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OZET

MANYETIK HALLOYSIT NANOTUPLER-ALJINAT HIiBRIT
KURELERIN SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU: SULU
ORTAMLARDAN Pb, METILEN MAVISI VE DIREKT MAVI 71’IN
GIDERIMINDE KULLANILMASI

GORKEM POLAT
Yiiksek Lisans, Kimya Miihendisligi Boliimii
Tez Damsman:: Prof. Dr. YESIM SAG ACIKEL
Haziran 2017, 128 sayfa

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, manyetik halloysit (MHLT) nanotiiplerle desteklenmis aljinat
(ALJ) hibrit kiireler sentezlenmis ve adsorpsiyon yontemiyle Pb(II) agir metali, metilen
mavisi ve direkt mavi 71 boyar maddelerinin atiksulardan giderimi saglanmistir. Halloysit
nanotiiplere manyetik 6zellik kazandirilmasi i¢in “birlikte ¢oktiirme” yontemi, halloysit-
aljinat hibrit kiirelerin sentezlenmesi i¢in de “damlatma” teknigi kullanilmistir. Sentezlenen
partikiillerin ylizey Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla FT-IR, TGA, SEM, TEM, BET,
VSM, parcacik boyut ve zeta potansiyeli ol¢lim analizleri yapilmistir. Karakterizasyon
caligmalarindan sonra kursun agir metali, metilen mavisi ve direkt mavi 71 boyar
maddelerinin tekli ve ikili sistemlerinin MHLT-ALJ hibrit kiirelere adsorpsiyonu ¢aligmalari
kesikli karigtirmali reaktorlerde gergeklestirilmistir. Ayrica kursun agir metali ile dolgulu
kolon tipi reaktorde de calisilmistir. Kursun agir metali ile yapilan ¢alismalarda 500 mg/L
baslangi¢ kursun derisiminde 274,37 mg/g (3,37 mg/m?) denge adsorpsiyon kapasitesine
ulasiimistir. Yine metilen mavisi ve direkt mavi 71 boyar maddelerinin 500 mg/L baslangi¢
derisimlerinde sirasiyla 659,92 mg/g (8,12 mg/m?) ve 365,51 mg/g (5,64 mg/m?) gibi yiiksek
denge adsorpsiyon kapasitelerine ulasildigi goriilmiistiir. MHLT-ALJ hibrit kiirelerin siirekli
sistemlerde kullanilabilirliklerini incelemek amaciyla kursun agir metali ile gerceklestirilen

dolgulu kolon adsorsiyonun da ise elde edilen sonuglar dogrultusunda uygulanan Thomas



Modeli’ne gore maksimum kolon adsorpsiyonu 248,53 mg/g (3,06 mg/m?) olarak
bulunmustur (Copo = 250 mg/L). Ayrica manyetik 6zellik gosteren MHLT-ALJ hibrit
kiirelere uygulanan manyetik bir alan sayesinde dolgulu kolon sisteminden adsorpsiyon
sirasinda  kagmadan kalabilmeleri ve adsorpsiyon sonrasinda sistemden kolayca

ayrilabilmeleri saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik halloysit nanotiipler-aljinat hibrit kiireler, Karakterizasyon,
Atiksu, Adsorpsiyon, Pb, Direkt Mavi 71, Metilen Mavisi



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC
HALLOYSITE NANOTUBES-ALGINATE HYBRIDE SPHERES: USE
IN THE REMOVAL OF Pb, METHYLENE BLUE AND DIRECT
BLUE 71 FROM AQUEOUS MEDIA

GORKEM POLAT
Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. YESIM SAG ACIKEL
June 2017, 128 pages

In this study, alginate (ALG) hybrid spheres supported with magnetic halloysite nanotubes
(MHNTS) were synthesized and Pb (1) heavy metal, methylene blue and direct blue 71 dyes
reduction from wastewaters was provided. While “co-precipitation” method was used to
provide halloysite nanotubes to gain magnetic property, the synthesis of halloysite-alginate
hybrid spheres was done by “dripping” method. In order to determine surface characteristics
of these synthesized particles, FT-IR, TGA, SEM, TEM, BET, VSM, particle size and zeta
potential measurement analysis were done. After characterization, the adsorption of heavy
metal lead’s, methylene blue and direct blue 71 dyes’ single and binary systems onto MHNT-
ALG hybrid spheres in a batch reactor were conducted. Studies done with lead showed that
when initial lead concentration is 500 mg/L, equilibrium adsorptions have been reached at a
capacity of 274.37 mg/g (3.37 mg/m?). Again for the same 500 mg/L initial concentrations
of methylene blue and direct blue 71 dyes, high equilibrium adsorption capacities such as
659,92 mg/g (8,12 mg/m?) and 365,51 mg/g (5,64 mg/m?), respectively were reached.
Moreover, in order to examine the suitability of MHNT-ALG hybrid spheres to continuous
systems, heavy metal lead adsorption experiments were conducted in a fixed bed reactor.
Thomas Model was applied to the results of fixed bed experiments and it was found out that

maximum bed adsorption is 248.53 mg/g (3.06 mg/m?) (Copp = 250 mg/L). In addition to



these, during continuous system experiments, a magnetic field was applied onto the MHNT-
ALG hybrid spheres which show magnetic characteristics. This magnetic field provides
particles to stay in bed without flowing away and also to be taken away from the bed after

adsorption.

Keywords: Magnetic halloysite nanotubes-alginate hybride spheres, Characterization,
Wastewater, Adsorption, Pb, Direct Blue 71, Methylene Blue
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1. GIRIS
Glinlimiizde agir metal ve boyar madde iceren endiistiyel atiksular dogrudan veya dolayli
olarak dogaya bosaltilmaktadir. Cogu toksik ve zehirli olan bu atiksular insan saglig1 ve tim
ekosistem i¢in ciddi bir tehdit unsurudur ve bu ylizden bu atiksularin aritilmasi g¢ok

onemlidir. Uretim prosesleri sonucu olusan bu atiksularmn aritilmasi igin bazi islemler

uygulanmakla birlikte siirekli yeni methodlar da gelistirilmektedir.

Atiksulardaki agir metal ve boyar madde gideriminde, konvansiyonel yontemler, kimyasal
¢oktiirme, iyon degisimi, koagiilasyon, elektrokimyasal arittm, membran teknolojileri ve
ozonlama gibi gesitli fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Fakat bu teknikler
¢ogu zaman atik camur olusmasi, etkili renk gideriminin saglanamamasi, asir1 miktarda
kimyasal kullanilmas1 gibi toksik etkisi yiiksek olan organik bilesiklerin ve tehlikeli yan
tirinlerin olugmasini da saglar [1]. Son yillarda bu tekniklere bir alternatif olarak dogal
sorbentler kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon yontemi, ekonomik, hizli, ¢evre dostu
ve etkin aritma sagladigi i¢in kullanim potansiyeli yiiksek olarak goriilen bir yontemdir [2].
Bu amag¢ dogrultusunda fonksiyonel gruplart modifiye edilerek adsorpsiyon verimliligi ve
mekanik direngleri arttirilan, ¢evreye zararsiz, kompak boyutlarda adsorbentler iiretmek

Onem tasimaktadir.

Bir kil minerali olan halloysit ve kahverengi-yesil deniz alglerinden elde edilen aljinat
polimeri tamamen biyobozur, ¢evreye zararsiz ve kompozit olusturduklarinda daha etkin ve
verimli bir sekilde kullanilabilmeleri sebebiyle iyi bir adsorbenttirler. Kompozit
olusturduklarinda mekanik direngleri arttirilip, ¢oziiniirliikleri azaltilmakta bu da onlarin

kullanimini daha avantajli hale getirmektedir [3].

Adsorbentlerin atiksu aritimindan sonra sistemden uzaklastirilmalart da Onemlidir.
Santrifiijleme, filtreleme gibi yontemler bu amag icin kullanilsa da son yillarda manyetik
ayirma yontemleri daha biiyiik ilgi gédrmektedir. Manyetik 6zellik gosteren adsorbentlerin
sistemden ayrilmalar1 daha hizli, se¢cimli ve verimli olur. Ayrica ayirmak i¢in olusturulan
manyetik alan siirekli miknatislik 6zelligi gosteren bir kaynak tarafindan saglandiginda ise

enerji tilketimi de olmamaktadir [4].

Bu ihtiyaglar dogrultusunda, manyetik 6zellik gosteren halloysit nanotiipler-aljinat (MHLT-
ALJ) hibrit kiireler ilk kez bu tez kapsaminda sentezlenmis ve kursun agir metali, metilen
mavisi ve direkt mavi 71 boyar maddelerinin tekli ve ikili sistemlerinin atiksulardan

giderilmesi tlizerine ¢aligilmistir.



2. TEMEL BILGILER

2.1. Atiksular

Sanayinin gelismesiyle birlikte iiretimin ve hizli niifus artisinin yol actig1 kirliliklerden biri
de su kirliligidir. Su kirliligi, su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif
olarak bozulmasi ve ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde etkilenmesi olarak
tanimlanabilir. Cesitli endiistrileri kapsayan sanayi atiksulari, evsel atiklar vb., deniz, gol,
akarsu gibi ylizeysel sular1 kirleten en énemli kaynaklardir. Aritma tesislerinde biitiin bu
kirleticilerin kabul edilir derisim degerlerine indirgenmesi, ya da zararsiz hale

dontistiiriilmesi gerekmektedir [5].

Su kirliligini fiziksel, biyolojik ve kimyasal kirlilik olarak {i¢ sinifta toplamak miimkiindiir.
Suyun patojenik organizmalar tarafindan kirlenmesi biyolojik kirliligi olustururken renk,
koku, tat gibi o6zelliklerinin degismesi ise fiziksel kirlilige sebep olmaktadir. Ayrica en
onemli kirleticiler olan organik ve inorganik bilesiklerin suya karismasi kimyasal kirliligi

sebep olur [6]. Agir metaller ve boyar maddeler en 6nemli kimyasal kirleticilerdendir.

2.1.1. Agir Metaller

Agir metal iyonlar1 teknolojik acidan 6nem arz ettikleri i¢in endiistrilerde oldukg¢a cok
kullanilmaktadirlar. Bu nedenle bu endiistrilerden gelen atiksular ¢ok fazla agir metal
icerirler. Maden endiistrileri, metal endiistrileri kullandiklar1 fiziksel ve kimyasal
proseslerinde fazla miktarda su kullanirlar ve atiksulari agir metal igerir. Ayrica maden,
enerji, glibre ve pestisit endiistrisi, deri prosesleri, tabaklama, kagit, metaliirji gibi endiistriler
de agir metal iceren atiksular1 dogrudan veya dolayli olarak dogaya birakirlar. Kadmiyum,
krom, bakir, civa, kursun, nikel, kalay ve ¢inko gibi agir metallerin cogu toksiktir ve gevreye
zararhdir [7]. Agir metal iyonlarinin hayvanlarda ve insanlarda kanser, organ hasarlari, sinir

sistemi hasarlar1 gibi bir¢ok saglik problemine sebep oldugu ise arastirmalarla kanitlanmigtir

[8].

2.1.1.1. Kursun

Kursun (Pb) mavimsi beyaz renkli bir elementtir. Kolay islenebilmesi, yaygin olmasi ve
erime sicakliginin 327,5°C olmasi onu endiistrilerde olduk¢a sik kullanilan bir element
yapmaktadir. Kursun akii imalat1 ve iletisim kablolarinin izolasyonunda énemli bir yere

sahiptir. Akii ve pil fabrikalarinda kullanilmaktadir. Ayrica metal, boya endiistrileri, petrol



rafinerileri ve patlayici sanayisinde de olduk¢a yaygin olarak kullanilir [9]. Cesitli
kullanimlarinin yani sira kursun ve bilesikleri olduk¢a zehirlidir. Benzin katki maddesi
olarak kullanildig1 i¢in tonlarca kursun her giin atmosfere verilmektedir. Atmosfere verilen
kursun yagmur sular ile tekrar yeryliziine geri donmektedir. Ayrica endiistrilerin
atiksularinda istenmeyen oranlarda kursun kirliligine de rastlanilir. Cizelge 2.1’de bazi
endiistrilerin atiksularmin kursun miktarlar1 verilmektedir. Kursunun ileri derecede toksik

etkisinden dolay1 bu endiistrilerden gelen atiksularin aritilmasi son derece 6nemlidir [10].

Cizelge 2.1 Baz1 endiistriyel atiksulardaki kursun miktarlar

Proses Kursun Derisimi (mg/L)
Boya ve miirekkep iiretimi 86

Kaplama 2-140

Pil ve aki uiretimi 5,66

Maden drenajlarinda 0,02-2,5

2.1.2. Boyar Maddeler

Boyalar, yiiksek molekiil agirlikli, karmagsik molekiiler yapilara sahip, sentetik ve organik
bilesiklerdir. Genel olarak boyar maddeler, kromofor guruplar1 ve baglayici fonksiyonel
guruplardan olusurlar. Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore azo, nitro ve nitrozo,
polimetin, arilmetin, aza (18) annulen, karbonil ve kiikiirt boyar maddeleri olarak
simiflandirilirlar. Azo boyar maddeler organik boyar maddelerin en Onemlilerindendir.
Kromofor grubu olan azo (-N=N-) grubu boyama 6zelligine sahiptir. Basta tekstil olmak
tizere lastik, plastik, deri gibi endiistrilerde oldukga sik kullanilmaktadirlar. Cesitli kullanim

alanlarina sahip olan boyalarin yaklagik yarist azo grubu i¢eren boyar maddelerdir [11].

Boyar maddeler boyama 6zelliklerine gore ise bazik, asidik, direkt, mordan, reaktif, kiipe,

inkisaf, metal-kompleks, dispersiyon ve pigment boyar maddeleri olarak siniflandirilir [12].

Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedirler.
Katyonik gruplar1 renkli kistmdadir. N ve S atomlarimi icerdiklerinden pozitif ytikliidiirler.
Bazik olduklarindan anyonik gruplarla etkilesirler. Poliakrilonitril, yiin ve pamuk elyaflarin
boyanmasinda kullanilirlar. Bu elyaf malzemelerin boyanmasi iyoniktir. Boyar maddenin

katyonik gruplari ile elyafin anyonik gruplari etkileserek boyanmasi saglanmaktadir [12].



Asidik (Anyonik) Boyar Maddeler: Formiilleri genel olarak, Bm-SOz"Na" olan asit boyar
maddeleri yapilarinda —SOsH gruplar1 veya —COOH karboksil asit gruplari igerdiklerinden
anyonik 6zellik gostermektedirler. Asidik banyolarda iiretilirler ve ¢ogu organik asitlerin
tuzlaridir. Bu boyar maddeler yiin, ipek, kagit ve deri gibi endiistrilerde oldukg¢a sik
kullanilirlar [12].

Direkt Boyar Maddeler: Siilfonik asit veya karboksil asit grubu igeren direkt boyar maddeler
de anyonik yapidadirlar fakat farkli sekilde boyama yaptiklarindan asit boyar madde sinifina
girmezler. Bu boyar maddeler organik asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedir ve su da
¢oziindiiklerinde iyonlagma sebebiyle anyonik &zellik gostermektedirler. Ucuzdurlar,

boyama islemleri basittir fakat nemli bir boliimii kanserojen 6zellige sahiptir [12].

2.1.2.1. Metilen Mavisi

Metiltiyoninyum kloriir olarak da bilinen metilen mavisi koyu yesil kristallerden olusan
katyonik 6zellik gosteren bazik bir boyar maddedir. Ilag ve boya olarak kullanilmaktadir.
Ilag olarak oksijen terapilerinde ve bazi balik hastaliklarinin tedavisinde akvaryumlarda
kullanilir. Bunlarin disinda tekstil ve kagit endiistrilerinde sentetik boyar madde olarak da
kullanilmaktadir [13]. Tedavi edici Ozelliginin yani sira yiiksek tozlarda solunum
problemlerine ve organ hasarlarina neden olur ve atiksulardan aritilmasi gerekmektedir [14].

Baz1 o6zellikleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 Metilen mavisi boyar maddesinin 6zellikleri

Molekiiler Yapisi: N
SO,
HsC. + CH
3 N S II\I 3
CHs ClI~ CHs
Molekiiler Formiilii: C16H18CINsS
IUPAC Adr: [7-(dimethylamino)phenothiazin-3-ylidene]-
dimethylazanium;chloride
Molekiiler Agirhgi: 319.851 g/mol
Sudaki Coziiniirliigii: 20°C’de 40 mg/L
Adsorpsiyon Dalga Boyu: 668 nm




2.1.2.2. Direkt Mavi 71

Mavimsi gri toz seklinde olan direkt mavi 71 suda ¢6ziindiigiinde katyonik 6zellik gosteren
direkt boyar madde sinifindandir. Tekstil, kagit, deri, naylon gibi endiistrilerde siklikla tercih
edilir [15]. Ozellikle 1ifli seliiloz igerigi yiiksek olan tekstil iiriinlerinin boyanmasinda iyi
sonug vermektedir. Yapisindaki azo gruplari nedeniyle kanserojen 6zellik gdstermektedir ve
bu yiizden atiksulardan aritimi oldukga Onemlidir [16]. Cizelge 2.3’de bazi 6zellikleri

verilmistir.

Cizelge 2.3 Direkt mavi 71 boyar maddesinin 6zellikleri

Molekiiler Yapisi: SOsha
C@
N N H O
NaO3 8 Y N 4{;@%
=
NaQ.S
O;Na
Molekiiler Formiilii: Ca6H31N7014S4
IUPAC Adz: 4-[[4-[[4-[(2E)-2-(6-anilino-1-0x0-3-

sulfonaphthalen-2-ylidene)hydrazinyl]-6-
sulfonaphthalen-1-yl]diazenyl]naphthalen-1-
yl]diazenyl]-5-hydroxynaphthalene-2,7-
disulfonic acid

Molekiiler Agirhg:: 1034.029 g/mol

Sudaki Coziiniirliigii: 60°C’de 10 mg/L

Adsorpsiyon Dalga Boyu: 587 nm

2.2. Atiksu Aritim Yontemleri

Atiksu arittimindaki temel hedef suyun, evsel ve endiistriyel olarak kullanildiktan sonra
uygulanan iglemlerle daha iyi duruma getirilmesidir. Asili katilar, patolojik organizmalar,
toksik maddeler ve ¢oOziinmiis katilarin uzaklastirllmasinda bazi farkli yontemler
kullanilmaktadir. Cizelge 2.4’de atiksu aritim yoOntemleri gosterilmektedir. Aritim
yontemleri baslica fiziksel, kimyasal, biyolojik ve fizikokimyasal aritma yontemleri olarak

smiflandirilmaktadirlar [17].



Cizelge 2.4 Fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri

Fiziksel Kimyasal Biyolojik Fizikokimyasal
Coktiirme Notralizasyon Aerobik aritma Pihtilagtirma
Filtrasyon Iyon degistirme Aktif camur Yumaklastirma

Sicaklik giderme | Yiikseltgenme | Anaerobik ¢iiriitme Havalandirma
Adsorpsiyon Kataliz Bakteriyel giderim | Aktifkarbon filtrasyonu
Dondurma Indirgeme Kopiik kirma
Solvent ekstraksiyonu
Osmoz
Elektroliz
Damitma

2.2.1. Agir Metal iceren Atiksularin Aritim
Sulu ortamlardan agir metal iyonlarini uzaklastirmak i¢in kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi,
elektrokimyasal arittim, membran teknolojileri, adsorbentler iizerine adsorpsiyon gibi

yontemler kullanilmaktadir [18].

Kimyasal ¢oktiirme yonteminde, ortama kimyasal ajanlar eklenerek metal iyonlarinin
¢okebilen bilesiklere doniisebilmesi ve bu sayede ayrilmasi saglanir. Iyon degisimi ise metal
iyonlarinin elektrostatik kuvvetin etkisiyle yiizeye tutunarak diger metal iyonlar ile yer
degistirmesi temeline dayanmaktadir. Elektrokimyasal yontemler, elektrik akimiyla
elektrolitlerde meydana gelen hidrojen, oksijen gazlarinin kolloidleri ylizeye ¢ikarmasi
islemine dayanir. Membran teknolojilerinin temeli ise ters osmoza dayanmaktadir. Yari

gecirgen filtreler bu islem i¢in kullanilir.

Bu tekniklerin ¢ogu, atik ¢amur olusmasi, asiri miktarda kimyasal kullanildigindan toksik
etkisi yliksek olan organik bilesiklerin ve tehlikeli yan tirtinlerin olusmasi gibi dezavantajlara
sahiptir. Ayrica yliksek enerji gereksinimleri, isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi da

onlarin kullanilabilirligini azaltmaktadir [1].

Bu yontemlerin disinda ekonomik, hizli, g¢evre dostu ve etkin aritma saglayan dogal
sorbentlerle gerceklestirilen adsorpsiyon yontemi, agir metallerin gideriminde siklikla
kullanilan bir bagka yontemdir [2]. Adsorpsiyonun temeli ise atom, iyon ya da molekiillerin
bir kat1 yiizeyine tutturulmasi islemine dayanmaktadir. Baz1 biyolojik aritma yontemleri olan

biyolojik bozunma ve biyokiitle ile aritim yontemleri de ¢evreye olan zararlarinin azlig1 ve



ekonomik olmasi sebebiyle adsorpsiyon yontemine benzerlik gostermektedir. Fakat bu
yontemlerin de en biiyilk sorunu proseslerin yavas gerceklesmesi ve uygun ortam

kosullarinin saglanmasi gerekliligidir [19].

2.2.2. Boyar Madde I¢ceren Atiksularin Aritimi
Atiksulardaki boyar maddelerin giderilmesinde membran filtrasyonu, oksidasyon,

fotokimyasal, biyokimyasal degredasyon, ozonlama, flokiilasyon, adsorpsiyon gibi ¢esitli

fiziksel ve kimyasal aritim yontemleri kullanilmaktadir [20].

Bu tekniklerin gogu etkili renk giderimi saglayamamaktadir. Yine agir metallerin aritiminda
oldugu gibi bu yontemlerde de kimyasallarin kullanilmasi, enerji ihtiyacinin ¢ok olmasi ve

baz1 proseslerin yavas gerceklesmesi gibi sebepler onlarin kullanilabilirliklerini azaltir [1].

Adsorpsiyon yontemi boyar maddelerin gideriminde de etkili bir yontemdir. Boyar
maddelerin karmasik aromatik molekiiler yapilari, degisik fonksiyonel gruplart uygun
kosullarda modifiye edilmis adsorbentin ylizeyine kolaylikla tutturulabilmektedir ve bu

sayede atiksulardan boyar maddelerin giderimi saglanabilmektedir [20].



3. ADSORPSIYON TEORISi

Adsorpsiyon teorisi genel olarak, akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin, uygun
bir ara yiizey iizerinde tutunmasi islemine dayanmaktadir. Ara ylizey sivi ile kati, sivi ile sivi
veya sivi ile gaz arasinda olabilmektedir. Coziinmiis parcaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirline gore ii¢ tip adsorpsiyon tiirii bulunmaktadir. Bunlar;

fiziksel, kimyasl ve iyonik adsorpsiyondur.

3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetleri olarak bilinen ikincil kuvvetlerin etkisiyle
meydana gelmektedir. Adsorplanan bilesen, bu kuvvetlerin etkisi altinda adsorbente
tutunmaktadir. Adsorpsiyonun ¢ok sik goriilen bu tipinde hemen hemen tiim katilar

adsorplayici olarak kullanilirken, hemen hemen tiim siv1 ve gazlarda adsorplanan olabilirler.

Fiziksel adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi diisiiktiir. Adsorpsiyon diisiik sicakliklarda
meydana gelir ve olusan baglar zayif ve tersinirdir. Adsorpsiyon sivi-kati arasinda
gerceklesirken bilesenin derisiminin degistirilmesi veya gaz-sivi arasindayken gaz
basincinin degistirilmesi adsorbentin kolayca desorbe olmasini saglar. Ayrica adsorbentin

rejenerasyonu da kolaylikla saglanir [21].

3.2. Kimyasal Adsorpsiyon
Yiizeye tutunan parcaciklar ile adsorplayan yiizey arasinda kimyasal baglarin olugsmasiyla
meydana gelir. Fiziksel adsorpsiyona gore daha spesifiktir. Bazi katilar adsorbent olurken,

bazi s1v1 veya gazlar da adsorplanan olabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyonun aksine kimyasal adsorpsiyon igin yiiksek sicaklik aralig
gerekmektedir. Aktivasyon enerjisi yiiksektir. Adsorpsiyon tek tabakali, olusan baglar

kuvvetli ve tersinmezdirler. Adsorbentin rejenerasyonu ise daha zordur [21].

3.3. Iyonik Adsorpsiyon

Adsorbentin ylizeyindeki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetlerin etkisiyle iyonik
karakterli adsorplanan bilesenlerin ¢ekilmesi sonucu meydana gelmektedir. Adsorpsiyon
adsorplanan bilesenlerin molekiiler biiyiikliikleri ve iyonik siddetlerine bagli olarak
degismekte ve se¢imli olarak olusmaktadir. Adsorbentin ylizeyindeki diger iyonlarla

adsorplanan bilesenin yaptig1 tersinir islem ise iyon degisimi olarak tanimlanabilir. Iyon



degisimi adsorpsiyondan daha farkli bir islem olsa da teknikleri ve sonuglar1 benzerlik

gostermektedir [22].

3.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyona baslica, adsorbentin yapsi, adsorbatin yapisi, ¢ozeltinin pH degeri, ortam

sicaklig1 ve temas siiresi gibi faktorler etki etmektedir [23].

3.4.1. Adsorbentin Yapisi

Adsorpsiyon adsorbentin yiizeyinde meydana geldigi icin yiizey alam biytkligi
adsorpsiyona etki etmektedir. Yiizey alani biiyiidiikkge adsorbent ile adsorbat arasindaki
etkilesim daha ¢ok olacagi icin adsorpsiyon kapasitesi de buna bagli olarak artmaktadir.

Adsorbentin gézenek hacminin ¢ok olmasi yine onun adsorpsiyon kapasitesini arttirir.

Adsorbent taneciginin biiyiikliigii yine adsorpsiyona etki eden bir bagka faktordiir. Tanecik
boyutunun azalmasi adsorpsiyon hizini arttirir. Boyut azaldik¢a ylizey alani artacaktir.
Yiizey alaninin artmasi ise adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesimi hizlandirir ve
adsorpsiyonun daha cabuk dengeye gelmesini saglar. Dolayisiyla adsorpsiyonda kullanilan

toz adsorbentin hiz1 daha biiyiik parcali adsorbentlerden daha yiiksektir.

3.4.2. Adsorbatin Yapisi

Adsorbatin ¢ozeltideki c¢Oziiniirliigli adsorpsiyona etki eden Onemli bir faktordiir.
Coziniirliigiin artmasi, adsorbat ile ¢ozelti arasindaki etkilesmeyi giiclendirir. Bu da
adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesimi diislireceginden adsorpsiyon kapasitesinin

azalmasina sebep olacaktir.

Adsorbatin molekiil kiitlesi ve derisimi yine adsorpsiyona etki eden bir faktordiir. Molekiil
kiitlesinin artmas1 adsorbatin gézeneklere tutunmasini zorlagtirir ve adsorpsiyonun hizin
diisiiriir. Derisimin artmasi da adsorbent basina diisen adsorbat miktarini arttiracagindan,
adsorbent tarafindan adsorplanan moleliik miktarin1 degistirecektir. Bu da adsorpsiyonun

devam ettik¢e hizinin azalmasina ve daha ¢abuk dengeye gelmesine sebep olur.

Bir diger faktor ise adsorbatin iyon yliikiidiir. Adsorbat ile adsorbent ayni iyon yiikiine
sahipse elektrostatik etkilesimden dolayr birbirlerini itecekler veya farkli iyon yiikiine

sahipse birbirlerini ¢ekeceklerdir. Bu da adsorpsiyonu olumlu veya olumsuz etkileyecektir.



3.4.3. Cozeltinin pH Degeri

Cozeltinin asidik veya bazik olmasi ortamdaki H* veya OH" iyonlarmin varhigimi
etkilemektedir. Bu iyonlar, adsorbentin iyon yiikiine gore adsorbentle etkilesime girecekler
ve bu da bu iyonlarin adsorbat ile yarismali adsorpsiyonuna sebep olacaktir. Bu yiizden
katyonik bilesenlerin adsorpsiyonunda daha yiiksek pH degerleri, anyonik bilesenlerin
adsorpsiyonunda ise daha diisiik pH degerlerinde ¢alismak gerekmektedir.

3.4.4. Sicakhik

Ortamin sicakliginin degismesi de adsorpsiyona etki eden bir faktordiir. Adsorpsiyon
reaksiyonunun nasil gergeklestigi ile ilgili olarak farklilik gostermektedir. Eger sicaklik
arttirtlmasiyla adsorpsiyon Kkapasitesi artiyorsa gerceklesen reaksiyon endotermik,

azaliyorsa reaksiyon ekzotermik olarak gerceklesmektedir.

3.4.5. Temas Siiresi

Adsorpsiyona etki eden faktorlerden bir digeri de temas siiresidir. Adsorpsiyon siiresi
boyunca adsorbentin sahip oldugu ylizey alan1 adsorbatin yiizeye tutunmasindan dolay1
giderek azalacaktir. Yiizey alaninin azalmasi buna bagli olarak adsorbatin da azalmasi
adsorpsiyonun hizin1 zamanla diisiirecektir. Dengeye ulasildiginda adsorpsiyon dis yiizey
yerine i¢ yiizeyde gergeklesmeye baslayacaktir. I¢ yiizey alanmin dis yiizeyden daha az
olmast adsorpsiyonun hizinin yine diismesine sebep olacaktir. Gozenekli malzemelerde

dengeye daha geg ulasilirken, gozeneksiz malzemelerde dengeye daha gabuk ulasilir.

3.5. Adsorpsiyonda Kullanilan Adsorbentler

Giintimiizde birgok farkli adsorbent su Kirliligi kontrolii amaciyla kullanilmaktadir. Su an da
kullanilan adsorbentlerin en 6nemlisi ise aktif karbondur. Aktif karbon, odun, kémiir, linyit,
piring kabugu, findik kabugu gibi {irtinlerden elde edilen karbonun degisik islemlerden
gecirilerek elde edilmesiyle olusur [19]. Fakat maliyetinin yiiksekligi, rejenerasyonunun zor
olmas1 ve bu sebepten kullanim sonrasinda yakilmasi veya gomiilmesi onun ¢evresel agidan

da kullaniminin kisitlanmasina sebep olmaktadir.

Bu dezavantajlara bagli olarak giinimiizde dogal adsorbentlerin kullanimlari &nem
kazanmaktadir. Kil mineralleri, zeolitler, seliiloz ve eklembacaklilarin dis iskelet yapisini
olusturan kitin ve kitosan gibi adsorbentler en yaygin olarak kullanilan bazi dogal

adsorbentlerdendir. Bu adsorbentlerin dogal yapisi onlart biyobozunur yaparken, ucuz
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olmalari, toksik olmamalar1 ve ayrica modifiye edilerek adsorplama kapasitelerinin
arttirtlabilmesi, multifonksiyonel 06zellikler kazandirilabilmesi onlarin daha etkin
kullanilmalarini saglayabilmektedir [24]. Halloysit kil minerali ve aljinat dogal biyopolimeri

de yine atiksu aritimi i¢in kullanilan bazi1 dogal adsorbentlerdendir.

3.5.1. Halloysit

Halloysit dogal olarak olusan bir kil mineralidir. D1s ylizeyi negatif yiiklii silika tabakadan,
i¢ ylizeyi ise pozitif ylikli aliimina tabakadan olusmaktadir. Ayrica tabakalar arasina
yerlesmis i¢ ve dis hidroksil gruplari igerir. Halloysit nanotiibiiler bir yapiya sahiptir. Genis
yiizey alani, genis gdzenek hacmi onu atiklarin giderimi ve ilag tasiyici-kontrollii salinimi
gibi alanlarda kullanimini avantajli kilmaktadir [25]. Tiibiiler yap1 genellikle 15-100 nm
arasinda degisen bir i¢ ¢cap ve 500-700 nm arasinda degisen bir uzunluk géstermektedir [26].

Sekil 3.1°de halloysit mineralinin yapis1 goriilmektedir.

Dis silika yiizey
-5i-0-Si-

igaliimina yiizey
-Al-OH

Sekil 3.1 Halloysit mineralinin yapisi

Halloysit hidrofilik karakterdedir fakat boyutlari nedeniyle suda kinetik olarak kararli
siispansiyonlar olugturmazlar. Halloysit Su ile temas ettiginde sisebilir bu da onun sulu
fazdan ayrilmasini zorlastirir. Fakat halloysit minerali ile farkli kompozit malzemeler
sentezlendiginde bunun 6niine gegilebilmektedir. Ayrica yapilan ¢aligmalarda halloysitin
polimer kompozitler i¢in iyi bir katki maddesi oldugu, bos liimenine kimyasal ajanlar
eklenmesinin halloysite ek fonksiyonlar sagladigi, herhangi bir yiizey modifikasyonu
olmadan yiiksek ve diisiik polaritedeki polimerlerle iyi karigabilen bir malzeme oldugu

gorilmiistiir.
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3.5.2. Aljinat

Aljinat ise kahverengi-yesil deniz alglerinden elde edilen bir polisakkarittir. Yapisi, o-L-
guluronik asit ve B-D-mannuronik asitten olusur [27]. Sekil 3.2°de yapis1 gosterilmektedir.
Ayrica icerdigi bu karboksil asit gruplar1 nedeniyle anyonik o6zellik gosterir. Degisik
fonksiyonel gruplar bu yapilara eklenerek kolayca modifiye edilebilir. Ca®* ve Zn?
katyonlariyla ¢apraz baglanma gergeklestirilerek jel formu olusturur bdylelikle mekanik

direnci arttirtlip, ¢oziiniirliigii azaltilarak kullanimi daha avantajli hale getirilmektedir [3].

B-{1-4)-D-Mannuronik Asit a-{1-4)-L-Guluronik Asit

HO

Sekil 3.2 Aljinat polimerinin yapis1

3.5.3. Manyetik Partikiiller
Manyetik partikiiller, biyoteknoloji, biyotip, katalizorler, manyetik rezonans goriintiileme,
veri depolama ve g¢evresel iyilestirme yontemleri dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli disiplinler

tarafindan biiyiik ilgi duyulmaktadir [28].

Cesitli farkl bilesimlere sahip manyetik partikiillerin sentezi i¢in birtakim uygun yontemler
gelistirilmis olmakla birlikte, manyetik nanoparcaciklarin basarili bir sekilde uygulanmasi,
bir dizi farkli kosullar altinda parcaciklarin stabilitesine oldukca bagimlidir. Ongériilen
uygulamalarin ¢gogunda, partikiillerin boyutu, malzemeye bagl olan kritik bir degerin altinda
oldugunda en iyi performans gosterir. Bu genellikle 10-20 nm civarindadir. Bu boyutlarda
bloklama sicakliginin iistiinde siiperparamanyetik ozellik gosterirler. Bu sekilde biiyiik bir
sabit manyetik momente sahiptirler ve ihmal edilebilecek rezidiiel ve koersivite degerleri ile
uygulanan manyetik alanlara hizli yanit veren dev bir paramanyetik malzeme gibi

davranirlar. Bu 6zellikler onlarin kullanimini ¢ok cazip kilmaktadir [28].

Siiperparamanyetik dispersiyonlar olusturabilen manyetik partikiiller Ni, Co, Fe, FesO4 ve

Fe20O3 gibi metal ve metal oksitlerden olugmaktadir.

Manyetik partikiil sentezi icin farkli yontemler kullanilmaktadir. Birlikte c¢oktiirme,

mikroemiilsiyon, hidrotermal sentez ve termal parcalanma manyetik partikiil sentezi i¢in
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siklikla kullanilan yontemlerdir. Ancak bu yontemlerin uygulama ve sentezlenen partikiiliin
karakteristik 6zellikleri bakimindan bazi avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Sentez
asamasinin kolayligi bakimindan birlikte ¢oktiirme yontemi tercih edilmektedir. Termal
pargalanma yOntemi ise boyut ve morfoloji kontrolii sagladigi igin tercih edilebilmektedir.
Ote yandan mikroemiilsiyonlar cesitli morfolojilere sahip monodispers nanopartikiillerin
sentezlenmesi i¢in kullanilabilmektedirler. Ancak mikroemiilsiyon yontemi ¢ok miktarda
organik ¢oziicii gerektirdiginden ¢ok uygun bir yontem degildir. Hidrotermal sentez,
manyetik nano pargaciklarin sentezi i¢in nispeten daha az arastirilan bir yontem olmasina

ragmen, yiliksek kaliteli nano pargaciklarin sentezine imkan vermektedir [28].

Gilintimiizde manyetik partikiiller ¢evresel problemlerin ¢oziimiinde kullanilabilmektedir.
Genis yiizey alanlari, kimyasal stabiliteleri ve kolay modifiye edilebilmeleri onlar1 atiksu
artitimi i¢in iyi bir adsorbent yaparken, manyetik 6zellik gostermeleri onlarin sistemlerden
kolay ayrilabilmelerini ve kolay geri kazanmimlarmi saglamaktadir. Yiiksek gradyanlh
manyetik ayiricilar (HGMS) bu amag i¢in kullanilmaktir. Bu sekilde yapilan ayirma
yontemine manyetoforez denilmektedir ve bu yontem kullanilarak daha segici, verimli ve
hizl1 bir ayirma saglanir. Ayrica ayirmada manyetik alandan yararlanmasindan dolay1 pahali

ayirma proseslerinin aksine enerji tiikketimi de olmamaktadir [4].

13



4. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

4.1. Baslangic Adsorpsiyon Hizinin Hesaplanmasi

Adsorpsiyonun baslangi¢ hizi r, zamana karsi birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan
madde miktarinin (qr: mg/g) degisimini gosteren egrilere t=0 aninda gizilen tegetlerin
egimlerinden hesaplanmaktadir. Birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktari
(qt) ise asagidaki formiile gore hesaplanir.

(Co—Cv

4 = ——"— (4-1)

Co: Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimi (mg/L)

C;: Adsorplanan maddenin t aninda ¢ozeltide kalan derisimi (mg/L)
v: Cozelti hacmi (L)

m: Adsorbent miktar1 (g)

Adsorpsiyon dengeye ulastiginda qt, ge Olarak C, ise Ce olarak ifade edilmektedir.

4.2. Denge Adsorpsiyon Veriminin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon verimi ise adsorpsiyonun dengeye geldigindeki adsorplanan madde derigiminin
(Cadgs: mg/L), adsorplanan maddenin baslangi¢c derisimine (Co: mg/L) oranlanmasiyla
bulunur. Cikan sonucun 100 ile ¢arpilmasi ise % adsorpsiyon verimini vermektedir.

Cads

Co

% Adsorpsiyon = 100 X (4.2)

4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, adsorbent ylizeyinde toplanan madde miktar1 ve ¢ézeltide kalan madde miktar1
arasinda bir denge saglanincaya kadar devam etmektedir. Denge saglandiktan sonra
¢ozeltideki ve adsorbent yiizeyindeki madde miktar1 degismez. Bu dengedeki madde miktari
sicaklik ve adsorplanan maddenin derigiminin bir fonksiyonu seklindedir. Ama genelde sabit

sicaklikta sadece derisimin bir fonksiyonu olarak incelenmektedir.

Adsorpsiyon izotermi ise sabit sicaklikta farkli derisimlerde dengedeki ¢ozeltide kalan
madde miktar1 (Ce: mg/L) ile adsorbentin birim agirlhigi basina adsorpladigi dengedeki
madde miktari (qe: mg/g) arasindaki iliskiyi vermektedir. Deneysel yontemlerle elde edilen

farkli izoterm egrileri igin farkli varsayimlar kullanilir. Bu varsayimlar dogrultusunda,
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Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Tempkin ve

Koble-Corrigan gibi farkli izoterm modelleri gelistirilmistir.

4.3.1. Tek Bilesenli Langmuir Modeli

Bu modele gore adsorbent iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge vardir ve
adsorpsiyon enerjisi sabittir. Her bir aktif merkez yalniz bir molekiil adsorplar ve
adsorpsiyon tek bir tabakada homojen bir yiizeyde gerceklesir. Adsorbent yilizeyine tutunan
molekiillerin dengeye ulastig1 anda maksimum adsorplama miktarina da ulasilmis demektir.
Adsorbe edilen molekiiller arasinda hig bir etkilesim yoktur. Tek bilesenli Langmuir modeli

asagidaki gibi ifade edilmektedir [29].

_ qmKL G,

_ Am8iCe 4,
9 =17K,.cC, (43)

q.: Dengede birim adsorbent agirligi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

C.: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde miktarinin derisimi (mg/L)

Qm: Adsorbentin birim agirligi basina maksimum adsorplanan madde miktar1 (mg/Q)
K; : Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabittir (L/mg)

Dogrusallastirilmus tek bilesenli Langmuir modelleri:

, Ce 1 1
Tipl: —=—2~C,+
e

— (4.4)
qm KL dm

11 1
)—+— (4.5)
K. qm

1
Tip 2: —=(
de Ce qm

4.3.2. Cok Bilesenli Langmuir Modeli
Bu modelde tek bilesenli langmuir modeli ile ayni varsayimlari igermektedir. Bilesenler igin
ayrica 6zdes doygunluk kapasiteleri onerir. N bilesenli Langmuir modeli asagidaki gibidir

[30].

K, :C. :
qe,i _ qm,l Li%e, (4.6)

14 YN Kp;Ce
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4.3.3. Tek Bilesenli Freundlich Modeli
Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim K_’nin birim adsorbent agirligi
basina adorplanan miktarin bir fonksiyonu olarak degistigi varsayimina dayanir. Heterojen

yiizeylerdeki adsorpsiyon i¢in gegerlidir. Asagidaki sekilde ifade edilir [29].

Ge = KpCo'/™ (4.7)
Kz: Adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinii gdsteren sabittir (mg/g)(L/mg)*"

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir

Dogrusallastirilmus tek bilesenli Freundlich modeli:

logq, = logKp + %log Ce (4.8)

4.3.4. Cok Bilesenli Freundlich Modeli
Modelde “Her bilesen, tek bilesenli sistemlerinde Freundlich adsorpsiyon modeline uyar”

varsayimi kullanilmaktadir. N bilesen i¢in gelistirilen model asagidaki gibidir [31].

N n;—1

Ge,i = KpiCe) z a;;Cej (4.9)
=1

a;;: Yarigma sabiti

4.3.5. Tek Bilesenli Redlich-Peterson Modeli
Redlich-Peterson modeli, Langmuir ve Freundlich modellerinin hibrit bir izoterm modelidir

ve asagidaki gibi ifade edilir [29].

KR Ce

—_ Rre 410
1+ agC,P (+10)

de

Ky: Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/g)
ag: Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/mg)

B: Redlich-Peterson izoterm tissii
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Bu izoterm modeli hem homojen hem de heterojen sistemler i¢in uygulanabilmektedir.
Ayrica heterojen yiizeyler i¢in denge halini ifade eder ve heterojenlik sabiti olan 3 degeri ile

belirtilir.

Bu esitlikte B, 0 ile 1 arasinda degerler alir. B, 1 oldugunda Redlich-Peterson esitligi
Langmuir modeline doniisiirken; B, 0 oldugunda ise bu esitlik, Henry Kanununa

doniismektedir.

4.3.6. Cok Bilesenli Redlich-Peterson Modeli
Ug parametreli Redlich-Peterson izoterm modeli, ¢ok bilesenli karisimlar icin deneysel

olarak gelistirilmistir. N bilesen i¢in gecerli olan model asagidaki gibidir [30].

_ KgiCe,
1+ ijzl aR,jCe_jﬁ’J

CIe,i (4‘-11)

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetigi ile adsorbent ve adsorplanan madde arasindaki temas siiresi,
adsorpsiyon mekanizmasi ve hizi kontrol eden basamak belirlenebilmektedir. Adsorpsiyon

mekanizmasi dort ana adimdan olusmaktadir.

e Ik adimda gaz veya siv1 fazdaki adsorplanan madde, adsorbenti gevreleyen siv1 film
tabakasinin sinirina dogru taginir. Bu kademe y18in akiskan taginimi olarak adlandirilir.

e Ikinci adimda adsorplanan madde siv1 filminden kati yiizeyine dogru difiizlenir. Bu
adim film ya da sinir tabaka difiizyonu olarak adlandirilmaktadir.

e Uciincii adimda adsorplanan maddenin tanecik icerisine difiizyonu gergeklesir. Bu adim
tanecik ic¢i diflizyondur.

e Dordiinci adimda ise adsorplanan madde gozeneklerdeki aktif bolgelere tutunarak

adsorpsiyon gerceklesir.

Biitiin adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon mekanizmasin1i ve hiz kontrol basamagini

incelemek tizere bazi kinetik modeller gelistirilmistir.

4.4.1. Yalana Birinci Dereceden Kinetik Model
Adsorpsiyon isleminin kinetigini belirlemek lizere Lagergren tarafindan gelistirilen denklem

asagidaki gibidir [32].
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qe = qe(1 —e711%) (4.12)

K, : Birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Dogrusallagtirilmis yalanci birinci dereceden kinetik model:

Kt
2,303

log(q. — q¢) = logq, — (4.13)

4.4.2. Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model
Y.S. Ho tarafindan gelistirilen yalanci ikinci derece kinetik model asagidaki gibi ifade
edilmektedir [32].

K,q.%t
=— 4.14
1 1+ Kyq.t ( )
K,: ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk.)
Dogrusallagtiridmis yalanci ikinci dereceden Kinetik modeller:
Tip1: -~ Lt (4.15)
ipl: —= — .
A K2q.®  qe
Tip2: -~ ( ! )1+1 (4.16)
ip2: —= -+ — :
qe KZQeZ t de

4.4.3. Tanecik Ici Difiizyon Modeli
Tanecik i¢i diflizyon modeli, adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilabilmesi ve hiz kontrol
basamaginin belirlenebilmesi agisindan 6nemlidir. Weber ve Morris tarafindan gelistirilen

model agagidaki sekilde ifade edilmektedir [33].
qe = Kiqt'? + C (4.17)

K;4: Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk.'?)

C: Kayma noktasi (mg/g)
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4.5. Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon

4.5.1. Thomas Modeli

Adsorpsiyon kolonlarinda kolon performansini karakterize edebilmek igin kirtlma egrileri
kullanilmaktadir. Langmuir adsorpsiyon-desorpsiyon kinetiklerine dayanan Thomas modeli
de bu egrileri tanimlayabilmek i¢in ¢ok sik kullanilan bir modeldir. Asagidaki sekilde ifade
edilir [34].

C, 1

- (4.18)
CO 1+ e(KthgoM—KthCOt)

C;: Herhangi bir zamandaki kolon ¢ikis derisimi (mg/L)
Co: Kolon giris derisimi (mg/L)

Qo: Maksimim kolon adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
M: Adsorbent kiitlesi (g)

v: Hacimsel akig hiz1 (mL/dk.)

K;,: Thomas hiz sabiti (mL/mg.dk.)

4.6. Hata Analizi
Lineer ve lineer olmayan izoterm ve kinetik modellerin gegerliliklerine karar verebilmek

i¢in ortalama bagil hata hesab1 kullanilmaktadir [29].

Qdeney. — Qnesap.

100 &
OBH (%) = — Z

i=1

(4.19)
qdeney.

OBH: Ortalama bagil hata

N: Deneysel veri sayisi

19



5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda dncelikli olarak manyetik halloysit (MHLT) nanotiipler hazirlanmistir.
Daha sonra hazirlanan MHLT ile sodyum aljinat (ALJ) polimerik malzemezi kullanilarak
MHLT-ALJ nanokompozit kiireler sentezlenmistir. Sentezlenen partikiiller ile
karakterizayon c¢aligmalar1 yapildiktan sonra tek basina kursun agir metali, metilen mavisi
ve direkt mavi 71 boyar maddeleri ile kesikli karistirmali kaplarda adsorpsiyon ¢alismalart
yapilmistir. Optimum adsorpsiyon kosullart belirlendikten sonra agir metal-boyar madde
ikili kombinasyonlar1 kullanilarak kesikli karistirmali kaplarda adsorpsiyon c¢alismalari
yapilip secimlilikleri incelenmistir. Son olarak kursun agir metali ile dolgulu kolonda

calisilmig ve kolon adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.

5.1. Manyetik Halloysit Nanotiiplerin Sentezlenmesi

Manyetik HLT nanotiiplerin sentezlenmesinde
“birlikte ¢oktiirme yontemi” kullanilmigtir [35]. T
0,5 g HLT 200 mL saf su da ¢6ziindiikten sonra R —— Kansne
yaklasik 15 dakika ultrasonik banyoda tutulur. \ N

o Geri Sogutucu
Daha sonra karisim, Sekil 5.1°de gosterilen 500

mL hacimli bes boyunlu reaktdr diizeneginde 20

AR

Amonyum

_ ] il e A
dakika azot gazi altinda yogun olarak karistirilir Eeeeit i

ve ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi saglanir.
Ortama FeCl2.4H>0 ve FeCl3.6H20 demir tuzlari

1:2 oraninda ilave edilerek tekrar bir siire azot kemetManto

gazi altinda kanistirilmaya devam edilir. Daha

sonra sistem bir mantolu 1siticiyla 80°C’ye 1sitilir
_ i . Sekil 5.1 Bes boyunlu reaktor diizenegi

ve peristaltik pompa araciligla 0,5 M NH4OH

yavas yavas ilave edilir. Sentezlenen MHLT nanotiipler 1 saat azot altinda karistirilmaya

birakilir. Son olarak yikama isleminden sonra 12 saat boyunca vakum etiiviinde kurutulur ve

MHLT sentezleme islemi tamamlanir. Sentez isleminde kullanilan halloysit ve demir tuzlar

Sigma-Aldrich, amonyum hidroksit ise Merck firmasindan temin edilmistir.

5.2. Manyetik Halloyist-Aljinat Hibrit Kiirelerin Sentezlenmesi
Hazirlanan MHLT nanotiipler ile ALJ hibrit kiirelerin hazirlanmasinda damlatma teknigi

kullanilmistir [36]. 2 g manyetik halloysit ve 2 g sodyum aljinat 100 mL saf suda, homojen
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bir karigim elde etmek igin, 24 saat boyunca karistirilir. Daha sonra hazirlanan karisim, 20
g/L kalsiyum klortir ¢6zeltisine 0,26 mm i¢ ¢apli bir siringa kullanilarak damla damla eklenir
ve kiirelerin sentezlenmesi saglanir. Sentezlenen kiireler yikama isleminden sonra 24 saat
boyunca liyofilizartérde kurutulur. Sentezde kullanilan sodyum aljinat ve kalsiyum kloriir

tuzu Sigma-Aldrich tarafindan temin edilmistir.

5.3. Karakterizasyon Calismalari

Partikiillerin karakterizasyon calismalar1 ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (SEM,
CTEM, partikiil boyutu, zeta potansiyeli dl¢iimii, BET, VSM) ve Hacettepe Universitesi
Kimya Miihendisligi Merkez Laboratuvarinda (FT-IR, TGA) gergeklestirilmistir.

Partikiillerin yiizey morfolojilerinin belirlenmesinde QUANTA 400F Field Emission model
taramali1 elektron mikroskobu (SEM) ve Tecnai G2 Spirit Biotwin model yiiksek kontrastli
gecirimli elektron mikroskobu (CTEM) kullanilmistir. Ayrica partikiillerin EDX analizleri

yapilarak elementel kompozisyonlari belirlenmistir.

HLT ve MHLT nanotiiplerin, partikiil boyut dagilimlar1 Malvern Mastersizer 2000 cihazi
kullanilarak, yilizey yiik dagilimlar ve zeta potansiyelleri ise Malvern Nano ZS90 Zetaziser

cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Thermo Scientific Nicolet 6700 model fourier doniisiimli kiziltesi spektroskopisi (FT-IR)
kullanilarak kursun agir metali ve boyar maddelerin adsorpsiyonunun, sentezlenen

partikiillerin hangi fonksiyonel gruplar1 arasinda gergeklestigi incelenmistir.

Sentezlenen partikiillerin termal kararliliklarinin belirlenmesi ve karsilagtirilmasi i¢in SlI

Exstar 6000 TG/DTA 6300 model termogravimetrik analiz (TGA) cihazi kullanilmigtir.

Ayrica Quantachrome Autosorb-6B cihazi kullanilarak ¢ok noktali Brunauer-Emmett-Teller
(BET) analizi yapilmistir. Partikiillerin yilizey karakteristigi, ylizey alanlar1 ve gozenek-

boyut dagilimlari incelenmistir.

Son olarak sentezlenen partikiillerin manyetik histeresis egrilerinin belirlenip manyetik
Ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in Cryogenic Limited PPMS model titresimli 6rnek

manyetometresi (VSM) kullanilmisgtir.

5.4. Adsorpsiyon Calismalari
Kursun agir metali, metilen mavisi ve direkt mavi 71 boyar maddeleri tekli ve ikili

sistemlerinin adsorpsiyon calismalart kesikli karistirmali kaplarda gergeklestirilmisken,
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dolgulu kolonda kursun agir metali ile adsorpsiyon c¢alismasi gergeklestirilmistir.
Caligsmalarda, kursun agir metali i¢in kullanilan Pb(NO3)2 bilesigi, metilen mavisi ve direkt

mavi 71 boyar maddeleri Sigma-Aldrich tarafindan temin edilmistir.

5.4.1. Kesikli Karistirmah Kaplarda Adsorpsiyon Calismalar:

Kesikli karistirmali kaplarda gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda 50 mL hacimli
tiplerde 25 mL ornekler kullanilmigtir. Calismalar, 25°C sabit sicaklikta ve 20 rpm
karistirma hizinda dairesel bir rotatérde gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon, 24 saat boyunca
belirli zaman araliklarinda 6rnekler alinip dengeye gelinceye kadar incelenmistir. Kursun
agir metalinin derigiminin tayin edilebilmesi i¢in Thermo Scientific ICE 300 model atomik
absorpsiyon spektroskopisi (AAS), boyar maddelerin derisimlerinin tayin edilebilmesi igin

de Thermo Scientific GENESY'S 10S UV-Vis spektroskopisi kullanilmistir.

Tekli sistemlerle yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda, kursun agir metali, metilen mavisi ve
direkt mavi 71 boyar maddesinin optimum adsorpsiyon kosullarinin bulunabilmesi i¢in ilk
olarak pH taramasi gergeklestirilmistir. Daha sonra optimum partikiil miktar1 bulunmus ve
bunun ardindan kompozitteki bilesen kiitle oranlar1 degistirilerek kompozitteki bilesen kiitle
oranina karar verilmistir. Son olarak, bulunan optimum adsorpsiyon kosullarinda, kursun
agir metali ve boyar maddelerin adsorpsiyonlar1 farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda

incelenmistir.

Ikili sistemlerde, agir metal-boyar madde ikili kombinasyonlarmin adsorpsiyondaki
secimlilikleri arastirilmistir. Tekli sistemlerde bulunan optimum adsorpsiyon kosullarinda
boyar maddelerin derigimlerinin sabit tutulup kursun agir metali derisiminin
degistirilmesiyle adsorpsiyondaki se¢imliligin nasil oldugu, tekli sistemlere goére nasil

degistigi incelenmistir.

5.4.2. Dolgulu Kolonda Adsorpsiyon Caligsmasi

Dolgulu kolonda yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda ise 1 cm i¢ ¢apli, 10 cm uzunlugunda
cam bir kolon tercih edilmistir. Kolonun gevresine sarilan bobin ve bir gii¢ kaynagi
yardimiyla manyetik alan elde edilip manyetik partikiillerin kolon igerisindeki sivi fazdan
ayrilabilmesi saglanmistir. Kolon ¢alismasinda, 3,5 mL/dk. akis hizinda kKursun ¢6zeltisi 24
saat boyunca kolondan gegirilmis ve belirli araliklarla kolon dengeye gelinceye kadar kolon

cikisindan 6rnek alinip incelenmistir.
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

6.1. Karakterizasyon Calismalari

6.1.1. FT-IR Analizi

FT-IR spektrumlari malzeme yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesini
saglamaktadir. Temel olarak analiz, molekiillerde gerilme ve titresim hareketlerinden dolay1

meydana gelen dalga boylarinin 6l¢iilmesi temeline dayanir.

Sekil 6.1’de HLT ve MHLT’ ye ait FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir. Bunlara gore,
HLT nin i¢ yiizeyindeki Al-OH bagindan kaynaklanan hidroksil (-OH) gruplar1 spektrumda
3691.43 ve 3621.13 cm? dalga boyunda secilebilmektedir. Bu pikler yaklasik ayni
degerlerde MHLT ye ait spektrumda da goriilmektedir. HLT spektrumunda 1646.71 cm™
dalga boyunda gériilen pik O-H gerilme titresimini gdsterir. 998,76 cm™ dalga boyunda
ortaya ¢ikan pik ise Si-O baginin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica HLT
spekturumunda, HLT nin i¢ Al-OH gruplarinin O-H deformasyon piki de 900.96 cm™ dalga
boyunda goriilebilir. HLT nin manyetik partikiiller ile kompozit olusturdugunu gosteren,
demir oksitten gelen, hidroksil gruplart ise 3413,30 cm™? dalga boyunda MHLT

spektrumunda pik vermektedir.

Thermo

oG

HLT

369143
3621,13
1646,71
900,96

MHLT

% Transmittance
341330

998,76

4000 350 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 6.1 HLT ve MHLT ye ait FT-IR spektrumlar1
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Sekil 6.2°de ALJ ve farkli MHLT oranlarindaki MHLT-ALJ kompozitlerinin FT-IR
spektrumlar1 goriilmektedir. ALJ spektrumunda 3263,54 cm™ dalga boyunda hidroksil
gruplarmin (-OH) geriliminden kaynakl1 pik meydana gelmektedir. 1585,59 cm™ ve 1408,32
cm? dalga boyunda ALJ’nin karakteristik karboksil gruplarinin gerilimi goriilmektedir. Bu
karboksil gruplari, 1585,59 cm™’de asimetrik -COO", 1408,32 cm™"de ise simetrik -COO-
gerilimleridir. 1030 cm™ dalga boyunda ise asimetrik C-O-C gruplarmin gerilimi ortaya
cikmakladir. ALJ, MHLT ile kompozit olusturmaya basladiginda artan MHLT oraniyla pik
yiikseklikleri giderek azalmakta fakat herhangi yeni bir pik olusmamaktadir. Bu da
MHLT’nin ALJ ile kaplanmasi sonucu herhangi bir kimyasal etkilesim meydana
gelmediginin bir gostergesidir. Pik siddetlerinin giderek azalmasi ise ALJ’nin fonksiyonel

gruplariin artan MHLT oraniyla baskilanmaya baslamasinin bir gostergesi olabilir.

Thermo

ELECTRON CORPORATION

ALJ

&
§ | %N gﬁ ©
_-g | MHLT-ALJ: 1:2 § S é“
= - 2
® |
o 1 MHLT-ALJ: 2:2
=
= ]

MHLT-ALJ: 3:2 W

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 6.2 ALJ ve MHLT-ALJ hibrit kiirelere ait FT-IR spektrumlari

6.1.2. TGA Analizi

Termogravimetrik analiz yontemi genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kaybi1 ve/veya kazanimlarinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. HLT, MHLT ve MHLT-ALIJ hibrit kiirelerin termal kararliliklarini ve

kiitle kayiplarini inceleyebilmek i¢in termogravimetrik analiz yontemi kullanilmistir.

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de HLT ve MHLT 'nin TGA-DTG egrileri goriilmektedir. HLT nin ilk
bozunmast 90,30°C’de baglamaktadir. Bu bozunma yiizeye adsorbe olmus suyun kiitle

kaybindan kaynaklanir. Ikinci goriinen bozunma 241,31°C’de tabakalar arasi suyun
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uzaklagmas1 sonucu meydana gelmektedir. HLT de goriinen son kiitle kayb1 ise HLT nin

yapisinda bulunan -OH iyonlarinin bozunmasi sonucu 470,13°C’de ger¢eklesmektedir.
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MHLT’nin ilk bozunmasit ise HLT’den farkli olarak biraz daha yiiksek sicaklikta
109,84°C'de oldugu goriilmektedir. Bu da HLT’nin manyetik partikiillerle kompozit
olusturdugunda sahip oldugu hidroksil gruplarinin azalmasi ve buna bagli olarak da yiizeye
tutunan su molekiillerinin azalmasinin bir sonucudur. Ayni sekilde ikinci kiitle kayb1 da
HLT den farkli olarak 257,51°C de gerceklesmistir. HLT nin yapisinin degismeye basladig
son kiitle kaybi ise 464,91°C de % 7.17 olarak goriilmektedir. HLT nin % 11,7’lik son kiitle
kaybma gore daha az olan bu oran MHLT nin yapisinin daha az bozuldugunun bir
gostergesidir. HLT ile MHLT nin toplam kiitle kayb1 karsilastirildiginda ise HLT nin %
12,32, MHLT nin ise % 15,73 diir. Bu da MHLT nin termal kararliliginin HLT den daha
yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.5 ALJ’ye ait TGA-DTG egrisi

Sekil 6.5°de ALJ’nin TGA-DTG egrisi goriilmektedir. Egriden de goriildiigi gibi % 11,85
ilk kiitle kayb1 dehidrasyon sonucu ortaya ¢ikmaktadir. En ¢ok kiitle kaybinin gerceklestigi
200-300°C’deki ikinci bozunma ise ALJ’nin yapisinin bozuldugu, yapisindaki hidroksil
gruplarinin su formunda kiitle kaybina sebep oldugu bozunmadir. 438,71°C’de % 6,9’luk
gerceklesen bozunma dekarboksilasyon yani karboksil gruplarimin bozunmasi sonucu
olusmaktadir. Bu bozunma ile birlikte CO; ¢ikisi da gozlenir. 700-800°C arasinda

gerceklesen son kiitle kayb1 ise CaCOz’1n bozunmasinin bir gostergesidir. Son bozunmanin
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sonucunda CO2, CaO ve Ca(OH) gazlari olusumu goriilmektedir. Gergeklesen bozunmalar

sonucu toplam kiitle kaybr1 ise % 74,53 olarak hesaplanmistir.

Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8°de MHLT-ALJ nin farkli MHLT oranlarinda TGA-DTG

egrileri goriilmektedir.
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Sekil 6.7 MHLT-ALJ: 2:2’ye ait TGA-DTG egrisi
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Sekil 6.8 MHLT-ALJ: 3:2°ye ait TGA-DTG egrisi

Farkli MHLT oranlarinda goriilen MHLT-ALJ hibrit kiirelerin ve ALJ’nin TGA egrileri
karsilagtirildiginda, ALJ’nin MHLT ile kompozit olusturmasi sonucu termal dayanimin
arttigr goriilmektedir. Artan MHLT oranlarinda sentezlenen kompozit kiirelerin ise termal
dayanimlart giderek artmaktadir. 1:2, 2:2 ve 3:2 kiitlr oranlarinda sentezlenen MHLT-ALJ
hibrit kiirelerin toplam kiitle kayiplar1 sirasiyla % 58,15, % 46,61 ve % 44,28 olarak

hesaplanmustir.

6.1.3. Parcacik Boyut Analizi

HLT ve sentezlenen MHLT nanotiiplerin parcacik boyut dagilimlarinin belirlenebilmesi i¢in
mastersizer cihazi kullanilmigtir. Mastersizer cihazi Mie Teorisini temel alan 1518in ortam
icindeki tane boyu etrafindaki kirilmasi ve gegirgenligini kullanarak boyut analizi yapabilen

bir cihazdir.

Sekil 6.9 ve Sekil 6.10’da HLT ve MHLT’ye ait parcacik boyut dagilim grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 6.10 MHLT ye ait par¢acik boyut dagilimi

HLT ve MHLT nin parcacik boyut dagilim grafikleri incelendiginde her iki partikiiliin de
yaklasik 100-1000 nm arasinda dagilim gosterdigi goriilmektedir. Ortalama parcacik boyut
dagilimi HLT nin 348 nm olarak belirlenirken, MHLT nin 377,4 nm olarak belirlenmistir.
HLT nin manyetik partikiillerle kaplanmas1 bu boyut artisinin sebebi olarak goriilebilir.
HLT nanotiiplerin boyutlarinin MHLT den biraz daha diizgiin dagilim gostermesi ise
MHLT nin manyetik 6zellik gostermesi ve dolayisiyla birbirleriyle kiimelesme egiliminde

olmasi olarak diisiiniilebilir.
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6.1.4. Zeta Potansiyeli Ol¢iimii

Zeta potansiyel, taneler arasindaki itme veya ¢cekme degeri 6l¢ilimiidiir ve parcacik ile iginde
bulundugu s1v1 arasinda gerceklesmektedir. Zeta potansiyel, hem tanenin yiizey yapisindan
hem de i¢inde bulundugu sivinin igeriginden etkilenmektedir. Tanelerin polar sivilar
icerisindeki davraniglarin1 yiizeylerindeki elektrik yiikii degil, zeta potansiyel degerleri

belirler.

Sekil 6.11°de farkli pH degerlerindeki sivi ortamlarda MHLT nanotiiplerin zeta potansiyeli
degisimi goriilmektedir. Degisimin pH eksenini kestigi nokta izoelektrik noktasi olarak
adlandirilir. Goriildiigii izere MHLT nanotiipler yiiksek pH degerlerinde negatif 6zellik
gosterirken, diisiik pH degerlerinde pozitif 6zellik gdstermektedir. Izoelektrik noktasi ise pH

2,89 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.11 MHLT nin zeta potansiyelinin farkli pH degerlerindeki degisimi
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6.1.5. SEM Analizi
Sekil 6.12a ve Sekil 6.12b’de HLT ye ait SEM goriintiileri, Sekil 6.12c ve Sekil 6.12d’de

MHLT ye ait SEM goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 6.12 SEM goriintiileri (a), (b) HLT; (c), (d) MHLT

Sekil 6.13a’da MHLT-ALJ hibrit kiirenin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) tarafindan

¢ekilen tam bir goriintiisii goriilmektedir.

Sekil 6.13b’de MHLT-ALJ’nin 20 pm’deki yiizeyi goriilmektedir. Sekil 6.13c ve Sekil
6.13d’de ise 4 pm’de ¢ekilmis kompozitin ylizeyi ve ylizeyde agilan bir kesit sonrasi ortaya
¢tkan MHLT nanotiipler goriilmektedir.
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16 | det
PM ETD 20 METU CENTRAL LAB 247 ETD|20.00 KV 25 000 X METU

Sekil 6.13 SEM goriintiileri (2) MHLT-ALJ hibrit kiire; (b), (c), (d) MHLT-ALJ yiizeyi

20 ym ————— 12 det v ag D

Sekil 6.14, Sekil 6.15 ve Sekil 6.16°’da SEM’den elde edilen EDX analizleri goriilmektedir.

FS : 443 Lsec : § 11-Apr-2017 10:39:22
A1
Element | Agirhik (%)
@) 36,93
Al 47,08
Si 15,99

Sekil 6.14 HLT ye ait EDX spektrumu
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FS : 1631 Loec : 14 11-Apr-2017 10:37:51
AL
Element | Agirhik (%)
0] 20,56
Al 68,04
Si 4,76
Fe 6,65
Sekil 6.15 MHLT ye ait EDX spektrumu
FS : 690 Lsec : 17 5-Dec-2016 13:59:59
c|Ha
1™ Element | Agirhk (%)
C 43,44
0] 39,22
caxa Al 2,10
Si 2,2
Ca 6,25
Fe 6,96

Sekil 6.16 MHLT-ALJ ye ait EDX spektrumu
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6.1.6. TEM Analizi
Sekil 6.17a-b’de HLT nin, Sekil 6.17c-d’de ise MHLT nin yiiksek kontrastli gecirimli

elektron mikroskobu (CTEM) tarafindan g¢ekilen goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 6.17 HLT ve MHLT ye ait CTEM goriintiileri
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6.1.7. BET Analizi

HLT, MHLT ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin yilizey alan1 ve gozenek boyut dagilimlar1 BET
analizi yapilarak belirlenmistir. Ornekler ilk olarak saflastirma ve suyun uzaklastirilmasi i¢in
degas iinitesinde vakumlu 1sitma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra ise sivi azot
sicakliginda adsorbat olarak kullanilan azot gaziyla analize tabi tutulmus ve

adsorpsiyon/desorpsiyon histerisis egrileri elde edilmistir.

Sekil 6.18’de 0.05-0.99 bagil basing degerleri araliginda HLT ve MHLT’ nin

adsorpsiyon/desorpsiyon histerisis egrileri goriilmektedir.

160
140 —— HLT ?

120

100

Adsorplanan Miktar (cm?3/g)
(]
o

60
40
20
0
0 0,2 04 0,6 0.8 1 1.2
P/P,

Sekil 6.18 HLT ve MHLT nin BET adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Sekil 6.18’deki grafikten partikiillerin mezogdzenek yapisina sahip, ITUPAC’a gore
siiflandirilmig olan tip IV izoterm modeline uydugu goriilmektedir. Tip IV izotermleri
mezogdzeneklerde kilcal yogunlasma meydana geldiginde ortaya c¢ikmaktadir. Gaz
adsorbentin minik kilcal gozeneklerinde, gazin doygunluk basincinin altindaki basinglarda,
yogunlagsmaya baslamaktadir ve diisiik basing bolgelerinde tek katmanli bir olusumun

ardindan ¢ok katmanli olusumlar goriilmektedir.

HLT histerisis dongiisiiniin MHLT ye gore biraz daha azaldig1 goriilmektedir. Bu da Sekil
6.19’da goriildigi tizere manyetik partikiillerle kaplanan HLT’ nin kii¢iikk ¢capli gézenek

boyut dagilim1 ve dolayisiyla yilizey alaninin artmasinin bir gostergesidir.
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Sekil 6.19 HLT ve MHLT nin gézenek boyut dagilimlar

Sekil 6.20°de ALJ ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin adsorpsiyon/desorpsiyon histerisis egrileri

goriilmektedir.
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Sekil 6.20 ALJ ve MHLT-ALJ’nin BET adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
Grafikten de anlasildig: iizere ALJ, MHLT ile kompozit olusturdugunda histerisis dongiisii
oldukga artmakta bu da kiigiik capli gézenek boyut dagilimi ve dolayisiyla ylizey alaninin

artmasindan kaynaklanmaktadir. MHLT-ALJ kiitle oran1 1:2 oldugu durum ile 3:2 oldugu
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durum karsilastirildiginda ise histerisis dongiisiiniin  3:2 oldugu durumda azaldig:
goriilmekte bu da MHLT orani arttik¢a aglomerasyonun ger¢eklesmeye basladigi ve kiiciik

capl gézenek boyut dagiliminin azalarak yiizey alaninin azaldiginin bir gostergesidir.

Sekil 6.21°’de ALJ ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin BJH metodu kullanilarak hesaplanmis

gbzenek boyut dagilimlar gosterilmektedir.

0,16 ——ALJ

o --®--MHLT-ALJ: 1:2
0,14 ]
' -Q‘ <@+ MHLT-ALJ: 3:2
\
1
o
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Sekil 6.21 ALJ ve MHLT-ALJ nin gozenek boyut dagilimlari

BET izotermine gore BJH metoduna kullanilarak hesaplanan sonuglar Sekil 6.22 ve Cizelge

6.1’de goriilmektedir.

90

80 85,6
80,42 81,3
70
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40
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0

HLT MHLT ALJ MHLT-ALJ: 1:2  MHLT-ALJ: 3:2

Yiizey Alam (m?%/g)

Sekil 6.22 BET izotermine gore partikiillerin yilizey alan1 sonuglari
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Cizelge 6.1 BET izotermi sonuglari

i | B Vi | ol Gart | Toplom Gcn
HLT 80,42 3,766 0,2012
MHLT 85,6 3,808 0,2277
ALJ 22,42 3,741 0,0354
MHLT-ALJ: 1:2 81,3 3,735 0,1315
MHLT-ALJ: 3:2 64,76 3,775 0,1363

6.1.8. VSM Analizi
Sentezlenen MHLT ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin manyetik 6zellikleri titresimli 6rnek
manyetometresi  (VSM)  kullanilarak  belirlenmigstir.  Deneyler 25°C  sicaklikta
gerceklestirilmistir.

Sekil 6.23, Sekil 6.24 ve Sekil 6.25°de MHLT ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin manyetik
histerisis egrileri goriilmektedir. Manyetik histerisis egrileri, manyetizasyonun uygulanan

manyetik alanin bir fonksiyonu olarak degisimini ifade eden egrilerdir.

Manyetizasyon (emu/g)

-25 L
Manyetik Alan (Tesla)

Sekil 6.23 MHLT manyetik histerisis egrisi
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Sekil 6.24 MHLT-ALJ: 1:2 manyetik histerisis egrisi
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Sekil 6.25 MHLT-ALJ: 3:2 manyetik histerisis egrisi
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Grafiklerde goriildiigii lizere artan manyetik alan siddetiyle manyetizasyon artmakta ve
sonunda doygunluga ulagsmaktadir. Doygunluk durumu partikiillerin manyetik 6zelliklerini
belirtmektedir. Manyetik histerisis egrileri dogrultusunda MHLT’nin  doygunluk
manyetizasyonu 22,7 emu/g, 1:2 kiitle oranindaki MHLT-ALJ hibrit kiirelerin 8,17 emu/g
ve 3:2 kiitle oranindaki MHLT-ALJ hibrit kiirelerin ise 12,1 emu/g olarak hesaplanmaistir.

Ayrica grafiklerden sentezlenen partikiillerin superparamanyetik 6zellik gosterdigi
goriilmektedir. Superparamanyetiklik, ferromanyetik malzemelerin boyutlar kiigiildiikge
ortamdaki 1s1 enerjisinin manyetik enerjilere iistiin gelmesiyle meydana gelen bir durumdur.
Bu durum grafiklerden de anlasildig1 iizere histerisis egrilerinin histerisis dongiileri ve
koersivite degerleri ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir. Bunun sonucu olarak malzemeler
ferromanyetik 6zelliklerini kaybetmekte ve paramanyetik malzemeler gibi davranmaktadir.

Bu da superparamanyetik malzemelerin temel karakteristik bir 6zelligidir.

6.2. Kesikli Karistirmah Kaplarda Tekli Sistem Adsorpsiyon Calismalari

6.2.1. Pb(II) iyonu Adsorpsiyonu Cahsmalar:

Kursun agir metali ile yapilan adsorpsiyon c¢alismasinda adsorpsiyonun, ortam pH’1,
kompozit miktari, kompoziti olusturan bilesenlerin kiitle orami ve farkli baslangig
konsantrasyonlari ile degisimi incelenmistir. Cikan sonuglar dogrultusunda adsorpsiyon

izotermi ve kinetiginin modellere uyumu gosterilmistir.

6.2.1.1. Cozelti pH’ 1mn Etkisi
Cozelti pH 1min adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde MHLT-ALJ kiitle oran1 2:2
olan 25 mg adsorbent ve baslangi¢c Pb(II) derisimi 30 mg/L olan farkli pH’larda 25 mL’lik

ortamlar kullanilmistir.

Sekil 6.26°da pH degeri arttikga adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi daha sonra yaklagik
olarak ayni kaldigir goriilmektedir. Diisiik pH’larda adsorpsiyon kapasitesinin diigiik
olmasinin sebebi ALJ polimerinin negatif yiikli karboksil asit gruplart ve HLT nin negatif
yiiklii silika gruplarinin H* iyonlariyla protonlanmasi ve adsorpsiyon sirasinda Pb*2
iyonlariyla yarigmaya girmeye baslamasindandir. Ayrica buna bagli olarak adsorpsiyon hizi

da artan pH’larda artmakta ve daha sonra sabit kalmaktadir.
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Sekil 6.26 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin pH’a
gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derisimi: 30 mg/L,

adsorbent miktart: 25 mg, MHLT-ALJ orani: 2:2)

Sekil 6.27°de birim adsorbent agirligi basina adsorplanan Pb(II) miktar1 ve adsorplanan

Pb(1l) derisiminin artan pH degerleriyle degisimi verilmektedir. Sekil 6.28’de ise artan pH

degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi, verimliligi ile karsilastirmali olarak verilmektedir.

g, (mg/q)

30 30
25 25
20 20
-
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15 15 £
g
10 10 ©
5 —&— Adsorpsiyon Kapasitesi
=<8 -- Adsorplanan Derisim
0 0
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Sekil 6.27 Pb(II) iyonlariin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adorplanan
derisiminin pH’a gére degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derigimi:

30 mg/L, adsorbent miktari: 25 mg, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Sekil 6.28 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin pH’a gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, baslangig
derisimi: 30 mg/L, adsorbent miktart: 25 mg, MHLT-ALJ orant: 2:2)

Sekil 6.29°da farkli pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagli degisimleri
goriilmektedir. Biitin pH degerlerinde denge adsorpsiyon kapasitesine yaklasik 15-30
dakikada ulasildig1 goriilmektedir. Yiiksek pH’larda adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek
oldugu dikkate alindiginda reaksiyonun pH 2’de daha yavas gergeklestigi bu grafikten de

anlagilmaktadir.
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Sekil 6.29 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkli pH degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢
derisimi: 30 mg/L, adsorbent miktari: 25 mg, MHLT-ALJ oran1: 2:2)
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Elde edilen grafikler dogrultusunda pH 5 degeri, en uygun ¢ozelti pH’1 olarak belirlenmistir.

Cizelge 6.2°de pH 5 degerinde elde edilen sonuglar verilmektedir.

Cizelge 6.2 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda pH 5 degeri adsorpsiyon sonuglari

Sicaklik: 25°C

Cozelti Hacmi: 25 mL
Adsorbent Mik.: 25 mg
Baslangic Deris.: 30 mg/L 24,52 28,39 2,11 94,37
MHLT-ALJ: 2:2

ge (Mg/g) | Cags(mMg/L) | ri (mg/g.dk.) | % Adsorpsiyon

6.2.1.2. Adsorbent Miktarmin Etkisi
Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneyler, MHLT-ALJ kiitle orani
2:2, baslangic Pb(II) derisimi 80 mg/L ve pH’1 5 olan 25 mL’lik adsorpsiyon ortamlarinda

adsorbent miktarlar1 degistirilerek gerceklestirilmistir.

Sekil 6.30°’da goriildiigii lizere adsorpsiyon hizi adsorbent miktar1 arttikca bir miktar
artmakta daha sonra giderek azalmaktadir. Bu da adsorpsiyon sirasinda partikiillerin
aglomerasyonunun etkisindendir. Artan miktarlarda partikiillerin topaklagsmasinin da artarak
devam etmesi, adsorbent yiizey alaninin kii¢lilmesine sebep olmus bu da adsorpsiyon hizinm

diisiirmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi de buna bagl olarak giderek azalmistir.

140 8
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Adsorbent miktar1 (mg/mL)

Sekil 6.30 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin
adsorbent miktarina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, baslangig
derigimi: 80 mg/L, pH: 5, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Sekil 6.31 ve Sekil 6.32°de adsorplanan Pb(II) derisimiyle Pb(Il) iyonlarinin giderim
verimliliginin artan adsorbent miktarlariyla degisimi, adsorpsiyon kapasitesiyle
karsilastirmali olarak verilmektedir. Adsorbent miktar arttikga adsorplanan Pb(II) derisimi
0,5 mg/mL adsorbent derisimine kadar artmakla beraber, birim sorbent agirlig1 basina
adsorplanan Pb(II) miktar1 azalmaktadir. Adsorpsiyon verimliligi de 0,5 mg/mL adsorbent

derigimine kadar artmig sonrasinda sabit kalmistir.
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Sekil 6.31 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan

derigimin adsorbent miktarina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 80 mg/L, pH: 5, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Sekil 6.32 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon

verimliliginin adsorbent miktarina gére degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 80 mg/L, pH: 5, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Sekil 6.33’de farkli adsorbent derisimlerinde adsorpsiyon kapasitesinin zamana baglh
degisimleri goriilmektedir. Gorildiigii lizere diisiik adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon
kapasitesi biraz daha ge¢ dengeye gelmekte bu da partikiil miktarinin azalmasiyla daha az

aglomerasyonun meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 6.33 Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkli adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangig
derigimi: 80 mg/L, pH: 5, MHLT-ALJ orani: 2:2)

Grafikler dogrultusunda diisiik adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon kapasitesinin daha
yiiksek olmasina ragmen verimin diisiik olmasi, adsorpsiyonun daha ge¢ dengeye gelmesi
sebebiyle optimum adsorbent miktar1 olarak 0,5 mg/mL (12,5 mg) secilmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 6.3’de goriilmektedir.

Cizelge 6.3 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda 0,5 mg/mL adsorbent miktari
adsorpsiyon sonuglari

pH:5

ge (Mg/g) | Cads(mMg/L) | ri (mg/g.dk.) | % Adsorpsiyon
Sicakhik: 25°C

Cozelti Hacmi: 25 mL

Baslangic Deris.: 80 mg/L 114,05 66,31 6,81 83,38
MHLT-ALJ: 2:2
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6.2.1.3. Kompoziti Olusturan Bilesenlerin Kiitle Oranlarmin EtKisi

Kompoziti olusturan bilesenlerin farkli kiitle oranlarinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi
deneyler, pH’1 5, 12,5 mg (0,5 mg/mL) adsorbent igeren ve baslangi¢c Pb(II) derigimi 80
mg/L olan 25 mL’lik adsorpsiyon ortamlarinda, MHLT nin ALJ’ye orani degistirilerek

gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.34 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin artan
MHLT oranina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derigimi: 80
mg/L, pH: 5, adsorbent miktari: 12,5 mg)

Sekil 6.34’de MHLT orani arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin bir miktar arttig1 daha sonra
azaldig1 goriilmektedir. MHLT-ALJ kiitle oran1 0:2 oldugu durumda 2:2 ve 3:2 oranina gore
daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermesi MHLT nin ALJ’nin karboksil asit gruplarinm
baskilamasindandir. 1:2 oraninda bu durum ¢ok fazla etkili degildir. Ustelik 0:2 oranina gore
az bir miktar adsorpsiyon kapasitesinde artis da gostermektedir. Bunun en biiyiik nedeni de

kompozite MHLT nin eklenmesiyle artan yilizey alanidur.

Sekil 6.35 ve Sekil 6.36’da adsorplanan Pb(II) derigimi ve adsorpsiyon verimliliginin artan
MHLT oraniyla degisimi ve degisen adsorpsiyon kapasitesiyle karsilastirilmalar
verilmektedir.
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Sekil 6.35 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan
derigimin artan MHLT oranina gére degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 80 mg/L, pH: 5, adsorbent miktart: 12,5 mg)
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Sekil 6.36 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan MHLT oranina gére degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 80 mg/L, pH: 5, adsorbent miktart: 12,5 mg)

Sekil 6.37°de kompozitlerin farklit HLT oranlarinda adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagl
degisimleri goriilmektedir. MHLT-ALJ kiitle oraninin 2:2 ve 3:2 oldugu durum 1:2 ve 0:2
oldugu duruma gore zamanla daha az adsorpsiyon kapasitesine ulagsmakta. Bu da HLT nin
aglomerasyonu ve ALJ’nin aktif bolgelerinin kapanmasinin bir gdstergesidir. ALJ’ye 1:2

oraninda HLT eklendiginde, tek basina ALJ oldugu duruma gore daha yiiksek adsorpsiyon
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kapasite ve verimliligi elde edilmektedir. Bu da HLT nin ALJ’nin aktif merkezlerini

kapatmadigini ve adsorpsiyona ek aktif merkezler sagladigini gostermektedir.
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Sekil 6.37 Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkli HLT oranlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangig
derigimi: 80 mg/L, pH: 5, adsorbent miktari: 12,5 mg)

Grafikler dogrultusunda adsorpsiyon kapasitesi ve veriminin yliksek oldugu 1:2 MHLT-ALJ

kiitle oran1 secilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 6.4 Pb(I]) iyonlarinin adsorpsiyonunda 1:2 MHLT-ALJ kiitle oranm
adsorpsiyon sonuglari

pH: 5

Sicaklik: 25°C
Cozelti Hacmi: 25 mL
Adsorbent Mik.: 12,5 mg 125,60 73,03 10,38 94,25
Baslangic¢ Deris.: 80 mg/L

ge (Mg/g) | Cags(mMg/L) | ri (mg/g.dk.) | % Adsorpsiyon

6.2.1.4. Pb(II) Derisiminin Etkisi
Kursun derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde MHLT-ALJ kiitle oram
1:2 olan 12,5 mg adsorbent ve pH’1 5 olan farkli kursun derisimlerinde 25 mL’lik

adsorpsiyon ortamlar1 kullanilmustir.
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Sekil 6.38’de kursun derisiminin artmasiyla, adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin giderek

arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.38 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin artan
kursun derisimine gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, pH: 5, adsorbent
miktart: 12,5 mg, MHLT-ALJ orani: 1:2)
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Sekil 6.39 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan
derigimin artan kursun derisimine gére degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, pH:
5, adsorbent miktari: 12,5 mg, MHLT-ALJ orani: 1:2)
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Sekil 6.39 ve Sekil 6.40°da adsorplanan Pb(IT) derisiminin ve ve adsorpsiyon verimliliginin
artan kursun derisimiyle degisimi, adsorpsiyon kapasitesiyle karsilagtirmali olarak

verilmektedir.
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Sekil 6.40 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan kursun derisimine gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL,
pH: 5, adsorbent miktari: 12,5 mg, MHLT-ALJ orani: 1:2)

Sekil 6.41°de farkli kursun derisimlerinde, adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagl
degisimleri goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi zamana bagli olarak giderek artmakta ve
bir siire sonra doygunluga ulasarak sabit kalmaktadir. Derisimin arttirilmasi ise dengeye
ulasan adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. 400-500 mg/L’ye yaklastik¢a dengeye ulasan
adsorpsiyon kapasiteleri de birbirine yaklagmakta bu da maksimum adsorpsiyon kapasitesini
gostermektedir. Diisiik Pb(II) derisimlerinde adsorpsiyon dengesi 30-180 dakika arasinda
kurulurken, yiiksek Pb(II) derisimlerinde 24 saat sonunda bile birim sorbent agirlig1 basina

adsorplanan Pb(II) miktarinin artmaya devam ettigi gozlenmektedir.
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Sekil 6.41 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkli derisim miktarlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 5,
adsorbent miktar1: 12,5 mg, MHLT-ALJ orani: 1:2)

Elde edilen grafikler dogrultusunda Pb(II) iyonu adsorpsiyonunun bazi adsorpsiyon

izotermlerine ve kinetik modellere uyumu arastirilmustir.

6.2.1.5. Adsorpsiyon Denge Modellerine Uyumun Incelenmesi

Pb(II) iyonu adsorpsiyonunda farkli derisimlerde elde edilen denge adsorpsiyon kapasitesi
verilerinin  Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modellerine uyumunun
gosterilebilmesi i¢in modellerin dogrusal ve dogrusal olmayan formlar1 kullanilmastir.

Modellerin sabitleri hesaplanmis ve birbirine gore uyumlari incelenmistir.

Sekil 6.42, Sekil 6.43 ve Sekil 6.44’de dogrusallagtirilmis Langmuir Tip-1 (Denk. 4.4), Tip-
2 (Denk. 4.5) ve Freundlich (Denk. 4.8) modellerine uyum gosterilmistir.
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Sekil 6.42 Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmig Langmuir Tip-1
modelinin incelenmesi
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Sekil 6.43 Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallagtirtlmis Langmuir Tip-2
modelinin incelenmesi
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Sekil 6.44 Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmig Freundlich modelinin
incelenmesi

52



Langmuir ve Freundlich modellerinin dogrusallastiriimasi ile elde edilen izotermlerin y-
eksenini kesim noktalarindan ve egimlerden hesaplanan Langmuir ve Freundlich
parametrelerinin degerleri Cizelge 6.5°de gosterilmistir. Determinasyon katsayis1 diger
modellere gore Langmuir Tip-1 modelinde daha yiiksek olarak goériinmesine ragmen %
ortalama bagil hata (OBH) degerinin en yiiksek oldugu sonugta Tip-1 modeline aittir.
Langmuir Tip-2 modelinin determinasyon katsayist degerinin yeterli olusu ve % OBH
degerinin daha diisiik olmasi onu deneysel verilere daha uygun bir model yapmaktadir. Sekil
6.45°de Langmuir modeli Tip-1 ve Tip-2, Freundlich modeline gore elde edilen Ceq-Qeq

model egrileri ile deneysel degerler karsilastirilmaktadir.

Cizelge 6.5 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis
izoterm modellere uyum sonuglari

Langmuir Modeli Tip-1
O 204,97 R2: 0,9907 % OBH: 26,33
Ke: 0,0044 S 0 -
Langmuir Modeli Tip-2
Om: 230,59
R2: 0,9858 % OBH: 8,01
K.: 0,3541
Freundlich Modeli
Kg: 75,86
F RZ 0,8955 % OBH: 12,89
n: 4,4238
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Sekil 6.45 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallagtirilmig izoterm modellere
uyumun karsilastirilmasi

Cizelge 6.6’da dogrusallastirma yapilmadan, Microsoft Excel 2016 bilgisayar programinin,
¢oziicli eklentisi kullanilarak, hesaplanan Langmuir (Denk. 4.3), Freundlich (Denk. 4.7) ve
Redlich-Peterson (Denk. 4.10) model sabitlerinin degerleri verilmektedir. Sekil 6.46°da ise
bu model sabitlerinin degerleri kullanilarak elde edilen model izotermlerle deneysel veriler
karsilastirilmaktadir. Sonuglardan Redlich-Peterson modelinin determinasyon katsayisi ve
% ortalama bagil hata (OBH) degerinden anlasildig1 gibi, diger modellere gore daha iyi
uyum elde edildigi goriilmektedir. Dogrusallastirma yapilmadan hesaplanan qm ve Kp
degerleri de, Langmuir modeli Tip-2’nin dogrusallastirilmasi ile elde edilen Langmuir
model parametreleri i¢in bulunan degerlerle hemen hemen aynidir. Bu sonug¢ da Pb(ll)
iyonlarinin MHLT-ALJ hibrit kiirelerle denge adsorpsiyonunun en iyi Langmuir modeli Tip-
2 ile temsil edildigini bir kez daha kanitlamaktadir.
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Cizelge 6.6 Pb(I]) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusal olmayan
izoterm modellere uyum sonuglari

Dogrusal Olmayan Langmuir Modeli

n: 236,30 R2 0,9198 % OBH: 9,75
K.: 0,3005 S oRT
Dogrusal Olmayan Freundlich Modeli
Ke: 87,89
i RZ 0,9464 % OBH: 13,99
n: 5,2399
Redlich-Peterson Modeli
Kgr: 150,94
ar: 1,1640 R?: 0,9818 % OBH: 6,06
p: 0,8819
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Sekil 6.46 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusal olmayan izoterm modellere
uyumun karsilastirilmasi

Dogrusal ve dogrusal olmayan modeller karsilastirildiginda ise Redlich-Peterson modelinin
deneysel verilere en iyi uyumu sagladigi goriilmektedir. Redlich-Peterson modelinde B
sabitinin degerinin 1’¢ yaklagmasi, Redlich-Peterson modelinin, Langmuir modeline
indirgenebilecegini gostermektedir. qm.KL degeri de, Redlich-Peterson modelinden

hesaplanan Kr degerine yaklasmaktadir
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6.2.1.6. Kinetik Modellere Uyumun Incelenmesi
Pb(II) iyonu adsorpsiyonunda farkli derisimlerde elde edilen adsorpsiyon kapasitesi verileri

kullanilarak, yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modellere uyumu

incelenmistir. Modellerin dogrusal ve dogrusal olmayan formlar1 kullanilarak hiz sabitleri

hesaplanmis ve karsilastirilmistir.
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Sekil 6.47 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci birinci derece
modele uyumun incelenmesi

2,5
B 50mg/L O 100 mg/L
A 200 mg/L X 300 mg/L [ ]
2 ® 400 mg/L X 500 mg/L

--------- Yalanci 2. Derece Tip-1

0 50 100 150 200

Sekil 6.48 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmig yalanci ikinci derece Tip-
1 modele uyumun incelenmesi
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Sekil 6.49 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmig yalanci ikinci derece Tip-
2 modele uyumun incelenmesi

Sekil 6.47, Sekil 6.48 ve Sekil 6.49’da elde edilen grafikler dogrultusunda denge
adsorpsiyon kapasiteleri ve hiz sabitleri hesaplanmis Cizelge 6.7, Cizelge 6.8 ve Cizelge
6.9’da gosterilmistir. Sonuglara gére, 100 mg/L’den sonra deneysel verilerin daha ¢ok
dogrusallastirilmis ikinci derece modellere uyduklar1 goriilmektedir. Dogrusallastiriimis
ikinci derece Tip-1 (Denk. 4.15) ve Tip-2 (Denk. 4.16) modelleri karsilastirildiginda ise Tip-
2’nin % ortalama bagil hata (OBH) degerleri daha diistiktiir. Bu nedenle deneysel veriler
Tip-2 modeline daha ¢ok uymaktadir. Hem birinci derece hem de ikinci derece hiz
sabitlerinin degerlerinin artan baglangic Pb(II) iyonlar1 konsantrasyonu ile azaldigi
gorilmektedir. Baglangig Pb(II) derisimi arttikca adsorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in
gereken siire uzadigindan bu da beklenen bir sonugtur.

Cizelge 6.7 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis
yalanci birinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) Ky (L/dk.) R? % OBH
50 0,1155 0,0997 1,12
100 0,0414 0,8805 25,06
200 0,0243 0,8635 34,00
300 0,0237 0,8286 36,58
400 0,0291 0,8837 33,71
500 0,0298 0,441 30,08
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Cizelge 6.8 Pb(I]) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanct
ikinci derece Tip-1 modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (mg/g) | K2 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 85,51 0,0031 0,9987 8,18
100 160,04 0,0012 0,9997 4,47
200 219,77 0,0006 0,9983 4,50
300 235,06 0,0006 0,9990 3,92
400 250,21 0,0007 0,9998 2,23
500 281,16 0,0006 0,9995 2,91

Cizelge 6.9 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanct
ikinci derece Tip-2 modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (mg/g) | K2 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 94,70 0,0014 0,9777 4,98
100 171,57 0,0008 0,9692 474
200 208,04 0,0009 0,9721 2,99
300 230,33 0,0007 0,9939 2,03
400 246,02 0,0009 0,9927 1,90
500 275,49 0,0007 0,9949 1,65

Sekil 6.50 ve Sekil 6.51’de Microsoft Excel 2016 bilgisayar programinin ¢oziicii eklentisi
kullanilarak olusturulmus dogrusal olmayan yalanci birinci derece (Denk. 4.12) ve ikinci

derece (Denk. 4.14) modeller goriilmektedir.
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Sekil 6.50 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci birinci derece
modele uyumun incelenmesi
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Sekil 6.51 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci ikinci derece
modele uyumun incelenmesi

Dogrusal olmayan modellere gore de yiiksek konsantrasyonlarda ikinci derece kinetik

model, birinci derece kinetik modele gore daha iyi uyum gostermektedir. Elde edilen denge

adsorpsiyon kapasiteleri ve hiz sabitleri Cizelge 6.10 ve Cizelge 6.11’de gosterilmistir.
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Cizelge 6.10 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci

birinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (Mmg/g) | K1 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 83,65 0,1120 0,9974 1,18
100 150,86 0,1194 0,9773 2,71
200 196,57 0,1158 0,8929 7,08
300 210,86 0,1185 0,9241 5,58
400 229,30 0,1341 0,9160 5,66
500 254,63 0,1229 0,9142 5,86

Cizelge 6.11 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci

ikinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (mg/g) | Kz (g/mg.dk.) R? % OBH
50 90,16 0,0019 0,9586 4,79
100 163,16 0,0011 0,9595 3,98
200 213,10 0,0008 0,9748 3,38
300 229,07 0,0008 0,9861 2,01
400 246,94 0,0008 0,9890 1,92
500 275,73 0,0007 0,9917 1,63

Dogrusal ve dogrusal olmayan modeller karsilastirildiginda ise % OBH degerlerinin
dogrusal olmayan modellerde daha diisiik oldugu, dolayisiyla dogrusallastirma yapilmadan
hesaplanan birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve ge degerlerinin Pb(Il) adsorpsiyonunu

daha 1yi temsil ettigi sOylenebilir.

6.2.1.7. Tanecik Ici Difiizyon Modeline Uyumun Incelenmesi
Sekil 6.52’de deneysel elde edilen denge adsorpsiyon kapasitesi verilerinin tanecik ici
difiizyon modeline (Denk. 4.17) uyumu goriilmektedir. Grafikten hesaplanan tanecik igi

difiizyon hiz sabitleri ve kayma noktalar1 Cizelge 6.12’de verilmistir.
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Sekil 6.52 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyon modeline uyumun
incelenmesi

Sekil 6.52°’de elde edilen grafik ve Cizelge 6.12’deki sonuglar degerlendirildiginde
adsorpsiyon mekanizmasinin nasil gerceklestigi aciklanabilmektedir. Grafik ikili bir lineer
durum gostermektedir. ilk lineer kisim sinir tabaka difiizyonunu, ikinci kisim ise gdzenek
diflizyonunun etkisini gdsterir. Goriildiigli tizere 50 mg/L ve 100 mg/L degerlerinde, ilk
kisimda kayma noktas1 olmayip model orijinden ge¢gmekte. Bu da diisiik konsantrasyonlarda
sinir tabaka diflizyonunun adsorpsiyon mekanizmasinda etkili olmayip, gozenek
difizyonunun etkili oldugunu gostermektedir. Kayma noktasi dis kiitle transferinin bir
gostergesidir ve arttik¢a direng artmaktadir. Konsantrasyon arttik¢a kayma noktasinin qt-
ekseninde giderek yiikselmesi, hiz1 kontrol eden basamagin gozenek diflizyonunun yanisira
sinir tabaka difiizyonunun da etkisi altinda oldugunu gosterir.

Cizelge 6.12 Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyon
modeline uyum sonuglari

Ci(mg/L) |Kig(g/mg.dk.?) | C (mg/g) R? % OBH
50 17,38 0 0,9877 2,67
100 32,85 0 0,9762 4,02
200 31,20 32,94 0,9727 2,58
300 39,39 18,18 0,9809 2,48
400 40,44 35,84 0,9990 0,49
500 42,68 39,74 0,9470 3,68
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6.2.2. Metilen Mavisi Adsorpsiyonu Calismalar:

Metilen mavisi boyar maddesiyle yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyonun, ortam
pH’1, kompozit miktari, kompoziti olusturan bilesenlerin kiitle oran1 ve metilen mavisinin
farkli baslangi¢ konsantrasyonlari ile degisimi incelenmistir. Cikan sonuglar dogrultusunda

adsorpsiyon dengesi ve kinetiginin modellere uyumu gosterilmistir.

6.2.2.1. Cozelti pH’1min Etkisi
Cozelti pH’1mnin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde, MHLT-ALJ kiitle orani 2:2
olan 25 mg adsorbent 25 mL ¢6zelti hacminde kullanilmis ve baslangic metilen mavisi

derisimi 30 mg/L olan adsorpsiyon ortamlarinin pH’1 farkli degerlere ayarlanmistir.

Sekil 6.53’de pH degeri arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin pH 4’e kadar arttig1 daha sonra
4-5 araliginda yaklasik olarak ayni kaldigi, pH 5’in iizerinde ise bir miktar diistiigii
goriilmektedir. Diisiik pH’larda adsorpsiyon kapasitesinin diisiikk olmasimin sebebi ALJ
polimerinin negatif yiiklii karboksil asit gruplart ve HLT nin dis ylizeyinin negatif yiiklii
silika gruplarinin H* iyonlartyla protonlanmasindandir. H* iyonlarinin artmasi metilen mavi
boyar maddesinin, kompozitin aktif bolgeleriyle etkilesime girmesini engellemektedir.
Ayrica buna bagli olarak adsorpsiyon hizi da pH 4-5 araliginda artmakta daha sonra yaklasik
olarak sabit kalmaktadir.
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Sekil 6.53 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin pH’a gore
degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derisimi: 30 mg/L, adsorbent
miktart: 25 mg, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Sekil 6.54 ve Sekil 6.55’de sirasiyla adsorplanan metilen mavisi derisiminin ve adsorpsiyon
verimliliginin, artan pH degerleriyle degisimi, adsorpsiyon kapasitesiyle karsilastirmali

olarak verilmektedir.
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Sekil 6.54 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adorplanan
derigimin pH’a gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derigimi: 30
mg/L, adsorbent miktari: 25 mg, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Sekil 6.55 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin pH’a gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, baglangig
derigimi: 30 mg/L, adsorbent miktar1: 25 mg, MHLT-ALJ oran1: 2:2)

Sekil 6.56’da farkli pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagli degisimleri
goriilmektedir. Biitiin pH degerlerinde denge adsorpsiyon kapasitesine yaklasik 30 dakika
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gibi bir siirede ulasildigi goriilmektedir. Yiiksek pH’larda adsorpsiyon kapasitesinin daha
yiikksek olmasi g6z oniline alindiginda reaksiyonun pH 2’de daha yavas gergeklestigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 6.56 Metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli pH degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangig
derigimi: 30 mg/L, adsorbent miktar1: 25 mg, MHLT-ALJ orant: 2:2)

Elde edilen grafikler dogrultusunda pH 5 degeri, en uygun ¢ozelti pH’1 olarak belirlenmistir.
Cizelge 6.13’de pH 5 degerinde elde edilen sonuglar verilmektedir.

Cizelge 6.13 Metilen mavisi adsorpsiyonunda pH 5 degeri adsorpsiyon sonuglari

Sicaklik: 25°C
Cozelti Hacmi: 25 mL
Adsorbent Mik.: 25 mg

Qe (Mg/g) | Cags (Mg/L) | ri (mg/g.dk.) | % Adsorpsiyon

Baslangi¢ Deris.: 30 mg/L 25,11 27,67 2,89 90,69
MHLT-ALJ: 2:2

6.2.2.2. Adsorbent Miktariin EtkKisi
Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneyler, MHLT-ALJ kiitle orani

2:2 baslangi¢ Pb(II) derisimi 80 mg/L ve pH’1 5 olan 25 mL’lik adsorpsiyon ortamlarinda

adsorbent miktarlar1 degistirilerek gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.57°de goriildiigii iizere adsorpsiyon kapasitesi adsorbent miktar arttikca giderek
azalmaktadir. Bu da adsorpsiyon sirasinda partikiillerin aglomere olmasindan kaynaklanir.
Artan adsorbent miktarlarinda aglomerasyonun da artarak devam etmesi adsorbent yiizey
alanmin kii¢iilmesine sebep olmus ve adsorpsiyon kapasitesini diisiirmiistiir. Adsorpsiyon

hiz1 da buna bagli olarak giderek azalmistir.
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Sekil 6.57 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin adsorbent
miktarina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derisimi: 80
mg/L, pH: 5, MHLT-ALJ orani: 2:2)

Sekil 6.58 ve Sekil 6.59°da sirasiyla adsorplanan metilen mavisi derisiminin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan adsorbent miktarlariyla degisimi, adsorpsiyon kapasitesiyle
karsilastirmali olarak verilmektedir. 12.5 mg adsorbent miktarinin tizerindeki degerlerde,
adsorbent miktar1 ne kadar arttirilirsa arttirilsin, adsorplanan metilen mavisi derisiminde ve

adsorpsiyon verimliliginde bir artis gozlenmemektedir.
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Sekil 6.58 Metin mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan
derigimin adsorbent miktarina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 80 mg/L, pH: 5, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Sekil 6.59 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin adsorbent miktarina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 80 mg/L, pH: 5, MHLT-ALJ orant: 2:2)

Sekil 6.60°da farkli adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagh
degisimleri goriilmektedir. Goriildiigii lizere diisiik adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek, fakat sistem daha ge¢ dengeye gelmekte bu da hibrit kiirelerin miktarinin
azalmasiyla daha az aglomerasyonun olugsmasindandir. Boylelikle hibrit kiirelerin hem dis

yiizey alant hem de gézenek ici bosluklar adsorpsiyon i¢in daha etkili kullanilmaktadir.
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Sekil 6.60 Metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢
derisimi: 80 mg/L, pH: 5, MHLT-ALJ orani: 2:2)

Grafikler dogrultusunda diisiik adsorbent miktarlarinda, birim adsorbent agirligi basina
adsorplanan metilen mavisi miktarinin (adsorpsiyon kapasitesi) daha yiiksek olmasina
ragmen, verimin diisiik olmasi, adsorpsiyonun daha ge¢ dengeye gelmesi gibi sebeplerden
optimum adsorbent miktar1 olarak 0,5 mg/mL (12,5 mg) se¢ilmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 6.14°de goriilmektedir.

Cizelge 6.14 Metilen mavisi adsorpsiyonunda 0,5 mg/mL adsorbent miktar1
adsorpsiyon sonuglari

pH: 5

Sicaklik: 25°C
Cozelti Hacmi: 25 mL
Baslangi¢ Deris.: 80 mg/L 128,21 74,54 7,33 93,02
MHLT-ALJ: 2:2

Qe (Mg/g) | Cags (Mg/L) | ri (mg/g.dk.) | % Adsorpsiyon

6.2.2.3. Kompoziti Olusturan Bilesenlerin Kiitle Oranlarimin EtKisi

Kompoziti olusturan bilesenlerin farkl: kiitle oranlarinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi
deneyler, pH’15, 12,5 mg (0,5 mg/mL) adsorbent igeren ve baslangi¢c metilen mavisi derisimi
80 mg/L olan 25 mL’lik adsorpsiyon ortamlarinda, MHLT nin ALJ’ye kiitle orani
degistirilerek gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.61 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin artan
MHLT oranina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derigimi: 80

Sekil 6.61°de MHLT kiitle oran1 arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin bir miktar arttig1 daha
sonra azaldig1 goriilmektedir. MHLT-ALJ kiitle oran1 0:2 oldugu durumda 2:2 ve 3:2 oranina
gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermesi MHLT nin ALJ’nin karboksil asit
gruplarii baskilamasindandir. 1:2 oraninda bu durum ¢ok fazla etkili degildir. Ustelik 0:2

oranina gore az bir miktar adsorpsiyon kapasitesinde artis da gostermektedir. Bunun en

mg/L, pH: 5, adsorbent miktari: 12,5 mg)

biiyiik nedeni de kompozite MHLT nin eklenmesiyle artan ytlizey alanidir.

Sekil 6.62 ve Sekil 6.63’de adsorplanan metilen mavisi derisiminin ve adsorpsiyon

verimliliginin artan MHLT oranmiyla degisimi ve degisen adsorpsiyon kapasitesiyle

karsilastirilmalar1 verilmektedir.

68




126 73
[ Adsorplanan Derisim
125 e ) o 72,5
L= Sk, —-®=-Adsorpsiyon Kapasitesi

124 4 M 2

123 p 715 _
2 = 71 =)
£ 122 e g
= ~ 705 o
(o ~ T

121 N

° 70 ©

120 69,5

119 69

118 68,5

0:2 1:2 2:2 3:2
MHLT-ALJ orani

Sekil 6.62 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan
derigimin artan MHLT oranina gére degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 80 mg/L, pH: 5, adsorbent miktart: 12,5 mg)
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Sekil 6.63 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan MHLT oranina gére degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 80 mg/L, pH: 5, adsorbent miktart: 12,5 mg)

Sekil 6.64’de kompozitlerin farkli MHLT oranlarinda adsorpsiyon kapasitesinin zamana
bagh degisimleri goriilmektedir. Zamanla adsorpsiyon kapasitesindeki artig sirasiyla 3:2,
2:2, 0:2 ve 1:2 MHLT-ALJ kiitle oranlarinda gerg¢eklesmekte. Dengeye ulastiginda ise

hemen hemen ayni1 kapasitede olmaktadir.
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Sekil 6.64 Metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli HLT oranlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangig
derisimi: 80 mg/L, pH: 5, adsorbent miktari: 12,5 mg)

Grafikler dogrultusunda adsorpsiyon kapasitesi ve veriminin yiiksek oldugu 1:2 MHLT-ALJ

kiitle oran1 secilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 6.15’de gosterilmektedir.

Cizelge 6.15 Metilen mavisi adsorpsiyonunda 1:2 MHLT-ALJ kiitle orani

adsorpsiyon sonuglari

pH: 5

Sicaklik: 25°C

Cozelti Hacmi: 25 mL
Adsorbent Mik.: 12,5 mg
Baslangic¢ Deris.: 80 mg/L

e (Mg/g)

Cads (mg/ L)

ri (mg/g.dk.)

% Adsorpsiyon

124,84

72,58

9,95

92,85

6.2.2.4. Metilen Mavisi Derisiminin EtKisi

Metilen mavisi derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde MHLT-ALJ kiitle

orani 1:2 olan 12,5 mg adsorbent, 25 mL ¢ozelti hacminde ve pH’1 5’e ayarlanan farkli boyar

madde derisimleri i¢eren adsorpsiyon ortamlari kullanilmistir.

Sekil 6.65’de metilen mavisi derisiminin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin giderek arttig

goriilmektedir. Adsorpsiyon hizi da buna bagli olarak giderek artmaktadir.
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Sekil 6.65 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin artan
metilen mavisi derisimine gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 5,
adsorbent miktar1: 12,5 mg, MHLT-ALJ orani: 1:2)

Sekil 6.66 ve Sekil 6.67°de sirasiyla adsorplanan metilen mavisi derisiminin ve adsorpsiyon
veriminin artan metilen mavisi derisimiyle degisimi, adsorpsiyon kapasitesiyle
karsilastirmali olarak verilmektedir. Sekil 6.67’ye gore 30-200 mg/L metilen mavisi
derisimlerinde, adsorpsiyon verimliligi yaklasik % 91 degerinde sabit kalmig, ancak 200

mg/L’nin lizerindeki derisim degerlerinde azalmaya baslamistir.
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Sekil 6.66 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan
derigimin artan metilen mavisi derisimine gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25
mL, pH: 5, adsorbent miktart: 12,5 mg, MHLT-ALJ orani: 1:2)
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Sekil 6.67 Metilen mavisi adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan metilen mavisi derisimine gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi:

25 mL, pH: 5, adsorbent miktari: 12,5 mg, MHLT-ALJ orant: 1:2)

Sekil 6.68de farkli metilen mavisi konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasitesinin zamana
bagli degisimleri goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi zamana bagli olarak giderek
artmakta ve bir siire sonra doygunluga ulasarak sabit kalmaktadir. Derisimin arttirilmasi ise
dengedeki adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. 400-500 mg/L’de dengedeki adsorpsiyon
kapasiteleri de birbirine yaklagsmakta bu da maksimum adsorpsiyon kapasitesinin bu aralikta
oldugunu gostermektedir. Diisiik metilen mavisi derisimlerinde sistemde adsorpsiyon
dengesi 30 dakikanin sonunda kurulmakta ve 24 saat sonuna kadar denge adsorpsiyon
kapasitesi sabit kalmaktadir. Baslangic metilen mavisi derigimi arttikga dengeye ulasma

stiresi uzamakta 180 dakikanin sonunda bile adsorpsiyon dengesinin kurulmadigi

gbzlenmektedir.
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Sekil 6.68 Metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli derisim miktarlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 5,
adsorbent miktar1: 12,5 mg, MHLT-ALJ orani: 1:2)

Caligmalarin bundan sonraki kisminda metilen mavisi adsorpsiyonunun denge ve kinetik

modellere uyumu arastirilmistir.

6.2.2.5. Adsorpsiyon Denge Modellerine Uyumun Incelenmesi

Metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli derisimlerde elde edilen denge adsorpsiyon
kapasitesi verilerinin, Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modellerine uyumunun
gosterilebilmesi i¢in modellerin dogrusal ve dogrusal olmayan formlar1 kullanilmistir.

Modellerin sabitleri hesaplanmis ve birbirine gére uyumlar: incelenmistir.

Sekil 6.69 ve Sekil 6.70’de dogrusallastirilmis Langmuir Tip-1 (Denk. 4.4) ve Freundlich
(Denk. 4.8) modellerine uyum gosterilmistir.
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Sekil 6.69 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastirilmig Langmuir Tip-1 modelinin
incelenmesi
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Sekil 6.70 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis Freundlich modelinin
incelenmesi

Langmuir ve Freundlich modellerinden elde edilen adsorpsiyon parametrelerinin degerleri
Cizelge 6.16’da verilmis ve model egrileriyle deneysel degerlerin karsilastirilmas: Sekil
6.71°de gosterilmistir. Langmuir Tip-2 modelinin % 53,01°lik ortalama bagil hata degeri ve
deneysel verilere hi¢ uymamasindan dolay1 grafiklerde gosterilmemistir. Sonuglara gore,
determinasyon katsayist degerinin en iyi oldugu ve % ortalama bagil hata (OBH) degerinin
en kiicik oldugu Langmuir Tip-1 modeli deneysel verilere en iyi uyum gosteren

dogrusallastirilmis modeldir.
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Cizelge 6.16 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastiriimis
izoterm modellere uyum sonuglari

Langmuir Modeli Tip-1
G 805,94 R% 0,9815 % OBH: 11,59
K.: 0,0316 S 0 S
Freundlich Modeli
Kg: 39,50
F R2 0,8915 % OBH: 24,84
n: 1,5931
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Sekil 6.71 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis izoterm modellere uyumun
karsilastirilmasi

Cizelge 6.17 ve Sekil 6.72°de dogrusal olmayan izoterm modellere uyum goriilmektedir.
Microsoft Excel 2016 bilgisayar programinin ¢oziicii eklentisi kullanilarak hesaplanan
sonuglardan Langmuir (Denk. 4.3) modelinin determinasyon katsayisi ve % ortalama bagil

hata (OBH) degerinin diger modellere gore daha iyi uyum gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 6.17 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusal olmayan
izoterm modellere uyum sonuglari

Dogrusal Olmayan Langmuir Modeli

Qm: 788,15

R 0,9868 % OBH: 16,09
K.: 00380 60
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Dogrusal Olmayan Freundlich Modeli
Kg: 81,48
i R2: 0,9464 % OBH: 40,47
n: 2,3190
Redlich-Peterson Modeli
Kr: 34,48
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Sekil 6.72 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusal olmayan izoterm modellere uyumun
karsilastirilmasi

Dogrusal ve dogrusal olmayan modeller karsilastirildiginda ise dogrusallastirilmis Langmuir
Tip-1 modelinin deneysel verilere en iyi uyum sagladig goriilmektedir. Dogrusallagtiriimis
Langmuir Tip-1 modelinin 1/geq eksenini kesim noktast ve dogrunun egiminden hesaplanan
Om Ve Ki sabitlerinin degerleri dogrusal olmayan regresyonla bulunan Langmuir
parametrelerinin degerlerine ¢ok yakindir. Redlich-Peterson (Denk. 4.10) modelinde B
sabitinin degerinin 1’e yakin olmasi, Redlich-Peterson izoterminin, Langmuir modeline
indirgenebilecegini gostermekte, gene Langmuir modelinden hesaplanan gm.KL degeri,
Redlich-Peterson izoterminin Kr degerine yakin bir deger verdigi goriillmektedir. Metilen
mavisinin MHLT-ALJ hibrit kiirelerle adsorpsiyonu doygunluk tipidir ve Langmuir

varsayimlarina uyum gosterir.
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6.2.2.6. Kinetik Modellere Uyumun Incelenmesi

Metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli derisimlerde elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
verileri kullanilarak, yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modele uyumu
incelenmistir. Modellerin dogrusal ve dogrusal olmayan formlar1 kullanilarak hiz sabitleri

hesaplanmis ve karsilastirilmistir.
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Sekil 6.73 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci birinci derece
modele uyumun incelenmesi
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Sekil 6.74 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci ikinci derece Tip-1
modele uyumun incelenmesi
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Sekil 6.75 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci ikinci derece Tip-2
modele uyumun incelenmesi

Sekil 6.73, Sekil 6.74 ve Sekil 6.75’de elde edilen grafikler dogrultusunda denge
adsorpsiyon kapasiteleri ve hiz sabitleri hesaplanmis ve Cizelge 6.18, Cizelge 6.19 ve
Cizelge 6.20’de gosterilmistir. Sonuglara gore 200 mg/L’den sonra deneysel verilerin daha
cok dogrusallagtirilmis ikinci derece modellere uyduklari goriilmektedir. Dogrusallastirilmis
ikinci derece Tip-1 (Denk. 4.15) ve Tip-2 (Denk. 4.16) modelleri karsilastirildiginda ise Tip-
1’in % ortalama bagil hata (OBH) degerleri daha diisiiktiir. Bu nedenle deneysel veriler Tip-

1 modeline daha ¢ok uymaktadir.

Cizelge 6.18 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastiriimis
yalanc1 birinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) Ky (1/dk.) R? % OBH
50 0,0671 1,0000 7,66
100 0,0561 0,9924 3,72
200 0,0495 0,9938 7,96
300 0,0360 0,9691 18,01
400 0,0316 0,9676 22,10
500 0,0329 0,9764 20,55
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Cizelge 6.19 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci

ikinci derece Tip-1 modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (mg/g) | K2 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 95,62 0,0008 0,9952 10,43
100 192,43 0,0004 0,9949 10,61
200 376,49 0,0002 0,9976 7,23
300 549,40 0,0001 0,9995 2,88
400 653,04 0,0001 1,0000 0,78
500 698,05 0,0001 1,0000 0,58

Cizelge 6.20 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci

ikinci derece Tip-2 modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (mg/g) | K2 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 130,79 0,0003 0,9710 13,60
100 261,19 0,0001 0,9753 13,02
200 453,39 0,0001 0,9865 7,92
300 560,20 0,0001 0,9956 2,24
400 664,31 0,0001 0,9995 1,11
500 703,90 0,0001 0,9994 0,69

Sekil 6.76 ve Sekil 6.77°de Microsoft Excel 2016’nin ¢oziicii eklentisi kullanilarak
olusturulmus dogrusal olmayan yalanci birinci derece (Denk. 4.12) ve ikinci derece (Denk.

4.14) modeller goriilmektedir.

79



700
600
500
2 400
(o))
S
~— 300
o
200
100 |3
0 ¥
0 50 100 150 200
t (dk.)
B 50mg/L O 100 mg/L
A 200 mg/L X 300 mg/L
® 400 mg/L X 500 mg/L
--------- Dogrusal Olmayan Yalanci 1. Derece

Sekil 6.76 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci birinci derece
modele uyumun incelenmesi
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Sekil 6.77 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci ikinci derece modele
uyumun incelenmesi

Dogrusal olmayan modellere gore de yiiksek konsantrasyonlarda ikinci derece kinetik
model, birinci derece kinetik modele gore daha iyi uyum gostermektedir. Elde edilen denge
adsorpsiyon kapasiteleri ve hiz sabitleri Cizelge 6.21 ve Cizelge 6.22’de gosterilmistir.
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Cizelge 6.21 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci
birinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (Mmg/g) | K1 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 87,95 0,0589 0,9956 3,87
100 176,32 0,0571 0,9956 4,05
200 344,04 0,0589 0,9991 1,49
300 495,51 0,0616 0,9882 3,90
400 581,38 0,0639 0,9790 5,24
500 625,51 0,0720 0,9710 5,66

Cizelge 6.22 Metilen mavisi adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci
ikinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (mg/g) | Kz (g/mg.dk.) R? % OBH
50 99,63 0,0007 0,9634 10,23
100 200,39 0,0003 0,9663 10,03
200 389,35 0,0002 0,9811 6,56
300 558,24 0,0001 0,9945 2,10
400 654,07 0,0001 0,9993 0,82
500 697,25 0,0001 0,9997 0,61

Dogrusal ve dogrusal olmayan modeller karsilastirildiginda ise % OBH degerlerinin
dogrusal olmayan modellerde daha diisiik oldugu dolayisiyla dogrusal olmayan modellere

deneysel verilerin daha ¢ok uydugu goriilmektedir.

6.2.2.7. Tanecik Ici Difiizyon Modeline Uyumun Incelenmesi

Sekil 6.78’de deneysel elde edilen denge adsorpsiyon kapasitesi verilerinin tanecik igi
difiizyon (Denk. 4.17) modeline uyumu goriilmektedir. Grafik dogrultusunda hesaplanan
tanecik i¢i diflizyon hiz sabitleri ve kayma noktalar1 Cizelge 6.23’de verilmistir.

81



700
........ )K..............x
600 - e e X .
...‘ ........... . ............
7 S Koveernesneees "
‘.-'. ROSTILLL et
2400
3 , .
=~ ann Lt e T TTTP TP LY N iy
- 300
o
. Beeeseesossecccccanccnns Qeccocccscnccns [3)
100 et veeedfleccercececerancnns Peoereecnceres -
0
0 2 4 6 8 10 " " .
12 (d k.1/2)
B 50mg/L O 100 mg/L A 200 mg/L
X 300 mg/L ® 400 mg/L X 500 mg/L
......... Tanccik IQI DifﬁZyon

Sekil 6.78 Metilen mavisi adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyon modeline uyumun
incelenmesi

Sekil 6.78’de elde edilen grafik ve Cizelge 6.23’deki sonuglar dogrultusunda adsorpsiyon
mekanizmasinin nasil gerceklestigi goriilebilmektedir. Grafik ikili bir lineer durum
gostermektedir ve ilk lineer kisim siir tabaka diflizyonunu, ikinci kisim ise goézenek
difiizyonunun etkisini gosterir. Goriildiigii tizere 500 mg/L’ye kadar kayma noktasi olmayip
model orijinden gegmekte bu da 500 mg/L’ye kadar olan konsantrasyonlarda sinir tabaka
difiizyonunun adsorpsiyon mekanizmasinda etkili olmayip, gbézenek diflizyonunun etkili
oldugunu gostermektedir. Kayma noktasi olugsmasi dis kiitle transfer direncinin bir
gostergesidir ve sonuglara gore 400 mg/L’de kayma noktasi olusmaya baslamis 500 mg/L’de
artarak devam etmistir. Bu da hiz1 kontrol eden basamagin 400 mg/L’den itibaren yalnizca
gozenek diflizyonunun etkisinde olmadigr ayni zamanda siir tabaka diflizyonunun da

etkisinde oldugunu gosterir.

Cizelge 6.23 Metilen mavisi adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyon modeline
uyum sonuglari

Ci(mg/L) |Kiq(g/mg.dk.r?)| C (mg/g) R? % OBH
50 12,97 0 0,9217 10,05
100 25,62 0 0,9181 10,54
200 50,49 0 0,9513 6,57
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300 74,18 0 0,9901 2,17
400 87,33 2,50 0,9835 2,74
500 88,94 41,43 0,9682 3,36

6.2.3. Direkt Mavi 71 Adsorpsiyonu Calismalari

Direkt mavi 71 boyar maddesiyle yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda adsorpsiyonun, ortam
pH’1, kompozit miktari, kompoziti olusturan bilesenlerin kiitle oran1 ve farkli baslangic
konsantrasyonlar1 ile degisimi incelenmistir. Cikan sonuglar dogrultusunda adsorpsiyon

izotermi ve kinetiginin modellere uyumu gosterilmistir.

6.2.3.1. Cozelti pH 1mnin EtKisi
Cozelti pH’1inin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde, MHLT-ALJ kiitle orani 2:2
olan 25 mg adsorbent, 25 mL ¢ozelti hacminde kullanilmis ve baslangi¢ direkt mavi 71

derigimi 30 mg/L olan adsorpsiyon ortamlarinin pH’1 farkli degerlere ayarlanmistir.

Sekil 6.79°da pH 3’e kadar adsorpsiyon kapasitesinin yiikseldigi daha sonra adsorpsiyonun
tamamen durdugu goriilmektedir. Direkt mavi 71 anyonik Ozellik gosteren bir boyar
maddedir ve bu yiizden yiiksek pH’larda adsorpsiyon gerceklesmemektedir. ALJ
polimerinin negatif yiiklii karboksil asit gruplar1 ve HLT nin dis yiizeyinin negatif yiiklii
silika gruplar1 ancak diisitk pH’larda protonlanmakta ve direkt mavi 71 boyar maddesini
adsorplayabilmektedir. Buna bagli olarak adsorpsiyon hizinin da sadece pH 3’e kadar

degistigi goriiliir.
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Sekil 6.79 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin pH’a gore
degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derisimi: 30 mg/L, adsorbent
miktari: 25 mg, MHLT-ALJ orani: 2:2)

Sekil 6.80 ve Sekil 6.81°de sirastyla adsorplanan direkt mavi 71 derisiminin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan pH degerleriyle degisimi, adsorpsiyon kapasitesiyle karsilastirmali

olarak verilmektedir.
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Sekil 6.80 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adorplanan
derisimin pH’a gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derigimi: 30
mg/L, adsorbent miktari: 25 mg, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Sekil 6.81 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin pH’a gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, baslangig
derigimi: 30 mg/L, adsorbent miktar1: 25 mg, MHLT-ALJ oran1: 2:2)

Sekil 6.82°de pH 2 ve pH 3 degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagli degisimleri
goriilmektedir. Her iki pH degerinde adsorpsiyon kapasitesi 30 dakikada dengeye gelmekte.
Dengeye gelme siireleri yaklagik esit olmasina ragmen pH 3 degerinde adsorpsiyon

kapasitesinin bir miktar daha yiiksek olmasindan dolayi, adsorpsiyon hizi da biraz daha

yiiksektir.
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Sekil 6.82 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda farkli pH degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangig
derisimi: 30 mg/L, adsorbent miktari: 25 mg, MHLT-ALJ orant: 2:2)
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Elde edilen grafikler dogrultusunda pH 3 degeri, en uygun ¢ozelti pH’1 olarak belirlenmistir.
Cizelge 6.24°de pH 3 degerinde elde edilen sonuglar verilmektedir.

Cizelge 6.24 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda pH 3 degeri adsorpsiyon sonuglari

Sicaklik: 25°C

Cozelti Hacmi: 25 mL
Adsorbent Mik.: 25 mg
Baslangig¢ Deris.: 30 mg/L 9,20 9,64 0,88 31,13
MHLT-ALJ: 2:2

ge (Mg/g) | Cags(mMg/L) | ri (mg/g.dk.) | % Adsorpsiyon

6.2.3.2. Adsorbent Miktarimin Etkisi

Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneyler, MHLT-ALJ kiitle orani
2:2 olan baslangi¢ derisimi 50 mg/L ve pH’1 3 olan farkli adsorbent miktarinda 25 mL’lik
ortamlar kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 6.83’de goriildiigii lizere birim adsorbent agirligi basina adsorplanan direkt mavi 71
miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi), adsorbent miktar1 arttikca giderek azalmaktadir. Bu da
adsorpsiyon sirasinda partikiillerin bir araya gelip aglomerasyona ugramasindan
kaynaklanir. Artan miktarlarda aglomerasyonun da artarak devam etmesi adsorbent ylizey
alaninin kii¢ciilmesine sebep olmakta bu da adsorpsiyon kapasitesini diistirmektedir.
Adsorpsiyon hizi da buna bagli olarak giderek azalmistir. Ayrica yliksek adsorbent
dozajlarinda, MHLT-ALJ hibrit kiirelerin birbirleri ile ¢carpigmalar1 desorpsiyon ihtimalini

arttirmakta ve ¢ok tabakali adsorpsiyon olusumunu engellemektedir.
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Sekil 6.83 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin adsorbent
miktarina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derisimi: 50
mg/L, pH: 3, MHLT-ALJ orani: 2:2)

Sekil 6.84 ve Sekil 6.85°de sirasiyla adsorplanan direkt mavi 71 derisiminin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan adsorbent miktarlariyla degisimi, adsorpsiyon kapasitesiyle

karsilastirmali olarak verilmektedir.
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Sekil 6.84 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan

derisimin adsorbent miktarina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 50 mg/L, pH: 3, MHLT-ALJ orant: 2:2)
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Sekil 6.85 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin miktarina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangig

Sekil 6.86’da farkli adsorbent miktarlarinda, adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagl
degisimi verilmektedir. Diislik adsorbent derisimlerinde,
olugmasindan dolay1 aktif yiizey alan1 daha etkili bir sekilde kullanilir, adsorpsiyon hizlar
artar, sistem nihai adsorpsiyon dengesine daha geg ulasir. Yiiksek adsorbent derisimlerinde
adsorpsiyon dengesinin 5-10 dakika kuruldugu, en diisiik adsorbent konsantrasyonunda

derisimi: 50 mg/L, pH: 3, MHLT-ALJ orani: 2:2)

adsorpsiyon dengesinin 180 dakikada kuruldugu goriilmektedir.

daha az aglomerasyon
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Sekil 6.86 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda farkli adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangig

derisimi: 50 mg/L, pH: 3, MHLT-ALJ orani: 2:2)
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Grafikler dogrultusunda diisiik adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon kapasitesi daha
yiiksektir. Tim bu sebeplerle en uygun adsorbent miktar1 olarak 0,25 mg/mL (6,25 mg)
secilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.25’de goriilmektedir.

Cizelge 6.25 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda 0,25 mg/mL adsorbent miktar1
adsorpsiyon sonuglari

pH: 3

Sicakhik: 25°C
Cozelti Hacmi: 25 mL
Baslangig¢ Deris.: 50 mg/L 53,24 15,48 2,70 30,81
MHLT-ALJ: 2:2

ge (Mg/g) | Cads(Mg/L) | ri (mg/g.dk.) | % Adsorpsiyon

6.2.3.3. Kompoziti Olusturan Bilesenlerin Kiitle Oranlarinin Etkisi

Kompoziti olusturan bilesenlerin farkli kiitle oranlarinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi
deneyler, pH’1 3, 6,25 mg (0,25 mg/mL) adsorbent igceren ve baslangi¢c direkt mavi 71
derisimi 50 mg/L olan 25 mL’lik adsorpsiyon ortamlarinda, MHLT’in ALJ’ye kiitle oran1
degistirilerek gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.87 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin artan
MHLT oranina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangi¢ derigimi: 50
mg/L, pH: 3, adsorbent miktari: 6,25 mg)
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Sekil 6.61’de MHLT kiitle oran1 arttik¢ca adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.
Pb(1l) iyonu ve metilen mavisi adsorpsiyonunda MHLT orani arttikga aglomerasyon
meydana gelmekte bu da ALJ’nin aktif bolgerini baskilayip adsorpsiyon kapasitesini
azaltmaktaydi. Fakat bu bilesenlerin adsorpsiyonunun aksine direkt mavi 71 boyar maddesi
anyonik 6zellik gosterdiginden, ALJ’nin aktif bolgeleriyle kimyasal etkilesimde degildir.
Daha cok elektrostatik etkilesimlerin gergeklestigi bu adsorpsiyonda, MHLT oraninin
artmast MHLT nin sahip oldugu pozitif aliimina gruplarinin artmasi, ayrica diisiik pH’larda
negatif silika gruplarinin daha ¢ok protonlanmasina sebep olmakta bu da elektrostatik etkiyi
arttirarak adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. Adsorpsiyon hizi ise MHLT oraninin

artmasiyla adsorpsiyon kapasitesine ters olarak azalmaktadir.

Sekil 6.62 ve Sekil 6.63’de adsorplanan madde derisiminin ve % direkt mavi 71 gideriminin
artan MHLT oranmiyla degisimi ve degisen adsorpsiyon kapasitesiyle karsilastirilmalar

verilmektedir.
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Sekil 6.88 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan
derigimin artan MHLT oranina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 50 mg/L, pH: 3, adsorbent miktar1: 6,25 mg)
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Sekil 6.89 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan MHLT oranina gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL,
baslangi¢ derisimi: 50 mg/L, pH: 3, adsorbent miktar1: 6,25 mg)

Sekil 6.90’da kompozitlerin farkli MHLT oranlarinda adsorpsiyon kapasitesinin zamana
bagli degisimleri goriilmektedir. Kompozitteki MHLT miktar1 arttikca 120. dakikaya kadar
adsorpsiyon kapasitesi zamanla azalmakta, 120. dakikadan sonra ise MHLT miktar1 az olan
kompozitler sirayla dengeye gelmeye baglamaktadir. MHLT miktar fazla olan kompozitler

bir siire daha adsorplamaya devam ettiginden denge adsorpsiyon kapasiteleri daha biiytiktiir.
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Sekil 6.90 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda farkli HLT oranlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, baslangig
derigimi: 50 mg/L, pH: 3, adsorbent miktari: 6,25 mg)
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Grafikler dogrultusunda adsorpsiyon kapasitesi ve veriminin yiiksek oldugu 3:2 MHLT-ALJ

kiitle oran1 secilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 6.26°da gosterilmektedir.

Cizelge 6.26 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda 3:2 MHLT-ALJ kiitle orani
adsorpsiyon sonuglari

pH: 5

Sicakhik: 25°C
Cozelti Hacmi: 25 mL
Adsorbent Mik.: 12,5 mg 57,25 16,64 1,47 32,95
Baslangi¢ Deris.: 80 mg/L

Qe (M@/g) | Cads (Mg/L) | ri (mg/g.dk.) | % Adsorpsiyon

6.2.3.4. Direkt Mavi 71 Derisiminin EtKisi
Direkt mavi 71 boyar maddesinin derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde
MHLT-ALJ kiitle oran1 3:2 olan 6,25 mg adsorbent, pH’1 3’e ayarlanan 25 mL’lik

adsorpsiyon ortamlarinda, farkli boyar madde derisimleri kullanilmistir.

Sekil 6.91°de direkt mavi 71 derisiminin artmastyla adsorpsiyon kapasitesinin giderek arttig1
goriilmektedir. Adsorpsiyon hizi da buna bagli olarak giderek artmaktadir. 400 mg/L’den
sonra adsorpsiyon kapasitesindeki artis giderek yavaslamakta bu da adsorbentin maksimum

adsorpsiyon kapasitesine yaklastigini gdstermektedir.
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Sekil 6.91 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin artan
direkt mavi 71 derisimine gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, pH: 3,
adsorbent miktari: 6,25 mg, MHLT-ALJ orani: 3:2)
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Sekil 6.92 ve Sekil 6.93’de sirasiyla adsorplanan direkt mavi 71 derisiminin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan direkt mavi 71 derisimiyle degisimi, adsorpsiyon kapasitesiyle

karsilastirmal1 olarak verilmektedir.
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Sekil 6.92 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorplanan
derigimin artan direkt mavi 71 derisimine gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25
mL, pH: 3, adsorbent miktar1: 6,25 mg, MHLT-ALJ orani: 3:2)
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Sekil 6.93 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon
verimliliginin artan direkt mavi 71 derisimine gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi:
25 mL, pH: 3, adsorbent miktari: 6,25 mg, MHLT-ALJ oran1: 3:2)
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Sekil 6.94°de farkli direkt mavi 71 konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasitesinin zamana
bagl degisimleri goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi zamana bagl olarak giderek
artmakta ve bir siire sonra doygunluga ulasarak sabit kalmaktadir. Yiiksek direkt mavi 71
derisimlerinde nihai adsorpsiyon dengesi 180 dakika-24 saatte kurulurken, disiik
derisimlerde 5-30 dakika arasinda kurulan ilk denge, fiziki nedenlerle olusan adsorpsiyon
dengesine isaret eder. Derisimin arttirilmasi ise dengeye ulasan adsorpsiyon kapasitesini
arttirmaktadir. 400-500 mg/L’den sonra dengedeki adsorpsiyon kapasiteleri birbirine

yaklasmakta bu da maksimum adsorpsiyon kapasitesinin bu aralikta oldugu gostermektedir.
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Sekil 6.94 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda farkli derisim miktarlarinda adsorpsiyon
kapasitesinin zamana gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, pH: 3,
adsorbent miktar1: 6,25 mg, MHLT-ALJ orani: 3:2)

Bundan sonraki asamada direkt mavi 71 adsorpsiyonunun denge ve kinetik modellere uyumu

arastirilmastir.

6.2.3.5. Adsorpsiyon Denge Modellerine Uyumun Incelenmesi

Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda farkli derisimlerde elde edilen denge adsorpsiyon
kapasitesi verilerinin Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modellerine uyumunun
gosterilebilmesi i¢in modellerin dogrusal ve dogrusal olmayan formlar1 kullanilmistir.

Modellerin sabitleri hesaplanmis ve birbirine gore uyumlari incelenmistir.

Sekil 6.95, Sekil 6.96 ve Sekil 6.97’de dogrusallastirilmis Langmuir Tip-1 (Denk. 4.4), Tip-
2 (Denk. 4.5) ve Freundlich (Denk. 4.8) modellerine uyum gosterilmistir.
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Sekil 6.95 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis Langmuir Tip-1 modelinin
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Sekil 6.96 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis Langmuir Tip-2 modelinin
incelenmesi
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Sekil 6.97 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis Freundlich modelinin
incelenmesi
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Langmuir Tip-1,

parametrelerinin degerleri Cizelge 6.27°de verilmis ve model egrileriyle deneysel degerlerin
karsilastirilmas1 Sekil 6.98’de gosterilmistir. Sonuglara gore, determinasyon Katsayisi
degerinin en iyi oldugu ve % ortalama bagil hata (OBH) degerinin en kii¢iik oldugu

Langmuir Tip-2 modeli deneysel verilere en iyi uyum gosteren dogrusallastirilmis model

Tip-2 ve Freundlich modellerinden elde edilen adsorpsiyon

olarak goriilmektedir.

Cizelge 6.27 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis
izoterm modellere uyum sonuglari

Langmuir Modeli Tip-1
Om: 735,48 R?: 0,9758 % OBH: 3,43
K.: 0,0026 s Rt
Langmuir Modeli Tip-2
qm: 752,51
R?: 0,9983 % OBH: 3,39
Kc: 0,0025
Freundlich Modeli
Kr: 3,71
F R2 0,9870 % OBH: 7,47
n: 1,2633
600
500 Pt
400 r"”’;-.a' "'...“-'
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> e
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Sekil 6.98 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis izoterm modellere uyumun

karsilastirilmasi
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Cizelge 6.28 ve Sekil 6.99’da Microsoft Excel 2016 nin ¢oziicli eklentisi kullanilarak
olusturulmus dogrusal olmayan izoterm modellere uyum goriillmektedir. Sonuglardan
Langmuir (Denk. 4.3) modelinin determinasyon katsayisi ve % ortalama bagil hata (OBH)
degerinin diger modellere gore daha iyi uyum gosterdigi goriilmektedir. Dogrusallastirilmis
Tip-1, Tip-2 ve dogrusal olmayan Langmuir modelinden hesaplanan gm ve Ki degerleri
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Redlich-Peterson sabiti B’nin 1’e yakin bir deger
almasi, Redlich-Peterson (Denk. 4.10) modelinin Langmuir modeline indirgenebileceginin
bir gostergesidir. Dolayisiyla Langmuir modelinden hesaplanan gm.KL sabitinin degeri,

Redlich-Peterson modelindeki Kr sabitine yakin bir deger vermektedir.

Cizelge 6.28 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusal olmayan
izoterm modellere uyum sonuglari

Dogrusal Olmayan Langmuir Modeli

On: 652,85 R2 0,9967 % OBH: 4,88
K.: 0,0030
Dogrusal Olmayan Freundlich Modeli
Ke: 687 R% 09814 % OBH: 13,94
n: 1,4862
Redlich-Peterson Modeli

Kgr: 2,18

ar: 0,0060 R?: 0,9955 % OBH: 5,92
p: 09
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Sekil 6.99 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusal olmayan izoterm modellere uyumun
karsilastirilmast

Dogrusal ve dogrusal olmayan modeller karsilastirildiginda ise dogrusallastirilmis Langmuir
Tip-2 modelinin deneysel verilere en iyi uyum sagladigi goriilmektedir. Direkt mavi 71°in
MHLT-ALJ hibrit kiirelere adsorpsiyonu, caligilan derisim araliginda doygunluk tipi

adsorpsiyon gostermektedir ve Langmuir varsayimlari gecerlidir.

6.2.3.6. Kinetik Modellere Uyumun incelenmesi

Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda farkli derisimlerde elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
verileri kullanilarak, yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modele uyumu
incelenmistir. Modellerin dogrusal ve dogrusal olmayan formlar1 kullanilarak hiz sabitleri

hesaplanmis ve karsilastirilmistir.

Sekil 6.100, Sekil 6.101 ve Sekil 6.102’de elde edilen grafikler dogrultusunda denge
adsorpsiyon kapasiteleri ve hiz sabitleri hesaplanmis ve Cizelge 6.29, Cizelge 6.30 ve
Cizelge 6.31°de gosterilmistir. Sonuglara gére % ortalama bagil hata (OBH) degerleri daha
kiigiik ve determinasyon katsayilar1 yeterli derecede 1’e yaklagsmis olan dogrusallastirilmig

yalanci ikinci derece Tip-1 (Denk. 4.15) modeli deneysel verilere daha ¢ok uymaktadir.
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Sekil 6.100 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci birinci derece
modele uyumun incelenmesi
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Sekil 6.101 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci ikinci derece Tip-
1 modele uyumun incelenmesi
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Sekil 6.102 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallagtirilmig yalanci ikinci derece Tip-
2 modele uyumun incelenmesi

Cizelge 6.29 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis
yalanci birinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) Ky (1/dk.) R? % OBH
50 0,0158 0,9983 22,36
100 0,0120 0,9805 27,73
200 0,0105 0,9862 31,61
300 0,0122 0,9933 20,43
400 0,0119 0,9934 28,45
500 0,0135 0,9668 26,49

Cizelge 6.30 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci
ikinci derece Tip-1 modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (Mmg/g) | Kz (g/mg.dk.) R? % OBH
50 70,70 0,00031 0,9846 8,89
100 129,01 0,00015 0,9467 15,21
200 253,71 0,00007 0,9297 16,57
300 371,00 0,00004 0,9452 12,66
400 415,97 0,00004 0,9507 12,83
500 468,89 0,00004 0,9352 16,97
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Cizelge 6.31 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis yalanci
ikinci derece Tip-2 modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (mg/g) | K2 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 48,46 0,00090 0,9659 13,46
100 81,79 0,00057 0,9662 13,23
200 127,80 0,00061 0,8040 23,88
300 185,87 0,00025 0,8828 21,57
400 221,22 0,00029 0,8358 22,04
500 223,20 0,00034 0,7539 28,08

Sekil 6.103 ve Sekil 6.104’de Microsoft Excel 2016’ nin ¢oziicli eklentisi kullanilarak
olusturulmus dogrusal olmayan yalanci birinci derece (Denk. 4.12) ve ikinci derece (Denk.

4.14) modeller gortilmektedir.
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Sekil 6.103 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanct birinci derece
modele uyumun incelenmesi
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Sekil 6.104 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci ikinci derece
modele uyumun incelenmesi

Dogrusal olmayan modellere gore de ikinci derece kinetik model, birinci derece kinetik

modele gore daha iyi uyum gostermektedir. Elde edilen denge adsorpsiyon kapasiteleri ve

hiz sabitleri Cizelge 6.32 ve Cizelge 6.33’de gosterilmistir.

Cizelge 6.32 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci
birinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (Mmg/g) | K1 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 57,63 0,0198 0,9820 12,87
100 106,53 0,0161 0,9476 20,50
200 214,00 0,0147 0,9449 21,39
300 299,07 0,0132 0,9785 15,23
400 343,07 0,0156 0,9593 18,30
500 383,21 0,0153 0,9673 16,43
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Cizelge 6.33 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda dogrusal olmayan yalanci
ikinci derece modele uyum sonuglari

Ci (mg/L) ge (mg/g) | K2 (g/mg.dk.) R? % OBH
50 74,05 0,00025 0,9882 9,50
100 138,99 0,00011 0,9640 17,18
200 283,41 0,00005 0,9575 18,69
300 411,81 0,00003 0,9857 12,08
400 452,55 0,00003 0,9721 15,08
500 515,39 0,00003 0,9728 15,00

Dogrusal ve dogrusal olmayan modeller karsilastirildiginda ise % OBH degerlerinin
dogrusal olmayan modellerde daha diisiik oldugu dolayisiyla dogrusal olmayan modellere

deneysel verilerin daha ¢ok uydugu goriilmektedir.

6.2.3.7. Tanecik Ici Difiizyon Modeline Uyumun Incelenmesi
Sekil 6.105°de deneysel elde edilen denge adsorpsiyon kapasitesi verilerinin tanecik ici
difizyon modeline (Denk. 4.17) uyumu goriilmektedir. Grafik dogrultusunda hesaplanan

tanecik ic¢i diflizyon hiz sabitleri ve kayma noktalar1 Cizelge 6.34’de verilmistir.

400
350 y e
300 REE
- X
=250 - e e
= oo et >
E 200 . ....................... A
o 150 ...‘-.:,‘ ........... X <
100 Nt G KT el
I Gob. S 7 NP L o
50 L& 2* ............. Qe Boveeneeeeenes -
“.‘."-}.'-‘*' A g ........ g ............ | XYRILLEAAAR
0 --\\‘.‘.‘.“..';':'::::ﬁ'-"""ﬁ: """""
0 2 4 6 8 10 12 14 16
172 (dk.12)
B 50 mg/L O 100 mg/L A 200 mg/L
X 300 mg/L ® 400 mg/L X 500 mg/L
--------- Tanecik I¢i Difiizyon

Sekil 6.105 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyon modeline uyumun

incelenmesi
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Sekil 6.105°de elde edilen grafik ve Cizelge 6.34’deki sonuglar dogrultusunda adsorpsiyon
mekanizmasinin nasil gergeklestigi goriilebilmektedir. Grafik c¢oklu bir lineer durum
gostermemektedir. Ayrica hi¢ bir konsantrasyonda kayma noktasit olusmamis, modellerin
hepsi orijinden ge¢mistir. Bu da hiz1 kontrol eden basamagin sinir tabaka diflizyonunun
etkisinde olmadig1 yalnizca gozenek diflizyonunun etkisinde oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon mekanizmasinda sinir tabaka diflizyonunun etkisinin olmayisi adsorpsiyonun

yalnizca elektrostatik kuvvetlerin etkisinde ger¢eklesmesinin bir sebebi olarak diisiiniilebilir.

Cizelge 6.34 Direkt mavi 71 adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyon modeline
uyum sonuglari

Ci(mg/L) |Kig(g/mg.dk.?) | C (mg/g) R? % OBH
50 4,49 0 0,9817 5,99
100 7,80 0 0,9934 5,19
200 15,16 0 0,9899 7,48
300 20,18 0 0,9833 12,90
400 24,85 0 0,9949 6,19
500 27,47 0 0,9811 11,32

6.3. Kesikli Karistirmah Kaplarda ikili Sistem Adsorpsiyon Calismalar

Ikili sistemler kullanilarak yapilan adsorpsiyon galismalar1 adsorplanan bilesenlerin yarist
ve yiizey etkilesmeleri nedeniyle daha karmasiktir. ikili sistemler ile tekli sistemler farkli
ozellikler gostermektedir. Adsorbentin aktif bolgelerindeki etkilesim agir metal iyonu ve
boyar maddenin karakteristik 6zellikleri ile degismektedir. Yiizey etkilesimi adsorpsiyon
mekanizmasina ve gerceklesen reaksiyonun tersinir olup olmamasma gore farklilik

gosterebilmektedir.

6.3.1. Pb(Il) iyonu-Metilen Mavisi Adsorpsiyonu Cahsmalar

Kursun agir metali ve metilen mavisi boyar maddesinin ikili sistemleriyle yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda, her ikisinin de tekli sistemlerinde en iyi sonug verdigi MHLT-
ALJ kiitle oran1 1:2 olan 12,5 mg hibrit kiireler ve pH’1 5’e ayarlanan 25 mL adsorpsiyon
ortamlar1 kullanilmistir. Ortamlar farkli derisimlerde Pb(II) iyonlar1 ve farkli derisimlerde

metilen mavisi igerecek sekilde hazirlanmistir.
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Metilen mavisi boyar maddesinin derisiminin 50 ve 250 mg/L olarak sabit tutulup kursun
agir metali derisiminin degistirilmesiyle elde edilen Pb(II) adsorpsiyon kapasitesinin

degisimi Sekil 6.106’da verilmistir.
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Sekil 6.106 Pb(11)-Metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyon
kapasitesinin, farkli metilen mavisi i¢eren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile degisimi
(sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, pH: 5, adsorbent miktari: 12,5 mg, MHLT-ALJ
orant: 1:2)

Sekil 6.106°da gortildiigli lizere Pb(Il) iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesi, metilen mavisi
derisiminin artmasi ile azalmistir. Bu da metilen mavisi derisiminin arttirilmasiyla

adsorbentin aktif bolgelerinin kapanmaya baslamasinin bir gostergesidir.

Sekil 6.107 ve Sekil 6.108’de Pb(II) iyonlar1 ve metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde
Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon hizlari ve adsorplanan derisimlerinin, 50 ve 250 mg/L metilen
mavisi i¢eren ve metilen mavisi hi¢ igermeyen ortamda, artan Pb(II) derisimleri ile degisimi

verilmektedir.
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Sekil 6.107 Pb(I1)-Metilen mavisi ikili sistem adsorpsiyonunda Pb(ll) iyonlar1 adsorpsiyon
hizinin, farkli metilen mavisi igeren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile degisimi
(sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 5, adsorbent miktar1: 12,5 mg, MHLT-ALJ
orant: 1:2)

Sekil 6.108 ve Sekil 6.109°da Pb(Il) iyonlar1 ve metilen mavisi ikili sisteminin Pb(ll)
iyonlarinin adsorplanan derigimlerinin ve % kursun iyonlar1 gideriminin derisime bagl
degisimi goriilmektedir. Metilen mavisi derisimi 50 mg/L’den 250 mg/L’ye arttirildiginda
Pb(II) iyonlarinin, adsorplanan derisimleri ve adsorpsiyon verimlilikleri azalmistir. Ortamda
metilen mavisi yokken ise 50 mg/L metilen mavisi iceren duruma gére hemen hemen

adsorplanan derigim ve adsorpsiyon verimliliklerinde bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 6.108 Pb(11)-Metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(Il) iyonlarinin
adsorplanan derisiminin, farkli metilen mavisi igeren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile
degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 5, adsorbent miktart: 12,5 mg, MHLT-

ALJ orant: 1:2)
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Sekil 6.109 Pb(I1)-Metilen mavisi ikili sistem adsorpsiyonunda Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyon
verimliliginin, farkli metilen mavisi igeren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile degisimi
(sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 5, adsorbent miktar1: 12,5 mg, MHLT-ALJ
orant: 1:2)

Sekil 6.110°da Pb(Il) iyonlar1 ve metilen mavisi ikili sisteminde, Pb(II) iyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesinin 50-250 mg/L metilen mavisi igeren ortamlarda zamanla degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 6.110 Pb(11)-Metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(II) iyonlari1 adsorpsiyon
kapasitesinin, farkli metilen mavisi i¢eren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile zamana
gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, pH: 5, adsorbent miktar1: 12,5 mg,

MHLT-ALJ orani: 1:2)

Pb(Il) iyonlar1 ve metilen mavisi ikili sisteminden elde edilen sonuglar Cizelge 6.35’de

verilmistir.

Cizelge 6.35 Pb(II) iyonlar1 ve metilen mavisi ikili sisteminden elde edilen sonuglar

Kosullar Adsorbat Ci(mg/L) | ge(mg/g) | Cads(mg/L) | % Ads.

50 82,57 48,01 97,84

pH: 5 Pb 150 186,60 108,49 71,75
Sicakhk: 25°C 250 222,15 132,17 51,75
Cozelti Hacmi: 25 mL 50 8523 49 55 98,37

ik - Pb-MM
Adsorbent Mik.: 12,5 mg (MM: 50 mg/L) 150 184,92 107,51 71,45
MHLT-ALJ: 1:2 250 224.03 130,25 51,93
50 79,85 46,43 93,31
Pb-MM
150 158,14 91,94 61,08
(MM: 250 mg/L)
250 209,19 121,62 48,47
50 87,75 46,48 91,57
MM

250 428,24 222,18 88,99

MM-Pb 50 62,59 36,39 72,76

(Pb: 50 mg/L) 250 277,61 161,40 64,16

MM-Pb 50 11,14 6,48 13,07

(Pb: 250 mg/L) 250 38,50 22,38 8,92
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Pb(II) iyonlar1 ve metilen mavisi ikili sisteminde elde edilen sonuglara gére, metilen mavisi
boyar maddesi derigimi arttikga Pb(II) iyonlarinin dengedeki adsorpsiyon kapasitesi,
adsorplanan derisimi ve adsorpsiyon verimliligi giderek azalmaktadir. Ayni sekilde Pb(II)
iyonlariin derisimi arttik¢a da metilen mavisi boyar maddesinin dengedeki adsorpsiyon
kapasitesi, verimliligi ve adsorplanan derisimi azalmaktadir. Fakat bu azalis Pb(II)
iyonlarmin ikili sistemdeki azalisindan daha fazla gergeklesmektedir. Bu da Pb(II)
iyonlarinin MHL-ALJ hibrit kiirelere adsorpsiyonunda metilen mavisine gore se¢imliliginin

daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

6.3.1.1. Adsorpsiyon Denge Modellerine Uyumun Incelenmesi

Kursun agir metali ve metilen mavisi boyar maddesinin ikili adsorpsiyon ¢aligmalarindan
elde edilen denge adsorpsiyon kapasitesi verilerinin Langmuir (Denk. 4.6) ve Freundlich
(Denk. 4.9) modellerine uyumunun gosterilebilmesi i¢in modellerin goklu bilesenler i¢in
gelistirilen formlar1 kullanilmigtir. Modellerin sabitleri hesaplanmis ve birbirine gore
uyumlari incelenmistir. Cok bilesenli Redlich-Peterson (Denk. 4.11) adsorpsiyon modeli

deneysel verilere hi¢ uymadigi i¢in grafiklerde ve sonuglarda gosterilmemistir.
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Sekil 6.111 Pb(I1)-Metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde, Pb(II) iyonlarinin izoterm
modellere uyumun karsilagtirilmas1 (MM: 50 mg/L)
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Cizelge 6.36 Pb(l1)-Metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(Il)
iyonlarinin izoterm modellere uyum sonuglart (MM: 50 mg/L)

Cok Bilesenli Langmuir Modeli

Ompb: 228,55
KiLpb: 0,6603
gmmm: 302,10
KiLwmm: 0,0686

R2: 0,9038 % OBH: 17,87

Cok Bilesenli Freundlich Modeli

Kepp: 72,45
Npp: 0,2255
ap: 0,0061

Kemm: 14,92
nmm: 0,5948
az: 41,96

R2: 0,9496 % OBH: 12,80
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Sekil 6.112 Pb(11)-Metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde, Pb(II) iyonlarinin izoterm
modellere uyumun karsilastirilmas: (MM: 250 mg/L)

Cizelge 6.37 Pb(I1)-Metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(ll)
iyonlarinin izoterm modellere uyum sonuglart (MM: 250 mg/L)

Cok Bilesenli Langmuir Modeli
Om,pb: 228,55
KL,pb: 0,6603
R?: 0,9058 % OBH: 15,16
qm,Mm: 302,10
Kiwmm: 0,0686
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Cok Bilesenli Freundlich Modeli

Kepp: 72,45
Npep: 0,2255
ap. 0,0061

Kemm: 14,92
nmm: 0,5948
ax: 41,96

R2: 0,9581 % OBH: 7,14

Cizelge 6.36, Cizelge 6.37, Sekil 6.111 ve Sekil 6.112°deki sonuglar dogrultusunda Pb(ll)
iyonlar1 ve metilen mavisi ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(II) iyonlar1 deneysel verilerinin

cok bilesenli Freundlich izoterm modeline daha iyi uydugu goriilmektedir.

Kursun iyonlar1 ve metilen mavisi tekli ve ikili adorpsiyon modelleri karsilastirildiginda ise
Freundlich modeline gére hem kursun iyonlarinin hem de metilen mavisi boyar maddesinin
afinite (Kr) degerinin ikili sistemlerde tekli sistemlere gore azaldigi goriilmektedir.
Langmuir modeline gore ise maksimum adsorplama kapasitesi (qm) tekli sistemlere gore ikili
sistemlerde yine azalmistir. Her iki modele gore de kursun iyonlarmin afinite (Kf) ve
adsorplama kapasitesindeki diistis metilen mavisi afinete (Kr) ve adsorplama kapasitesindeki
diisiise gore cok kiiciiktiir. Bu da kompozit kiirelerin kursun iyonlarina karsi1 afinitesinin ve

secimliliginin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

6.3.2. Pb(II) Iyonu-Direkt Mavi 71 Adsorpsiyonu Calismalari

Kursun agir metali ve direkt mavi 71 boyar maddesinin ikili sistemleriyle yapilan
adsorpsiyon calismalarinda direkt mavi 71’in anyonik bir boyar madde olmasindan dolay1
secimliliginin saglanmasi amaglanmistir. Farkli derisimlerde Pb(II) iyonlar1 ve direkt mavi
71 igeren ve direkt mavi 71 in tekli sistemlerde en iyi sonug¢ verdigi MHLT-ALJ kiitle orani
3:2 olan 6,25 mg hibrit kiireler, pH’1 3’e ayarlanan 25 mL adsorpsiyon ortamlari

kullanilmastir.

Direkt mavi 71 boyar maddesinin derisiminin 50 ve 100 mg/L olarak sabit tutulup kursun
agir metali derisiminin degistirilmesiyle elde edilen Pb(II) adsorpsiyon kapasitesinin

degisimi Sekil 6.113’de verilmistir.

Sekil 6.113°de goriildiigii tizere Pb(Il) iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi, direkt mavisi 71

derigiminin arttirilmastyla bir miktar azalmistir.
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Sekil 6.113 Pb(I1)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyon
kapasitesinin, farkli direkt mavi 71 igeren ortamlarda artan Pb(IT) derisimleri ile degisimi
(sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 3, adsorbent miktar1: 6,25 mg, MHLT-ALJ
orant: 3:2)

Sekil 6.114 ve Sekil 6.115°de Pb(Il) iyonlar1 ve direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde
Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon hizlar1 ve adsorplanan derisimlerinin, farkli direkt mavi 71

iceren ortamlarda, artan Pb(II) derisimleri ile degisimi verilmektedir.
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Sekil 6.114 Pb(I1)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyonunda Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyon
hizinin, farkli direkt mavi 71 iceren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile degisimi
(sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 3, adsorbent miktar1: 6,25 mg, MHLT-ALJ
orant: 3:2)
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Sekil 6.115 Pb(11)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(Il) iyonlarinin
adsorplanan derisiminin, farkli direkt mavi 71 igeren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile
degisimi (sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 3, adsorbent miktar1: 6,25 mg, MHLT-

ALJ orant: 3:2)

Direkt mavi 71 derigsimi arttirildiginda Pb(II) iyonlarinin baslangi¢ adsorpsiyon hizlari ve
adsorplanan derisimlerindeki azalma disiiktiir. Direkt mavi 71 anyonik bir boyar madde

oldugundan Pb(II) iyonlariin adsorpsiyonu lizerindeki inhibisyon etkisi ¢ok fazla degildir.
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Sekil 6.116 Pb(I1)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyonunda Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyon
verimliliginin, farkli direkt mavi 71 igeren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile degisimi
(sicaklik: 25°C, ¢ozelti hacmi: 25 mL, pH: 3, adsorbent miktar1: 6,25 mg, MHLT-ALJ
orant: 3:2)

113



Sekil 6.116°da Pb(Il) iyonlar1 ve direkt mavi 71 ikili sisteminin % kursun iyonlari

gideriminin derisime bagl degisimi goriilmektedir.

Sekil 6.117°de Pb(II) iyonlar1 ve direkt mavi 71 ikili sisteminde, Pb(II) iyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesinin, farkli direkt mavi 71 igeren ortamlarda zamanla degisimi
goriilmektedir. Direkt mavi 71’in Pb(Il) igeren ortamlara artan derisimlerde eklenmesinin
yarattig1 inhibisyon etkisi adsorpsiyon egrilerinin ilk 60 dakikalik kismini ¢ok fazla
degistirmemistir. Ancak direkt mavi 71’in ortamda bulunmasinin yarattig1 inhibisyon etkisi

zamanla artarak, daha ¢ok nihai adsorpsiyon dengesini etkilemistir.
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Sekil 6.117 Pb(I1)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyon
kapasitesinin, farkli metilen mavisi i¢ceren ortamlarda artan Pb(II) derisimleri ile zamana
gore degisimi (sicaklik: 25°C, ¢6zelti hacmi: 25 mL, pH: 3, adsorbent miktar1: 6,25 mg,

MHLT-ALJ orani: 3:2)

Pb(IT) iyonlar1 ve direkt mavi 71 ikili sisteminden elde edilen sonuglar Cizelge 6.38’de

verilmistir.
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Cizelge 6.38 Pb(II) iyonlar1 ve direkt mavi 71 ikili sisteminden elde edilen sonuglar

Kosullar Adsorbat Ci(mg/L) | ge(mg/g) | Cass(mg/L) | % Ads.

50 78,26 23,75 46,06
pH: 3 Pb 150 141,86 54,87 36,79
Stcaklik: 25°C 250 165,58 65,26 27,24
Cozelti Hacmi: 25 mL 50 58,68 18,12 36,53

ik Pb-DM71
MHLT-ALJ: 3:2 250 136,51 58,12 23,28
50 49,49 14,10 27,36

Pb-DM71
150 93,94 39,10 26,00

(DB71: 100 mg/L)
250 122,29 52,21 20,80
50 56,25 16,35 32,94
DM71

100 107,48 31,24 31,85
DM71-Pb 50 13,66 3,97 7,69
(Pb: 50 mg/L) 100 41,43 12,05 11,70
DM71-Pb 50 13,66 3,97 7,69
(Pb: 250 mg/L) 100 26,37 7,67 7,53

Pb(II) iyonlar1 ve direkt mavi 71 ikili sisteminde elde edilen sonuglara gére, direkt mavi 71
boyar maddesi derigimi arttikca Pb(II) iyonlarinin dengedeki adsorpsiyon kapasitesi,
adsorplanan derisimi ve adsorpsiyon verimliligi giderek azalmaktadir. Ayni1 sekilde Pb(II)
iyonlarinin derisimi arttik¢a da direkt mavi 71 boyar maddesinin dengedeki adsorpsiyon
kapasitesi, verimliligi ve adsorplanan derisimi azalmaktadir. Pb(Il) iyonlarindaki bu azalis
adsorpsiyon kosullarinin Pb(Il) iyonlar1 i¢in uygun olmamasindan ve direkt mavi 71 ile
iyonik etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Direkt mavi 71°deki azalis ise yine Pb(II)

iyonlariyla direkt mavi 71’in elektrostatik etkilesiminden kaynaklanir.

6.3.2.1. Adsorpsiyon Denge Modellerine Uyumun Incelenmesi

Kursun agir metali ve direkt mavi 71 boyar maddesinin ikili adsorpsiyon ¢aligmalarindan
elde edilen denge adsorpsiyon kapasitesi verilerinin Langmuir (Denk. 4.6) ve Freundlich
(Denk. 4.9) modellerine uyumunun gosterilebilmesi i¢in modellerin ¢oklu bilesenler igin
gelistirilen formlar1 kullanilmistir. Modellerin sabitleri hesaplanmis ve birbirine gore
uyumlari incelenmistir. Cok bilesenli Redlich-Peterson (Denk. 4.11) adsorpsiyon modeli

deneysel verilere hi¢ uymadigi i¢in grafiklerde ve sonuglarda gosterilmemistir.
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Sekil 6.118 Pb(11)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde, Pb(I) iyonlarinin izoterm
modellere uyumun karsilagtirtlmas: (DM71: 50 mg/L)

Cizelge 6.39 Pb(I1)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(lI)
iyonlarinin izoterm modellere uyum sonuglar1 (DM71: 50 mg/L)

Cok Bilesenli Langmuir Modeli

Ompb: 161,70

Kipb: 0,0803
Ompmri: 67,23
KiLpm7i: 0,0383

R2: 0,9895 % OBH: 6,24

Cok Bilesenli Freundlich Modeli

Kero: 16,19
Nnep: 0,4069
arx: 0,0233
Kromn: 0,67
Npmzn: 0,8977
a»: 17,54

R2: 0,9559 % OBH: 12,39
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Sekil 6.119 Pb(11)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde, Pb(I) iyonlarinin izoterm
modellere uyumun karsilastiriimas: (DM71: 250 mg/L)

Cizelge 6.40 Pb(I1)-Direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(lI)
iyonlarmnin izoterm modellere uyum sonuglar1 (DM71: 250 mg/L)

Cok Bilesenli Langmuir Modeli

Ompb: 161,70

Kipp: 0,0803
Ompmri: 67,23
KiLpm7i: 0,0383

R2: 0,9889 % OBH: 4,41

Cok Bilesenli Freundlich Modeli

Kero: 16,19
Nnpep. 0,4069
arx: 0,0233
Kromrn: 0,67
Npmr: 0,8977
a»: 17,54

R2: 0,9610 % OBH: 9,37

Cizelge 6.39, Cizelge 6.40, Sekil 6.118 ve Sekil 6.119’daki sonuglar dogrultusunda Pb(ll)
iyonlar1 ve direkt mavi 71 ikili adsorpsiyon sisteminde Pb(II) iyonlar1 deneysel verilerinin

cok bilesenli Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir.

Kursun iyonlart ve direkt mavi 71’in tekli ve ikili adorpsiyon modelleri karsilastirildiginda
ise Freundlich modeline gore hem kursun iyonlar1 hem de direkt mavi 71 boyar maddesinin

afinite (Kr) degerinin ikili sistemlerde tekli sistemlere gore azaldigi goriilmektedir.
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Langmuir modeline gore ise maksimum adsorplama kapasitesi (qm) tekli sistemlere gore ikili
sistemlerde yine azalmistir. Her iki modele gore de kursun iyonlarmin afinite (Kf) ve
adsorplama kapasitesindeki diisiis kursun iyonlari i¢in ortam kosullarinin uygun olmamast
ve direkt mavi 71 ile etkilesime girmesindendir. Ortam kosullar1 direkt mavi 71 igin
uygundur fakat onun afinite (Kr) ve adsorplama kapasitesindeki diisiisiin nedeni ise Pb(II)

Iyonlariyla girdigi iyonik etkilesimdir.

6.4. Pb(IT) iyonu Dolgulu Kolon Adsorpsiyonu Calismasi

Kursun agir metali kullanilarak dolgulu kolonda yapilan adsorpsiyon ¢aligmasinda MHLT-
ALJ kiitle oran1 1:2 olan 350 mg adsorbent ve baslangi¢ derisimi 250 mg/L olan kursun
cozeltisi kullanilmigtir. Cozelti, kolondan 3,5 mL/dk. akis hizinda gegirilmistir. Elde edilen
kirtlma egrisini tanimlayabilmek i¢in Thomas modeli (Denk. 4.18) kullanilmis ve modelin
deneysel verilere uyumu incelenmistir. Microsoft Excel 2016 bilgisayar programinin ¢6ziicii
eklentisi kullanilarak olusturulan model ve deneysel verilere uyum Sekil 6.120°de

gosterilmistir.

--
-
-

09 ..
08 L

0,7 ”

06 .

0,4 ~

0,3 .

02 @ ® Deneysel

oL - . m=== Thomas Modeli

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dk.)

Sekil 6.120 Pb(II) iyonlarinin dolgulu kolon adsorpsiyonunda Thomas modeline
uyumunun incelenmesi (sicaklik: 25°C, akig hizi: 3,5 mL/dk., baslangi¢ derigimi: 250
mg/L, adsorbent miktari: 350 mg, MHLT-ALJ orant: 1:2)
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Cizelge 6.41 Pb(I) iyonlarinin dolgulu kolon adsorpsiyonunda
Thomas modeline uyum sonuglari

Thomas Modeli

Qo: 248,53

2: 0,994 0 : 3,7
Ke: 0.0677 R2: 0,9946 Yo OBH: 3,76

Sekil 6.120 ve Cizelge 6.41°deki sonuglar dogrultusunda maksimum kolon adsorpsiyon
kapasitesi 248,53 mg/g, hiz sabiti ise 0,0677 mL/mg.dk. olarak hesaplanmistir. Deneysel

verilerin Thomas modeline uydugu goriilmektedir.

Ayrica kolon ¢evresinde olusturulan manyetik alan sayesinde MHLT-ALJ nanokompozit
kiirelerin kolon igerisinde kagmadan kalabilmeleri ve daha sonra sivi ¢ozeltiden
ayrilabilmeleri saglanmigtir. Bu da filtreleme gibi daha maliyetli sistemlere gore kiigiik
boyuttaki partikiillerin adsorpsiyon sirasinda sistemde kalmalarinin saglanabilmesi ya da
adsorpsiyon sonrasinda daha hizli ve kolay bir sekilde sistemden uzaklastirilabilecegini

gostermistir.
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, ilk olarak manyetik halloysit nanotiipler-aljinat hibrit kiireler (MHLT-
ALJ) sentezlenmistir. Manyetik olmayan HLT-ALJ hibrit kiirelerin sentezlenmesi ve
karakterizasyonuna iliskin c¢alismalar literatiirde mevcutken, manyetik 6zellik gosteren
MHLT-ALIJ kiireler ilk defa bu tez c¢alismasinda iiretilmistir. HLT ye manyetik 6zellik
kazandirilmasi “birlikte ¢oktiirme” yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. MHLT-ALJ

hibrit kiirelerin sentezlenmesinde ise “damlatma” teknigi kullanilmistir.

Daha sonra sentezlenen MHLT-ALJ hibrit kiirelerin fonksiyonel gruplarinin, yiizey
morfolojilerinin, yilizey alanlarinin, gézenek boyut dagilimlarinin ve manyetik 6zelliklerinin

belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon galismalar1 gergeklestirilmistir.

FT-IR analizinde sentezlenen MHLT nanotiipler ile HLT nanotiiplerin fonksiyonel gruplari
belirlenmis ve spektrumlar1 karsilastirilarak Fes3Os’den dolayr olusan -OH gruplari
MHLT’de belirlenmistir. MHLT-ALJ hibrit kiireler ALJ hibrit kiirelerle karsilastirilmis ve
MHLT’nin ALJ ile kompozit olusturmasinda herhangi bir kimyasal reaksiyonun
gerceklesmedigi goriilmiistiir. Bu da MHLT nin ALJ nin fonksiyonel gruplari ile etkilesime
girmemesinden dolayr ALJ ile iyi bir kompozit olusturabilecegini gostermistir. Ayrica
MHLT-ALJ hibrit kiirelerin MHLT oran1 arttirilarak gerceklestirilen FT-IR analizlerinde
spektrumlar incelendiginde artan MHLT oraniyla piklerin siddetinin azalmaya basladig:
goriilmistir. Bu da MHLT nin artmasiyla ALJ nin fonksiyonel gruplarinin baskilanmaya

baslayarak ALJ’deki aktif bolgeri kapatmaya basladiginin bir gostergesi olmustur.

ALJ hibrit kiireler ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin TGA analizleri gergeklestirilmis ve
partikiillerin termal kararliliklart incelenmistir. MHLT-ALJ hibrit kiirelerin kiitle kayiplari
ALJ hibrit kiirelere gore daha az olmustur. MHLT-ALJ hibrit kiirelerin artan MHLT
oranlarinda ise yine kiitle kayb1 giderek azalmigtir. Bu da ALJ’nin MHLT ile kompozit

olusturmasiyla termal kararliliginin artarak, mekanik direncinin arttigini gostermistir.

MHLT nanotiiplerin izoelektrik noktasi gerceklestirilen zeta potansiyeli 6l¢timleriyle pH
2,89 olarak bulunmustur. Bu da adsorpsiyon caligmalarinda katyonik o6zellik gosteren
metilen mavisi boyar maddesi ve kursun iyonlarinin pH 3’lin iizerinde adsorpsiyon
kapasitesinin daha yiiksek oldugunu, anyonik o6zellik gosteren direkt mavi 71 boyar
maddesinin ise pH 3’ilin lizerinde hi¢ adsorplanmadiginin nedenini dogrular nitelikte

olmustur.

120



SEM analizlerinde MHLT ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin yiizey 6zellikleri incelenmistir.
MHLT nin tilibliler yapist gozlemlenmis ve iizerine baglanan manyetik partikiiller
goriilmiistiir. ALJ ile ¢apraz baglanan MHLT nanotiipler ise MHLT-ALJ hibrit kiirelerden
alinan kiiciik bir kesit sayesinde gézlemlenmistir. Yine TEM analizinde HLT ve MHLT nin
tiibiiler yapilar1 i¢ liimenlerine kadar goriilmiis, ayrica HLT ye tutunan manyetik partikiiller

gbzlemlenmistir.

Gergeklestirilen BET analizinde HLT nin manyetik hale getirilmesiyle sentezlenen MHLT
nanotiiplerin yiizey alaninin manyetik partikiillerden dolay1 arttigi, gbézenek boyut
dagiliminin azaldig1 goriilmiistiir. MHLT-ALJ hibrit kiirelerin ise ALJ hibrit kiirelere gore
yiizey alanlarinin oldukga arttig1 goriilmiistiir. Fakat artan MHLT oranlariyla sentezlenen
MHLT-ALJ hibrit kiirelerin, MHLT nin kompozit i¢inde aglomere olmasindan dolayi,
yiizey alanlarinin azaldigi gozlemlenmistir. Bu da metilen mavisi ve kursun iyonlarinin
adsorpsiyonunda kompozitteki MHLT oranlarinin arttirilmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin

diismesinin nedenini agiklayan énemli bir bulgu olmustur.

VSM analizi gerceklestirilerek MHLT nanotiiplerin ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin
manyetik ozellikleri incelenmistir. MHLT nin doygunluk manyetizasyonu 22,7 emul/g
olarak bulunurken, MHLT-ALJ hibrit kiirelerin 1:2 kiitle oraninda 8,17 emu/g, 3:2 kiitlr
oraninda ise 12,1 emu/g olarak bulunmustur. MHLT’nin ALJ ile kaplanmasi
manyetizasyonu diigiiriirken, kompozitteki MHLT orani arttikga manyetizasyonun arttig1
goriilmiistiir. Ayrica elde edilen manyetik histerisis egrilerinde rezidiiel ve koersivite
degerlerinin olmamasi partikiillerin siliperparamanyetik 06zellik gdsterdiginin bir kaniti

olmustur.

Karakterizasyon ¢alismalarindan sonra MHLT-ALJ hibrit kiireler kullanilarak kursun agir
metali, metilen mavisi ve direkt mavi 71 boyar maddelerinin tekli ve ikili sistemleriyle
adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. Tekli sistemlerde ilk olarak farkli pH’larda adsorpsiyon
calismasi gergeklestirilmis ve en uygun pH degeri ortam pH’1 olarak se¢ilmistir. Daha sonra
kompozit miktari, kompoziti olusturan MHLT oran1 degistirilerek adsorpsiyonlar
gerceklestirilmis ve optimum oranlar bulunmustur. Bulunan optimum oranlarla adsorplanan
bilesenin farkli baslangi¢ derisimlerinde adsorpsiyon ¢alismalart devam etmis ve son olarak

bulunan sonuglarla adsorpsiyon denge ve kinetik modellere uyum incelenmistir.

Kursun agir metali ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda en uygun ortam pH’1 5, kompozit

miktar1 12,5 mg olarak belirlenmistir. 1:2, 2:2 ve 3:2 MHLT-ALJ kiitle oranlariyla ¢alisilmig
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ve adsorpsiyon kapasitesi ve verimliliginin yiiksek oldugu 1:2 kiitle orani segilmistir.
Belirlenen ortam kosullari, adsorbent miktar ve oranlartyla kursun iyonlar1 baslangig
derisimi degistirilmis ve 500 mg/L kursun derisimine kadar adsorplama kapasitesinin artarak
devam ettigi gérilmiistiir. 500 mg/L’de denge adsorpsiyon kapasitesi 274,37 mg/g olarak
hesaplanmistir. Bu da BET analizi sonuglarindan yararlanilarak 500 mg/L’de adsorbentin
birim alan1 basina adsorpladigi miktarin 3,37 mg/m? oldugunu gdstermektedir. Kursun
iyonlar1 adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon ve kinetik modellere uyumun incelendigi
caligmalarda Redlich-Peterson modelinin deneysel verilere daha ¢ok uydugu goriilmiistiir.
Kinetik modeller de ise dogrusal olmayan modellerin kursun iyonlar1 adsorpsiyonunu daha
iyl temsil ettigi goriilmistiir. Yiiksek konsantrasyonlarda yalanci ikinci derece kinetik
model, diisiik konsantrasyonlarda ise yalanci birinci derece kinetik modellere deneysel
veriler daha ¢cok uymaktadir. Tanecik i¢i difiizyon modelinin incelenmesiyle adsorpsiyon
mekanizmasinin nasil gergeklestigi belirlenmis, diisiik konsantrasyonlarda sinir tabaka
difiizyonunun etkili olmadig1 sadece gozenek difiizyonunun hizi belirledigi anlagilirken,
yiiksek konsantrasyonlarda hem smir hem de gozenek difiizyonunun hizi kontrol eden

basamak tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir.

Metilen mavisi boyar maddesiyle yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda ortam pH’1 5,
kompozit miktar1 12,5 mg ve MHLT-ALJ kiitle oran1 1:2 olarak belirlenmistir. Belirlenen
optimum kosullarda farkli metilen mavisi baslangic derisimlerinde gergeklestirilen
adsorpsiyon deneyleri sonucunda adsorpiyon kapasitesinin giderek arttigi ve 500 mg/L’de
659,92 mg/g gibi yiiksek bir degeri ulastigi goriilmiistiir. BET analizi sonuglarindan
yararlanilarak bu degerin adsorbentin birim alan1 basina 8,12 mg/m? oldugu gériilmektedir.
Elde edilen verilerin denge adsorpsiyon modellerine uyumun incelenmesiyle
dogrusallastirilmis Langmuir Tip-1 modelinin sonuglara en iyi uydugu goriilmistiir. Kinetik
modellerin incelenmesiyle ise dogrusal olmayan yalanci birinici ve ikinci derece kinetik
modellerin sistemi daha 1yi temsil ettigi goriilmistiir. Adsorpsiyon mekanizmasinin
anlasilabilmesi icin uygulanan tanecik ici difiizyon modeliyle 400 mg/L’ye kadar sinir
tabaka diflizyonunun etkisinin hizi kontrol eden basamak iizerinde etkili olmadig
dolayisiyla dis kiitle transfer direncinin bu degere kadar olmayis1 adsorpsiyon kapasitesinin

yiiksekliginin nedenini agiklar nitelikte olmustur.

Direkt mavi 71 boyar maddesiyle yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda ise direkt mavi 71’in
anyonik bir boyar madde olmasindan dolay1r yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon

gerceklesmemistir. pH 2 ve pH 3’de kompozitin protonlanmasi ancak adsorpsiyonu
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miimkiin kilmigtir ve ortam pH’1 3 olarak secilmistir. Sonuglar dogrultusunda 6,25 mg
adsorbent miktar1 optimum adsorbent miktar1 olarak belirlenmistir. 1:2, 2:2 ve 3:2 MHLT-
ALJ kiitle oranlarinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonrasinda ise MHLT
miktarinin artis1 adsorpsiyon kapasitesini ve verimini yiikseltmis ve bu dogrultuda MHLT-
ALJ orani 3:2 olan bilesen kiitle oran1 optimum olarak se¢ilmistir. Kursun agir metali ve
metilen mavsi boyar maddesinde 3:2 olan MHLT-ALJ kiitle orant MHLT nin ALJ iginde
aglomere olmasindan dolay1 diisiik adsorpsiyon kapasitesi gostermekteydi burda ise MHLT
miktarinin artis1 adsorpsiyon kapasitesine olumlu bir etki yaratmistir. Bunun en biiyiik
sebebi ise MHLT nin sahip oldugu pozitif yiiklii aliimina gruplarinin artisidir. Ayrica kursun
iyonlarinin ve metilen mavisinin kimyasal adsorpsiyonunun aksine daha c¢ok elektrostatik
etkilesmilerle meydana gelen bu adsorpsiyon diisiik pH’larda MHLT miktarinin artisiyla
daha ¢ok protonlanma olanag saglamistir. Bu da adsorpsiyon kapasitesini yiikseltmistir.
Elde edilen optimum kosullarda gergeklestirilen farkli direkt mavi 71 baslangig
konsantrasyonlartyla yapilan ¢alismalarda ise 500 mg/L direkt mavi 71 derigiminde 365,51
mg/g denge adsorpsiyon kapasitesine ulasildigt goriilmiistiir. BET analizlerinden
yararlanilarak bu sonu¢ adsorbent yiizey alam cinsinden 5,64 mg/m? olarak
hesaplanabilmektedir. Sonuglar dogrultusunda deneysel verilerin en ¢ok dogrusallastirilmis
Langmuir Tip-2 modeline uydugu, kinetik modeller incelendiginde ise dogrusal olmayan
yalanct birinci ve ikinci derece modellerin sonuglara daha ¢ok uydugu goriilmektedir.
Adsorpsiyon mekanizmasinda ise hizi kontrol eden basamagin sadece gozenek
difiizyonundan kaynaklandig: tanecik i¢i diflizyon modeli sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.
Adsorbent yiizeyinde kimyasal bir adsorpsiyonun gerceklesmemesi dis kiitle transfer
direncinin olusmamasina sebep olmakta bu da sadece adsorpsiyon mekanizmasinda gézenek

diflizyonunun etkili olmasini saglamaktadir.

Ikili sistem adsorpsiyonunun incelendigi adsorpsiyon deneyleri Pb(II)-metilen mavisi ve

Pb(I1)-direkt mavi 71 ikili sistemleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Pb(Il)-metilen mavisi ikili sistemi sonuglarina gére metilen mavisinin derisimi arttik¢a
Pb(Il) iyonlarinin dengedeki adsorpsiyon kapasitesi, adsorplanan derigimi ve adsorpsiyon
verimliligi giderek azalmistir. Ayni1 sekilde Pb(II) iyonlarinin derigiminin arttirilmasiyla da
metilen mavisinin adsorpsiyon kapasitesi, verimliligi ve adsorplanan derisimi giderek
azalmigtir. Fakat metilen mavisinde ki bu azaliglar Pb(II) iyonlar ile karsilastirildignda daha
fazla gergeklesmistir. Bu da adsorbentin Pb(II) iyonlar1 lizerinde daha se¢imli oldugunu

gosterir. Hesaplanan denge adsorpsiyon modellerine gore de bu fark goriilebilmektedir.
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Cizelge 7.1°de tekli ve ikili sistemlerin adsorpsiyon izoterm sonuglar1 gosterilmistir. Kursun
iyonlart ve metilen mavisinin ikili sistemlerinin tekli sistemlere gore Langmuir ve
Freundlich modellerinden hesaplanan maksimum adsorplama kapasiteleri (gm) ve afinite
(Kr) degerleri daha diisiiktiir. Yine Pb(II) iyonlarmin adsorplama kapasitesi ve afinite
degerindeki diisiisiin metilen mavisinin degerlerinden daha az olusu onun adsorbent

tarafindan daha sec¢imli oldugunu gosterir.

Cizelge 7.1 Tekli ve ikili sistem adsorpsiyon izoterm modellerine (dogrusal olmayan
modeller) uyum sonuglari

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Kosullar Adsorbat

Qm KL Kr n aij Kr ar B
oH: 5 Pb 236,30 | 0,3005 | 87,89 | 52399 ; 150,94 | 1,1640 | 0,8819
Sicakhk: 25°C MM 788,15 | 00380 | 81,48 | 2,3190 . 3448 | 00725 | 0,9000
Hacim: 25 mL
Ads. Mik.: 12,5 mg Pb-MM 22855 | 06603 | 72,45 | 02255 | 0,0061 ; ; .
MHLT-ALJ: 1:2 MM-Pb | 30210 | 00686 | 1492 | 05948 | 41,96 - - ;
oH: 3 Pb 281,93 | 00178 | 3335 | 29165 . 622 | 00404 | 0,9000
Sicakhk: 25°C DM71 682,86 | 00030 | 6,87 | 14862 . 218 | 0,060 | 0,9000
Hacim: 25 mL

Ads. Mik.: 625 mg | Pb-DM71 | 16170 | 00803 | 1619 | 04069 | 00233 | - - -

MHLT-ALJ: 3:2 DM71-Pb | 6723 | 00383 | 067 | 08977 | 17.54 - - ;

Pb(1l)-direkt mavi 71 ikili sistemi sonuglarina gore ise yine hem Pb(II) iyonlarinin hem de
direkt mavi 71 boyar maddesinin derisiminin artmasi her iki bilesenin de dengedeki
adsorpsiyon kapasitelerini, verimliliklerini ve adsorplanan derisimlerini diisiirmektedir.
Pb(II) iyonlari i¢in gerceklesen bu diisiis ortam kosullarinin Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in
uygun olmamasindan gerceklestigi gibi ortamdaki direkt mavi 71’in anyonik o&zellik
gostermesinden ve Pb(II) iyonlartyla iyonik etkilesime girmesinden de kaynaklanir. Ayni
sekilde direkt mavi 71°deki diistislerin sebebi de yine elektrostatik kuvvetlerin adsorpsiyonu
etkilemesindendir. Cizelge 7.1’deki sonuglarda da goriildiigii gibi tekli sistemlerin Langmuir
ve Freundlich modellerinden elde edilen maksimum adsorplama kapasiteleri (qm) ve afinite

(Kr) degerleri ikili sistemlerden elde edilen sonuglara gore daha biiyiiktiir.

Her iki boyar maddenin Pb(II) iyonlar1 iizerindeki etkisini degerlendirdigimizde ise direkt

mavi 71 boyar maddesinin metilen mavisi boyar maddesine gore maksimum adsorplama
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kapasitesini (gm) daha ¢ok diisiirdiigiinii gormekteyiz. Bu da iyonik etkilesimlerin Pb(Il)
iyonlarinin MHLT-ALJ hibrit kiirelere adsorpsiyonunu daha ¢ok etkiledigini gosterir.

Son olarak gergeklestirilen dolgulu kolon ¢alismasiyla Pb(II) iyonlarmin adsorpsiyonu
incelenmis ve MHLT-ALJ hibrit kiirelerin siirekli sistemlerde kullanilabilirlikleri
gbzlemlenmistir. Kolon adsorpsiyon kapasitesinin 250 mg/L baslangi¢ kursun derisiminde
248,53 mg/g (3,06 mg/m?) bulundugu calismada uygulanan Thomas modeline gore deneysel
verilerin modele uydugu goriilmiistiir. Ayrica kolon g¢evresinde olusturulan manyetik alan
sayesinde MHLT-ALJ hibrit kiirelerin kolon igerisinde kalabilmesi ve sivi ¢6zeltiden
ayrilabilmesi saglanmistir. Bu da filtreleme gibi daha maliyetli sistemlere gore kiigiik
boyuttaki partikiillerin adsorpsiyon sirasinda sistemde kalmalarinin saglanabilmesi ya da
adsorpsiyon sonrasinda daha hizli ve verimli bir sekilde sistemden uzaklastirilabilecegini

gostermistir.
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