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ONUR SOZU
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ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢cinde hem de kaynakcada yontemine uygun

bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Yiksek Lisans Tezi
CESITLI ATIKLARDAN ELDE EDiLEN KOMPOZIT MALZEMELERIN
ADSORPSIYON ve FOTOKATALITIK UYGULAMALARI

Kiibra KARADAS
Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

X + 91 sayfa

2019

Danisman: Dog. Dr. Cigdem SARICI-OZDEMIR

Bu ¢aligmada tarimsal atik olan kestane kabugu ve fistik kabugu kullanilarak
hazirlanan sulu ¢6zeltiden metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon c¢aligmalari
ve TiO2 varliginda fotokatalitik calismalar yapilmistir. Boya konsantrasyonu,
adsorpsiyon siiresi, adsorpsiyon sicakligt ve adsorbent miktariin etkisi
incelenmistir. Kestane kabugundan ve fistik kabugundan hazirlanmis olan katalizor
numuneleri foto kataliz olarak kullanilarak elde edilen sentez 6rneklerinin fotokataliz
caligmalarinda  kullanabilirliginin ~ etkisi  incelenmistir. Fotokatalizorlerin
karakterizasyonu icin FT-IR, XRD, SEM ve EDAX analizleri yapilmistir.
Fotokatalitik etkinin belirlenmesi amaci ile elde edilen 6rneklerin giines 15181n1n gelis
acisina baglh kalarak (sabah ve 6glen saatlerinde) metilen mavisi gideriminde etkisi
incelenmistir. Yapilan deneyler sonrasinda elde edilen veriler kinetik acidan
degerlendirilerek yalanct birinci, yalanci ikinci ve Elovich denklemlerine uyumlarina
bakilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda atiklarin fotokatalizér olarak
kullanilip kullanilmayacag belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, fotokatalizér, metilen mavisi, kestane
kabugu, fistik kabugu



ABSTRACT

M.S. Thesis
ADSORPTION AND PHOTOCATALYTIC APPLICATIONS OF COMPOSITE
MATERIALS OBTAINED FROM VARIOUS WASTES

Kiibra KARADAS
Inénii University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

X + 91 pages

2019

Supervisor: Assoc. Prof.Dr. Cigdem SARICI-OZDEMIR

In this study, adsorption studies of methylene blue dye and photocatalytic
studies were carried out from the aqueous solution prepared using the chestnut peel
and peanut shell, which are agricultural waste. Dye concentration, adsorption time,
adsorption temperature and the effect of adsorbent amount were investigated. The
effect of usability of the synthesis samples obtained from using chestnut shell and
peanut shell prepared as photocatalysis by using photocatalysis studies was
investigated. FT-IR, XRD, SEM and EDAX analyzes were performed for the
characterization of the catalysts. The effect of photocatalytic effect on the methylene
blue removal was investigated in the morning and at noon. The data obtained after
the experiments were evaluated in terms of kinetics and their compatibility with the
pseudo-first, pseudo-second and elovich equations were investigated. According to

the results, it was determined whether the wastes would be used as photocatalyst.

KEYWORDS: Adsorption, photocatalyst, methylene blue, chestnut shell, peanut
shell
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1. GIRIS

Yasadigimiz diinyada giderek artan kirlilikler artik diinyamizi yasanmaz hala
getirmistir. Bu nedenle bu kirlilikleri ortadan kaldirabilmek ig¢in yeni sistemlerin
olusturulmas1 ve bu sistemlerin hayata gecirilebilmesi biiyiik énem tasimaktadir.
Yeni sistemlerin igerisinde atik sularin aritilmasinda ileri oksidasyon teknolojileri
bliyiik 6nem tasimaktadir. Saglikli bir toplum yasami olusturulmasinin temelinde ilk
olarak gevre problemlerinin ¢oziilmesiyle gerceklesebilecegi, giiniimiizde diinyada
kabul gérmiis bir gercektir [1]. Cevreyi temiz olarak kullanmak bir canlinin en temel
haklarindan biridir. Bu nedenle gevrenin korunmasina yonelik uygulanacak her bir

islem, One siiriilecek her adim insanlik i¢in yapilmis olacaktir.

Insanoglunun ihtiyaclarin1 karsilamak amaciyla kullanilan tarimsal {iriinlerde
son dénemlerde ¢esitlilik ortaya ¢ikmaktadir [1-2]. Bu gesitlilik ile birlikte tirtinlerin
kabuk, ¢ekirdek, posa gibi atiklart ¢evre agisindan sorun yaratmaya baslamaktadir.
Bu atiklarin ¢ogu igerik agisindan adsorpsiyon islemlerinde adsorban olarak tercih
edilebilirler. Dogrudan kullanilmalari, dogal madde olmalari, ucuza temin
edilebilmeleri agisindan ve herhangi bir kimyasal madde icermemelerinden dolay1
dogrudan kirlilik giderimi proseslerinde kullanilabilirlik agisindan avantaj

saglamaktadir [1-2].

Su tiim canlilarin hayatlarin1 devam ettirebilmesi i¢in gerekli olan en énemli
yapidir. Bulunmus oldugumuz zaman dilimi igerisinde 6zellikle su kirliliklerinin
giderilmesine yonelik ¢aligmalar yapilmis ve yontemler gelistirilmistir. Ulkemizde
112 milyar m* kullanilabilir su kaynagindan faydalanma orani yaklasik % 39 olup,
bu kaynagm 5 milyar m*’ii ( % 11) endiistride 32 milyar m*’i (% 74) sulamada, 7
milyar m*’ii ( % 15) icmede kullanilmaktadir. Ulkemiz, 2013 yili itibariyla birey
basina diisen yaklasik 1.500 m® kullanilabilir su varlig ile su kitligi bulunan tilkeler

arasinda bas siralarda yer almaktadir. 2030 yilinda birey basma 1.100 m?

kullanilabilir su miktariyla Tiirkiye’de, su kitlig1 var olan bir iilke halini alacaktir [1-2].

Ulkemizde en ¢ok evsel atiklardan sonra tarimsal atiklardan ve endiistriyel
atiklardan  kaynakli su kirlilikleri  olugsmaktadir. Atiksulardan  Kirliliklerin
gideriminde; kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, filtrasyonu, membran, ters 0zmos,

ve adsorpsiyon gibi gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler igerisinde en



ucuz olan1 adsorpsiyondur [1-2]. Ciinkii adsorpsiyon prosesi, kolay uygulanabilen, ve
tiretim maliyetleri diisiik olan adsorbanlarin kullanilmast bakimindan ekonomik
olarak biiyilk imkan saglanmaktadir. Bununla beraber O6zellikle endiistriyel ve
bitkisel bazi atiklarin da adsorban olarak kullanilmalar1 hem atik birikiminin 6niine
gecilmesi alaninda mevcut sorunlara ¢oziim bulmakta hem de daha diisiik maliyete
sahip olmasi agisindan biiyiikk avantaj saglamaktadir. Bu sebeplerden dolay1 son
zamanlarda adsorpsiyon proseslerini gelistirme ¢alismalarina hiz verilmistir [1-2].
Bunun yani sira 1sik yolu ile aktiflesen fotokataliz maddelerinin temizleme

proseslerinde yaygin kullanilmaya baslandigi goriilmektedir.

Fotokatalizor, 151k yolu ile aktiflesen bir katalizordiir. Isig1 absorbe ederek
yiikksek enerjili bir hale gelir ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer ederek
kimyasal tepkimeyi baslatir. Bir metal kompleksi, yari iletken bir madde
fotokatalizor olarak kullanilabilmektedir. CdS, SrTiz ve ZnO, Fe2Os, WO3 yari
iletken fotokatalizor olarak kullanilan maddelerdendir. Uygulamada fotokatalizor

olarak en ¢ok kullanilan madde TiO> ‘dir [2].

TiO2, UV 15181 ile uyarildign zaman fotoaktif 6zellik gosteren ve organik
gruplari  pargalayabilen yariiletken bir malzemedir. TiO2, kendi kendini
temizleyebilen, fotokimyasal olarak kanser tedavisi uygulamalarinda, havanin
arindirilmasinda kullanilabilir. Saf ve katkili TiO. fotokatalistlerinin anti-bakteriyel
ozelliklerinden yararlanarak TiO2’in giin 1g518inda bile fotokatalitik aktivite 6zelligi
gosterdigi kaydedilmistir [1-3]. Giines veya yapay bir kaynaktan elde edilen UV
isinlart ve Titanyum dioksit (TiO2) gibi yari iletken katalizorler ile kirleticilerin
parcalanip yok edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir. Son donemlerde
yapilan bircok caligmalarda en etkili alternatif yontemin “fotokataliz” oldugu

belirlenmistir. Ciinkii giines 1518imnin kullanilmasi kolay ve siirdiiriilebilirdir [1-3].

Bu ¢aligmada, 6zellikle tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan metilen
mavisi (MM) boyar maddesinin tarimsal atik olarak kestane kabugu (KK) ve fistik
kabugu (FK) kullanilarak ortamdan uzaklastirilmas: amaglanmistir. Bu kabuklar
kullanilarak yeni bir katalizor sentezlenmis ve sentezlenen bu katalizorler
fotokatalizér olarak giines 1s13min dik geldigi temmuz ay igerisinde TIO, varliginda
deneyler yapilarak fotokatalik Ozellikleri incelenmistir. Fotokatalizorlerin FT-IR,

XRD, SEM, EDAX analizleri yapilmistir, yapilan deneyler sonrasinda elde edilen



veriler kinetik acidan degerlendirilerek yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci
mertebe ve Elovich denklemlerine uyumlarina bakilmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda  atiklarin  fotokatalizor  olarak  kullanilip  kullanilmayacag:

belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1.  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon iki aym fazda ya da birbirinden farkli iki faz arasinda
gerceklesen ve bir fazin diger faz iizerinde bulunan molekiil iyon ya da atomlarim
yiizeyine tutundurarak tabakalar olusturmasi olayma denir. Yiizeye tutunan
maddenin yiizeyden ayrilmasi islemine ise desorpsiyon, adsorpsiyon olayinda
adsorplanacak maddeyi yiizeyde tutan faza adsorblayic1 ya da adsorban adsorpsiyona
ugrayarak ylizeyde tutunan maddeye ise adsorplanan ya da adsorbant denir [2-3]. Bir
gaz fazmin adsorpsiyon isleminde basing yada sicaklik sabit tutulabilir. Sicaklik sabit
tutuluyorsa enerjide bir degisiklik meydana gelmez ve adsorpsiyon islemi yalnizca

basinca bagli olur, bir ¢ozeltide ise derisime bagli olacaktir.
2.1.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon islemi fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon ve

elektrostatik adsorpsiyon olarak tige ayrilir.
2.1.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiiller ile adsorbent yiizeyi
ararsinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Bu adsorpsiyon polar ve polar
olmayan yiizeylerde olustugundan kimyasal adsorpsiyona gore ¢ok daha zayif baglar

olusur.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplayicinin yiizeye tutunmasi ile olusan
adsorplanmis iyonlar ile adsorbent yiizeyi arasinda en zayif ¢ekim kuvveti olan Van
der Waals kuvvetleri olusur. Bu adsorpsiyon islemi suyu seven ve sevmeyen
yiizeylerde yani polar ve apolar (polar olmayan) vyiizeylerde gergeklestiginde

kimyasal adsorpsiyona gore daha zayiftir.
2.1.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon tiirlerinin fiziksel adsorpsiyondan baska diger bir tiirii olan
kimyasal adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyon olusurken meydana ¢ikan Van der

Waals kuvvetlerinden daha kuvvetli olan iyonik ve kovalent baglar goriiliir. Bu



baglarin olugmas: ile adsorbent ylizeyinde tek bir tabaka gozlemlenir. Kimyasal
adsorpsiyon sirasinda madde icerisinde kimyasal tepkimeler gergeklestigi i¢in bu
durumda maddenin kimyasal yapisinin degismesine sebep olur ve islemin tersinmez

islem oldugunu gosterir [2-3].
2.1.1.3. Elektrostatik adsorpsiyon

Elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gergeklesir. Negatif yiiklii iyonlar ve
pozitif yiiklii iyonlar arasinda ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bdylece adsorpsiyon

verimliligini arttirmis olur.
2.1.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon islemini etkileyen birden fazla faktor vardir. Bunlar olusturulan
¢ozeltinin pH’1, adsorbentin yiizey alani, adsorbentin gézenek boyutu, biyiiklig,
sicaklik, adsorbatin ¢oziniirliigii ve karistirma hizi boyar madde adsorpsiyonunu

etkileyen faktorler arasindadir.

2.1.2.1. Cozelti pH"1

Adsorpsiyon islemi sirasinda takip edilmesi gereken en dnemli islemlerden
biri pH‘dir. Adsorplanacak olan maddenin igerisinde bulunan hidrojen (H*) ve
hidroksil (OH") iyonlar1 etkili bir sekilde adsorbe olduklarindan dolayr diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir.

Adsorpsiyon olayinda katyonik ve anyonik iyonlar farkli pH’lar da
adsorplanirlar. Katyonik iyonlarin farkli pH‘lar da adsorblanmasi yalnizca spesifik
pH degerlerinde gergeklesirken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise ancak diisiik pH
degerlerinde meydana gelir. Bu nedenle ¢ogunlukla g¢evre kirliligine neden olan bazi
organik Kkirleticilerin sulu cozeltilerdeki adsorpsiyonu azalan pH ile ters orantili

olarak artig gosterir [3].
2.1.2.2. Adsorbentin Yiizey Alam

Yiiksek adsorblentlerde, adsorbentte ait olan spesifik yiizey alan1 daha fazla
oldugundan adsorplama miktarida yiiksek olur. Adsorpsiyon islemi i¢in uygun sartlar

gbz Oniine alinarak hazirlandiginda yiiksek yiizey alaninda daha fazla adsorbent



molekiilleri bu yiizey iizerinde tutulacagindan adsorpsiyon kapasiteside buna baglh

olarak artmis olacaktir [4].
2.1.2.3. Adsorbentin Gozenek Boyutu

Bir adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbentin  kolay ve c¢abuk
adsorplanabilirligi gézenek boyutuna da baglidir. Bu yiizden bir adsorbentin gézenek
boyutu ne kadar mikro boyutta olusturulmussa adsorpsiyon islemi 0 kadar kolay
gerceklesir. [IUPAC tarafindan adsorbentler gozenek boyutlarina gére mikro, mezo
ve makro olmak tizere li¢ simfa ayrilmistir. Buna gore gézenek c¢api 0,8-2 nm
arasinda olan adsorbentler mikro gozenekli, 2-50 nm arasinda olan adsorbentler
mezo gozenekli, 50 nm’nin iizerindekiler ise makro gozenekli olarak

simiflandirilmstir [5].
2.1.2.4. Sicakhk

Bir tepkime endotermik (1s1 alan) ya da ekzotermik (1s1 veren ) reaksiyon
olarak gergeklesir. Adsorpsiyon islemlerinde sicakligin etkisi de tepkimenin 1s1 alan
ya da 1s1 veren olmasina gore incelenir. Is1 alan bir adsorpsiyon proseslerinde sicaklik
arttik¢a adsorpsiyon miktari artarken bu islem tam tersi olan 1s1 veren bir adsorpsiyon

prosesinde adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir [6].
2.1.2.5. Adsorbatin Coziiniirliigii

Bir ¢ozelti ¢oziici ve ¢oOzlinenden olusur ¢ozeltinin saf bir karisim
olusturabilmesi i¢in ¢6ziinen maddenin ¢oziicli igerisinde homojen olarak dagilmis
olmast gerekir. Buda ¢oziicii icerisinde ¢dziinen maddenin ¢oziinebilirligine bagh
olarak ortaya c¢ikar. Coziicli icerisinde ¢oziinen madde ne kadar yiiksek oranda
¢oziinlirse o kadar ¢oziinebilme kapasitesi artacaktir. Ciinkii adsorpsiyon iglemleri
sadece ylizeye tututan adsorbantin molekiil ya da iyonlarina bagli degildir bununla
birlikte yilizeye tututan maddenin kimyasal yapisina da bagli oldugundan dolay1

¢ozintrligiin istenilen seviyeye ulasmasi agisindan oldukga 6nemlidir [4-6].
2.1.2.6. Kanistirma Hiz1

Adsorpsiyona etki eden diger faktorlerden biride karistirma hizidir. Bir

adsorpsiyon isleminde karistirma hizi gerekli sartlar1 saglayacak sekilde minimum ya



da maksimum hizda karistirilmasi adsorpsiyon hizinin artmasmi saglar. Cilinki
bununla birlikte yiizeyde olusacak tabakanin kalin ya da ince hal almasi karistirma
hizina bagldir. Istenmeyen tabaka olusmasi adsorpsiyonu sinirlandiracagindan

optimum karistirma hizlarinin saglanmasi gerekir.
2.1.3. Adsorbentler

Kat1 bir maddenin adsorbent olarak kullanilabilmesi i¢in bazi o6zelliklere
sahip olmasi gerekir bu 6zellikler adsorpsiyon islemlerini hizlandirir ve boylece
istenilen bir adsorpsiyon islemi gerceklestirilmis olur. Adsorbentte asagida belirtilen
Ozellikler aranir;

- Ucuz olmasi

- Kolay elde edilebilir olmasi

- Yiiksek yiizey alanina sahip olmasi

- Igerisinde zehirli toksikler barindirmiyor olmasi

- Kimyasal tepkimeye girmiyor olmasi yani inert olmasi

- Tepkime sonunda tekrar kullanilabilir olmasi1

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorbentler tarimsal atik adsorbentleri
(g1da kabuklart ve g¢ekirdekleri) olarak da kullanilabilirler. Tarimsal atiklar bitkisel
atiklar olarak ortaya ¢ikabilirler. Ayrica tarim sonucu elde edilen maddelerin
islenmesi sonucunda olusan atiklarda adsorpsiyon islemlerinde kullanilabilirler. Bu

calismada adsorbent olarak kestane kabugu ve fistik kabugu kullanilmistir.
2.1.3.1. Kestane Kabugu

Kestane, sahip oldugu ozellikleri ve igerisinde bulundurdugu maddeler
bakimindan olduk¢a neme sahip olan bir tarim {riiniidiir. Bulundurdugu 6zellikler
bakimindan gida sektoriinde de oldukca fazla kullanilmaktadir. Bu tarim gidasinin
meyvesi tiiketildikten sora geriye kalan dis kisminda bulunan kabuklar1 atik olarak
ayrilmaktadir ve bu atik kismi birden fazla alanda degerlendirilmektedir. Bu alanlar
igerisinde yakma iglemi sonucunda enerji iretiminde ve bu calismada yer alan
adsorpsiyon islemleri kisminda kullanilmaktadir. Boylece bir ¢ozelti igerisinde
adsorbent olarak kullanilabildiginden dolay1 oldukca yiliksek 6neme sahip gida grubu

arasinda yer alir. Ayrica kestanenin dis ylizeyinde bulunan kabuklari tanen



sentezinde, yapraklar1 ve agacin ¢igekleri ise ilag sanayisinde kas gevsetici krem

olarak ve kozmetik sanayinde bakim kremleri olarak kullanilmaktadir.

Kestane agacinin kokenine bakilacak olursa, Fagaceae ailesine ait olup
Tirkiyemiz’de doguda Giircistan sinirindan dogup Karadeniz’in baglangic kiyilari
boyunca Belgrat Ormanina kadar yayilan bir uzanti gésterir. Marmara kiyilarinda ve
Bati Anadolu’dan Antalya korfezlerine kadar yer alir. Kestanenin Tiirkiye’de yer
aldig1 bolgelerde yiikseklik 800 — 1000 m’ye kadar uzanir. Bu agag tiirleri, ortalama
20 — 25 m boya sahip olup, iri gévdeli olup kisin iizerinde bulundurdugu yapraklari
doken bir agactir. Yapraklar1 3 - 6 cm boyutlarinda ve 8 - 18 cm genisliginde olup,
keskin ugludur. Kestane iretimindeki istatistikleri gozlemlemek igin 2007 yilinda
yapilan arastirmalara gore, Kore ve Cin’den sonra Tirkiye Diinya’da 3. siray1
almistir (bu bilgi (FAO, 2009) yer almaktadir). Tiirkiye istatistikler kurumu
hesaplamalarina 2015 yilinda {ilkemizde altmis {i¢ milyon yediyiiz elli bin (63750)
ton kestane lretimi yapilmistir. Dis gOriiniisii yumusak olmayan, 1siltili ve ovel
seklinde olup kahverengine sahiptir. Kestane meyvesi taze olarak tiiketilebildigi gibi
farkli sekillerde islenerek kestane ezmesi, saklamali konserve ve kestane sekeri tatlisi

olarak da tiiketilebilmektedir [7].
2.1.3.2. Fistik Kabugu

Diinyada ve Tiirkiye’de yer fistig1 énemli bir tarim gidasidir. Giliniimiizde
yapilan ¢aligmalarla birlikte kullanim alani olduk¢a yayginlasmistir. Kullanim
alanlar1; yem dolgu maddesi, kontraplak, aktif karbon, katalizor, Suntra, giibre katki
maddesi, ¢imento, kompozit malzemesi seklinde yer almaktadir. Bir diger dnemli
ozelligi ise baklagiller familyasindan olan bitkinin havadaki serbest azotu topraga

baglamasidir.

Anavatan1 Giiney Amerika olan yerfistigi (Arachishypogaea L.) ziraat
hayatinda ¢esitli yonleriyle one ¢ikan bir bitkidir. Bunlardan ilki her ne kadar
Tiirkiye’de elde edilen yerfistiginin tamami ¢erez olarak tiiketiliyorsa da esasinda
yiiksek oranda yag sanayinin 6nemli bir hammaddesi olusudur. Elde edilen yagin
kalitesinin yiiksekligi ve insan saglig1 agisindan 6nemi yerfistigina olan talebi yildan

yila artirmaktadir. Tirkiye’de en fazla yetistirildigi yerlerden Osmaniye, Adana,



Kahramanmaras ve Aydin illerimizdir. Bu ¢alismada kullanilmis olan yer fistig1

Adana yoresinden temin edilmistir.
2.1.4. Adsorpsiyon Denklemleri

Adsorpsiyon ¢alismalar1 sonunda adsorpsiyon sonuglarini inceleyebilmek igin

cok sayida denklem tiiretilmistir.
2.1.4.1. Langmiur denklemi

Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan Langmiur izoterm
denklemi ortaya ¢ikmustir [8]. Bu izoterm denklemi fiziksel adsorpsiyon ile birlikte
kimyasal adsorpsiyon i¢inde gecerlidir. Bu izoterm denklemi bazi varsayimlar kabul
edilerek gelistirilmistir [9]. Bu kabuller su sekildedir;

e Adsorpsiyon tek tabakadan meydana gelir.

e Adsorplayict madde olarak kullanilan maddenin tim yiizeyi es

adsorpsiyon aktivitesine sahiptir.

e Belirli bir kisimda adsorplanacak bir molekiiliin adsorbent {izerine tutunma

aktivitesi komsu kisimlardan bos ya da dolu olmasindan bagimsizdir [10].

e Adsorpsiyona ugrayan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim

hareketleri bulunmaz ve aralarinda bir rekabet s6z konusu degildir.

Langmuir denklemi;

__ Qoxb+Ce
Qe= 1+bx*Ce (21)

ge= Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Qo= Yiizeyin tek tabaka olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli miktar (mg/g).
b= Langmuir sabiti (L/mg).

Ce= Adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L).

Bu denklemin lineer ifadesi su sekildedir;

Ce 1 Ce
qe - Qoxb Qo

(2.2)



Ce/ge degerine karsilik Ce degeri grafige gegirilerek Qo ve b degerleri bulunur.
Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry sabiti hesaplanir[11-12].

1
Ri= 1+b*Co (23)

Co= Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ( mg/L)

RL sabitinin 0 ile 1 arasinda degerlere sahip olmasi elveriglilik durumunun
saglandigini gosterir. R >1 elverisli olmadigi durumdur. R =1 lineer oldugu durumu
gosterir.

2.1.4.2. Freundlich denklemi

1926 yilinda Freundlich adsorpsiyon prosesini ele alan bu denklemi elde
etmistir. Bu denklemde tema olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak, bazi
varsayimlar géz Oniine alinarak ve gelistirmeler yapilarak matematiksel olarak ifade
edilmisti. Freundlich esitligi adsorban yiizeyinde adsorplanan adsorban miktarinin
tistel bir fonksiyon oldugu esitliktir.

Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon
alanlart homojen olmayip heterojendir. Birden fazla farkli tiirdeki adsorpsiyon
alanlarma yer verilmistir. Freundlich ¢ozelti fazindan c¢esitli adsorbat molekiillerinin

adsorpsiyonunu agiklamak i¢in agsagidaki matematiksel denklemi tiiretmistir [3-13]:
1
ge = kp X Con (2.4)

Denklemde ks ve n degerleri her sicaklik i¢in birer sabittir. Denklemin her iki

tarafinin logaritmasi alinip grafik tizerinden ifade edilebilir;
Ing, =Inks + (%) InC, (2.5)

InCe ye karsilik Inge grafige gegirildiginde egimden n ve kesim noktasindan k
degeri bulunabilir [13].
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2.1.4.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izotermi adsorpsiyon islemlerinde 6nemli bir yere sahip olan adsorbentin
gbzenek yapisiyla alakalidir ve E degeri adsorpsiyonun adsorbat molekiilii basina
ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eder ve fiziksel ya da kimyasal olup olmadig
hakkinda bilgi verir. Bu deger 8 kJ mol? ve daha biiyiik bir degere sahipse
adsorpsiyonun kimyasal olarak meydana geldigi sdylenebilir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi su sekildedir;
GQe = qmexp (=K &) (2.6)

&: RTIn (1+1/Ce) degerine karsilik gelen Polonyi potansiyeli,

ge: adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan miktar (mg/g),
gm: tek tabaka kapasitesi (mg/g),

K: adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol?/32),

R: evrensel gaz sabiti (J/mol K) ve T ise mutlak sicakliktir [14].

2.1.4.4. BET izotermi

1938 yilinda Brunauer ve diger arastirmact arkadaslari tarafindan diiz
yiizeylerde birden fazla sayida tabakalarda adsorpsiyon igin gelistirilmistir. BET
izoterminde adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim gergeklesmez ve
homojendir. Birden fazla tabakali fiziksel adsorpsiyon igin gelistirilmis olan BET

izoterm denklemi su sekildedir;

1 c-1
plps_ — - 2.7)
n(l—%) nmC Nm C Po

Bu denklemde; p/po = Bagil denge basinci, nm = Tek tabaka kapasitesi
(mg/g), C= Adsorplama giicline bagl bir sabiti ifade etmektedir. BET izotermi bagil
denge basinci p/po yerine C/Co alinarak ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir.

Cizilen grafik sonucunda bulunan nm tek tabaka kapasitesi yardimiyla yiizey alant;

A =ny,Lay (2.8)
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Burada; L= Avagadro sayisi, av = Adsorplanan bir molekiiliin kapladig: alan
(m?) olarak verilmektedir [15-16].

2.1.4.5. Frumkin izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi prosesin uygunlugunun tespitini ve islemin
kendiliginden olup olmayacagini agiklar. Bununla birlikte adsorbat molekiillerinin

adsorbent yiizey kaplamasini inceler [17-18]. Denklem 2.9 ‘daki gibi ifade edilir;

6 _
e 200 = | C, (2.9)
0, adsorbent yiizeyinin adsorbat molekiilleri ile kaplanmis Kesri(6 = ge/gm),

gedenge aninda adsorplanan miktar (mg/g),qm tek tabaka kapasitesi (mg/g). Frumkin

izoterminin dogrusal sekli ise soyledir;

In [(ﬁ)ci =Ink + 2a0 (2.10)

2.1.4.6. Temkin izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1sis1 ve adsorplayici-adsorplanan
arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi verir ve adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin
Freundlich esitligindeki gibi tstel olmayip, dogrusal oldugu varsayim: yapilarak
tiretilmistir [19]. Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida 2.11 denklemi ile

gosterilmistir;
qe = “In(Kr Co) (2.11)

Bu denklem lineer formda yazilirsa;

ge = A;InK; + A InC, (2.12)

Burada A: = RT/b,R evrensel gaz sabiti (J/mol K),T mutlak sicaklik
(K),Aadsorpsiyon 1sisina iligkin bir sabit ve Kt denge baglanma sabitidir (L/mg).
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2.1.5. Adsorpsiyon kinetik denklemleri

Adsorpsiyon hizinin, adsorbantin gozenekliligi, spesifik ylizey alani ve
adsorbantin pargacik boyutu, vb. yapisal 6zellikleri gibi bu tiir parametrelere bagh
olarak degistigi biitiin adsorpsiyon islemlerinde g6z Oniine alindigi1 ve dikkat
edilmesi gereken unsurlar arasindadir. Ayrica bu islem sirasinda meydana gelen
adsorpsiyon mekanizmast ve adsorpsiyon siiresi adsorbanin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile pH, sicaklik, ve karistirma hiz1 gibi unsurlardan etkilenmektedir. Buna
ek olarak adsorplayici ylizeyine tutunmus olan adsorbanin {izerinde bulunan
fonksiyonel gruplar ile metal iyonlar arasinda gerceklesen kimyasal etkilesimlerden
biiyiik Olciide etkilenmektedir. Bu etki daha c¢ok katyon degistirme oldugunda
meydana ¢ikar. Kiitle transferinde sivi filmden difiizyon ve tagimim olaylar1 da
adsorpsiyon mekanizmasini1 ve Kinetigini belirleyen etkenlerdendir [20]. Bundan
dolay1 adsorpsiyon mekanizmasinin ve kinetiginin belirlenmesi ig¢in ¢esitli bilim
adamlari tarafindan 6ne siiriilen Kinetik modeller ortaya ¢ikmistir [21].

Bunlardan bazilari;

. Yalanci birinci dereceden hiz,
. Yalanci ikinci dereceden hiz,
. Elovich,

1
2
3
4. Bangham,
5. Modifiye Freunlich,
6

. Molekiil i¢i difiizyon denklemleridir.
2.1.5.1. Yalanci-Birinci Dereceden Hiz Denklemi

Lagargren tarafindan 1898’de ortaya konulan bu adsorpsiyon hiz esitligi [22].

d
d—‘j —k,[0e—q] (2.13)

denklemi seklinde verilmektedir.

Esitlik t=0 da q=0 ve t=t de q=qt sin1r sartlarina gore integre edilirse;

k
lo —g,)=logq, ——2—t 2.14
g(qe qt) g qe 2’303 ( )

olacaktir.

13



Burada;

gt = t zamaninda birim adsorbanda adsorbe edilen adsorbat miktari( mg/g)

ge = Dengede adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g)

ki1 = Yalanci birinci mertebe hiz sabiti(dk™)

t’ye karsilik log[qe-Qt] grafige gegirildiginde egimi ki1/2,303 kaymast logqe
olan bir dogru elde edilmektedir [23].

2.1.5.2. Yalanaci-ikinci Dereceden Hiz Denklemi

Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi Ho ve Mckay tarafindan

d
d—f —k, (0, —0,)° (2.15)

seklinde verilmektedir [24].
Esitlik t=0 da q=0 ve t=t de q=q; sartlarinda integre edilirse;

CHNE S (2.16)

(qe - qt) qe
halini alir. Esitlik dogrusal forma getirildiginde;

.t .1 2.17)
g k0o 4.
olacaktir.

Bu denklemde;
k> =Yalanci1 ikinci derecede hiz sabiti (g/mgdk)
t degerine karsilik t/q¢ degeri grafige geg¢irildiginde dogrunun egiminden qe

degeri, kaymadan hiz sabiti (k2) bulunmaktadir. Bu degerler kullanilarak;

h=k,q° (2.18)
hesaplanmaktadir.

Burada;

h= Ilk adsorpsiyon hiz1 (mg/gdk)’dur.
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2.1.5.3. Elovich Denklemi

Elovich esitligi kimyasal adsorpsiyon i¢in;

e
dt

seklinde ifade edilir.

(2.19)

Onceki esitliklerdeki gibi t=0 q=0, t=t q=0; sinir sartlarinda integre edilirse denklem;

mzwéwm+urwénmo

olacaktir.

Burada baslangi¢ zamant;
1

af
seklindedir.

ty

Eger t>>to olursa 2.2.34 esitligi;

qqﬁwww%mt

sekline donecektir.

Burada;

a = Ik hiz (mg/gdk)

B = Yiizey kaplama kesri (g/mg)’dir [25-26].
2.1.5.4. Bangham Denklemi

Abaronive ve Ungarish tarafindan bulunan Bangham esitligi;

C k,m
loglog(——2—)=1o 0
g g(Co—qtm) 9(21303\/

)+ alog(t)

seklinde verilmektedir.
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Burada;

Co = baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
V= Cozelti hacmi(mL)

m= Kullanilan adsorbanin agirligi(g/L)
o= Sabit(<1)

Kc = Sabit ( mL/(g/L))’dir [27].

2.2.  Tleri Oksidasyon Prosesler
2.2.1. Tleri oksidasyon prosesleri (IOP);

Ileri oksidasyon yéntemleri olduk¢a yaygin goriilen su kirliliginde ve toprak
kirliliginde kirleticileri yok etmek icin kullanilan prosesler toplulugudur. Bu
proseslerin temeldeki isleyisi, bulundugu ortamda biyolojik olarak kendiliginden
bozunmayan dolayisiyla kirlilik olusturan kalici bilesikleri hidroksil ve bu bilesenin
radikalleri yardimiyla kirletici maddenin minimize edilmesini saglayarak reaksiyon
sonucunda toksik maddenin H>O ve CO» gibi iiriinlere doniismesini saglamaktir [28].

Bu proses’de yiikseltgen olarak hidrojen peroksit, ozon, sodyum, Klor ve
sodyum hipoklorit kullantlir.

Ileri oksidasyon prosesleri arasinda birgok ydntem yer almaktadir. Islak hava
oksidasyonu, hidrojen peroksit, hipoklorit, ozonlama, fenton prosesi, fotokatalitik
oksidasyon olarak bilinen bu yontemler ile organik ve inorganik maddelerin
ayrigmasi saglanir. Inorganik maddeler olarak belirtebilecegimiz SO+% , S*, Fe?,
Mn?*, CN-, oksidasyon prosesleri ile giderilebilmektedir. Organik maddelerde ise
aminler, hiimik asitler, fenoller, bakteriler, diger kotii koku olusturan bilesenler bu
yontemle kirlilik oldugu igin uzaklastirilirlar. Baz1 oksidantlar ve bu oksidantlarin
sahip oldugu oksidasyon potansiyelleri cizelge 1°de verilmistir. Ileri oksidasyon
proseslerinin verimi;

v pH

v baslangi¢ oksidant konsantrasyonu

v’ temas siiresi

v' 1sinlama sartlarina

v fizikokimyasal parametrelere

baglhdir.
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Bu prosesin avantajlar1 kirleticileri yiiksek hizda oksidasyona ugratirlar.
Dezavantajlari ise, isletme maliyetinin yiiksek olmasi, oksitleyici olarak kullanilan
H2O2, ozon gibi reaktiflerin kullanim sirasinda oldukga titiz bir giivenlik

onlemlerinin saglanabilmesi ve yiiksek enerji ihtiyacidir [29-30].

Cizelge 2.1. Suda bulunan bazi oksidantlarin oksidasyon potansiyelleri

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli (eV)

(OH") 2,80

Os 2,07

H20: 1,77
Perhidroksi radikali 1,70
Permanganat iyonu 1,67
ClO; 1,50

Clz 1,36

O 1,23

2.2.2. Tleri Oksidasyon Proses Cesitleri

Ileri oksidasyon prosesleri 2°ye ayrilir [31].
A.)Fotokimyasal olmayan ileri oksidasyon prosesleri

e Fenton prosesleri
e 0Ozon/H202

e Islak hava oksidasyonu

B. Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

e Homojen proses
-Vakum UV fotoliz
- UV/H20;
- UV/O3
-UV/03/H202
- Foto-Fenton
-Elektro Fenton

e Heterojen proses
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-TiO/UV

Asagida ileri oksidasyon proseslerinden bazilari agiklanmistir.
Fenton prosesleri

Fenton prosesi H.J.H. Fenton tarafindan ilk olarak 1894 yilinda ortaya ¢ikmustir.
Diisiik derisimdeki Fe*? iyonlarma H,0O; ilave edilmesi sonuncunda renkli bir iiriin elde
edilmistir ve H2Ogzile metal iyonlar1 bu proseste oksidant olarak adlandirilmstir,
fotokimyasal olmayan ileri oksidasyon proseslerinde kullanilmustir [32]. Fe* iyonlarma

H-O: arasinda asagidaki reaksiyon mekanizmalari olugsmustur [33].

Fe*? + H0,— OH" + OH" + Fe*® (2.24)
Fe*? + H,02 — FEOH*? + OH' (2.25)
FeOH*? + hv— Fe*? + OH" (2.26)

Burada OH radikalini iiriin olarak elde etmek igin Fe*? iizerine H.0> eklenir,
boylece yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonu gerceklesir. Oksitleyici maddenin
reaksiyona katilmast ve UV i1smlanmasiyla sonucunda kullanilan oksitleyicinin
giiciinde artig gorilir. Isigin varligiyla yapilan bu proses fenton prosesi olarak

literatiirde yer alir ve sonucunda Fe*2 fotolizi olusur [33].

UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H202) prosesi

Kuvvetli bir kimyasal oksidan olan H20.UV 1s1gimin varliginda baska bir
oksidan1 parcaladiginda daha yiiksek enerjiye sahip serbest radikaller olusur, ve
fotokimyasal 6zelligi UV 1s18min etkisiyle kararsizdir, ve mekanizma sonucunda
OH’ radikallerini meydana gelir. Bu islem 220 nm'de ger¢eklesmektedir. Bu olay
2.27 denklemi ile agiklanir [34].

H;0; + h v— 2 OH' (2.27)

UV radyasyonu/ozon (UV/O3) prosesi
Ozon kullanarak OH® olusturmak iizere UV radyasyonu ya da ozonla
reaksiyona giren H>O2 olusturmaktadir [35]. Bu denklemler asagida gosterildigi

sekilde gerceklesmektedir.
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O3 + hv+ H20 — H202+ O3 (2.28)

H20; +hv— 2 OH" (2.29)

ve ya

H202 + 2032 0H + 302 (2.30)

2.3. Fotokatalitik Aritma

Fotokatalitik aritmada organik kirleticiler, yar1 iletken maddelerde UV 1511

etkisiyle olusturulan hidroksil radikali ile CO2, H2O ve mineral asitler gibi toksik

olmayan iirlinlere doniistiiriilmektedir. Bu tepkimenin gerceklesmesi i¢in ii¢ bilesene

ihtiya¢ duyulur. Bunlar:

» Uygun dalga boyunda foton yayan 1s1n

» Katalizor yiizeyi (genellikle yar1 iletken madde)

» Giiglii bir oksitleyici (genellikle oksijen)’dir.

Bu islem sirasinda gerceklesen tepkime asagidaki esitlikle gosterilmektedir:

Organik kirletici + Oz — CO2 + H20 + Mineral asitler (2.31)

Fotokatalitik aritmada katalizor olarak ¢esitli soy metaller ( Ru, IrPt , ve Pd)
ve bazi metal oksitler (Cu, Mn, Co, Cr, Ti, Bi, V ve Zn) kullanilabilmektedir.

Endiistriyel uygulamalar icin katalizorde aranan 6zellikler asagidaki gibidir:

Yiiksek aktivite,

Yiiksek sicaklikta kararlilik,

Zehirlenmeye karsi direng,

Mekanik kararlilik ve asinmaya karsi1 direng,
Her tiirlii maddede uygulanabilme,

Fiziksel ve kimyasal kararlhiliktir.

Fotokatalitik aritma ¢aligmalarimin genellikle katalizér olarak TiO2

kullanilmaktadir. Ciinkii; toksik degildir, genis band araligina sahiptir, ucuzdur,

atmosferik basing altinda ve oda sicakliginda ¢alisilabilmekte, proses sirasinda hizli
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elektron aktarimindan dolay:r kirliliklerin fotokatalitik gideriminde en ¢ok tercih

edilenler arasinda basta yer almaktadir.

2.3.1. TiO2Yan iletkeni

Titanyum dioksit anataz, brokit ve rutil gibi birden fazla formda kristal yapi
bulunduran, genis bir bant araligina sahip olan, boyalardan (beyaz pigment olarak
kullanilan) kozmetige, kozmetikten, kanser tedavisine kadar bir¢ok uygulama
alaninda kullanilan yari iletken bir maddedir [36]. Dalga boyu 3,2 eV gibi enerji
araligina sahip olmasindan dolay1 TiO- endiistride biiyiikk 6nem tasimaktadir [37-38].
Ayrica kolay ulagilabilir, ucuz olmasi ve giines 151na maruz kaldiginda fotokatalitik
Ozelliklere sahip olmasindan otiirii  farkli uygulamalarda olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. Fotokatalitik 6zelliginden dolayr goriiniir bolgelerde gecirgen
yapiya sahip olmasi Ozelligi ile TiO2 birgok uygulamada katki maddesi olarak

kullanilmustir [39-40]. TiO2 genelde anataz formundadir ve ultraviyole 1s1k altinda

fotokatalizor olarak davranir.

Yari iletken olan TiO2 diger yari iletkenlere gore iistiin 6zellikleri olmasina
karsin, fotokatalitik prosesler sirasinda fotokatalitik aktivitesini etkileyen dezavantaji
da vardir. TiOz partikiillerindeki elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesme
hizlarinin yiliksek olmas1 fotokatalizor etkinliginin diismesine neden olmaktadir [41-
42]. Ayrnca, organik Kirleticilerin TiO2 katalizorii ylizeyinde olduk¢a diisiik
miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin diismesine neden olmaktadir [43-

44].

Sekil 2.1. TiO2’nin yapilart a. rutile b. anatase c.brookite [44].
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Sekil 2.2. TiO2 rutil ve anataz kristal yapilarinin birim hiicreleri [44].

Titanyum atomu oksijen atomu ile birlesmesi sonucunda kovalent baglarla
baglanmis olan TIiO yapisini olusturur. Literatiirde diger bir ismi titanya olarak da
bilinir. TiO2 ‘in kaynama noktast 3287 °C, erime noktast 1850 °C, 6zgiil agirlig: 4.5
‘tir. Fotokatalizor TiO2 kullanim alanlar1 asagidaki gibidir. Olusan kirlilikleri CO2 ve

H>0 ‘ya parcalayarak giderilmesini saglar.
2.4.  Fotokatalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemler

Aktif bir performansa sahip fotokatalizér elde etmek igin hazirlama
yontemlerinin iyi bilinmesi gerekir c¢iinkii bir katalizoriin veya fotokatalizoriin
verimliligini artirabilmek katalizérii uygun yontemlerle hazirlayabilmek adina
oldukga onemlidir. En sik kullanilan yontemler arasinda emdirme ve birlikte

¢Oktiirme yontemleri yer almaktadir [44].
2.4.1. Emdirme Yontemi

Emdirme yontemi en kolay ve en uygulanabilir yontemler arasinda
bulunmaktadir. Uygun bir c¢oziicli igerisinde ortam sartlarina gore sicaklik
ayarlandiktan karistirma islemi uygulanarak destek {izerine metal tuzlarinin
emdirilmesi yontemidir. Iyi bir fotokatalizér elde etmek icin ¢oziiniirliigii etkiledigi
i¢in ¢oziiciiniin yapisina ve ¢oziinen maddenin yapisi ile konsantrasyonuna ayrica pH

dikkat etmek gerekir [44-45].
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2.4.2.

Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi emdirme yonteminde oldugu gibi uygun ¢oziicii

kullanarak metal tuzlarinin ¢6ziindiirmesi sonucu hidroksil formlarinin olusturulmasi

ve ¢oktiiriicti madde ile yer degistirilmesi ve ayn1 anda ¢6kmesi islemidir. Emdirme

isleminde fotokatalizoriin ozelliklerini etkileyen parametrelerin yani sira ¢okmeyi

saglayan karistirma igslemi pH ve sicaklik bu yontemde oldukca etkilidir. Bu tez

calismasinda birlikte ¢oktiirme islemi uygulanmistir.

2.4.3.

Sol-Jel Yontemi

Yiiksek yiizey alanina sahip fotokatalizér ve destek sentezine yardimci olan

sol-jel yontemi tek bilesenli oksitlerin ve destek maddelerinin hazirlanmasina

yardimec1 olur.

2.4.4.

Sol-jel yonteminin agamalari soyledir.

» Metal tuz ¢ozeltisinin hazirlanmasi: metal oksit maddelerinin hazirlanmasi
amaciyla tuz ¢ozeltileri hazirlanir

» Kontrollii ¢oktiirme: metal — tuz ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra pH ayari
yapilir. Daha sonra kolloidal pargaciklar sentezleyebilmek icin kontrollii
¢oktiirme islemine tabi tutulur [45].

» Aglomerasyon ve jellesme: yaslanma basagi olarak adlandirilir.

» Yikama ve filtreleme basamagi: yikama islemi olduk¢ca Onemlidir.
Filtreleme islemi sonra gelir.

» Kurutma iglemi: Aglomerasyon sonucu olusan jeldeki nemi uzaklastirmak
icin kullanilir.

» Kalsinasyon: kurutma isleminden sora gelir ve katalizor yada fotokatalizor

icerisinde bulunan suyun kimyasal olarak kaybedilmesidir [46].
Yiizey Aktif Destekli Birlikte Coktiirme Yontemi

Yiiksek yiizey alanli mezo gozenekli malzemelerin liretiminde geleneksel

metotlarin yetersiz kalmasiyla yeni sentez yontemlerine arayis artmistir. Bunun

sonucu olarak da son yillarda fotokatalizor sentezinde yiizey aktif madde destekleri

22



kullanim1 hizla artmaktadir. Yiizey aktif maddeler farkli konsantrasyonlarda kiiresel,

cubuk, disk seklinde karsimiza ¢ikabilir [47-48].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Fotokatalitik aktiviteye yonelik yapilan g¢aligmalar olduk¢a cesitlidir. Bu
caligmalarda TiO2'in farkli 6zelliklerinden yararlanilarak gerek saglik, gerek atik
giderimi gibi bir¢ok alanda ¢alismalar yapilmustir.

Paula ve arkadaslar1 [49] tarafindan yapilan ¢alismada, TiO> Kkristallerinin
kanserojen potansiyelini degerlendirmek i¢in, somatik mutasyon ve rekombinasyon
testi (SMART) ile birlikte epitelyal tiimorlerin klonlanmasinda (WARTS-WTS)
testleri kullanilmistir. Her iki teste elde edilen larvalar degisen farkli TiO>
konsantrasyonlari ile muamele edilmistir. Saf su ve iiretan sirastyla negatif ve pozitif
kontroller olarak kullanilmistir. TiO2 konsantrasyonlar1 yiiksek rekombinasyon
oranlar1 gosteren mutant noktalarinda onemli bir artis oldugu goriilmiistir. WTS
testinde ise kullanilan tiim konsantrasyonlar kanserojen oldugu kanitlanmistir.
Mutant noktalarmin uyarilmasinda P450 enzimi kullanilmis olup herhangi bir
etkilesim gergeklesmemistir. Maria Paula ve arkadaglari bu g¢aligma sonucunda
kullanilan deneysel kosullara gore 11 nm TiO2NC’lerinin WTS testinin en yiiksek
konsantrasyonlari icin toksik oldugu ancak SMART icin bu maddeye daha duyarli

oldugunu belirten sonuglara varmislardir.

Domoroshchina ve arkadaslari [50] tarafindan yapilan ¢alismada NT/zeolit-
TiO2 nano kompozitlerini  sentezleyerek bu kompozitlerin  hazirlanmasi,
karakterizasyonu, fotokatalitik ve bakteristik 6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan
calisma sonucunda NT/zeolit nanokompozitlerinin yontem 2 olarak adlandirdiklar:
TiOS04 x xH2S04 x yH2O veya TiOS0s x 2H20 sulu ¢ozeltilerinin hidrolizi ile
sentezlenmesi sonucunda en yiiksek NT degerinin elde edildigini bulmuslardir ve
nano kompozitlerin varliginda UV 1s1masi altinda reaksiyon hiz sabiti (k degerini)
belirlemiglerdir. Bu yontemlerde zeolit ve TiOz'den olusan kompozit sentezinde
KOH ve aseton kullanilmistir. Yapilan XRD katekterizasyonu sonucu genel olarak
bir amorf yap1 gézlemlenmistir. Yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda fosfor giderimi,
fotokatalitik calismalarda ise metil oranj giderim mekanizmas: incelenmistir.
Giderim sonrasinda en yiiksek verim en biiyiik toplam yiizey alanina sahip nano
kompozitlerin varliginda saptanmistir.

Sanchez-Rodrigueza ve arkadaslari [51] tarafindan yapilan ¢alismada, sol-jel

yontemi kullanilarak BiOCI-TiOzkompozitlerini sentezlenmistir. Ve kompozitin
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XRD, SEM, HRTEM, TEM, FT-IR, XPS ve mikro dalga iletkenligini incelemek icin
TRMC analizleri yapilmistir. SEM analizi sonucunda mikro tabakalarin TiO2 nano
partikiillerine diizensiz sekilde dizildigini gézlemlemislerdir. BiOCI-TiOzbantlarinin
ortiismesi ile bir mekanizma 6nermislerdir. TiO2 ‘nin BiOCI ‘dan daha elektronegatif
bir bant olusturdugunu, TiO: elektronunun, BiOCI ‘in iletken bandina transfer
edilebildigini, BiOCI degerlik bandinda bulunan elektron rekombinasyonunu
engelleyenin TiO2’in oldugunu bulmuslaridir. Olusturulan BiOCI-TiO2 kompozitinin
gorliniir 151k altinda aktif olduguna ve yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigini

ortaya ¢ikarmislardir.

Bhanvasea ve arkadaslart [52] tarafindan yapilan ¢alismada organik
kirleticilerin bozunmasi i¢in etkili bir fotokatalizor olan TiO2 UV 15181 altinda atik su
icinde bulunan mevcut kirleticileri parcalamak i¢in katkili grafen kullanarak, bazli
bir grafen-TiO> nano kompozitini sentezlemislerdir. Ve bu kompozitin yiiksek
elektron hareketlerine sahip oldugunu ve bu nedenle elektron ¢iftinin
rekombinasyonunu engelleyebilecegini ve goriinlir giines 1s18inda Kkirleticilerin

parcalanmasi i¢in etkili olabilecegini bulmuslardir

Neelavannan ile Basha [53] tarafindan yapilan calismada biyolojik olarak
par¢alanmis tekstil yikama suyunda Procion blue H-B boyasmin giderimi ig¢in
izoterm modellerini kullanmig, giimiis katkili TiO2 fotokatalizoriinii sentezleyip
boya giderimini incelemislerdir. XRD, SEM, EDAX, ve BET analizlerini sonucunda
gimiis katkili TiO2 ‘in fotokatalizor olarak kullanilabilir oldugu sonucuna

varmiglardir.

Lam ve arkadaslart [54] tarafindan yapilan ¢alismada TiO2/CNT
fotokatalizoriinlii sentezleyerek bu fotokatalizoriin ara yiizeyinde etkili bir yiik
transferinin oldugunu goézlemlemislerdir ve bdylece fotokatalizoriin kirlilikleri
adsorbe ederek fotokatalitik aktiviteyi artirdigini gozlemlemisler ve fotokatalizor

olarak kullanilabilirligini kanitlamiglardir

Wang [55] ve ark tarafindan yapilan bu g¢alismada polietilen (PE) ile TiO2
nano kompozitleri kristallesme ve mekanik o6zellikleri belirlemek amaciyla bir araya
getirilerek nano kompozit malzeme elde edilmistir. Kompozitlere agirlikga % 2.0

oraninda TiO: ilavesi ile mekanik 6zellikleri tanimlanmis olup saf PE kiyasla 6nemli
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Olgiide artig gorilmiistiir. Analiz sonucunda olusturulan nano kompozit malzeme
icerisinde TiO2 ‘in PE oranla daha fazla dagilim gdstermis olup PE kristalleri
tizerinde c¢ekirdeklesmelerin olustugu ve bu c¢ekirdeklesmelerin  kompozitin

viskozitesini artirdigi gézlemlenmistir

Zi-Shang ve arkadaslar1 [56] tarafindan yapilan ¢alismada Ag, Ce-La
elementleri ve TiO2 kullanilarak sol-jel yontemi ile fotokatalizorleri sentezlenmistir.
Ag elementinin TiO; fotokatalizorii tizerinde birikerek bant araligini 3.2.eV’dan 2.0
Ev diismesine neden oldugunu gozlemlemislerdir. TiO2’in anataz ve rutil
karisimindan olusan kristal formun Ce-La elementlerinin etkisiyle anataz formuna
donligmesini  saglamistir buda amonyak azotunun fotokatalitik oksidasyon
reaksiyonunun birinci derece kinetik modelini izledigini ve amonyak azotunun

bozulmasi i¢in bir iimit olacagini agiklamislardir.

Gong ve arkadaglar1 [57] tarafindan yapilan ¢alismada metilen mavisinin
(MB) siyah karbon (BC) ve TiO2 baglanmasi ile giderimi incelenmistir. Reaksiyon
kosullarim1 optimize etmek i¢in katalizér dozu, sorbent, boyanin baslangic
konsantrasyonlari, ¢ozeltinin pH ‘1 ve MB’ nin kimyasal oksidasyon talebi (COD)
azalmasi gibi farkli parametlerinin etkilerini incelemiglerdir. Sonu¢ olarak dogal
maddelerin yan iriinii olarak BC, atik su aritimi i¢in umut verici bir adsorban
oldugunu acgiklamislardir.

Zayadi ve Bakar [58] yapmis olduklari ¢alismada UV 1s1ginin aktive edilmesi
ve yliksek elektron araligl gerektirdigi i¢in titanyum dioksitin rekombinasyon hizi,
tiretken bir fotokatalist olarak TiO2 uygulamasini simirlandirdigini ve morfolojiyi
degistirerek ve elektron tutucu tiirlerin TiO2 igine dahil edilmesi ile fotokatalitik
etkinligi gelistirilebilecegini belirtmislerdir. Bunun i¢in iki farkli ¢oziiciiler;
peroksotitanik asitte distile su ve zemzem suyu kullanilmiglardir. Reaktif mavisi 19
(RB19) boyasim fotokatalitik aktiviteyi belirlemek i¢in hazirlamislardir. Arap zamki
ile stabilize altin nanopargaciklart morfolojiyi kontrol etmek i¢in TiO2 ¢ozeltisi
igerisine eklemislerdir. Oval seklinde gortinen F-TiO2 morfolojisi Alan Emisyon
Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ve Transmisyon Elektronu ile istenen
sonucu vermistir. Distile ve zemzem suyu ile sentezlenen Au-TiOz'nin bant araligi
2.78 eV olarak ve sirasiyla 2.89 eV; 3.08 eV'den bos TiO: i¢inde kaydirmislardir.

Yapilan ¢aligsmalar sonrasinda florin ve altinin giiglenme yeteneginin yiiksek oldugu
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ortaya cikartilmistir. TiO2'nin goriinlir 151k aktivitesi, ¢oziicii olarak kullanilan
damitilmis su ile zemzem suyuna gore daha yiiksek fotokatalitik performans
gostermistir.

Cd (II) iyonlarimin sulu ¢ozeltideki fotorediiksiyonunun kinetik
degerlendirilmesi i¢in Fuluzzaky ve arkadaslar1 [59] tarafindan yapilan bu ¢alismada
titanya polivinilalkolaljinat taneciklerinin (TPVA-AB'ler) kullanilarak sulu
cozeltiden Cd (II) iyonlarmin giderimi amaglanmistir. Giines 15181 1s1masi altinda 3
saatlik bir siire sonrasinda % 91.2 verim elde edilmistir. Calismanin incelendiginde,
TPVA-AB'ler tarafindan Cd (II) adsorpsiyon iyonlarmin kiitle transfer kinetigini
hizl bir sekilde destekledigi goriilmektedir.

Bakir katkili TiO2 nanokatalizorlerinin, foto biriktirme ve sol-jel yontemleri
ile ile sentezlendigi Wong ve arkadaslar1 [60] tarafindan yapilan calismada
nanokatalizorler, X 1511 kirinimi (XRD), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve BET yontemi ile karakterize edilmistir.
Katalizorlerin renk degisikligi icindeki fotokatalitik etkisini belirlemek amaci ile
Orange II kullanilmistir. Elde edilen sonuglardan Cu katkili  TiO2
nanokatatalistlerinin foto-biriktirme metodu ile diisiik bakir konsantrasyonu ile

hazirlandig1 6rneklerde daha iyi fotokatalitik aktivite gdzlenmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu tezde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kullanilan kimyasal maddeler.

Kullan.llan Ozellikler Kimyasal formiilii Firma ismi
maddenin adi
Titanyum dioksit %97 anastip TiO: Merck
Izopropil alkol % 99,5 C3HsO Merck
Asetik asit % 99,5 CHsCOOH Sigma-Aldrich
Metilen mavisi % 99,5 C16H1sN3SCl Merck

4.1.2. Kullanilan Tarimmsal Atiklar
4.1.2.1. Yer fistig1 kabugu

Bu ¢alismada; kullanilan yer fistigi kabugu (FK) Adana yoresinden temin
edilmistir. Kabuklar iyice kurutulduktan sonra ogiitiliip tanecik boyutu iyice
kiigtltilmistir. 0.125 mm elek altinda elenen numune agz1 kapakli siselerde

saklanmustir.
4.1.2.2. Kestane Kabugu

Bu calismada; kullanilan kestane kabugu (KK) Bursa yoresinden temin
edilmistir. Kabuklar iyice kurutulduktan sonra ogiitiiciilerden gegirilmis ve tanecik
boyutu iyice kiigtltiilmistir. 0.125 mm elek altinda elenen numune agzi kapakli

siselerde saklanmistir.
4.1.3. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Numunelerin  hazirlanmasi i¢in Indnii Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii laboratuvarinda bulunun laboratuvar tipi havan kullanilmistir. Numune
miktarlarinin  6l¢iimiinde Denver Instruments marka analitik hassas terazi

kullanilmistir. pH Olgiimlerinde Hanna Instruments H1221 Calibration Check
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Microprocessor pH metre kullanilmistir. Konsantrasyon Ol¢iimleri igin Shimadzu
marka 2100 S model UV spektrofotometresi kullanilmistir.

Numunelerin yap1 ve yiizey analizleri Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde (IBTAM) gerceklestirilmistir. XRD analizi i¢in
RigakuGeigerflex marka D/MaxB model cihaz, FT-IR analizi i¢in Mattson firmasina
ait 1000 FT-IR Spektrofotometre model cihaz, SEM analizi i¢cin LECO CHNS-932

model cihaz kullanilmstir.
4.2. Yontem
4.2.1. Fotokatalizorlerin Eldesi

Hem kestane kabugu hem de fistik kabugu i¢in sentez ¢alismalarinda

sicakligin ve siirenin etkisi incelenmistir.

Etiivde Bekleme Sicakhgin Etkisi: 0.4 g TiO2 ve 2 g kestane kabugu ile 200 m| 1:1
oraninda alkol /su karistmi ile manyetik karistiricida 400 rpm 2 saat de
karistirtlmistir.  Karistirma sonrasi  Oornekler 80, 100, 120, 140 ve 160 °C
sicakliklardaki etiivde 6 saat kurutulmustur. Aymi islemler fistik kabugu iginde

tekrarlanmistir.

Siirenin etkisi: 2 g kestane kabugu 0.4 g TiOz ile 200 ml 1:loraninda alkol-su
karisimi eklenip 1 ve 2 saat karistirlarak 24 saat 80 °C etiivde kurutulmustur.

Karnistirma Sicakhgmin Etkisi: 2 g kestane kabugu ve 0.4 g TiO2 ile 200 ml
1:1oraninda alkol-su karisimi eklenip 25, 40 ve 60 °C derecelerde 2 saat galkalamali
su banyosunda karistirtlip 24 saat 80 °C derecedeki etiivde tutulmustur. Aym
islemler fistik kabugu i¢inde uygulanmistir.

Ham 6rneklerin ve fotokatalizoriin XRD, SEM, EDX, FT-IR karakterizasyon

cthazlari ile analizleri yapilmistir,

Elde edilen fotokatalizorlere ait kodlamalar Cizelge 4.2 ve 4.3' de

verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Kestane Kabugundan Elde Edilen Fotokatalizérlerin Kodlar1 ve pH

degerleri
Kompozit Kanstrma | Kanstrma Etiivv Be'l.derr.le
adi siiresi sicakhigi sicakhigi siiresi pH
(1) (C) (C) (st)
Ko 2 40 80 24 | 4.86
K 2 25 80 6 5.71
Kz 1 25 80 24 | 571
Ks 2 25 100 24 | 587
Ka 2 25 120 6 | 584
Ks 2 25 140 6 5.85
Ks 2 25 160 6 5.81
N 2 60 80 24 | 521

Cizelge 4.3. Fistik Kabugundan Elde Edilen Fotokatalizérlerin Kodlar1 ve pH

degerleri
Kompozit Kar_l'st".ma Karlstlrfna Etiivv Be.l.<lerr‘1e
adi siiresi sicakligi sicakligi siiresi pH
(s1) (0 0 (st)
Fo 2 40 80 24 5.65
i 2 25 80 6 5.90
P . 25 80 24 5.90
Fs 2 25 100 24 6.04
i 2 25 120 6 6.06
s 2 25 140 6 6.04
Fo 2 25 160 6 6.04
i 2 60 80 24 6.04

4.2.2. Adsorpsiyon Cahismalari
4.2.2.1. izoterm Calismalar:

Kestane kabugu ve fistik kabuklarinin ilk olarak ham o&rnekleri ile

adsorpsiyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Bunun i¢cin KK ve FK tarimsal atiklar
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kullanilarak metilen mavisinin adsorpsiyonunda boya konsantrasyonu, adsorpsiyon

stiresi, adsorpsiyon sicakligi ve adsorban miktarinin etkisi incelenmistir.

Konsantrasyon ¢alismalarinda; 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L
konsantrasyonlarindaki metilen mavisinden 50 mL olarak hazirlanan ¢ozeltilere 0.5 g
KK ilave edilerek karistirma hizi 500 devir/dk olan karistiricida 298 K sicakliklarda
1st karistirilmastir.

Adsorpsiyon siiresi ¢alismalarinda, 150 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL
metilen mavisi tizerine 0.5 g KK ilave edilerek 30, 60, 90 ve 120 dakika 298 K
sicaklikta 500 devir/dk karistirilmistir.

Adsorpsiyon sicakligi ¢alismalarinda, 150 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL
metilen mavisi tizerine 0.5 g KK ilave edilerek 25, 40 ve 60 °C de 500 devir/dk de

karigtirtlmastir.

Adsorban miktarinin belirlenmesi ¢aligmalarinda, 0.1, 0.25, 0.5 ve 1 g atik
150 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL metilen mavisi ile oda sicakliginda 1 saat 500

devir/dk de karigtirilmastir.

Karigtirma islemlerinden sonra ornekler stiziilmustr. uv
spektrofotometresinde 662 nm de Olglimler alinmistir. Aymi islemler FK iginde

tekrarlanmistir.

Ham oOrnekler ile yapilan kinetik caligmalarda 150 mg/L metilen mavisi
tizerine 0.5 gram atik ilave edilerek 1, 3, 5, 15,20 ,30 ,45 ,60, 75, 90 ve 120. dakika
25, 40 ve 60 °C de karistirilmustir. Siiziilen orneklerin UV spektrofotometresinde 662

nm de Ol¢limleri alinmistir.
4.2.3. Fotokatalitik Calismalar

Elde edilen sentez drneklerinin fotokataliz ¢alismalarinda kullanabilirliginin
belirlenebilmesi i¢in bu ornekler 0.5 g alinip 50 mg/L konsantrasyonunda metilen
mavisi ile adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Sonuglarda K7 ve F7 6rneklerinin daha
1yl adsorpsiyon verimi vermesinden dolay1 fotokatalitik caligmalarda iki fotokatalizor

ve tek bagina TiO2 (T) kullanilmistir.
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Secilen fotokatalizorler ile fotokatalitik aktivasyon ile boya giderimi
calismalarinda boya konsantrasyonunun ve fotokatalizor miktarinin etkisi

incelenmistir.

Konsantrasyon ¢alismasinda; K7, F7 ve T 6rneklerinden 1 g alinip iizerine 25,
50 ve 75 mg/L konsantrasyonda 500 mL metilen mavisi ilave edilerek giines
1s1g¢indan daha iyi faydalanmak icin dis mekanda karistirllmigtir (Resim1 ve Resim2).
Karisimdan 30, 60, 90, 120, 150 ve 180. dakikalarda ornekler alinarak UV
spektrofotometresinde 6l¢iim yapilmistir. Sabah ve 6gleden sonra giines 15181mn1n gelis
acisinin farkli olmasi nedeni ile deneyler hem sabah (09:00-12:00), hem de 6gleden

sonra (13:00-16:00) saatleri arasinda tekrarlanmistir.

Miktar ¢aligmasinda; 50 mg/L 500 mL metilen mavisi iizerine 1, 3, 5 gram
K7, F7, T eklenerck karistirilmistir. Karistmdan 30, 60, 90, 120, 150 ve 180.
dakikalarda oOrnekler alinarak UV spektrofotometresinde Olglim yapilmistir.
Konsantrasyon calismasinda oldugu gibi miktar calismasinda da deneyler sabah ve

Ogleden sonra olmak iizere iki periyotta gerceklestirilmistir.

Resim 1. Sabah yapilan deney gorseli (09:00-12:00)
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Resim 2. Ogleden sonra yapilan deney gorseli (13:00-16:00)

Adsorpsiyon ve fotokatalitik islemler sonrasinda elde edilen sonuglardan ne
kadar boyanin giderildigi asagidaki denklemden hesaplanmistir. % Ads degeri
asagida verildigi sekilde hesaplamistir.

c,—C

% Ads :wxloo (4.1)
C 0

Co=Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mg/1)

C= t anindaki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/1)

% Ads= Ylizde adsorplanan boya miktar1

Gram basma adsorplanan madde miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi asagidaki

gibi hesaplanmaktadir;
Co B Ce
q.= % (4.2)

ge= Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Co= Baslangig s1v1 konsantrasyonu (mg/1)

Ce= Denge deki s1vi konsantrasyonu(mg/1)

V= Cozelti hacmi(ml)

W= Adsorban miktari(g)
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada elde edilen fotokatalizorlerin ve ham 6rneklerin karakterizasyonu
incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda ise ham orneklerin denge ve kinetik
verileri belirlenmistir. Metilen mavisinin fotokatalitik etki ile giderimi i¢in ¢alismalar

yapilmustir.
5.1.  Ham Orneklerin ve Elde Edilen Fotokatalizorlerin Yiizey Karakterizasyonlar

Deney calismalar1 kapsaminda kullanilan kestane kabugu, fistik kabugu
tarimsal atiklarmin ve fotokatalizorlerin FT-IR, XRD, SEM ve EDAX analizleri

yapilmustir.
5.1.1. Ham orneklerin FT-IR analizleri

Bir molekiiliin yapisi, molekiildeki baglar ve fonksiyonel gruplar agisindan
materyallerin  FT-IR analizleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Karmagsik yapili
molekiillerde ve farkli maddelerden meydana gelmis karigimlarda spektrumlarin
incelenmesinde giicliikkler yasanmaktadir. Bu gii¢liikklerin giderilmesi ag¢isindan
ozellikle organik yapidaki fonksiyonelligin kalitatif acidan incelenmesinde FT-IR
grafikleri kullanilmaktadir. Kestane kabugu ve fistik kabugu tarimsal atiklarina ait

FT-IR spektrumlari sirasi ile Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de verilmektedir.

99,70
-V

w7 989

98,3

98,2
98,13

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
cm-1

Sekil 5.1. Kestane kabugu tarimsal atiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.2. Fistik kabugu tarimsal atiginin FT-IR spektrumu

Fisttk kabuguna atigina ait spektrum incelendiginde 1000-1200 cm
araligindaki bantlar yap1 igerisindeki C-O-C ve C-O gruplarna aittir. 3200-3500 cm™
araliginda aromatik C-H grubu dikkat cekmektedir. 1600-1700 cm™ de goriinen
pikler karboksilik gruplara ait oldugu goriilmustiir. Kestane kabugu fistik kabuguna
nazaran daha ¢ok fonksiyonellik igermektedir. 3200-3600 cm™ araliginda gdzlenen
aromatik band cok giiclii titresim vermektedir. Yapi igerindeki -OH 1100-1200 cm*
ve 2500-2600 cm™ pikleri ile kendini gdstermektedir. Karboksilik asit grubu 1600-
1700 cm™ ve 1150-1200 cm® bandinda ortaya ¢ikmaktadir [58-59].

5.1.2. Elde Edilen Fotokatalizérlerin FT-IR Analizleri

Kestane kabugu ve yer fistigi kabugu kullanilarak sentezlenmis olan
fotokatalizorlerin  FT-IR analizleri Sekil 5.3’da fisttk kabugu kullanilarak
sentezlenmis olan fotokatalizorlerin FT-IR analizleri Sekil 5.4 ‘de verilmistir.
Kestane kabuklarindan elde edilen fotokatalizorlerin FTIR spektrumlarina
bakildiginda en biiyiik farklilik ham 6rnekler kiyasla 3200-3600cm™ band araliginda
gozlenen siddet azalmasidir. Bu durum yapinin aromatiklikten uzaklastiginin ve yapi
icerisindeki baglarin ayrildiginin bir gostergesidir. Eklenen alkol ile birlikte aromatik
halka bozulmustur. Ayn1 zamanda sentez ¢aligmalarinda farkli sicakliklarda yapilan
islemlerde bu sonucu ortaya cikarmaktadir. Ozellikle yiiksek sicaklik etkisinin

oldugu K3-K6 orneklerinde bu durum daha net goriilmektedir. Hemen hemen her
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ornekte C-OH yapisina 1000-1200 cm™? civarinda tepe noktalar1 gdzlenmistir. Fistik
kabuklarindan elde edilen fotokatalizorlerin FTIR grafikleri incelendiginde sicaklik
degisimine bagli olarak yapr icerindeki aromatik halka acilimi goriilmektedir.

Yiiksek sicakliklardaki sentez ¢alismalarinda bu durum daha net kendini

gostermektedir.
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Sekil 5.3. Kestane kabugundan sentezlenmis olan fotokatalizorlerin FT-IR analizleri
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Sekil 5.4. Fistik kabugundan sentezlenmis olan fotokatalizorlerin FT-IR analizleri

5.1.3. Ham o6rneklerin XRD Analiz Sonuglari

X-1sinlar1  difraktometresi (XRD) teknigi atiklarin genel olarak yapisal
diizenlenmesinde amorf ve/veya kristal yapisinin olup olmadigi konusunda fikir
vermektedir. Kestane kabugu ve fistik kabugu XRD sonuglar1 Sekil 5.5 ve Sekil 5.6

‘de verilmistir.
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Sekil 5.5. Kestane kabugu tarimsal atiginin XRD spektrumlari
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Sekil 5.6. Fistik kabugu tarimsal atiginin XRD spektrumlari

Sekiller incelendiginde her iki tarim atiginin 10-30 20 arasinda amorf bir
yapt sergiledigi goriilmektedir. Adsorban maddelerin amorf yapida olmalar
adsorpsiyon c¢aligmalarinda tercih edilen bir durum oldugundan bu iki atik boya

adsorpsiyonunda kullanilabilirdir. Yap1 igerisinde kristal piklerine rastlanmamaktadir.
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5.1.4. Elde Edilen Fotokatalizérlerin XRD Analizi

Birlikte ¢oOktiirme yoOntemiyle sentezlenen kestane kabugu ve fistik
kabugunundan elde edilen fotokatalizorlerinin XRD analiz sonuglar1 Sekil 5.7' de ve
Sekil 5.8 ‘de gosterilmistir. Kestane kabugundan sentezlenmis olan fotokatalizorlerin
sekilleri incelendiginde ham oOrnekten farkli olarak TiO2 kristalleri goze
carpmaktadir. Kristal yapinin pik siddetleri incelendiginde degisen sicaklik ve etiivde

bekleme siiresi ile farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir.

Sentezlenen fistik kabugu fotokatalizorlerinin XRD sonuglar1 incelendiginde
ise fisttk kabugunda da titanyum dioksite ait kristal yapilar gozlenmektedir.
Titanyum dioksit fistik kabugu igerisinde daha fazla kristallik olusturmaktadir ki; bu
durum fistik kabugunun kestane kabuguna nazaran daha az fonksiyonel grup
icermesi bundan dolay1 TiO2 partikiillerinin daha rahat yap: igerisine girmesinden

kaynaklanmaktadir [50].
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Sekil 5.7. Kestane kabugundan elde edilen fotokatalizorlerinin XRD spektrumu
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Sekil 5.8. Fistik kabugundan elde edilen fotokatalizorlerinin XRD spektrumu

5.1.5. Ham Orneklerin SEM Analiz Sonuclar1

Kestane kabugu ve fistik kabugu i¢cin SEM Analizi sonuglart Sekil 5.9 ve
Sekil 5.10 ‘da verilmistir. Sekiller incelendiginde, kestane kabugunda daha lifli bir
yapt goriilmektedir. Gozenek boyutu olarak bakildiginda kestane kabuklar1 daha ¢ok
mikro gozenek olustururken, fisttk kabugunda bu durum mezo gozenekle ortaya
cikmaktadir. Katmanli yapi her ikisinde de goriilmesine ragmen kestane kabugunda

daha yogundur.

10pm

Mag= 250KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 12mm IBTAM

Sekil 5.9. Kestane kabugu tarimsal atiginin SEM goriintiisii
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2um

Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 5.10. Fistik kabugu tarimsal atiginin SEM gériintiisii

5.1.6. Elde Edilen Fotokatalizorlerin SEM ve EDAX

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yilizey morfolojisi hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilir. SEM analizi, titanyum dioksitin, kestane kabugu tlizerinde
homojen bir katman olarak kalmadan nanotiipler halinde, Sekil 5.11 ve 5.12 ‘de
gosterilmistir. Kestane kabugundan elde edilen fotokatalizorlere ait SEM goriintiileri
incelendiginde ham kestane kabuguna ait olan katmanli yapinin daha ¢ok borusal
hala doniislip nanotiip goriiniimii aldig1 belirlenmistir. TiO> partikiilleri diizensiz bir
sekilde yapi igerisinde dagilmaktadir. 60° C 6n kurutma yapilan K7 6rneginde daha
katmansal yapilar dikkat cekmektedir. Ayn1 katmanlar 160° C de etiivde bekletilen
K6 6rnegi i¢inde goriilmektedir. Fistik kabuguna ait SEM goriintiileri incelendiginde
iskelet goriiniimiindeki yapinin yer yer korundugu TiO: partikiillerinin daha goriiniir
bir sekilde yapi igerisinde yer aldigi ortaya c¢ikmaktadir. Kestane kabugundan
sentezlenen fotokatalizorlerde oldugu gibi fisttk kabugundan sentezlenen
fotokatalizorlerde de 60° C 6n islem yapilan F7 Orneginin daha farkli bir SEM
goriintlisii elde edilmistir. Fistik kabugunun iskelet yapist ortadan kalkmustir. F6
orneginde ise TiO2 partikiilleri fistik kabugu ylizeyini tamamiyla kaplamis ve
yapisinin daha borusal hal almasina neden olmustur [58]. EDAX, 6zellikle kirlilik
analizi ve endiistriyel adli bilim arastirmalarinda ¢ok gii¢lii hale gelmistir. Teknik
nitel, yar1 nicel, nicel olabilir ve ayrica haritalama yoluyla elementlerin mekansal

dagilimimi saglar. EDAX teknigi tahribatsizdir ve ilgilenilen Orneklerden ¢ok az
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numune alinarak incelenebilir. Kestane kabugu ve fistik kabugundan elde edilen
fotokatalizorlerin EDAX sonuglari, EK-1ve Ek-2‘de verilmistir. Ek-1 ve EKk-2
incelendiginde elde edilen fotokatalizorlere ait EDAX analiz sonuglar
goriilmektedir. Yap1 igerisinde C, S, N, O ve Ti elementlerinin varlig1 ortaya
cikmaktadir. Ana element C olarak kendini gostermekte ve artan sicaklikla birlikte C
miktarida yap1 icerisinde artmaktadir. TiO2 partikiilleri yap1 igerisinde bagimsiz
olarak veya kabuk yiizeyine tutunmus olarak yer almaktadir. Bagimsiz gozlenen
TiO2 molekiillerinin EDAX sonuglarinda TiO2 miktar1 daha fazla elde edilmistir.
Kiikiirt ve azot miktarlar1 es oranda bulunmustur. Fistik kabugundan kestane
kabuguna nazaran daha az bir C miktar1 belirlenirken CI, Na, Mg, Ca, Al, Si

yapilarinada rastlanmaktadir.

~/‘ ?“‘«

R Megs 10KK  OM1=2000 Syahs3€1 WO+ 10mn  |BTAM ]\'6\}211 Mags 1000KX M+ 1500 SgA*SEY WOe Tom

=

Sekil 5.11. Kestane kabugundan elde edilen fotokatalizérlerin SEM goriintiileri
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Sekil 5.12. Fistik kabugundan elde edilen fotokatalizorlerin SEM gortintiileri

5.2.  Adsorpsiyon Cahsmalar:

Adsorpsiyon caligmalar1 kapsaminda fistik ve kestane kabuklarinin ham
ornekleri ile adsorban miktari, karistirma siiresi, konsantrasyon ve sicakligin

adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
5.2.1. Adsorban Miktarmin EtKisi

Bu c¢alismada 150 mg/L konsantrasyonundaki MM c¢ozeltileri farkli
miktarlarindaki kestane kabugu ve fistik kabugu ile 25 °C de 1 saat karistirilarak
adsorban miktarinin adsorpsiyon yiizdesi lizerine etkisi incelenmistir. Adsorban
miktar1 ile adsorpsiyon yiizdesi arasindaki degisim Sekil 5.13’de verilmistir. Sekil
incelendiginde miktar artik¢a adsorpsiyon miktarinda da artma meydana gelmektedir.

Fistik kabugunda bu artis daha fazla olmaktadir. 0,5 gramdan sonra her iki 6rnekte de
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fazla degisim olmadigindan adsorpsiyon c¢aligmalarinda 0.5 gramin yeterli olacag:

kabul edilmistir.

120
100 - / -
80 -
34 60 -
<
X
40 -
—e— kestane
20 -
—a— fistik
O T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

m(g)

Sekil 5.13. Karistirma siiresinin etkisi (Co=150 mg/L t=1st T=25°C V=500 devir/dk )

5.2.2. Karistirma Siirelerinin Etkisi

0.5 g kestane kabugu ile fistik kabugunun, 150 mg/L konsantrasyonundaki
MM ¢ozeltileri 25 °C de 30, 60, 90 ve 120 dakika gibi farkli karistirma zamanlari
icin adsorpsiyon ylizdesindeki degisim Sekil 5.14° de verilmistir. Sekil 5.14
incelendiginde siire artig1 ile adsorpsiyon veriminde artis goriilmektedir. Gozeneklere
boya partikiillerinin girmesine bagli olarak zamanla etkilesim artmakta gézeneklerin
tamamimin ile dolmasina bagh kalarak belirli bir siireden sonra dengeye

ulasilmaktadir. Bu siire her iki kabukta da 60 dakika olarak saptanmustir.

44



120

100 - -— — = ™
80 -
-::‘: 60 -
40 -
—e—kestane
20 A
—s—fistik
O T T
0 50 100 150
t(dk)
Sekil 5.14. Adsorpsiyon miktarinin etkisi (Co=150 mg/L m=0.5 g T=25°C V=500
devir/dk)

5.2.3. Konsantrasyon Calismasi

Konsantrasyon ¢aligmalarinda; 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L
konsantrasyonlarindaki metilen mavisinden 50 mL olarak hazirlanan ¢ozeltilere 0.5 g
KK ve FK ilave edilerek karistirma hizi 500 devir/dk olan karistiricida 25 °C
sicaklikta 1st karistirilmistir. Karistirma sonrasinda elde edilen verilerden g¢izilen
grafik Sekil 5.15° de verilmektedir. Ortamdaki boya konsantrasyonunun artmasi ile
adsorpsiyon verimindeki degisim grafikte goriilmektedir. Gozeneklerin tam dolmasi
ile ortamda kalan boya molekiilleri ¢ozelti icerisinde artma gostermistir. Artan boya

konsantrasyonu ile adsorpsiyon verimi diismektedir.

120

100 —_—

. -\‘\.

60 -

%Ads

40
20 | —e—kestane
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Co(ppm)

Sekil 5.15. Konsantrasyon etkisi (m=0.5 g t=1 st T=25°C V=500 devir/dk )
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5.2.4. Sicakhgmn Etkisi

Adsorpsiyon sicakligl ¢alismalarinda, 150 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL
metilen mavisi tizerine 0.5 g KK ve FK ilave edilerek 25, 40 ve 60 °C de 500
devir/dk de karistirllmasi sonucu elde edilen degerler ile cizilen grafikler Sekil
5.16’da verilmistir. Sekil incelendiginde artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon
veriminin diistigl goriilmektedir. Sicakligin artmasi ile molekiillerin kinetik hizlari
da artmakta ve boya molekiilleri ile kabuk arasinda bir hareketlilik baslamaktadir.
Hareketli boya molekiillerinin hareket halindeki kabuk ylizeylerine tutunmasi artan
sicaklikla beraber giliglesmektedir. Ayn1 zamanda boya molekiil biiyiikliigliniin kabuk
molekiil biiytikliigiine nazaran daha kiigiik olabilmesi durumu da boya molekiillerinin

gozenekler i¢ine girip ¢ikarak orada tam tutunamamasina sebep olabilmektedir.

120
100 A
80 -
P I\-\.
< 60 -
x
40 -
—e— kestane
20 -
—a—fistik
O T T T
0 20 40 60 80

T°C

Sekil 5.16. Sicakligin etkisi (Co=150 mg/L m=0.5 g V=500 devir/dk)

5.3.  Adsorpsiyon izotermleri

Metilen mavisinin fistik kabugu ve kestane kabugu ile adsorpsiyonunda denge

verileri kullanilarak Langmrur ve Freundlich izotermleri uyumlar1 incelenmistir.
5.3.1. Langmuur izotermi

Kestane ve fistik kabuguna ait Langmiur izotermleri Sekil 5.17 ve Sekil
5.18’de verilmektedir. Sekiller incelendiginde sicaklikla degisimler goze

carpmaktadir. Langmiur izoterm sabitleri Cizelge 5.1° de verilmektedir.
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Sekil 5.17. Kestane kabugunun farkli sicakliklardaki Langmiur grafigi
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Sekil 5.18. Fistik kabugunun farkli sicakliklardaki Langmiur grafigi
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Cizelge 5.1. Kestane ve fistik kabugunun Langmiur sabitleri

KESTANE 298 (K) 313 (K) 333(K)
24,096
Qo(My/g) ot 20618822 28,089
) 11

b(L/mg) 0,088

R2 0,9324 0,9646 0,9823
FISTIK

Qo(mg/g) 23,866 26,882 28,089

b(L/mg) 0,0302 0,112 0,088

R? 0,8071 0,9646 0,9823

5.3.2. Freundlich izotermi

Kestane ve fistik kabugu ile metilen mavisinin adsorpsiyonunda elde edilen
denge verileri kullanilarak ¢izilen Freundlich izotermleri Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de
verilmektedir. Sekiller incelendiginde sicaklikla degisimler goze c¢arpmaktadir.

Freundlich izoterm sabitleri Cizelge 5.2°de verilmektedir.

5
4 - A
A
03 ] A
(=2
£
2 _
1 A 298K
i m 313K
0 T T T . 333K
0 1 2 3 4

InCe

Sekil 5.19. Kestane kabugunun farkli sicakliklarda Freundlich grafigi
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Sekil 5.20. Fistik kabugunun farkli sicakliklarda Freundlich grafigi

Cizelge 5.2. Kestane ve fistik kabugunun Freundliuch sabitleri

KESTANE 298 (K) 313 (K) 333(K)
n@'L) 0,572 0,492 0,531
Kr (L/9) 0,481 0,0573 0,094
R? 0,9538 0,9965 0,995

FISTIK
n(g/L) 1,8338 1,591 1,478
Kt (L/9) 1,6374 1,152 0,869
R? 0,9538 0,9567 0,9397

5.4.  Adsorpsiyon Kinetik Calismalari

Kestane kabugu ve fistik kabugu atiklart i¢in hiz basamagmin belirlenmesi
icin yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Elovich kinetik denklemler

kullanilmastir.

5.4.1. Yalanc Birinci Mertebe Denklem

Kestane ve fistik kabugunun metilen mavisi adsorpsiyonunda elde edilen

kinetik verilen kullanilarak ¢izilen yalanci birinci mertebe grafikleri Sekil 5.21 ve
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Sekil 5.22°de verilmektedir. Bu sekillerden elde edilen kayma ve e8im degerleri
kullanilarak ki ve Qe sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan sabitler Cizelge 5.3°de
verilmistir. Cizelge incelendiginde yalanci birinci mertebe hiz sabitinin sicaklikla
kestane kabugu ile yapilan caligmalarda artis gozlenirken, fistik kabugunun
kullanildig1 ¢aligmalarda azalmistir. qe degerleri ise degisim gostermekle birlikte en
fazla 6,547 mg/g degeri ile fistik kabugunun 298 K ‘deki adsorpsiyonundan elde
edilmistir. Korelasyon katsayisi (R?) yapilan calismalarin deneysel sonuglarin
yorumlanmasinda onemli bir parametredir. R? degerine bakildiginda genel olarak

0,90 civarindadir.
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Sekil 5.21. Kestane kabugunun farkli sicakliklardaki yalanci birinci mertebe grafigi

4

3| 4 4 298K

5 . = 313K
— e 333K
T 1
(]
(=2 ]
E 0 '

_1 -

_2 .

-3 T T T T

0 20 40 60 80 100

t(dk)

Sekil 5.22. Fistik kabugunun farkli sicakliklardaki yalanci birinci mertebe grafigi
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Cizelge 5.3. Kestane ve fistik kabugunun yalanci birinci mertebe sabitleri

KESTANE 298K 313K 333K

Oedeneysel (MQO/Q) 14,899 14,875 14,854

ki (1/dK) 0,0555 0,0761 0,0789

ge (Mo/Q) 3,0605 5,507 4,323

R? 0,9058 0,8852 0,8891
FISTIK

Oedeneysel (MQA/Q) 12,504 12,486 12,43

ki (1/dK) 0,0456 0,035 0,0315

ge (Ma/Q) 6,547 4,562 4,356

R? 0,8279 0,9509 0,9311

5.4.2. Yalanc ikinci Mertebe Denklem

Kestane ve fistik kabugundan metilen mavisi adsorpsiyonundaki kinetik
verilerden yalanci ikinci mertebe uyumu i¢in t/q¢ ‘ye karsilik t degerleri grafige
gecirilip egim ve kayma degerleri hesaplanmigtir. Bu degerler kullanilarak k> ve Qe

degerleri yalanci ikinci mertebe sabitleri Cizelge 5.4’de gosterilmistir.
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Sekil 5.23. Kestane kabugunun farkl sicakliklardaki yalanci ikinci mertebe grafigi
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Sekil 5.24. Fistik kabugunun farkli sicakliklardaki yalanci ikinci mertebe grafigi
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Cizelge 5.4. Kestane ve fistik kabugunun yalanci ikinci mertebe sabitleri

KESTANE 298K 313K 333K
qedeneysel (mg/g) 14,899 8,067227 8,078632
ka(g/(mgdk) 0,0680 0,0622 0,0681

ge (Mg/g) 14,9925 14,9925 14,970
R? 0,9999 1 1
FISTIK
qedeneysel (mg/g) 12,504 9,610764 9,654063
ka(g/(mgdk) 0,02695 0,0249 0,0255
qe (Mg/g) 12,722 12,674 12,578
R? 0,9992 0,9990 0,9989

Cizelge incelendiginde k. degerleri her iki ornekte degisim gdstermektedir.
Maxsimum adsorplama kapasitesi qe degeri degeri 14,99 mg/g degeri ile 298K ve
313K’deki galismalarda elde edilmistir. R? degeri yaklasik olarak 1 ‘e yakindir. Bu

deger elde edilen deneysel sonuglarin modeli ile uyumunu kanitlamistir.
5.4.3. Elovich Denklemi

Kestane ve fistik kabugunun metilen mavisi adsorpsiyonundan elde edilen
Kinetik verilerle Elovich denklemine uyumu incelenmistir. qt © ye karsilik Int ¢izilen
grafik yardimiyla o ve B sabitleri hesaplamistir. Elde edilen hesaplamalar sonucunda
bulunan Elovich sabitleri Cizelge 5.5’de verilmektedir. Cizelge incelendiginde
Elovich denklemi kestane kabugu ile yapilan ¢alismalarla yaklasik bir korelasyon
katsayis1 vermez iken; fistik kabugu ile yapilan ¢aligmalarda daha yiiksek korelasyon

katsayis1 hesaplanmaigtir.
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Sekil 5.25. Kestane kabugunun farkli sicakliklardaki Elovich grafikleri
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Sekil 5.26.  Fistik kabugunun farkli sicakliklardaki Elovich grafigi
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Cizelge 5.5. Kestane ve Fistik kabugunun Elovich sabitleri

KESTANE 298K 313K 333K
qedeneysel (mg/g) 14,899 14,875 14,854
B(g /mg) 1.1368 1,2257 1,1906

a(mg/ g dk) 7525,727 2636,418 3944,602
R? 0,8216 0,8576 0,8327

FISTIK

qedeneysel (mg/g) 12,504 12,486 12,43
B(g /mg) 1,2639 1,3057 1,2941

a(mg/ g dk) 161,689 110,109 110,9535
R? 0,9622 0,9671 0,9646

5.5. Fotokatalitik Calismalar

Bu kisimda; elde edilen fotokatalizorler ile yapilan deneylere ait sonuglar

verilmektedir.
5.5.1. Boya Giderimi Sonug¢lari

KK ve FK elde edilen fotokatalizorlerin 0,5 gr alimarak 50 mg/L metilen
mavisi ile gideriminden elde edilen sonuglar Sekil 5.27 ve Sekil 5.28’de verilmistir.
Sekiller incelendiginde K6 6rneginde % 82, K5 6rneginde % 93 K4 6rneginde % 82
giderim goriilirken K7 6rnegi ile yapilan giderim galigmalarinda % 98 giderim ve F7
ile yapilan deneyler sonrasinda % 90 giderim ile en yliksek sonuglar elde edilmistir.
Bu nedenle fotokatalitik etki ile boya giderim g¢alismalarinda K7 ve F7 ornekleri

kullanilmistir.
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Ornek ismi

Sekil 5.27. Kestane kabugundan elde edilen fotokatalizorlerin % Giderim grafigi
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Ornek ismi

Sekil 5.28. Fistik kabugundan elde edilen fotokatalizorlerin % Giderim grafigi

5.5.2. Konsantrasyon Calismasi

Fotokatalizorler ile yapilan konsantrasyon calismasinda farkli siirelerde
adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistir. Bu deneylerde K7, F7 ve T igin calismalar
gerceklestirilmistir.  Fotokatalizorlerin  etkinligini  belirlemek i¢in yapilan bu
caligmalarda gilines 1s181n1n gelis acisinin farklilig: dikkate alinarak sabah ve 6gleden
sonra caligilmistir. Sabah yapilan deney sonuglart Sekil 5.29 ‘da 6gleden sonra
yapilan deney sonuglar1 Sekil 5.30°da verilmektedir. Grafikler incelendiginde artan
konsantrasyonla birlikte verimin distiigii biitiin araliklarda goriilmektedir. Ayni

zamanda K7 Ornegi ile yapilan ¢alismalarda daha yiiksek verim elde edilmistir.
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Sabah ve 6gleden sonra yapilan ¢aligmalar dikkate alindiginda 6gleden sonra yapilan
calismalarda daha yiiksek adsorpsiyon verimi saglanmistir. Sabah saatlerinde % 40

civarlarinda olan verim 6gleden sonraki ¢alismalarda % 60’1n iizerine ¢ikmistir.
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Sekil 5.29. T, K7, F7 ’nin sabah yapilan deney grafikleri (m=1 g V=500ml )
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Sekil 5.30. T, K7, F7 'nin 6glenden sonra yapilan deney grafikleri (m=1 g V=500ml)
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5.5.3. Miktar Calismasi

Miktar ¢alismasi i¢in 1 g, 3 g ve 5 g Co=50 mg/L T, K7 ve F7 alinarak sabah
ve Oglen saatlerinde yapilan deney calismasi sonuglarindan asagida % Giderim

grafikleri ¢izilmistir.
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Sekil 5.31. T, K7, F7 ’nin sabah yapilan ¢aligsma grafikleri (C0=50 mg/L V=500 mL)

61



100
K7
% /.—.—.
E 60 -
[}
]
o N
< 40
20 - ——3g
0 T T T 5g
0 50 100 150 200
t(dk)
100
F7
80 _ /J—H
E o
()]
]
9 40 -
X ——1g
20 ——3g
0 T T T SE
0 50 100 150 200
t(dk)
100
T
80 -
g . -/./.’_.—.’.
()]
p=
§ 40 -
20 A
0 T T T 59
0 50 100 150 200
t(dk)

Sekil 5.32. T, K7,F7’nin 6glenden sonra yapilan ¢alisma grafikleri (CO=50 mg/L
V=500 mL)
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5.5.4. Fotokatalizorlerle Yapilan Kinetik Calismalar:

5.5.4.1. Miktar Calismalari

Sabah ve 6gleden sonra T, K7, F7 6rnekleri ile metilen mavisinin fotokatalitik
etkinin belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen kinetik verilerin kullanilmasi ile ¢izilen

adsorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 5.33 ‘de ve Sekil 5.34°de verilmektedir. Sekiller

incelendiginde

kestane

kabugundan

elde edilen

calismalarda fotokatalitik etkinin oldugu goriilmektedir.

fotokatalizorlerle
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Sekil 5.33. T, K7, F7’nin sabah yapilan ¢calisma grafikleri ( C0=50 mg/L V=500 mL)
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Sekil 5.34. T, K7 ve F7’ nin 6glenden sonra yapilan ¢aligma grafikleri (C0=50 mg/L
V=500 mL)
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5.5.4.1.1. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli

Sabah ve Ogleden sonra yapilan c¢alismalarda elde edilen kinetik veriler
yardimiyla bulunan adsorplama miktar1 ile yalanci birinci kinetik modeline uyumu
incelenmistir. Ln(ge-qt) ‘ye karsilik t grafiginin cizilmesi ile e§im ve kayma
degerlerinden ki1 ve qe miktarlar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.6° da
verilmektedir. Cizelge incelendiginde artan miktar ile birlikte adsorplama
kapasitesinin diistiigli genellikle bu durum yap1 igerisinde yer alan fotokatalizorlerin
yiizey 6zelliklerinden kaynaklanmakta ve giines 1s1g1min etlisi ile katalizor i¢inde yer

alan TiO2 molekiillerinin aktifliginin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 5.6. Sabah yapilan miktar ¢alismalart deneylerinden elde edilen yalanci
birinci derece denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7
Cledeneysel (MY/Q) 10,52 12,52 10,01
K1 (11/gdk) 0,0504 0,0507 0,0468
e (My/g) 67,823 25,862 23,788
R? 0,9638 0,9573 0,9842
Qedeneysel (MQY/Q) 3,65 5,33 3,96
kl(i/%k) 0,0488 0,0381 0,0381
e (Mg/qg) 20,687 29,704 8,481
R? 0,9675 0,9383 0,9547
(edeneysel (MY/Q) 2,995 4,022 3,802
kl(i/%lk) 0,0416 0,0353 0,0529
ge (Mg/g) 5,643 1,437 3,557
R? 0,8949 0,938 0,8934
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Cizelge 5.7. Oglenden sonra yapilan miktar calismalar1 deneylerinden elde edilen
yalanci birinci derece denklem sabitleri

Sabitler T | K7 F7

Qedeneysel (MQ/Q) 11,02 15,86 13,93
ke (11/gdk) 0,0378 0,0264 0,0182
ge (Mg/g) 40,221 26,104 17,891
R? 0,9843 0,9603 0,9842

Qedeneysel (MQ/Q) 4,066 5,81 4,75
ke (31/gdk) 0,0224 0,0248 0,0334
ge (Mg/g) 7,452 7,615 11,815
R? 0,9893 0,9776 0,9472
Gedeneysel (MY/Q) 3,184 4,135 3,902
ke (51?dk) 0,0212 0,0233 0,0447

qe (mg/g) 2,588 1,236 5,455
R2 0,9509 0,9829 0,8386

5.5.4.1.2. Yalana ikinci Mertebe Denklem

Farkli miktarlar kullanilarak sabah ve 6glen saatlerinde elde edilen kinetik
veriler yardimiyla ¢izilen t/qt — t grafigi ile k2 ve ge degerleri yalanci ikinci mertebe
kinetik modele gore belirlenmektedir. Cizilen grafiklerden elde edilen kinetik sabitler
Cizelge 5.6’da verilmektedir. Sekiller incelendiginde TiO: ile yapilan ¢aligmalarda
cok biiyiik korelasyon degeri elde edilmektedir. Bu deger 6zellikle 60 dk’da elde
edilen verilerin sapmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Kestane ve fistik kabuklarindan
elde edilen 6rnekler daha kisa zamanda giines 1518mnin etkisine cevap verirken TiO:
orneginde gecikmeler ortaya ¢ikmaktadir. Korelasyon katsayilart ve qe deneysel
degerleri dikkate alindiginda yalanci ikinci mertebe kinetik modelle uyum sagladig:
goriilmektedir. Ogleden sonraki calismalarda ise; giines 1s1Zinm daha iyi etki
etmesinden dolay1 elektron bandlar1 daha aktiflesir ve bosluklar yardimi ile

adsorpsiyonda hizlanmalar ve daha verimli sonuglar elde edilmistir.

66



Cizelge 5.8. Sabah yapilan miktar ¢alismalarindan elde edilen yalanci ikinci derece
denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7

Oedeneysel (MQA/Q) 10,52 12,52 10,01

ko (g/lrr?g.dk) 1.641*10°3 1,472*10°3 1,294*10°3
e (Mg/g) 3,286 16,181 13,850
R? 0,3479 0,9234 0,8995

Qedeneysel (MQ/Q) 3,65 5,33 3,96

ko (g/3mgg.dk) 4,594*103 2,545*10° 2,856*10°
ge (Mg/g) 1,167 7,283 5,605
R? 0,3412 0,9524 0,9383
Qedeneysel (MQ/Q) 2,995 4,022 3,802
k; (g/smgg.dk) 0,0139 0,0439 0,0306
qe (mg/g) 3,3829 4,163 4,008
R2 0,9938 0,9997 0,9986
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Cizelge 5.9. Oglenden sonra yapilan miktar calismalarindan elde edilen yalanci
ikinci derece denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7

Qedeneysel (MQ/Q) 11,01 15,86 13,93

ko (g/1 mgg.dk) 1,888*10* 4,552*10* 3,382*10*
ge (Mg/g) 15,384 24,449 13,696
R? 0,1735 0,8935 0,9624

Qedeneysel (MQ/Q) 4,067 5,81 475

kz(g/?:r?g.dk) 8,887*10° 2,0235*10° 1,221*10°3
ge (Mg/g) 15,479 7,980 7,886
R? 0,0748 0,9849 0,9341
Qedeneysel (MQ/Q) 3,184 4,135 3,902
ko (g/5mgg.dk) 0,0187 0,034 0,0225
ge (Mg/g) 3,449 4,290 4,137
R? 0,9983 0,9989 0,9965

5.5.4.1.3. Elovich denklemi

Sabah ve 6gleden sonraki fotokatalitik veriler kullanilarak ¢izilen gqt—Int
grafiginde Elovich denklemine ait sabitle hesaplanmistir. Hesaplanan sabitler ve
korelasyon katsay1 Cizelge 5.10 ‘da ve 5,11°de verilmektedir. Baglangi¢ adsorpsiyon
hizlart incelendiginde TiO saf kullanildigi deneysel c¢aligmalarda olduk¢a diisiik
oldugu goriilmektedir. Genel olarak en yiiksek hiz kestane kabugundan elde
edilmistir. TiO2 ile yapilan calismalarda ilk adsorpsiyon hizlarimin distikligi;
yalanci ikinci mertebe kinetik modeldeki ilk siirelerdeki sapma degerlerini de
aciklamaktadir. Yiizey kesirleri genellikle TiO2 araliklarda daha fazla hesaplanmistir.
Yiizey kesirleri aynt zamanda desorpsiyon sabiti olarak da belirtilmektedir. Bu

durum adsorpsiyon esnasinda geri desorpsiyon etkisini de belirtmektedir [61].
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Cizelge 5.10. Sabah yapilan miktar ¢aligmalarindan elde edilen Elovich denklem

sabitleri
Sabitler T K7 F7
19
B(g /mg) 5,9911 3,8602 3,3782
a(mg/ g.dk) 6,803*1073 0,051 0,0425
R? 0,9249 0,7361 0,8035
39
B(g /mg) 5,8884 1,8081 1,3809
a(mg/ g.dk) 7,610*10° 0,07601 0,0894
R2 0,9189 0,9024 0,9061
59
B(g /mg) 0,5619 0,3311 0,4115
a(mg/ g.dk) 2,363 4081,970 198,557
R2 0,9097 0,8836 0,8809

Cizelge 5.11. Oglenden sonra yapilan miktar ¢alismalarindan elde edilen Elovich
denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7
lg
B(g /mg) 5,8884 5,6753 5,2807
a(mg/ g.dK) 7,610*1073 0,01649 0,0143
R? 0,9305 0,9084 0,9753
39
B(z/mg) 2,0447 1,934 1,8528
a(mg/ g.dK) 0,0217 0,0656 0,0451
R? 0,984 0,9709 0,9758
5¢
B(g /mg) 0,4736 0,322 0,3821
a(mg/ g.dK) 10,534 7162,98 414,460
R? 0,9528 0,9843 0,8738
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5.5.4.1.2. Konsantrasyon Calismasi

Fotokatalitik etkinin belirlenmesi amaciyla farkli konsantrasyonlarda metilen
mavinin T, K7, F7 6rnekleri ile adsorpsiyona ait verilerin ge ‘ye karsilik t grafikleri
Sekil 5.35 ve Sekil 5.36 ‘da verilmektedir. Sekiller incelendiginde en yiiksek aktivite
kestane kabugundan elde edilen K7 fotokatalizori ile yapilan ¢alismalarda
goriilmektedir. Giines 1s18mnin daha etkin oldugu 6gleden sora yapilan katalitik

caligmalarda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerleri elde edilmistir.
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Sekil 5.35. T, K7 ve F7’ nin sabah ¢alismasi grafikleri
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5.5.4.1.2.1. Yalanc Birinci Mertebe Denklem

Konsantrasyonun fotokatalitik etki {izerine etkisinin belirlenebilmesi igin
yapilan deneyler sonucu; elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri kullanilarak In(ge-qt)’
ye karsilik t grafigi cizilmistir. Cizelen grafikten yalanci birinci mertebe hiz sabiti ve
adsorplanan kapasite degerleri egim ve kaymadan hesaplanmistir. R? degerleri
dikkate alindiginda Ogleden sonra yapilan kabuklarda daha biiyilk uyum
belirlenmigtir. Fakat elde edilen qe degerleri ile qedeneysel degerleri birbiriyle iki uyum

gostermektedir.

Cizelge 5.12. Sabah yapilan konsantrasyon caligmalarindan elde edilen yalanci
birinci derece denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7

Qedeneysel (mg/g) 3,12 6,44 5,495
25 ppm

ki (1/dk) 0,0249 0,0165 0,0176

9e (Mg/g) 2,031 1,998 3,651

R? 0,9885 0,5677 0,9211

qedeneysel (mg/g) 10,52 12,52 10,01
50 ppm

ki (1/dKk) 0,0504 0,0507 0,0468

9e (Mg/g) 67,823 25,862 23,788

R? 0,9638 0,9573 0,9842

qedeneysel (mg/g) 7,03 20,12 17,52
75 ppm

ki (1/dk) 0,0415 0,0402 0,0599

ge (My/g) 23,929 40,366 150,04

R? 0,8945 0,9654 0,8889
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Cizelge 5.13. Oglenden sonra yapilan konsantrasyon c¢alismalarindan elde edilen
yalanci birinci derece denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7

Oedeneysel (mg/g) 5,465 8,475 7,425
25 ppm

ki (1/dK) 0,01144 0,0301 0,018

g (Mg/g) 3,004 9,307 6,567

R? 0,8739 0,9422 0,9439

qedeneysel (mg/g) 10,52 12,52 10,01
50 ppm

k: (1/dK) 0,0378 0,0264 0,0182

qe (Mg/g) 40,221 26,104 17,891

R? 0,9843 0,9603 0,9842

qedeneysel (mg/g) 9,43 23,42 18,875
75 ppm

ki (1/dKk) 0,0157 0,024 0,0271

9 (Mg/q) 6,338 21,436 31,867

R? 0,9572 0,9157 0,9616

5.5.4.1.2.2. Yalanci ikinci Mertebe Denklem

Elde edilen fotokatalizorlerden K7, F7 ile saf TiO2 kullanilmas: ile
fotokatalitik etkinin incelendigi ¢alismada yalanci ikinci mertebe kinetik modele
uyumu incelenmistir. t/qt ‘ye karsilik t grafiginin ¢izilmesi egim ve kayma degerleri
hesaplanmistir. Sabah ve 6gleden sonra yapilan calismalar i¢in elde edilen sonuglar
Cizelge 5.14 ‘de ve 5,15°de verilmektedir. Cizelge incelendiginde her ii¢ 6rnek
icinde yalanci ikinci mertebe kinetik modele uyum gostermektedir. Fakat en iyi
uyum 25 mg/L konsantrasyonu c¢aligmalarinda ortaya c¢ikmaktadir. Boya
konsantrasyonun artmast molekiil hareketliliginin de artmasi anlamina gelmektedir.
Bu hareketlenme hem giines 1518min etkisi hem de elde edilen fotokatalizorlerin
yiizey 6zelliklerinin farklilig1 nedeni ile sapmalara neden olmaktadir. Ogleden sonra

yapilan ¢alismalarda daha iyi sonuclar elde edilmistir.
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Cizelge 5.14. Sabah yapilan konsantrasyon caligmalarindan elde edilen yalanci
ikinci derece denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7
qedeneysel(mg/g) 3,12 6,44 5,495
25 ppm
k2 (9/mg.dk) 0,0171 0,0122 5,124*10°
ge (Ma/Q) 3,423 6,821 6,341
R? 0,9987 0,9934 0,9929
qedeneysel (mg/g) 10,52 12,52 10,01
50 ppm
ko (g/mg.dk) | 1,641*10° 1,472*10° 1,294*10°3
ge (Mg/g) 3,286 16,181 13,850
R? 0,3479 0,9234 0,8995
qedeneysel(mg/g) 7,03 20,12 17,52
75 ppm
ko (g/mg.dk) | 1,783*107% 1,025%1073 2,178*10*
ge (Mg/g) 9,328 25,188 33,444
R? 0,9691 0,9866 0,8348
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Cizelge 5.15. Oglenden sonra yapilan konsantrasyon c¢alismalarindan elde edilen
yalanci ikinci derece denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7
qedeneysel (mg/g) 5,465 8,475 7,425
25 ppm
k2(g/mg.dk) 5,62*10* 4,642*103 1,051*10°
ge (My/g) 6,199 9,569 10,101
R? 0,9911 0,9965 0,9742
Qedeneysel (MQY/Q) 11,02 15,86 13,93
50 ppm
k2(g/mg.dk) 5,606*10* 4,552*10* 3,382*10*
ge (Mg/Q) 8,230 24,449 23,696
R? 0,3474 0,8935 0,9624
(edeneysel (mg/g) 9,43 23,42 18,875
75 ppm
k2(g/mg.dk) 2,737*10°3 8,0294*10 4,524*10*
ge (Mg/Q) 10,941 10,972 27,855
R? 0,9929 0,9892 0,9317

5.5.4.1.2.3. Elovich denklemi

K7, F7 ve TiOz ile yapilan fotokatalitik ¢aligmalarin kinetiginin incelenmesi
icin Elovich denkleminden de faydalanilmistir. Konsantrasyon kinetik veriler sonucu
etkisini belirlemek amaci ile; elde edilen verilenden Int’ye karsilik qt grafigi cizilerek
egim ve kayma degerlerinden o ve § sabitleri hesaplanmistir. Sabitler Cizelge 5.16 ve
5.17 “de verilmektedir. Sonuglar incelendiginde saf TiO2 ve fistik kabugundan elde
edilen fotokatalizorler ig¢in baslangi¢ hiz degerleri hesaplanmigtir. Hesaplanan bu

deger; kestane kabugundan elde edilen araliklardan daha yiiksek olarak gozlenmistir.
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Cizelge 5.16. Sabah yapilan konsantrasyon calismalarindan elde edilen Elovich
denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7
25 ppm
B(g /mg) 0,5151 0,904 1,3419
a(mg/g.dk) 5,1807 8,592 0,264
R? 0,9628 0,7759 0,9596
50 ppm
B(g /mg) 5,9911 5,6753 5,2807
o(mg/g.dk) | 7,610*1073 0,0173 0,0143
R? 0,9305 0,9084 0,9753
75 ppm
B(g /mg) 2,2676 5,8913 7,5202
a(mg/g.dk) 0,06044 0,0358 9,277*10°
R2 0,9423 0,9306 0,9311

Cizelge 5.17. Oglenden sonra yapilan konsantrasyon calismalarindan elde edilen
Elovich denklem sabitleri

Sabitler T K7 F7

25 ppm
B(g /mg) 1,165 1,6435 2,0548
a(mg/g.dk) 0,500 0,672 0,0994
R? 0,943 0,9578 0,9424

50 ppm
B(g /mg) 5,8884 5,6753 5,2807
a(mg/g.dk) 7,610*10°° 0,0173 0,0143
R? 0,9305 0,9084 0,9753

75 ppm
B(g /mg) 2,157 4,543 6,5348
a(mg/g.dK) 0,1951 0,21073 0,0166
R2 0,967 0,9187 0,9244
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6. SONUC VE ONERILER
6.1. Sonuclar

Bu calismada tarimsal atik olan kestane kabugu ve fistik kabugu kullanilarak
metilen mavisinin giderimi ¢alisilmistir. Ayni1 zamanda bu kabuklardan elde edilen
fotokatalizorlerin  fotokatalitik etkisi incelenmis ve ylizey karakterizasyonlari
yapilmistir. Ham 6rneklerin boya gideriminde etkisini belirlemek amaci ile adsorban
miktar, konsantrasyon, sicaklik, karistirma siiresi incelenmistir. Denge verileri
kullanilarak Langmiur ve Freundlich izoterm kinetik verileri kullanilarak yalanci
birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Elovich denklemlerine uyumu
incelenmistir. Elde edilen fotokatalizorlerin yiizey ozelliklerinin belirlenmesi igin
XRD, FT-IR,SEM ve EDAX yontemleri kullanilmistir. K7, F7 ve T 6rnekleri ile
fotokatalitik etki belirlenmis ve kinetik modelinin saptanmasi i¢in yalanci birinci

mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Elovich denklemleri tanimlanmustir.

Bu calismada elde edilen ve daha ileriki asamalara yol tutabilecek bazi

sonuclar asagida 6zetlenmistir.

e Kestane kabugu ve fistik kabugu adsorpsiyon c¢alismalarinda en uygun
calisma kosullar1; 150 mg/L boya konsantrasyonu 1 saat karistirma hizi 0,5
g adsorban Ozellikleri ve 298 K sicaklik olarak belirlenmistir.

e Denge verilerinin kullanilmast ile ¢izilen izotermlerin hem kestane hem de
fisttk kabugunun metilen mavisi adsorpsiyonunda Langmiur izotermine
uydugu saptanmistir. Bu uyum fistik kabugu ile yapilan ¢alismalarda daha
1yi oldugu belirlenmistir.

e Kinetik verilerin kullanilmasiyla ¢izilen model denklemler 1s1ginda
metilen mavisinin kestane kabugu ve fistik kabugu iizerine adsorpsiyonu
yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugu gorilmiistiir.

e Farkli karistirma sicakliklar1 ve farkli etiiv sicakliklar1 dikkate alinarak
kestane kabugu ve fistik kabugundan elde edilen fotokatalizorlerin FT-IR
analizleri incelendiginde ham Orneklere nazaran fonksiyonel gruplarda
farklilagsmalar g6ze ¢arpmaktadir. Farklilasmanin en biiylik nedeni etiiv

sicakliklarin degismesi ile ortaya ¢iktig1 gortiliistiir.
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e XRD analizleri incelendiginde ham Orneklerin amorf yapida oldugu,
sentez calismasi sonucu elde edilen fotokatalizorlerin ise; Kristal yapiya
dontistiigi gortilmektedir. Bu durum kompozit malzeme iginde yer alan
TiO2 sicaklikla birlikte dogan yapi ve alkoliin karisim igerisindeki
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir

e SEM ve EDAX analizleri sonucunda yap1 igerisinde genellikle yer yer
nanotiip olusumlar1 ve ikincil yapilar belirlenmistir.

e Fotokatalitik etkinin incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismalar sonrasinda;
0gleden sonra yapilan deneylerden daha iyi verim alindig1 goriilmiistiir.

e Kinetik olarak fotokatalizorlerin etkinlige bakildiginda yalanci ikinci

mertebe kinetik modele uyum sagladig1 géze ¢arpmustir.
6.2.0Oneriler

Yapmis oldugumuz bu ¢alisma sonucunda elde ettigimiz bulgulara dayanarak

ileriki zamanlarda kullanilabilecek baz1 6neriler asagida verilmektedir

e Farkli tarimsal atiklarin TiO2 olmaksizin fotokatalitik etkisi incelenebilir.

e Fotokatalizor sentezinde birlikte c¢oktiirme yontemi yerine farkli
yontemlerde kullanilabilir.

e Farkli boyalarin fotokatalitik etkisine bakilabilir.

e Metal iyonlarinin fotokatalitik ¢alismalarda giderimi incelenebilir.
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8. EKLER

EK-1

Kestane kabugundan elde edilen fotokatalizérlerin EDAX sonuglar asagidaki
verilmigtir.
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EK-2
Fistik kabugundan elde edilen fotokatalizorlerin EDAX sonuglart asagidaki

verilmistir.
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