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METILEN MAVISININ MAGNETIK AKTiF KARBON iLE
ADSORPSIiYONUNUN INCELENMESI

OZET

Bu calisma da misir koganindan elde edilmis aktif karbon FezO4 ile modifiye edilerek
FesO4 -AK adsorbani elde edildi. Oncelikle elde edilen FesO4 -AK adsorbanin yapisint
spesifik yiizey alan1 (BET), Enerji Dagitici X-1s1m1 Spektroskopisi (SEM-EDX) ile
Taramali Elektron Mikroskobu ve Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR) gibi analiz teknikleri ile karakterize edildi. Fe3O4 -AK adsorbanmi karakterize
edildigin de sonug olarak, partikiil boyutunun kii¢iikk , yiizey alanin biiyiik ve
gozeneklilige sahip adsorban oldugu goriilmiistir. Metilen mavisi (MM) boyar
maddesinin giderimin de FesOs -AK adsorbani kullanilmistir. Uygulanan deneysel
caligma da karigtirma hizi, temas siiresi, adsorban dozu, baslangi¢c konsantrasyonu ve
pH gibi ¢esitli adsorban parametrelerinin etkileri incelenmistir. Metilen mavisi (MM)
boyar maddesinin FesO4 -AK adsorban sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasi tizerinde
denge, termodinamik ve Kinetik c¢aligmalar yapilmistir. Calisma da incelenen
parametreleri arasinda ilk olarak ¢6zelti pH'1 (2,0-9,0), adsorban miktar1 (0,05-0,5¢g L
1Y araliklarin da, sicaklik (298-318 K) degerlerin de, temas siiresi (5-180 dk) ve
konsantrasyon (50-500 mg/L™?) yer alir. Deneysel calismalar sonucun da en iyi verimin
pH 7,0 oldugu goriilmiistiir. Temas siiresi incelendigin de 30 dk ya kadar arttig1 ve
daha sonra sabitlendigi goriilmiistiir. Kinetik modeller incelendigin de FesOs -AK
veriminin yalancit ikinci dereceden tepkimeye uygun oldugu goriilmiistiir.
Termodinamik olarak incelendigin de ise ekzotermik oldugu goriilmistiir. FesOs -AK
adsorbanini Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi 312,8 mg /g? idi. Yeniden
kullanilabilirlik performansi ¢evre temizligi i¢in Onemli Kriterlerden biridir.
Adsorpsiyon c¢alismas1 sekiz dongiiden olusmaktadir. Ik dort doéngii sirasinda
adsorpsiyon etkinliginde sadece yaklasik %15 azalma meydana geldi ve desorpsiyon
etkinligi neredeyse sabit olmasina ragmen, 8. dongiiden sonra yaklagik %27'ye ulasti.
Urettigimiz adsorbenttin kapasitesindeki azalma, ¢cevrim islemi sirasinda adsorpsiyon
bolgelerinin kismen devre disi kalmasindan kaynaklaniyor olabilir. . Bu amacin
dogrulugu ve tutarliligi yiiksek olan bu islemler i¢cin minimum maliyet ve emekle
sonug¢ alinmast agisindan literatiire farkli bir bakis acis1 saglayacagina inantyoruz.

Sonug¢ olarak, gelistirilen FesOs4 -AK adsorbentinin  MM'nin sulu ortamdan
uzaklastirilmasi sirasinda pozitif bir yeniden kullanim performansi sergiledigi agikga
goriilmektedir.
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INVESTIGATION OF ADSORPTION OF METHYLENE BLUE WITH
MAGNETIC ACTIVATED CARBON

SUMMARY

Colored wastewater containing dyes has a complex chemical structure. For this reason,
direct discharge into the recording environment without treatment can have harmful
effects on the environment. For this reason, such effluents with high dye content must
be treated with appropriate methods and discharged into the receiving environment.
Color removal can be achieved by the adsorption process, which is one of the
traditional treatment methods.

Recently, iron-fortified AC has been used as an alternative to other AC fortification
methods because of its benefits. Magnetization is one of the modal methods used to
combine AC and iron oxide to synthesize a recoverable magnetic AC adsorbent for
water/soil treatment purposes. Magnetic AC can be separated from the environment
using magnets and external magnetic fields. In this study, Fe3Os -AC adsorbent was
obtained by modifying activated carbon with Fes04. AC/Fe304 obtained using the co-
precipitation method was synthesized using a mixture of Fe3* and Fe?* and activated
carbon. To synthesize AC/Fe304, 7.8 g FeCls-6H20 was weighed, and 100 mL of
deionized water was added to it. A few drops of concentrated Fe(OH)s were added to
prevent precipitation, then fish were thrown into it and placed on a magnetic stirrer,
and 3.9 g of it was added. It was heated by adding FeSO4-7H20. At 70 °C, 3.3 g of AC
and 100 mL of 5 mol L NaOH were added rapidly. After stirring for 120 min at 80°C,
this black mixture brought to room temperature was collected with the help of a
magnet. The obtained magnetic adsorbent was washed with distilled deionized water
and filtered with blue band filter paper. After washing with distilled water and ethanol
first, it was dried in an oven at 60 °C.

The structure of the FesO4 -AC adsorbent used was determined using the specific
surface area (BET), Energy Dissipative X-ray Spectroscopy (SEM-EDX) and
Scanning Electron Microscopy and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
analysis data. The surface morphologies of the samples were made using JEOL-JSM-
6060LV Scanning Electron Microscopy (SEM). Multi-point Brunauer—Emmett—Teller
(BET) surface area (m2g-1), pore size (nm), micropore and Meso-macropore volumes
(cm3g-1) using surface and pore characterization device (Micromeritics ASAP 2020)
(SBET) analysis was determined by the nitrogen (N2) gas adsorption technique in a
liquid nitrogen environment at 77 K. Before the BET analysis, the temperature in the
degassing treatment applied to the sample was 300 °C and the time was 360 min.

XRD test was performed to determine whether the AC/Fe304 surface was crystalline
or amorphous before and after AC adsorption. However, after AC is converted to
AC/Fe304, the amorphous nature of crude AC is minimized. Two broad peaks are
observed in the AC XRD model at 20 = 25° and 20 = 43°. When the Fe304 -AC
adsorbent was characterized, it was found to be a tubular adsorbent with small coil
size, large surface area. FesO4 -AC adsorbent is used for methylene blue (MB) dyestuff
removal. For the experimental study, firstly, 1000 mg/L stock MB solution was
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prepared. Findings of mean pore diameter indicate the porous nature of AC and
AC/Fe304 (2.0 nm < pore size range<50 nm). This result explains that the increase in
the pore diameter is due to the AC/Fe304 adsorption capacity.

In allen experimentellen studien wurde reines wasser verwendet. The chemicals,
NaOH, HCI, Methylene Blue (MB)(M.F.=C16H18CIN3S3.H20, M.W.=319.86 g/mol),
ethanol, FeSO4-7H,0, and FeCls-6H>O with analytic grade were purchased from
Merck (Merck Co. Darmstadt, Germany). All chemicals used in the study are of
analytical grade and no further purification process has been performed.

The prepared MB stock solution was diluted with distilled water and calibration
solutions were prepared at concentrations of 1, 2, 3, 4, 5, 10 mg/L. The dyestuff
solutions to be used in the experiment were prepared as 50, 100, 150, 200 mg/L.
Application treatments also eliminate the effects of various adsorbent parameters such
as mixing speed, contact time, adsorbent dose, initial finishes and pH. Equilibrium,
thermodynamic and Kinetic studies were carried out on the removal of methylene blue
(MB) dyestuff from FezO4 -AC adsorbent aqueous solutions. Adsorption experiments
were carried out in batch bath system. An MB stock solution was prepared at a
concentration of 1000 mg/ L. Standard solutions (1-5 mg /L) and working solutions
(50-500 mg/Lt) were prepared by diluting the stock solutions with deionized water
(chemical strength: 18 MQ cm-1). 0.1 M NaOH or 0.1 M HCI solutions were used for
pH adjustment of MB solutions. After adsorption, the MB concentration in the solution
was measured in triplicate with a spectrophotometer (Shimadzu UV-Vis 1240) at a
wavelength of 665 nm. In experimental studies, contact time (5-150 min), initial MB
concentration (50-500 mg/ L), adsorbent dose (0.05-0.5 g/ L), initial pH values (2-
9), temperature (298 -318 K), contact time (5-180 min) were measured and optimum
values were determined. The experimental performance result is that the best yield is
pH 7.0. When the contact time was examined, it was noted that it stabilized after 30
minutes. Our study used pseudo-first- and pseudo-second-order models to understand
the kinetics behind MB subtraction and to analyze kinetic data. The experiment was
carried out in a 250 mL bottle by incorporating a mass of 0.1 g L-1 of AC/Fe304 in
100 mL of the aqueous solution of MB with an initial concentration of 100 mg L-1.
The pH was adjusted to 7.0 with constant stirring of the sample at 500 rpm and room
temperature (25 = 2 °C). To determine the effect of contact time on adsorption,
AC/Fe304 (0.1 g) samples were made with 100 mL MB 100 mg L-1 solution.

In this study, using 0.1 g L"*AC/Fes04 activated carbon and 100 mL different initial
MB concentrations (50-500 mg L), isotherms should be used by revealing the
relationship between the equilibrium concentrations reached and the amount of
adsorbed substance per unit adsorbent. Modeling was done using Langmuir and
Freundlich isotherm model to show the relationship between MB amounts per
adsorbent unit.

When the kinetic models are examined, the pseudo-second properties of the FesO4 -
AC flow are suitable for the reaction. When examined thermodynamically, it was
found to be exothermic. The maximum adsorption capacity of Langmuir's FezOs -AC
adsorbent was 312. 8 mg/g*. Thermodynamic parameters show that the adsorption
process is endothermic in nature and is a spontaneous adsorption process.

Reusability performance is one of the important criteria for environmental cleanliness.
In the desorption process, a study was carried out for two different solvents, NaOH
and HCI, at five different temperatures. 0.1 g of Fe3O4 -AC was adsorbed and shaken
separately into 100 mL of 0.1-0.5 M NaOH and 0.1-0.5 M solutions at 298 K depth
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and 150 ppm playing speed for 60 minutes. MB desorption efficiency was investigated
using four different concentrated eluents: 0.1 M NaOH, 0.2 M NaOH, 0.1 M HCI, and
0.2 HCI. Desorption efficiency was determined as 73.42%, 78.7%, 89.16, %, and
98.56%, respectively. As can be seen from these results, the maximum desorption
efficiency was achieved by using 0.2 M HCI solution and therefore was selected as the
optimum eluent. Reusability performance is one of the important criteria for cleaning
processes. For the 0.2 M HCI eluent, the adsorption-desorption process was followed
and checked. Considering this important feature, an eight-cycle adsorption/desorption
process was performed to determine the reuse performance of the FezO4/AC adsorbent
for the removal of MB from the aquatic environment The adsorption study consists of
eight four. Only about 15% reduction in adsorption efficiency occurred during the first
four cycles and although the desorption efficiency was almost constant, it reached
about 27% after the 8th cycle. The decrease in the capacity of the adsorbent we
produced may be due to the partial deactivation of the adsorption sites during the
cycling process. As a result, it is clearly seen that the developed FesO4 -AC adsorbent
exhibits a positive reuse performance during the removal of MB from the aqueous
medium. An AC/Fe3O4 adsorbent has been effectively employed to remove MB
cationic dye from aqueous solutions. SEM/EDS, FTIR, and XRD results showed that
the composite was successfully prepared. Adsorption experiments showed that the
pseudo-second-order model provided the best description of the kinetic uptake
properties, while the adsorption results at equilibrium were explained by the Langmuir
model, where the maximum adsorption capacity (qmax) was 277.7 mg g™
Thermodynamic parameters show that the adsorption process is endothermic in nature
and is a spontaneous adsorption process.

The desorption process is the reverse of the adsorption process. In other words, it is
the situation where the particles adhering to the adsorbent surface are replaced by
another substance that can be adsorbed more strongly than themselves on the solid
surface and pass from the solid phase to the liquid phase or gas phase. In terms of the
parameters examined experimentally, the effect on each expenditure and adsorption
percentages was evaluated. Removing the methylene blue of the modified activated
carbon from the water also remains efficient. It is believed that the literature will
provide a different perspective in terms of obtaining results with minimum cost and
effort for these processes, which have high limitations and limitations of this purpose.
According to these results, it can be concluded that the prepared AC and
AC/Fes0sadsorbent materials have a good potential for effective removal of MB from
aqueous solution due to some advantageous properties such as high surface area and
porosity, natural resource requirement and low cost.
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1. GIRIS

Son yillarda sanayilesmenin yogun sekilde artmasi ile birlikte endiistriyel tesislerden
¢evreye dogrudan veya dolayli olarak salinan kimyasal Kirleticiler su sistemlerini kotii
sekilde etkileyebilktedir [1-3]. Boyalar ve pigmentler, deri, gida isleme, tekstil,
boyama, kozmetik, kagit ve boya iiretimi gibi gesitli endiistrilerden gelen gergek
atiklarda yaygin olarak bulunan tehlikeli Kirletici maddelerdir [4, 5]. Bu tiir

kimyasallar cogu zaman g¢evreye aritilmadan dogrudan verilmektedir

Hizla biiyiiyen modern tekstil, hali, kagit ve mathaa endiistrileri, aritilmamis atik
sularmi1 dogrudan su kaynaklarina birakiyor. Renklendiriciler hem suda yasayan
organizmalar hem de insanlar ig¢in dogalar1 geregi mutajenik ve kanserojendir. Bu
boyalarin zayif bozunabilirliginin arkasindaki ana neden, karmasik kimyasal yapilari,
de lokalize elektronlari ve ¢ok sayida fonksiyonel grupla birlikte aromatik halkalarin
varhigidir [6-8]. Bu atik sularin kaynaklarindan biri olan tekstil endiistrisinde
kullanilan boyarmaddeler alic1 ortamdaki 1s1k gegirgenliginin azaltilmasi ve bundan
dolay1 bu ortamdaki bitkilerin fotosentez hiz1 ve dolayisiyla da oksijen iiretiminde
azalmaya yol agar. Ayrica boyar maddeler yapilarindaki metal iyonlar1 ve kloriirlerden
dolay1 suda belirli konsantrasyonlarin iizerinde canlilar iizerinde de toksik etkileri
vardir. Bu nedenle zararl etkilerinden dolay1 tekstil endiistrisinin atik sularinin aritim
yapilmadan ¢evreye verilmemesi gerekir. Bilingsiz bir sekilde ¢evreye verilen boyar

maddeler ¢evre sagligi i¢in son derece tehlike olusturmaktadir [9].

Her sene Diinya’ da miktar1 100 tona yakin ve 10.000 farkl: tiirde boya ve pigment
tiretilmekte ve bunlarin %1-15'inin aritilmanus desarj atiklari olarak dogaya birakildigi
diistintilmektedir [10] ve biiyiik miktarlarda renkli boya maddesi ve pigmentlerin

tahliyesi gercek bir ¢evresel tehdit olusturmaktadir [11, 12].

Cevreye zarar vermekte olan boyar maddelerden biri de (CisH18CN3S.3H20)
(3,7bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir) formiilii ile gosterilen ve metilen
mavisi olarak isimlendirilen boyar maddedir [13, 14]. Metilen mavisi (MM), tekstil
endiistrisinde en ¢ok kullanilan boyarmadde olan katyonik boyar madde olarak

genellikle toksik ve kanserojen etkilere sahiptir [15].
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Bu tiir maddelerle temas meydana geldiginde kansere, mutasyona ve dermatolojik
hastaliklara neden olabilirler [16]. Bundan dolay1 endiistriyel atiklarin igerdigi
boyarmadde Kirleticileri istenmeyen durumlar olusturabilir. Ayrica diger canlilar igin
ciddi tehdit olusturabilmektedir. Buna benzer Kirleticilerin uzaklastirilmasi canlilarin
ve ¢evrenin saglhigini igin biiyilik bir 6neme sahiptir. Bu tiir kirleticilerin aritilmasi ve
uzaklastirilmas: amaciyla kullanilan birgok yontem vardir. Bazilari adsorpsiyon,
isinlama,  membran  islemleri  oksidasyon, ozonlama, iyon  degisimi,
elektrokoagiilasyon ve pihtilagsma-flokiilasyon gibi kimyasal islemleri i¢eren ve birkag
biyolojik yontemdir [17]. Yiiksek maliyet, yiiksek enerji ve tehlikeli olmas1 nedeniyle
arastirmacilar bu Kirleticilerin giderilmesi igin tarimsal atiklardan elde edilen aktif

karbonlar1 kullanmiglardir [18].

Aktif karbonlar boyar maddelerin uzaklastiriimasinda en sik kullanilan adsorbanlardan
biridir. Fakat diisiik yiizey alani, uygunsuz yeniden kullanim olanaklari nedeniyle
ticari aktif karbonlar, cesitli tarimsal atiklar tarafindan tretilmektedir. Aktif karbonlar
yiiksek karbon igerigi {lizerine uygulanan karbonizasyon aktivasyon islemleri
sonucunda olusan, biiyiik yiizey alanina, yiiksek yiizey reaktivitesine, biiyiik gozenek
degerine ve uygun gozenek dagilimina sahip malzemelerdir [19]. Aritma, Klor azaltma,
toksisite azaltma, ayirma ve geri kazanabilir malzemelerin konsantrasyonu gibi bir dizi
ozel uygulamada kullanilabilen ¢esitli miihendislik yiizey gruplarina sahiptirler [20-
22].

Boyar maddelerin uzaklastirilmasinda aktif karbonlarin kullanilmasinin yani sira, aktif
karbonlu nano yapili metaller, sulu c¢ozeltilerden organik kontaminasyonlarin
uzaklagtirilmast igin yeniden kullanilabilirlik ve yiiksek yilizey alani nedeniyle
modifiye edilebilir [23]. Kat1 yiizeyi bir yiizey aktif madde ile kaplamis olan organik
Kirleticilerin uzaklastirilmasi igin ¢esitli uygulamalar vardir. Dogal adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitesini kimyasal modifikasyonla arttirmak i¢in adsorban yiizeylere
metal oksitler eklenmektedir [24]. Son yillarda aktif karbon zenginlestirme
yontemlerine alternatif olarak demirle zenginlestirilmis aktif karbonlarin kullanimi
yayginlasmaktadir. Manyetik adsorbanlar metalik i¢in ¢ekici bir ¢oziimdiir. Manyetik
adsorbanlar, 6zellikle basit manyetik ayirma islemi nedeniyle metalik ve organik sulu
Kirleticiler i¢in ¢ekici bir ¢oziimdir. MM adsorpsiyonu igin ¢ok duvarli karbon
nanotiipler kullanilarak yeni adsorbanlarin sentezlenmesinde manyetik demir oksitler
kullanilmistir [25, 26].


https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/chemical-engineering/oxidation-reaction

Aktif karbon, genis spesifik yilizey alan1 ve mikro goézenekli yapist sebebiyle en etkili
adsorban olarak kabul edilir ve farkli endiistrinin alanlarinda ¢ok sik kullanilmaktadir
[27]. Bununla birlikte, adsorpsiyon isleminde AK' nun geri kazanimi, kirlenmis sulu
faz baska bilesenler ve ince parcaciklar igeriyorsa zor olabilir. Bu soruna ¢oéziim
bulmak amaciyla AK &zellikleri, geri kazanimlarini ve geri doniisiimlerini miimkiin
kilmak i¢in degistirilebilir [28-30]. Manyetizasyon , su/toprak aritma amaglari i¢in geri
kazanilabilir bir manyetik AK adsorbanii sentezlemek iizere AK ve demir oksidi
birlestirmek i¢in kullanilan modifikasyon yontemlerinden biridir [30, 31]. Bununla
birlikte, manyetizasyon cinsinin, adsorpsiyon kapasitesi, gézenek hacmi ve spesifik
yiizey alani gibi 6zellikleri etkileyebilecegi bildirilmistir [32, 33]. Manyetik AK’ lar,
miknatis ile ayrilasi saglanir [34, 35].

Bu calisma da tekstil sanayisinde sik tercih edilen Metilen mavisi (MM) boyar
maddesinin aritma yontemlerinden biri olan adsorpsiyon yontemi ile giderimi
amagclanmistir. Deneysel calismanin iki asamasi vardir. ilk asama adsorpsiyonun
manyetik hale getirmek igin FesOs ile kaplanmasi ve bu adsorbanin yiizey
ozelliklerinin belirlenmesidir. Ikinci asamasinda ise adsorpsiyon yontemi kullanilarak
MM giderimi igin ¢esitli paremetreler de ¢alisilmistir. Bunlar; sicaklik, temas siiresi,
pH, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve adsorban miktar1 gibi cesitli
parametreler ile optimum sartlarin belirlenmesidir. Calismada ayrica termodinamik,

kinetik ve denge ¢alismalar1 da uygulanmistir.
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2. AKTiF KARBONUN OZELLIiKLERi VE KULLANIM ALANLARI

2.1. Aktif Karbon

Giiniimiizde aktif karbonlar, su aritma yontemlerinde yaygin olarak kullanilan
adsorbanlardir [36, 37]. Aktif karbon, yiiksek yiizey alani sahip olmasi, yiiksek
fizikokimyasal kararliliklari, gézenek yapist ve kolay hazirlanabilmesinden dolay1
Kirletici giderimi i¢in en ¢ok tercih edilen bir materyaldir [38, 39]. Aktif karbon, ¢ok
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, gozeneklilige ve yiizey reaktivitesine sahip en
yaygin kullanilan karbonlu bir adsorban malzeme olarak tanimlanabilmektedir [40].
Aktif karbon bu ozellikleri sebebiyle yaygin bir adsorban olma &zelligine sahiptir.
Aktif karbon kullanarak adsorpsiyonun diger tekniklere gore en dikkate deger
avantajlart; basit kullanim, maliyet etkinligi, secici uzaklastirma yetenegi, yliksek
adsorpsiyon kapasitesi , iyi uzaklastirma verimliligi, ekonomik uygulanabilirlik ve ¢ok

cesitli kullanilabilir 6nciilerdir [19].

Diisiik maliyetleri, bulunabilirlikleri ve yenilenebilirlik avantajlar1 nedeniyle Bambu,
odun, saman ,hindistancevizi kabugu, pamuk, muz kabuklari, piring kabugu, yumurta
kabugu zarlari, insan sagi, atik ¢ay, meyve c¢ekirdekleri, karnabahar, Kiraz ¢igegi,
karaagac ¢icegi, Borassus flabellifer cigegi, sakura, atilan kagitlar, bos hurma yagi
meyvesi demetler ve lifler, kenevir sap1 vb. kimyasal aktivasyon veya fiziksel

aktivasyon yontemleri kullanilarak aktif karbon elde edilmektedir [41].

2.2. Aktif Karbonun Tarihgesi

Kullanimz ilk olarak M.O. 375 yil &ncesine dayanan aktif karbon uzun yillardir
kullanilmaktadir. Siimerler ve Misirhilar, bronz iiretiminde kalay, bakir ve ¢inkoyu
azaltmak i¢in odun komiirii kullandilar. Odun koémiiriin tipta kullanimina iligkin
bilgiler, M.O. 1550 Misir papiriisiinde ve daha sonra Hipokrat ve Pliny'nin kayitlarinda
bulundu. Hippocrates ve Pliny odun komiiriinii birgok hastalik i¢in kullanmiglardir
[42, 43]. 1794 Aktif karbonun endiistriyel alanda ilk kullanimi ingiltere'de seker

tiretim stirecinde renk gidermede yapilmistir. 1808'den 6nce birgok seker rafinerisi
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rengi gidermek icin odun komiirii kullansa da bu, 1812'de Ingiltere'de ilk patent alinana

kadar bir sir olarak saklanmigtir [44].

1854 yilinda Stenhouse, Londra schrinin Kirli su atiklarinin temizlenmesin de
vantilator sistemli karbon filtre uygulamalarini basarili bir sekilde gergeklestirmistir.
1881 yilin da Kayser tarafindan ilk defa "Adsorpsiyon” terimi gazlarin car ile

yapismasini agiklamak i¢in kullanilmistir [45].

Ticari aktif karbonun temellerini 1901 Von Ostrejko atmustir. Islem, metal kloriirlerin
ham maddeye adsorpsiyonu ve yiiksek sicaklikta bir karbondioksit veya su buhari
atmosferinde karbonizasyonudur. 1911 yilinda beyaz seker endiistrisinde ilk defa
Wijnberg ve Sauer aktif karbonu uygulamistir. Bu aktif karbon ticari olarak eponit

olarak adlandirilmistir [46].

Birinci Diinya Savagi, aktif karbonun iiretiminin ve uygulamalarin geligimini
tetiklemistir. Fransiz, Ingiliz ve Rus kuvvetleri igin Alman devletinin kullandig1 ve her
biri igin tehlike olusturan zehirleyici gazlar biiyiik sorun olusturuyordu. Bunun sonucu
olarak, gaz maskelerin gelistirilmesi ihtiyac1 ortaya c¢ikmistir. Moskova
Universitesi'nde profesdr. Dr. Nikolai Zelinski, aktif karbonlar1 gaz maskelerinin igine

yerlestirmeyi Onermistir.

Amerika Birlesik Devletleri'ndeki zehirli gazlarin giderilmesi i¢in hindistancevizi
kabugundan graniil aktif karbon tiretimi konusunda yogun g¢alismalara baglamigtir
[47]. Savastan sonra, yeni hammaddelerden aktif karbon iiretimi 6nemli olgiide
artmustir. Hindistan cevizi ve badem kabuklar1 ZnCl; ile aktive edilerek, mekanik
olarak dayanikli, gaz ve buhar adsorpsiyon kapasitesi yiiksek aktif karbonlar
tiretilmistir. Giiniimiizde tip ve bilimdeki toplumsal gelisme ve gelismelere paralel
olarak c¢esitli materyaller kullanarak tiretilen aktif karbonlar 6nemli su kaynaklarinin
korunmasinin saglanmasi, 6nemli kimyasal igeriklerin geri kazanimi gibi ¢esitli

alanlar da uygulanmaktadir [42, 48].

2.3. Aktif Karbonun Molekiil ve Kristal Yapisi

Karbonizasyon islemi gerceklesirken olusan mikro kristalli bir yapiya sahip ve
mikrokristal yapisi, ara katman mesafesi acgisindan aktif karbon, grafitinkinden
farkhidir. Grafitte katmanlar arasi bosluk 0,335 nm, aktif karbon i¢in bu bosluk
yaklasik 0,34 ile 0,35 nm uzunluklarinda farklilik goéstermektedir. Mikrokristalit



katmanlarin konumlandirilmasi da birbirinden farklidir. Grafitin yapisi aktif karbona
gore da diizensizdir. Bu tiir yapilar i¢in Biscoe ve Warren turbostratik terimini
kullanilmislardir [49]. Mikrokristal yapidaki bu bozukluk, oksijen ve hidrojen gibi
heteroatomlara neden olur. Bu bozukluk yapidaki kafes varligindaki bosluk kisimlar
sebebiyledir. Grafit ve aktif karbon ii¢ boyutlu yapisinin karsilastirilmasi Sekil 2.1'de
yapilmistir [50].

(@) (b)

Sekil 2.1. Grafitin(a) ve aktif karbonun(b) i¢ yapis1 [50].

Genis ylizey alanina sahip olmasi yaygin olarak kullanilan aktif karbon i¢in en 6nemli
ozelliktir. Bahsedilen bu yiizey alan1 1000 m?%/g'dir. Malzemenin graniillerinin veya
parcaciklarinin kiigiik geometrik alanlarina gore bu biiyiik toplam alan, yalnizca kiigiik
kilcal damarlar araciligiyla olusturulan biiyiik i¢ yiizeyin varligina isaret eder [51].
Gozeneklerin yap1 ve gozenek boyutu dagilimi, hammaddenin yapisina ve

karbonizasyona parametrelerinden (sicaklik, zaman gibi) biiyiik 6l¢iide etkilenir [52].

2.4, Aktif Karbonun Kimyasal Yapisi

Bir karbon adsorbaninin ¢esitli uygulamalarda veriminin yiiksek olmasi i¢in, gereken
ozellikler biiyiik yilizey alanina ve yeterli gézenek boyutu dagilimina sahip olmasidir
[47]. Aktif karbonlar, kullanilan ham maddeye bagli olarak belirli oranda mineral
maddelerden olusur. Aktif karbondaki mineral madde igerigi silikatlar, aliiminatlar,
eser miktardaki bazi inorganik maddeler olusturur [53]. Gazlardan ve ¢ozeltilerden
yansimalarin ve elektrolit olmayanlarin adsorpsiyonunda ve mineral madde igeriginde
gorev alir. Bulunabilecek demir, kalkan ve diger alkali parcalar su buhari ile
aktivasyon siirecinde rol almaktadir. Sodyum ve potasyum hidroksitler ve karbonatlar,

dar ve uzun mikro gozeneklerin tutulmasini arttirir; bu alkali yapinin metal



goriintiilerinin toprak kanallarinin ve mezogozenekli kapaliliklarin 6zelliklerini

zenginlestirdigi de bilinmektedir [54].

Aktif karbonun maddeleri adsorbe etmesinde yiizey kimyas1 da ¢ok etkilidir. Aktif
karbonun yiizey kimyasi, karbon yiizeyindeki heteroatomlari ile alakali asit veya alkali
yiizey gruplari tarafindan belirlenir. Ancak karbon yiizeyinin temel karakteri su

zamana kadar tamamen aydinlatilamamistir [55].

2.5. Aktif Karbonun Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Ugucu madde igerigi az, karbon miktar1 yiiksek ve maliyeti diisiik maddeler aktif
madde hammadde se¢imin de 6nemlidir. Yaygin aktif karbon iiretimi, aktivasyon ve
karbonizasyonu iceren kimyasal ve fiziksel yontemler uygulanarak yapilabilir. Bu
islemler ile iretilen maddenin mineral igerigi, hammaddeye goére nispi olarak
artmaktadir. Uretim de kullanilan maddenin karbon igerigi ve safsizlik miktari
onemlidir. Hammaddenin igerigini yogunlugu karbonun yapisal giiclinii artirir.
Kullanim sirasinda pargaciklarin  ufalanmaya karst direncini arttirir.  Kolay
bulunabilirligi ve ucuzlugu nedeniyle komiir tiirleri en yaygin kullanilan aktif karbon
hammaddeler [56].

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammaddeye karar verilirken dikkat alinan

kriterler sunlardir;
e icerik bakiminda kaliteli aktif karbon iiretme potansiyeli
e Minimum inorganik bilesen igerigi
e Hammaddenin miktari ve ucuzlugu
e Hammaddenin saklama siiresi
e Hammaddenin kullanilabilirligi

Aktif karbonun elde edilebilecegi hammadde se¢imi yapilirken ucuz hammadde,
yiiksek karbon igerigi, minerallerde disiik gozeneklilik gibi parametreler disiik
adsorpsiyon kapasitesi, diisiikk inorganik bilesen igerigi, kolay aktivasyon, bozunma
olmamasi gibi parametrelere neden olabilir [52, 57]. Hammaddenin yiiksek yogunlugu
ve sertligi, adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili olarak verimli bir aktif karbon iiretimi

saglamustir [58].



Karbon i¢ceren hammaddelerden aktif karbon iiretirken safsizliklar uzaklastiriimalidir.
Bu islem de kalmasi istenen malzemenin bir bolimii oksidasyon olarak uzaklastirilir.
Bu islem sonucunda yeni baglar olusur ve oldukg¢a gozenekli bir yap: elde edilir.
Glinimiiz uygulamalarinda yabanci maddelerin ve lokal oksidasyonlarin
uzaklastirilmasi yeterli olmayip, nihai triiniin elde edilmesi icin aktivasyon islemi
gerekmektedir [59].

2.6. Aktif Karbonun Uretimi

Iki asamadan olusan aktif karbon iiretiminde belli asamalar vardir. Bunlar
hammaddenin inert bir atmosferde ve yiiksek sicaklikta karbonizasyonu ile
olusmaktadir. Siire¢ fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyonlardan olusmaktadir
[60]. Fiziksel aktivasyon iki adimdan olusur; hammaddenin karbonizasyonu, ardindan
buhar, CO. ve hava gibi oksidanlar kullanilarak kontrollii gazlastirma. Kimyasal
islemler, fiziksel islemlerden farkli olarak tek asamada {iretilir ve bir kimyasal madde
kullanilir. Aktif karbonun yaygm iiretim semasi Sekil (2.2)'de verilmektedir. Uretilen

madde uygulanan aktivasyon 6zelliklerine gore degisiklik gosterebilir [61].
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Sekil 2.2. Aktif karbonun iiretim semasi [61].

Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammadde 105°C'de 24 saat bekletilerek nemi
uzaklastirilmistir.  Kuruyan malzeme kirma 06giitme cihazinda Ogiitme islemi
uygulanmstir. Ogiitiilmiis numune literatiirde benzer uygulamalarda kullanilan 0.85-
1.0 mm tane araligina kadar elek kullanilarak elenmistir. Ogiitme sonras1 numuneler,
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri uygulanarak aktif karbon tiretimi saglanmustir.
Kimyasal aktivasyon yonteminde, aktive etmesi i¢in fosforik asit (H3PO4) kullanilmis
ve kimyasal madde/hammadde oran1 2:1 olarak belirlenmistir. Numunelerde tizerinde
fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemlerin de farkli kosullar incelenmistir. Bu deneyler
sirasinda azot gazi kullanilarak inert kosullar saglanmis olup azot gazi akisi 300
ml/dk'ya ayarlanmistir. Aktivasyon islemi yapildiktan sonra numunenin sicakligi
ortam sicakligina diismesi i¢in azot gazi ortaminda gergeklestirilmistir. Kimyasal

aktivasyon siirecinde bu kaynar damitilmig su ile filtrelenmis suyun pH degerine
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esitleyene kadar yikama islemi yapilmistir. Sonun da ise etiivde yaklasik bir giin
boyunca birakilip kuruduktan sonra gézenek dagilimi, yiizey alani gibi incelemeler

yapmak i¢in hazir hale getirilmistir [62].

2.6.1. Fiziksel aktivasyon

Ik yontem olan fiziksel aktivasyon iki asamadan olusmaktadir. Oncelikle inert bir
ortamda karbonizasyon (piroliz-komiir), ardindan komiiriin 800 °C'nin {izerinde bir
sicaklikta, CO2 vb. oksidanlarla reaksiyona sokularak gergeklesmesi saglanir. Bu
aktivasyon yontemin de hem ugucu maddeler hem de safsizliklar, karbon bakimindan
zengin aktif karbon (kémiir) elde etmek i¢in ham maddenin azot gibi bir gaz ortaminda
karbonizasyonu ile yapidan uzaklastirihir. Karbonizasyon islemi genellikle
hammaddenin ugucularin tamamen uzaklastirilmas: i¢in yeterli kabul edilen 800
°C'nin altindaki sicakliklarda sabitlenmesi ve daha sonrasinda oda sicakligina kadar
sogutulmasiyla gerceklestirilir. Ardindan, iiretilen komiiriin aktivasyonu, oksitleyici
bir gazla 800-1000 °C civarinda bir sicaklikta gergeklestirilir. Bunlarla beraber karbon
oksitlenir ve atmosferik oksijen CO2 veya CO' ye oksitlenir [63-65]. CO2 gazi ile en
az iki adim igeren gazlastirma islemi; birincisi, komiir yiizeyi ile gaz fazindan aktarilan
ile belli bir ylizey-oksijen kompleksi olusturulur, ikincisi komiir yiizeyinden karbon

uzaklastirilarak ayrigma gergeklestirilir [66].

Hammadde

v

Ogiitme ve Siiflandirma

v

Karbonizasyon
v

Aktivasyon
v

Uriin

Sekil 2.3. Fiziksel aktiflestirme ile aktif karbon {iretiminin akis semasi [67].
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2.6.2. Kimyasal aktivasyon

Uretim de kullanilan diger bir islem ise kimyasal aktivasyon yontemidir [68].
Kimyasal aktivasyon yontemleri degiskenlik gostermekle birlikte, uygun boyuttaki bir
baglangic maddesinin 773- 1173 K sicaklikta bir kimyasal madde ile reaksiyona
sokulmasi veya karbonize edilmis baslangig maddesinin belirli bir sicaklikta bir
kimyasal madde ile reaksiyona sokulmasi ile kimyasal aktivasyon saglanabilir. Diger
aktivasyon yontemiyle karsilastirildigin da sicaklik daha az ve elde edilen maddenin
daha verimli olmas1 kimyasal aktivasyonun sagladig1 avantajlardir [69]. Kimyasal
aktivasyonda yaygmn olarak ZnCly> endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir.
Kimyasal aktivasyon isleminde demir kloriir, potasyum permanganat, potasyum
tiyosiyaniir, sodyum kloriir kiikiirt, mangan siilfat, kiikiirt dioksit, siilfirik asit vb.
kimyasallar kullanilmaktadir. Bu kimyasallar ile iretilen kimyasal aktivasyonun

tiretim semasi, Sekil 2.4'te verilmistir.

Hammadde

v

Ogiitme ve Smiflandirma

v

Nem Giderme

v

Kimyasal Madde ile Karistirma

Suvun Uzaklastirilmasi

v

Karbonizasyon- Aktivasyon

v

Yikama

v

Kurutma

v

Uriin

Sekil 2.4. Kimyasal aktivasyon akis semasi [70].
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Genellikle uygulanan kimyasal aktivasyon Sekil 2.4'te verilen proses olmakla birlikte
son yillarda literatiirde bulunan farkli kKimyasal aktivasyon islemleri de bulunmaktadir.
Ornegin hammaddenin karbonizasyon sonras1 kimyasal aktivatér ile karistirilarak
yiiksek sicaklikta (karbonizasyon sicakligi) tekrar aktif hale getirilmesidir. KOH
kullanilarak aktivasyon bu siirecin tipik bir o6rnegidir. Kimyasal aktivasyon
caligmalarinda 6nemli etmen ise KOH/karbonize miktaridir. Yine karbonizasyondan
sonra hammaddeyi 368 K sicaklikta ve belirli periyotlarda, belirli oranlarda
karistirarak aktif hale getirmek miimkiindiir, bu islemin tipik bir 6rnegi nitrik asit ile
kimyasal aktivasyondur [70- 73]. ZnClz, 1970'lerden beri kimyasal aktivasyon
stirecinde en ¢ok kullanilan aktiflestirici ajandir. ZnCl> Sulu bir soliisyon olarak
baslangic materyali ile emdirilmekte ve daha az bir sicaklikta devam edilmektedir.
Hazirlanan madde kurutulmas: saglanip ve inert atmosferde etiivde 600-700 °C'ye
kadar 1sitilmaktadir. Zn tuzlari, su ve asit ile yikanarak olusan {riinden geri
kazanilabilmektedir. Bazen de kimyasal aktivasyondan sonra buhar aktivasyonu da
kullanilmaktadir. Boylece daha ince gézenekli madde elde edilmektedir. Aktivasyon
isleminin ucuzlugu aktif karbonun verimliligine bagli olarak degismektedir. Bununla
birlikte, aktivatorii geri kazanmanin maliyeti genellikle yiiksektir. Silftrik asit ile
kimyasal aktivasyon yapildiginda iyon degistirme 6zelligi olan bir {iriin olugsmaktadir
[74]. Gigli bir dehidrasyon ajani olan silfiirik asit, element halindeki karbon

maddesindeki bilesiklerin bozulmasiyla ortaya ¢ikmasini saglar [75].

2.7. Aktif Karbonun Gozenek Yapisi

Diger 6nemli 6zelliklerden biride aktif karbonun yapisindaki gozemek seklidir. Aktif
karbondaki gozenek boyutundaki gesitlilik, sekil ve boyutlardaki farklilik molekiilleri
adsorbe etme kapasitesini etkiler. Adsorpsiyon kapasitesi, spesifik uygulamalar i¢in
onemli bir kriterdir [54]. Gozenegi yapisi, biitiin i¢ yilizey alanindan ¢ok daha 6nemli
bir faktordiir. Uzaklastirilacak maddelerin tane caplari ile gozenek biiyiikliikleri
birbiriyle uyumlu olmasi 6nemlidir. Adsorbe edilmis molekiiller ile aktif karbon
parcgaciklar1 arasindaki ¢ekim kuwvveti, Kirletici pargaciklarin molekiiler boyutu ve
gozeneklerin boyutu birbirine yakin olmasi biiylik 6nem gosterir [76]. Yiizeydeki
yariklar1 ve/veya bosluklari olan kati malzemelere gozenekli seklinde isimlendirme

yapilabilmektedir [52]. Aktif karbonun gozenek yapist Sekil 2.5'de gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Aktif karbonun gozenek yapisi [77].

Kapali gézenek olarak isimlendirilen bu bosluk verilen Sekil 2.5(a)'da goriilmektedir.
Bu bosluk i¢ bolge de yer almaktadir. Maddenin mekanik direng, termal iletkenlik ve
y1gin yogunluk gibi makroskobik 6zellikleri etkileyebilmektedir [77]. Bunlarin disinda
kalan da diger kisimlar “agik gézenek” olarak da isimlendirilirler. (b) ve (f) gibi
gozenekler yanlizca bir ucu agik olabilir ve bu bosluklara kor gozenekler ad1 verilir.
(e)'deki gibi baz1 bosluklarda her iki ugta agiktir. Bu tiir gbzenekler de adsorbanin dig
tabakasindan i¢ ylizeyine dogru uzanan kanallar olusur. Gozenekleri sekillerine gore
inceleyebiliriz [78]. Gozenek boyutu, gozenekli malzemelerin kullaniminda dikkat
edilmesi gereken bir konudur. Bu sebeple gézenek boyutunu belirlemek igin gesitli
yontemler kullanilmaktadir. G6ézenek boyutunun tam olarak belirlenebilmesi igin
gozeneklerin geometrik seklinin bilinmesi gerekmektedir. Ancak gozenekli katilarda

gozenek boyutu bir¢ok sebepten kompleks olabilmektedir [79].
Gergek gozenekli katilar;
e Hammaddede ayni olup sekilde ve gozenek yapilarinin farkli bulunabilmesi,

o ¢ yiizeyde farkli yerlerde, farkli sekillerde, farkli biiyiikliikte gdzeneklerin
aralarindaki bosluklarla birbirlerine baglanabilmelerinden dolayr kompleks
olabilmektedirler [80].

Gozenegin en kiigiik uzunlugu gdzenek capini smirlar. Ornegin gézenegin biiyiikliik

oOlgtisi; silindirik seklindeki gozenek capi, yarik sekilli gézenek boyutu seklinde
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alinabilir [79]. Aktif karbona ait gézenek yapist Sekil 2.6'de gosterilmistir [48]. Aktif
karbona ait gozenek yapist Tablo 2.1’ de verilmistir.

Macroporlar

Mezoporlar

Mikroporlar w<2 n

Sekil 2.6. Tipik aktif karbonun gozenek yapisi [48]. (Bandsoz, 2006).

Aktif karbondaki gozenek boyutundaki cesitlilikler, degisik sekil ve boyutlardaki
molekiilleri adsorbe etme kapasitesini etkiler. Adsorpsiyon verimi uygulamalar igin
onemli bir kriterdir [48, 54, 81]. G6zenek boyutlar1 su sekil de siniflandirilmaktadir:
mikro gbzenekler (<2 nm), mezo gozenekler (2-50 nm) ve makro gozenekler (>50
nm). Genel olarak, mikro goézenekli bir yapinin, aktif bolgelerin sayisiyla orantili
olarak yiiksek bir spesifik yiizey alan1 ile sonuglandigina inanilmaktadir [82]. Makro
gozenekler ise mikro gozeneklere dogru hizli difizyon igin tastyict roliinde
onemlidirler. Aktif karbona dogru molekiiliin tasinmasinda makro gézenekler, mezo

gozenekler i¢ bolgelere taginmasini saglar [83].

2.8. Aktif Karbon Tirleri

Birgok hammaddeden, farkli aktivasyon yontemleriyle, farkli ve 6zel uygulamalarin
ihtiyaglarina gore graniiller, tozlar, peletler veya lifler halinde farkli sekillerde
tiretilebilmektedir. Adsorbe edilen molekiiliin boyutu degistik¢e kullanilabilir yilizey
alan1 da degistigi icin iretilen aktif karbonun yiizey karakteristigi de degismektedir.
Yiizey alani da iiretim seklini etkiler. Aktif karbon tiirleri Sekil 2.7'de gosterilmistir
[52].
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(1) (@) ©)
Sekil 2.7. Toz aktif karbon (1), graniil aktif karbon(2), pellet aktif karbon(3) [52].

Aktif karbonlar; toz, graniil ve pellet aktif karbonlar olmak {izere olarak

siiflandirilabilmektedir.

2.8.1. Toz aktif karbonlar

Genellikle 0,18 mm'den kiigiik bir parcacik boyutu, 6giitiilmiis, uygulama alani
¢ogunlukla gaz ve s1vi faz ortami olan adsorbandir. Atik su temizligi siirecinde siklikla
kullanilmaktadir. Toz haline getirilmis aktif karbonlar aritilacak suya konur.
Istenmeyen kétii tat, koku ve renk giderilir. Uygulamasi da ¢ok kolaydir. Reaksiyon
ortamina eklenir ve bir karistirict yardimi ile karigtirtlir. Adsorpsiyon homojen bir

karisim saglanarak gerceklestirilir.

2.8.2. Graniil aktif karbonlar

Pargacik boyutu 0,2-5 mm kelinde, belli bir diizene sahip olmayan aktif karbonlardir.
Toz haline getirilmis aktif karbondan daha biiyiik pargacik boyutuna sahiptirler.
Taneli aktif karbon sivi adsorpsiyon veya gaz adsorpsiyon islemlerinde

kullanilmaktadir.

2.8.3. Pellet aktif karbonlar
0,8-5 mm partikiil biyiikliigiinde basing uygulanarak pelet haline getirilir. Silindirik
aktif karbonlar. Pellet aktif karbonlar gaz faz1 uygulamalarda genellikle gazlarin

saflastirilmasinda kullanilir [84].
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2.9, Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Aktif karbonlarin yaygin uygulamalari; sivi ve buhar fazi uygulamalar1 olarak
smiflandirilir. Sivi faz uygulamalarinda; toz, graniil veya sekilli aktif karbonlar
kullanilmaktadir. Bu sekilde kullanilan aktif karbonlardaki makro gézenek hacmi gok
daha biiyiiktiir. Bu yiizden adsorpsiyon biiyiik miktarda artar [85]. Bu uygulamalarda
aktif karbonlarin makro gézenek hacminin daha biiyiik olmasi istenir. Bundan dolay1
makro molekiillerin adsorpsiyonu biiyiik miktarda artar [86]. Bununla beraber sivilarin
mikro ve mezo gozeneklere dogru ilerlemesi saglanacaktir [59]. Gaz fazi
uygulamalarinda ise aktif karbonlar, kii¢iik gézenekli maddeler i¢in ¢ok daha biiyiik

adsorpsiyon verimliligi olusturur [87].

Aktif karbon, sivi faz uygulamalarinda yaygin olarak renk gideriminde, su aritiminda,
altinin geri kazaniminda kullanilmaktadir. Graniiler aktif karbonlar daha pahali
olmalarina ragmen su aritiminda toz aktif karbonlara gore daha fazla kullanima
sahiptir. Cesitli odaklar igme suyunda bulunabilir. Kalic1 tat ve koku sorunu varsa
genellikle graniil aktif karbon tercih edilir [88]. Aktif karbonlarin siv1 ve gaz fazindaki

uygulamalar1 Tablo 2.1 ve 2.2'de verilmistir [52, 89].

Tablo 2.1. Aktif karbonun sivi faz uygulamalari [52, 89].

Tanim

Graniil aktif karbon
filtrelerin kullanim

Cevher oziitleme (leaching)

Endiistri
iqme Suyu aritma

Tipik kullanim1

Organik bilesiklerin giderilmesi,
istenmeyen tat ve koku giderilmesi
Sodyum siyaniirde ¢6ziinmiis altinin

Altinin geri
kazanimi

islemleri

geri kazanimi

Petrokimya

Kullanilan buharin
temizlenmesi

Yag ve hidrokarbonlarin giderilmesi

Yer alt1 suyu

Yer alt1 suyundaki
istenmeyen maddelerin
giderilmesi

Adsorbe edilebilir organik
halojenlerin ve kloroform,
tetrakloretilen ve trikloretan igeren
toplam organik halojenlerin
azaltilmasi

Endiistriyel atiklar

Atik sularin ¢evre i¢in
uygun hale getirilmesi

Biyolojik oksijen igerigini, i¢erigini
ve toplam organik halojenleri
azaltilmak

Yiizme havuzlari

Organik iceriklerin
uzaklastirilmasi i¢in 0zon

Halojenlerin azaltilmasi, kloramin
seviyesini kontrolii ve kolon ozonun

enjeksiyonu giderilmesi
Alkoller Icilebilir su islemleri Fenol ve trihalometanlarin
giderilmesi
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Tablo 2.2. Aktif karbonun gaz fazi uygulamalar1 [52, 89].

Enduistri

Tanimi

Tipik kullanimi

Coziiciiniin geri kazanimi

Buhar emiisyonlarinin
kontrolii i¢in organik

¢ozeltilerin geri kazanimi ve

islemin ekonomisini
optimize etmek

Eczacilikla uygulamalar,
film kaplama ve boya,
asetat fiberler, manyetik
bant

CO;

Karbondioksit
saflastirilmasinda
fermantasyon islemi
yapilmast

Merkaptan, Amin ve
alkollerin giderimi

Endiistriyel havalandirma

Organik buharlarin
adsorpsiyonu

Atik imha Kimyasal, evsel ve tibbi Baca gazlarindan
atiklarin yiiksek sicaklikta dioksitlerin ve agir
yikanarak imhasi metallerin giderilmesi

Sigara Agizlikta kullanilan toz ve Lezzet ve kokusunun
tanecikli filtreler kontrolii

Sartlandirma Isitma ve havalandirma Ofisler ve havaalanlari

Koku gidericisi

Istenmeyen kokularin

Fibre birimleri

giderilmesi

2.10. Manyetik Kompozit Malzemelerin Adsorpsiyondaki Onemi

Son yillarda demir oksit nano pargaciklar1 genis uygulama alanlar1 bulmustur [90].
Demir oksit nano pargaciklar: daha yaygin olarak uygulamak sentez veya stabilitesini
saglamak i¢in sentezleme islemlerinin ardindan koruma ve islevsellestirmelerde
yapilabilmektedir. Demir oksit nanopargaciklarinin organik veya inorganik
malzemelerle kaplanmasi, polimer kompozitlere dahil edilmesi veya aktif karbon ile
fiziksel-kimyasal kombinasyonu gibi uygulama yontemleri vardir. Demir oksit nano
parcaciklarmin inorganik veya organik malzemelerle modifikasyonu nano
partikiillerin stabilitesini biyiik 6l¢iide arttirir ve uygulama alanini genislemektedir
[91]. Cok fazla ¢esitli demir oksit nano pargacik tiirleri vardir. Baglica demir oksit nano
pargaciklari maghemit (y-Fe2O3), manyetit (FesOs) ve hematit (a-Fe203)’ tir [92].
Manyetik nano parcaciklar manyetik 6zelliklerinden dolayi, adsorpsiyon isleminin
sonunda manyetik alan uygulanarak atik sudan kolayca uzaklastirilabilmektedir. Bu

uygulama ile malzemeyi kaplamak, aktif adsorbent bolgeleri ve yiizey alani agisindan
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iyilestirmekte ve malzemenin atik su aritiminda adsorban olarak kullanilma

potansiyelini biiyiik 6l¢iide artirabilmektedir [93].
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3. BOYAR MADDE

Boyar madde, uygulandigi alt tabakaya kimyasal olarak baglanan renkli bir
maddelerdir [94]. Kagit, deri, gida ve kozmetik sanayinde kullanilan dogal boyalar ve
suni  (sentetik) olmak tizere bir¢cok ¢esidi vardir. Giiniimiizde kullanilan
renklendiriciler ¢ogu, petrol vb. maddelerden iiretilen benzen grubu
hidrokarbonlardandir. Bilinen ilk boyarmaddeler bitki kok boyasi, indigo ve safrandir.

19. ylizyilin ortalarinda ise ilk sentetik boyarmadde tiretilmistir [95].

3.1. Boyar Maddelerin Genel Ozellikleri

Diger maddelere renk vermek i¢in kullanilan boyar maddeler iki gruba ayrilr.
Pigmentler sulu ortamlarda ¢oziinmemeleriyle karakterize edilir. Ote yandan, sulu
ortamda tamamen ¢6ziinen boyalar tekstil malzemeleri, sag, tirnak ve cilt gibi ¢esitli
maddelere uygulanabilirler. Organik boyar maddelerin pigmentlerden farki, 6zellikle

yiizeylere spesifik adsorbe edilebilmeleridir [96].

Boyalar, baglandiklar1 maddeye renk veren delokalize x elektronlarini bulunduran aril
halka igeren aromatik organik bilesiklerdir. Normalde tiim hidrokarbonlar renksizdir.
Fakat bunlara kromofor adi verilen doymamais gruplar eklenirse, renkli gériiniirler. Cift
bag igeren kromofor, elektron diizenlemesi ile elektromanyetik spektrumun goriiniir
151k araliginda sogurma yapabilmektedir. Boyarmadde yapisinda kromofor igeren
aromatik halka bilesiklere kromojen denir. Genellikle bunlar soluk renklidir, bu
nedenle oksokrom olarak isimlendirilirler [97].

Boyar maddeler, tekstil, kozmetik, kagit, plastik ve ilag gibi farkli endiistrilerde
tilketilen sentetik organik bilesiklerdir [98, 99]. Ve tekstil endiistrisi, boyama, baski,
apre, agartma, hasillama, hasil sékme vb. gibi gesitli amaglar i¢in asir1 boya tiikketimi
nedeniyle boya bakimindan zengin atiklarin ana ireticisidir [100]. Boyarmaddenin
karmagik aromatik dogasi, kaliciligi, toksisitesi ve stabilitesi bir¢ok zararli etkiden

sorumludur.



3.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Fonksiyonel gruplar iki ana bilesenden olusan kii¢iik molekiiller boyalara rengi verir
[101]. Boyalar genellikle kromofor yapilarina gore siniflandirilirlar. Kromofor
gruplart; nitro |R.NOz], nitrozo [-N20], azo [-N=N-] [102] gibi ¢ift bagli gruplardan
olugsmaktadir. Endiistri de kullanilan bilesiklerin ¢ogu azo [-N=N-] tiirevleridir fakat

antrakinon, indigo, trifenilmetil, ksaten, siilfiir, ftalosiyanin de kullanilmaktadir [102].

Tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan boyarmaddeler 3 gruba ayrilmaktadirlar
[103].

- Boyama 6zelliklerine gore siniflandirma
- Sudaki ¢oziiniirlikklerine gore siniflandirma

- Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

3.2.1. Boyarmaddelerin boyama o6zelliklerine gore simflandirilmasi
Genellikle bu siniflandirma da boyarmaddenin kimyasal yapisindan ¢ok elyafi hangi
yontemle boyayabilecegi 6n plandadir. Bu siniflandirma asagidaki basliklara gore

yapilmaktadir [102].
e Kiipe Boyar Maddeleri
e Inkisaf Boyar Maddeleri
e Reaktif Boyar Maddeleri
e Asidik Boyar Maddeleri
e Bazik Boyar Maddeleri

e Pigment Boyar Maddeleri

Direkt Boyar maddeler (Substantif Boyar maddeler) [97].

3.2.2. Boyarmaddelerinin ¢oziiniirliigiine gore simiflandirilmasi

e Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

e Suda ¢oziinen boyarmaddeler [104].

3.2.3. Boyarmaddelerin kimyasal yapilaria gore simflandirilmasi
Bu smiflandirilma da molekiiliin temel yapis1 ve kromojen ve renklendirici gruplar da

esas alinabilmektedir.
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e Polimetin boyarmaddeler

e Kiikiirt boyarmaddeler

e Arilmetin boyarmaddeler

e Nitro ve Nitrozo boyarmaddeler

e Azo boyarmaddeleri [104].

3.3. Boyar Madde Aritim Yontemleri

Endiistriyel alanda tretim asamalarinda farkli amaclar i¢in boyalar kullanirlar.
Bununla birlikte, tekstil endiistrisi iiretilen toplam atik suyun yaklasik %54'tinden
sorumludur [105]. Boya igeren atik sularin aritilmadan nehirlerin alici ortamlarina
desarj1 oldukga kanserojendir ve organizmalar igin toksik etkilere neden olur. Bu tiir
atik sular dogrudan desarj edildiginde ortamdaki 1sik gecirgenligini ve oksijen
konsantrasyonunu azaltarak su kirliligine neden olmakta, fotosentetik aktiviteyi
engellemekte ve ortamda hos olmayan kokulara sebep olmaktadir [106, 107].

Boya endiistrisinin olusturdugu atik sularda istenmeyen maddelerin uzaklastiriimasin
da fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemleri kullanilmaktadir [108]. Kimyasal
aritmada organizmalar, kimyasal bir madde ile muamele ile giderilemeyen
yapraklardan uzaklastirilirken, aritma aerobik ve anaerobik kosullar altinda

uzaklastirilir. Sekil 3.1'de boya giderim yontemleri ayrintili olarak verilmistir

BOYAR MADDE GIDERIM

YONTEMLERI
N
Kimyasal Yontemler Fiziksel Yontemler Biyolojik Yontemler
N N N
* Yiikseltgenme * Adsorpsiyon * Biyodegredasyon
« Kimyasal Flokiilasyon * Membran Filtrasyon * Biyobirikim
ve Coktiirme Yontemi » Koagiilasyon ve * Biyosorpsiyon
* Cucurbituril ile Aritim Flokiilasyon
« Iyon Degisimi

Sekil 3.1. Boyar madde giderim yontemleri.
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3.4. Deneyde Kullanilan Boyar Maddenin Ozellikleri

3.4.1. Metilen mauvisi
Metilen Mavisi (MM) katyonik bir boyadir. Kimyasal formiilii C16H1sN3SCI dir. MM
cok cesitli alanlar da kullanilmakta olan bir boyar maddedir.

H3C ‘/ CHJ
|
CHa, CHa

Sekil 3.2. Metilen Mavisi Molekiiler Yapis1 [109].

Tetra metil tiyonin olarak da bilinen MM yiikseltgenmesi kolay olan bazik bir boyadir.
Yiikseltgenen rengi mavi iken indirgenmis rengi beyazdir [110].). Tablo 4.2.°de

MM’nin 6zellikleri sunulmustru.

Tablo 3.1. Metilen Mavisi Ozellikleri [111].

Kullanilan Adi Metilen Mavisi

Bilinen Diger ismi Swiss Blue

C.l. Numarasi 52015

C.I. Adi Bazik Mavi 9, Solvent Mavi 8
Sinifi Tiyazin

iyonizasyon Bazik

Ampirik Formla C16H1sCIN3S

Suda ¢oziindiigiinde mavi renk verirken oda kosullarinda kokusu olmayan, kati ve
yesil toz seklindedir [112]. Su, kloroform ve etanolde kolay ¢6ziinen, su molekiiliinii
sikica tutma ozelligine sahip bir boyar maddedir. Kolay oksitlenebilen bir maddedir
[113].

Metilen mavisi (MM) pamuk, ahsap ve ipegin boyanmasinda en sik kullanilan boyadir.
Insan ve hayvan gozlerinde ciddi tahribatlara sebep olan goz yaniklarma neden
olabilir. Solunmasi solunum problemlerine neden olabilir ve alim1 yanma hissi, mide

bulantisi, kusma, terleme ve asir1 soguk tere neden olur [114].
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3.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir kat1 yiizeye maddelerin baglanmas: islemidir. Adsorbe edilen
partikiillerin uzaklastirilmasina desorpsiyon denir. Genellikle kat1 olan sabit yiizeye
adsorplayici (adsorbent) ve tutunan maddeye adsorplanan (adsorbat) denir [115, 116].
Molekiillerin birikmesi veya konsantrasyonu, belirli kosullarin olusmasina bagldir.
Genel olarak, adsorpsiyon kesit alanina baghdir. Sekil 3.3.” da adsorpsiyon ve
absorbsiyon iligkisi gosterilmistir. ~ Adsorpsiyon, yiiksek verimli, rejenerasyon
kapasitesi ve diisitk maliyeti nedeniyle birgok giderim yontemi arasinda en umut verici
yontemdir [117]. Yiiksek 6zgiil yiizey alani, nispeten basit proses, ayarlanabilir yiizey
ozellikleri, kolay rejenere, sivi fazda yeterli dispersiyon ve geri kazanim kabiliyetine
sahip adsorbanlar, boya molekiillerinin adsorpsiyon gideriminde kritik bir rol
oynamaktadir [118, 119].

ADSORPSIYON ABSORPSIYON

£

WV

KATI

Sekil 3.3. Adsorpsiyon ve absorpsiyon arasindaki iligki [120].

Adsorpsiyon, maddenin bir fazdan digerine yogunlagmasi ve ayrilmasi ile ilgili iki
farkli faz ara yiziinde gergeklesir. Desorplanma, bir adsorban iizerinde adsorbe
edilmis bir molekiil, kendi adsorpsiyonuna gore daha kuvvetli sekilde adsorplanmis
baska madde ile yer degistirme islemine denir [121]. Tarihsel olarak, adsorpsiyon
olgusu ilk kez 1773'te Isvecli C.W. Scheele tarafindan gazlarda ve 1785'te Rus hilim

adam1 J.T. Lowitz tarafindan sivilarda gézlemlenmistir [122, 123].
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3.6. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, yiizeydeki islevsel grup atomlarina ait elektronlarini adsorban tarafindan
tutulan molekiillerine verdigi verici-alici komplekslesme mekanizmasi ile saglanir. Bir
adsorpsiyon sisteminde, her iki tiiriin her iki 6zelligin de analizde goriilmesi beklenir.
Bu kategoriler gaz molekiillerini yiizeyde tutan fiziksel kuvvetlerin veya kuvveti
saglayan Kimyasal baglarin olasiligiyla onerilirler. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon veya yaygin kullanilan kemisorpsiyon boylelikle meydana gelir. Herhangi
bir adsorpsiyon isleminin gézlenen 6zellikleri onu her zaman bu kategorilerden birine
yerlestirir [124, 125].

3.6.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbe edilen madde ile kat1 molekiiller arasinda olusan zayif etkilesimler sonucu
kendiliginden gergeklesen bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyon igin diisiik sicaklik araligi
yeterlidir [96]. Bu adsorpsiyonda, adsorban ile adsorbana tutunan madde arasindaki
bag dipol-dipol etkilesimi ve Van der Waals kuvvetleri vardir. Bir pargacik fiziksel
olarak adsorbe edildiginde salinan enerji, yogunlasma entalpisi ile esit diizeydedir.
Boyle kiiciik enerjiler, kafes titresimleri adsorbe edilebilirler. Yiizeye ¢arpan ve seken
bir molekiil enerjisini kaybeder ve sonunda yapisma olarak isimlendirilen bir asamayla

yiizeye tutunacaktir. Olusan entalpinin degeri 2-20 kJ/mol arasindadir [126].

Bag kirilmasi i¢in gereken enerji bu kiigiik enerji degisiminden ¢ok daha biiyiiktiir.
Bigimsel carpitilmaya ugramis olsa bile fiziksel olarak adsorbe edilmis bir molekiil
yapisint  Korur [127]. Fiziksel adsorpsiyon ornekleri soy gazlarin ve metanin

adsorpsiyonudur.

L L ]
& ¢

Tdesarp tlon . ./

1

adsorhale

gas pha

se
adsorption

fexathermai}|  |lendothermal)

boyndary surface

aclive sifos

adsorbent

—

Sekil 3.4. Adsorpsiyonda tabaka olusumu
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Fiziksel adsorpsiyonun etkisi belli bir alanda degil, biitiin yiizeyi kaplamakta
serbesttir. Bu, kat1 adsorbanlarin yiizey dl¢iimlerini saglar. Ote yandan, kimyasal
adsorpsiyon bolgeye 6zgiidiir, kimyasal adsorpsiyon ile adsorplanan molekiiller belirli
bolgelerde sabitlenebilir [128, 129].

3.6.2. Kimyasal adsorpsiyon

Gergek bir reaksiyondan olusan kKimyasal adsorpsiyon; adsorbanin yiizey molekiilleri
ile adsorplanan madde atomlar arasinda gerceklesir. Bu iki adsorpsiyon yontemini
ayirt etmek icin deneysel ¢alismalara ihtiyag vardir. Bu ayrim i¢in gerekli kriterlerden
biri entalpide meydana gelen degisimdir. Kimyasal adsorpsiyonun entalpi degisimi
fiziksel adsorpsiyona gore fazlasiyla yiiksektir. Biiyiikligi ve 20-418 kJ/mol
arasindadir [126]. Aktivasyon enerjisi ¢cok yiiksektir. Sicaklik ¢ok yiiksek olursa,
fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Yiiksek sicakliklarda

kimyasal adsorpsiyon gerceklestirilebilir. Sicakligin artmasi1 adsorpsiyonu da arttirir.

Fiziksel adsorpsiyon ile karsilastirildiginda, kimyasal adsorpsiyon daha kuvvetli
baglar tarafindan gerceklesir ve spesifiktir. Cogunlukla geri alinamaz. Gergek bir
reaksiyondan meydana gelen kimyasal adsorpsiyon, ¢ogu durumda katinin tim
ylizeyinde meydana gelmez, ancak Taylor tarafindan yapilan baz1 merkezlerde kendini

gosterir [130].

3.7. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler; adsorbe edilen molekiiliin  miktari,
adsorbanin yiizey alani, karistirma hizi, temas siiresi, adsorbatin ¢oziiniirliik boyutu,

adsorbentin konsantrasyonu, ortamin pH degeri ve sicakligidir [131].

3.7.1. pH

Cozeltinin pH'1, adsorbe edilen maddenin ve adsorbanin kimyasini etkileyen 6nemli
bir faktordiir. Boyarmaddelerin negatif yiiklii iyonlar1 adsorpsiyon igin yiizey ortami
asidik pH da olmas1 gerekmektedir. Bunun nedeni, adsorban yiizeyinin pozitif
yiikleme olasiligini artirmasi olabilir. Aksine, alkali maddelerin adsorpsiyonu veya
pozitif yiiklii iyonlarin yiizeylerinin negatif yiiklenme olasiligini arttirdigindan yiizey
daha uygun hale gelebilmektedir. Adsorbe edilen madde partikiillerin daha etkili
oldugu pH araliklari1 da bulunmaktadir [132]. Endiistride karsilagilan renklendiricilerin
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birgogunun yiikii negatiftir ve karbonlar, ¢ozeltinin asitlik derecesi arttik¢a daha fazla
renk giderimi saglar [133].

3.7.2. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorplanan yapiy1 etkileyen parametrelerden biri olan ¢oziiniirliikk; adsorpsiyon
stirecinde dengeyi kontrol altinda tutarak stireci etkileyen 6nemli faktorler arasindadir.
Soliisyondaki madde ile adsorpsiyon isleminin gergeklestigi ortam ¢oziintirligii suda
az ¢ozinen (hidrofobik) adsorbanlar arasindaki iligki terstir. Coziinen ve ¢oziici
arasindaki bag giiclendik¢e, adsorbatin ¢ozeltiden ayrilmasi zorlagacaktir.
Adsorpsiyon seviyesi nétrler i¢in yikli iyonlara karst ¢cok daha diisiik degerlerde
gerceklesmektedir. Genel olarak, organik bilesigin karbon zinciri biiyiidiikge sudaki
¢Ozliniirliigi azalir. Bunun nedeni, karbon sayisindaki yiikselmesinin, bilesigin
hidrokarbona o kadar benzer olmasi1 demektir. Adsorpsiyon ile ¢6ziinen tiirii arasindaki
iliskiyi agiklayan ikinci temel ifadedir. Hidrokarbon yap1 hakim oldukg¢a ¢oziinenin

suyu sevmeme ozelligi artar. Hidrofobik maddeler tercihen adsorbe edilir [54].

3.7.3. Adsorbanin yiizey alam ve adsorbe edilen madde miktari

Adsorpsiyon isleminin gergeklesme sekli agisindan, bir ylizey olay1 olmasi nedeniyle
bakimindan adsorbanin sahip olmasi etkili 6zelliklerinden biri yiizey alanidir. Tim
katilar adsorbat olarak kullanilir edilir fakat katinin yiizey yapisi adsorpsiyon verimini
dogrudan etkiler yapmak. Adsorpsiyon isleminde maksimum verimin alinmasi yiizey

alani ile dogrudur orantilidir [134].

3.7.4. Ortam sicakhi@inin etkisi

Adsorpsiyon olayinda, adsorpsiyonun biiyiikligi genellikle sicakligin diismesiyle
artar, yani ekzotermiktir. Fiziksel adsorpsiyonda kritik sicaklik gecildiginde ¢ok diisiik
bir denge degerine ulagilmaktadir. Sicaklik arttiginda, aktiflesmis adsorpsiyon miktari
onemli hale gelir. Clinkii hiz, 6nemli adsorpsiyonun gergeklesmesi igin belirli zaman
araliklarinda zaten yeterince biiyiiktiir. Belli zaman araliklarinda uygulanan bir
adsorpsiyon calismasinda, adsorpsiyon egrisi sicakligin artmasiyla minimuma
ulagtiktan sonra tekrar yiikselmektedir. Sicaklik artmaya devam ederse aktif
adsorpsiyonda denge degeri diistiigii i¢in siire¢ yavaglar ve adsorbe edilen malzeme
miktar1 minimum hale gelir. Yiiksek sicakliklarda aktive olan prosesin hizinin

diistiriilmesiyle dengeye yakin bir degere ulagsmasi igin yeterlidir [134].
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3.7.5. Karistirma hizi

Ortamin karistirma hizinin, adsorpsiyon hizimi etkilemesine ragmen, karistirma
oranindaki diizensiz artis veya azalma, adsorpsiyon kapasitesini azaltacak bir
parametre olarak goriinmektedir. Bu noktada optimum karistirma hizi 6nemlidir.

Adsorpsiyon yiizdesini artiran faktér optimum karistirma hizidir [135].

3.7.6. Temas siiresi

Adsorban, malzemeyi ¢evreleyen sivi film tizerinde hizla adsorbe olmaya baslar ve
cozelti ile ilk temasta adsorpsiyon hizi yiiksektir. Zaman ilerledikge adsorpsiyon
hizinda azalma meydana gelir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbent ve

adsorbatin optimum temas stiresinin bulunmasi gerekmektedir [136].

3.7.7. Adsorbentin konsantrasyonu

Adsorban konsantrasyonunun artmasiyla ¢6ziinenin adsorpsiyon derecesinin
artmasinin nedeni, adsorban konsantrasyonundaki artisin aktif olarak degisen
adsorpsiyon bolgelerine doniismesidir [137]. Farkli konsantrasyonlarda birim hacim
basina adsorban katis1 miktari farkli olacaktir. Bundan dolay1 kati tarafindan adsorbe
edilen molekiillerin miktar1 da azalacaktir. Adsorpsiyon siirecinde soliisyondaki

adsorbat miktar1 azalir ve daha sonra adsorpsiyon da yavaslar [138].

3.7.8. Adsorpsiyon verimi
Dengede adsorban tarafindan adsorbe edilen kirletici konsantrasyonunun baslangigtaki
Kirletici konsantrasyonuna orani, adsorpsiyon verimliligi (% giderim) olarak

adlandirilir. Bu tanimin esitligi denklem 3.1'de verilmistir [139].

% Adsorpsiyon = %xlOO (3.1)
Esitliktekai;
Co: Baslangig kirletici konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Dengede adsorplanan Kirletici derisimi (mg/L)

3.8. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorbent ile denge halindeki adsorbat miktarini ¢6zeltinin denge konsantrasyonuna
arasindaki iliskiye adsorpsiyon izotermi adi verilir. Sicakligin sabit tutulup denge

grafiklerinin incelenmesi de denebilir. Adsorpsiyon izotermlerinden hiz ile alakali
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bilgi elde edilemez. Bununla birlikte, bir adsorbanin yiizey alanini ve gozenekliligini
anlamak i¢in adsorpsiyon izotermleri kullanilir. Adsorbent tarafindan tutulan malzeme
miktari, adsorbanin konsantrasyonunun (C) ve sicakligimin (T) bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon yogunlugu ¢ozelti fazindaki denge konsantrasyonu (Ce) iliskilendiren ve
adsorpsiyon izotermleri arasindaki matematiksel iliski formiillerdeki ifadeleri igin en
iyi bilinen izotermler; Langmuir ve Freundlich ve BET (Brunauer—Emmett—Teller)
izoterm modelleri. Bahsedilen bu izoterm c¢esitleri atik su aritiminda sik tercih
edilmektedir. [140].

3.8.1. Langmuir izotermi

Adsorban yiizeyindeki molekiiller, bir tek tabaka olusturmak tizere Langmuir
izoterminde bulunur [141]. Yiizeyin tamaminin kaplanmadigini veya kismen
ortildigini gosterir. Bununla birlikte adsorpsiyon enerjisinin her yerinde esit

oldugunu ve yiizeye bagli molekiiller arasinda reaksiyon olmadigini agiklamaktadir.

Doyma noktasina ulagsan maksimum adsorpsiyonda, yiizey bir tek tabaka olusturacak
sekilde kaplanir, bu nedenle baglanan adsorbat miktar1 degismez. Adsorpsiyon
olayindan sonra desorpsiyon hizi degismez. Adsorpsiyondaki degisiklikler,
adsorplanan maddelerin miktar1 ile alakalidir. Langmuir izoterminin matematiksel
ifadesi ve bu denklemdeki ifade (denklem 3.2.);

Ce /e = 1/qmar X Ki + Ce/Amar 3.2
Omax = Adsorbanin maksimum adsorbe etme kapasitesi (mg/g)
ge = Adsorbanin birim agirlig1 basina adsorbe edilen maddenin konsantrasyonu (mg/g)
K. = Langmuir adsorpsiyon sabiti (dm®/g)

Yapilan gerekli diizeltmeler ile dogrusallastirilmis denklem elde edilir; Bu denkleme
gore Ce ye karsi Ce/ge grafigin egimi dogrunun egimi ai/Ki, kesim noktasi ise 1/Kp

sabiti ile ayrica gmax ta Ki/aL hesaplanabilmektedir.
a_ = Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (dm3/mg)

Boyutsuz ayirma olarak isimlendirilen R sabiti denklem 3.3’den hesaplanmaktadir
[142].

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in burada;
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RL boyutsuz ayirma faktorii sabiti
Co ise baslangi¢ boyar madde konsantrasyonudur (mg/L) [143].
Degerleri O ile 1 arasinda olan R sabitinin izoterm tipleri ve degerleri Tablo 3.2°de

verilmistir [144, 145].

Tablo 3.2. R_sabiti degerleri ve izoterm tipleri.

R. Degerleri R>1 Ri=1 O<Ri<1 Ri=0

izoterm tipi Elverissiz Lineer Elverisli Tersinmez

3.8.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, belirli bir miktarda adsorban tarafindan adsorbe edilen bir madde
miktarmin baslangigta hizla artacagi, belirli bir siire sonra adsorbentin yiizeyi
doygunluga ulastikga daha yavas artacagi prensibine dayanmaktadir [146]. Bir
adsorbanin ylizeyinde bulunan adsorpsiyon yiizeyleri heterojendir, yani farkli
adsorpsiyon bolgelerinden olustugunu varsayan Freundlich adsorpsiyon izoterm
denklemi 3.4. ‘daki formiille ifade edilir [147, 148].

Qe = Kp X C} (3.4)
ge: Birim adsorban basina adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
Ce: Adsorpsiyondan sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Kr: Deneysel adsorpsiyon kapasitesi (L/g)
n: Adsorpsiyon derisimi (birimsiz)

Freundlich adsorpsiyon denkleminin, Langmuir denklemine kiyasla, dengeye
ulagildiktan sonra tamamen kararli bir adsorbat degeri elde edilememesi ve Henry
yasasinin diigiilk konsantrasyonlarda uygulanamamasi gibi dezavantajlari vardir.

Freundlich izoterminin dogrusal iligkisi denklem 3.5.’de verilmistir.

Inq, = InKy + InC, (3.5)

3.8.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izoterminin agik formu, Brunauer-Emmett-Teller adsorpsiyon
izotermidir. BET izotermi, ¢ok katmanli adsorpsiyonu varsayan teorik olarak
tiretilmis bir denklemdir [149, 150]. BET izoterm denklemi asagida gosterilmistir
(Denklem 3.6.) [96].

31



qe —_ BCeQmax (3 6)

G+ B+DED)

Cs: Coziinen doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
B: Yiizeyle olan i¢ etkilesim enerjisi BET sabiti

ge: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qmax: Maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

3.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin, yani adsorbanin yiizeyindeki boyanin karakterizasyonu,
adsorpsiyonda hangi mekanizmanin rol oynadigini bulmak igin gelistirilmistir. Farkli
kinetik modeller vardir. Bunlar yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden
kinetik modellerdir [151].

Adsorpsiyon kinetiginin tam olarak anlasilmas: igin etkin adsorban-adsorplanan
madde temas siiresi belirlenebilir ve adsorpsiyon isleminin hizinin adsorpsiyonun
basamagina gore belirlendigi de anlagilabilmektedir [152]. Adsorpsiyon isleminin
mekanizmasi Kinetik denklemlerle, mesela sifir, birinci ve ikinci mertebe, yalanci
birinci (Denklem 3.7) ve ikinci (Denklem 3.8) mertebeden arastirilir [153, 154].

Yalanci birinci dereceden denklem esitligi;

log(qe — q¢) = log qe — kyt (3.7)
ge: Denge aninda adsorbentin gram1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt: Herhangi bir anda adsorbentin gram basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: Temas siiresi (dKk)

1
ke: Hiz sabiti (a1

Yalanci ikinci dereceden denklem esitligi;

qit = [kzéez] + (qi) t (3.8)
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ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt: Herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
t: Temas sitiresi (dk)

ko: Hiz sabiti (L.dk )

3.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyonun i¢sel mekanizmalarini yansitmada ve
adsorpsiyon islemi sirasinda termodinamik enerjideki degisikligi tahmin etmede ¢ok
onemlidir [155, 156]. Adsorpsiyon da entropi, adsorbe edilmis birikimle daha diizenli
hale geldiginden azalir [157, 158].

Adsorpsiyon dengesini incelemek igin onerilen termodinamik yaklasim, herhangi bir
faz dengesine uygulananla aynidir. Ancak faz sinirlari net olarak tanimlanmasa bile
adsorbe edilen tabaka tek faz olarak kabul edilir. Diger bir deyisle, adsorban ile birlikte
adsorbanin molekiillerini iceren yiizey tabakasi, ¢ozeltinin genel 6zellikleri ile tek faz
olarak diisiiniilebilir. Adsorbanin termodinamik ve geometrik 6zellikleri, adsorbe
edilen molekiillerin konsantrasyonundan ve gazin basing ve sicakligindan bagimsiz
olarak kabul edilebilirse, adsorbanin termodinamik olarak inert oldugu kabul edilebilir
[159].

AG® = —RTInK, (3.9)
R: Gaz sabiti (8.314 j/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
Kc: Denge sabiti (mg/L)
Denge sabiti olan K¢ asagidaki esitlik ile hesaplanir (Esitlik 3.10.)

K, =% (3.10)

Ce
Kc: Denge sabiti (mg/L)
Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)
Ce: Cozeltide kalan madde denge konsantrasyonu (mg/L)
AG®, AH®, AS® Asagidaki denklemler ile belirlenmektedir (Esitlik 3.11.).
AG® = AH® — TAS°® (3.11)
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AGY: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AHY: Entalpi degisimi (kJ/mol) AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

In Ko’ye karst 1/T  grafiginin egim ve kayma degerleri hesaplanarak AH® ve AS°
degerleri bulunur (Esitlik 3.12.).

AS°  AH°
R RT

Ink, = (3.12)
Kc: Denge sabiti (mg/L)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

R: Gaz sabiti (8.314 j/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

3.11. Desorpsiyon

Adsorpsiyon sirasinda yiizeye tutunan partikiillerin = ayristirilmasi  islemine
desorpsiyon denir. Desorpsiyon, adsorbent iizerinde adsorpsiyon yapan bir molekiiliin,
kendisinden daha giiglii adsorbe eden madde ile yer degistirmesi ile gerceklesir.
Desorpsiyon isleminde kuvvetli asit ve baz ¢ozeltileri kullanilir [156]. Adsorpsiyon ve

desorpsiyon siiregleri Sekil 3.5'te gosterilmistir.

L =2 @
L=2
® . Adsorbat

Adsorpsivon Desorpsivon W@

@ . .

: I -\d<orban Yizewi
2 /3?;9,7/ /;g ;@ 7‘%

. Howem iy r~ //’ ‘erkezler

77:7"7"’? At
/.//k/ /////‘//,)‘/ /// / // Adsorban
7 ///;/ F ,'/ ////

Sekil 3.5. Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri [156].
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4. ONCEKI CALISMALAR

Altintig ve ark. (2022), calismasinda montmorillonit kilini ¢inko oksit (ZnO)
nanoparcaciklar1 ile kaplanmistir. Calismanin birincil amaci, ¢inko oksit kapl
montmorillonitin adsorpsiyon 6zelliklerinin arastirilmasidir. Metilen mavisine (MB)
kars1 etkilidir ve ZnO'nun adsorpsiyondaki etkinligini belirlenmistir. ilk olarak ZnO
kapli montmorillonite (ZnO/MMT) adsorbentinin yiizey o6zellikleri; FTIR
Spektroskopisi, XRD ve SEM/EDS ile belirlenmistir. Adsorpsiyon g¢aligmalarinda
temas siiresi (5—150 dakika), adsorban dozu (0,05-0,5 g), baslangi¢c konsantrasyonu
(50-200 mg/L), sicaklik (298-318 K) ve baslangi¢c pH'" (4—12) arastirilmistir. Ayrica
giderim hizlarim1 daha hizli hesaplamak i¢in adsorpsiyon parametreleri kullanilarak
bulanik bir model gelistirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve denge sonuglari
incelenmistir. Deneysel verilere gore MB icin ZnO/MMT nanopargaciklart basariyla

uygulanabildigi gozlenmistir [160].

Altintig ve ark. (2022), calismasinda, kitosan ile modifiye edilmis montmorillonit
minerali kullanilarak kitosan/montmorillonit kompozitleri sentezlemistir. Remazol
Brilliant Blue R (RBBR) ve malahit giderimi i¢in kullanmistir. Sentezlenen
kompozitin o6zelliklerini belirlemek i¢in Elektron Tarama Mikroskobu, Fourier
doniistimii kizilotesi spektroskopi, X-Isin1 Kirinimi gibi analiz teknikleri ve Brunauer,
Emmet, Teller yontemleri kullanilmigtir. pH, temas siiresi, baglangi¢ boyarmaddesi,
konsantrasyon gibi farkli parti parametrelerinin ilave adsorpsiyon, adsorban dozu ve
islem sicakligi tizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar denge izoterminin her iki
boyarmadde i¢in de gegerli oldugunu ortaya koymustur. Termodinamik c¢aligmalar
adsorpsiyon siirecinin endotermik ve kendiliginden oldugunu gdstermistir.
Adsorbanin desorpsiyon verileri umut verici olmustur. Sonug olarak, kitosan kapl
montmorillonit, ger¢gek numune aritmada kullanim i¢in umut verici oldugu

gorilmustiir [161].

Tan ve ark. (2007), yaptiklar1 ¢alismada hurma yagz lifleri ile hazirlanmis aktif karbon
kullanmislardir. Baslangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi gesitli parametrelerin

metilen mavisinin pH 6,5 ¢ozeltileri {izerindeki etkileri gdzlendi. U¢ parametrenin de



artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlemlemislerdir. Denge verilerinin
Langmuir izotermine uydugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 30°C'de 277,78
mg/g oldugu bulunmustur. Sonuglar hurma yagi liflerinden hazirlanan aktif karbonun

metilen mavisi sulu ¢ozeltisinin gideriminde kullanilabilirligini gostermistir [162].

Demarchi ve ark. (2015), remazol red 198 boyarmaddelerinin karboksimetil kitosan
adsorbaniu adsorpsiyon siireci incelenmistir. Karakterizasyonu SEM ve FTIR ile
incelenmis, adsorpsiyon kinetigi, izoterm ve termodinamik parametreleri de
incelenmistir. Calisma sonucunda Langmuir izotermi ile maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 298K olarak belirlenmistir. Uygulamalar sonucunda karboksi metil
kitosanin kirmizi 198 boyar maddesinin gideriminde etkili oldugu gozlenmistir [163].

Azizian ve ark. (2009), calismasinda graniiler aktif karbon araciligiyla sulu
¢ozeltilerden metil meneksenin adsorpsiyonunu arastirmistir. Adsorpsiyon ¢alismalari
denge ve Kinetik c¢alismalar1 igermektedir. Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilarak matematiksel olarak modellenmistir. Denge sonuglari izotermlere ¢ok iyi
uyum sagladig1 gozlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin dengede 0,095 g/g
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci
dereceden modellerle belirlenmistir. Ortaya ¢ikan konsantrasyondan bagimsiz hiz
sabitleri ve adsorpsiyon kinetigi, Langmuir izotermi ile modellenmistir [164].

Lee ve ark. (2009), asit viyole 48 boyarmaddelerinin sulu poliiiretan ve Kitosan
kompozit ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasini incelemistir. Calismada, farkli boyar
madde konsantrasyonlarinda ve farkli pH' larda adsorpsiyonun izotermleri, kinetigi ve
Langmuir izotermi gibi termodinamik parametreleri ve adsorpsiyonun yalanci kinetigi
incelenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda kitosan miktar: arttik¢a adsorbe edilen

boya miktarinin arttig1 gézlenmistir [165].

Rajendran ve ark. (2015), yaptiklar1 caligmada Leucaena leucocephala'nin tohum
kabugu atiklarindan aktif karbon elde etmislerdir. Calisma sonucunda Leucaena
leucocephala'nin tohum kabugu atiklarindan elde edilen aktif karbonlar énemli bir
ylizey alan1 goOstermistir. Yiizey gruplarmin konsantrasyonu, ¢esitli aktivasyon
kosullarina bagli olarak degismistir. Sonug olarak elde edilen aktif karbonlarin
¢ozeltiden organik maddeleri adsorbe edebildigi igin tekstil atiklarinin

uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi gosterilmistir [166].
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Mopoung ve ark. (2015), yaptiklart calismada, adsorban olarak demirhindi
tohumundan KOH aktivasyonu kullanilarak aktif karbon tretilmistir. FTIR, SEM-
EDS, XRD ve BET analizleri ile demirhindi tohumunu ve bunlardan hazirlanan aktif
karbonu karakterizasyonunu yapmuslardir. XRD sonucu, aktif karbondaki
potasyumdan kaynaklanan yiiksek kristalliktir. EDX ile aktif karbonda C, O, Si ve K
ana elementleri bulunmustur. Aktif karbonun gézenek boyutunu ¢ogunlukla mezo
gozenek ve makro gozenek araligindaki gdzenek boyutu iyot ve metilen mavisi
adsorpsiyonunun sonuglari ile belirlenmistir. Aktif karbonun ortalama BET gozenek
boyutu 67,9764 A ve BET yiizey alan1 2,7167 m?/g bulunmustur. Son olarak, Fe (I11)
adsorpsiyon testi i¢in uygulamiglardir. Fe (111) baslangi¢ konsantrasyonu artinca

adsorpsiyonun arttigini gézlemlemislerdir [167].

Koseoglu ve Akmil Basar (2015), endiistriyel meyve suyu atigi portakal
kabuguklarindan ¢inko kloriir (ZnCl) ve potasyum karbonatin (K2COz) kimyasal
aktivasyonu yoluyla diisiik maliyetli aktif karbon tiretmistir. Aktivasyon sicakliginin
ve aktivasyon reaktiflerinin tiirtiniin aktif karbonun yiizeyi ve kimyasal o6zellikleri
tizerindeki etkilerini incelenmistir. KoCO3 ve ZnCl;, aktivasyonu ile hazirlanan aktif
karbonlarin BET yiizey alani sirastyla 1352 m?/g ve 1215 m?/g olarak hesaplanmustir.
K2CO3 ve ZnCl; igin, sicakliktaki bir artis aktif karbon veriminde bir azalmaya yol

agmustir. Elde edilen aktif karbonlarin mikro gézenekli oldugu gézlemlenmistir [168].

Giindogdu (2010), ZnCl;, KOH ve H>SO4 kimyasallar1 kullanarak cay fabrikasi
atiklarindan kimyasal aktivasyonla ti¢ farkli 6zellikte aktif karbon iretmistir. Aktif
karbonlarin 6zellikleri farkli analitik yontemlerle karakterize edilmistir. Sonrasinda
sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon performanslari organik ve inorganik karakterli tiirler
tizerinde test edilmistir. ZnCl; ile aktivasyonda, katalizér miktarindaki artis sonucu
karbon yiizdesi ve mezogozenek yapinin artigta oldugu goézlenmistir. Elde edilen
sonuglar 1s181inda, FCA’nin aktif karbon iiretiminde kullanilabilecegi ve elde edilen
aktif karbonlarin da gesitli endiistriyel atik sulardan hem organik hem de inorganik

karakterli kirleticileri iyi bir performansla giderebilecegi goriilmektedir [169].

Ozdemir (2013), sarap endiistrisinin atig1 {iziim saplarindan aktif karbon iiretmistir.
Aktif karbon tretiminde fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemlerini kullanmistir.
Aktif karbon eldesinde birinci adimda farkli siire ve sicakliklarda N2 gazi ve saf CO>
atmosferinde fiziksel aktivasyon gergeklestirilmistir. Ardindan farkli oranlardaki

ZnCly/iiziim saplari farkl siirelerde ZnCl; ile reaksiyona girerek kimyasal aktivasyon
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gerceklesmistir. Adsorpsiyon deneylerinde sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)’nin giderilmesi
tizerine; farkli parametreler incelenmistir. Sonug olarak adsorpsiyon izotermleri
uygulanmis ve elde edilen aktif karbonun Cr (V1) adsopsiyon kapasitesi hesaplanmistir

[170].
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Calismada kullanilan boyar maddenin molekiil agirhg 319, 85 g mol™ ve molekiil
formiilii (C16H1sCIN3S) olan Metilen mavisi (MM), adsorban olarak FesOs -AK
kullanilmistir. NaOH, HCI, Metilen Mavisi, etanol, FeCls.6H.O, FeS04.7H.0
kimyasallart Merck'ten (Merck Co. Darmstadt, Almanya) markasindan temin
edilmistir. Deneyler de kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup ekstra bir
saflagtirma islemi yapilmamistir. Calisma da kullanilan MM boyar maddesinin
kimyasal yapis1 Sekil 5.1. de gosterilmistir [127].

U,
H3C\N N S/ N,CHg
CH

|
3 ClI~ CHj
Sekil 5.1. Metilen mavisinin kimyasal yapis1 [127].

5.2. Kullanilan Cihazlar

Calisma da kullanilan destile su cihazi Niive (model no: NS112), hassas terazi Precisa
(model no: XB 220A), manyetik karistirict Ika-Werke GmbH & Co.kG (model no:KS
501), stizgec kagitlar1 (Macherey-Nagel), UV-Vis Spektrofotometre Shimadzu (model
no:2401), pH metre (Mettler Toledo Seven Compact) , FTIR cihazlar1 Perkin Elmer
Spektrum Two, etiiv ise Blulab (model no: BKHS) marka cihazlar1 kullanilmistir.
Karakterizasyon isleminde kullanilmak iizere Sakarya Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendislik Fakiiltesi Laboratuvar’inda elde edilen tiriinler SEM taramali
elektron mikroskobu markasi JEOL JSM (model no: 6060LV), XRD X-Isimi
Difraktrometre ise RIGAKU (model no: D/Max 2200 PC) marka olan cihazlar

kullanilmistir.



5.3. Aktif Karbon ile Fez0s-AK’nin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada daha onceden hazirlanmis misir koganindan elde edilmis aktif karbon
kullanilmistir. Birlikte ¢okeltme yontemi kullanilarak elde edilen Fe3Os-AK, Fe** ve
Fe?* ve aktif karbon karisimi kullanilarak sentezlenmistir. FesOs-AK, sentezi igin 7,8
g FeClz-6H20 tartild ve tizerine 100 mL deiyonize su eklenmistir. Cokmeyi 6nlemek
icin damla damla derisik Fe(OH)s ilave edildikten sonra igine baliklar atilarak
manyetik karistiriciya yerlestirilip tizerine 3,9 g FeSO4-7H20 ilave edilerek isitilmistir.
70 °C'de 3.3 g AK ve 100 mL 5 mol L™ NaOH hizla ilave edilmistir. 80°C'de 120
dakika karistirildiktan sonra oda sicakligina getirilen bu siyah karisim miknatis
yardimiyla toplanmigtir. Elde edilen manyetik adsorban destile deiyonize su ile
yikanip daha sonra mavi bant filtre kagidi ile siiziilmiistiir. Once destile su ve etanol

ile yikandiktan sonra 60 °C etiivde kurutulmustur.

Sekil 5.2. Fe304-AK hazirlanma semasi.

5.4. Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanmak amaciyla 1000 ppm (mg/L) stok MM soliisyonu
hazirlanmistir. Hazirlanan MM stok soliisyonundan saf su ile seyreltilerek 1, 2, 3, 4,
5, 10 mg/L konsantrasyonlarinda kalibrasyon soliisyonlari hazirlanmistir. Deneysel
calismada kullanilacak boyar madde ¢ozeltileri 50, 100, 150, 200 mg/L seklinde

hazirlanmastir.

5.5. Karakterizasyon

Orneklerin yiizey morfolojileri igin JEOL-JSM-6060 LV Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. SEM goriintiileri elde etmek igin, iletkenligi
saglamak i¢in toz numuneler altinla kaplanmustir. Yiizey fonksiyonel gruplari, Fourier
doniistimii kizil6tesi spektrumlart (FTIR) spektroskopisi (SHIMADZU IR Prestige 21)

kullanilarak belirlenmistir. Fonksiyonel gruplarin molekiiler yapi absorbans degerleri
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400-4000 cm™ dalga boyu araliginda analiz edilmistir. Numunelerin Kristal yapist, bir
RIGAKU D/Max2200 marka X-Ray difraktometre (XRD) kullanilarak belirlenmistir.
Numuneler, 10- 80° araliginda 26 agilar1 arasinda bulunan noktalarda analiz edilmistir.
Karakterizasyon igin (Micromeritics ASAP 2020) cihazi kullanilarak ¢ok noktali
Brunauer—-Emmett-Teller (BET) yiizey alam1 (m?g™), gézenek boyutu (nm), mikro
gbdzenek ve Meso-makro gozenek hacimleri (cm3g™) (SBET) analizi siv1 nitrojen
ortaminda 77 K'de azot (N2) gazi adsorpsiyon teknigi ile belirlenmistir. BET analizi
oncesinde numuneye uygulanan gaz giderme islemindeki sicaklik 300 °C ve siire 360
dakika idi.

5.6. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneyleri kesikli banyo sisteminde gerceklestirilmistir. 1000 mg /L*
konsantrasyonunda bir MM stok soliisyonu hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiler deiyonize
su ile seyreltilerek standart ¢ozeltiler (1-5 mg /L) ve calisma ¢ozeltileri (50-500 mg/
L) hazirlanmistir (Kimyasal direng: 18 MQ cm™). MM soliisyonlarmin pH ayar1 igin
0,1 M NaOH veya 0,1 M HCI soliisyonlar1 kullanilmistir. Adsorpsiyon isleminden
sonra ¢ozeltideki MM konsantrasyonu 665 nm dalga boyunda bir spektrofotometre
(Shimadzu UV-Vis 1240) ile 3 tekrarli olarak olglilmistiir. Deneysel ¢alismalarda
temas siiresi (5-150 dk), baslangic MM konsantrasyonu (50-500 mg /L%), adsorbent
dozu (0,05-0,5 g /LY), baslangig pH degerleri (2-9), sicaklik (298 -318 K), temas siiresi
(5-180 dk) gibi parametrelerin etkileri 6l¢iilmiis ve optimum degerler belirlenmistir.
Fe304-AK kompozitinin MM adsorpsiyon verimliligi, Denklem 5.1 ve 5.2. ile

hesaplanmistir. Denklemler sirasiyla 5.1 ve 5.2. esitlikte gosterilmistir.

qe — (CO_CB) X V (5.1)

m
Removal (%) = % XV (5.2)

Denklemde;
qe: adsorban tarafindan adsorbe edilen MM miktaridir (mg/ g)

Co ve Ce: denge zamaninda ¢ozeltideki MM'nin baslangi¢ ve denge (mg/L)

konsantrasyonudur
V: boyar madde ¢ozeltisinin hacmidir (L)
m: Fe3s04-AK *un toplam miktar (g).
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5.7. Geri Kazammm Calhismalari

Adsorpsiyon isleminin tersine desorpsiyon islemi denir. Baska bir deyisle, adsorban
ylizeyine tutunan taneciklerin, kati1 yiizeyde kendisine gore daha kuvvetli adsorbe

olabilen farkli bir madde ile yer degistirmesi ve fazlar arasi gegmesi durumudur [127].

Adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalarinda 6nce adsorpsiyon dongiisii  islemi
yapildiktan sonra adsorbatin tekrar kullanabilirligi islemi yapilmistir. Uygulamada
kullanmak icin boyar madde soliisyonlar1 (100 mg/ L, pH 10.0) 0.1 g adsorban
miktar1 ve 150 ppm'de 60 dk. siire ile karistirilmasi saglanmistir. Desorpsiyon
isleminden Once yapilan adsorpsiyon caligmalarmin tamamlanmasindan ardindan,
ayrilan kat1 kisim, desorpsiyon ¢alismasinda kullanmak tizere 60 °C’lik bir firin ile bir
gece kurutulmadan once damitilmis su ile yikanmigtir. Desorpsiyon isleminde iKi
farkli ¢oziicti (NaOH ve HCI) gesitli konsantrasyonlar da kullanilmistir. 0,1 g FesOs-
AK adsorbe edilmis ayr1 ayr1 100 mL 0,1-0,5 M NaOH ve 0,1-0,5 M ¢ozeltilerine
alinarak 298 K sicaklikta ve 150 ppm calkalama hizinda 60 dakika galkalanmustir.
Numuneler daha sonra siiziildii ve 6l¢timler igin UV spektrofotometre kullanilmstir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri karsilastirtlmistir [171]. Desorpsiyon miktari
(%D), emilen miktara (Ca; mg/ g) ve desorbe edilen Cd miktarina (mg/ g) gore

denklem 5.3'e gore hesaplanir. En iyi sonucun dongii ¢aligmast yapildi.

Desorpsiyon(D%) = g—d x 100 (5.3)
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6. SONUCLAR

6.1. 6.1. Karakterizasyon Sonuglari

Adsorpsiyondan once ve sonra FezO4-AK 'un yiizey morfolojisini incelemek i¢in AK
ve Fe304-AK, adsorpsiyon uygulamasindan 6nce ve sonra SEM' e tabi tutulmustur.
Sekil 6.1 (a-c)’ de SEM goriintiileri gosterilmistir.

» b
15kV X1,088 19 5m

i

zakyu | (laapagl 168m

Sekil 6.1. SEM sonuglar1 a) AK b) Adsorpsiyon oncesi Fez04-AK ¢) Adsorpsiyon
sonras1 Fe304-AK.

Sekil 6.1. a) AK, b) MM adsorpsiyonundan o6nce Fe30s-AK ve ¢) MM
adsorpsiyonundan sonrasi Fe3Os-AK’ un SEM fotograflarini gosterilmektedir. AK'nin
SEM goriintiisii incelendiginde gdzenekli yapisindan dolayi yilizeydeki bosluklarin

onceden kimyasal reaktif tarafindan dolduruldugu ve aktif karbon yiizeyindeki bu



bosluklarin aktif karbonun buharlasmasiyla olustugu diisiiniilmektedir [110, 172]. AK
tizerinde Fe3O4 yiiklemesi meydana geldiginde AK {iizerindeki girinti ve ¢ikintilarin

ylzeydeki partikiilleri tuttugu goriilmektedir.

MM' nin Fe304-AK ‘un gbzenekli yiizeyine ve ¢atlaklarin ig¢ine yapistigi, yiizeyinin
ise daha homojen bir goriiniime sahip oldugu goriilmektedir (¢). Sonug olarak, kiigiik
partikiil boyutuna, genis yiizey alanina ve gozeneklilige sahip adsorbanlar adsorpsiyon

kapasitesini artirmistir. Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmistir [173, 174].

Sekil 6.2.(a-c)’ de aktif karbonun FT-IR spektrumlarini, adsorpsiyon éncesi Fes04-AK

ve adsorpsiyon sonrasi Fe3O4-AK &rneklerini gosterilmektedir.
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Sekil 6.2. FTIR sonuglar1 @) AK b) MM adsorpsiyon oncesi Fe30s-AK ¢) MM
adsorpsiyon sonrast Fes04-AK

Adsorpsiyon oncesi Fe3O4-AK ve adsorpsiyon sonrast Fe3sOs-AK rneklerinin yapisal
gruplarini belirlemek i¢in FT-IR analizi yapilmistir (Sekil 6.2). Sekil 6.2." deki birincil
ve ikincil hidroksil OH titresimleri, y (-CH-OH) ve y (-CH>—OH) ile temsil edilen
3400 cm™e yakin bir bant genisligi sergileyen AK'nin genel spektral seklini
gdstermektedir [175]. Aktif karbonun 1000-1150 cm™ arasindaki pikleri C-OH ve C-
O-H gruplarini gdstermektedir. 1600-1800 cm™ arasindaki bolge pektinin spesifik
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bolgesidir ve pektinin desifre edilmesinde ve kalitesinin belirlenmesinde kullanilan
bolgedir [176]. 1750 cm civarinda goriilen pikler, olefinik C=C titresimlerinden ve
C=0 titresimlerindendir [177]. Aktif karbonda pikler kabukta keskin ve belirginken,
Sekil 6.2. b) ve c)'de goriilebilecegi gibi OH-pikinin yogunlugu azaldi. Sekil 6.2.
b)'deki 500-600 cm™ arasindaki tepe noktalari, metal-oksijen titresimini
gostermektedir. Bu zirvenin keskinligi Sekil 6.2. ¢) 'de azaldi. Aktif karbonda pikler
kabukta keskin ve belirginken, Sekil 6.2. b) ve c) 'de goriilebilecegi gibi OH-pikinin
yogunlugu azalmistir. Hammaddelerin fonksiyonel gruplarinda degisiklikler oldugu

goriilmektedir. Literatiirde benzer ¢alismalar mevcuttur [178, 179].

Fe30s4-AK orneklerinin AK ve MM adsorpsiyonundan onceki ve sonraki XRD

sonuclar1 Sekil 6.3. ‘te gdsterilmistir.
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Sekil 6.3. XRD sonuglar1 a) AK b) MM adsorpsiyon 6ncesi Fes0s4-AK ¢) MM
adsorpsiyon oncesi FesO4-AK

AK, adsorpsiyonundan dnce ve sonra Fe3O4-AK yiizeyinin kristal mi yoksa amorf mu

oldugunu belirlemek i¢in XRD testi yapilmistir. Sekil 6.3'te gosterilen XRD

desenlerinden AK' nun amorf bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ancak AK,

Fes04-AK’ a donistiiriildiikten sonra, ham AK'nin amorf dogas1 en aza indirilmistir.

AK, XRD modelinde 26 = 25- ve 20 = 43°'de iki genis tepe gozlenmistir. Sekil 6.3'te
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AK' nun X-1s1m1 kirinim profili incelendiginde, 25° ve 43°'de gosterilen tepe noktalari,
AK'deki karbonlu yapiyr dogrulamaktadir [179]. Sekil 6.3° te ayrica Fe304-AK ve
Fe304-AK /MM o6rneklerinin XRD sonuglarini gostermektedir. Sekil 6.3 b) XRD
spektrumunda 30.3 (220); 35.5 (311); 43.3 (400); 54.1(511); 57.3(511) ve 62.9'daki
(440) karakteristik pikler, manyetik AK'nin Fe3s04 (manyetit) oldugunu ve kiibik bir
spinel yapiya sahip oldugunu gostermektedir [180, 181]. Sekil 6.3 c¢), MM

adsorpsiyonundan sonra piklerin yogunlugunun azaldigi goriilmektedir.

Adsorpsiyonun yiizey islemi ve adsorpsiyonun kapsami, spesifik yiizey alanina
baghidir. Kiigiik pargacik biiyiikliigiine, gozenekli yapiya ve genis yiizey alanina sahip
adsorbanlar adsorpsiyonu arttirmaktadir [182]. AK ve Fe304-AK i¢in dokusal

Ozellikler Tablo 6.1'de verilmistir.

Tablo 6.1. AK ve FesO4-AK’ un dokusal ozellikleri.

Adsorbanlar Seer (MY gY) Gozenek capt Gozenek boyutu
cm¥g-1 (nm)

AK 960,57 0,26 20,07

Fes04-AK 990,35 0,24 22,31

Calismamizda AK icin BET yiizey alan1 960,57 m?gt ve mikro gozenek hacmi 0,26
cm®g iken, FesOs-AK adsorbami igin sirastyla 990,35 m2g? ve 0,24 cm? olarak
bulunmustur. Tablo 6. 1'de goriilebilecegi gibi, demir oksit kapli Fes0s-AK igin
ortalama gozenek capr ve yiizey alani AK'den daha yiiksektir. Ayrica mikro
gozenekler kiigtildiik¢e gozenek capr artmis ancak gozenek yapisi daha ¢ok olan bir
yapi elde edilmistir. Ortalama gézenek ¢ap1 bulgulari, AK ve Fes04-AK’ un gozenekli
dogasimi gosterir (2.0 nm <gbzenek boyutu araligi <50 nm). Bu sonug gozenek
capindaki artisin  Fe3O4-AK  adsorpsiyon  kapasitesinden  kaynaklandigini
acgiklamaktadir.

6.2. pH ve Adsorban Dozajinin MM'nin Fe30s-AK Uzerine Adsorpsiyon Verimi
Uzerindeki Etkileri

pHPZC, pH bitis-pH baslangi¢ (ApH) ve pH sifir baslangi¢c noktasidir. Fe304-AK
yiizeyindeki sifir yilik noktasi (pHpzc). Phpzc grafigi Sekil 6.5 de gosterilmistir.
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Sekil 6.4. Fes04-AK 'un PHpzc'si

Sekil 6.4. 'de gosterildigi gibi 6,10 olarak bulundu, bu da FesOs-AK yiizeyinin pH
pHpzc'den diisiik oldugunda pozitif bir yiik kazanabilecegini gosterir. Buna karsilik,
Fez04-AK 'in yiizey yiikii, katyonik MM boyar maddesinin Fes04-AK iizerine adsorbe
edilebilecegini gosteren pH > pHpzc'de negatif yiikler elde etmektedir. Negatif yiikli
yiizey ile katyonik boyarmadde arasindaki adsorpsiyona bakildiginda asidik pH
degerlerinde ortamdaki fazla H" iyonlari Fe304-AK iizerinde adsorpsiyona uygun
merkezlere yerleserek katyonik boyarmaddelerin adsorpsiyonunu engellemektedir.
Belirli bir pH seviyesinde, bir adsorbanin yiizey yiikii, baglanma yerleri ile adsorbat
molekiilleri arasindaki etkilesimin tirtnii belirler ve sifir yiikk noktasit (pzc),
adsorpsiyon mekanizmasini dogru bir sekilde tahmin etmektedir. Katyonik safsizliklar
s6z konusu oldugunda, pH >pHpzc ise adsorpsiyon uygundur, buna karsilik, anyonik
safsizliklar i¢in pH<pHpzc ise adsorpsiyon uygundur.

Cozelti pH' 1n (%) Fes0s-AK sorbent tizerindeki etkisini arastirmak igin 2.0 ile 9.0
degerleri arasinda degisen baslangi¢c pH degerlerinde, 25-150 mg/L konsantrasyonda
ve sicaklik degeri 298 K olan MM ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ph2in adsorpsiyon

verimine etkisini gosteren grafik Sekil 6.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 6.5. Metilen Mavisinin adsorpsiyonu iizerindeki pH etkisi (MM baslangi¢
konsantrasyonu: 50-150 mg/L, Sicaklik: 298 K, Temas siiresi: 60 dakika,
Adsorban dozu: 0,1 g/L)

Sekil 6.5°de gosterilen pH % giderim grafigine gore MM'nin asidik kosullar altinda
uzaklastirilmasi, bazik kosullarla karsilastirildiginda nispeten daha diisiik oldugu
gOrtilmiistiir  (%66,36-%99,82 araligl). Bunun nedeni adsorban yiizeyine H*
iyonlarmin istilas1 ve dolayisiyla MM tutulmasinin azalmasi olabilir [183]. 3 farkli
baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in en yiiksek adsorpsiyon verimleri pH 7 degerinde elde
edilmistir. Bu sebeple optimum pH degeri olarak pH 7,0 secilmis ve sonraki tiim
deneylerde kullanilmistir. MM giderimi igin literatiirde benzer sonuglar bulunmaktadir
[184].

6.3. Karistirma Siiresinin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki Etkisi

Denge stiresi, safsizlik igeren ¢ozeltilerin arttirilmasinda dikkat edilen parametrelerden
biridir [185]. Temas siiresinin MM adsorpsiyonu fiizerindeki etkisi Sekil 6.6'da
gosterilmigstir. Deneyler, pH 7’ de ve dort farkli baslangig konsantrasyonunda ve 50-

150 mg/L arasinda optimum dozajda gerceklestirildi.
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Sekil 6.6. Karigtirma siiresinin MM adsorpsiyonu iizerindeki etkisi (MM
konsantrasyonu: 50-150 mg/L, Sicaklik: 298 K, Adsorban dozaji: 0,1 g/L).

Sekil 6.6. deneylerden elde edilen sonuglarla birlikte baslangi¢ konsantrasyonu dort
farkli % uzaklastirma ve temas siiresi grafigini gosterir. Temas siiresi arttikca %
giderim artmus ve belli bir siire sonra boya tutma orani sabitlenmistir. % uzaklastirma
ilk 20 dakikaya kadar artt1 ve 30 dakika sonunda deger sabitlendi. Tiim bu bilgiler
dogrultusun da dort farkli baslangi¢ konsantrasyonu igin optimum siire 30 dakika
olarak bulunmustur. Daha sonraki ¢alismalarda optimum siire 30 dakika ile devam

ettirilmistir.

6.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbe edilen maddenin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu
sirasinda hangi mekanizmalarm rol oynadigini belirlemek i¢in kullanilmaktadir.
Kinetik egrilerin incelenmesi, adsorpsiyon mekanizmasindaki belirleyici anahtar adim
olan Fe30s-AK stabilitesi ve dengeye ulasmak igin gereken siire hakkinda veriler
saglar [179]. Calismamiz, MM g¢ikarma isleminin arkasindaki kinetigi anlamak ve
kinetik verileri analiz etmek amaciyla yalanci birinci ve sdzde ikinci dereceden
modeller kullandi. Deney, 250 mL'lik bir sisede, baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/ L
! olan 100 mL sulu MM ¢ézeltisine 0.1 g L™ Fes04-AK eklenerek gergeklestirildi. pH,
numunenin 500 ppm'de ve oda sicakliginda (25 + 2 °C) siirekli karistirilmasiyla 7.0'a
ayarlandi. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in 200 mL MM 100 mg

/LY cozeltisi ile FesOs-AK (0,1 g) numuneleri yapilmistir. Numuneler belirlenen
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zaman araliklarinda alinmig, 0.22 mm PTFE siringa filtresi ile filtrelenmis ve daha
sonra spektrofotometre ile analiz edilmistir. Yalanc1 birinci dereceden ve yalanci ikinci

dereceden denklemler sirasiyla denklem 6.1. ve 6.2. 'de gosterilmistir.
k
In(qe — q0) = logqe =+ (6.1)

t 1 t
— = — 6.2
qc k24 + qe ( )

Burada ge ve qt sirasiyla denge siiresinde (dk) adsorbe edilen malzeme miktarlaridir
(mg/ g1); ki (h-1) birinci dereceden kinetik sabittir ve k, yalanc1 ikinci dereceden
Kinetiktir (g/mg™).
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Sekil 6.7. (a) FesO4-AK kompozit iizerinde MM adsorpsiyonu igin elde edilen yalanci
1. derece kinetik modelleme sonuglar1 (b) FesOs-AK kompozit tizerinde
MM adsorpsiyonu igin elde edilen yalanci 2. derece kinetik modelleme
sonuglar1 (Baslangic MM konsantrasyonu: 100 mg/ L, adsorban dozu:
0.1g L%, sicaklik: 298K).
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Yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden profiller (Sekil 6.7.(a-b)) ve kinetik
ozellikler (Tablo 6.2.) gosterilmektedir. MM boyasinin  Fe30s-AK iizerine
adsorpsiyonunun Pseudo birinci dereceden modele uydugunu yansitir ¢iinkii Pseudo
ikinci dereceden hesaplanan R? degeri uygulanan diger modelden daha yiiksektir.
Ayrica, deneysel ge degerleri, elde edilen hesaplanan ge ((Qecar) degerleri ile tatmin edici

bir sekilde uyum saglamistir.

Tablo 6.2. Yalanct 1. ve 2. dereceden kinetik modellere gére belirlenen Kkinetik

sonuclar

Pseudo 1% order Pseudo 2™ order

Qe exp K1, min”™ Qecal(Mg /9™") R? ko(g.mgtmin?)  Qea (Mg/g?) R?
97,96 0,1402 119,46 0,76 0,03 101,01 0,99

Fes0s-AK Pseudo 1 ve Pseudo 2 sonuglar1 Tablo 6.2'de verilmistir. Tablo 6.2'de
deneysel olarak ideal kosullarda verilen adsorpsiyon kapasitesi (Qeexp) degeri,
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (Qecar) degerine yakin olmalidir. Tablo 6.2'de Qeexp
Ve (ecal arasindaki fark ve korelasyon katsayisi degerinin 1'e yakin olmamasi nedeniyle
adsorpsiyon islemi yalanc1 1. mertebe hiz gereksinimlerine uymamaktadir [179]. Ote
yandan, yalanci 2. dereceden kinetik model ile ¢ok yiiksek bir korelasyon katsayisi
elde edildi.

6.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik ¢alismada Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®)
parametrelerindeki degisimler denklemler (6.3 ve 6.4) kullanilarak hesaplanmustir.

Ayrica AG® parametresi denge zaman dagilim sabiti (KL) dikkate alinarak hesaplanir.
AG® = —RTInKL (6.3)

Denklemde R gaz sabitidir (8.314 J mol*K™), T sicakliktir ve K kat1 ve siv1 fazlar
arasindaki dengede boya dagilimini yansitan termodinamik denge sabitidir. Denge
sabiti (KL), denklem 6.4'deki gibi hesaplanir.

K, =2 (6.4)

Ce
Van't Hoff denklemi 6.5.” de verilmistir.

Ink, === — (6.5)




AH°(kj molt) ve AS° (J/mol K) degerleri, In Kd - 1/T, [186]. Sekil 6.9.'de
gosterilmistir.  Sekil 6.8. 'deki termodinamik degerler {izerinden hesaplanan

parametreler Tablo 6.3'te sunulmustur.
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Sekil 6.8. Fe304-AK iizerinde MM boya adsorpsiyonu i¢in Van't Hoff grafigi
(adsorban dozu 0,1 g L™, pH 7 ¢ozelti hacmi 100 mL ve ¢alkalama hiz1 250

ppm).
Tablo 6.3. hesaplanan termodinamik parametreleri gostermektedir. Tablo 6.3., AGe'nin

negatif degerlerinin (298-318) K sicaklik araliklarinda Fe3Os-AK tarafindan MM

boya adsorpsiyonuna ait oldugunu gostermektedir.

Tablo 6.3. Fe304-AK iizerinde MM boya adsorpsiyonu igin termodinamik
parametreler

Sample T (K) AG® (kJ mol?) AS°® (k] mol? AH° (kJ mol?)
K)
298 -9.74
AC/Fe304 308 -10.60 0.101 20.40
318 -11.77

Tablo 6.3'ten goriilebilecegi gibi, AS°nin pozitif degeri, MM'nin adsorpsiyon
isleminin kati/siv1 arayiiziinde artan rasgeleligi gosterir. AG®'nin hesaplanan negatif
degerleri, MM'nin Fe304-AK sisteminde adsorpsiyonunun kendiliginden ve
termodinamik olarak uygun oldugunu goéstermektedir. FesO4-AK ile yapilan MM
adsorpsiyon ¢alismasinda AH® degeri 20.40 kj mol olarak bulunmustur. Bu durumda

Fes0s-AK  kullanan  adsorpsiyon  mekanizmasinin ~ kimyasal  olabilecegi
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diistintilmektedir. Literatiirde metilen mavisi boya adsorpsiyonu i¢in benzer sonuglar
bildirilmistir [183, 187].

6.6. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanlar ve adsorbatlar arasindaki etkilesimleri ve
¢oziinenlerin kat1 ve sivi fazlar arasindaki dagilimini arastirmak igin kullanilir.
Adsorban kullanimimin optimize edilmesi ¢ok O6nemli bir uygulamadir [188].
Adsorpsiyon sisteminin reaksiyon mekanizmasi, bazi teorik veya ampirik modellerle
cikarilabilir. Belirli bir sicaklikta adsorpsiyon kapasitesi ile adsorbat denge
konsantrasyonu arasindaki iligkiyi incelemek igin yaygin olarak Langmuir ve
Freundlich izotermleri kullanilir. Bu ¢alismada 0,1 g L™ FesOs-AK aktif karbon ve
100 mL farkli baslangic MM konsantrasyonlar1 (50-500 mg /Lt) kullanilarak, denge
konsantrasyonlar1 ile elde edilen miktar arasindaki iliski gosterilerek izotermler
kullanilmalidir. Adsorbat birimi basina adsorbe edilen madde. Adsorban birimi basina
MM miktar1 arasindaki baginti ig¢in Langmuir ve Freundlich izoterm modeli
kullanilarak modelleme yapilmistir [189]. Bu modelin lineer formiilii 6.6." da

sunulmustur.

Co_Co, 11 6.6)

de dm KL qm

C., adsorpsiyondan sonra ¢dzeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg /L), ge, adsorban
iizerinde adsorbe edilen miktar (mg/ g%), K. izoterm katsayis1 (L /mg™), gmax (mg/ g°

1), adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesidir.

Freundlich izoterm modeli, adsorban yiizeyinin adsorban molekiilleri tarafindan ¢ok

katmanli oldugunu varsayar. Bu dogrusal formiil 6.7'de sunulmustur.

Inge = InKf + =~ Ce (6.7)

Formiilde, Qe, adsorbanin yiizeyindeki adsorbatin denge konsantrasyonunu (mg/ g2),
Ce, ¢ozeltideki adsorbatt (mg/ L) temsil eder, K¢ ve n, Freundlich sabitleridir.
Adsorbent birimi bagina MM miktar1 arasindaki iliskiyi gostermek i¢in Langmuir ve
Freundlich izoterm modeli kullanilarak modelleme yapildi. Bu modeller Sekil 6.9.'da

gosterilmistir.
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Sekil 6.9. Metilen mavisinin Fes0s-AK iizerine adsorpsiyonu igin elde edilen a)
Langmuir ve b) Freundlich izoterm grafikleri (pH:7, Sicaklik: 298-318 K,
Adsorban dozu: 0,1 g/L).

Bu calismada 0,1 g L FesOs-AK aktif karbon ve 100 mL farkli baslangic MM
konsantrasyonlar1 (50-500 mg/ L) kullanilarak, ulasilan denge konsantrasyonlari ile
adsorbe edilen madde miktar1 arasindaki iligkiyi ortaya koyarak izotermler
kullanilmalidir. Adsorbent birimi basina MM miktarlari arasindaki iliskiyi géstermek
icin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak modelleme yapilmistir.
Hesaplamalar sonucu elde edilen Langmuir ve Freundlich izoterm sabiti asagidaki
sekilde Tablo 6.4'te sunulmaktadir.
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Tablo 6.4. Langmuir ve Freundlich izotermleri Denklem Parametreleri

Sample  gm(mg/g) b(/mg) R? Kr n(I/mg) R?
FesOs,-AK  277.77 0.43 0.996 33.15 2.10 0.961

6.7. Sicakhigin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki EtKisi

Adsorpsiyon galigsmalarinda sicakligin (298-318 K) MM adsorpsiyonu iizerindeki
etkisi, 100 mg/L konsantrasyonda 0.1 g Fe3Os-AK adsorban ve MM ¢ozeltileri
kullanilarak incelenmistir. Sekil 6.10°da

Metilen mavisinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi grafigi goriilmektedir.
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Sekil 6.10. Metilen mavisinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sekil 6.10. sicakligin MM adsorpsiyonu tizerindeki etkisini gostermektedir. Fes04-AK
tizerine adsorbe edilen MM miktarinin sicaklik birlikte artig oldugu goriilmektedir.
MM, diisiik sicakliklarda daha kararhidir. Biiyiik hacime sahip boyar madde MM
molekiillerinin sicakliga bagli hareketindeki artigtan kaynaklanmaktadir [190]. Bu

sonug, MM adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermektedir [191].

6.8. Adsorban Doz Etkisinin Adsorpsiyon Verimi Uzerindeki EtKisi

Sekil 6.11. Metilen mavisi uzaklastirma verimine adsorban doz etkisi grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.11. Metilen mavisi uzaklastirma verimine adsorban doz etkisi (sicaklik: 298 K
ve pH: 7)

Sekil 6.11°de MM uzaklagtirma verimine adsorban doz etkisi grafigi goriilmektedir.
Cozeltiye ilave edilecek adsorbent miktari, adsorpsiyon verimini etkileyen onemli
faktorlerden biridir. Kullanilacak daha disiik adsorban miktarr, maksimum
adsorpsiyon verimini azaltabilir. Cozeltiye eklenen adsorbent miktar: artarsa ¢ozeltide
topaklanmaya sebep olur buda adsorpsiyon verimini distiirebilir [192]. Adsorban
miktarinin MM'nin Fe304-AK ile adsorpsiyonuna etkisi 50-150 mg/L arasinda dort
farkli baslangi¢ boya konsantrasyonunda, 298 K sicaklikta, pH 7’ de 30 dakika temas
stiresinde ve 150 ppm c¢alkalama hizinda incelenmistir. Adsorban miktar1 0,05-0,5
g/mL araliginda degistirildi. Adsorban miktarmin Fe3Os-AK nanokompozitlerinin
MM adsorpsiyonu tizerindeki etkileri arastirilmistir. Sekil 6.11. incelendiginde farkli
konsantrasyonlarda, farkli miktarlarda adsorban verimi incelenmistir. % giderime 50
mg/L i¢in bakildiginda verim 0,1 g da optimum degere ulastigi goérilmiistiir. 100
mg/L’ ye bakildiginda verimin 0,3 grama kadar arttigi daha sonraki artan miktarlarda
veriminin sabit kaldigi gériilmistiir. 150 mg/L de ise giderimin 0,2 grama kadar arttig1

saha sonrada sabitlendigi goriilmiistiir.

6.9. Fe3sO4-AK Adsorban ile Adsorbe Edilen MM Rejenerasyonu

Hem katyonik hem de anyonik boyalar, adsorban malzemeler kullanilarak sulu
cozeltilerden ¢ikarilabilir. Bununla birlikte, adsorban doygunluktan sonra sona

erdiginden, bazi ¢cevresel kaygilar nedeniyle kullanimlari sinirli olabilir. Desorbe edici

56



boya molekiilleri ve rejenere edici adsorbanlar, kullanilmis adsorbanlarin atilmasi igin
alternatif yaklasimlardir [193]. MM desorpsiyon verimliligi, dort farkli konsantre
eliient kullanilarak arastirildi: 0.1 M NaOH, 0.2 M NaOH, 0.1 M HCI ve 0.2 HCI.
Desorpsiyon verimi sirastyla %73,42, %78,7, %89,16 ve %98,56 olarak belirlendi. Bu
sonuglardan neticesinde goriilebilecegi gibi, maksimum desorpsiyon verimi 0,2 M HCI
cozeltisi ile elde edilmis ve bu nedenle optimum eliient olarak se¢ilmistir. Yeniden
kullanilabilirlik performansi, temizlik islemleri i¢in 6nemli kriterlerden biridir. 0.2 M
HCI eliienti i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon islemi izlendi ve kontrol edildi. Bu 6nemli
Ozellik dikkate alinarak, MM'nin su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in Fe3Os-AK
adsorbentinin yeniden kullanim performansini belirlemek i¢in sekiz dongilii bir
adsorpsiyon/desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Her doéngii igin yeniden

kullanilabilirlik verimi (%) Sekil 6.12.'de gosterilmistir.

100

9
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6
5
4
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1
0 . L L . L L .
1 2 3 4 5 6 7 8

Number of cycles

Desorption %
©C © o O o o & o

o
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Sekil 6.12. Sekiz adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii i¢in yeniden kullanilabilirlik
verimi (%) (298 K, adsorban dozu: 0,10 g 0,1 L%, pH: 7)

Ik dort dongii sirasinda adsorpsiyon etkinliginde sadece yaklasik %15 azalma
meydana geldi ve desorpsiyon etkinligi neredeyse sabit olmasina ragmen, 8. dongiiden
sonra yaklasik %27'ye ulast1. Urettigimiz adsorbentin kapasitesindeki azalma, ¢evrim
islemi sirasinda adsorpsiyon bélgelerinin  kismen devre disi  kalmasindan

kaynaklaniyor olabilir. Sonug olarak, gelistirilen Fe30s-AK adsorbentinin MM'nin
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sulu ortamdan uzaklastirilmasi sirasinda pozitif bir yeniden kullanim performansi

sergiledigi agikca goriilmektedir.

MM'nin sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyonu ve ¢ikarilmasi igin uygun oldugu da
gosterilmistir. Tablo 6.5., MM adsorpsiyon kapasitelerinin literatiirdeki farkli

adsorbanlar ile karsilagtirmasini gostermektedir.

Tablo 6.5. Literatiirde bildirilen farkli adsorban tiirlerinin MM adsorpsiyon
kapasitesinin karsilastirilmasi.

Adsorbent qmax Isotherm Aglsor_ptlon Ref.
(mg /g Kinetic
. . Pseudo-second
Mikroalg 297,1 Langmuir order [189]
Mangosteen aktif Pseudo-second
karbonu (MSPAC) 163,6 Langmuir order [179]
soyar
Aktif karbon . Pseudo-second
(MSMPAC) 232,8 Langmuir order [194]
Ponza Tozu 3571 Langmuir | ocudosecond o0
order
Pomelo m . P - n
omelo meyve 2185  Langmuir @ cudo-second o0
kabugu order
. P - n
Fes04-AC 27777 Langmuir  ccudo-second g ma

order
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7. BOLUM TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alisma da metilen mavisi katyonik boyasini sulu ¢ozeltilerden ¢gikarmak igin bir
Fes04-AK adsorbam etkili bir sekilde kullanilmistir. Adsorban hazirlanirken FezOa-
AK manyetik nano partikiilleri, Fe*?> ve Fe*iin kimyasal ¢okeltme yontemi
kullanilarak sentezlendi. AK ve FesOs-AK adsorbanlarinin SEM/EDS, FTIR ve XRD
karakterizasyon sonuglari kompozitin basariyla hazirlandigimi gosterdi. Uygulanan
deneysel c¢alismada karistirma hizi, temas siiresi, adsorban dozu, baslangig
konsantrasyonu ve pH gibi ¢esitli adsorban parametrelerinin etkileri incelenmistir.
Langmuir ve Freundlich denklemlerinin degerlerinin AK'nin MM adsorpsiyon
caligmalarindan  hesaplandi. Farkli pH degerlerinde yapilan adsorpsiyon
calismalarinda optimum pH 7,0 olarak bulunmustur. Optimum karistirma siiresinin 30
dakika, adsorban dozajinin 0,1 g/100 mL ve sicakligin 318 K oldugu belirlendi.
Yapilan Kinetik ¢alismalar da adsorpsiyon deneyleri, yalanci ikinci dereceden modelin
Kinetik alim ozelliklerinin en iyi tamimim sagladigi goriilmiistir. Dengedeki
adsorpsiyon sonuglarmin ise maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (Qmax) 277,7 mg /g
! oldugu Langmuir modeliyle agiklandigini gosterdi. Termodinamik parametreler,
adsorpsiyon isleminin dogada endotermik oldugunu ve kendiliginden bir adsorpsiyon
islemi oldugunu gostermektedir. Calkalamali sistemde adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisti sekiz kez tekrarlanmistir. Sekizinci dongiiden sonra bile iyi bir iyilesme
performansina sahip oldugu gosterilmistir. Bu sonuglara goére, hazirlanan AK ve
Fes04-AK adsorbent malzemelerinin, yiiksek yiizey alan1 ve goézenekliligi, dogal
kaynak gereksinimi ve diisiik maliyet gibi bazi avantajli 6zelliklerinden dolayr MM’
nin sulu ¢ozeltiden etkili bir sekilde uzaklastirilmast igin iyi bir potansiyele sahip

oldugu sonucuna varilabilir.
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