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Gelisen teknoloji ve endiistrinin istenmeyen ve her gecen giin hizla artan gevresel
sorunu atiklardir. Tekstil, kagit ve deri endiistrisinde yeterince aritma yapilmamasiyla deniz,
261 ve nehir gibi ortamlara desarj edilen boyar madde iceren atik sularin kansorejen etkiye
sahip olup cevresel ekosisteme zarar1 giin gegtikge artmaktadir. Bu atik sularin aritiminda
birden fazla yontem kullanilirken en yaygin olani adsorpsiyon islemidir. Bu nedenle kolay
elde edilebilen, maliyeti diisiik ve yiiksek verime sahip adsorbanlarin arastirilmasi devam
etmektedir. Tez kapsaminda diisiik kaliteli Elbistan linyitinin bu alanda kullanimini
arastirmak amaciyla deneysel galismalar yapilmistir. Linyitin adsorplama kapasitesinin
belirlenmesinin ardindan belirli oranlarda MgCOs3 ilave edilerek mekanokimyasal
aktivasyon yapilmistir. Adsorpsiyon amagli kullanilacak linyitin bu yontemle aktivasyonu
ilk defa denenmis ve 3 farkli boya (malahit yesili, kristal violet, metilen mavisi) kullanilarak
aktive edilen linyitin boya giderim kapasitesi incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi,
malzemelerin temel karakterizasyon analizleri, izoterm ve kinetik ¢alismalar sonucunda elde
edilen veriler ile aydinlatilmaya ¢aligilmistir.

Anahtar Kelimeler: Linyit; Boya Giderimi; Adsorpsiyon; Mekanokimyasal Aktivasyon;
Malahit Yesili; Kristal Violet; Metilen Mavisi
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Waste is an undesirable and rapidly increasing environmental problem of developing
technology and industry. Due to insufficient treatment in the textile, paper and leather
industries, wastewater containing dyestuffs discharged into environments such as seas, lakes
and rivers has a carcinogenic effect and its damage to the environmental ecosystem is
increasing day by day. While more than one method used in the treatment of these
wastewaters, the most common is the adsorption process. For this reason, the search for
easily obtainable, low cost and high efficiency adsorbents continues. Within the scope of the
thesis, experimental studies were carried out to investigate the use of low quality Elbistan
lignite in this field. After determining the adsorption capacity of lignite, mechanochemical
activation was performed by adding MgCOs in certain proportions. Activation of lignite to
be used for adsorption was tried for the first time with this method and the dye removal
capacity of activated lignite using 3 different dyes (malachite green, crystal violet,
methylene blue) was investigated. The adsorption mechanism has been tried to be clarified
with the data obtained as a result of basic characterization analyses of materials, isoterm and
Kinetic studies.

Keywords: Lignite; Dye Removal; Adsorption; Mechanochemical Activation; Malachite
Green;Crystal Violet; Methylene blue
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1. GIRIS

Boyar maddelerin giderilmesi isleminde aktif karbonlar en fazla kullanilan
maddelerdir. Fakat yiiksek gbzenek alanina sahip olan aktif karbonlar1 elde etmek ekonomik
acidan yiiksek maliyetlerinden dolay1 diisiik degerli ve atil durumda olan malzemelerin boya

giderilmesinde kullaniminin arastirilmasi gittikge artmaktadir.

Icerisinde boyar madde igeren evsel ve sanayi atik sularmin dogrudan gevreye
verilmesi, temiz yeralt1 ve yer {istii sularinin rengini degistirebilir, bdylece giines 1sinlarinin
suyun igerisine girmesini engelleyerek, suyun igerisinde olacak fotosentez olayini
engelleyerek oksijen miktarni diistirmektedir. Su ortaminda toksik yan iirlinlerin artmasi
yasami ciddi anlamda olumsuz etkilemekte ve sorunlar meydana getirmektedir (Eren, 2009).
Ayrica cevrenin iklim 6zelligiyle dengede olan bitki Ortiisiinii ve yeryiiziinde ekolojik

dengede olan canli tiirlerinin degismesine de sebep olmaktadir.

Cevre kirliligine neden olan bu atik sular fiziksel (iyon degisimi, membran
filtrasyonu vb), kimyasal (flokiilasyon ve koagiilasyon, fotokimyasal ve elektrokimyasal
oksidasyon vb.) ve biyolojik (aerobik ve anaerobik aritim ile biyosorpsiyon vb.) yontemler
kullanilarak aritilmaktadir (Ozer, 2020). Endiistriyel atik sularin igerisinden boya gibi
kirleticilerin uzaklastirilmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri adsorpsiyondur.
Adsorban malzemenin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile kirleticinin kati yiizeye fiziksel ya da
kimyasal olarak baglanmasi1 adsorpsiyon mekanizmasinin temelini olugturmaktadir. Zaman
igerisinde adsorbe edilen kirletici miktar ile desorbe edilen miktar esit olmasi durumunda
adsorsiyon mekanizmasit denge konsantrasyonuna gelmis ve konsantrasyon miktari
sabitlenmis olacaktir. Bu durum adsorpsiyon dengesi olarak adlandirilmaktadir.
Adsorpsiyon izortermi olarak adlandirilan matematiksel formiil ile adsorpsiyon dengesi
gosterilmektedir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri siv1 faz adsorpsiyon dengesini
gostermek icin kullanilan en yaygin adsorpsiyon modelleridir. Bu modellemeler disinda
farkli adsorpsiyon modelleri de mevcuttur. Adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasinda ise
genellikle yalanci-birinci dereceden ve yalanci—ikinci dereceden kinetik modellemeleri

kullanilmistir.



Aktif karbon, atik su aritiminda uygulanan en belirgin adsorbandir. Bununla birlikte,
aktivasyonu, yenilenmesi ve bakim ile iligkili yiiksek maliyetler, kullanimini kisitlayan
onemli dezavantajlara sahiptir. Bu nedenledir ki diisiik kaliteli bir komiir olan linyit, iyi
bilinen adsorpsiyon 6zelliklerine sahip, ucuz ve kolayca temin edilebilen bir malzemedir.
Sulu ¢ozeltilerden boya giderimi i¢in ham kahverengi komiiriin kendisinin ve ondan iiretilen
sorbentlerin kullanimu ile ilgili caligmalar literatiirde mevcuttur. Bu konuyla ilgili yapilan

caligmalar sirastyla sunulmustur.

Mohan ve dig (2002) diisiik maliyetli adsorban kullanmak amaciyla termik santralin
ucucu kiiliinii boya giderimde kullanmislardir. Her boyanin adsorpsiyonunun artan sicaklikla
arttigini, bu da prosesin endotermik, yapilan ¢aligmanin Freundlich adsorpsiyon izotermine

uygun ve kristal violet boyasinda daha etkili oldugunu belirtmislerdir.

Depci ve dig., (2011) Tungbilek — Kiitahya bolgesine ait linyitten elde edilen aktif
karbonun Rodamin — B boyasinin giderim verimini aragtirmiglardir. Calismanin Langmuir
izotermine daha uygun oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin artmasiyla arttigini

belirtmiglerdir.

Yuliani ve dig (2012), yogun renk, organik madde ve fosfordan olusan atik suya sahip
bir kagit fabrikasi atik suyunun aritilmasinda linyiti kullanmig ve ticari aktif karbon ile
kiyaslamislardir. Calismada katyonik bir boya olan Basic Red 2 kullanmiglardir. Boya ve
organik madde gideriminde aktif karbon ile kiyaslandiginda daha diisiik bir verim elde
edildigini bildirmislerdir. Ancak fosforun adsorbesinde ise aktif karbona gore daha yiliksek

bir performans gostermis oldugunu belirtmislerdir.

Depci ve dig., (2016) Golbast linyitinden elde edilen aktif karbonun kristal violet
boya giderim mekanizmasini agiklamaya calismiglardir. Molekiiler dinamik simiilasyonlar
hazirlayarak kristal violet boya molekiillerinin aktif karbon ylizeyinde bulunan ¢atlaklara ve
gozeneklere niifuz etmeyi kolaylagtirdigini ve bu sonuglarinda deneysel verilerle

desteklendigini bildirmislerdir.

Aydogmus ve dig., (2016) Zilan — Van boélgesine ait komiiriin flotasyon
konsantresinden aktif karbon iiretmisler ve cozeltiden kristal violet boyasini ¢ikarmak
amaciyla kullanmiglardir. Elde edilen aktif kdmiiriin yiizey alani artmig ve sicakliga bagl

olarak ise boya gideriminin yiiksek oldugu bildirilmistir.

Yuliani ve dig (2017), kahverengi komiiriin adsorpsiyon mekanizmasini anlamak

amactyla kahverengi kdmiir ve bundan iiretilen aktif karbonu anyonik ve katyonik boya
2



gideriminde kullanmislardir. Komiir bazli aktif karbon, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ile
hem katyonik hem de anyonik boyalar1 adsorbe etmede tutarli performans gostermistir.
Ancak, kahverengi kdmiiriin anyonik bir boya i¢in adsorpsiyon kapasitesi, katyonik olandan

onemli Ol¢iide daha diisiik oldugunu belirtmislerdir.

Kopag ve Sulu (2019) Zonguldak-Kilimli yoresine ait komiirlerin aktiflestirilmesiyle
elde edilen adsroban aktif karbonlar1 Bazik Kirmizi 46 tekstil boyar maddesinin sulu
¢ozeltide giderilmesinde kullanmislardir. Yapilan ¢alismada, komiiriin KOH aktivasyonu ile
elde edilen aktif karbonun atik sulardan Bazik Kirmizi1 46 tekstil boyasinin adsorpsiyonla

giderilmesinde etkin olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Kirma ve dig, (2020) yaptiklar1 ¢aligmada gazlastirma tesisi odun atig1 ve Sivas
Kangal bolgesine ait linyit komiiriiniin boya gideriminde etkisini arastirmislardir. Yapilan
calismada sicaklik artisi ile metilen mavisi boyasinin gideriminde linyitin adsorpsiyon

kapasitesinin artig1 belirtilmistir.

He ve dig., (2020) farkli sicakliklara piroliz ettikleri linyitin kongo kirmizisi, metil
turuncu, ve B2RL mavisi boyalarinin giderimindeki kapasitesini incelemislerdir. 700°C’de
5 dakika boyunca yapilan piroliz isleminde Kongo kirmizisi (CR), metil turuncu (MO) ve
dogrudan hizli mavi B2RL (DB) boyasinin %95'inden fazlasini giderebilmislerdir. 900°C’de
5 dakika boyunca yapilan piroliz isleminde ise %99'undan fazlasinin giderilebildigini

bildirmiglerdir.

Qi ve dig., (2011) metilen mavisi boyasinin gideriminde linyitin ve Hindistan cevizi
kabugundan elde edilen aktif karbonun kapasitesini karsilagtirmiglardir. Linyitin
adsorpsiyon kapasitesinin hindistan cevizi kabugu bazli aktif karbondan daha yiiksek

oldugunu, ancak komiir bazl aktif karbondan daha diistik oldugunu tespit etmislerdir.

Hassani ve dig., (2014) Askale Bolgesine ait linyitin, katyonik bir boya olarak
metilen mavisinin kirli sudan uzaklastirilmasi i¢in ucuz ve etkili bir adsorban oldugunu
ortaya koymustur. Linyit tarafindan boya gideriminin hizli bir siire¢ oldugunu ve ¢ozeltilerin
yaklasik 10 dakikada denge kosullarina ulagtigini, metilen mavisi i¢in tek tabakali dogal bir

siirecte gerceklestigini Langmuir izotermi ile uyum gosterdigini bildirmislerdir.

Kahverengi komiiriin metal iyonlar1 ve boyalar igin yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerinin, esas olarak komiir yiizeyindeki bazi oksijen igeren gruplarin katyon degisim
mekanizmasindan kaynaklandigi genel olarak kabul edilmektedir (Ngah ve dig., 2008;
Mohan ve dig., 2002; Yuliani ve dig. 2012).



Linyitlerin yiiksek nem igerikleri ve diisiik kalorifik degerde olmalarindan dolay1
termik santrallerin disinda farkli kullanim alanlarinin arastirilmasi devam etmektedir. Bu
caligmada Afsin-Elbistan Linyit Havzasi’ndan temin edilen linyitin boya gideriminde
kullanilma poatansiyeli arastirilmistir. Ayrica linyitin boya giderim verimini arttirmak
amaciyla mekanokimyasal yontem ile MgCOg kullanilarak ytizey 6zellikleri daha aktif hale
getirilmis ve li¢ farkli boya (malahit yesili; kristal violet; metilen mavisi) tiiriinde ¢alisma
yapilmistir. Calisma sonunda linyitin ve MgCOs ilavesinin boya gideriminde etKkisi

aciklanmaya calisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve ONCEKI CALISMALAR

2.1 Komiir

Komiirler, bitkilerin yiiksek basing altinda ve sicakligin etkisiyle bozusup kimyasal
ve fiziksel degisikliklere ugramasi sonucu meydana gelmislerdir. Komiir makromolekiiler
organik bilesikler, mineral madde, elementler, nem, gazlar ve hidrokarbonlardan meydana
gelmistir (Wagner, 2021). Komiir olusumunda en 6énemli rolil bitki igerigi olan lignin ve
seliiloz olusturmustur (Cavusoglu, 2019). Komiir, esasen taglagmis bitki artiklari (fiteraller)
ve singenetik ve/veya epigenetik minerallerden olusan ¢esitli organik ve inorganik
bilesenlerden olusur, dyle ki higbir iki komiir birbirine benzemez. Organik bilesim (kdmiir
tipi), bitki tipi, besin mevcudiyeti, iklim kosullari, su tablasi seviyesi, pH kosullar1 dahil
olmak iizere turba batakligindaki kosullara baglidir. Komiir derecesi, komiirdeki inorganik
(mineral ve elemental) inkliizyonlar1 ifade eder. Komiirlesme sirasinda organik maddenin
ulastig1 olgunluk derecesinin gdstergesi olan komiir siralamasi, sicaklik, gomme basinci ve
zamandan etkilenen bir ilerlemedir. Turba, kahverengi komiir, linyit, alt bitiimli komiir,
bitimlii komiir (tas komiirii) ve antrasit, artan olgunluk derecesini gdsteren komiir
siralamasina verilen terimlerdir. Linyit/kahverengi komiir bir¢ok iilkede dnemli bir enerji
kaynagidir, bittimlii komiir, kiiresel olarak baskin komiir tiiriidiir ve oncelikle enerji tiretimi
ve metalurjik uygulamalar i¢in kullanilir. Antrasit, metalurji endiistrisinde kullanim i¢in ¢ok
aranir; aynt zamanda bir enerji kaynagi olarak da kullanilir (Wagner, 2021). Komiiriin

olusumu Sekil 2.1.”de verilmistir.



SEVIYE  __ TR —>» SIRA

Turba Zaman
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Antrasit

geotermal 1sidan etkilenen

Sekil 2.1: Komiiriin Olusumu (Wagner, 2021).

Komiirdeki nem disindaki tiim organik olmayan maddelere mineral madde denir.
Turba, gbzenekli yapisi nedeniyle yeralti sularindaki mineraller ve elementler i¢in bir filtre
gorevi goriir. Askida kalan mineraller, biriken bitki Ortiisii veya iyon degisimi nedeniyle
birikebilir. Turbada yasayan organizmalar ayrica sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi
elementlerin bitki dokularinda fitolitler (kristal kiitleler) olusturarak birikmesini tesvik
edebilir. Komiirlesme sirasinda, kiriklar genellikle pirit, kalsit, kil veya dolasimdaki yeralti

suyu veya hidrotermal sivilar tarafindan biriken diger mineraller ve elementler tarafindan



doldurulur. Linyit, organik bilesenlerle birlestirilmis degisebilir iyonlar veya inorganik
elementler olarak ortaya ¢ikan, bitiimli kdmiirden daha fazla ¢Ozlinmiis tuz igerme
egilimindedir. Kémiirde yaygin olarak bulunan mineraller arasinda kuvars, killer (kaolinit
ve illit), pirit ve diger siilfitler, karbonatlar (siderit, kalsit, dolomit), demir ve kalsiyum
stilfatlar bulunur. llit, denizden etkilenen katmanlarda ve tatli su ortamlarinda kaolinitte
baskin olma egilimindedir. Tipik olarak pirit agisindan zengin (kiikiirt bakimindan zengin)
komiirler, deniz katmanlarinin biriken bitki ortiisiinii dogrudan kapladigi yerde olusur. Deniz
suyu, asagidaki turbaya niifuz ederek ¢oziinmiis siilfat iyonlarini ortaya ¢ikarir. Turbadaki
bakteriyel etki nedeniyle siilfat iyonlar1 pirite veya ¢esitli diger organik kiikiirt bilesiklerine
dontstiirilir. Komiirlesme, artan basing ve sicaklik kosullart altinda zamanla gergeklesen
metamorfizma siirecidir. Orijinal turba bataklig1 bitki ortiisli, nem, ugucu madde ve buna
bagli karbon konsantrasyon kaybi ile kahverengi komiir, linyit, alt bitiimlii komiir, bitiimli
komiir (disiik, orta, yliksek dereceli), yar1 antrasit, antrasit, meta-antrasite dondstr (Wagner,

2021).

2.2 Linyit

Linyit komiirleri fiziksel 6zellikleri dikkate alindiginda, kolayca ufalanabilen, mat
goriiniim yapisina sahip kahverengi, yumusak komiirler diye isimlendirilen diisiik kalori
degerlerine sahip komiirlerdir. Linyit komiirlerinin igerigi diger komiir ¢esitlerinde oldugu
gibi olusum gosterdigi yatagin inorganik ve organik 6zelliklerine gore farklilik gdstermekle
birlikte bu komiir ¢esidi yiiksek oksijen, nem ve yabanci madde igerigi bulundurmaktadir.
Beraberinde enerji kapasitesini belirleyen hidrojen ve karbonca fakirdir. Linyit komiirlerinin
yapilarinda bulundurduklari nem ve kiil oranlar yliksek olmakla birlikte 1s1l degeri (kalorifik

deger) diisiiktiir (Erbilen ve Sahin, 2015).

Bu duruma karsin yerkabugunda ¢okca bulundugundan kaynakli Amerika Birlesik
Devletleri, Almanya gibi gelismis iilkeler basta olmak {izere siklikla kullanilan bir enerji
hammaddesidir. Linyit komiirleri turba kdmiirlerden sonra yakilarak enerji elde edilebilen
komiir sinifinda ilk sirada yer almaktadir. Linyit kdmiirleri diinya da en fazla bulunan erken
donem komiir c¢esididir. Jeolojik ve dogal yapisi nedeniyle bir¢ok cesit enerji kaynagina
sahip olan tilkemizde linyit komiirii disindaki diger komiir ¢esitleri ve diger fosil rezervleri
oldukca kisithidir. Buna bagli olarak Tiirkiye de toplam enerji tiretimindeki miktar1 ve paylari

da linyit komiiriinden daha distiktiir (Ersin, 2006). 2017 yilinda diinya komiir {iretiminin



%45’ini (3.397,2 milyon ton) tek basia Cin gergeklestirirken, ikinciligi Hindistan %10
(725,5 milyon ton)ile olmustur. Sirasiyla ABD %9 (702,7 milyon ton) ve Avustralya ise %7
(499,5 milyon ton) oranindadir. Bu iilkeleri; Endonezya (494,7 milyon ton), Rusya
Federasyonu (387,7 milyon ton) ve Giiney Afrika Cumhuriyeti (256,8 milyon ton) ile
Almanya (175,1 milyon ton) izlemektedir (Sekil 2.2). Bu sekiz iilkenin kiiresel komiir

tiretimi i¢indeki toplam paylar1 yaklasik %90 civarindadir.
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Sekil 2.2: Diinyadaki linyit tiretimi

Ulkemiz kémiir kaynag: ve iiretim miktarlar1 agisindan linyitte diinya dlgeginde orta
diizeyde, taskomiiriinde (antrasit) ise alt siralarda yer aliyor olarak degerlendirilebilir.
Ulkemizin en énemli taskomiirii kaynagi, Zonguldak ve civarindadir. MTA ’nin raporlarina
gore giincel veriler 736 milyon tonu goriiniir olmak tizere taskomiirii kaynagi yaklagik 1,52
milyar ton’dur (TKI, 2022).

Ulkemiz kdmiir kaynaklarinmn heniiz iigte birinin etiit ve fizibilite ¢alismalari

tamamlandig1 tahmin edildigi i¢in ¢ok az bir kismi rezerv olarak degerlendirilebilmektedir.



Son yillarda yiiriitiilen arama ve rezerv gelistirme ¢alismalar1 sonucunda ciddi bir kdmiir
kaynagi artis1 saglanmustir. Tiirkiye’de toplam komiir kaynagi yaklasik olarak 20,84 milyar
tondur (TKi 2020). Toplam kdmiir kaynagimizin yaklasik olarak 19,32 milyar tonu linyittir.

Bunlarin sektdrel dagilimi Sekil 2.3” de verilmistir.
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Sekil 2.3: Tiirkiye’deki linyit {iretimi (TK1, 2022)

Ulkemiz toplam diinya kémiir rezervinin yaklasik % 2.1° ini icermektedir ve linyit
acisindan 6nemli bir yere sahiptir. Linyitlerin %79 unun, 2500 kcal/kg 1s1l degerin altinda
olmast daha cok termik santrallerde kullanimini 6n plana c¢ikartmistir. Son yillarda
gerceklestirilen yaklasik 70,000.000 ton civarindaki tiretimin % 85’1 termik santrallerde
kullanilarak tiiketilmektedir. Linyite dayali termik santrallerimizin kurulu giicii 8.515 MW
olup bu giic toplam kurulu giiclimiiziin % 23,6’una karsilik gelmektedir. Rezervleri
belirlenen ve termik santral kurulabilecek ozellikte olan linyit sahalarimiz hizla devreye

sokulmasi ve bilinenlere yeni iinitelerin ilavesi ile kurulu gliciimiiziin 20.000 MW daha



arttirilmast 6n goriilmektedir (MTA, 2022). Tirkiye’deki linyit yataklar1 Sekil 2.4’de

verilmisgtir.
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Sekil 2.4: Tiirkiye’deki linyit yataklar1 (MTA, 2022)

Yaklasik 3,6 milyar tonluk linyit rezervi bulunan Dogu Anadolu Bdlgesi‘nde, 3,3
milyar tonluk kisimi Afsin-Elbistan linyit yataginda bulunmaktadir. Tiirkiye’nin sahip
oldugu bilinen toplam linyit kaynaklarimin yaridan fazlasi ise, Batt Anadolu Bolgesinde
bulunmaktadir. Verimin 6l¢iisii olan 1s1l deger bakimindan Ege Bolgesi‘ndeki linyitler diger
linyit yataklarindan 6nde gelirken, linyit miktarlari bakimindan Dogu Anadolu Bolgesi basi
cekmektedir. Sahip oldugu linyit rezervlerinin ve sahip oldugu 1s1l degerinin diisiik olmasi
ile linyitlerin yiiksek nem ve kiil miktar1 bakimindan Giiney Dogu Anadolu Bélgesi, en
verimsiz bolgemizdir. Linyit rezervleri bakimimdan Karadeniz Bolgesi ve Akdeniz Bolgesi
verimsiz bolgelerimizdir. Ulkemizin sahip oldugu linyitler kimyasal dzellikler bakimindan
diisiik kalitede olan linyit kdmiirleridir. %19‘dan fazla nem ve kiil igeren bu linyitler, %1 ‘den
fazla kiikiirt (S) igermektedir (Hirano ve dig., 1999; Shi, ve dig., 1999; Begon ve dig., 1999;
Zhan ve dig., 1999; Matuschek ve dig., 1999).

2.3 Adsorbsiyon

Molekiil veya iyonlarin adsorban yiizeyinde bulunan bosluklara kimyasal veya
fiziksel olarak tutunup yigilmasi islemine adsorpsiyon adi verilmektedir. Adsorbanlar, kil,
biyokiitle, kagit vb. maddelerden olabilmektedir. Adsorban yiizeyindeki bosluklara birikip
adsorplanan molekiil ya da iyonlara da adsorbat adi verilmektedir (Choy ve dig., 1999).
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Adsorpsiyon, adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiillerinin birbiri ile etkilesimi
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Adsorbat molekiilleri, adsorban merkezine ¢eken kuvvetlerle
adsorban disina c¢eken kuvvetlerin etkisindedir ve adsorplanan maddeyi merkeze c¢eken
kuvvetler daha fazla oldugu icin adsorban yiizeyi gittikce adsorbat tarafindan kiigiiltiilerek
yiizeydeki ¢ekim kuvveti azalmaktadir. Bu durumun sonucu olarak adsorban yiizeyiyle
temasta olan adsorbat molekiilleri tam olarak tutunmamaktadir. Adsorbat molekiillerinin
adsorban tizerindeki bosluklara fiziksel veya kimyasal kuvvetlerle tutunarak birikmesiyle
adsorbsiyon islemi meydana gelmis olacaktir. Adsorpsiyon islemi adsorban ylizeyindeki
bosluklarin boyar madde molekiilleriyle tamamen dolmasina kadar siirmektedir.
Adsorpsiyon islemi i¢in disaridan herhangi bir enerjiye ihtiya¢ olmayip kendiliginden
meydana gelmektedir (Ozer, 2020).

Adsorban malzeme ile aadsorbat arasinda olusan ¢ekim kuvvetine gore fiziksel ve
kimyasal olmak tiizere iki tiir adsorpsiyon vardir (Sekil 2.5). Adsorpsiyon islemi esnasinda
adsorpsiyon 1s1s1 10 kcal/mol ve adsorpsiyon hizli bir sekilde dengeye ulasiyorsa fiziksel
adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon siirecinde ise adsorpsiyon 1sis1 40 — 200 kcal/mol
arasinda olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir olabilirken kimyasal adsorpsiyon tersinir

degildir (Ozer, 2020).

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsivon

Adsorban Yl’izeyi

Sekil 2.5: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun sematik gosterimi

Adsorpsiyon islemine etki eden faktorlerin basinda adsorban malzemesinin yapisal
ozellikleri gelmektedir. Malzemenin ylizey alani ve yapisal 6zellikleri adsorpsiyon olayini
etkilemektedir. Malzemnin parcacik boyutu kiiciildiikce ve gozenekli yapist ¢ogaldikca
adsorpsiyon artmaktadir. Malzemenin asidik, nétr ya da bazik olmasi yiizeye baglanan
madde miktarin1 etkilemektadir. Ayrica ¢Oziinilirliigliniin diisiik olmasi1 adsorpsiyon

miktarini arttirmaktadir. Sabit ¢ozelti konsantrasyonlarinda malzeme (adsorban) miktari
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adsorpsiyonu etkilemektedir. Bu faktorlerin yaninda ¢6zelti pH’s1 ve sicaklikda 6nemlidir.
Cozelti pH’s1 malzeminin yiizey yiikiinii degistirebilecegi ve yiizeye tutunmayi etkileyecegi
icin adsorpsiyonu etkilemektedir. Bu nedenle malzeme yapisina gore c¢ozelti pH’si
degistirilerek adsorpsiyon mekanizmasi degistirilebilir. Bir diger parametre olan sicaklik ise
sicaklik atrisi ile adsorpsiyon kapasitesi artiyorsa islem endotermiktir, tersi durumda ise

islem ekzotermiktir (Cesur, 2019).

Adsorpsiyonun genellikle kullanim alani igme suyu ve atik sularin aritma

prosesindedir. Burada kullanilma amaglarinin bazilari;
e Istenilmeyen tat ve kokularin uzaklastiriimasi
e Toksik bilesenlerin uzaklastirilmasi
e Deterjan kalintilarinin uzaklastirilmasi

e Endiistriyel atik sularda bulunan kalic1 organik maddelerin kabul edilebilir

sinir diizeye getirilmesinde

e Klor ihtiyacinin azaltilmasi

2.3.1 Adsorpsiyon tabakalari

Siv1 sistemlerinde meydana gelen adsorpsiyon islemi hakkinda yeterince bilgi,
bulunmamaktadir. Yiizeyde basit molekiillerin oldugu ortaya cikarildiginda ¢esitli yorumlar
yapilmis ve dogal adsorpsiyon tabaka hakkinda bilgiler elde edilmeye baslanmistir. Ne yazik
ki endiistriyel uygulamalarda kataliz ve sonrasindaki olaylar incelendiginde adsorpsiyon
hakkinda yeni bilgilere ulagilmamistir. Adsorpsiyonda tabaka kalinligi X iginlar1 yardimu ile
yeterli bir sekilde belirlenememistir. Optiksel ve manyetik ¢alismalar bu 6zellikleri az da

olsa tanimlamaktadir.

Adsorpsiyon olayi fiziksel olarak meydana geliyorsa daha ¢ok iirlinlerin yer degisimi
s0z konusu olmaktadir. Bu sebeple adsorbe edilen siv1 film ve bunun sivi hacmi 6zellikleri
arasindaki farkliliklar tamamu ile sivi faz arasinda bulunan farkliliklardan ve kati-gaz faz

etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir.

Adsorbe edilen molekiiller yapilan ¢esitli dl¢giimler sonucu bulunabilirler. Spesifik
1s1da yapilan dl¢timlerde adsorpsiyon sirasinda dnceden alinan tedbirlerin sicaklik degisimi

ile belirli degerlere dogru degisim gdsterdigi saptanmustir.
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Adsorblanmis tabakalar ile ilgili arastirmalar genellikle so6z konusu tabakalarin
muhtemel kalinligr ile ilgilidir. Potansiyel teori, adsorplanmis molekiillerin kat1 ylizevinde
diisiik atmosferlerde gergeklestigini gostermektedir. Langmuir'e gore basit tabakalarda kati
yiizeyinde adsorpsiyon kuvveti etkindir. Tek tabaka formu olusur ikinci tabakada molekiiller
hizl1 bir sekilde buhar haline gelir. Ikinci tabakadaki molekiillerde birinci tabakaya gore

azalmalar olur. Ugiincii bir tabakaya gecis gozlenmez.

Diger teorilerde multitabakalarda gelismeler gozlenmektedir. Multimolekiiler teori,
Branuer-Emmett-Teller (BET) tarafindan 1938 ve Branuer-Deming tarafindan 1940'larda
Onerilmistir. Bu teorinin agikladig1 sadece ilk adsorpsiyon tabakasi yilizeyinde kuvvetli bir
hareketlenme oldugu ve adsorpsiyon boyunca tabakadan tabakaya azaldigidir. C6zeltilerden
adsorpsiyonda sik sik tartisilan bir konu sadece eriyen maddelerin adsorbe oldugudur. Fakat
coziiciiniinde hissedilebilir bir sekilde adsorbe oldugu bilinmektedir. Stvi yogunlugunun

konsantrasyonunda, ¢ozlicii ve coziinenin adsorpsiyonu farkliliklar gosterir.

2.3.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasi kisaca, adsorban malzeme tlizerindeki aktif bolgelere hizli
bir sekilde adsorbatin yayilmasi ve tutunmasi ile gerceklesmekterdir. Ilerleyen asamada
adsorpsiyon hizi diigme egilimi gosterirken son asamada dengeye ulagsmis olacaktir (Sekil
2.6). Denge halindeki ortamin sayisal verilerini grafik halinde agiklamasini adsorpsiyon
izotermleri ile yapilmaktadir. En yaygin kullanilan adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve

Freundlich izotermleridir.
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Sekil 2.6: Adsorpsiyon mekanizmasi sematik gosterimi (Singh ve Verma; 2018)

Gaz-kat1 dengesi ig¢in, adsorpsiyon izotermleri i¢in yapilan ilk sistematik
siiflandirma 1940°da Brunauer, Deming, Deningu ve Teller tarafindan ortaya atilmistir. Bu

izotermlerin olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar;
- Adsorban tiirii
- Adsorplanan tiirii
- Kat1 ve gaz yiizeylerde bulunan molekiillerin aralarindaki etkilesimidir.

En fazla buhar fazindan adsorpsiyon islemleri i¢in bazi 6zellikleri tespit etmek
amaciyla diizenlenen bu izotermlerin bir kismi, ¢ozeltiden adsorpsiyon iginde gecerli
olmaktadir. Sekil iizerinde belirtilen p/po bagil denge basincini, c/co ise bagil denge
derisimini ifade etmektedir. Buradaki po doygun buhar basincini, co ise doygun ¢o6zeltinin

derisimini ifade etmektedir. Bu izoterm tiplerini (Sekil 2.7) su sekilde agiklayabiliriz;

Tip I. Bu izoterm sayesinde mikrogdzenekli yapiya sahip katilarin, kimyasal olarak
adsorpsiyonu ifade edilmektedir. Diisiik basinglarda (< 0.1p/po) mikrogdzeneklerin

tutulmasi olayidir. Adsorpsiyon ~0.5 p/po’da tamamlanmaya baglamaktadir.

Tip 1. Bu izoterm ile gozenek sekilleri birbirinden farkli olan veya gozenekli yapiya

sahip olmayan, katilardaki fiziksel adsorpsiyon tanimlamaktadir. Tip II izotermleri
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mikrogo6zeneklilik ve mezogozenekliligin farkli oranlarda birlikte bulundugu karbonlarda

gozlenmektedir.

Tip 1. Birinci katmanda olusan adsorpsiyon sicakligi yogunlasma sicakligindan
daha yiiksek olan ve kilcal bolgelerde yogunlasmanin fazla olusu ile adsorpsiyon izotermleri
bu egriye benzemektedir. Adsorpsiyon giicli fazla az olan katilardaki adsorpsiyon izotermi

bu izoterm sekline uymaktadir.

Tip IV. Birinci katmanda meydana gelen adsorpsiyon sicakligi olusan yogunlagma
sicakligindan daha yiiksek olan ve kilcal yogunlagsmanin fazla oldugu adsorpsiyon
izotermleri bu egriye benzemektedir. Grafigi analiz ettigimiz zaman adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerizisi denir. O halde
genisiligi az olan agizlardan dolan gbzeneklerin genisligi yliksek agizlardan bosalmasi i¢in
aciklanir. Cogunlukla mezo ve mikro gozenekleri kapsayan katilardaki adsorpsiyon

izotermleri “Tip IV”’e uymaktadir.

Tip V. Birinci katmanda meydana gelen adsorpsiyon sicakliginin yogunlasma
sicakligindan daha kiigiik olan ve kilcal yogunlagmanin fazla oldugu adsorpsiyon izotermleri
bu egriye benzetilmektedir. Adsorpsiyon kuvveti diisiik olan mikro gozenekli katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

Tip VI. Basamakli olan bu izoterm sekli ender goriilmektedir. Mikrogdzeneklerin
yanisira degisik boyutlarda mezogdzenek gruplari barindiran katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir.
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Sekil 2.7: Adsorpsiyon izotermleri

Langmuir izotermi, fiziksel adsorpsiyonun en basit modellerinden biridir. Bu model,
tek tabaka kapsamini, ylizey ile adsorbat arasindaki sabit baglanma enerjisini ve adsorbe
edilen molekiiller arasinda etkilesim olmadigini varsayar (Singh ve Verma, 2018). Langmuir

izotermi su sekilde ifade edilir:

KL * qmaxce
Qe="11x,0C,

(2.1)
Ce: s1v1 fazdaki adsorpsiyon maddesinin denge konsantrasyon (mg/L)
Je: adsorban yiizeyinde adsorbe edilen miktar (mg /g adsorbent )
gmax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi(mg/g adsorbent )
KvL: Langmuir izoterminin sabiti (L /mg)

Zaman igerisinde Langmuir izoterm modeli gelistirmek amaciyla ¢esitli varsayimlar
yapilmistir. Bunlardan biri adsorpsiyon enerjisi, ylizey homojenligi adsorpsiyonun tiim
bolgelerde sabit olmasidir. Bir digeri adsorpsiyonun yiizzeydeki belirli alanlarda olugmasi
ve digeri ise adsorpsiyon enerjisinin tiim bolgelerde ayni olmasi ile birlikte her aktif
adsorpsiyon bolgesinde sadece bir adsorbat molekiiliiniin bulunmasidir. Langmuir izoterm

modelinin lineerlestirilmis hali esitlik 2.2. de verilmistir.
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Ce_ 1 . 1
qe Qmax ¢ KL Qmax

(2.2)

Celge’ye karsi Ce grafige gecirildiginde elde edilen grafikten gmax Ve K bulunur.
Ayrica Langmuir izoterm sabiti kullanilarak giderim prosesinin adsorpsiyon tipi tespit

edilebilir. Bunun i¢in R ayirma faktorii belirlenmelidir.

1
R, =——
LT1+KC,

(2.3)

Ayirma faktoriinlin degerleri izoterm tipleri hakkinda bilgi vermekte olup, bunlar
tersinmez (R.=0), uygun, olumlu (0<R(<1), uygun olmayan (R_>1) ve lineer (R.=1)
seklindedir.

Adsorpsiyon birden fazla tabakadan olusuyorsa bunu agiklayan izoterm Freundlich
izotermidir. Prosesin tipi n parametresi ile belirlenir. n=1 ise, siire¢ dogrusaldir, n>1
oldugunda kimyasal, n<1 oldugunda ise fizikseldir (Glindiiz ve Bayrak, 2017). Freundlich
denklemi;

1
de = KrC, /n (2.4)

logq, =logKp + %log Ce (2.5)
n: adsorpsiyon yogunlugu
Kf: izoterm sabiti

log ge ile log Ce ye gore, 1\n’lik bir egim ve log Kr’nin kesigmesiyle diiz bir ¢izgi
elde edilir. n’nin degeri 1 ile 10 arasinda oldugunda olumlu bir adsorpsiyon gerceklesir. 1/n
<1 ise adsorbat molekiilii ile adsorbent arasindaki gii¢lii etkilesim manasina gelir (Putro ve
dig., 2017).

2.3.3 Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon olayinda bir diger nemli durum adsorpsiyon kinetigidir. Adsorpsiyon
kinetigi prosesin modelini, adsorpsiyon hizini ve adsorbent/adsorbat arasindaki etkilesimin

nasil (fiziksel/kimyasal) olduguna dair bilgi saglar. En yaygin kullanilan kinetik modelleri
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yalanci birinci dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellerdir.
Kinetik adsorpsiyon calismalarinda adsorbe edilen konsantrasyon miktari zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydedilir (EImorsi ve dig., 2014).

e Yalanci birinci dereceden kinetik model

Bu model adsorban ve absorbent ara yiizeyinin kinetigini aydinlatmak i¢in Lagergren

(1898) tarafindan onerilmistir.

log(q, — q.) = logqe — 32 (2.6)
ge: denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
gt: herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Ki: hiz sabiti (dk™)

t: temas suresi

Hiz sabiti k1, 10g (ge—qt)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigin egiminden hesaplanir. Teorik

Je degeri ise grafigin kesisim noktasindan hesaplanir

e Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

Yalanct ikinci dereceden kinetik model Blanchard ve ark. (1984) tarafindan

onerilmis, Ho (1995) tarafindan ise lineer format haline getirilmistir. Denklemler sirasiyla;
Y = ky(qe — 1) 2.7
o = 2(de — q0) (2.7)

Loty (2.8)

ge: denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
qge: herhangi bir anda adsorbentin grami1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
k2:hiz sabitidir (g/(mg.dk)).

Hiz sabiti ko ve teorik ge degerleri sirasiyla t/qi’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin

kesisim ve egiminden hesaplanir.
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2.4 Boyar Maddeler

Boya, ¢esitli malzeme yiizeylerine, siislenme, korunma ve aydinlatma yapma
amaciyla siirtilerek, sert ve ince bir tabaka olusturan, ana maddeleri organik, metalik veya
plastik esasli pigment, baglayici ve incelticilerden olusan renkli bir sividir (Yiice, 2019). Bir
tekstil malzemesinin kalic1 olarak renklendirilmesine boyama, renklendiren maddelere ise
boyar madde denir (Cesur, 2019). Boyar maddeler genel olarak suda ¢oziinebilen ve suda
¢dziinemeyen olmak iizere ikiye ayrilir. Ornegin malahit yesili (MG), yesil kristal toz olarak
goriinen ve trifenilmetan kategorisine ait suda ¢oziiniir katyonik boyadir (Raval ve dig.,

2016).

e Malahit Yesili

Malahit yesili (veya anilin yesili, elmas yesili B, Victoria yesili B) boyamada
kullanilan kimyasal formiilii C2sH2sN2 olan zehirli bir kimyasal maddedir. Suda ¢6ziindiigii
zaman, parazit 6nleyici, deniz canlilar1 igin antiseptik mantar ve bakteriyel enfeksiyonlar
icin Onleyici 6zellik gosterir. Bakteriyolojide boyar madde olarak kullanilir. Malahit yesili
(Sekil 2.8) malahit minerali igcermez, renk benzerliginden dolayr ayni isim ile ifade

edilmektedir.

N

Sekil 2.8: Malahit yesili ve kimyasal yapisi

e Metilen Mavisi

Metilen mavisi (methylene blue) bilim diinyasinda siklikla kullanilan bir boyar
madde ve ayn1 zamanda bir ilagtir. Kimyasal formiilii C16H18CIN3S’tir. Akvaryumda ¢esitli

hastaliklarin tedavisinde kullanildigindan, piyasada genellikle soliisyonlar seklinde bulunur.
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Fakat kendisi koyu yesil kristal veya toz formunda soliisyonlar1 ise koyu mavi renklidir.
Hafif bir kokusu vardir. Metilen mavisi (Sekil 2.9) sentetik bir boyar maddedir. Siklikla
kullanilan bu boya antidepresan, antioksidan, antimalaryal ve kardiyoprotektif 6zellikleri
bulunur. Niikleik asitler gibi negatif yiiklii hiicre bilesenlerini boyararak hiicre goriintiisiinde
kontrast olusturur. Bdylelikle oOzellikle mikroskop altinda seffaf goriinen ve hiicre

bilesenlerini birbirinden ayirt etmek kolaylasir.

Oksidasyon rediikte edici bir ajan olmasi sebebiyle, tip diinyasinda
methemoglobinemi (oksijen baglama kapasitesi diisiik bir hemoglobin formu olan
methemoglobin olusmast durumu) tedavisinde kullanilir. Daha 6nceki donemlerde 6zellikle
Afrika’da malarya (sitma) tedavisinde kullanilmig, fakat chloroquine (CQ)’dan sonra
piyasadaki yerini bu yeni ilaglara birakmistir. Ayrica Tau proteini birikmesini inhibe edici

ozelliginden otiirii Alzheimer tedavisinde bir potansiyel olarak da goriilmektedir.

Metilen mavisi bircok hayvan doku hiicresiyle birlikte bakteri ve 6zellikle kan doku
kiltiirii 6rneklerini boyamada kullanilmaktadir. Asidik hiicre pargalart olan ¢ekirdek gibi
bolgeleri maviye boyar ve Eosin Y boyasi ile birlikte giizel bir kontrast olusturur.

Laboratuvar amaglari i¢in genellikle %0.5 ile %1.5 aras1 konsantrasyonlarda bulunur.

CHs. t/ ,CH
3 r;l S '}l 3
CH CH
3 o 3

Sekil 2.9: Metilen mavisi ve kimyasal yapisi

e Kiristal Viyole

Kristal viyole (Sekil 2.10) boyar madde, renksiz ve saydam olan bakteri kiiltiirlerini
mikroskop altinda daha rahat gérmek icin kullanilan formiilii C2sN3H30C kimyasal bir
boyadir. Dogru boyama yonteri uygulandigi zaman Gram negatif bakteriler pembe renkte

gorilmektedir. Gram boyama teknigi, Danimarkali bilim adami Gram tarafindan
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gelistirilmistir ve bakterileri, hiicre duvarlarinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gére Gram

pozitif ve Gram negatif olmak {izere. iki farkli gruba ayirmak i¢in kullanilan bir yontemdir

Mikroorganizmalar ¢ok kiiclik ve renksiz olduklar1 i¢in bunlar1 mikroskop altinda
incelenmek ¢ok giigtur. Daha net goriintii alabilmek ve dogru bilgiler elde etmek amaci ile
boyanmasi gerekmektedir. Mikroorganizmalarin mikroskobik sekilleri, biiyiikliikleri,
diziligleri, hiicre yapilar1 ve ¢esitli boyalara kars1 davranis sekilleri (Gram pozitif/negatif ya

da aside direngli bakteriler gibi) ancak boyanarak tespit edilmektedir.

Balik ciftiliklerinde baliklar1 ve balik yumurtalarini, bakteriler, mantarlar, virusler ve
bir¢ok parazitten korumak i¢in sular dezenfekte edilmektedir. Bu dezenfeksiyon isleminde
daha oOnceleri malahit yesili kullaniliyordu. Ancak yasal diizenlemeler ile bu kimyasal
bilesigin yasaklanmasi ile etkili bir dezenfektan olan kristal viyole fungisit kullanilmaktadir.
Bu bilesik ¢iftlik baliklara belli bir konsantrasyonda ve belli bir siire uygulanmaktadir.
Mikroskobik inceleme amaci ile once siipheli kiiltiirlerden veya hastaliga neden olan
maddelerden preparatlar hazirlanarak alinan 6rnege ve olasi etkene bagl olarak farkli

boyama yontemleri uygulanmaktadir.

Laboratuvarlarda, kimyasal testler kapsaminda su iiriinlerinde, krital viyole boyar
madde analizleri yapilmakta ve bu analizlerde genel olarak LC MS/MS yontemine
bagvurulmaktadir. Tam agiklamas1 sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi olan bu yontem,
kiitle spektrometresinin kiitle analiz yetenekleri ile stvi kromatografisinin fiziksel ayirma

ozelliklerini bir araya getirildigi bir kimyasal analitik yontemidir.
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Sekil 2.10: Kristal violet ve kimyasal yapisi

2.5 Mekanokimyasal Aktivasyon Yontemi

Yeterli gozenek olusturamamak, solvent/kimyasal tiiketiminin fazla olmasi,
karmasik prosediirlerin varligi, ¢evresel tehlike olusturma potansiyelleri ve enerji yogun
sistemlerden dolay1 farkli aktivasyon yontemlerinin arastirilmasi devam etmektedir (Li ve

dig.2019; Tan ve dig., 2016; Patel ve dig., 2019; Foong ve dig., 2020).

Komiirlerin aktivasyonunda oOzellikle yiizey alanlarmi iyilestirmek (Lyu ve di.,
2017), pargacik boyutlarinin diisiirmek (Naghdi ve dig., 2017), adsorpsiyon ve katalitik
verimliligin arttirtlmas1 (Wang ve dig., 2018) amaciyla bilyali &giitiicii yardimiyla

mekanokimyasal yontemler kullanilmistir.

Mekanokimyasal yontem, bir Oglitme ortami ve Ogiitiilecek toz malzemeden
meydana gelmektedir (Lin ve dig., 2017). Hareketli bilyalarin hareketi esnasinda iiretilen
kinetik enerji toz parcaciklari lizerine uygulanir ve bdylece molekiiller arasindaki bag kirilir,
parcacik boyutu kiigiilir. Malzemelerin kafes yapisinmin kirilmasina yol acan, 6gilitme
nedeniyle kiitle ve enerji transferi ve mekanik stres olusumu yoluyla ¢esitli ilerlemeler
meydana gelir (Boldyreva, 2013; Kumar ve dig., 2020). Kristal deformasyonu, daha yiiksek
kusur yogunlugu ve malzemelerde artan sicaklik ile iliskilidir. Uretilen enerjiler, baglarin
kirilmasin1 ve radikallerin liretimini gesitli sekillerde agirlastirabilir (Uzarevi¢ ve dig.,
2015). Gezegensel bilyal1 6giitiicii hem kesme hemde darbe kuvvetlerinin bir arada oldugu
bir degirmen ortamidir. Gezegensel bilyali 6giitiicliniin havan dénme yonii, farkli hizlarda

calisma imkani ile yliksek dinamik enerjiler iireterek siirtinme ve darbe kuvvetlerini de
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beraberinde getirir (Dash ve dig., 2016). Cok fazli reaksiyonlar i¢in, mekanokimyasal siireg,
araylizlerdeki temasi kolaylastirir, boylece reaksiyonlari tesvik eder ve tiriinleri uzaklastirir.
Mekanik kimyasal siire¢, reaktiflerin erimesini ve siiblimlesmesini indiikleyebilir
(Boldyreva,2013), ¢iinkii termal bozunma belirli bilesiklerin erime noktasinda meydana
gelir (Urakaev, 2010). Istenen heteroatomlar1 komiir yiizeylerine sokarak, kimyasal ve
fiziksel modifikasyonlar cesitli islevselliklerin miktarini artirabilir, morfolojiyi iyilestirebilir
ve komiiriin yapisal stabilitesini artirabilir (Yang ve dig., 2019). Yeni olusan fonksiyonel
gruplar, bilyal: 6giitme islemi sirasinda kristal deformasyonu, daha yiiksek kusur yogunlugu
ve yiiksek sicaklik ile iliskili iretilen enerjiler nedeniyle malzemelerin kirtk kimyasal
bagindan tiiretilebilir (Ortiz-Medina ve dig., 2019). Bilyali 6giitmenin gesitli operasyonel
faktorleri, bilyah 6giitiilmiis biyokémiiriin dzelliklerini degistirebilir. Ornegin, Peterson ve
ark. (2013) bilyal1 6giitme islemi i¢in ortam-biyokdmiir kiitle oran1 ve ¢dziicii 6zelliklerinin
elde edilen biyokdmiiriin yiizey alantyla orantili oldugunu tanimlamistir. Ultra ince
biyokomiir, sulu ¢ozelti iginde yiiksek dagilim sinirlamasi gostermedigi ve uygulamadan
sonra adsorban geri kazanimina izin verdigi sOylenmektedir. Bilyali 6giitme
parametrelerinin  optimizasyonu, bilyali o6giitiilmiis biyokomiirin islevselligini ve
performansini 6zellestirmek i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir. Parametreler, 6glitme odasini
stirmek i¢in kullanilan tozu, kuru veya yas 6giitmeyi, 6glitme hizini, bilya boyutu dagilimini,
reaksiyon siiresini ve 6giitme sicakligini igerir. Kuru 6giitme ve 1slak 6gilitme, biochar bilyali
ogiitmenin iki farkli yontemidir. Kuru bilyal 6gilitme, filtrelenmesi zor malzemeler igin
genellikle daha iyidir (Zhu ve dig., 2015). Talas biyokdmiiriiniin 1slak ve kuru mekanik
bilyal1 o6giitiilmesi tizerine Kkarsilagtirmali bir ¢alisma, biyokomiiriin su ile bilyah
ogiitiilmesinin, ayn1 iglem siiresi i¢in (12 saat) kuru bilyal 6glitmeye gore daha kiiciik ve
daha daginik partikiillerin yani sira daha ¢esitli fonksiyonel gruplara yol agtigin1 gostermistir
(Yuan ve dig., 2019). Yas ogiitme ortaminda ise kullanilan ¢oziiciiler genellikle etanol,

hekzan ve heptan gibi organik ¢oziiciilerdir (Peterson ve dig., 2012).

MgO igeren bir baska bilyali 6giitilmiis Hikori komiirii, metilen mavisinin %87.5
oraninda uzaklastirilmasini saglamis ve MgO yiiklemesi olmayan kdmiire kiyasla yaklagik
%61.5-108.8 daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermis oldugu beyan edilmistir. Bilyal:
ogiitme, MgO — kdmiir kompozitini kii¢liltiilmiis parcacik boyutlarina ve genislemis ylizey
alanlarina ve ayrica yeni olusturulan goézeneklere ve catlaklara sahip hale getirmis

olabilecegi One siiriilmiistiir. (Zheng ve dig., 2020).

23



Dong ve dig., (2021) diisiik kalitedeki komiirii yiiksek kaliteli gdzenekli karbon
malzemesine doniistiirmek amaciyla MgCOz ilaveli mekanokimyasal aktivasyon yaparak
stiper kapasitor malzeme elde etmeye ¢alismistir. MgCOs'ten gelen yiiksek enerjili CO2
puskiirtme etkisi 6nciiniin i¢inde ani bir patlamaya yol agmaktadir. Aktivasyon asamasinda,
Onciliniin yapis1 gevsemekte ve kusurlari artiran ve heteroatomlari birlestirmek i¢in bir
gozenek yapist olusturan ¢ok sayida taze aktif bolge olusturulmaktadir. Reaksiyonun
aktivasyon enerjisi azaldigi, bu da aktivasyon asamasinda gbzenek olusumunu ve
heteroatomlar1 birlestirmeyi destekledigi belirtilmektedir. Ayrica, MgCOg'iin (MgCO3 —
MgO + CO21) yerel bir yliksek sicaklik ve yiiksek basing altinda gazdan arindirilmast,
yiiksek enerjili bilyali 6giitme ile gergeklestigi soylenmektedir. Biiyiik miktarda yiiksek
enerjili piskiirtme gazi (CO2) Oncii i¢inde ani bir patlamaya neden olarak kimyasal bagi

kirmakta ve bol miktarda gevsek gézenekler olusturmaktadir.

2.6 Analiz Yontemleri

2.6.1 Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi

Bir¢ok temel bilimler ve miihendislik uygulamalarinda kantitatif analizin en
kullaniglt yontemlerinden biri spektrofotometre yontemidir. Madde renginin yogunlugunu,
madde miktarm1  veya konsantrasyonunun  bulunmasinda  kullanilan  cihazlar
spektrofotometre cihazlaridir. Bu cihazlardan bir ultraviolet — visible spektrometre (mor
Otesi goriiniir bolge spektrometresi) dir. Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon
spektroskopi Lambert — Beer kanuna gore ¢alismaktadir. Bir ¢ozelti i¢inden gegen 151k
miktari, 15181n ¢ozelti i¢inde aldig1 yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters
orantili ve adsorplanan 1s1k miktar1 ile dogru orantilidir. Bir UV-Vis cihazinin ¢alisma
presibi Sekil 2.11°de sematik olarak verilmistir. Insan goziiniin beyaz olarak tanimladig
giines 15181 veya bir tungsten lambadan sacilan 151k farkli dalga boylarindaki 11k enerjisidir.
380 — 750 nm dalga boyunda 151k enerjisine insan gozii cevap verebilmektedir. Sekil 2.11°de
farkli renklere ait dalga boylar1 verilmektedir. Ornegin yesil renge ait dalga boyu 490 — 570
nm arasindadir (Biyomedikal Cihazlarda Kalibrasyon, 2022).
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Sekil 2.11: UV-Vis cihazinin ¢aligma presibinin sematik gosterimi

2.6.2 X-Isinlan difraksiyonu (XRD)

X-151m1 kirmimi (XRD), aragtirma ve endiistride yaygin olarak kullanilan giiclii bir
aragtir. XRD genellikle malzemelerdeki kristal fazlarin kalitatif ve kantitatif analizleri i¢in
iyi bilinirken, kirmnim modellerinin dikkatli bir analizinden veya belirli XRD ayarlari
kullanilarak kati karakterizasyonu, kristalit boyutu ve sekli, kristal fazlar1 gibi ¢ok daha
fazla bilgi elde edilebilir.

XRD analizi Bragg yasasina gore yapilmaktadir. W. L. Bragg tarafindan gelistirilen
teori, X-1simnlar1 kirinim teorileri i¢inde en yaygin olarak kullanilanimidir. Aralarinda ‘d’
kadar mesafe bulunan kristal diizlemlerinden sagilan ‘A’ dalga boylu X-1sinlari, ‘0’ agisini
olustururlar. Deneysel parametre olan 20 degeri ise sacilan ve geldigi dogrultusunda devam
eden X-1sinlar1 demeti arasindaki agidir. Birbirine paralel biitiin kristal diizlemler arasindaki
mesafe ‘d’ kadardir (ODTU, 2022). XRD cihazina ait ve Bragg yasasma ait sematik

goriiniim Sekil 2.12°de verilmistir.
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Sekil 2.12: XRD cihazinin ¢alisma presibinin sematik gosterimi

2.6.3 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT — IR)

Fourier doniistimii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), ham verileri gercek spektruma
cevirmek i¢in matematiksel siireci (Fourier doniisiimii) kullanmaktadir. FT-IR yontemi, bir
numunenin iletim veya absorpsiyonunun kizil6tesi spektrumunu elde etmek i¢in kullanilir.
FTIR, numunedeki organik ve inorganik bilesiklerin varligim1 tamimlar. 600-4000 cm™
kizil6tesi absorpsiyon frekans aralifina bagli olarak, numunede hakim olan spesifik
molekiiler gruplar, spektroskopinin otomatik yazilimindaki spektrum verileri araciligiyla

belirlenmektedir. (Shameer ve Nishath, 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Afsin-Elbistan Linyit Havzasi’ndan temin edilen ve tez ¢alismasinda kullanilan
linyit numunesinin labortuvarda konileme-dortleme islemleri ile miktar1 azaltilmis ve -74
mikron (200mesh) tanecik boyutuna ogiitiilen temsili numuneden karelaj yontemi ile 6rnek
alinarak asagida bahsedilen cihazlar ile karakterizasyonlar1 yapilmis ve adsorban olarak

kullanilmustir.
Deney ¢alismalarinda kullanilan MgCOs3 Sigma firmasindan temin edilmistir.

Mekanokimyasal aktivasyon ¢alismalarinda Retsch marka PM 100 model gezegensel
bilyali dgiitiicii kullanilmistir. Ogiitiicii ekipmanlar1 oarak agat hazne ve agat bilyalar

kullanilmastir.
Firin ¢alismalarinda Protherm marka PFL 160/5 model firin kullanilmustir.

UV — Vis olgtimleri Agelent marka Cary 60 model UV — Vis spektrometre cihazi ile
yapilmistir.

Ayrica XRD analizi Rigaku marka Miniflex 600 model XRD cihazi ile yapilmistir.

FT — IR analizi Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
(IBTAM) ait Perkin Elmer marka spektrometre ile yapilmistir. Ayni arastirma merkezine ait

EVO 40 (LEO) marka cihaz ile de SEM analizi yapilmistir.

Tiim cihazlara ait goriintiiler Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1: Tez calismasinda kullanilan cihazlar

3.2. Yontem

Tez kapsaminda yapilan galigmada adsorbent malzemesi olarak tercih edilen diisiik
kalitedeki linyitin boya giderimindeki etkinligi incelenmistir. ilk olarak linyitin boya
giderimindeki roliinii etkinlestirmek amaciyla MgCOs ilave edilerek mekanokimyasal
aktivasyon yapilmistir. Bu amagla MgCOs, linyitin kiitlesel olarak 3, 6 ve 9 kati ilave
edilerek Retsch marka PM 100 model bilyal1 6giitiicti yardimiyla karistirilmistir. Karistirilan
malzemeler hava ortaminda 850°C’de 2 saat boyunca kalsine edilmistir. Firindan ¢ikarilan
malzeme 1M asetik asit ¢ozeltisi ve saf su ile pH degeri 7 oluncaya kadar yikandiktan sonra

etiivde 105°C’de 12 saat siire boyunca kurutulmustur.

Daha sonra baslangic boya tiiriiniin (malahit yesili, kristal violet ve metilen mavisi)
ve minimum adsorban miktarinin belirlenmesi amaciyla islem gérmemis ana malzeme linyit
ve MgCOz ile 1:3, 1:6 ve 1.9 oraninda karistirtlan linyit 6rnekleri baslangi¢ boya derisimi
100 ppm olarak hazirlanan 100 ml’lik farkli boya ¢6zeltilerine her birinden 0,25, 0,5 ve 1 g
ilave edilerek 24 saat boyunca 400 rpm karistirma hizinda karigtirilmistir. Belirlenen

stirelerde Ornekler alinarak 0,45 um gozenek capli PTFE (politetrafloroetilen) siringa ucu
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filtreden gegirilmis ve tek kullanimlik kiivetlere alinarak Agilant marka Cary 60 model UV-
Vis spektrofotometre cihazi ile 586 nm, 615 nm ve 664 nm dalga boylarinda sirasiyla kristal
violet, malahit yesili ve metilen mavisi i¢in 6l¢iimler yapilmistir. Adsorpsiyon verimleri

asagidaki formiille hesaplanmistir .(Qu ve dig, 2019)
Verim (%) = [(Co — Ce)/Co] x 100 (3.1)
Ce; denge anindaki adsorplanan boyar madde derisimi (mg/L),
Co; baslangi1 boyar madde derisimi (mg/L)

olarak tanimlanmistir. Alinan 6l¢iimler dogrultusunda baglangi¢ boya tiirline gore

minimum adsorban miktar1 belirlenmistir.

En kisa siirede en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulasmak amaciyla boya derisimi
sabit tutularak boya- adsorban madde arasindaki temas siiresinin (1 dk, 3 dk, 5 dk, 7 dk, 10
dk, 15 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk, 90 dk, 120 dk, 150 dk, 180 dk) etkisi incelenmistir.

Son olarak adsorban malzemesinin ii¢ farkli sicakliktaki (25°C, 40 ve 50) boya

adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir.

Elde edilen sonuglar ile adsorpsiyon hizi ve mekanizmasi hakkinda bilgi saglamak
amaciyla adsorpsiyon kinetik c¢aligmalar1 yapilmistir. Kinetik c¢aligmalarinda en fazla
inceleme yapilan yalanci birinci dereceden kinetik ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modelleri kullanilmistir. Adsorbanin yiizey 6zellikleri, adsorpsiyon davranisi ve adsorpsiyon
sistemlerinin tasarimi hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla da denge adsorpsiyon izotermi
detayli olarak incelenmis ve deneysel denge veriler Langmuir ile Freundlich modellerine

uyarlanarak yorumlanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez calismasinda adsorban olarak kullanilan Elbistan linyitinin havada kuru bazda

gergeklestirilen elementel analiz sonuclar1 Cizelge 4.1 de verilmistir

Cizelge 4.1: Linyitin elementel analiz sonuglar1

Icerik %
C (Karbon) %17,50
H (Hidrojen) %2,38
N (Azot) %0,21
S (Kiikiirt ) %2,54

Linyit ve mekanokimyasal aktivasyona maruz birakilmig linyitin 3 farkli boya
(malahit yesili, kristal violet ve metilen mavisi) ile adsorpsiyon c¢aligmalari yapilmistir. En
az miktarda en yiiksek boya giderimine sahip olan numune ile en yiiksek giderimin
saglandigr boya tiirii ile caligmalar devam etmistir. Linyitin boya giderimi islemi
(adsorpsiyon) Oncesi ve sonrasi karakterizasyonu karsilastirmali olarak sunulmustur.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yapisal karakterizasyonlar1 belirlemek amaciyla sirasiyla
XRD, SEM ve FT — IR analizleri yapilmis ve sekil 4.4, sekil 4.5, sekil 4.6 ve 4.7°de

verilmistir.

Metilen mavisi boyasimin giderim grafigi Sekil 4.1’de verilmistir. Sekil
incelendiginde Linyit/MgCOs (1:3) adsorban malzemesinden 1 g alinarak oda sicakliginda
yapilan 24 saatlik denge ¢alismasi sonucunda %98’lik boya giderim ile en yiiksek verimin
elde edildigi goriilmektedir. Linyit/MgCOs (1:6) 0,5 g adsorban malzemesi ile
Linyit/MgCO3 (1:9) 0,25 ve 0,5 g adsorban malzemesinin kullanildig1 deneylerde ise higbir

adsorplamanin olmadigi goriilmistiir.
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Sekil 4.1: Metilen mavisi boya giderim verimi (L: Linyit, M: MgCO3)

Kristal violet boyasi ile yapilan 24 saatlik denge ¢alismasi ile ilgili veriler Sekil
4.2°de verilmistir. 0,25 g adsorban miktarinda en yiiksek boya giderimi Linyit:MgCOs (1:3)
oraninda %80 verim ile elde edilmistir. Aym sekilde 0,5 g adsorban malzemesinin boya
giderimindeki verimi incelendiginde %82 ile ayn1 orandaki aktive edilmis linyit vermistir.
En yiiksek adsorban miktar1 olan 1 g ile yapilan ¢alismada ise ham linyit ile yalnizca %42
boya giderim verimi elde edilirken diger tim karigim oranlarinda %96 boya giderim

verimine ulasildigi goriilmiistiir.
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Kristal Violet Boya Giderimi m0259g m05g mlg
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Linyit L:M (1:3) L:M (1:6) L:M (1:9)

Sekil 4.2: Kristal violet boya giderim verimi (L: Linyit, M: MgCQO3)

Malahit yesili boya giderimi ile ilgili yapilan ¢alismalar Sekil 4.3’de verilmistir. Bu
boya tiirlinde ham linyitin boya gidermi 0,25 g’da %89 iken adsorban miktar arttik¢ca bu
verim diismistiir. Sekil incelendiginde diger karigim oranlarinda ise boya giderimlerinin

oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Malahit yesili boya giderim verimi (L: Linyit, M: MgCQO3)
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Metilen mavisinde en diisiik adsorban malzemesinde (0,25 g) ham linyitin en yiiksek
boya gideriminin %76 oldugu goriilmistiir. Kristal violet boyasinda ise ayni miktardaki
malzeme ile (0,25) Linyit/MgCOs (1:3) oraninda %80 boya giderim verimi elde edilmistir.
Malahit yesili boyasinin gideriminde ise en yiiksek boya giderimi %95 ile Linyit/MgCOs3
(1:6) oraninda elde edilmistir. En diisiik adsorban malzemesi ile en yiiksek boya giderimi
amagclandigindan ve ii¢ tiir boyanin karsilastirmasindan ¢ikan sonuglara bakilarak ¢alismaya

malahit yesili boyasi ile devam edilmesine karar verilmistir.

Linyitin XRD grafiginde (Sekil 4.4) piklerin CaSO4.2H,0 (PDF No: 00-021-0816)
ait oldugu gorilmiistiir. Mekanik Ogiitme sirasinda MgCOg ile aktivasyon yapilmistir.
Kalsinasyon ve asit ile yikamadan sonra elde edilen linyitte yapisal degisiklik goriilmiistiir.
Yap: Mg(OH), (PDF No: 00-044-1482) ve MgO (PDF No: 01-074-1225) doniismiistiir. Ug
farkli sicaklikta yapilan adsorpsiyon sonucunda da higbir yapisal degisiklik olmadig
goriilmustir. Korkmaz (2017) ayni bolgede yaptigi ¢alismada, XRD analizinde Elbistan
linyitininin yapisinda kuvars (SiO2), kalsit (CaCOs), jips (CaSQO4.2H20), pirit (FeS,) ve
¢imentolagmis kil minerallerine ait pikler oldugunu tespit etmistir. Bu tez ¢alismasinda
kullanilan Elbistan linyitine ait XRD pikleri ile karsilastirildiginda 10° , 20° ve 30°
civarlarinda CaS04.2H0 ait pikler ile ortiigdiigii goriilmiistiir.
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Sekil 4.4: Linyit, Linyit/MgCO3 adsorpsiyon 6ncesi ve 100 ppm malahit yesili boya
giderimi sonrasit XRD desenleri (a: Linyit, b) Linyit:MgCO3, ¢:30°C adsorpsiyon sonrasi,

d:40°C adsorpsiyon sonrasi ve €:50°C adsorpsiyon sonrasi)
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Sekil 4.5’de Linyit ve Linyit:MgCOz (1:6) ait SEM gorintiileri (20 KX, 20 kV)
verilmistir. Sekil 4.5.(a) linyite ait olup dagimik yapida CaSO4.2H20 yapilar1 gériilmektedir.
Sekil 4.5.(b) ise Linyit:MgCOs (1:6) verilmistir. Burada Mg(OH). yapilarin ¢ubuklar
halinde birlestigi yer yer aglomerasyonlarin oldugu goriilmektedir. Ayrica yapi igerisinde

bazi noktalarda MgO yapilarina da rastlanmaktadir.

34



Mag = 20.00 K X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm

—— - — ————

b Mag = 20.00 K X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 11 mm

Sekil 4.5: Linyit, Linyit:MgCOs adsorpsiyon 6ncesi SEM goriintiileri (a: Linyit, b)
Linyit:MgCQO3 (1:6))

Sekil 4.6°de ise adsorpsiyon sonrasi elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. Genel
yapinin bozulmadigi ancak bazi bolgelerde ¢ubuk olarak goriilen sekillerin iizerinde bazi
birikimler oldugu goriilmiistiir. Bunun boya adsorsiyonundan kaynaklandigi 6n

gorilmektedir.
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Sekil 4.6: 100 ppm malahit yesili boya giderimi sonras1 Linyit:MgCO3 (1:6) SEM
goriintiileri (a:30°C, b:40°C a ve ¢:50°C adsorpsiyon sonrasi)
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Linyit’in adsorpsiyon oncesi, MgCOs ile mekanokimyasal aktivasyonundan sonra
100 ppm malahit yesili adsorpsiyon dncesi ve sonrast FT-IR ile yapilan analizi Sekil 4.7°de
verilmistir. Linyit yapisindaki seliilozik ve kuvars yapilart MgCOs3 ile mekanokimyasal
aktivasyon ve 850°C kalsinasyon ile giderilmistir. Aktivasyon sonrasinda yapida MgO
oldugu ve 3690 cm™ civarinda bu piklerin geldigi goriilmiistiir. Yapida adsorpsiyon sonrasi
malahit yesilinden kaynakli 1385 cm™ de C=O piklerinin arttig1 goriilmiistiir. Buda
Linyit:MgCOgz’iin yapisinda malahit yesilinin oldugunu gostermektedir. 1150 cm™ civarinda
gelen piklerin Si-O-Al/Fe/Mg vb. gerilmeleri, 650 cm™ pikleri C-H aromatik bilesenlerine
ait yapilarin olabilecegini gostermektedir (Silverstein ve dig., 1981).
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Sekil 4.7: Linyit, Linyit:MgCO3 adsorpsiyon dncesi ve 100 ppm malahit yesili boya
giderimi sonras1 FT-IR desenleri (a: Linyit, Linyit:MgCOs3 (1:6), ¢:30°C adsorpsiyon

sonrast, d:40°C adsorpsiyon sonrasi ve €:50°C adsorpsiyon sonrasi)

Linyit, farkli oranlarda (Linyit:MgCQOz3) linyitin MgCOs aktivasyonu ile malahit
yesili boya giderimindeki konsantrasyon ve adsorbent miktarlarini belirleme ¢alismalari
Sekil 4.8 ,Sekil 4.9 ve Cizelge 4 .1°de verilmistir.

Adsorban madde olarak linyit, Linyit:MgCOs (1:3), Linyit:MgCOs (1:6) ve
Linyit:MgCOz (1:9) 180 dakika siiresince adsorbent miktar1 0,1, 0,5 ve 1 g alinarak 100

ppml’lik malahit yesili boya konsantrasyonunda ¢alisilmistir. Hem adsorban miktari hem de
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adsorpsiyon verimine bakildiginda en yiiksek giderimin Linyit:MgCOs (1:6) oraninda elde

edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.8: Linyit ve Linyit:MgCO3 (1:6) adsorbent miktarinin belirlenmesi (a: Linyit,
b:30°C adsorpsiyon, c:40°C adsorpsiyon ve d:50°C adsorpsiyon)
a) 400

Sekil 4.9: Linyit ve Linyit:MgCOz (1:6) adsorbsiyon veriminin belirlenmesi (a: Linyit,

b:30°C adsorpsiyon, ¢:40°C adsorpsiyon Ve d:50°C adsorpsiyon)
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Cizelge 4.2: Malahit yesili linyit, MgCO3/Linyit adsorpsiyon adsorban tiirii ve miktari

No: Adsorban Tiirii Adsorban Miktari (g) Verim (%)
1 Linyit 0,25 89
2 Linyit 0,50 43
3 Linyit 1,0 47
4 Linyit: MgCOs (1:3) 0,25 93
5  Linyit: MgCO3 (1:3) 0,50 92
6 Linyit: MgCOs (1:3) 1,0 90
7 Linyit: MgCOs (1:6) 0,25 95
8  Linyit: MgCOs3 (1:6) 0,50 95
9  Linyit: MgCOs3 (1:6) 1,0 98
10  Linyit: MgCOs (1:9) 0,25 93
11  Linyit: MgCOs (1:9) 0,50 86
12 Linyit: MgCOs (1:9) 1,0 96

180 dakika adsorpsiyon siiresince 100 ppm’lik malahit yesili adsorpsiyonun sicakliga
bagli (30°C, 40°C ve 50°C) degisimi Sekil 4.10°da verilmistir. 40°C ve 50°C sicakliklarda
60 dakika da adsorpsiyon tamamlanirken, 30°C ‘de ise 120 dakikada maksimum adsorpsiyon

kapasitesine ulagilmistir.
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Sekil 4.10: Sicaklik ve zamana bagli 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu

Linyit:MgCOz (1:6)’e ait olan 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonunun Langmuir
izotermi ve Freundlich izotermi Sekil 4.11°de verilerek Cizelge 4.3’de hesaplamalari

sunulmustur.

Langmuir izotermine gore 100 ppm’lik malahit yesili adsorpsiyonunun ge’nin
ge/Ce’ye kars1 grafige gecirilmesi sonucunda Langmuir sabiti b=0,0193 L/mg, adsorpsiyon
kapasitesi ise gm=6,901 mg/g olarak izoterm grafiginden hesaplanmistir. R boyutsuz ayirma
faktoriine gore 0,3445 olmasi tek tabakali adsorpsiyonun gergeklestigini ve korelasyon
katsayisinin 0,99 hesaplanmast Langmuir izotermine uygun oldugunu gostermektedir.

Langmuir izotermine gore ise R degeri ile fiziksel adsorsiyona yatkin oldugu soylenilebilir.

Freundlich izotermine gore ise 100 ppm’lik malahit yesili adsorpsiyonunun Inqe’nin
InCe’ye karsi grafigi sonucunda korelasyon katsayisinin 0,98 oldugu ve bu degerin
Langmuir izotermine gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Freundlich denklemine gdre n
degeri -25,839 ve Linyit:MgCOs (1:6) adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesi ise 403,509

mg/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.11: Malahit yesili adsorpsiyonu izotermleri a) Langmuir b) Freundlich

Cizelge 4.3: Linyit:MgCO3’iin malahit yesili adsorpsiyonunun isoterm parametreleri

Langmuir Freundlich
Parametre Sonuc¢ Parametre Sonug¢
gm (Mg/g) 6,901 n (g/L) -25,839
Ki(L/mg) 0,0193 Kr (mg/g) 403,509
R 0,3415 R? 0,98
R? 0.99

Linyit/MgCOz’iin malahit yesili adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik

ve yalanci ikinci dereceden kinetik ¢alismalart Sekil 4.12 de cizilerek Cizelge 5.3’de

verilmigtir. Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde korelasyon katsayis1 0,63-0,91

araliginda goriilmektedir. Sekil incelendiginde sicaklikla birim basina diisen malahit yesili

miktarinin azaldigi goriilmektedir. Yalanct ikinci dereceden kinetik modelinde 0,17-0,93

diisiik korelasyon ile birim basina diisen malahit yesil miktarinin 476-714 araliginda oldugu

goriilmektedir. Linyit:MgCO3z (1:6) malahit yesili adsorpsiyonunda yalanci birinci

dereceden adsorpsiyona daha uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12: Malahit yesili adsorpsiyon kinetigi a) Yalanci Birinci Dereceden b) Yalanci

Ikinci Dereceden

Cizelge 4.4: Linyit/MgCO3’iin malahit yesili adsorpsiyonunun kinetik parametreleri

Kinetik Konsantrasyon Sicaklik (°C)
Parametre
Model (mg/L) 30 40 50
Yalanci 100 ge (My/Q) 490,782 171,503 107,533
Birinci 100 k1 (1/min) 0,0378 0,0383 0,0357
Dereceden
o 100 R? 0,91 0,78 0.63
Kinetik
100 ge (Mg/Q) 500 476,19 714,28
Yalanci
] k2 (x10°)
Ikinci 100 ) 3,72 7,22 1,35
(9/mg.min)
Dereceden .
100 h (mg/g.min) 9,31 16,37 6,91
Kinetik
100 R? 0,55 0,93 0,17
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5. SONUCLAR

Diinyadaki en biiyilk sorunlardan biri ¢evresel sorunlardir. Bu konu ile ilgili
calismalarda en yaygin kullanilan yontem adsorpsiyon yontemidir. Bu yontemde de aktif
karbon gibi yiiksek maliyetlerle iiretilen adsorban malzemeler yerine farkli sektorlere ait
ekonomik olmayan malzemelerin ya da atiklarin boya giderimi gibi konularda kullaniminin

arastirilmasi devam etmektedir.

Bu tez ¢alismasinda da {i¢ farkli boya gideriminde diisiik kalitedeki Elbistan
linyitinin kullanilabilirligi aragtirilmigtir. Ham linyitin boya giderim verimi metilen
mavisinde %76 olurken kristal violet boyada %70 giderim verimi elde edilmistir. Malahit

yesilinde ise %89 verim ile en yiiksek boya giderimine ulasilmistir.

1:3 Linyit/MgCO3 karisim oraninda yapilan boya giderim verimleri incelendiginde
boya gideriminde en yiiksek verimin metilen mavisi ile (%98) 1 g, kristal violet boyasinda
%96 verimi ile 1 g ve malahit yesili boyasinda ise %93 giderim verimi ile 0,25 g adsorban

malzemesi kullaniminda gergeklestigi goriilmiistiir.

1:6 Linyit/MgCOz karisim oraninda yapilan boya giderim verimleri incelendiginde
boya gideriminde en yiiksek verim metilen mavisi ile (%29) 1 g, kristal violet boyasinda
%96 verim ile 1 g ve malahit yesili boyasinda ise %98 verim ile 1 g adsorban malzemesi

kullaniminda elde edilmistir.

1:9 Linyit/MgCOs karisim oraninda yapilan boya giderim verimleri incelendiginde
ise boya gideriminde en yiliksek verimin metilen mavisi ile (%27) 1 g, kristal violet
boyasinda %96 ile 1 g ve malahit yesili boyasinda ise %96 verim ile 1 g adsorban malzemesi

kullaniminda oldugu goriilmiistiir.

Calismada en diisik adsorban malzemesi miktarindan en yiiksek boya giderim
veriminin elde edilmesi amaglanmis ve 0,25 g adsorban malzemsinin en yiliksek oranda
malahit yesilini giderdigi tesbit edilmistir. Bu nedenle ¢alismalara malahit yesilinin giderimi

Linyit/MgCOz (1:6) oraninda 0,25 g adsorban malzemesi kullanilarak devam edilmistir.
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30°C’de yapilan ¢alismada adsorpsiyonun dengeye gelmesi 120 dakikayi bulurken
40 ve 50°C’lerde 60 dakikada dengeye gelmistir. ilk 20 dakika icinde en yiiksek boya

gideriminin sicakliin artmasiyla arttig1 goriilmiistiir.

Langmuir izotermine gore R_ boyutusuz ayirma faktoriinin 0,3445 olmasi tek

tabakali adsorpsiyonun, buradan da fiziksel adsorpsiyonun ger¢eklestigi sdylenebilir.

Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde Sicaklikla birim basina diisen malahit
yesili miktarmin azaldigi goriilmektedir. En yiiksek birim adsorban basina diisen boya
miktar1 30°C’de 490,782 mg’dir. Sicaklik artistyla bu miktarin diistiigii goriilmiistiir. Yalanct
ikinci dereceden kinetik modelinde birim basina diisen malahit yesil miktar1 yine 30°C’de
500 mg ile yiiksek degere ulasilmis ancak sicakligin artis1 ile bu miktarin da distigi
goriilmiistiir. Birim basina diisen boya miktarlar1 ve R? degerleri incelendiginde yapilan

calismanin yalanci birinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak ham ve aktive edilmis diisiik kaliteli Elbistan Linyitinin endiistriyel bir
sorun olan boyar madde gideriminde ucuz ve kolay elde edilebilir potansiyel bir adsorban

olabilecegi 6n goriilmiistiir.
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