

Adsorplanmis gaz miktar1 hacimsel birimle ifade edilmektedir. Bagil basing ise “p/p>” ile

€ _ 9

gosterilmektedir. “p” denge basmci ve “p®” doymus basmci adsorplama sicakhigindaki

adsorbatlar1 temsil etmektedir [Chiou, 2003].

Adsorplanan Miktar

Bagil Basing, P/PO

Sekil 2.3. Gozenekli katilarda gozlenen adsorpsiyon izoterm tipleri [Cary T Chiou, 2003].

Tip | izoterm, Langmuir izotermine uymaktadir. Ornek olarak, oksijenin veya azotun aktif
karbon veya silis jeli lizerindeki adsorpsiyonunu gostermektedir. Bu izoterm oldukca fazla
miktarda kiigiik gozeneklere sahip adsorbanlar igin karakteristik bir durumdur.

Tip Il izoterm, S bi¢imindedir. 20 nm’den biiyiik ¢aptaki goézenekli katilarla yapilan
adsorpsiyonda elde edilir. Bu tipe Ornek olarak, azotun makro gozenekli silis jeline
adsorpsiyonu gosterilmektedir.
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Tip Il izoterm, daha az rastlanan bir adsorpsiyon tipidir. Bu tip adsorpsiyona ornek olarak,
bromun 790°C sicakliginda silis jelinde, suyun grafit tizerinde adsorpsiyonu verilebilir.

Tip 1V izoterm, II. izoterm egrisine benzer, fakat ordinat eksenine asimptot yerine bir diizliik
goriiliir. Azotun birgok sentetik silis jelleri iizerine ve benzenin 50°C’de Fe,Og3 jeli {izerine
adsorpsiyonu drnek olarak verilmektedir. Genellikle mikro ve mezo gozenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Tip V izoterm, III. izoterm egrisine benzer, yalniz asimptot yerine bir plato vardir. Ornek

olarak su buharinin komiir iizerine adsorpsiyonu verilebilir.

Tip VI. izoterm, mikro gbzenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gbzenek gruplari igeren
katilardaki adsorpsiyon izotermini gostermektedir. Bu izoterm, oldukc¢a nadir rastlanan bir

izoterm egrisidir.

2.1.2 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin kinetik olarak degerlendirilebilmesi i¢in temas siiresinin proses
tizerindeki etkisinin bilinmesi gerekmektedir. Deneysel veriler kullanilarak islemin hizi, modeli
ve mekanizmasi (fiziksel veya kimyasal olduguna) hakkinda bilgi sahibi olunur. Adsorpsiyon
kinetigi, proses tasarimi i¢in kontrol mekanizmasi ve Kkiitle transfer parametrelerinin
belirlenmesi agisindan da 6nemlidir. Bu tez ¢alismasinda goriiniir birinci derece, goriiniir ikinci
derece, Elovich ve Parcacik igi diftizyon olmak tizere dort farkli kinetik model kullanilmigtir
[Yuh-Shan, 2004; Worch, 2012].

Goriiniir birinci derece kinetik model, 1898'de Lagergren tarafindan ortaya koymustur
[Lagergren, 1898]. Bu model genellikle kati/sivi sistemlerin adsorpsiyonunu agiklamak igin
kullanilir [Qiu ve digerleri, 2009]. Goriiniir birinci dereceden kinetik model, Esitlik 2.11 ve
2.12 ile ifade edilir. Denklemde g dengedeki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), t zaman1 (dk) ve
k; goriiniir birinci derece kinetik model hiz sabitidir (1/dk). k; ve e sabitleri, log (Qe-qr) - t

grafigi vasitasiyla belirlenir.

—=k;(q,-q,) (2.11)
k

log (q,-q,) =log q,- =t (2.12)

€ 2,303
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Goriinir ikinci derece model, Ho ve McKay (1999) tarafindan gelistirilmis, adsorban ve
adsorbat arasindaki kimyasal reaksiyona dayanmaktadir [Qiu ve digerleri, 2009]. Goriiniir
ikinci derece kinetik model esitligi 2.13 ve 2.14 te ifade edilmistir. Burada K, goriiniir ikinci
derece hiz sabitini (g/mg-dk) belirtir. t/q; - t grafiginin egimi ve kesisimi sirasiyla ko ve g¢’yi

belirlemek i¢in kullanilir.

d
—t=k,(qe-qy)? (213)
t 1 t

= +— 214
qc k2@ qe (2.14)

Elovich modeli yaygin olarak gazlarin katilar iizerindeki kimyasal adsorpsiyonunu
tanimlamada kullanilir. Fakat sivi islemlerde uygulanabilirligi ve sistemin yiizey diflizyonunu
ve aktivasyon enerjisini tahmin etmeye yardimci olabilecegi belirtilmistir. Bu model islem
sirasinda desorpsiyonun da meydana geldigini belirtir [Elovich ve Larinov, 1962]. Esitlik 2.15
ve 2.16 Elovich modeline ait esitlikileri verir. Esitlikte q;, t zamanindaki adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g), a, ilk adsorpsiyon hiz sabitini (mg/g.dk) ve B, desorpsiyon hiz sabitini

(g/mg) verir. Elovich sabitleri B ve a, In (t)'ye karst q; ¢izimi ile hesaplanir.

= —q-exp(--q) (2.15)
g=B'In(a:B) +B-Int (2.16)

Pargacik i¢i difiizyon modeli, film veya parcacik difiizyonu ile kontrol edilebilen
adsorpsiyon mekanizmasint analiz etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [Weber ve
Morris, 1962; Okieimen ve Orhorhoro 1986]. Modele ait esitlik 2.17’de ifade edilmis ve burada
O, t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Ki4, pargacik i¢i difiizyon hizi sabitini
(mg/g.dk>®) ve 1, tabakanin kalmhgin temsil eder. q; - t.%° grafigi Kig ve I'yi tahmin etmek igin

kullanilir.
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qe=kigt /241 (2.17)

2.1.3 Adsorpsiyon Termodinamigi

Entalpi (AH®), entropi (AS") ve Gibbs serbest enerjisi (AG”) degisimleri gibi
termodinamik parametreler, sicakliktaki degisimle birlikte adsorpsiyon isleminin dogasi
hakkinda bilgi verirler. Bu sayede islemin rastgeleligi, 1sis1 ve kendiligindenligi hakkinda bilgi
sahibi olunabilir [Yargi¢c vd., 2015]. Bu termodinamik parametrelerin degerleri Esitlik 2.18-
2.20 ile hesaplanabilir. Burada R, gaz sabiti (J/mol-K). T, mutlak sicaklik (K) ve Kags,
adsorpsiyon denge sabitini (L/mg) ifade eder.

AG'=AH — TAS’ (2.18)
AG'= — RT InK (2.19)
ln Kads o AH ads 4 AS ads (220)

RT R

Giliniimiizde adsorpsiyon islemi pek ¢cok amagc icin laboratuvar sartlarinda ve endiistriyel
islemlerde kullanilmaktadir. Su aritimi, havanin temizlenmesi, gaz saflagtirmasi, baca
gazlarindan c¢ikan kiikiirt tutulmasi, seker rafinerizasyonu sirasinda renk giderilmesi, atik
sulardan bulunan kirleticilerin uzaklastirilmasi ve igme suyu aritilmasi gibi birgok islemde
adsorpsiyon sistemlerine rastlanmaktadir [Tas¢1 2008].

Boyalar dogal veya biyolojik olarak pargalanmadiklar1 ve bitkiler, hayvanlar ve insanlar
igin toksik olduklar1 i¢in atik sulardan uzaklastirilmasi gereken Kirleticilerdir. Atik sularla
birlikte dogaya birakilan boyar maddeler sudaki canli hayatin1 tehdit etmektedir. En biiyiik
cevre sorunlarindan biri sudaki canlilarin ihtiyact olan giines 1s18in1 engellemeleridir. Ayrica
organik ve karmasik yapilar1 bagka sorunlara da yol agmaktadir. Pek ¢ok bakteri ve alg tiirii su
yiizeyinde bulunan boyalar nedeniyle biiyiime ve ¢ogalma problemi yasar ve besin zinciri de

bundan olumsuz etkilenir [Adrian Bonilla-Petriciolet, 2017].
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Son yillarda endiistriyel atik sulardan boyalarin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon
isleminden de yararlanilmaktadir. Pek ¢ok farkli malzeme Onerilebilecegi gibi 6nemli
alternatifler arasina kil mineralleri ve polimerleri de ekleyebiliriz. Ayrica ¢esitli malzemelerin
bir araya getirilmesi olusturulan kompozitler de 6nemli potansiyele sahiptir. Pek ¢ok farkli

problem i¢in polimer-kil kompozitlerinin ¢6ziim olacagi gosterilmistir [Kotal, 2015].

2.2. Killer ve Kil Mineralleri

Killer genellikle belirli sartlarda, volkanik kayaglarin ¢dziinmesinden veya giiglii hava
akimlan etkisiyle ayrismasindan meydana gelmislerdir. Killer, ince taneli tortul kayaglarin,
deniz sedimentlerinde ve topraklarinda camurtaslari ve seylleri olarak ana unsurlaridir ve
birincil magmatik veya metamorfik ortamlarda olusan birka¢ kil drnegi ile ayrisma ve ikincil
tortul siireclerin sonuglaridir [Bilotti, 2009].

Killer, genel olarak, metal oksitleri, organik madde izleriyle tabakali silikatlar ya da kil
minerallerinden olusan bir malzeme sinifim1 belirtmektedir. Kil mineralleri, normal kristalimsi,
demir, magnezyum, alkali metaller, alkalin toprak metalleri ve diger katyonlarin degisen

miktarlarda bazen, sulu aliminyum silikatlar1 bulunmaktadir (Sekil 2.4).

43766 200.8KY  X15K 588nm

Sekil 2.4. Farkli killerin elektron mikroskobu mikrograflari: a) Kaolinit, b) Montmorillonit, c) Halloysit
ve d) Sepiyolit [Bilotti, 2009]
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Jeolojide kil terimi, <2 pum boyutunda pargaciklar igerir; kil-mineral bilesenlerinin
morfolojisi, belirli bir kilin ayirt edici bir &zelligidir. Ornegin, kaolinit genellikle 2-25: 1
alansal cap / kalinlik oranina (en / boy orani) sahip altigen pul seklinde birimler gosterirken,
smektit mineral parcaciklerinin ¢ogu diizensiz bir pul sekline sahipken, ¢ok daha yiiksek bir en
boy oranina sahiptir, 100 -300: 1 arasindadir (Sekil 2.3). Halloysit mineralleri uzun bir tiibiiler
sekil gosterirken, Attapulgit / Sepiyolit / Paliggorskite familyas1i uzatilmis cita veya lif
seklindedir [Bilotti, 2009]. Genel olarak kil minerallerinin smiflandirmast Sekil 2.4 'te

gorildiigh gibi verilmektedir.

e Karisik Katman Yapilan

— Alofan ve imogolit

— Kalifersit, Paligorskit ve Sepiyolit

_ — Klorit Grubu

o

E Vermikdlit Grubu

=

E . sSmektit Grubu

=
—t Mika Grubu
- Talk ve Profillit Grubu
- Kaolin-serpantin Grubu

Sekil 2.4. Kil minerallerinin siiflandirilmas: [Dawood, 2013]

2.2.1 Sepiyolit

Sepiyolit, kimyasal yapist Si;2030Mgs (OH)4 (OH3)4 « 8H,0 olan lifli sulu magnezyum
silikattir. Sepiyolitin emici 6zelliginden dolayi, 6zellikle agartma ve temizleme islemlerinde,
kozmetikten boya ve hatta giibrelere kadar endiistriyel adsorban olarak degisen bir kullanim
degeri bulunmaktadir [Coruh, 2014]. Sekil 2.5'de Sepiyolitin yapis1 gosterilmektedir. Siirekli
bir iki boyutlu tetrahedral Si kompozisyon levhasini igerdigi i¢in sepiyolit, fillosilikat grubuna
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dahil edilmistir [Bilotti, 2009]. Reolojik ve katalitik 6zellikleriyle de dikkat ¢eken sepiyolite
endiistride kullamimi artmaktadir. Sepiyolit, yiiksek spesifik yiizey alam (yaklasik 340 m?/g) ve
bliyiik bir mikro gézenek hacmi (yaklasik 0,44 cmg/g) olan bir mikrofibr6z morfolojiye sahip
acik bir yapiya sahiptir [Coruh, 2014]. Sepiyolitin yaygin endiistriyel uygulamalar1 Cizelge
2.1'de listelenmistir. Ayrica sepiyolit, gézenekli yapisi ve genis spesifik yiizey alani nedeniyle

nano boyutlarda parcaciklart dagitmak ve stabilize etmek i¢in yeterli mekanik 6zellige sahiptir.

@ OH,
® H,0
@0

© OH
O Mg
* Si

Sekil 2.5. Sepiyolitin kimyasal yapisi [Yalgin ve Onbagilar 2020]

Cizelge 2.1. Yaygin endiistriyel uygulamalar temelinde sepiyolit fizik-kimyasal 6zellikleri [Bilotti, 2009]

Uygulama Karakteristik
Evcil hayvan litreleri Hafif, yiiksek s1vi emme, koku kontrolii.
Endiistriyel emiciler Yiiksek sivi emme, 1slak kosullarda mekanik mukavemet, yanmazlik, kimyasal atillik.
Kimyasallar i¢in tastyici Aktif kimyasallarin absorpsiyonu ve dagitiminda kolaylik ve etkinlik.
Bitiimler Is1 uygulama sistemlerinde reolojik 6zelliklerin kontrolii, yangina dayanimin arttirilmasi.
Reolojik katk1 maddeleri Boyalar, yapistiricilar, macunlar ve dolgu macunlarinda stabilite, goriiniir plastiklik ve
tiksotropi.

2.3. Polianilin (PANI)

Genel yapist Sekil 2.6’da gosterilen polianilin (PANI) iletken bir polimer olup
tiretiminin kolay ve ucuz olmasi, iletkenliginin yiiksek olmasi en ¢ok tercih edilmesinin

nedenleri arasindadir [Soydal, 2014].
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Sekil 2.6. PANI'nin genel yapisi [Boeva ve Sergeyev, 2014]

Asidik ortamda oksidatif polimerizasyonu yoluyla anilin monomeri polimerlestirilip
PANI elde edilebilir.  PANI sentezi igin ¢ozelti, siispansiyon, c¢okeltme, emiilsiyon,
dispersiyon, mikrosiispansiyon, mikroemiilsiyon, miniemiilsiyon, ters misel ve ters
polimerizasyon gibi ¢esitli polimerizasyon teknikleri kullanilmigtir. Bununla birlikte, ¢6zelti
polimerizasyonunda ¢esitli oksitleyici ajanlarin kullanildigi oksidatif polimerizasyon, PANI
sentezi igin en yaygin, kolay, hizli ve ekonomik tekniktir. Bunun igin amonyum peroksidisiilfat,
hidrojen peroksit, ferrik kloriir, cerik nitrat ve siilfat gibi gesitli farkli oksitleyici maddeler
aragtirmacilar tarafindan kullamilmistir [Shahabuddin, 2016]. Pek ¢ok c¢alismada amonyum
peroksidistilfat diger alternatiflere kiyasla daha basarili bulunmustur.
Katyonik 6zelligi PANI’nin anyonik boyalarin adsorpsiyonu i¢in potansiyelini ortaya ¢ikarmis
ve etkili bir adsorban olarak kullanilmasina olanak saglamistir. Bu maddenin uygulanmasindaki
ana sinirlama, sert yapist nedeniyle sinirli islenebilirligi ve bazi organik c¢oziiciilerde
¢oziinememesinden kaynaklanir. Bu nedenle, yalniz bagina kullanilmak yerine diger organik
veya inorganik malzemelerle birlikte olusturdugu kompozit malzemeler daha ¢ok tercih
edilmektedir [Roy vd. 2016]. Bunlara bir 6rnek de 1990'larin basinda Toyota tarafindan
gelistirilen polimer-kil nanokompozitlerdir [Kotal vd. 2015].

2.4. Boya kaynaklar: ve siniflandirmalar:

Boyalar, cesitli endiistrilerde kullanilan dogal veya sentetik organik bilesiklerdir.
Boyalar, lifler, deriler, kagitlar, plastikler, yiyecekler gibi ¢esitli malzemeleri renklendirmek
icin kullanilmigtir. Uzun yillar 6nce dogal boyalar bitkilerden, hayvanlardan, boceklerden ve
mineral kaynaklarindan elde edilmistir. Zerdegal, Dyer's otu, Sogan, Jackfruit gibi dogal
boyalar tekstil endiistrisinde kullanilmigtir. Niifus artis1 ve endiistriyel faaliyetler nedeniyle
dogal boyalar endiistriyel talebi karsilamamustir. {1k sentetik boyalar, 1856'da William Henry
Perkin tarafindan kesfedilmistir [Salleh vd. 2011]. Boyalar1 kimyasal yapilarina gore (6zellikle
boya molekiiliinde mevcut olan kromoforik yap1 dikkate alinarak) veya ylizeye uygulanisina

gore siniflandirilabilirler [Mohammed, 2011]. Boya molekiilleri, Cizelge 2.2’de gosterildigi
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gibi icerdigi yapisal gruplara (kromoforik yapi) gore gruplanabilir. Ornegin, azo boyalar en
onemli siiflardan biridir ve en az bir, belki de her ikisi de aromatik olan iki radikale bagl en

az bir azo grubu (-N = N-) igerir. Bir sonraki en énemli boya sinifi karbonil fonksiyonlarini

igerir (-C = 0).

Cizelge 2.2. Kullanim siiflandirma boya yontemi [Mohammed, 2011]

Boya siifi Ana uygulama Genel agiklama Kimyasal tipi
Reaktif Tim selillozik driinler (6rme | Kolay uygulama; Orta fiyat, | Azo, antrakinon,
kumasg), yiin, ipek ve naylon | iyi haslk, anyonik bilesikler | ftalosiyanin, formazan,
igin kullanilir ve suda ¢ozliniir oksazin ve bazik
Direkt Seliilozik elyaf, suni ipek, ipek | Basit uygulama, ucuz, orta | Azo, ftalosiyanin, stilben,
ve yiin renk hasligi, anyonik | nitro ve benzodifuranon
bilesikler ve suda ¢oziiniir
Dispers Polyester, asetat, naylon ve | Uygulamada beceri (tasiyici | Azo, antrakinon, stiril, nitro
akrilik veya yiiksek sicaklik), iyi | ve benzodifuranon
hashik ve suda smirh
¢Oziintirliik
Asit Yin, ipek, kagit miirekkebi, | Kolay  uygulama, zayif | Azo (6nceden metalize
naylon ve deri haslik, anyonik bilesikler ve | edilmis), antrakinon, azin,
suda ¢Oziiniir trifenilmetan, ksanten, nitro
Ve nitroso
Bazik Akrilik, polyester, yiin ve deri | Diiz olmayan boyama ve el | Siyanin, azo, azin,
hissi, katyonik ve suda | hemicyanine,
¢Ozinlr Diazahemicyanine,
triarilmetan, ksantan,
akridin, oksazin ve
antrakinon
Vat Pamuk (havlu), yiin ve ipek Uygulanmas1 zor, pahali, | Antrakinon (polihalkal1
¢ivit ve siilfiirlii kazan tiirleri | kinonlar dahil) ve
hari¢, iyi haslik ve suda | indigoidler
¢O0zinmez
Dokunakl Yinli drinler (hali), deri ve | Karmagik uygulama, pahali, | Azo ve antrakinon
anodize aliiminyum iyi haslik, anyonik bilesikler
ve suda ¢oziinilirligii yiiksek
Kiikiirt Koyu renk tonlarda agir | Uygulanmasi zor, ucuz, zayif | Belirsiz yapilar
seliilozik tirlinler icin haslig1 ve suda ¢6ziinmez
Coziiciiler Petrol, plastik, balmumu ve | Suda ¢6ziinmez, hashig | Ftalosiyanin, azo,
miirekkepler kullanilan malzemeye | antrakinon ve trifenilmetan
baglidir.
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2.4.1 Anyonik boyalar

Anyonik boyalar, sulu ¢ozelti igindeki hidroksil (OH") iyonlarinin fazla bulunmasi
nedeniyle negatif iyonlara sahiptir. Anyonik boyalar suda c¢oziinlir ve asit boyalari, azo
boyalari, direkt boyalar1 ve reaktif boyalari igerir. Reaktif boyalar, boya molekiilii ile elyaf
molekiilii arasinda kovalent bir bag olusturan kimyasal bir reaksiyonla (sudaki reaktif gruplarin
hidrolizi) substratlarina baglanir [Demirbas, 2009]. Suda ¢ok parlak renkler tiretirler ve asidik
Ozellikler gosterirler. Reaktif boyalar, boyama islemi sirasinda fibere kovalent olarak baglanan
vinil siilfon, klorotriazin, trikloropirimidin ve diflorokloropirimidin gibi reaktif gruplar icerir
[Labanda vd. 2009]. Ayrica, azo boyalar, tekstil endiistrisinde kullanilan en biiyiik reaktif boya
smifin1 temsil eder, ardindan antrakinon ve ftalosiyanin siniflar1 gelir [Wu vd. 2008]. Azo
boyalar en genis boyalara sahiptir ve anaerobik kosullar altinda boyanin baglantisi, renksiz
ancak toksik ve kanserojen olabilen aromatik aminler olusturmak i¢in indirgenebilir.
Kullanilmakta olan 3.200 azo boyadan 130'unun bozunma islemi sirasinda kanserojen aromatik
aminler olusturabilecegi tahmin edilmektedir [Yaneva ve Georgieva, 2012]. Anyonik boyalarin
su icindeki c¢oziniirligii c¢ok yiiksektir. Ayrica biyolojik olarak parcalanmalar1 ve

fotodegradasyonu yavastir [Vimonses vd. 2009].

2.4.2 Kongo Kirmizisi

Kongo Kirmizisi veya 3,3'-([1,1'-biphenyl]-4,4’-diyl)bis(4-aminonaphthalene-1-sulfonic
acid) disodyum tuzu bir molekiiliidiir. Bu anyonik diazo boya, bilinen bir insan kanserojen olan
benzidine metabolize edilebilir. Tekstil, baski, boyama, kagit ve plastik endiistrilerinin atik
sular1 6nemli miktarda Kongo Kirmizisi icerebilmektedir. Genellikle ¢oziiniirliigli yiiksek
sodyum tuzu formunda bulunur ve kararli ve giiclii yapist nedeniyle Kongo Kirmizis1 aritimi ve
uzaklastirmas: zordur [Meroufel, 2013]. Bunun sonucu olarak kanserojen etkiye sebep
olabilmektedir [Cheng vd. 2012]. Kongo Kirmizis1 molekiil yapisi ve kimyasal 6zelikleri Sekil
2.7 ve Cizelge 2.3’te goriilmektedir.
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0 0-Na*

0
. . —0~Na*
1'.,"'a. i
Sekil 2.7. Kongo Kirmizi boyasinin molekiiler yapis1 [Abdelkader vd. 2016]

Cizelge 2.3. Kongo Kirmizisi kimyasal 6zellikleri [Abdelkader vd. 2016]

Kimyasal formiil Cs2H22NsNa206S;
A maks (nm) 497
Kimyasal sinif Diazo boyast
Mw (g / mol) 696.665
Renk indeksi No. 22120
pKa 4
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Dogal killer genellikle dogal negatif yiiklii olmalarindan 6tiirti metilen mavisi (MM)
gibi katyonik boyalarin adsorpsiyonunda kullanilmaya uygundurlar. Bununla birlikte cesitli
aktiflestiriciler kullanilarak kil yiizeyinde yapilan degisiklikler killerin baska boyalarin
gideriminde de kullanilmasini saglayabilir [Errais vd. 2012].

Vimonses ve digerleri (2009) sodyum bentonit, kaolin ve zeolit ile Kongo Kirmizisi
(KK) boyasmin sulu c¢ozeltilerden ayrimimi calismislardir. Elektrostatik ¢ekim nedeniyle
boyanin asidik pH kosullarinda boya uzaklastirma verimi artmistir. Ancak nétr pH’ta % 90’dan
daha fazla verime erisilmistir. Arastirmacilar en uygun modelin kaolin i¢in Langmuir, bentonit
ve zeolit i¢in ise Freundlich oldugunu agiklamislardir. Ayrica termodinamik ¢aligmalar, tiim
malzemeler i¢in adsorpsiyon isleminin genis bir sicaklik araliginda kararli oldugunu ve siirecin
ekzotermik ve kendiliginden dogal olarak olustugunu gdstermistir. Adsorpsiyon kinetigi, ii¢
adsorban i¢in de islemin goriiniir ikinci dereceden esitligi izledigini gostermistir. Kongo
Kirmizis1 giderimi i¢in en yiiksek verim (19,9 mg/g) sodyum bentonit ile elde edilmis, ardindan

kaolin (5,6 mg/g) ve zeolit (4,3 mg/g) gelmistir [ Vimonses vd. 2009].

Elass vd. (2011) katyonik bir boya olan Metil meneksenin sulu ¢o6zeltide sulu
cozeltilerden adsorpsiyonu i¢in Ghassoul adli ucuz ve kolayca bulunabilen bir Fas dogal kili
kullanilmiglardir. Calismada pH, ilk boya derisimi, temas siiresi, sicaklik gibi ¢esitli deneysel
parametreleri optimize etmiglerdir. Deneysel verilere Langmuir ve Freundlich modellerini
uygulamiglardir. Langmuir tek katmanli adsorpsiyon kapasitesini 298 K'de 625 mg/g olarak
bulmuslardir. Kinetik analizler, adsorpsiyon isleminin goriiniir ikinci dereceden modelle temsil
edildigini gostermistir. Parcacik i¢i diflizyon islemi, boya sorpsiyon hizini kontrol eden ana
mekanizma olarak tanimlanmistir. Ayrica Gibbs serbest enerjisi, entalpi, entropi ve aktivasyon
enerjisi gibi cesitli termodinamik aktivasyon parametreleri hesaplamiglardir. Adsorpsiyon

prosesinin kendiliginden ve endotermik bir siire¢ oldugu belirtilmistir [Elass vd. 2011].

Bhaumik ve digerleri (2013) Kongo Kirmizisinin (KK) sulu ¢6zeltilerden
uzaklastirilmast igin polipirol-polianilin nanolifleri (PPy-PANI NF'ler) kullanmislardir. NF'ler,
ortak bir oksidan olan FeCl; varliginda monomerlerin es zamanli polimerizasyonuyla
sentezlenmistir. Hazirlanan NF'ler her iki polimerik malzemenin varliginin dogrulanmasi i¢in
ATR-FTIR ile karakterize edilmistir. KK uzaklastirma performansi tizerine ¢ozelti pH, temas
stiresi, baslangi¢ derisimi ve sicaklik etkisi incelenmistir. Sonuglar KK giderim etkinliginin

cozelti pH'daki diistisle arttigin1 gdstermistir. Kinetik veriler, goriiniir ikinci derece modeli
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takip ederken, denge verileri Langmuir modeline uyum gdstermistir. Langmuir maksimum
adsorpsiyon kapasitelerini (qe) 25°C ve 35°C'de sirasiyla 222,22 mg/g ve 270,27 mg/g olarak
bulmuslardir. KK igeren gergek tekstil atik suyuyla yapilan deneyde 0,1 g NF kullanilarak
%99,5 renk giderimi elde edilmistir. Son olarak, yazarlar adsorbanin yeniden kullanilabilirligini

test etmek i¢in art arda dort adsorpsiyon-desorpsiyon deneyi yapmislardir [Bhaumik vd. 2013].

Olad ve Azhar (2014) nisasta-montmorillonit / polianilin (Ns-MMT/PANI) nano
kompozitleri kimyasal oksidatif polimerizasyon ile sentezlemislerdir. Hazirlanan iiglii
nanokompozit, FT-IR, XRD, SEM, TGA ve TEM teknikleri kullanilarak tanimlanmis ve TEM
ile bir araya gelen XRD modelleri nisasta matrisinde MMT birlesmesini dogrulamistir. Ns-
MMT/PANI nanokompozit, Reaktif Lacivert boyanin adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Kesikli
adsorpsiyon deney sonuglarinda boyanin ¢ok kisa bir temas siiresi i¢inde tamamen
uzaklastirildigi gosterilmistir. Arastirmacilar adsorpsiyon isleminin nanokompozit ve boya
molekiilleri arasindaki elektrostatik ¢ekime dayandigimi belirtmislerdir. Deney verileri
Langmuir izotermi ve goriniir ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu olmus ve Ns-
MMT/PANI nanokompozit iizerindeki reaktif boyanin adsorpsiyon kapasitesi 91,74 mg/g
olarak hesaplanmistir [Olad ve Azhar 2014].

Karthikaikumar vd. (2014) endiistriyel atik sularda bulunan KK boyar maddesinin
gideriminde adsorban olarak PANI-MMT kompoziti kullanmiglardir. Artan baslangig boyar
madde derigimi ve ¢ozelti sicakligi ile adsorban kapasitesinin arttigi belirtilmistir. 50 mg/50
mL PANI-MMT kompozitle 1 saat ve 30°C'de sulu ¢ozeltiden (40 mg/L KK) 25,1 mg/g
kapasite ile KK boyasi giderebilmistir. Deneysel veriler, Langmuir izoterm esitlikleri ile daha
iyi uyum saglamistir. Kongo Kirmizist boyasinin PANI/MMT kompozit iizerine adsorpsiyonu,
daha yiiksek sicaklikta ve diisiik derisimlerde kendiliginden olmus ve entalpideki degisiklik,
islemin endotermik dogasini gostermistir. Arastirmacilar adsorpsiyon igleminin fiziko-kimyasal
bir mekanizmaya dayanarak gerceklestigini ortaya koymustur [Karthikaikumar vd. 2014].

Benhebal vd. (2014) 298 K sicaklikta sentezlenen PANI/kaolinit-illit ile MM boyasinin
adsorpsiyonunu aragtirmislardir. Adsorpsiyon dengesine erismek i¢in 30 dakikanin yeterli
olduguna karar verilmistir. Baslangic ¢6zelti pH=6 degerinde, 298 K sicaklikta ve 0,1 g
adsorban/100 mL yapilan caligmalarda tespit edilen adsorpsiyon verimi 5-20 mg/L baslangi¢
derisimleri i¢in %98,5 ile %97,2 arasinda de8ismistir. Ayn1 kosullarda 10 mg/L baslangi¢ boya
derigimi ve 0,05-0,20 g adsorban/100 mL aralifinda elde edilen verimler ise %97,7 ile %99,6
arasinda degismistir [Benhebal vd. 2014].
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Tie ve digerleri (2016) PANI / bentonit iizerine Reaktif Yesili 19 (RY 19)
adsorpsiyonunu arastirmislardir. Isleme temas siiresi, pH, sicaklik ve inorganik tuzlarin
varhiginin etkileri incelenmistir. Verileri tanimlamak i¢in goriiniir ikinci derece kinetik model
ve Langmuir izoterm modelinin uygun oldugu gozlenmistir. Termodinamik ¢alismalar, RY 19
adsorpsiyonunun endotermik ve spontan bir islem oldugunu gostermistir. Her iki organik tuzun
(NaCl ve Na;SO,) varliginda pH degerinin 5’den 9’a ¢ikarilmasi1 RY 19 adsorpsiyonunda hafif
bir azalmaya neden olmustur. Hesaplanan ge degeri (250 mg/L igin 41,32 mg/g, 500 mg/L igin
52,91 mg/qg) ile deneysel ge degerinin (250 mg/L igin 42,24 mg/g, 500 mg/L i¢in 55,23 mg/g)
¢ok uyumlu oldugu goriilmiistiir. [Tie vd. 2016].

Bin ve digerleri (2016) kil olarak montmorillonit ve vermikiilit kullanilan iki boyutlu
stiperparamanyetik kil / PANI / Fe3O4 nanokompozitler hazirlamiglardir. Adsorban
karakterizasyonu XRD, SEM, TEM, FT-IR, XPS ve TGA analizleri ile yapilmistir.
Adsorpsiyon verimleri 100 mg/L Parlak Yesil, MM ve KK igin sirasiyla % 96,2,% 99,6 ve%
98,1 olmustur. Ek olarak, adsorpsiyon kinetigi ve izotermi, sirastyla goriiniir ikinci dereceli

kinetik model ve Langmuir izoterm modeli ile uyumlu olmustur [Bin vd. 2016].

Zheng vd. (2016) dogal sepiyoliti once nitrik asit ile, ardindan 1s1l islem uygulayarak
modifiye etmisler ve daha sonra sulu ¢6zeltiden MM boyasinin ¢ikarilmasi i¢in adsorban olarak
kullanmiglardir. Adsorbanlar1 Brunauer-Emmett-Teller (BET), X-isim1 kirmimmi (XRD) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize etmislerdir. Baslangic boya
konsantrasyonu, adsorban dozu, temas siiresi, pH degeri ve sicaklik gibi gesitli parametrelerin
MM boyasinin adsorpsiyonu iizerindeki etkisini incelemek i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri
yapmuslardir. Izoterm analizi, adsorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeli ile temsil
edilebilecegini gostermis; maksimum adsorpsiyon kapasitesi 90,2 mg/g olarak hesaplanmustir.
Kinetik ¢aligmalar adsorpsiyon verilerinin goriiniir ikinci dereceden modeli izledigini
gostermistir. Termodinamik calismalara gére MM boyasinin modifiye sepiyolit {izerine
adsorpsiyonunun kendiliginden ve ekzotermik bir siire¢ oldugu one siiriilmistiir [Zheng vd.
2016].

Laabd ve digerleri (2016) PANI/Bizmut tungstat (PANI/Bi;WOg) nanokompozitleri
sentezlemis ve X-isi1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-isin1 kirmimmi (XRD), X-Ray
Enerji dagilim Spektroskopisi (EDS) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
karakterize etmislerdir. Kompozitler, sulu ¢6zeltiden bir anyonik diazo boya olan KK
gideriminde adsorban olarak kullanilmiglardir. Deneysel sonuglar, KK boya giderim

verimliliginin baslangic pH, temas siiresi, PANi/Bi,WOg nanokompozitindeki PANI orani,
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adsorban dozu, KK baslangic derisimi gibi kosullara bagli oldugunu gostermistir. Bi,WOg
nanopargaciklari tizerine kaplanan PANI igerigi agirlikga %0°dan %10’a ¢ikarildiginda KK
adsorpsiyon verimi %13,74’ten %92,03’e yiikselmistir. Bunun gozenekli nanoyapilarin
olusmasi, spesifik ylizey alanindaki artislar ve ortalama pargacik boyutlarindaki azalmadan
kaynaklandigini agiklamiglardir. Kinetik sonuglar, goriiniir ikinci derece model; denge verileri
Redlich-Peterson ve Langmuir izoterm modelleri ile tanimlanmistir. Termodinamik
parametreler, adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu ve kendiliginden gergeklestigini

gostermistir [Laabd vd. 2016].

Dhanavel ve digerleri (2016) kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemiyle PANI
modifiyeli MoO3; kompozitler sentezlemistir. Sulu ¢6zeltilerden Rhodamine B (RhB) ve KK
gideriminde kullanilan adsorbanlar ayrica bir tekstil boyasi atig1 igin de test edilmistir. Bu
preparasyonda, PANI iiretimi i¢in katki maddesi olarak kafur-10-siilfonik asit ve oksitleyici
olarak amonyum peroksidisiilfat kullanilmigtir. FTIR, Raman spektroskopisi, XPS, TEM, SEM
ve EDS ile karakterize edilen MoO3s/PANI kompozitleri daha sonra adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmistir. Denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu gosteren
sonuglar, MoO3/PANI (anilin, %30 w/w) kompoziti ile RhB ve KK boyalari i¢in ulasilan
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin 36,36 mg/g ve 76,22 mg/g oldugunu gostermistir
[Dhanavel vd., 2016].

Wenyun vd. (2017) endiistriyel atik sularda bulunan Turuncu II boyar maddesinin
gideriminde sentezledikleri PANI/bentonit kompozitini adsorban olarak kullanmislardir.
Adsorbanin yapist X 1sm1 kirmmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu, Fourier dontisiimi
kizilotesi spektrumlart ve Brunauer-Emmett-Teller'a 06zgli yiizey alan1 Olglimleri ile
dogrulanmistir. Adsorpsiyon islemi 30 dk siirede tamamlanmis ve maksimum kapasite 105,9
mg/g’a ulagmistir. Artan baslangig ¢ozelti pH, sicaklik ve adsorban dozu ile adsorpsiyon
kapasitesi azalmistir. Izoterm incelemelerine gore verilerin Langmuir ve Temkin izoterm
modellerine uyum sagladigir goriilmistiir. Ayrica kinetik incelemeler adsorpsiyon siirecinin
goriiniir ikinci derece ve Boyd kinetik modelleri ile uyumlu oldugunu gostermistir [Wenyun vd.
2017].

Gengec ve digerleri (2018) PANI/beidellite (PANI / BEI) kompozitlerini sentezlerken
tiretim degiskenlerinin etkisini yanit yiizey metodolojisinden (RSM) yararlanmislardir. RSM'ye
gore 46 farkli PANI / BEI kompoziti sentezlenmis ve optimum PANI / BEI tiretim kosullar1 (2
M HCI, 2 g NH;S;0g, 1 g BEIL, 1 mL anilin ve 240 dk karigtirma siiresi) tanimlanmustir.
Hazirlanan PANI / BEI kompozitleri Asit Sari 194'1n uzaklastirnlmasinda adsorban olarak
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kullanilmislardir. Ortam pH, karigim siiresi ve boya derisimi gibi adsorpsiyon kosullarinin
etkileri kesikli deneyler ile ¢aligilmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 123 (mg/g) olarak T
= 25°C'de, t = 24 saat, pH=3, ms = 0,15 g adsorban, Vs = 50 ml boya ¢ozeltisi ve ® = 200
rpm'de elde edilmistir. Anilin polimerizasyonu ve boyanin uzaklastirilmasi c¢esitli

karakterizasyon yontemleri ile dogrulanmistir [Gengec vd. 2018].

Xu ve digerleri (2019) PANI / attapulgite (PANI / APT) destekli nano 6lgekli sifir
valent demir (nZVI) kompozitleri, sivi faz kimyasal indirgeme ydntemiyle sentezlemis ve
adsorpsiyon teknigiyle iki tiir boyayr sudan uzaklastirmak i¢in kullanilmislardir. Hazirlanan
nZVI / PANI / APT'nin yapis1t SEM, TEM, XRD, FT-IR ve XPS yontemleriyle karakterize
edilmistir. Sulu ¢ozelti icerisinde azo (Alizarin Sarisi R, Metil Kirmizisi, Krom Siyahi T, Metil
Turuncusu) ve azo olmayan (Metilen Mavisi, Rodamin B) boyalar i¢in ayrilma 6zelligi ve
bozunma mekanizmasi incelenmistir. Deney sonuglari, kompozit malzemelerin ayirma
performansinin azo boyalar i¢in daha iyi oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon verimleri azo
olmayan boyalar i¢in yaklasik % 20 - 30 iken azo boyalar i¢in % 90" tizerinde olmustur [Xu
vd. 2019].

Tarmizi vd. (2019) Kongo Kirmizisi boyasinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda
bentoniti diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir adsorban olarak kullanmiglardir. Aktive edilmis
bentonit numuneleri gesitli yontemlerle karakterize edildikten sonra sulu g¢6zeltilerden KK
adsorpsiyonunda kullanilmiglardir. Adsorban dozaji, baslangic pH, temas siiresi, baslangig
derisimi ve sicaklik gibi operasyonel parametrelerin aktif bentonit ile giderim islemi {izerindeki
etkileri arastirilmistir. Ayrica adsorpsiyon Kkinetigi, adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon
termodinamiginin ozellikleri incelenmistir. Sonuglar asitle aktiflestirilmis bentonitin dogal
bentonitten daha iyi yiizey 6zelliklerine sahip oldugunu gostermistir. Ornegin, asitle aktive olan
bentonitin yiizey alan1 dogal bentonite kiyasla yaklasik bes kat artmistir. Adsorpsiyon kinetigi
islemin en iyi gorlniir ikinci derece kinetik model ile tanimlandigini ortaya koymustur.
Adsorpsiyon denge caligmalari, adsorpsiyon siirecinin Langmuir izoterm modelini takip ettigini
gostermis ve termodinamik incelemeler, adsorpsiyon isleminin yiiksek sicaklik kosullarinda

kendiliginden ve olumlu bir sekilde gergeklestigini gostermistir [Tarmizi vd. 2019].

Kalotra ve Mehta (2021) katalizér olarak HCI ve oksitleyici ajan olarak amonyum
persiilfat kullanarak oksidatif polimerizasyon yontemiyle PANI/MMT nanokompozit
sentezlemisler ve bu kompozit ile Asit Yesili boyasinin adsorpsiyonunu arastirmiglardir.
Adsorban BET, SEM, TEM, FT-IR ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir. Diisiik

polimerizasyon sicakliginda yani 0 °C'de daha kisa siirede daha yliksek verimlerin elde edildigi
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gozlemlenmistir. Calismada elde edilen en yiiksek adsorpsiyon verimi (%100) baslangi¢ boya
derisimi=50 mg/L, adsorban dozu=0,4 g, pH=6, T=293 K ve temas siiresi=30 dk calisma
kosullarinda elde edilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise (318 K ve 323 K) 10 dakikalik
temas siiresi icinde %100 verime erisilmistir. Incelenen modeller arasinda en uygun izoterm
modelinin Langmuir izoterm modeli oldugu tespit edilmistir. Kinetik c¢aligmalar siirecin

goriiniir ikinci derece kinetik model ile uyumlu oldugunu gostermistir [Kalotra ve Mehta 2021].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Sepiyolit, kimyasal yapist Si;2030Mgs(OH)s(H20)4.6H20 olan magnezyum silikattir.
Emici ozelliginden &tiirii, Ozellikle agartma ve temizleme islemlerinde kullanildigr gibi
kozmetikten boyaya ve hatta giibrelere kadar pek ¢ok kullanim alani bulunmaktadir [Coruh ve
Elevli 2014]. Sekil 4.1°de sepyolitin yapis1 gosterilmektedir [Nagy ve Bradley 1955]. Bu tezde
kullanilan sepiyolit, Prof. Dr. Muazzez C. Karakaya ve Prof. Dr. Necati Karakaya tarafindan
Ankara’nin Polathi yoresinden temin edilmistir. Adsorbanlarin sentezinde kullanilan anilin,
amonyum persiilfat ve aseton Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan Kongo Kirmizisi, yerli tedarikgiler araciligi ile Merck firmasindan
temin edilmistir. Sulu faz pH degerinin ayarlanmasinda kullanilan hidroklorik asit (HCI) ve
sodyum hidroksit (NaOH) Merck firmasindan alinmistir. Calismada kullanilan tiim kimyasallar
analitik safliktadir. Deneylerde kullanilan sulu ¢ozeltiler giinliik olarak Millipore Direct-Q
sisteminden elde edilen ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir. Cizelge 4.1 ¢alismada

kullanilan kimyasallarin 6zelliklerini gostermektedir.

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Suda
Molekiil PR Yogunluk
Kimyasal Ki 1F tilii Agirhg CASN otk Zg()°C Saflik
Ads myasal Formiilii girhg 0. (20°C) ( 3) %)
(g/mol) (9/L) (g/cm?)
Seplyollt SilzogoMgg(OH)G(Hzo)4.6H20 613,82 / Cézﬁnmez 2,0'2,3 /
Anilin CeHsNH, 93,13 62-53-3 Coziinmez 1,021 >99,5
Amonyum
(NHy4),S,0g 228,20 7727-54-0 620 1,980 >98
persiilfat
Kongo Kirmizisi C32H22N6Na20682 696,68 573-58-0 25 / /
Tamamen
Aseton (CH3),CO 58,08 67-64-1 o 0,790 >99.5
¢ozunur
Hidroklorik asit HCI 36,46 7647-01-0 720 1,190 37
Sodyum hidroksit NaOH 40,00 1310-73-2 1090 2,130 >97
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4.2. Cihazlar

Deneylerde kullanilan cihazlar Sekil 4.1°de gosterilmistir. Fazlarin hazirlanmasi sirasinda
hassas terazi (HR-250 AZ), pH olger (WTW PH330i), manyetik karistirict (MS300HS);
fazlarin temasi i¢in galkalamali su banyosu (Jeio Tech BS-21), fazlarin ayrimi igin santrifiij
(VMR-CompactStar CS 4) kullanilmistir. Sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasida Millipore Direct-Q
sisteminden temin edilen ultra saf su kullanilmigtir. Ayrica, toz numunelerin yiizeylerinin
morfolojisi ve eclementel igerikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM & EDX, QUANTA
400F Field Emission) ile incelenmistir. Yiizey Karakterizasyon Cihazi II (AUTOSORB-6B)
(BET) marka cihaz ile azot adsorpsiyon-desorpsiyon teknigi kullanilarak belirlenmistir. Sulu
fazlardaki boyanin derigimleri ise Shimadzu UVmini-1240 marka spektrofotometre kullanilarak

belirlenmistir. Karakterizasyon ve analiz cihazlar1 Sekil 4.2°te gosterilmistir.

Sekil 4.1. Deneylerde kullanilmis cihazlar: (a) Hassas terazi, (b) pH 6lger, (¢) Manyetik karistirici, (d) Calkalamali
su banyosu, (e) Santrifiij, (f) Ultra saf su cihazi
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Sekil 4.2. Karakterizasyon ve analiz cihazlari: (2) SEM, (b) UV-Goriiniir Spectrofotometre

4.3. Yontem

4.3.1. Polianilin Sentezi

1 M HCI igerisinde kiitlece belirli miktarlarda (Esitlik 4.1’e gore) anilin monomeri
iceren ¢ozeltiye amonyum persiilfat (APS) ¢ozeltisi ilave edilerek oksidatif polimerizasyon
yontemi ile polimerlestirilmistir. APS’nin tamami 2 saat igerisinde sicakligi 0°C olarak
ayarlanmig buz banyosunda manyetik karistirici ile damlatarak ilave edilmistir (Sekil 4.3).
Karigim filtre kagidinda siiziilmiis, Sliziintii renksiz olana kadar ultra saf su ile yikanmistir.
Cokelti, safsizliklarin ve polimerlesmeyen anilinin uzaklagtirllmasi amaciyla aseton ile
yikanmistir [Narayanan vd. 2010]. Cokelti 48 saat boyunca oda sicaklifinda kurutmaya

birakilmustir.

Anilin (M)

v RE (4.1)

4.3.2. Sepiyolit-PANI Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Sepiyolit-PANI kompozitleri belirli miktarlarda sepiyolitin (anilin bazinda agirlik¢a
%25 ve %50), manyetik karistirict (¢ozelti A;) kullanilarak oda sicakliginda 20 mL 30 dakika
boyunca siirekli karistirilarak hazirlanmistir. Ayrica belirli miktarda anilin 15 mL 1 M HC1
(¢Ozelti Ay) iginde ¢Oziilerek baska bir ¢ozelti daha hazirlanmastir.
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Sekil 4.3. Adsorbanlarin sentez asamalar1

Daha sonra A; soliisyonu A, soliisyonuna ilave edilmis ve karisim 30 dakika
karistirtlmistir.  Anilinin - HC1 sulu  soliisyonunda (kil varliginda) yerinde oksidatif
polimerizasyonu, 2 saat boyunca esit zaman araliklarinda oksidan olarak APS eklenerek
baslatilmistir. APS'nin anilin molar oranm1 1.15 (Esitlik 4.1) [Cortés ve Sierra, 2006; Navarchian
vd., 2014] olup polimerizasyon, 0 ‘C'deki bir buz banyosunda gergeklestirilmistir. Reaksiyon
riinii stiziilerek geri kazanilmis, ultra saf su ve aseton ile iyice yikanmis ve ardindan koyu
yesilimsi ince bir toz verecek sekilde 48 saat oda sicakliginda kurutulmustur. Sentezlenen tim
adsorbanlar ve saf sepiyolit kurutulduktan sonra 180 mesh ve daha sonra da 270 mesh
gozenekli eleklerden (Sekil 4.4) gecirilmistir. Saf sepiyolit ve sentezlenmis saf PANI, %50 SP
ve %75 SP kompozit adsorbanlart Sekil 4.5°te goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.6'da Sepiyolit-

PANI kompozit sentezleme agamalarin sematik diyagrami gosterilmektedir.

T
Gi serino ’g'

MESH NO

|

Sekil 4.4. 180 ve 270 mesh gozenekli elekler
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%99 SEPIYOLIT,

Sekil 4.5. Sentezlenen Sepiyolit / PANI kompozitler

Ultra safsu, 1M HCL
Eklendikten |
- sonra oda [ :
Sepiyolit sicaklikta 30 : o
i sicaklikta,
boyunca 2 saat

| kanistirici ile karistirildi

I : boyunca
Eklendikten sonra oda 3 ka;?;:)r’?ctn"i(le damla
sicakliginda 30 c!akika \ kanstinids damla
boyunca manyetik n eklenir

Anilinyum
klorar
cozeltisi

Sepiyolit \V

stspansiyonu | ST

Filtre kagidindan
gegirlir

=] =

Ultra safsu ve Asetondan gegilir
sonra oda sicakliginda 48 saat
boyunca havada kurutulur

Sekil 4.6. Sepiyolit-PANI kompozitlerinin sentezlenme agamalarinin sematik diyagrami
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Sentezlenen kompozitlerin uygun sekilde sentezlenip sentezlenmedigini anlamak igin
malzemeler bir katyonik boya, MM adsorpiyonu igin test edilmislerdir. PANI pozitif yiikli
oldugu icin esas olarak anyonik boyanin uzaklastirilmasi icin kullanilir. PANI ve katyonik
boyalar arasindaki elektrostatik itme kuvveti nedeniyle katyonik boyanin boya adsorpsiyonu
cok zayiftir. Beklenildigi lizere malzemelerde PANI orani arttikga MM adsorpsiyon verimi

azalmistir.

4.3.3. Sentezlenen Kompozitlerin Karakterizasyonu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) malzemelerin morfolojik yapisinin incelenmesi
amaciyla kullanilmigtir. Enerji Dagilimli X-1s51n1 (EDX) mikro analizi ise, 6rneklerde bulunan
elementlerin varligini ortaya ¢ikarmak ve oranlarinin belirlenmesi igin yapilmistir. Ayrica BET
analizi ile numunelerin yiizey alani, gbzenek boyutu dagilimi ve gozenek sekli hakkinda bilgi

sahibi olunmustur.
4.3.4. Adsorpsiyon Deneyleri ve Hesaplamalari

Adsorpsiyon deneyleri ¢alkalama su banyosunda 298 K sicaklik ve 150 rpm calkalama
hizinda gergeklestirilmistir. Tlk olarak 1000 mg/L KK stok ¢dzeltisi hazirlanmistir. Daha sonra
stok kullanilarak 50, 100, 200, 350, 500 ve 750 mg/L derisime sahip sulu KK ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Deneylerde 10 mL boya ¢ozeltisi kullanilmistir (Sekil 4.7).

Sekil 4.7. Adsorpsiyon deneylerine ait goriintiiler
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Adsorpsiyon deneylerinden once ve sonra sulu fazdaki KK miktari UV-Vis
Spektrofotometre ile belirlenmistir. Boya i¢in en yiiksek UV absorbans1 497 nm dalga boyunda
tespit edilmis ve boya derisimleri bu dalga boylarinda hesaplanmistir. Sulu faz baslangi¢ pH
degerinin etkisi 100 mg/L derisime sahip sulu boya ¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Adsorban olarak saf PANI, %50 SP, %75 SP ve Sepiyolit kullanmisken adsorban dozu
ise hem pH c¢ozelti degeri hem de kinetik deneylerinde 1,0 g/L olarak se¢ilmistir. Anyonik
diazo boya ¢ozeltisi 100 mg/L derisimde pH degerleri pH=4-12 arasinda ¢alisilmistir. Temas
siiresinin etkisi 100 mg/L derisime sahip sulu KK ¢ozeltileri kullanilarak 48 saat siire ile
incelenmistir. Doz etkisi dort adsorban i¢in 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 ve 2,5 g/L dozajlarinda
gozlenmistir. Sicaklik etkisi ve termodinamik ¢aligmalar 298, 318, 338 K sicaklikta 50, 100,
200, 350, 500, 750 ve 1000 mg/L derisime sahip sulu KK ¢ozeltileri ile sabit dozajda (1.0 g/L)
calisiimstir.

Adsorpsiyon verim yiizdesi (%AV) ve adsorpsiyon kapasitesi (q.) Esitlik 4.2 ve 4.3

kullanilarak hesaplanmaistir.

%AV = [Co Ce

] 100 (4.2)
—[C" C] «V (4.3)

Boya ¢ozeltisinin basglangi¢ derisimi C, (Mg/L) ; boya ¢6zeltisinin denge derisimin C,
(mg/L) ile gosterilmektedir. V (L) ¢6zeltinin hacmini ve m (g) adsorbanin kiitle miktarini ifade

etmektedir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
5.1. On Degerlendirme

Bu tez caligmasinda iilkemizde bol miktarda bulunan sepiyolit tabanli adsorbanlar
hazirlanmistir. Yiizeyinin negatif yiiklii olmasi nedeniyle sepiyolitin Kongo Kirmizisi gibi
anyonik boyalarin sulu ¢o6zeltilerden giderim performansi zayiftir. Bu yiizden sepiyolitin
adsorpsiyon gilicinii artirmak i¢in PANI gibi pozitif yikli bir polimerle birlikte
kompozitlenmesine karar verilmistir. Bu kapsamda oksidatif polimerizasyon yontemi ile farkli
oranlarda Sepiyolit ve PANI igeren kompozitler sentezlenmistir. Hazirlanan malzemelerle ilgili
detayli incelemeler ve karsilastirmalar 6ncesinde 6n degerlendirme yapilmistir. Buna istinaden
ilk olarak %99, %95, %90, %75, %50 SP (sepiyolit) igeren kompozitler hazirlanmistir. Bu
kompozitler, sentezlenen PANI ve saf sepiyolit ile elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.
Cizelge 5.1°de saf sepiyolit ve %99 SP, %95 SP, %90 SP kompozitleri ile elde edilen KK
adsorpsiyon verimlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Sonuglar 1s1g8inda ¢alismalara
sentezlenen PANI ve saf sepiyolitin yani sira %50 SP ve %75 SP kompozitleri ile devam

edilmesi uygun goriilmiistiir.

Cizelge 5.1. PANI-SP Adsorban Sulu Cozeltiden Kongo Kirmizist Giderimde Uygulama Verileri
(0,1 g/10 mL, t= 3 saat, T= 298K, 150 rpm ve KK (1000 mg/L) dalga boyu= 486 nm)

Adsorban (%) AV de (Mg/g)

PANI 97,00 93,15
%3 SP 98,98 93,08
%50 SP 97,50 47,47
%75 SP 97,10 47,27
%90 SP 62,47 64,06
%95 SP 70,00 68,69
%99 SP 74,8 72,9
SP 71,16 72,97

Bir sonraki adimda %50 SP ve %75 SP ile birlikte %60 SP ve %80 SP sentezlenmis ve
KK adsorpsiyonu i¢in test edilmistir. Cizelge 5.2’de gorildigi gibi %50 SP ve %60 SP ile
sonuclar yakin olsa da %50 SP ile biraz daha yliksek verim elde edilmistir. %75 SP ile verimler
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acik bir sekilde %80 SP ile elde edilenlerden daha yiiksek iken % 60 SP ile elde edilenlerle
hemen hemen aymidir. Bulgular 1s1ginda karakterizasyon ve adsorpsiyon g¢alismalarina saf

sepiyolit, sentezlenen PANI, %50 SP ve %75 SP ile devam edilmistir.

Cizelge 5.2. 0,01 0,02 0,03 g/10 mL her bir adsorban i¢in (SP, %80 SP, %75 SP, %60 SP, %50 SP ve PANI)

adsorpsiyon verimi (t= 20 saat, T= 298 K, 150 rpm, KK (1000 mg/L) dalga boyu = 497 nm)

Adsorban (g/10 mL) SP %380 SP %75 SP %060 SP %50 SP PANI
0,01 9,31 36,57 62,96 63,31 58,49 98,43
0,02 19,50 70,52 88,30 91,62 98,37 98,47
0,03 27,58 93,45 98,26 98,55 98,81 98,66

5.2. Karakterizasyon

5.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Caligmada hazirlanan sepiyolit ve sentezlenen malzemlerin yilizey morfolojisini
incelemek amaciyla SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Sekil 5.1°de adsorpsiyon islemlerinden 6nce
ve sonrasina ait SEM gorlntiileri verilmis, tim malzemelerin yiizeylerinin gozenekli ve dis
yiizeylerinde yer yer oyuklara sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu yapisal 6zellikleri adsorpsiyon
islemlerinde kullanilabilirligi a¢isindan 6nemlidir. Yiizey alaninin artmasi ile birlikte adsorbat

ile temas halinde olan adsorbanin aktif alani artabilir ve bu da adsorpsiyon veriminin artirabilir.
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Sekil 5.1. Adsorpsiyon igleminde kullanilan malzemelerin SEM goriintiileri




Sekil 5.1°de de goriildiigli gibi adsorbanlarin yiizeyinde gozlemlenen gdzenekler ve
bosluklar KK adsorpsiyonu sonrasinda nispeten kaybolmus yani adsorbatin tutunmasi ile
oyuklar dolmustur. Ayrica adsorpsiyon oOncesinde tanecik yapilar1 dagmiklik gosterirken
adsorpsiyon sonrasinda KK ile kismen etkilesiminden kaynakli adsorbanlarin partikiil i¢lerine
tutundugunu ve gozenekli yiizeylerinin olusunun yani sira yiizeylerinin ise goriiniimlerinin

nispeten homojen bir yap1 kazandig1 gézlenmistir.

5.2.2. Enerji Dagitici1 X-151m1 (EDX) Mikro Analizi

Sekil Ek 2 ve Cizelge 5.3°te verilen EDX grafikleri ve elementler yiizdelerine gore, tiim
adsorbanlar icin adsorpsiyon isleminden Once ve sonra elementlerin oraninda degisiklik
goriilmistiir. PANI ve %50 SP kompozit adsorbanlarda C, O, N, S elementlerinin oranlarinin
adsorpsiyon sonrasinda distiigi goriilmektedir. Yan1 sira %50 SP kompozit ve %75 SP
kompozit adsorbanlarda Si, Mg ve Al elementlerde adsorpsiyon sonrasi oranlarin yiikseldigi
gorlilmiistiir. %75 SP kompozit adsorbanin C orani yiikseklik gosterince O oraninda diisiis
goriilmiis iken azotun ise analizde goriilmemesi dikkat ¢ekmistir. SP adsorbaninda C orani
yiikselis gosterip O orami dislis gostermistir. SP i¢inde Si, Mg ve Al analizinde disiis
gorilmistiir, bu da boyanin adsorpsiyon isleminde adsorbanlarin yiizeyine tutundugunu
dogrulamistir. EDX analizinin genellikle analiz i¢in alinan numuneye bagli olmasi nedeniyle

nicel sonuglar i¢in ¢ok giivenilir olmamaktadir. Bunun yerine ICP ve XRD analizleri tercih

edilmektedir.
Cizelge 5.3. Calismada kullanilan adsorbanlarin element bilesimi
E'?&?”t PANI-énce | PANI-sonra | 9650 SP-dnce | %50 SP-sonra | %75 SP-énce | %75 SP-sonra | SP-énce | SP-sonra

C 52,37 73,87 56,21 48,33 59,66 15,14 26,82 62,68
O 24,99 13,06 21,42 24,67 32,81 43,26 38,12 25,80
N 11,63 8,26 7,10 6,93 - - - -
Si - - 8,31 14,36 3,85 25,24 22,94 6,55
Mg - - 3,25 3,95 2,79 13,73 8,91 3,65
Al - - 0,41 0,74 0,67 1,50 2,17 0,74
Ca - - - - 0,22 1,12 - -

S 10,67 3,21 2,58 0,68 - - 1,03 0,41
Cl 0,35 1,59 0,72 0,34 - - - 0,17
Fe - - - - - - - -
Na - - - - - - - -
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5.2.3. Yiizey Alami Ol¢iimii (BET) Analizi

Tim adsorbanlarin adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi yiizey alanlar1 azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm verilerinden ¢ok nokta yontemi ile hesaplanmistir (Sekil Ek
3.1- Ek 3.2 ve Cizelge 5.4). KK adsorpsiyonundan sonra adsorbanlarin BET yiizey alanindaki
azalma, hem bazi yiizey piirlizliiligiiniin kapsanmasi (ylizey tarama etkisi) hem de azot
molekiiliiniin baz1 godzeneklere hareketinin engellenmesi (gézenek bloke etkisi) agisindan
yorumlanmustir, Gdzenek capr 9,808 ila 22,45 A arasinda degismistir, Bu bulguya gore da
adsorbanlarin TUPAC simiflandirmasma gore (> 20 A) mikro gozeneklere sahip oldugu
anlamina gelmektedir. Adsorbanlar, histerezis dongiisiine sahip tip V adsorpsiyon izotermi

gostermiglerdir (Sekil EK 3.1).

Cizelge 5.4. Azot Adsorpsiyon izoterminden hesaplanmis adsorbanlarin bazi yiizey 6zellikleri

Adsorbanlar Yiizey Alami (m?/g) | Gozenek Hacmi (cm®/g) Gozenek Capr (&)

sp Once 0,4198 126,20 13,23
Sonra 0,4117 125,60 10,081
Once 0,2537 61,31 19,93

%050 SP
Sonra 0,1986 42,71 17,45
Once 0,6493 152,0 13,23

%75 SP
Sonra 0,6234 137,6 9,808
Once 0,1101 48,60 22,45

PANI

Sonra 0,07583 38,04 17,45

Cizelge 5.4’ten adsorpsiyon islemi oncesi ve sonrasit SP, %50 SP, %75 SP ve PANI
adsorbanlar i¢in BET yiizey alanlari, gézenek hacmi ve gozenek c¢api dlgiilmistiir. En biyiik
yiizey alan1 ve gozenek hacmine sirasiyla 0,6493-0,6234 m2/g ve 152,0-137,6 Cm3/g sahip olan
%75 SP kompozit adsorban gosterilmistir.

5.3. Adsorpsiyon Sonuglari
5.3.1. Sulu Cozelti pH Degeri Etkisi

Adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesim, adsorbat ¢ozeltisinin kimyasi, adsorbat

molekiillerinin iyonlagsma derecesi ve adsorbanin yiizey yiikiinden, onlar da boya ¢ozeltisinin
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pH'indan giiglii bir sekilde etkilenir [Bhaumik vd,, 2013; Janaki vd,, 2012; Olad ve Azhar,
2014; Kalotra ve Mehta, 2020]. Calismada kullanilan adsorbanlar igin baslangi¢ ¢ozeltisi pH
degerinin etkisi Sekil 5.2°de 1,0 g/L dozda 100 mg/L KK ¢ozeltisi kullanilarak gésterilmistir,
Baslangi¢c pH degerinin etkisi pH=4,5 ile 12,2 arasinda incelenmistir. PANI, %50 SP, %75 SP
ve SP adsorbanlarin KK adsorpsiyon veriminin asidik ortamda (4< pH <7) nispeten daha
yiikksek oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni, KK anyonik boya ile adsorban arasindaki
elektrostatik ¢cekim ve PANI'nin pozitif yiikli alanlarin sayisindaki artiglardan olabilir. KK,
sulu c¢ozelti icinde negatif yiiklii iyonlar seklinde bulunan anyonik bir boyadir. Tiim
adsorbanlar icin, ¢ozeltinin pH degeri 7< pH <10 aralifinda adsorpsiyon verimi c¢ok az
diiserken, 10< pH <12 araliginda ise ani azalma gézlenmis ve pH 12’de %25’den de diisiik
verimlere ulagilmistir. Yani alkali ortamda adsorpsiyon verimi azalmistir. Bu sonu¢ adsorban
yiizeyinin negatif yiiklii hale gelmesi ve KK molekiillerinin adsorpsiyon bdlgeleri i¢in hidroksil
iyonlariyla rekabet etmesinden kaynaklanabilir. Bu pH aralifi i¢indeki azalma iki olasi
mekanizma ile ilgili olabilir ki bunlar elektrostatik etkilesim ve adsorban ile boya arasindaki
kimyasal reaksiyondur. Adsorpsiyon kapasitesi, pH degeri arttikga azalmistir. Bu egilim
adsorbanlardaki azalan pozitif yiikten kaynaklanan zayiflamis elektrostatik ¢ekicilikten olabilir.
Yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon esas olarak azalmistir ¢iinkii ¢ozeltinin igindeki artan
hidroksil iyonlar1 adsorpsiyon bdlgesi igin anyonik boya molekiilleri ile rekabet etmistir [Zhou
vd,, 2018; Senguttuvan vd,, 2021].

Sekil 5.2°de de goriildiigii gibi, adsorbe edilen boya miktarinin pH 4,5’ten pH 7,2’ye
hafifce yiikseldigi gdézlenmistir. Bu sonug, adsorbanin yiizey yiikii ve adsorbatin iyonlagsma
derecesi ile ilgili olabilir. Diisiik pH’larda (pH < 7,2), sepiyolitin yiizeyi pozitif yiiklii hale
gelirken, ¢ozelti/sepiyolit (¢ozelti/sepiyolit kompoziti) arayiizii ve kademeli olarak daha ytiksek
pH’te ylizeyi, yiizeyin protonsuzlasmasi nedeniyle notr veya negatif yiikli goriiniir. pH 7,2°den
diisiik pH degerleri icin pozitif yiiklii adsorpsiyon bolgeleri ile negatif yiiklii boya anyonlar
arasindaki elektrostatik ¢ekim, adsorbe edilen boya miktarinda bir artisa neden olur, ancak daha
yiiksek pH i¢in farkli yiiklere sahip iki grup arasindaki elektrostatik itme baskindir. Sonug
olarak, dogal pH degerlerinde sepiyolit veya kompozitleri iizerinde anyonik boyanin yliksek
adsorpsiyonu, bu adsorbanlarin yilizeyinde Lewis asit bolgelerinin boyanin aromatik tabakalarin
n elektronlarin1 ¢ekmesi ve dolayisiyla lokalize etmesi gercegine baglanabilir [Tabak vd.,
2009]. Bulgular literatiirdeki sonuglar ile 6nemli olglide tutarlilik gostermektedir [Zhou vd.
2018; Senguttuvan vd., 2021]. Bu sonuglara gore KK adsorpsiyonu i¢in en uygun pH degerinin
¢ozelti dogal pH degeri yani pH= 7,2 oldugu gézlenmistir. Devam eden ¢alismalarda baslangic
pH degeri degistirilmemistir.
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Sekil 5.2. Calismada test edilen adsorbanlar i¢in KK adsorpsiyon verimine baslangi¢c pH degerinin etkisi (adsorban
dozu = 0,01 g/10 mL, C, = 100 mg/L, t =18 saat, T=298K, 150 rpm)

5.3.2. Denge Siiresi ve Kinetik Veriler

Sentezlenmis PANI, %50 SP, %75 SP ve saf sepiyolit SP ile KK adsorpsiyonu igin
dengeye gelis siiresinin belirlenmesi ve temas siiresinin etkisinin izlenmesi i¢in kinetik
deneyler yapilmistir. Deneyler 2880 dakika boyunca devam etmistir. Kinetik caligmalar her
adsorban i¢in sistemin farkl siirelerde dengeye ulastigini gostermistir. Sekil 5.3’e gore siire¢
PANI ile 540 dk, %50 SP ve %75 SP ile 720 dk, ve sepiyolit ile 900 dk i¢inde dengeye

ulagmustir.

Kinetik verilerde goriilecegi tizere tiim adsorbanlar i¢in islem ilk dakikadan itibaren ¢ok
hizlidir. Karsilastirildiklarinda sepiyolit ile adsorpsiyon islemi kompozitlere ve PANI’ye gore
daha yavas olmustur. Bu asamada adsorbanlarin yiizeylerinde adsorpsiyon igin serbest alan
sayis1 fazla oldugu icin boyar madde molekiilleri ¢ok hizli bir sekilde bu bolgelere
tutunmuslardir. Adsorbanlarin yiizeyleri dolduk¢a molekiiller adsorbanin dis ylizeylerinden i¢
yiizeylerine dogru tasinmakta, boyar madde tutma orani azalmaya baslamakta ve adsorpsiyon
yavas yavas dengeye gelmeye yaklagmistir. Bu asama sistemler dengeye ulagincaya kadar

devam etmistir.
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Sekil 5.3. Temas siiresinin tiim adsorbanlar i¢in KK adsorpsiyonuna etkisi (adsorban dozu =0,01 g/10 mL, C,=
100 mg/L, pH= 7,2, T= 298 K, 150 rpm)

5.3.3. Kinetik Modeller

Kinetik modeller adsorbanlar ile tutulacak boyar madde arasindaki etkilesimi zamanin
bir fonksiyonu olarak tanimlayan modellerdir. Kinetik analizler adsorpsiyon siirecinin hizi
hakkinda bilgi verirken islemin kimyasal tepkime, kiitle transferi veya difiizyon kontrollii olup
olmadiginin anlasilmas: hakkinda da bilgi verir [Zeidan vd., 2020]. Bu ¢alismada siirecin
Kinetik analizi i¢in Elovich, goriiniir birinci derece, goriiniir ikinci derece ve pargacik ici
difiizyon kinetik hiz modelleri kullanilmistir. Sekil Ek 4.1-4.4’te tiim adsorbanlar icin KK
adsorpsiyonuna dair kinetik model grafikleri ayri1 ayr1 verilmistir. Cizelge 5.5°te kinetik veriler

kullanilarak hesaplanan modellere ait degisken sabitleri ve R? vyani belirlilik katsayilari

verilmisgtir.
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Cizelge 5.5. Her bir adsorban i¢in KK adsorpsiyonu igin hesaplanan kinetik model degiskenleri ve belirlilik

katsayilari

2 Elovich Modeli Goriiniir 1, derece Modeli Goriiniir 2, derece Modeli Parcacik i¢i difiizyon Modeli
a

=

<

<

Z a p R? Qe ki R? Qe K R? Kig I R?
< (1/dk) | (mglg) (mg/g) | (1/dk) (mg/g) | (9/mg-dKk) (9/mg-dk*°) | (mg/g)
PANI 2,8-10%2 2,42 0,8248 | 20,93 0,0028 | 0,9795 | 88,5 0,0026 0,9988 0,8 73,9 | 0,988
%50 SP 38,87 7,04 |0,9305| 3541 0,0035 | 0,8311 84 0,00114 0,9978 1,9 49,3 | 0,888
%75 SP 0,484 10,92 | 0,9348 | 35,76 0,0055 |0,7301| 83,3 0,00092 0,9981 2,8 34,6 | 0,809
SP 0,092 9,62 0,968 43,57 0,0037 |0,9147 | 64,1 0,00043 0,9934 2,4 13,9 | 0,899

Bir kinetik modelin deneysel veri ile uyumlu olmas1 kinetik model grafiklerinin R?
degerlerinden diger bir deyisle uyumluluk derecesinden anlasilabilir. Kinetik veriler
kullanilarak hazirlanan sekiller ve ¢izelgeler incelendiginde tiim adsorbanlar icin KK
adsorpsiyonunun goriiniir ikinci derece kinetik model ile diger modellere kiyasla daha iyi bir
uyum i¢inde oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.5). Tiim adsorbanlar i¢in goriiniir ikinci derece
kinetik model belirlilik katsayilariin 0,99’un tizerinde oldugunu gostermektedir. GOriiniir
ikinci derece kinetik hiz modelinin kinetik veri ile uyum i¢inde olmasi, siire¢ sirasinda KK ile
adsorbanlar arasinda kimyasal veya fizikokimyasal etkilesimler olabilecegine isaret ettigi gibi
sistem tizerinde baska etmenlerin de etkisinin oldugunu, k, katsayisinin bagka faktorlerden de
etkilendigini ortaya koymustur [Ho ve McKay, 1999; Qiu vd., 2009]. Bu bulgu siirecin izoterm
analizi sirasinda denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu olabilecegi hakkinda da
on bilgi vermektedir. Parcacik ici difiizyon modeli ile veriler dogrusal bir iligki verdigi i¢cin KK
adsorpsiyonunun c¢ogunlukla PANI’nin dis yiizeyinde meydana geldigi sOylenebilir. Ancak
sepiyolit iceren adsorbanlar i¢in KK adsorpsiyonu birden fazla asama gostermistir. I degerleri
sifira esit olmadigl i¢in partikiil i¢i diflizyonun tek kontrol mekanizmasi olmadigi tahmin

edilmistir [Walker vd., 2003; Singh vd., 2012].
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5.3.4. Sicaklik Etkisi ve Termodinamik Calismalar

Sicakligin belirtilen adsorbanlar ile KK’nin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmasina etkisi {i¢
farkli sicaklik seviyesinde (298-, 318- ve 338 K’de) incelenmistir. Deneylerde baslangi¢ boya
derisimi 50 mg/L ile 1000 mg/L arasinda degismis ve 0,01 g adsorban kullanilmistir.
Literatiirde boyalarin adsorpsiyon islemi ile ayrimi sirasinda genellikle sicakliktaki artis ile
birlikte denge kapasitesi ve adsorpsiyon verimliliginin azaldigi rapor edilmistir [Elhadj vd.,
2019]. Sekil 5.4-5.7 farkli sicakliklarda her bir adsorban icin elde edilen KK adsorpsiyon
verimlerini gostermektedir. Grafiklerde de gortildigi gibi ve Onceki ¢alismalarla tutarli bir
sekilde, calisilan tiim adsorbanlar ve baslangic KK derisimleri igin artan sicaklik ile
adsorpsiyon veriminin azaldigi goriilmektedir. Azalmanin siddeti ortam sartlar1 ve adsorban
tiriine bagh olarak degisiklik gostermistir. Sicaklikla birlikte verimin azalmasi adsorpsiyon
islemi ile gergeklestirilen uzaklastirma siirecinin ekzotermik dogasi ile aciklanabilir.
Adsorpsiyon verimindeki azalmanin diger bir sebebi de sicaklikla birlikte KK’nin sudaki
¢ozinlrligliniin artmas1 ve suyu terk edip adsorbana tutunma egiliminin azalmasi ile
aciklanabilir [Vassilis vd. 2006; Igbal ve Ashigq, 2007]. Bu sonuglara gore adsorpsiyon

isleminin oda sicakliginda veya daha diisiik sicakliklarda daha verimli oldugu sonucuna

varilabilir.
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Sekil 5.4. PANI ile KK adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 5.6. %75 SP kompozit ile KK adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 5.7. Sepiyolit ile KK adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sicaklik etkisi incelenirken elde edilen veriler her bir adsorban i¢in termodinamik
degiskenlerin hesaplanmasinda da kullanilmistir. Gibbs serbest enerji degisimi degerleri Esitlik
2.18 kullanilarak hesaplanmigtir. Entalpi ve entropi degisimi degerleri ise Esitlik 2.19
yardimiyla "In Kas" ve "1/T" grafiginin egiminden ve y-eksenini kestigi noktadan
hesaplanmistir. Sekil Ek 6’da her bir adsorban igin "In Kags" ve "1/T™ grafiklerini
gostermektedir. Cizelge 5.6’da hesaplanan termodinamik degiskenlerin degerleri verilmistir.
Tim adsorbanlar ile KK adsorpsiyonu igin Gibbs serbest enerji degisim degerlerinin pozitif
degerlere sahip oldugu ve siirecin kendiliginden gergeklesmedigi anlagilmistir [Rajoriya vd.,
2007]. Literatiirde Gibbs serbest enerji degisiminin genellikle fiziksel adsorpsiyon i¢in O ile 20
kJ/mol; kimyasal adsorpsiyon i¢in ise 80 ile 400 kJ/mol araliginda oldugu belirtilmistir [Weil,
1981; Zeidan ve Marti, 2019]. Baz1 arastirmacilar 20 kJ/mol ile 80 kJ/mol arasindaki islemlerin
ise yine fiziksel kuvvetlerden veya fizikokimyasal kuvvetlerden etkilenebilecegini
belirtmislerdir. Buna goére tezde kullanilan dort adsorban i¢in de KK adsorpsiyon siirecinin
fizikokimyasal islem araliginda oldugunu sdylenebilir. Entalpi degisiminin adsorbanlar icin
negatif olmas: siirecin ekzotermik oldugunu ve entropi degisim degerinin negatif olmasi ise
stire¢ esnasinda adsorban-¢ozelti ara yiizeyinin siireg ilerledikge daha diizenli bir hal aldigin

gostermektedir.
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Cizelge 5.6. Calismada kullanilan adsorbanlarla KK adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Adsorban | T (K) [1/T (UK) [ Kags (Umg) [ K | AGags (KIMOD) | AH s (KIMol) | AS g (J/mol K) R?
298 | 0,0034 0,0264 -3,63438 9,00

PANI 318 | 00031 | 0017328 | -4.05543 10,72 -12,10 71,121 0,9487
338 | 00030 | 0014884 | 420745 11,83
208 | 00034 | 0017389 | -4,05189 10,04

%50SP | 318 | 0003L | 0015759 | -4,15037 10,97 -4,97 -50,32 0,9812
338 | 00030 | 0013692 | -4,29096 12,06
208 | 0,0034 0,01531 | -4,17927 10,35

%755P | 318 | 0,001 0,014524 | -4,23194 11,19 -4,68 -50,29 0,8913
338 | 0,0030 0,012205 | -4,40591 12,38
298 0,0034 0,00215 | -6,14254 15,22

sp 318 | 0,001 0,00203 | -6,19922 16,39 -1,88 -57,41 0,9865
338 | 0,0030 0,00197 | -6,23206 17,51

5.3.5. Adsorban Dozu ve KK Derisimi Etkisi

Adsorpsiyon islemine KK derisimi ve adsorban dozunun etkisi baslangic KK derisimi

50 ile 1000 mg/L arasinda olan sulu ¢ozeltilerle 0,005 ile 0,025 g/10 mL arasinda degisen
adsorbanlar dozlarinda incelenmistir. Ortam sicaklig1 298 K’de sabit tutulmustur. Daha 6nce de
belirtildigi gibi deneyler biitliin adsorbanlar ile baslangic dogal pH degerlerinde
gerceklestirilmistir. Her bir adsorban i¢in denge verileri kullanilarak ¢izilen (denge) izoterm
egrileri Sekil 5.8- 5.11’de yer almaktadir. Tiim adsorbanlar i¢in izoterm egrilerinin Tip 1
(Langmuir) izotermi ile uyum sagladigi sOylenebilir. Buna gore tezde kullanilan tiim
adsorbanlar ile KK adsorpsiyonunun tek tabakali olarak gerceklestigi tahmin edilmektedir.
Calismada kullanilan tiim adsorbanlar i¢in adsorban dozu sabit tutuldugunda boya
derisiminin artmasiyla birlikte genellikle adsorpsiyon verimi azalmistir. Bu egilim yalnizca
PANI ve kompozitler ile adsorban dozu (> 0,01 g/10 mL) ve baslangi¢c boya derisimi (<500
mg/L) sartlarinda adsorpsiyon verimlerinin ¢ok yiiksek olmasindan Otiirii tam olarak
gozlenememistir. Baslangic boya derisimi sabit tutuldugunda ise adsorban dozu ile birlikte
adsorpsiyon verimi artmistir. Bunun nedeni olarak ortamda artan adsorban miktar ile birlikte

artan adsorban ylizey alan1 ve dogal olarak da sorpsiyon i¢in elverisli bdlge sayisi artmasi
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gosterilebilir [Mall vd., 2006; Pradhan vd., 2017]. KK yiikleme kapasitesinin ise bazi sapmalar
haricinde genellikle adsorban dozu ile birlikte azaldig1 goriilmektedir. Sabit boya derigimi
seviyesinde yiikleme kapasitesinin adsorban dozu ile azalmasi ortamda adsorplanabilecek veya
adsorplanan boya molekiilii miktarinin bir noktadan sonra ayni veya yakin olmasina ragmen
ortamdaki elverisli site sayisinin adsorban miktariyla birlikte artmasindan 6tiirii olabilir. Bir
baska neden de artan adsorban dozu ile birlikte adsorplanmis molekiil sayisindaki artigin
adsorban miktarindaki artisa gére daha diisiik olmas1 olabilir. Ayrica sabit adsorban miktarinda
artan boya derigimi ile birlikte ylikleme kapasitesinin de genellikle artma egiliminde oldugu
gozlenmigtir. Bu egilim genellikle yiiksek adsorban dozlarinda daha net bir sekilde
goriilmistiir. Bu da islem i¢in elverigli fakat bos olan boélgelerin ortama eklenen boya

molekiilleri ile birlikte doldurulmus olabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 5.8. PANI ile KK adsorpsiyonuna ait denge izoterm egrisi (qe - C, grafigi)
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Sekil 5.9. %50 SP kompozit ile KK adsorpsiyonuna ait denge izoterm egrisi (qe - C, grafigi)
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Sekil 5.10. %75 SP kompozit ile KK adsorpsiyonuna ait denge izoterm egrisi (qe - Ce grafigi)
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Sekil 5.11. Sepiyolit ile KK adsorpsiyonuna ait denge izoterm egrisi (qe - C, grafigi)

Denge c¢alismalar1 kapsaminda deneysel veriler kullanilarak her bir baslangi¢ boya
derisimi i¢in adsorpsiyon veriminin ve kapasitesinin her adsorban dozu ile degisimini veren
grafikler Sekil 5.12-5.15’te yer almaktadir. Sekil 5.12°de goriildiigii tizere PANI ile en yiiksek
KK adsorpsiyon yiizdesi genel egilimlerle tutarli olacak sekilde >0,015 g/10 mL PANI dozunda
ve <100 mg/L baslangic boya derisiminde %100 olarak elde edilmistir. Daha o6nce de
belirtildigi gibi adsorpsiyon verimi artan PANI dozuyla birlikte artar iken artan baglangi¢c boya
derigimi ile birlikte azalmistir. En diisiik adsorpsiyon verimine PANI miktar1 0,005 g/10mL ve
baslangic boya derisimi 1000 mg/L oldugunda %45,6 olarak ulasilmistir. Baslangic KK
derisimi 50’den 1000 mg/L’ye c¢ikarildiginda adsorpsiyon verimleri 0,005 g PANI ile
%098,1°’den %45,6’ya; 0,01 g PANI ile %100°den %47,1°e; 0,015 g PANI ile %100’den %
51,37 e; 0,02 g PANI ile %100’ten %50,5’e ve 0,025 g PANI ile %100°den % 52,4’e
diismiistiir. PANI ile en yiiksek KK yiikleme kapasitesine (912,37 mg KK/g PANI) 1000 mg/L
baslangic KK derisiminde ve 0,005 g PANI kullanildiginda ulasilmistir. Bu deger aym
zamanda bu tez ¢alismasinda ulasilan en yiiksek yiikleme kapasitesidir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. Baslangic KK derisimi ve PANI dozunun KK adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 5.13’te da goriildigii gibi ¢alisilan degisken araliklarinda %50 SP kompozit ile en
yiiksek KK yilikleme kapasitesine (832,56 mg KK/g kompozit) 1000 mg/L baslangic KK
derisiminde ve calisilan en diisiik adsorban dozunda (0,005 g/10 mL) ulasilmistir. Bu sartlarda
adsorpsiyon verimi %41,6 olmustur. Buna karsin ayn1 kompozit ile en diisik KK yiikleme
kapasitesine 50 mg/L baslangi¢c KK derisiminde 0,025 g kompozit kullanildiginda (20,13 mg
KK/g kompozit) erisilmistir. Calisilan baglangic boya derisimi araliginda adsorpsiyon
kapasiteleri 0,005 g kompozit ile 92,32-832,56 mg KK/g kompozit; 0,01 g kompozit ile 50,33-
460,72 mg KK/g kompozit; 0,015 g kompozit ile 33,56-333,14 mg KK/g kompozit; 0,02 g
kompozit ile 25,17-250,76 mg KK/g kompozit ve 0,025 g kompozit ile 20,13-206,42 mg KK/g
kompozit arasinda degismistir (Sekil 5.13). Tim kompozit dozu seviyelerinde en diisiik
yiikleme kapasitesi 50 mg/L seviyesinde elde edilmistir. Yani erigilen en yliksek yiikleme
kapasitesi degeri kompozit dozundan onemli 6l¢iide etkilenmistir. Baslangic kompozit miktari
artarken qe degerleri azalmistir. Bunlardan da farkli olarak diger iki adsorban dozunda ise 1000
mg/L derisim seviyesinde en yiiksek qe degerlerine ulagilmistir. Bunun sebebinin ortamdaki
adsorban-adsorbat iliskileri olabilecegi gibi u¢ durumlarin yani ortamdaki kompozit dozunun az

veya fazla olmasindan kaynaklanan etkilesimlerden 6tiirii olabilecegi de tahmin edilmektedir.

50



= =0== 1000 mg/L = === 750 mg/L
= =)= = 350 mg/L

= =pp= = 500 mg/L
= «O= = 100 mg/L

= === 200 mg/L

= =p== 1000 Mg/L = === 750 mg/L
= a)em @ 350 MQ/L =it 200 mg/L

= =p= = 500 mg/L

-ad= =

o e = 50 mg/L

S
= )
g %}"'" 5
= 80 )
= £
! o
S
g _-E----g----H
60 4 iz 0
h-"""
———6"“"@""'-0
"0'
40 €= : : : .
05 1,0 15 2,0 25

Adsorban dozu (g/L)

800
600
\

400 h \ \\

3 D ¢
200 ;

IR T TS

Tt Lo

O L] L] L] 1

0,5 1,0 15 2,0 2,5

Adsorban dozu (g/L)

Sekil 5.13. Baslangic KK derisimi ve %50 SP kompozit dozunun KK adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 5.14. Baslangi¢ KK derigimi ve %75 SP kompozit dozunun KK adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 5.14°te gorildigii tizere diger kompozit ile gozlendigi gibi %75 SP kompozit ile
de en yiiksek KK adsorpsiyon verimine en diisiik baslangic KK derisiminde ve > 0,015 g
adsorban dozunda fakat % 97,8 olarak ulasilmistir. Bu kompozit ile en diisiik verim (%23,0)
0,005 g kompozit ile 1000 mg/L baslangic KK derisimi seviyesinde elde edilmistir. Yine %50
SP kompozit’te oldugu gibi %75 SP kompozit ile de artan KK derisimi ile birlikte adsorpsiyon
yiizdesi azalmistir. KK derisimi 50°den 1000 mg/L’ye ¢ikarildiginda adsorpsiyon yiizdelerinin
0,005 g kompozit ile %78,8’den %23,0’e; 0,01 g kompozit ile %94,2’den %44,8’¢; 0,015 g
kompozit ile %97,8’den %47,4’¢; 0,02 g kompozit ile %97,8’den %50,1’e ve 0,025 g kompozit
ile %97,8’den % 51,6’ya diistiigli gozlenmistir (Sekil 5.14). Yine benzer sekilde kompozit dozu
etkisi artan boya derisimi ile birlikte artmistir. Farkli olarak kompozit dozu > 0,015 g/10 mL
iken < 500 mg/L derisim seviyelerinde ulasilan adsorpsiyon verimlerinin hemen hemen ayni1
oldugu (%94,5-%97,8) goriilmiistiir. Bu sonug¢ ortamdaki islem i¢in uygun aktif site sayisinin
ortamdaki boya miktarindan fazlasini da karsilayabilecegini gostermektedir. Nitekim boya
miktarinin 750 mg/L’ye ¢ikmasiyla adsorpsiyon veriminde (%63,0-%66,1) ciddi bir disiis
olmustur. Daha sonra baslangic KK miktarinin 1000 mg/L’ye yiikseltilmesiyle adsorpsiyon
verimi (%47,4-%51,6) mertebelerine kadar diismiistiir (Sekil 5.14). Diger kompozit malzemede
oldugu gibi %75 SP kompozit kullanilarak gerceklestirilen KK adsorpsiyonunda da tiim
kompozit dozlarinda baslangi¢ KK derisiminin artmasiyla birlikte KK yiikleme kapasitesi
artmustir (Sekil 5.17). %75 SP Kompozit ile en yiiksek KK yiikleme kapasitesine (460,72 mg
KK/g kompozit) 1000 mg/L baslangi¢ KK derisiminde ve 0,005 g kompozit kullanildiginda
ulasilmistir. %75 SP Kompozit ile en yiiksek yiikleme kapasitesi ve adsorpsiyon ylizdesine
ulasilmasi caligilan ortam sartlarinda onun diger adsorbanlara benzemektedir. En diisiik KK
yiikkleme kapasitesine de yine 50 mg/L baslangic KK derisiminde ve 0,025 g kompozit
kullanildiginda (19,70 mg KK/g kompozit) ulasilmistir. 50 mg/L ile 1000 mg/L derigim
araliginda KK yiikleme kapasitesi 0,005 g kompozit ile 79,34-460,72 mg KK/g kompozit; 0,01
g kompozit ile 47,40-448,02 mg KK/g kompozit; 0,015 g kompozit ile 32,83-316,21 mg KK/g
kompozit; 0,02 g kompozit ile 24,62-250,76 mg KK/g kompozit ve 0,025 g kompozit ile 19,70-
206,42 mg KK/g kompozit arasinda olmustur (Sekil 5.14).
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Sekil 5.15. Baglangic KK derisimi ve SP dozunun KK adsorpsiyonuna etkisi

Sepiyolit ile en yiiksek adsorpsiyon yiizdesine (%96,3) 0,025 g SP ile 50 mg/L
baslangic KK derisimine sahip sulu ¢ozeltiyle ulasilirken en diisilk verim (%7,5) ise diger
adsorbanlarda oldugu gibi en yiikksek 1000 mg/L boya derisim seviyesinde 0,025 g SP
kullanilarak elde edilmistir. Baslangic boya derisimi 50°den 1000 mg/L’ye c¢iktiginda KK
adsorpsiyon veriminin 0,005 g SP ile %62,1°den %7,5’a; 0,01 g SP ile %84,0’dan %13,8’¢;
0,015 g SP ile % 88,3’ten %20,1’e; 0,02 g SP ile %93,4’ten %21,1’e ve 0,025 g SP ile
%96,3’ten ile %24,7’ye diismiistiir (Sekil 5.15). Adsorpsiyon yiizdelerinde artan baslangic KK
derigimi ile birlikte azalma gozlenmistir ve artan adsorban dozu ile slire¢ verimindeki artis en
diisiik 1000 mg/L derisim seviyesinde olmustur. 50 ile 1000 mg/L arasinda degisen baslangic
KK derisimleri i¢in adsorpsiyon kapasitesi degerleri 0,005 g SP ile 60,14-150,55 mg KK/g SP;
0,01 g SP ile 40,67-137,85 mg KK/g SP; 0,015 g SP ile 28,51-134,22 mg KK/g SP; 0,02 g SP
ile 22,63-105,66 mg KK/g SP ve 0,025 g SP ile 18,65-98,67 mg KK/g SP arasinda degismistir
(Sekil 5.15). Sepiyolit ile en yiiksek yiikleme kapasitesine 1000 mg/L baslangic KK
derisiminde 0,005 g SP kullanildiginda (150,55 mg KK/g SP) ulasilmistir. En diisiik yiikleme
kapasitesi (18,65 mg KK/g SP) ise diger adsorbanlarda oldugu gibi 50 mg/L baslangi¢c boya
derigimi seviyesinde 0,025 g SP kullanildiginda elde edilmistir ki bu deger diger adsorbanlarla
elde edilenlerle gore ¢ok daha diisiiktiir.
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Ayrica c¢alisilan baglangic boya derisimleri ve her adsorban dozlart igin elde edilen

adsorpsiyon verimleri ise Sekil 5.16-5.19°da gosterilmistir.
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Sekil 5.17. Baslangi¢ KK derigiminin %50 SP kompozit ile KK adsorpsiyon verimine etkisi
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Sekil 5.18. Baslangic KK derisiminin %75 SP kompozit ile KK adsorpsiyon verimine etkisi
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Sekil 5.19. Baslangi¢ KK derigiminin sepiyolit ile KK adsorpsiyon verimine etkisi

55



Cizelge 5.7. KK’nin SP ile adsorpsiyonuna baslangi¢ boya derisimi ve adsorban dozu etkileri

Baslangic Adsorban dozu (g/10mL)
boya 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
derisimi AV Je AV Qe AV Je AV de AV de
(mg/L) (%) | (mglg) | (%) | (mglg) | (%) | (mglg) | (%) | (mg/g) | (%) | (mg/g)
50 62,1 150,55 84,0 137,85 88,3 134,22 93,4 105,66 96,3 98,67
100 42,9 149,64 68,2 136,72 84,3 132,41 90,1 104,41 91,6 97,40
200 27,9 146,01 457 135,59 67,0 120,32 83,6 103,16 86,7 96,68
350 19,4 136,49 33,7 118,72 45,1 106,02 54,4 95,86 59,3 83,55
500 14,5 112,82 26,9 92,51 35,8 90,45 41,0 84,65 48,0 70,17
750 10,0 85,29 18,2 67,84 26,4 55,89 27,8 44,78 32,4 36,44
1000 7,5 60,15 13,8 40,67 20,1 28,51 21,1 22,63 24,7 18,65
Cizelge 5.8. KK’nin %75 SP ile adsorpsiyonuna baslangi¢ boya derisimi ve adsorban dozu etkileri
Baslangi¢ Adsorban dozu (g/10mL)
boya 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
derisimi AV Je AV Je AV Je AV Je AV Je
(mg/L) (%) | (mg/g) | (%) | (mg/g) | (%) | (mglg) | (%) | (mg/g) | (%) | (mg/g)
50 78,8 460,72 94,2 448,02 97,8 316,21 97,8 250,76 97,8 206,42
100 74,6 457,09 93,9 444,85 95,7 315,16 97,7 248,27 97,7 198,62
200 55,0 449,07 93,1 439,71 95,0 314,76 97,8 244,11 97,8 195,37
350 50,0 350,44 90,1 315,76 94,7 221,27 97,8 171,40 97,8 137,11
500 44,9 220,20 88,0 186,21 94,5 126,70 97,7 97,86 97,7 78,30
750 30,4 150,11 59,2 94,57 63,0 64,21 66,1 49,18 66,1 39,35
1000 23,0 79,34 44,8 47,40 47,4 32,83 50,1 24,62 51,6 19,70
Cizelge 5.9. KK’nin %50 SP ile adsorpsiyonuna baslangi¢ boya derisimi ve adsorban dozu etkileri
Baslangic Adsorban dozu (g/10mL)
boya 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
derisimi AV Qe AV de AV de AV de AV de
(mg/L) (%) | (mglg) | (%) | (mg/g) | (%) | (mg/g) | (%) | (mglg) | (%) | (mg/g)
50 91,7 832,56 | 100,0 | 460,72 | 100,0 | 333,14 | 100,0 | 250,76 | 100,0 | 206,42
100 87,3 821,67 94,6 453,69 | 100,0 | 328,31 | 100,0 | 248,27 | 100,0 | 201,07
200 85,6 812,60 92,8 447,84 97,7 326,52 99,4 248,02 99,8 199,73
350 83,5 589,57 93,1 328,71 96,9 228,07 99,3 175,20 99,6 140,62
500 80,7 343,62 89,0 186,14 97,3 130,68 98,5 99,70 99,2 80,05
750 54,7 175,73 60,4 95,26 65,6 67,11 66,1 50,33 66,9 40,27
1000 41,6 92,32 46,1 50,33 50,0 33,56 50,1 25,17 51,6 20,13
Cizelge 5.10. KK’nin PANI ile adsorpsiyonuna baslangi¢ boya derisimi ve adsorban dozu etkileri
Baslangic Adsorban dozu (g/10mL)
boya 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
derisimi AV Je AV e AV Je AV Je AV de
(mg/L) (%) | (mglg) | (%) | (mg/g) | (%) | (mg/g) | (%) | (mglg) | (%) | (mg/g)
50 98,1 912,37 | 100,0 | 471,60 | 100,0 | 342,21 | 100,0 | 252,58 | 100,0 | 209,68
100 94,6 908,74 96,4 467,97 | 100,0 | 332,84 | 100,0 | 251,33 | 100,0 | 202,43
200 93,4 906,85 94,8 464,42 98,2 322,16 | 100,0 | 249,37 | 100,0 | 199,97
350 93,0 656,40 94,1 332,01 97,8 230,21 | 100,0 | 176,49 | 100,0 | 141,19
500 90,6 374,71 92,8 190,18 96,5 131,38 99,6 100,31 99,9 80,24
750 60,5 190,45 62,3 97,04 66,5 67,11 66,9 50,33 67,4 40,27
1000 45,6 98,75 47,1 50,33 51,3 33,56 50,5 25,17 52,4 20,13
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5.3.6. izoterm Modelleri

Tez biinyesinde ¢alisilan adsorbanlar ile sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile KK
giderimi sirasinda elde edilen denge verileri ve siire¢ mekanizmasi Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modelleri yardimiyla incelenmistir. Elde edilen izoterm sabitleri ve belirlilik
katsayilar1 Cizelge 5.11°de verilmistir. Goriildiigii gibi calisilan tiim adsorbanlar i¢in en yiiksek
R? degerlerine Langmuir izoterm modeli ile ulagilmustir (Sekil Ek 5.1- Ek 5.6). Onu Temkin ve
Freundlich modelleri takip etmistir. Ozellikle PANI, %50 SP ve %75 SP i¢in Langmuir modeli
ile elde edilen degerler diger izoterm modelleri ile elde edilenlere kiyasla ¢ok daha yiiksek
olmustur. Sepiyolit i¢in ise hesaplanan R? degerleri her ii¢ izoterm modeli icin nispeten
birbirlerine yakin olmustur. Bu sonuglar 1s1ginda bu adsorbanlar ile hatta PANI igeren
malzemeler ile KK adsorpsiyon siirecinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu
sOylenebilir, Buna gbére bu malzemelerin yiizeyinin hemen hemen homojen oldugu veya
homojen kabul edilebilecegi ve yiizeyin tek bir KK tabakasi ile kaplandigi tahmin edilmektedir
[Allen vd,, 2004; Ai ve Jiang, 2010]. Bu sonuglar literatiirde daha 6énce PANI veya PANI
igeren kompozitler kullanilarak gerceklestirilen boya adsorpsiyon g¢alismalari ile uyumluluk

gostermektedir [Qomi vd,, 2014; Kalotra ve Mehta, 2021].

Cizelge 5.11. Tiim adsorbanlar ile KK adsorpsiyonu siirecinin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
parametreleri

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli Temkin izoterm modeli
Adsorban Ce/qez [1/(KL. qmax)] + (1/q nax). Ce log q. = log Kf + (1/n). log Ce q = B]. In (KT) + Bl. In Ce
Tiirii Qdenysel N qle KL RZ n Kf RZ Bl KT RZ
mg/ ssapianan | (L/ m L/ m J/mol L/ m
(mg/g) | ' | (L mo) (L/ mg) (3/mol) | (L/ mg)

PANI 467,97 | 483,09 | 0,0975 | 0,999 3,52 102,4 0,7167 73,97 2,37 0,774
%50 SP | 453,69 | 471,70 | 0,0871 | 0,998 3,25 85,37 0,7317 78,55 1,30 0,801
%75 SP | 444,85 | 465,12 | 0,0555 | 0,998 2,44 49,99 0,8050 83,40 0,82 0,876

SP 136,72 | 145,14 | 0,0255 | 0,997 3,66 25,01 0,9758 22,80 0,69 0,981

Tiim adsorbanlar i¢in Esitlik 2.3 kullanilarak Langmuir adsorpsiyon izoterm niodeli igin
boyutsuz dagilma sabiti (R;) hesaplanmistir. Cizelge 5.12°e gore tiim adsorbanlar igin R
degerinin calisilan tiim boya derisimlerinde 0 ile 1 arasinda oldugu ve KK adsorpsiyon

isleminin elverigli oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 5.12. Tiim adsorbanlar i¢in hesaplanan Langmuir boyutsuz dagilma sabiti degerleri (R,)

Baslangic boya PANI [ 9%50SP | %75SP | SP
derisimi (mg/L) R,
50 0,170 0,187 0,265 0,440
100 0,093 0,103 0,153 0,282
200 0,049 0,054 0,083 0,164
350 0,028 0,032 0,049 0,101
500 0,020 0,022 0,035 0,073
750 0,013 0,015 0,023 0,050
1000 0,010 0,011 0,018 0,038

Ayrica silirecin mekanizmasimin daha iyi anlasilmasi i¢in denge verileri iki parametreli
izoterm modellerine ek olarak ii¢ parametreli izoterm modeleri ile de incelenmistir. Bu amagla
Redlich-Peterson, Sips ve Toth izoterm modellerinden yararlanilmistir. Cizelge 5.13’e gore
genel olarak tiim adsorbanlar igin en yiiksek R? degerleri Toth izoterm modeli ile elde
edilmistir. Sepiyolit hari¢ diger li¢ adsorban igin R? degerleri her ii¢ izoterm modeli i¢in
birbirlerine yakin olmustur. Buradan sicakligin adsorpsiyon isleminin gerg¢eklesmesinde ekili
olabilecegi tahmin edilmis ve oda sicakligindan daha diisiik sicakliklarda adsorpsiyon isleminin

denenmesinin faydali olacagi tahmin edilmistir (Cizelge 5.13).

Cizelge 5.13. Tiim adsorbanlar ile KK adsorpsiyonu siirecinin Redlich-Peterson, Sips ve Toth izoterm
parametreleri

Redlich-Peterson Modeli Sips Modeli Toth Modeli
Adsorban
Tliru _ KRPCe qs(KsC)l/n _ thtCe
qe = B q= 1 Qe = 1
1+ agpC; 1+ (K,O)/n [1+K.CE] 7t
Kr 2 Om Ks 2 Om Kt 2
a R n R t R
(L/ mg) b (mg/g) | (L/mg) (mg/g) | (L/ mg)

PANI 1478,5 40,49 0,289 | 0,979 | 6076,3 0,001 |0,750| 0,979 | 10,60 0,00 0,29 |0,978
%50 SP 54,1 0,06 1,104 | 0,776 | 543,8 0,116 [1,019| 0,785 | 919,11 | 1539 |1,103|0,815
%75 SP 30,2 0,38 0,500 | 0,985 | 2709,0 0,002 |0,752| 0,987 | 8,94 0,01 0,317 | 0,991

SP 1282,9 46,05 0,745 | 0,759 | 4545 0,000 | 0,34 | 0,89 | 18,21 0,01 0,73 | 0,91
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuglar

Bu doktora tezi ¢alismasinda farkli oranlarda polianilin (PANI) ve sepiyolit (SP) igeren

kompozit malzemeler ve adsorbanlar oksidatif polimerizasyon yontemiyle sentezlenmis ve sulu

cozeltilerden Kongo Kirmizis1 (KK) sentetik boyasiin adsorpsiyon islemi ile giderimi igin

degerlendirilmistir. Bu calismada ulasilan sonuglar asagida 6zetlenmistir:

1-

SEM goriintiilerinde sentezlenen tiim adsorbanlarin ve saf sepiyolitin yiizeylerinin
gozenekli oldugu ve dis yiizeylerinde yer yer oyuklara sahip olduklar1 goriilmektedir.
Bundan otiirti adsorpsiyon islemi ig¢in uygun olduklari disiiniilmistir. Kongo
Kirmizis1 adsorpsiyonu sonrasinda bu gézeneklerin ve oyuklarin nispeten kayboldugu
gozlenmistir. Bunun adsorpsiyon sirasinda yiizeydeki uygun bolgelere adsorbatin
tutunmasi ve oyuklarin dolmasindan kaynaklandigi diistintilmiistiir.

Adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasinda adsorban malzemeler kullanilarak
gergeklestirilen EDX analizlerinin nispeten tutarl oldugu gézlenmistir.

BET yontemi kullanilarak 77 K’de N adsorpsiyonu ile belirlenmis olan 6zgiil ylizey
alanm1 degerleri PANI, %50 SP, %75 SP ve SP icin adsorpsiyon islemlerinden dnce
sirasiyla 126,20, 61,31, 152,0 ve 48,6 mz/g’dlr. Islemden sonra bu degerlerde bir
diistis gézlenmis ki bu da aktif yiizey bolgelerinde boya adsorpsiyonunun meydana
geldigini dogrulamistir. Adsorbanlardaki gdzenek ¢apr 9,808 ila 22,45 A arasinda
degismis ve bu da malzemelerin mezogozeneklere sahip oldugu anlamina
gelmektedir.

Tim adsorbanlar ile ¢ozeltinin pH degeri 4,5< pH <10 araliginda iken KK
adsorpsiyonunun onemli Olgiide etkilenmedigi gozlenmistir. Baglangic pH >10
durumda ise ani diisiis goézlenmis ve pH 12'de en diisiik verimlere ulasilmistir. En
yiksek KK giderim verimine ¢ozeltinin dogal pH degerinde (pH=7,2) ulagilmistir.
Takip eden deneyler ¢ozeltilerin dogal pH degerlerinde gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon islemi icin denge siiresinin belirlenmesi amaciyla fazlar 2880 dakika
boyunca temas ettirilmistir. Deneylerde baslangic boya derisimi 100 mg/L iken
adsorban dozu 0,01 g/10 mL olmustur. Kinetik caligmalar tiim adsorban sistemleri
icin stire¢ PANI ile 540 dk (9 saat), %50 SP ve %75 SP ile 720 dk (12 saat) ve SP ile
900 dk (15 saat) dengeye ulagmustir.

59



6- Kinetik analizler dort adsorban i¢in de en uygun Kkinetik modelin goriiniir ikinci
derece kinetik model oldugunu gostermistir.

7- Sicaklik ile birlikte tiim adsorbanlar igin KK adsorpsiyon veriminin azaldigi
gorlilmiistiir. Bundan otiirti siirecin  ekzotermik dogaya sahip oldugu tahmin
edilmistir.

8- Termodinamik degiskenlerin hesaplanmalart sonucunda tiim adsorbanlar i¢in Gibbs
serbest enerji degisimi degerlerinin pozitif oldugu bulunmustur. Bu sonug siirecin
kendiliginden gergeklesmedigi gostermis; fiziksel veya fizikokimyasal etkilesimler
sonucu gerceklesme ihtimali hakkinda bilgi vermistir. Benzer olarak entalpi degisim
degerinin de PANI igeren adsorbanlar i¢in negatif oldugu goriilmiis ve siirecin
ekzotermik oldugu ortaya konmustur. Ayrica bu sonu¢ artan sicaklik ile birlikte
azalan verim egilimi ile de tutarlilik gdstermektedir. Entropi degisimi PANI iceren
adsorbanlar igin pozitif degerler almistir. Bu da adsorpsiyon islemi ile birlikte ara
yiizeyde diizensizligin arttigina isaret eder. Buna karsin SP i¢in ise entropi degisimi
negatif degerlere elde edilmistir. Bu da ara yilizey de siire¢ sirasinda diizensizligin
azaldigina isaret etmektedir.

9- Denge verileri kullanilarak ¢izilen izoterm egrileri (qe-Ce grafigi) tiim adsorbanlar ile
KK adsorpsiyonunun Tip 1 izotermi ile uyumlu oldugunu ve adsorpsiyon isleminin
tek tabakali olarak gerceklestigini gdstermistir.

10- Tiim adsorbanlar i¢in artan baslangic boya derisimi ile birlikte adsorpsiyon yiizdesi
azalmis ve kullanilan adsorban miktarinin artmasiyla da siire¢ verimi artmistir. Ote
yandan baslangi¢ KK derisiminin artmasiyla birlikte KK yiikleme kapasitesi artarken;
artan adsorban dozuyla birlikte yiikleme kapasitesi azalmistir.

11- Calisilan elde edilen en yiiksek adsorpsiyon verimleri PANI, %50 SP, %75 SP
kompozit ve SP adsorbanlari i¢in sirasiyla %100, %100, %97,8 ve %96,3 olmustur,
en yliksek adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla 912,37, 832,56, 460,72 ve 150,55 mg
KK/g adsorban olmustur.

12-Denge verileri kullanilarak siirecin mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olunmasi
amaciyla Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinden yararlanilmistir.
Tiim adsorbanlar i¢in Langmuir izoterm modeli ile uyum i¢inde oldugu ve belirlilik
katsayilariin  0,99°den yiiksek oldugu gorilmiistiir. Langmuir ayirma faktori

degerlerinin galisilan tiim adsorbanlar i¢in 0-1 araliginda degistigi goriilmiistiir. Bu da

adsorpsiyon siirecinin elverigli olmasi anlamina gelmektedir.
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13- Test edilen dort adsorban i¢in KK adsorpsiyonu i¢in {i¢ parametreli Redlich-Peterson,
Sips ve Toth izoterm modelleri kullanilarak adsorpsiyon izoterm hesaplamalari
uygulanmistir ve iki parametre izotermlerle karsilastirilmistir. Genel olarak tim
adsorbanlar i¢in en yiiksek R? degerleri Toth izoterm modeli ile elde edilmistir. Buradan
sicakligin adsorpsiyon isleminin gerceklesmesinde etkili olabilecegi tahmin edilmis ve
oda sicakligindan daha diisiik sicakliklarda adsorpsiyon isleminin denenmesinin faydali

olacagi tahmin edilmistir
6.2. Oneriler

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar hazirlanan malzemelerin islemde
kullanilabilecegini gostermistir. Tez c¢alismasi, laboratuvar sartlarinda sentetik boya ile
gerceklestirildigi icin elde edilen bulgularin gelecekte KK boyar maddesini igeren gercek
atiksular ile gideriminin incelenmesine yonelik calismalara 151k tutacagi diisiiniilmekte ve bir
sonraki adimda bu durumun arastirilmasi hedeflenmektedir. Takip eden adimlarda Kongo
Kirmizisinin  desorpsiyon ile katidan wuzaklastirilip kompozitlerin tekrar kullanilmasi
amagclanabilir. Ayrica bir sonraki adim olarak bir kolon yardimiyla siirekli olarak yiiriitiilecek
bir siiregte adsorbanlarin kullanimmin uygunlugu arastirilabilir. Laboratuvar sartlarinda
sentetik olarak hazirlanan sulu boya ¢ozeltileri ile tamamlanan ¢alismalar 1s1ginda bir sonraki
adimda islemin boya iceren ve endiistriden temin edilen atik sular ile gerceklestirilmesi

Onerilebilir.
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Sekil Ek 3.2. 77 K'de adsorbanlarin iizerine N, adsorpsiyonu igin BJH gozenek boyutu dagilim egrileri
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Sekil Ek 4.1. Dort adsorban i¢in Elovich kinetik modeli grafikleri
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Sekil Ek 4.2. Dort adsorban igin goriiniir birinci derece kinetik modeli grafikleri
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Sekil Ek 4.3. Dort adsorban igin goriiniir ikinci derece kinetik modeli grafikleri
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Sekil Ek 4.4. Dort adsorban i¢in pargacik i¢i difiizyon kinetik modeli grafikleri
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Sekil Ek 5.1. Dort adsorban i¢in Langmuir izoterm modeli grafikleri
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Sekil Ek 5.2. Dort adsorban i¢in Freundlich izoterm modeli grafikleri
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Sekil Ek 5.3. Dort adsorban igin Temkin izoterm modeli grafikleri
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Sekil Ek 5.4. Dort adsorban Redlich-Peterson izoterm modeli grafikleri
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Sekil Ek 5.5. Dort adsorban Toth izoterm modeli grafikleri
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Sekil Ek 5.6. Dort adsorban Sips izoterm modeli grafikleri
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Sekil Ek 6. Dort adsorban i¢in termodinamik “In K,q¢s"ye karst 1/T” grafikleri
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