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OZET

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, magnetik aktif karbon, malahit yesili, adsorpsiyon,
termodinamik, Kinetik, desorpsiyon.

Manyetit sentezi i¢in en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri Fe*? ve Fe™ tuzlarinin
ortak ¢okme yontemidir. Bu c¢alismada oncelikle kestane kabuklarinin ZnCl;, ile
kimyasal aktivasyonu ile aktif karbon elde edilmistir. Daha sonra ortak ¢Okme
yontemi ile Fe3O4-AK (magnetik aktif karbon) adsorbenti sentezlenmistir.
Sentezlenen Fe;04,-AK’ nun SEM, FTIR, XRD incelemeleri ile karakteristik
ozellikleri belirlenmistir. Daha sonra Fe3O4-AK iizerine sulu ¢ozeltiden malahit yesili
(MY) giderimi yapilmustir.

Calismada Fe;04-AK ile MY adsorpsiyonu lizerine baslangi¢ pH’1 (1-10), baslangic
boyar madde konsantrasyonu (25-300 mg/L), adsorbent miktar1 (0,05-1,00 g/100 ml),
sicaklik (298-318K) ve temas siiresi (5-120 dk) gibi ¢esitli parametrelerin etkisi
incelenmistir. Maksimum adsorpsiyon i¢in optimum sartlarin pH=6, siire 60 dk,
adsorban miktarmin 0,10 g ve sicakligin 45°C olarak uygun oldugu belirlenmistir.
Elde edilen deneysel verilere gore denge izoterminin Langmuir esitligine uygun
oldugu bulunmustur. Caligmada tiim sartlar saglandiginda Fe3O4-AK {izerine MY 'nin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi gn=312,50 mg/g olarak bulunmustur. AK {izerine
MY adsorpsiyon kapasitesi gn=136,25 mg/g olarak bulunmustur. Kinetik ¢alisma
sonucunda adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uyum sagladig:
bulunmustur. Adsorpsiyon termodinamigi incelendiginde AH=36,15 kj/mol ve
AS=140,76 j/mol.K olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar neticesinde Standart
Gibbs Serbest Enerji degerleri AK igin 298, 308 ve 318K’de sirasiyla (-2,40; -2,77
ve -3,25 kJ/mol), Fe304-AK igin 298, 308 ve 318K’de sirasiyla (-5,40; -6,50 ve -8,05
kJ/mol) negatif oldugu belirlenmistir. MY ’nin geri kazanimi i¢in su, aseton, metanol
ve metanol+asit iceren desorbentlerle desorpsiyon calismasi yapilmistir. En yiiksek
%D metanol: asit (95:5) ile yapilan ¢alismada bulunmus ve bu ¢oziicii karisimi ile 7
kez dongii calismasi yapilmaigstir.

Tiim deneysel sonuglar, birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen Fe;O4-AK’nin
sulu ¢6zeltiden katyonik boyar madde olan MY ’nin uzaklastirilmasinda dogal, diisiik
maliyetli ve kolay uygulanabilir adsorbent oldugunu gostermistir.
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REMOVAL OF DYE FROM IRON-COATED ACTIVATED
CARBON AND AQUEOUS SOLUTIONS

SUMMARY

Keywords: Activated Carbon, Magnetic Activated Carbon, Malachite Green,
Adsorption, Thermodynamics, Kinetic, desorption

Coprecipitation method of Fe*? and Fe*® salts is one of the most preferred methods
for magnetite synthesis. In this study activated carbon was obtained by the activation
of chestnut shells with ZnCl, primarily. Then Fe;04-AK (magnetic activated carbon)
adsorbent was synthesized with coprecipitation method. The characteristics of
synthesized Fe;O04-AK were identified with SEM, FTIR and XRD examinations. The
malachite green (MG) was removed from water solution over Fe;04-AK.

In the study the effects of the parameters such as initial pH (1-10), initial dyestuff
concentration (25-300 mg/L), adsorbent amount (0,05-1,00 g/100 ml), temperature
(298-318 K) and contact time (5-120 min) MG adsorption with Fe;O4,-AK were
examined. Optimum conditions for maximum adsorption were identified as pH=6,
time 60 min, adsorbent amount 0,1 g and time 45°C. It was identified that the
equilibrium isotherm was complied with Langmuir Isotherm according to the
obtained experimental data. When all conditions were provided in the study,
maximum adsorption capacity was determination as 312,50 mg/g for Fe;O4-AC
sorbents and as 136,25 mg/g for AC sorbents. During the Kinetic study it was
identified that the adsorption was complied with pseudo second degree kinetic
model. When the adsorption thermodynamics was examined, it was found as
AH=36,15 kj/mol and AS=140,76 j/mol.K. In the consequences of what have been
obtained, the values of Standart Gibbs Free Energy it has been pointed out as
negative for AK, 298, 308 and at 318K by the line (-2,40; -2,77 and -3,25 kj/mol) for
Fe304-AK, 298, 308 and at 318K by the line (-5,40; -6,50 and -8,05 kj/mol). For the
recycle of the MG, desorption study was conducted with water, acetone, methanol
and methanol+acid containing desorbents. The highest D % was found in the study
conducted with methanol: acid (95:5) study and cycle study was conducted with this
solution mixture for 7 times.

All experimental results has shown that Fe;O,-AK that has synthesized with
coprecipitation method, is natural, low-cost and easy-applicable adsorbent for the
removal of MG which is a cationic dyestuff from water solution.
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BOLUM 1. GIRIS

Niifusun diinya genelinde hizla artmasi, yasamsal ihtiyaglar ile birlikte endiistriyel
gelismeleri de beraberinde getirmektedir. Insanlarm yasam standartlarmi daha iyi
diizeye getirebilmesi i¢in gerceklestirdigi endiistriyel faaliyetler, ¢evre sagligina
biiyiik 6l¢iide zarar vermektedir. Bu kirliliklerin énemli bir kismini1 temel yasam

ihtiyaci olan su kaynaklarinin boyar maddeler ile kirletilmesi olusturmaktadir [1].

Boya iiretimi ortalama olarak yilda 7x10° ton iizerindedir ve yaklasik olarak 10.000
farkli tiirde iiretilmektedir. Uretilen bu boyar maddelerin %10’u ise endiistriyel
aritma tesisi ¢ikis sular ile sucul ortamlara gonderilmektedir [2, 3, 4]. Bu boyar
maddelerden birisi de Malahit Yesili (MY)’dir ve genellikle ipek, pamuk, deri, yiin
ve kagit boyamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyar maddelerin toksik 6zelligi
agiz ve solunum yoluyla, deri problemlerine kadar ciltte biiyiik zararlara neden
olmaktadir. Ayrica kanserojenik etkiye de sahiptir. MY, ciftgilik ve balikgilik

endiistrilerinde kullanilmaktadir ve mantar ilaci olarak bilinmektedir [5].

Ekolojik sistem ve saglik agisindan biiylik riskler olusturdugu icin endiistriyel atik
sularindan bu tiir boyar maddelerin uzaklastirilmasi olduk¢a 6nemlidir [6, 7]. Bu
nedenle son yillarda atik sulardan boyar madde vb. ¢esitli kirleticilerin giderilmesi
icin adsorpsiyon yontemi yaygin olarak incelenmektedir [8, 9]. Atik sulardan
kirleticilerin giderilmesi i¢in en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri sivi faz
adsorpsiyonudur [10]. Uygulanan metodlar arasinda adsorpsiyon metodu diisiik
maliyeti ve 6n aritma islemi gerektirmediginden dolayr diger yontemlere onemli
alternatif saglamaktadir [11]. Son doénemlerde boyarmadde adsorpsiyonu ile ilgili
deneysel veri sonuglarini degerlendirebilmek icin aktif karbonlarin (AK) ylizey

kimyasi ilizerine arastirmalar yapilmistir [12, 13, 14].



Aktif karbon, karbon matriks igerisindeki gézeneklerin dagilimi ve boyutunun
kontrol edilebilirligi sayesinde ¢ok yonlii bir adsorban ¢esitidir [15]. Bu nedenle,
endiistrinin ¢esitli alanlarinda birgok farkli ama¢ ve adsorban ic¢in yaygin olarak
tercih edilmektedir. Giderme islemlerinde her ne kadar siklikla kullanilmis olsalar da
buna ragmen partikiil biiytikliigiiniin kiigiik olmasindan dolayr materyallerin sulu
¢ozeltilerden ayrilmalarini zorlastirmistir [16]. Bunun giderilmesi igin, ylizeyin
sartlara ve amaca uygun olan organik ya da inorganik maddeler ile kaplanmis olmasi
tercih edilmektedir [17]. Manyetik AK’lar, miknatis veya dis manyetik alanlar
kullanilarak ¢evreden ayrilabilirler [18, 19].

Elde edilen manyetik kompozit malzemeler aktif karbon ve kil gibi benzeri
adsorbanlarin demir oksidin manyetik o6zelligi ile birlesmesi sonucu sucul
ortamlardaki kirliliklerin giderilmesinde kullanilirlar. Manyetik kompozitlerin
yapilarinin belirlenmesinde X 1sin1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve transmission elektron mikroskobu (TEM) gibi yontemler kullanilmaktadir
[20].

Yaptigimiz c¢alismanin ilk asamasinda; AK, kestane kabuklarinin ZnCl, ile
aktivasyonunun olusturulmasi ile elde edilmistir. Ikinci asamasinda ise AK, Fe3Oy
manyetik nanopargaciklari olan Fe*? ve Fe**’iin birlikte (ikili) kimyasal ¢oktiirme
yontemi uygulanarak sentezlenmistir. AK ile kaplanmis Fe3O4 manyetik
nanopargcaciklar (Fe304-AK) cesitli analitik yontemler ile karakterize edilerek sulu
ortamdan MY giderimi i¢in adsorbent olarak kullanilmistir. Fe30,4’lin nano boyutta

ve kristal halde yapilar1 Sekil 1.1. ve Sekil 1.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Fe3O,4’lin kristal yapis1 [21].

Fe*? ve Fe™ tuzlarimin birlikte ¢oktiirme yontemiyle manyetit sentezi genellikle en
cok tercih edilen bir yontemdir. Uygulanmasinin kolayligi ve verimli bir yontem
olmasi tercih edilme sebebidir [22]. Coziicii olarak su kullanilmaktadir. Sentezlenen
nanopartikiil, boyut, sekil ve icerigi ile Fe"?/Fe*® oranina, pH’mna ve iyon giiciine
gore degisiklikler gosterir. Partikiillerin hizli oksitlenmesini Onleyebilmek icin

partikiil yiizeyi AK ile kaplanmis ve bu nedenle daha direngli hale gelmistir [23].

Birlikte ¢oktlirme yonteminde, Fe*? ve Fe*™ tuzlarmm sulu ¢ozeltilerine (1:2 molar)

baz eklenmesi ile reaksiyon gerceklesir [21].

Coktiirme yontemiyle manyetitin sentez tepkime gosterimi esitlik (1.1)” de ki gibidir;



Fe*? + 2Fe*3 + 80H™ - Fe;0, + 4H,0 (1.1)

Onceki Calismalar

Literatiirde Altintig ve arkadaslar1 (2017), mese palamudu kabugundan elde ettikleri
aktif karbonu, magnetik hale getirerek sulu ¢o6zeltiden Metilen Mavisini
uzaklastirmay1 saglamislardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 357,1 mg/g
olarak bulmuslardir ve adsorpsiyon ¢aligsmasini termodinamik yonden incelemisglerdir
[24].

Guo ve arkadaslart (2005), yaptiklart ¢alismada, piring kabugu ile birlikte
aktiflestirilmis karbon (RHCs)’un iizerine sulu ¢ozeltilerden Malahit Yesili giderme
adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Yaptiklart bu c¢alismada adsorpsiyon iizerine pH,
temas siiresi, sicaklik, adsorbat konsantrasyonu ve iyon siddetinin gosterdikleri
etkileri incelemislerdir. Sonug olarak adsorpsiyonun yaklasik 90 dakikada dengeye
geldigini ve konsantrasyonun artisinda, pH ve sicaklik faktoriiniin etkili oldugunu ve
iyonik siddetinin artmasi ile birlikte adsorpsiyonda artig gosterdigi belirlenmistir
[18].

Gautam ve arkadaglar1 (2015), yaptiklar ¢calismada Fe-Zn nanopargaciklarini birlikte
coktiirme yontemi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen nanokompozitler ile atik
sularindan Malahit Yesili (MY) ve Kongo Kirmizis1 (CK) giderimini
gerceklestirmislerdir. MY ve CK i¢in langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesini

sirastyla; 21,74 ve 28,56 mg/g olarak bulmuslardir [25].

Oliveira ve arkadaslar1 (2002), kloroform, fenol, klorobenzen ve drimaren kirmizisi
boyalarinin ¢ikarilmasi igin farkli tiplerde C@MNP kompozitlerinden faydalanmigtir
[26].

Wong ve arkadaslar1 (2016), hurma kabugu atiklarindan elde ettikleri AK’a manyetik
ozellikler eklemislerdir ve Metilen Mavisi boyar maddeyi sulu soliisyondan etkili bir

sekilde uzaklastirabilmek i¢in kullanmislardir [27].



Zhu ve arkadaglari, adsorpsiyon kapasitesini m-Cell / Fe3O,4 / Aks Kongo Kirmizisini
66,09 mg.g'1 olarak bulmuslardir. Ai ve ark. (2010) AK @ CoFe;04 elde ederek atik

sulardan MY ’nin giderimini saglayabilmek i¢in kullanmislardir [28].

Chan ve arkadaglar1 (2012), tekstil endiistrisinden iki asit boyasi, Acid Yellow 117
(AY117) ve Asit Mavisi 25 (AB25)’in atik lastiklerin pirolizinden iiretilen AK’un

adsorpsiyon kabiliyetini arastirmistir [29].

Uma ve arkadaslar1 (2013), hindistan cevizi karbonunun karbonizasyon yolu ile AK
tiretmislerdir ve sulu ortamlardan MY ’nin temizlenmesi i¢in pahali malzemeler

yerine uygun maliyet i¢eren alternatif sorbent olarak dnermislerdir [30].

Khan ve arkadaglar1 (2007), sentezlenen nanopartikiillerin igeriginin, biiytikliigliniin
ve seklinin Fe*?/Fe™ tuz tipi orammin, pH ve iyonik gii¢ gibi bazi parametrelerle

degistirilebilecegini belirtmislerdir [31].



BOLUM 2. AKTiF KARBONUN OZELLIiKLERI VE KULLANIM
ALANLARI

2.1. Aktif Karbon

Aktif karbon en ¢ok tercih edilen adsorplayicidir. Genis yiizey alanina ve mikro
gbzenek hacmine sahip olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin ve hizinin yiliksek olmasi
ve rejenere edilerek kullanilmasi en ¢ok tercih edilme nedenleri olarak siralanabilir.
Aktif karbon, yiiksek ylizey alanina ve igerisindeki farkli ¢aplara sahip gbzenekler
sayesinde sivi ve gaz fazindaki organik ve inorganik maddeleri adsorplama

kapasitesi yiiksek bir malzeme grubu olarak tanimlanmaktadir [32].

Aktif karbonun ¢ok yonlii bir adsorban olmasi, karbon matriks i¢indeki gozeneklerin
dagilim1 ve boyutunun kontrol edilebilirligi sayesindedir [15]. Bu belirtilen nedenler,
aktif karbonun bir¢ok endiistriyel alanda ¢ok onemli bir adsorban olarak oldukga
yaygin bir kullanim alanina sahip oldugunu gostermektedir. Aktif karbon, kendine
ozgi ozellikleri ve ozellikle diisiik maliyetli olmasindan dolay1 diger adsorbanlarla
karsilastirildiginda diinyada biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayrica kullanilan ham madde
olarak atik hammaddelerinde kullanilabilir olmasi biiyiik bir avantaj saglayarak aktif

karbonun tiretim maliyetini de diigiirmektedir.

Aktif karbonun {iretimi i¢in kullanilan hindistan cevizi kabugu, kahve ¢ekirdegi
kabugu, kestane kabugu ve meyve ¢ekirdekleri gibi tarimsal atiklar, hem maliyetlerin
diisiik olmasi, hem de yiiksek karbon igerigine sahip olmalar1 nedeni ile oldukca

uygun goriillen hammaddelerdir [33].



2.2. Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun tiretimi ve bu iiretimin uygulanmasi ¢ok eski yillara dayanmaktadir
ve ilk kayitlara Misir papiriislerinde rastlanmistir. Misirlilar karbonu, ¢iirliyen
yaralardan ve bagirsak bolgesinden buharlasan kokularin giderilmesi ig¢in

kullanmiglardir [32].

Aktif karbonun adsorban olarak kullanimi1 M.O. 3750 yillarma dayanmaktadir. Aktif
karbonun endiistriyel amagl kullanimi, Isve¢li Kimyager Karl Wilhelm Scheele

tarafindan 18. yy sonlarina dogru baslamistir [34].

1794 yilinda Ingiltere’de bulunan seker sanayisinde renk giderme amacli olarak
sanayi uygulamasi baglamistir [35]. Aktif karbon iiretim metotlar1 renk giderme

amact ile ilk olarak 1856-1863 yillar1 arasinda ingiliz patentini almistir [36].

Birinci Diinya Savasi’nda askerler klor ve fosgen gibi bazi ¢esitli gazlara énlem
alabilmek i¢in kullandiklar1 gaz maskelerinde aktif karbondan yararlanmislardir [37].
Findik ve hindistan cevizi kabuklarindan yararlanarak gaz maskelerinde kullanilmak

tizere granill aktif karbon tiretilmistir [38].

Kayser, 1881 yilinda aktif karbon tarafindan gazlarin tutulmasi olayimi tanimlarken,

adsorpsiyon terimini ilk defa burada kullanmistir [32].

1909 yilinda ilk ticari {irtinler Eponit isimli ve baslangi¢c maddesi agag olarak {iretilen
ve Avusturya’da Fanto Works tarafindan satiga sunulan aktif karbon ile 1911 yilinda

baslangic malzemesi turbo esasl olarak iiretimi yapilan aktif karbonlardir [32, 39].

Cinko Kkloriir ile aktive edilen odun parcaciklari kullanilarak graniil halde aktif
karbonlarin gelistirilmesi saglanmistir. 1918 yilinda, hindistan cevizi kabugundan

yararlanilarak koruyucu gaz maskeleri i¢in sert ve graniil aktif karbon iiretilmistir
[32].



2.3. Aktif Karbonun Kristal ve Kimyasal Yapisi

2.3.1. Kristal yapis1

Karbon igeren malzemeler genellikle iki gruba ayrilirlar. ilk grup olarak aktif
karbonun igerisinde yer aldig1 “amorf karbon” grubudur. Bu grup, komiir veya odun
komiirii gibi organik bilesenlerin pirolizi ile elde edilerek aktive edilmemis tirtinlerin
icinde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Diger grup ise “kristal karbon” diye

adlandirilir. Grafit ve elmas kristal karbon grubuna dahildir. [36].

Grafit yap1 olarak altigen bir yapiya sahiptir (Sekil 2.1.). Tabakalar aras1 uzaklik
mesafesi yaklasik olarak 3,35 A’dir. Bu tabakalarda her bir karbon atomu ii¢ ayr1
karbon atomuna kovalent bag ile baglanir ve uzak mesafesi 1,42 A’dir. Bu tabakalar
tizerinde bag yapabilmek i¢in her bir karbon atomunun {i¢ elektronu kullanilir, diger

dordiincii elektron ise serbest hareket halindedir [40].
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Sekil 2.1. Grafit yapisinin gematik gosterimi [40].
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Grafit, yapisal olarak yumusak bir yapiya sahiptir. Aktif karbonun kristal yapisi ise,
grafit yapisinda oldugu gibi altigen sekilde dizilmis karbon atomlarmin paralel
tabakalarindan olugmaktadir (Sekil 2.2.).
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Sekil 2.2. Turbostratik yapinin sematik gosterimi [40].

Yapida goziiken paralel tabakalar, grafit yapisinda goriildiigii gibi dikey eksen
tizerinde diizenli bir seklin aksine birbirleri iizerinde bulunan agisal konumlari
daginik ve diizensizdir. Bu yap1 “turbostratik yapi1” olarak adlandirilmaktadir [36,
40]. Yapidaki gozenekler, diizensiz yapidan kaynaklanan bosluklardan dolay1
meydana gelmektedir [40].

2.3.2. Kimyasal yapisi

Aktif karbonun adsorpsiyon oOzelliklerini ortamda bulunan serbest elektronlar
(6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) etkilemektedir. Aktif karbon,
igeriginde oksijen ve hidrojen ile kimyasal bag yapmis elementleri igermektedir. Bu
elementler hammaddelerden elde edilebilmekte veya istenilen sekilde

gerceklestirilemeyen karbonizasyon sonucunda ortaya ¢ikmaktadir [41].
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2.4. Aktif Karbonun Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Aktif karbon, farkli oranlarda c¢esitli hammaddelerden iiretilebilir. Uretilen
hammaddelerin igeriginde karbon miktarinin fazla, inorganik bilesen igeriginin az,

uygun ve kolay bulunabilir olmasi tercih edilmektedir [41].

Aktif karbon iiretiminde en ¢ok tercih edilen hammadde komiirdiir. Bunun nedeni,
kolaylikla bulunabilmesi ve maliyet acisindan uygun olmasindan kaynaklanmaktadir
[42]. En ¢ok kullanilan hammadde kdmiir olmasina ragmen, tarimsal atiklardan elde
edilen aktif karbon uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir [43]. Diisiik maliyet,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve diisiik kiil igerigi gibi 6zelliklere sahip olmasindan

dolayi tarimsal atiklardan aktif karbon tiretimi gergeklestirilmektedir [44].

Bazi ticari aktif karbonlarin 6zellikleri Tablo 2.1.’de gdsterilmektedir.

Tablo 2.1. Baz ticari aktif karbonlarin 6zellikleri [45].

Ozellikler Komiir Aktif Karbon  Agac Aktif Karbon Hindistan Cevizi
(toz) (toz) Aktif Karbon (toz)
Cap 0,7-2,5 mm 0,5-2 mm 0,4-3 mm
Por Hacmi 0,8-1,2 cm’/g 0,8-1,5 cm*/g 0,7-1 cm*/g
BET Yiizey Alam 750-850 m*/g 900-1200 m?/g 590-1500 m?/g
Kiil < %5 < %6 <%5
Sertlik >%92 > %90 > %90
Demir Tuzu <% 0,05 <%0,02 < %0,05
Cinko Tuzu <% 0,05 <%0,05 < %0,02
Siilfat <%0,1 <%0,1 <% 0,075
Kloriir <% 0,05 <% 0,025 <% 0,05

2.5. Aktif Karbonun Uretimi

Aktif karbon iiretimi genel olarak asagidaki basamaklari igermektedir [46]:

- Fazla suyun ortamdan uzaklastirilmasi (dehidratasyon),

- Organik maddelerin elementel

karbona doniistimii,

taneciklerin ortamdan uzaklastirilmasi (karbonizasyon),

karbon olmayan
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- Aktivasyon yontemlerinden yararlanarak go6zeneklerin genisletilmesi ve

yiizey fonksiyonel gruplarinin iyilestirilmesi.

Aktiflestirme ile aktif karbon iiretiminin akis semas1 Sekil 2.3’te gosterilmistir.

Alrtivasyon

- e,

== Bovutlandirma -

Hammadde Y * Farbonizaszy

—I-[ Yeniden Yapulandirma -

Eleme J-—ED G}utlan;m%

Graniilsr
Alctif Karbon

Alktif Karbon

Sekil 2.3. Aktiflestirme ile aktif karbon {iretiminin akig semasi [47].

2.5.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin karbonizasyon ve bu yapinin aktivasyonu
olmak Ttizere iki asamadan olusmaktadir. Karbonizasyon sirasinda, oksijen ve
hidrojen gibi elementlerin hammaddeden uzaklastirilmasiyla gizli gézenek yapisina
sahip bir karbon yapisi iiretilmis olmaktadir. Aktivasyon sirasinda ise, komiirlesen
malzemeleri aktive eden gazlarin islem gdrmesi sonucunda meydana gelen ugucu
maddeler, oksijen ile birleserek ortamdan uzaklasir. Bu sayede gozenek hacmi ve

yiizey alaninin artmasi saglanmaktadir [39].

Fiziksel aktiflestirme ile aktif karbon iiretiminin akis semasi Sekil 2.4.°te

gosterilmistir.
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Su
Euhar

300-1000~C

Aktif Karbon Ogittme Firm _
Inert Ga=

Sekil 2.4. Fiziksel aktiflestirme ile aktif karbon {iretiminin akis semasi [47].

Fiziksel aktivasyon sirasinda aktive edici olarak kullanilan gazlar cogunlukla su
buhari, karbondioksit, kiikiirt dioksit, klor, amonyak ve nadiren de olsa bazi diger
gazlar kullanilmaktadir [47]. Bu metotta ham materyal olarak, piring kabugu, misir
kabugu, mese agaci ve findik gibi materyaller tercih edilmektedir. Karbonizasyon
sicakligr genellikle 400-850°C ve bazen de 1000°C’ye kadar ulagsmaktadir.
Aktivasyon sicakligi ise, 600-900°C arasindadir [44].

CO, aktivasyonunda, karbonun CO; ile olan en temel tepkimesi endotermiktir ve

stokiometrik tepkimesi asagidaki denklemlerde verildigi gibi yazilmaktadir [48].

Bu reaksiyon, asagidaki denklemlerde gosterilen reaksiyonlarin mekanizmalarina

gore gergeklesmektedir [48]:

Mekanizma |
C+C0, — C(0) +CO (2.2)
C(0) — Co (2.3)

CO + C — C(CO) (2.4)
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Mekanizma Il
C+C0,— C(0)+cCO (2.5)
c(0) — Cco (2.6)

Mekanizma I’de gosterilen denklemin (2.2) geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
seviyede oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin aktif kisimlari, denklem (2.4)’te
gosterilmistir. Bu aktif kisimlarin adsorplanmis CO ile bloke edilmesinden
kaynaklandig: diisiinilmektedir. Mekanizmaya II’ye gore ise, (2.2) nolu reaksiyonun
geri tepkime hizinin 6nemli oldugu ve CO’in etkisinin (2.5) nolu denkleme gore
reaksiyonun denge durumunda olmasi ile agiklanmaktadir. (2.3) nolu reaksiyonun ise
diger reaksiyonlara gore daha yavas ilerledigi konu ile ilgili literatiir taramasi yapan

bir ¢ok arastirmaci tarafindan kabul edilir bir durumdur.
2.5.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyonun gergeklestirilebilmesi i¢in Oncelikle aktivasyon igin
kullanilacak olan kimyasalin hammaddeye emdirilmesi isleminin gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Emdirme isleminin  gergeklesebilmesi igin ise, kullanilan
hammaddeye veya kimyasal gibi degiskenlere bagli olarak 24 saate kadar
sirebilmektedir. Ayrica hammadeye uygulanan kimyasalin orani da Onemli bir
parametredir. Kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak genis yiizeyli ve biiyiik
gozenek hacimli aktif karbon elde edilebilir [49].

EnCly T POy Mat ]

HL0

Kanstirma
e 599];_'}:[29 “C I Yikama Kurutma Graniillestirme

Kimgyrazal Alctif
Miaddeler Karbon

Sekil 2.5. Kimyasal aktiflestirme ile aktif karbon tiretiminin akig semasi [47].
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Kimyasal aktivasyon, uygun hammaddenin kimyasal bir madde ile 773-1273K
arasindaki bir sicaklikta reaksiyona girmesi ile gerceklestirilebilir [49]. Aktivasyon
bu sicakliklarda gerceklestirilebilecegi gibi, belirlenmis bir sicaklikta da karbonize
edilen baglangic maddesinin kimyasal madde ile reaksiyona girmesi sonucunda da

gerceklestirilebilmektedir.

Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.2.°de

verilmistir.

Tablo 2.2. Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler [49].
Borik asit Demir kloriir
Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat
Kalsiyum kloriir Potasyum karbonat
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit
Dolamit Potasyum tiyosiyaniir
Kiikiirt Klor gazi
Siyanitler Mangan kloriir
Fosforik asit Mangan dioksit
Kiikiirt dioksit Nitrik asit
Siilfiirik asit Sodyum kloriir
Cinko kloriir Sodyum fosfat
Mangan siilfat Sodyum siilfat

Kimyasal aktivasyon yonteminin avantajlar1 olarak {iriin veriminin yiliksek olmasi,
gbzenek yapisinin daha genis olarak elde edilebilmesi ve aktivasyon sirasinda
hammadde olarak kullanilan kimyasal madde olarak ¢inko kloriir (ZnCly) ve fosforik
asitin (H3PO,) geri kazanilabilmesi olarak soylenebilir. Kimyasal aktivasyon fiziksel
aktivasyona gore daha kolay bir yontemdir ve daha diisiik sicakliklarda

gerceklesebilmektedir.

1970’lerden beri kimyasal aktivasyon sirasinda kullanilan en yaygin kimyasal
aktivasyon, ZnCl, prosesi ile yapilan aktivasyondur [32]. Bu proses Italya’da (Ceca),

Japonya’da (Takeda Kimya Endiistrisi) ve Cekoslovakya’da kullanilmaktadir [49].
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Bu aktivasyonda ZnCl, baslangi¢ maddesi igerisine sulu ¢ozelti olarak eklenir ve
diisiik bir sicakliga ayarlanip karistirma islemi yapilir. Sonrasinda elde edilen bu
karisim kurutulur ve doner firinda 873-973K’e ulasincaya kadar 1sitilir. Elde edilen
irline asit ve su ile birlikte yitkama yapilarak ¢inko tuzlarinin geri kazanimi saglanir
[32]. Diisiik maliyetli hammaddelerin kimyasal aktiflestirme sartlart Tablo 2.3.’te

gosterilmektedir.

Tablo 2.3. Diislik maliyetli hammaddelerin kimyasal aktiflestirme sartlar1 [50].

Hammadde Aktiflestirici Aktiflestirme Sartlar: Kaynak
Mese Palamudu ZnCl, 300-600°C/15-60 dk [51]
Hurma Cekirdegi K,CO3 600-1000°C/120 dk [52]
Yag Palmiyesi H3PO,, KOH 600°C /120 dk/N, gazi [53]
Cekirdegi
Pamuk Sap1 H3PO, 500-800°C/120 dk/N, [54]
gazi

Badem, Hindistan K,CO, 500-900°C/60 dk/N, [55]

Cevizi, Findik, Fistik gazi

Kabugu

Pirin¢ Kabugu ZnCl,, NaOH 400-800°C/30-60 [56]
dk/N, gaz1

Misir KOH 500-700°C/30-120 dk/ [57]
N, gazi

Kimyasal aktivasyon yonteminin tstiinliikleri:
- Aktivasyon genellikle tek adimda gergeklestirilir,
- Fiziksel aktivasyona gore daha diisiik aktivasyon sicakligi gerekmektedir,
- Fiziksel aktivasyona gore daha diisiik aktivasyon siiresi gerekmektedir,
- Daha yiiksek kat iiriin verimi elde edilir,
- Gelismis mikro gézenek hacmi vardir,

- Daha biiyiik yiizey alan1 olusturabilmektedir [50].

Olumsuz yonleri:
- Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,
- Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan

safsizliklarin olusmasi,
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- Aktivasyon islemi sonrasinda yikama prosesine gerek duyulmasidir [50].

2.6. Gozenek Yapisi

Aktif karbonun diger onemli 6zelligi ise gozenek yapisi ve biylkligidir. “The
International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC), adsorbanlar i¢in

gozenek biiytikliigiinii yarigaplarina gére ayirmiglardir [58].

- Makro gozenekler (r>25 nm)

- Mezo gozenekler (1<r<25 nm)
- Mikro gozenekler (0,4<r<1 nm)
- Submikro gézenekler (r<0,4)

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar yap1 olarak gozenekli bir yapiya sahiptirler.
Aktif karbonun gozenekli yapiya sahip olmasi, havada bulunan zararli gazlarin
giderilmesi, endiistride renk giderme, koruyucu filtre ve gaz maskeleri gibi birgok
cesitli kullanim alanlarin1 saglamaktadir [S8]. Aktif karbonun gozenekli yapisi Sekil

2.6.’da sematik olarak gosterilmektedir.

Gazlar ve kimyasallar

Aktif karbon

Gozenekler

Sekil 2.6. Aktif karbonun gozenekli yapist [59].
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Kesit yapist incelendiginde gozeneklerin ¢ogunlukla silindirik ve dikdortgen
yapilarda oldugu goriilmektedir. Makro goézenekler adsorplanacak olan molekiillerin,
karbon yapisinin i¢ bolgelerine geg¢mesini saglamada iletici olarak gorev
almaktadirlar. Mezo gozenekler, molekiiliin daha i¢ bolgelere dogru tasmmasini
saglarken, mikro gozenekler ise molekiillerin tutulmasi olaymi gergeklestirir. Mikro
gozenekler cogunlukla aktivasyon isleminin bir iiriintidiir. Aktif karbonlar, genellikle
0,2 ml/g’dan daha yiiksek gdzenek hacmine ve 400 m?/g (azot adsorpsiyonu ile
yiizey Ol¢iim (BET) yontemine gore tespit edilen yiizey alani) i¢ yiizey alanina sahip
olan materyallerdir. Gozenek ¢apt ise 3A ile birkag A arasinda degisiklik
gosterebilmektedir [59]. Sekil 2.7.°de aktif karbonun yapist sematik olarak

gosterilmektedir.

Karbon matriks Makro ve mezo gdzenekler

Mikrogdzenekler

Sekil 2.7. Aktif karbonun sematik yapisi [60].

Aktif karbonun gozenek yapisi, adsorpsiyon kapasitesini, kimyasal yapisi polar veya
apolar olan kimyasallar ile etkilesimini saglar. Aktif bolgeler ise kimyasal
adsorpsiyonun  gercgeklesebilirligini  belirlemektedirler. Bir  aktif karbonun
adsorpsiyon karakteristigini belirlemek i¢in, karbonun hem kimyasal hem de fiziksel

ozellikleri g6z 6niinde bulundurulmalidir [61].
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2.7. Aktif Karbonlarin Siniflandirilmasi

Aktif karbon elde edilirken toz ve graniil seklinde de elde edilebilir. Ayn1 zamanda
baz1 6zel uygulamalar igin pelet, kiiresel ve fibroz seklinde de hazirlanabilmektedir
[62].

2.7.1. Toz aktif karbon

Toz aktif Kkarbon, karbonun kimyasal aktivasyonu ile elde edilir. Igme suyu
artiminda, organik ve inorganik maddelerin uzaklastirilmasinda olduk¢a yaygin
olarak kullanimi saglanmaktadir. Cogunlukla toz halde goriilen aktif karbonlar 0,18
mm’den daha kiiclik boyutlarda olan o6giitiilmiis karbonlardir. Baslica sivi faz
uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Toz aktif karbon, graniil aktif karbon gibi

reaktive edilemez ve tekrar geri kullanimi saglanamaz [63].

2.7.2. Graniil aktif karbon

Graniil aktif karbon, toz aktif karbon ile karsilagtirildiginda daha biiyiikk boyuta

sahiptir. Diizensiz yapidadir ve aktif karbonun 6giitiilmiis ve elenmis halidir.

Genellikle yiiksek hacimdeki gaz ya da sivi maddeleri saflagtirmak igin
kullanilmaktadir. Toz aktif karbona gore daha sert ve daha uzun 6miirliidiir. Birkag
kez reaktive edilerek tekrar kullanimi saglanabilmektedir. Odun, komiir, hindistan

cevizi gibi maddelerin gesitli islemlerden gegirilmesi ile elde edilir [63, 64].

2.7.3. Kiiresel aktif karbon

Kiiresel karbon iiretimi ilk defa Katori tarafindan katrandan elde edilmistir [65].
Katranin, naftalin ve tetralin icerisinde eritilmesi saglanarak kiireler elde
edilmektedir. Bu kiireler nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte

edilmektedir ve bu uygulanan islemler neticesinde gozenek yapisi olusturulmaktadir.
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Bu gozenekli kiireler agirlikca %30 oksijen iceren oksidasyon gazlarinin varliginda
373-673K arasindaki bir sicakliga kadar isitilmaktadir. Katran kiireler, oksijenin
%10’unu kimyasal olarak adsorplarlar. Okside kiireler, amonyak ile 423-973K
sicakliklart arasinda isitilirlar. Daha sonra CO, veya buharla aktive edilir. Bu
karbonlarin yiliksek mekanik dayanikliligi vardir ve SO, NO, adsorpsiyon kapasitesi
cok yiiksektir.

2.8. Aktif Karbonun Kullanim Alanlarn

Aktif karbonlarin kullanim alanlari, genel olarak buhar faz ve sivi faz uygulamalari

seklinde smiflandirilmaktadir [66].

2.8.1. Buhar faz uygulamalari

Kimyasal cinsine bagli degisiklik gosteren hava/kimyasal buhar orani, kritik degerin
iistiinde oldugunda yanicilik gostermektedir. Bu sebeple, buhar konsantrasyonunun

belirli bir degerin altinda tutulmasi gerekmektedir.

Bu durum, caligilan sistemin giivenligi ve ekonomisi i¢in de uygulanmasi gerekir.

Aktif karbonla ¢oziictiniin geri kazanimi %85-95 oraninda saglanabilmektedir.
Aseton, izopropanol, tetra Kkloretilen, benzen, metanol, trikloretilen, etanol, metil
asetat, toluen, etil asetat, petrol naftasi, ksilen, etil eter, ¢Oziicii naftasi gibi

¢oziiciilerin gliniimiizde aktif karbonla geri kazanimi miimkiindiir [67].

Tablo 2.4.’te aktif karbonun buhar fazindaki kullanim alanlar1 gortilmektedir.
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Tablo 2.4. Aktif karbonun buhar faz uygulamalari [68].

ENDUSTRI

TANIMI

TiPiK KULLANIMI

Coziicii Geri Kazanimi

Karbondioksit

Endiistriyel Havalandirma

Atik Imha

Sigara

Sartlandirma

Kompozitler

Koku Giderici

Islemin ekonomisini optimize
etmek ve buhar emisyonlarinin
kontrolii i¢in organik ¢ozeltilerin

geri kazanimu.

Fermantasyon islemlerinde
karbondioksit saflagtirilmasi.
Organik buharlarin adsorpsiyonu
Evsel, kimyasal ve klinik atiklarin
yiiksek sicaklikta yakilarak

imhasi.

Agizlikta toz ve graniil filtreler.

Isitma ve havalandirma.

Kopik/lifli bilesenler i¢inde toz

aktif karbonun emprenyesi.

Istenmeyen kokularin giderilmesi.

Asetat fiberler (aseton),
eczacilikla ilgili uygulamalar
(metilen klor), film kaplama
ve boya (etil asetal),
manyetik bant (MEK).

Aminlerin, merkaptanlarin

ve alkollerin adsorpsiyonu.

Baca gazlarindan dioksitlerin
ve agir metallerin

uzaklastirilmasi

Tadimnin ve kokusunun
kontrolii veya sigara
dumanindaki zararh
elementlerin bazilarinin

ekstraksiyonu.

Havaalanlari, ofisler.

Gaz maskeleri, suyun

islenmesi, ayakkab1 i¢i koku.

Filtre birimleri.

2.8.2. Siv1 faz uygulamalari

Swvi faz uygulamalarinda; aktif karbonun toz, graniil ya da sekilli yapilar

kullanilmaktadir. Bu sekilde kullanilan aktif karbonlarda makropor hacmi 6nemli

oranda yiiksek olmaktadir.

adsorpsiyonunun artmasini saglamaktadir [39].

Bu durum, aym1 zamanda biiylikk molekiillerin
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Adsorpsiyon islemi, su aritiminda; ¢6ziinmiis halde tat ve kokuya sebep veren klorlu-
hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi ve son yillarda, atik su

aritiminda ¢iirimeyen biyolojik atiklarin, yiizey aktif maddelerin tarim ilaglar1 ve

bazi zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir [69].

Tablo 2.5.’te aktif karbonun siv1 fazdaki kullanim alanlar1 goriilmektedir.

Tablo 2.5. Aktif karbonun s1v1 faz uygulamalar [67].

ENDUSTRI

TANIMI

TiPiK KULLANIMI

Icilebilir su islemleri

Alkolsiiz igecekler

Altinin geri kazanimi

Petrokimya

Yer alt1 sular1

Endiistriyel atik sular

Yiizme havuzlari

Yer alt1 iletkenler

Alkoller

Graniil aktif karbonun filtreler

kullanilir.

Icilebilir su islemleri, klor ile

sterilizasyon.

Leaching islemleri.

Kullanilan buharin
temizlenmesi.
Yer alt1 sularindaki istenmeyen

maddelerin uzaklastirilmasi.

Islemler sirasinda ac18a ¢ikan
sularin ¢evre i¢in uygun hale

getirilmesi.

Organik igeriklerin
uzaklastirilmasi i¢in ozon
enjektesi

Yiiksek saflikta su.

Icilebilir su islemleri.

Organik bilesiklerin
uzaklagtirilmasi, kotii koku ve
tadin giderilmesi.

Organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi.

Sodyum siyanitte ¢o6ziinmiis
altinin geri kazanimu.

Yag ve hidrokarbonlarin
uzaklagtirilmasi.

Kloroform, tetrakloroetilen ve
trikloretan igeren
adsorblanabilir organik
halojenlerin ve toplam organik
halojenlerin azaltilmasi.
Biyolojik oksijen igeriginin,
kimyasal oksijen igeriginin ve
toplam organik halojenlerin
azaltilmast.

Kloramin seviyesinin kontrolii
ve kalan ozonun
uzaklastirilmast.

Toplam organik karbonun
azaltilmast.

Fenol ve trihalometanlarin

uzaklastirilmast.
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Aktif karbonun, diinyadaki c¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki
kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraninda artis
gostermektedir [70].

2.9. Manyetik Kompozit Malzemelerin Ozellikleri

Manyetik kompozit malzemeler, demir oksitin manyetik 6zelligi ile birlikte karbon,
kil gibi adsorbanlarin 6zellikleriyle birleserek sudaki metal ve organik kirliliklerin
uzaklastirilmasinda kullanilabilir. Manyetik 6zelligi sayesinde ise ortamdan kolayca
ayrilabilirler. Kuvvetli elektriksel ve manyetik 6zellige sahip olan nano yapili en
onemli manyetik malzemelerden birisi FesO4’tlir. Fe304 pargacik boyutunun kritik
captan kiiclik oldugunda siipermanyetizm olusturmasi en Onemli Ozelliginden
birisidir. X-1s1m1 kirmim yontemi kristal yapinin tanimlanmasinda, manyetizasyon
Ol¢limii malzemenin manyetik 6zelligi hakkinda, Taramali ve Gegirimli Elektron

Mikroskobu (SEM, TEM) ise yapisal 6zelligi hakkinda bilgi vermektedir [29].



BOLUM 3. BOYAR MADDE

3.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler, dogrudan veya uygun olan reaksiyon maddeleri ile birlikte
uygulandiklar1 materyale renk kazandiran Kimyasal bilesiklerdir. Su kirliligine
sebebiyet veren boyarmaddeler atik sulara en g¢ok tekstil, plastik, deri ve kagit
endiistrilerinde birakilmakta ve dogadaki tiim canlilar icin ciddi tehlikeler
olusturmaktadir. Boyar maddelerin su icerisinde 1 ppm veya 1 ppm’den daha diisiik

seviyelerde bulunmasi saglik acisindan da istenmeyen ve risk olusturan bir durumdur

[71].

Gortiniir spektrum bolgesinde (400-700 nm) ¢ift baglarda bulunan elektronlarin
kolaylikla aktif olabilmesi i¢in, adsorpsiyon sirasinda bilesikte gorliniir bolge
araliginda ¢ift baglarin bulunmasi gerekir. Boyar maddelerin, goriiniir spektrum
bolgesinde (400-700 nm) 15181 adsorbe edebilme 6zelligi ile karakterize edilir ve bu

sayede renkli goriiniirler [71].

Boyar maddeler siniflandirilirken molekiiliin temel yapisi, kromofor ve renk verici
ozellikleri dikkate alinarak yapilarma gore bir siniflandirma yapilir. Normal sartlarda
biitlin hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak kromofor adi verilen doymus gruplar
baglandiginda renkli goriiniirler. Kromofor grup baglanmis hidrokarbonlar ise
kromojen olarak adlandirilmaktadirlar. Kromojenlere “oksokrom” adi verilen ikinci
seri grup baglandiginda tam olarak boyar madde 6zelligi kazanirlar. En bilinen

oksokromlar arasinda —OH, -NH,, -NH sayilabilir [71].

Tablo 3.1.’de boyanin yapilarina gére kromojen gruplar1 gruplari gosterilmistir.
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Tablo 3.1. Kimyasal yapilarina gore kromojen gruplar [72].

Yapidaki Kimyasal Grup Baglar
Azo N=N
Nitro -NO,
Nitrozo -NO
Etilen =C=C=
Karbonil =CO
Karbon-Azot =C=NH

3.2. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler dogal ve sentetik boyar maddeler olarak iki gruba ayrilirlar. Dogal
kaynaklardan elde edilen renk maddeleri “dogal boyar maddeler” olarak
adlandirilmaktadir. Bunlar genellikle bitkisel kaynakli olup birka¢ hayvansal
kaynakl1 (bocek) olanlarida bulunmaktadir [73].

Organik kimyasal hammaddelerden iiretilip dogal kaynaklardan elde edilmeyen
boyar maddeler ise “sentetik boyar maddeler” olarak adlandirilir. Bu boyar maddeler
ilk defa 1856 yilinda komiir katranindan iiretilmistir [81]. Sentetik boyar maddeler,
endiistriyel atik sularinda en yaygin su kirleticileri olarak bulunmaktadir. Bunun

sebebi ise, ¢ozliniirliiklerinin ¢ok fazla olmasindan kaynaklanmaktadir [73].

Tablo 3.2.°de boyar maddelerin smiflandirilmasit ve uygulama metotlar

gosterilmistir.

Tablo 3.2. Baz1 boyar madde siniflar1, uygulama metotlar1 ve kimyasal tiirler [72].

Simif Kimyasal Tipler Uygulandigi Uygulama Metodu
Materyal
Bazik Siyanin, azo, azin, Kagit, poliester, Asidik boya havuzlart
oksazin, azo yar1 miirekkep ve
metali, azin, nitro ve poliakrilonitril

nitrozo




Tablo 3.2 (Devam)
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Asit Azo yar1 metali, azin, Naylon, kagt, ipek, Asidik boya havuzlar
nitro ve nitrozo deri ve miirekkep
Direkt Azo, ftalosiyanin, Kagit, pamuk, deri ve Alkalin havuzlar
oksazin naylon
Mordan Azo, antrakinon Yiin, deri, kiirk ve Cr tuzlar1 baglanma
pamuk selat seklinde
Dispers Azo, antrokinon, sitril,  Poliester, poliamid, Cok kiiciik siispanse
nitro ve benzodifuran asetat ve plastik partikiil, yliksek
sicaklik, basing veya
diigiik sicaklikta
tagtyici olarak
Pigmentler Azo ve bazik Boya ve miirekkep Lif lizerine re¢ine ile
yazma
Reaktif Azo, antrokinon, Ipek, pamuk, yiin ve Boyadaki reaktif kisim

ftalosiyanin ve

formazan

naylon

ile fonksiyonel grupla

life uygulama

3.3. Boyar Maddelerin Cevre ve Insan Saghgma Etkileri

Tekstil ve boyama endiistrilerinde sentetik boyalarin kullanimi bu boyalarin
sentezinin kolay ve ucuz, dayanikli ve dogal boyalara gore renklerinin gesitli

olmalari nedeni ile giderek artmaktadir [74].

Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek konsantrasyonda boyar madde, BOI (Biyolojik
Oksijen Ihtiyaci), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) ve AKM (Askida kat:1 madde)
ihtiva eden atik sulardir [11]. Bu yiiksek oranda KOI ve renk verisi maddeler atik
suyu estetik agidan kotiilestirerek, normal hayat igin gerekli olan ¢ozlinmiis oksijen

miktarini azaltmakta ve atik suyun aritimini zorlastirmaktadir [75].

Boyar maddeler dogada biyolojik olarak parcalanamadigindan, canl {izerinde zehir
etkisi olusturmaktadir. Ornek olarak azo boyalari verildiginde, azo boyalarmin
indirgenmesi bagirsakta bulunan bazi bakteriler ve karacigerdeki enzimler tarafindan

gerceklestirilmektedir. Indirgenme sonucu ortaya ¢ikan aromatik yapidaki
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molekiillerden bazilar1 ise kanserojen oOzellige sahiptirler. Azo boyar maddeler

genellikle sar1, turuncu ve kirmizi rengin elde edilmesi i¢in kullanilirlar. [76].

Bati Avrupa Boyar Madde Uretim Endiistrisi, boyar maddelerin ¢evresel ve insan
sagligina olan etkilerine yonelik yaptiklar1 ¢alisgmada boyalarin toksikolojik ve
ekolojik Ozelliklerini aragtirmiglardir. Bu caligsmalar; akut zehirlilik, deri ve goz
tahrisi, tekrarlanan uygulamalar sonucu zehirlilik, hassaslastirma, mutojen ve

kansorejen Ozellikleri bakimindan birgok sekilde ele alinmaktadir [76].

3.4. Deneyde Kullanilan Boyar Maddenin Ozellikleri

3.4.1. Malahit yesili

Malahit yesili boyama yapiminda kullanilan oldukg¢a zehirli bir kimyasal maddedir.
Malahit yesilinin diger boya tiirlerinde oldugu gibi farkli ticari isimlerle de kullanim1
yapilmaktadir. Victoria Green B, Yeni Victoria Green Ekstra, Diamond Green B, BX
Kati Green, Light Green ve Astra Malasit Yesili, Anilin Yesili bunlardan bazilaridir.

Malahit yesilinin yesil renkli formu adini, kromatik form adi verilen formdan alir.
Viicuda alindiginda metabolizma tarafindan farkli iki forma doniistiiriiliir. Malahit
yesilinin tuz ve karbinol formu olmak {izere iki iyonik formu ile enzim ortaminda
lokomalachite formu bulunmaktadir. Karbinol formu hiicre zarlarindan hizhi
gecebilme Ozelligine sahiptir. Hiicre icerisinde girdiginde ise leuco-malahit yesili

(LMG) adindaki forma cevrilir.

Malahit yesili; triaril metan grubu olarak boya endiistrisinde kullanilmaktadir.
Malahit yesilinin IUPAC adr: 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metil]-
N,Ndimetilanilin’dir. Genel formiil olarak klorit tuzu ([CgHsC(CgHsN(CHz3)2)2]CI)

olarak bulunsa da boyar madde olarak kullanilan formu katyon formudur [77].

Malahit yesilinin tuz ve karbinol formu olmak {izere iki iyonik formu ile enzim

ortamindaki 16komalachite formu Sekil 3.1.’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Malahit yesilinin karbinol ve 16komalasit yesili formunun kimyasal yapist [78].

Malahit yesili karbinol formunun sudaki c¢oziiniirligi disiiktir ve 0,5 mg/L
konsantrasyonda doygunluga ulasmaktadir. Doygunluk seviyesinin iizerinde
yesilimsi ve beyaz renkte tortular olusturarak ¢okelme meydana gelir. Tablo 3.3.’te

malahit yesilinin fizikokimyasal 6zellikleri gosterilmektedir.

Tablo 3.3. Malahit yesilinin fizikokimyasal 6zellikleri [79].

Yaygin Adi Malahit Yesili

Diger adlar Aniline gren; Basic gren 4; Diamond gren B; Victoria gren B
IUPAC adi 4-[(4-dimetilaminofenil)fenil-metil]-N, Ndimetilanilin
Molekiil formiili Cy3H,5CIN,

Molekiil agirligi (g/mol) 364,91

Sudaki ¢6ziiniirliigii (mg/L) -25°C’de 4,10*

Etanoldeki ¢oziiniirliigi Oldukga fazla

Renk Yesil (suda ¢oziindiigiinde yesil-mavi)

pH’a gore rengi pH 2’nin altinda sar1

(indikator 6zelligi) pH 2’de yesil

pH 14°te renksiz
Amax (NmM) 617 nm

Malahit yesili, 1930’lu yillarin basindan itibaren bazi iilkelerde su {iriinleri

yetistirmeciliginde antifungal ve antiprotozoal olarak tedavi amacglh balik ve balik
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yumurtasinda ve kabuklularda kullanilmistir. Giiniimiizde ise bazi iilkelerde

akvaryum balik¢iliginda kullanimi gériilmektedir [79].

Malahit yesili, memeli hiicrelerinde sitotoksik etkisi yiiksek olan timdr ilerletici bir
madde olarak ajan gorevindedir. Bu yiizden bu boya besin zincirine girerek
insanlarda kanserojenik, mutajenik ve taratojenik etkilere sebep olabilme
Ozelliginden dolay1 insan gidasi olarak tiiketilecek su iirlinlerinde kullanilmasina izin

verilmemektedir [79].



BOLUM 4. ADSORPSiYON VE DESORPSiYON

4.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; gaz ya da sivi karisimlari i¢erisinden maddeleri uzaklastirmak igin 6zel
katilarin kullanildig1 bir prosestir, maddenin sinir yiizeyinde bulunan molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemesinden meydana gelmektedir. Sekil 4.1.’de, bir

stv1 veya gazin, kat1 tanecik tarafindan adsorpsiyon seklini gosterilmektedir.

Kati igerisine
Yiizeylerde adsorbe olan
absorplanan ¢ozici
tabaka Gozeneklerdeki

sivi faz

Sekil 4.1. Bir adsorban taneciginde adsorpsiyon ¢esitleri [80].

Yukaridaki sekil tasinim mekanizmasinda olusan bagimsiz kademelerin fiziksel
yapisini ve konumunu, numaralarla belirtilen kisimlar ise kiitle transfer
mekanizmalarin1 géstermektedir. Her bir kademe, farkli neticeler igerdiginden farkli

sekilde matematiksel olarak incelenebilir. Bagimsiz olan bu kademeler su sekilde
ifade edilebilir [80] :

1. Adsorplanmis durumda olan difiizyon. Tanecik faz difiizyonu olarak da

tanimlanabilmektedir.
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2. Faz sinir tabakalarinda olusan tepkime.
3. Tanecikler icerisinde s1v1 fazdaki gdzenek difiizyonu.
4. Sorbent taneciklerin dis ylizeyleri ve onu ¢evreleyen akigskan faz arasindaki

kiitle transferi.

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasi olaymna adsorpsiyon
denilir. Eger kiitle aktarimi kat1 fazdan siv1 veya gaz faza dogru gergeklesiyorsa, yani

tutunan tanecikleri yilizeyden ayriliyorsa bu ayrilma olay1 desorpsiyon adini alir [81].

Adsorbanin grami bagina adsorplanan madde miktari mol ya da gram olarak
verilmektedir. Adsorbatin gaz olmas1 halinde ise normal kosullara indirgenmis hacim
olarak verilir. Kat1 ylizeyinde tutunan, adsorplanan (¢6ziinen) maddeye adsorbat,

adsorplayan kat1 maddeye ise adsorban ya da adsorbent denir.

Sekil 4.2.’de de goriildiigii lizere, kat1 ylizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim

kuvvetlerinden dolay1 adsorpsiyon kati ylizeyde meydana gelir.

gaz fazi e
adsorpsiyon .' | desorpsiyon

adsorbat

(ekzotermal) (endotermat) -]

e emie e cmme e e - ———

sinir tabakasi

S & 3 - . y 7
homo;en 3 aktit yer
/ f
% / //’, / adsorban

kati fa;// ////%//////%/ ///,
7

/// A g

Sekil 4.2. Kat1 yiizey ilizerine, gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun sematik olarak gosterimi
[82].

Adsorpsiyon isleminin endiistrideki baglica uygulamalari; su ve atik su aritimi, hava
ya da diger gazlardan nemin uzaklastirilmasi, tat, koku ve renk giderimi ile organik

maddelerin, agir metallerin giderimidir [83].



31

4.2. Adsorpsiyon Tarihgesi

Adsorpsiyon terimi ilk olarak 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana
tarafindan ortaya konulmustur. Lowtiz, 1785 yilinda aktif karbonun bazi ¢ozeltilerin
rengini giderdigini gozlemlemistir [84]. Bu konudaki ilk sistematik ¢aligma ise 1814
yilinda Saussure tarafindan yapilmistir. Adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser

tarafindan ileri stiriilmistiir [85].

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, aktif karbonun bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi
konusunda bilgi vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari, adsorplanacak
maddenin 6zelliklerine, derisimine ve sicakligina baglidir. Sabit sicaklikta adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu

arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilmektedir [86].

Izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarmin grafigini olusturmaktadir. Bir
adsorpsiyon en iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir; ama izotermler, adsorpsiyon
hizi hakkinda bilgi vermez. Genellikle tutulan maddenin biiytikliigii sabit bir
sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak belirlenir ve sonug, adsorpsiyon

izotermi olarak adlandirilir [86].

Adsorpsiyonda, zamanla adsorban yiizeyinde biriken madde miktar ile ¢ozeltide
kalan madde miktar1 arasinda dinamik bir denge olusur. Buhar fazindan kati
ylizeyine adsorpsiyon siireci i¢in derigim, adsorplanan maddenin kismi basinci veya
mol yiizdesi iken siv1 fazdan kat1 yiizeyine adsorpsiyon siireci i¢in derigim, bir litre

¢ozeltideki adsorbat miktaridir (g/L, mg/L) [87].

Adsorban yiizeyinde biriken madde miktari ise; birim miktar adsorbanin adsorpladig
madde miktarinin kiitle, mol ya da adsorplanan maddenin gaz veya buhar olmasi

durumunda normal kosullara indirgenmis hacim olarak ifadesidir [82, 88].
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Daha c¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar ¢ozeltiden
adsorpsiyon ic¢in de gecerlidir. P/P° bagil denge basincini, C/C° ise bagil denge
derisimini gostermektedir. Buradaki P° doygun buhar basincini, C° ise doygun
¢Ozeltinin derisimini yani ¢Oziiniirliigiini gostermektedir. Ayni izotermler P/P°

yerine P denge basinci ve C/C° yerine de C denge derisimi alinarak da ¢izilebilir.

Sekil 4.3.’te ki P/P° =1 ya da C/C° =1 degerlerinde adsorplanan madde y18in olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey

yiikselme egrisine gelindigi zaman adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

mol g_l

Nm

P/P° veya C/C®

Sekil 4.3. Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi [47].

4.3.1. Tip | adsorpsiyon izotermi

Tek tabakali (monomolekiiler) olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine
benzemektedir (Sekil 4.3.). Mikrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k
egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir
[47].
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Adsorplama giicli yiiksek olan mikrogdzeneklerin yilizeyleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda gozenekler tiimiiyle dolmus olacaginda adsorpsiyonda tamamlanmis
olacaktir. Yani, mikro- ve makro gézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri
aralarindaki yiikseklik farki disinda sekil olarak birbirlerine benzemektedirler [89].
Asagidaki Tip I adsorpsiyon ornegi (Sekil 4.4.) —1800°C’a yakin sicaklikta kdmiir
tizerinde azot (N) ya da hidrojenin (H2) adsorpsiyonudur.

g s
N\,

v

Sekil 4.4. Tip I adsorpsiyon ornegi [47].

4.3.2. Tip Il adsorpsiyon izotermi

Tip Il izoterminin ab pargas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargast boyunca
ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagsma tamamlanmaktadir. Izotermin b
noktasindan sonraki dogrusal kisminin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi
grafikten yaklasik olarak belirlenebilir. Doygunluk noktasina gelindiginde ise ef
pargasi boyunca adsorplanan madde, sivi ya da kat1 olarak y1gin halinde ayrilir [89].

Asagidaki Tip II adsorpsiyon Ornegi (Sekil 4.5.) demir Kkatalizorii iizerinde
—1950°C’de adsorbe olmus azot (N2(g)) ve silika jel {izerinde —1950°C’de adsorbe
olmus azot (N(g))’dur.
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Sekil 4.5. Tip Il adsorpsiyon 6rnegi [47].

4.3.3. Tip 111 adsorpsiyon izotermi

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.3.’te gosterilen egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri

bu tipe uymaktadir [89].

Asagidaki Tip III adsorpsiyon 6rnegi (Sekil 4.6.) silika jel tizerine 790°C’de brom
(Br,) ya da silika jel tizerine 790°C’de iyot (I)’dur.

gl —»

Sekil 4.6. Tip III adsorpsiyon drnegi [47].
4.3.4. Tip 1V adsorpsiyon izotermi
Tip 1V izoterminin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca

cok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir.

Kilcal yogunlagma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki cukur
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yiizeylerde tamamen dolmakta ve ef pargasi boyunca adsorplanan madde yigin
olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve mezo- gozenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de nm tek tabaka

kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir [89].

Asagidaki Tip IV adsorpsiyon ornegi (Sekil 4.7.) 500°C’de demir oksit (Fe,Os3)
lizerinde benzenin adsorpsiyonu ve 500°C’de silika jel iizerinde benzenin

adsorpsiyonudur.

5=

v

Sekil 4.7. Tip IV adsorpsiyon 6rnegi [47].

4.3.5. Tip V adsorpsiyon izotermi

Bu izotermin ac pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak
kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplanma giicii
diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir
[89].

Asagidaki Tip V adsorpsiyon ornegi (Sekil 4.8.) komiir tizerinde 1000°C’de suyun
(buhar) adsorpsiyonudur.
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Sekil 4.8. Tip V adsorpsiyon 6rnegi [47].

4.3.6. Tip VI adsorpsiyon izotermi

Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir (Sekil 4.3.).
Mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari iceren katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir [89].

4.4. Adsorpsiyon Denklemleri

Gazin basincindaki diisiis veya katinin agirligindaki artistan yola ¢ikarak adsorpsiyon
miktar1 hesaplanabilmektedir. Adsorplanan gazin miktari, katinin kiitlesi, ortamdaki
sicaklik, gazin basinct ve kati ile gazin yapisina bagh olarak farklilik

gosterebilmektedir. Gaz miktarini n ile gosterirsek;

n=f (P, T, gaz, kat1) 4.2)
elde edilir.

Sabit sicaklikta:

n="71(P) T, gaz, kat1 veya n =T (P/P) T, gaz, kat1 (4.2)

Eger gazin sicaklhigr kritik sicakligin iizerinde ise, (4.1) veya (4.2) esitlikleri

kullanilarak P veya P/Pg’a karsi adsorplanan gazin miktari arasindaki iliskiyi

gosteren adsorpsiyon denklemleri ¢izilmektedir.
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4.4.1 Langmuir denklemi

Langmuir denklemi yiizey kimyasi alaninda ¢alismalariyla bilinen Amerikali bilim
adamu Irwing Langmuir tarafindan gelistirilmistir [90]. Langmuir izotermi, {i¢ temel
kabul {izerine kurulmustur. Bu kabuller: (1) Adsorpsiyonda adsorban yiizeyi tek
tabakali kaplanmadan Gteye gidemez. (2) Adsorbanin tiim yiizey gozenekleri esittir
ve en fazla bir adet adsorbat molekiilii i¢in yerlesime elverislidir. Béylece meydana
gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. (3) Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon
alanlar1 adsorbat iyonlarina karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir
molekiil bitisik alandaki bir bagska molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olamaz.
Yani bir molekiiliin gdzenege baglanmasi, komsu gozenegin bir molekiil tarafindan

doldurulup doldurulmadigindan bagimsizdir [90].

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artis gosterir. Maksimum doyma noktasinda, yilizey tek tabaka ile
kaplanir ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 ise sabit kalir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi Uniformdur ve adsorpsiyon hizi adsorbat
konsantrasyonu ve yiizey lzerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir.
Desorpsiyon hizi ise ylizeyde adsorplanmis adsorbat miktari ile dogru orantilidir
[91].

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi;

Ce 1 Ce
qe bCImax {max

(4.3)

Burada b ve Qmax degerleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanir. Langmuir
denkleminde yer alan Ce/ge degerlerine karsilik Ce degerleri grafige gegirilirse,

grafigin kayma miktart 1/Dgmax €gimi ise 1/qmax olur.

Bulunan bu degerler de Langmuir izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini

daha i1yi anlayabilme konusunda bize yardimci olurlar.
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Bu sabitleri kisaca tanimlarsak:

Omax. Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini gostermektedir. (Ozellikle tek
tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde

Langmuir izotermi denge durumunu net olarak aciklayamaz).

b: Adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklar1 ile alakali,
sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden
ifade edilir. Sicaklik diistiikge ve adsorpsiyon kuvveti arttikga b sabiti de artar.
Basing artirildiginda b sabiti de artar.

b degerini basing (P) ve adsorban yiizeyinin adsorbat tarafindan kaplanma kesri ©

degerinden yazacak olursak;

b.P
" (1+bP) (4.4)

o
b= RS (4.5)

Adsorpsiyon miktari, gaz basinci ve adsorban ylizeyindeki aktif yerlerin sayilari ile
orantilidir. Yiizeydeki toplam aktif yerlerin sayist N ise adsorpsiyon ve

desorpsiyonun, yiizey ortiilmesindeki degisime gore denklemleri:

= = kPN(1 - ©) (4.6)
e _

- = kyNO 4.7
Seklinde yazilabilir.

Burada b degeri;

b = ka/ kg olacaktir.
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ka ve kg : Adsorpsiyon ve desorpsiyon sabitleri

e : Adsorban yiizeyinin adsorbat tarafindan kaplanma kesri
do : Adsorban yiizey ortiilmesindeki degisim
dt : Zaman degisimi

Langmuir izoterminin Onemli Ozellikleri sabit ayirma faktori (R.) ile
aciklanabilmektedir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulabilmek i¢in R, sabiti
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi1 adsorpsiyona elverislilik

durumunun saglandigina isaret eder.

1

R,=—"——
L™ (1 +bco)

R Degerleri  izoterm Tipi

R.>1 Elverisli Olmayan
R.=1 Lineer
O0<R_L<1 Elverisli

R.=0 Tersinmez

4.4.2. Freundlich denklemi

1926 yilinda Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir denklem
gelistirmistir. Freundlich izoterminde ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak, bazi varsayimlar ve gelistirmeler yapilarak matematiksel olarak ifade
edilmistir. Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon

alanlar1 heterojendir.

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;

Je = Kr Ce" (4.8)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
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ge : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kre : Adsorbat ile adsorban arasindaki iligkinin biyiikligini gosterir [(mg/g)
(L/mg)¥". Ke’nin yiiksek degerleri, adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine
yakinliginin oldukga yliksek oldugunun gostergesidir.

n  : Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10
arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunu gosterir. 1/n degeri, heterojenite
faktortidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri
sifira daha yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde,

Langmuir izotermine gore daha iyi sonug gosterir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yanimin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:
1
logqe =logKr + (;) logCe 4.9

log ge'nin log Ce’ye karsi degisiminin grafige aktarilmasiyla Kg ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast log Kg’yi ve egimi
de 1/n” i vermektedir [91].

4.4.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon denklemi

1938 yilinda gelistirilen bu izoterme gore, molekiiller adsorbanin yiizeyine birden
fazla tabaka halinde adsorbe olabilmektedir. BET denklemi, Langmuir denkleminde
oldugu gibi adsorbat yiizeyinin iniform oldugunu kabul eder. Bir adsorpsiyon
alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Ayrica,
adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayr tuttugu kabul edilmistir. Fakat adsorbatin
yogunlagsma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olusmasina imkan

tanimaktadir [91]. Sekil 4.9.’da bu izoterme ait temsili bir gorsel verilmektedir.
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2 tabaka 4 tabaka

\ Su 3.tabaka
A Q- A

Sekil 4.9. BET izoterminin sekil olarak gosterimi [91].

BET denklemi islemsel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir;

c 1 A-1
=] - (E) ~ 5] 10
: Adsorbe olan madde miktar1 (g)

: Adsorban miktar1 (g)

: Cozelti ve adsorban yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit

O » 3 %

: Denge halinde bulunan ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
ge : Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Cs: Cozeltideki adsorbatin doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

Buradan hareketle C/Cs degerlerine karsilik C/[(Cs-C)x/m] degerleri noktalandiginda
asagida goriildiigi gibi egimi A-1/A Xn, olan ve kesim noktast 1/A Qe olan bir dogru

elde edilir ve BET izotermi sabitleri hesaplanir [92].

Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamami atiksu uygulamalarinda
adsorpsiyon verilerini analiz etmek i¢in kullanilmaktadir. Genel olarak bakildiginda,
Langmuir ve BET denklemleri karisik ¢ozelti veya seyreltik ¢ozeltilerde Freundlich
denklemi kadar iyi uygulanamazlar. Bu nedenle de Freundlich denkleminin Cevre
Miihendisligindeki uygulamalar1 daha genis yer bulmaktadir. Uygulamada ise hangi
izotermin uygun olduguna karar verirken lineer dogruyu veren denklem

secilmektedir [92].
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4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon prosesini karakterize eder. Adsorpsiyon kinetiginin

belirlenmesi i¢in gesitli kinetik modeller vardir. Bu modeller yalanci birinci derecen

kinetik model (Pseudo-first order kinetic model), yalanci ikinci derecen kinetik

model (Pseudo-second order kinetic model) ve partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-

particle diffusion model) olmak iizere ti¢ siifta incelebilir [79].

Adsorpsiyon dort ana basamaktan meydana gelmektedir. Bunlar;

1.

[k basamakta gaz veya sivi fazda adsorplanan madde ile adsorbani kaplayan
bir film tabakasi siirina dogru difiize olmaktadir. Bu kademe y1gin akiskan
difiizyonu olarak adlandirilmaktadir. Bu kademe c¢ogunlukla hizlidir ve
adsorpsiyonda hiz belirleyici degildir. Adsorbanin bulundugu faz hareketsiz
ise, bu basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olur.
Adsorplanacak madde film tabakasina ulastiginda, buradaki hareketsiz
kisimdan gegerek adsorbanin gozeneklerine dogru hareket eder. Bu hareket,
film kiitle transferi veya sinir tabaka difiizyonu olarak adlandirilmaktadir.
Adsorplanan madde adsorbanin gbzenek bosluklarinda hareket eder ve bu
sekilde adsorpsiyonun gerceklesecegi ylizeye dogru ilerler. Buna gdézenek
difiizyonu denilmektedir.

Adsorplanan madde, adsorbanin gézenek yiizeyinde fiziksel veya kimyasal
olarak adsorplanabilmektedir. Bu kademe adsorpsiyonun en hizli

kademesidir.

4.6. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

4.6.1. Yalanci birinci dereceden hiz esitligi

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemek i¢in kullanilan birgok

kinetik model vardir. Genel olarak kullanilan kinetik model, Lagergren tarafindan

gelistirilen birinci dereceden reaksiyon denklemidir [93].



43

k
log(qe — ) = logqe — (52t (4.12)
Lagergren esitliginin deneysel sonuclardan elde edilen verilerde kullanabilmek igin,
deneysel verilerin t=co0 i¢in ekstrapolasyonunu hesaplamak ve @ (dengedeki

adsorpsiyon kapasitesi) degerini dnceden bulmak gerekir.

Burada;

ki : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Je : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
g: - Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmi olan madde miktar1 (mg/g) ve
t : Zaman (dk)’dur.

4.6.2. Yalanc ikinci dereceden hiz esitligi

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilmektedir [93].

Bu model,
= e+ () @1
Burada;

Je : Birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

q: : Herhangi bir zamanda adsorbentin yiizeyi tizerinde iki degerlikli metal
iyonlarinin miktar1 (mg/g)

ks : Ho yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (L.dk™)

t : Temas siiresi (dk)’dur.
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t/ge ye karsilik t grafigi gizilirse kayma miktar1 1/kp e, egim ise 1/qe olur. ikinci
derece reaksiyon kinetigi modeli son zamanlarda sulu c¢ozeltilerden sorpsiyon

kinetiklerinin analizi i¢in yaygin olarak uygulanan bir modeldir [94].

log (Qe-0:) degerlerinin t ve t/gi’nin t degerine karsi ayr1 ayr1 grafige konulmalartyla

ki ve Kk, degerleri hesaplanir.

4.6.3. Molekiil i¢i difiizyon modeli

Molekiil i¢i difiizyon modelinde ii¢ mekanizma yer almaktadir. ilk kisim, ¢dziinen
molekiillerin sinir tabakasi diflizyonu ya da adsorbentin dis ylizeyine ¢6zelti i¢inden
adsorbatlarin  diflizyonu karistirma oranma baghdir. lkinci kisim, partikiil igi
diftizyonu smirlandirma oraninda kademeli adsorpsiyon asamasini tanimlar.

Ugiinciisii ise son denge asamasina dayanan bir mekanizmadir [95].

Bu modelde makro gozenek ve mikro gézeneklerde adsorpsiyonun gerceklesip
gerceklesmedigi belirlenir ve ilk asamada makro daha sonra mikro goézenckler

cozeltiden uzaklastirmak istenilen iyonu adsorplarlar [96].

Difiizyon mekanizmasi, yalanci 1. ve 2. derece denklemler tarafindan net sekilde
aciklanamaz ise, kinetik sonuclar parcacik i¢i diflizyon modeli ile agiklanmaya

calisilmaktadir. Pargacik i¢i difiizyonun olabilirligi asagidaki esitlik ile belirlenebilir:
qt = kid'/? + C (4.13)
Burada;

gt : t zaman siiresince adsorplanan gaz miktar1 (mg/g)

Kig : Partikiil i¢i difiizyon modeli igin hiz sabiti (mg/gqx)

t : Temas siiresi (dk) ve

C : Partikiil i¢i diflizyon modeli i¢in denge oran sabitidir.
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Partikiil i¢i difiizyon modelinde g;’ye karsi 2 grafigi cizilir ve egim partikiil i¢i

difiizyon oran sabitini verir [96].
4.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemi genellikle sabit basingta gergeklesmektedir. Bu nedenle sabit
basingta gergeklesen adsorpsiyon isleminin kararli olup olmadigini belirleyebilmek
icin Gibbs enerjisindeki degisim kullanilir. Termodinamik, ‘thermo’ yani sicaklik ve
‘dynamic’ yani degisim kelimelerinden tiiremis olup, sicaklik degisimi anlamina
gelen bir sozciiktiir. Termodinamik bir kimyasal ve fiziksel doniisiim sirasinda
sistemin i¢ enerji, entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini belirleyerek reaksiyon

sartlarina bagliligini incelemektedir [97].

Reaksiyonun zamanla degisimi veya adsorpsiyon islemi gerceklesirken Gibss serbest
enerjisi  AG®nin azalmasi veya artmasina gore reaksiyonun istemliligi

belirlenmektedir [79].
AH® = AG® + TAS® (4.14)
AG° = —RTInKc (4.15)

AG®: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH?®: Standart Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° : Standart Entropi degisimi (kJ/mol)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Universal gaz sabiti (J/mol K)

Adsorpsiyon denge sabiti tayin edilerek, (4.14) bagmtis1 ile adsorpsiyon serbest

enerji degisimi ve adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenebilir [85].

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini

bulabilmek i¢in:
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Kc = Ca/Ce (4.16)

K¢ : Adsorpsiyon denge sabiti
Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Asagida verilen esitlik kullanilarak ise InK; degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesisim noktast AS°

hesaplanir.

(AS°—AH®)

InKc = | - |

(4.17)

AH® degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon isleminin endotermik olarak
gerceklestigini  gosterir. AG® degerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun
kendiliginden meydana gelen bir reaksiyonla gerceklestigini gosterir. AS°’nin pozitif
deger almas1 adsorpsiyonla birlikte ¢ozelti-kat1 ara yiizeyinde diizensizligin arttigin

gosterir [97].

Kimya ve termodinamik alanlarinda siklikla bahsedilen entropi kavramini herhangi
bir durumdaki belirsizlik dlciisiinii gosteren deger olarakta tanimlamak miimkiindiir.
Termodinamikte mutlak entropiler belirlenemez; sadece entropi degisiklikleri
incelenir ve Sekil 4.10.’da da goriilecegi iizere, sistemdeki diizensizlik arttikca
sistemin entopisi de artar. Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha diizenli hale

gectigi icin entropi de azalmaktadir.

Az Entropi >  Cok Entropi
=
® b
D
D
o %@
KATI o
GAZ

Sekil 4.10. Entropi kavraminin sekil iizerinde gosterimi [91].
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4.8. Adsorpsiyon Hizi

Adsorpsiyon islemi 2 basamakta gerceklesmektedir. ilk basamak, adsorplanacak
molekiillerin adsorban etrafindaki film tabakasina dogru tasmimudir. ikinci basamak
ise, adsorban eger gozenekli bir yapiya sahipse molekiillerin gozeneklere diflizyonu
seklindedir. Adsorpsiyon hizi, ¢ozelti igine dogru hareket eden veya ¢ozelti igine
dogru yayilan molekiillerin hizina veya film tabakasi ve gozenekteki kullanilabilir

alanlara ulasabilen molekiillerin hizina baghdir [97].

4.9. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon sirasinda adsorpsiyona etki eden parametreler: adsorbatin ¢oziiniirliigi,
adsorbentin tanecik boyutu, pH, ylizey alani, adsorbentin konsantrasyonu, temas

stiresi, sicakligi ve konsantrasyonudur [97].

4.9.1. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorpsiyon sirasinda, adsorpsiyon dengesini kontrol eden dnemli faktdrlerden biri
adsorbat ¢oziiniirligiidiir. Bir maddenin adsorplanan miktar1 ile bu maddenin
adsorpsiyonu ile gergeklesen ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iliski vardir. Bu iliski
Lundelius kurali olarak bilinir. Coziiniirliikk arttikca adsorbat ve ¢ozelti arasindaki

etkilesim artmakta, adsorplanan miktar ise o kadar azalmaktadir [98].

4.9.2. Adsorbentin tanecik boyutu

Adsorpsiyon hizi adsorbentin tanecik biiyiikliigiine baghdir. Yani parcacik boyutu
kiiciildiik¢e adsorplama hizida artmaktadir. Ayni boyuttaki pargaciklarin adsorplama
hizt ve orani belirli bir boyut aralifindaki adsorbentin miktar1 ile dogru orantili
olarak degisiklik gostermektedir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan toz
adsorbentin adsorplama hizi, kiigiik parcalar halinde olan adsorbentin adsorplama
hizindan daha biiytktiir [99].
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4.9.3. pH

Adsorpsiyon sirasinda adsorpsiyonu etkileyen en O6nemli etken pH faktoriidiir.
Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltide pH degeri adsorpsiyon miktarini
etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin kuvvetli sekilde adsorbe
olmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH degerinden etkilenir.
Genel olarak pH degeri azaldik¢a, sulu ¢ozeltilerden organik elektrolitlerin

adsorpsiyonunun arttig1 bilinmektedir [100].

4.9.4. Adsorbentin yiizey alani

Adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismina spesifik
yiizey alan1 denir ve adsorbentin spesifik ylizey alani adsorpsiyon yiizdesini de
etkilemektedir. Belirli kiitledeki kati adsorbentin adsorpsiyon yiizdesi, kati
adsorbentin birim yiizey agirligt ve gozenekli yapida olmasi ile artis gosterir.
Boylece adsorpsiyon olayinda adsorbentin yiizey alami arttikga adsorplanan madde

miktarinda da artis gézlenir [79].

4.9.5. Temas siiresi

Adsorpsiyonun hizina ve miktarina etki eden diger 6nemli parametrelerden birisi de
temas siiresidir. Adsorpsiyon ile temas siiresi birlikte ele alindiginda baslangicta
mevcut olan yliksek yiizey alani sonucunda adsorplanan miktarda bir artig
beklenmektedir. Bu siire ilerledikce azalan yiizey nedeni ile yani adsorbat miktarinda
azalma gozlendiginde adsorplama oraninin diismeye baglamasi gerekmektedir. En iist
degere yani doygunluk degerine ulasilmasi ile birlikte adsorplama dis ylizey yerine
adsorbentin gozeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ yiizey alaninin daha az olmasi
nedeni ile artan temas siiresi, adsorplamanin azalmasina yol agmaktadir. Gozeneksiz
olan adsorbentlerde denge noktasina kisa bir siirede ulagilmakta ve adsorpsiyon hizi
da zamanla diismeye baslamaktadir. Gozenek boyutu biliyiik ya da fazla olan
adsorbentlerde ise, denge noktasina daha ge¢ ulagilmaktadir [101].
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4.9.6. Sicaklik

Sicaklik etkisi adsorpsiyonda 6nemli bir 6l¢iit olup, adsorpsiyon hizin1 ve miktarini
etkilemektedir [100]. Sicakligin adsorpsiyon {iizerinde iki etkisi vardir. Sicakligin
artmastyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin adsorban
partikiilii gozeneklerine dogru sinir tabakasindan difiizyon orani artar. Adsorpsiyon

prosesi genellikle ekzotermiktir [102].
4.10. Adsorpsiyon Cesitleri
Adsorpsiyon, fiziksel (veya Van Der Waals adsorpsiyonu), kimyasal veya iyonik

(degisim) seklinde meydana gelir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun baslica ayirt

edici Ozellikleri Tablo 4.1.’de gdsterilmektedir.

Tablo 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirt edici 6zellikler [103].

Ozellikler Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon Isis1, kJ/mol 20-40 >80
Adsorpsiyon hizi 273K’de hizh 273K’de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor
Spesifik olma Spesifik degil Cok spesifik
Kaplanma Coklu tabaka Tek tabaka

4.10.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplayici madde ile adsorplanan atom, iyon ya da
molekiiller arasinda uzun mesafeli fakat zayif bag olan Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri s6z konusudur. Bag acisindan polar veya polar olmayan yilizeylerde de
adsorpsiyon meydana gelebilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi

diisiiktiir (2-5 kJ/mol), baglar tersinir ve ¢abuk gergeklesir [103].

Fiziksel adsorpsiyonda tanecigin yiizeyden ayrilmasi kolaydir. Yiizeyden ayrilma
isleminin gerceklesmesi ise diger bir tanecigin yerine gecmesi ile meydana gelir. Bu

durum fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu birbirinden ayirmak icin temel fark
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olusturmaktadir [104]. Sekil 4.11.’de fiziksel adsorpsiyonun temsili gosterimi

BN

CGIIIIIIIO

Sekil 4.11. Molekiillerin kati yiizey {izerine fiziksel adsorpsiyonunun temsili gosterimi (zayif, uzun siral

gosterilmektedir.

baglanma — Van Der Waals etkilesimi)

4.10.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasindaki etkilesim Van der Waals
etkilesimlerinden daha kuvvetli ise yani yiizeye tutunma kovalent bag olusumu gibi
kuvvetli etkilesim ile gerceklesiyorsa bu sekil adsorpsiyona kimyasal aktivasyon
denir [104]. Sekil 4.12.°de kimyasal adsorpsiyonun temsili  gosterimi

gosterilmektedir.

QO

LI IITIIIO
CIIIIIIIO
OIS0

Sekil 4.12. Molekiillerin kat1 yiizey lizerine kimyasal adsorpsiyonunun temsili gosterimi (giiglii, kisa siral

baglanma-Kimyasal baglar)

Kimyasal aktivasyon, fiziksel adsorpsiyona gore kuvvetlidir ve agiga cikan 1si,
reaksiyon 1sisindan daha fazladir ve kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir [104].

Kimyasal adsorpsiyonun hizin1 aktivasyon enerjisi (10-50 kJ/mol) belirler ve
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sicaklikla artar [104]. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmas: Tablo

4.2.°de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Fiziksel ve kimyasal aktivasyonun karsilagtiriimasi [105].

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Tiim katt maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorbat Kritik sicakligin altindaki Bazi kimyasal reaktif
gazlar, sivilar ve ¢oziinmiis maddeler,
katilar Coziinmiis katilar
Sicaklik Sinirt Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli Sicakliga bagli degisim

Geri Doniisiim Hizi

Yiiksek geri doniisiim

Geri doniistimsiiz

(Desorpsiyon)

Bag Kuvvetleri Molekiiller arasinda (Van der Molekiiller i¢inde (Kimyasal
Waals) baglar)

Entalpi Etkisi Daima ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
Yogunlasma derecesinde Reaksiyon 1silar1 derecesinde

Onem Yiizey alan1 ve gozenek Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin

boyutunun tayini

ifadesi ve aktif merkez alan

tayini

4.10.3. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, iyon degisimine dayanan bir adsorpsiyondur. Iyonik
adsorpsiyon; elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile ylizeyde yiiklii bulunan
bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin  tutunmasi durumu olarak
tanimlanabilir. Negatif yiikle yiiklenmis adsorbent parcaciklari ile pozitif yiikle
yiiklenmis adsorbat iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim, difiizyon sirasinda olusacak
engelleri azaltir. Bu durum adsorpsiyon verimliliginin de artmasini saglayacaktir.
Ayni konsantrasyona sahip potansiyel yiikli iyonik adsorbatlar igin iyonun yiikii ve
molekiiler biiylikliigli degisim adsorpsiyonu icin oldukg¢a belirleyici bir faktordiir
[106].
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4.11. Desorpsiyon ve Geri Kazanim

4.11.1. Desorpsiyon

Desorpsiyon, bir maddeyi veya bir maddenin emdigi, sogurdugu enerjiyi serbest
birakma halidir. Yani kat1 bir yiizeyde tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi olay1
desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Gergekte adsorpsiyon ve desorpsiyon ayni
anda meydana gelmektedir. Adsorban {izerinde adsorplanmis olan herhangi bir
molekiil, kendisine gore kiyaslandiginda daha kuvvetli bir adsorplanan madde ile yer

degistirince desorplanmis olmaktadir [91].

Adsorbanin aktif merkez olarak adlandirilan yilizeyi iizerinde bulunan atomlar
arasindaki bag kuvvetleri tamamen doyurulmamistir. Bu aktif olan merkezlerde
yabanci molekiillerin adsorpsiyonu yer alir. Adsorban iizerinde adsorplanan bir
madde, kendisine oranla daha siddetli adsorplanan bir madde ile yer degistirir. Yer
degistiren bu madde karbon tarafindan desorplanir yani serbest birakilir. Bu durum
daha fazla tercih edilen adsorplama tiirlerinin adsorpsiyonu sirasinca devam etmis

olur [91]. Sekil 4.13.’te adsorpsiyon ve desorpsiyon uygulamalari sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Adsorpsiyon ve desorpsiyon igslemlerinin sematik gosterimi [91].
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Sekil 4.14. Adsorpsiyon ve desorpsiyon diyagram gosterimi [91].

4.11.2. Geri kazanim

Adsorbent yilizeyine dogru molekiiller adsorplanma gosterdik¢e yeni molekiillerin
adsorpsiyonu i¢in daha az yer kalir ve bdylelikle adsorbent, etkin adsorpsiyon
ozelligini kaybetmis olacaktir. Bu sekilde etkin adsorpsiyon ozelligini kaybetmis
adsorbente etkin adsorpsiyon 6zelligini yeniden kazandirma islemine geri kazanim
(rejenerasyon) denilmektedir. Bu amagla genellikle kuvvetli asit veya baz ¢ozeltileri
tercih edilmektedir. Fakat, her bir adsorpsiyon siireci sonunda adsorban madde bir
kapasite kaybina ugrar ve boylelikle adsorplama kapasitesini kaybeder. Adsorpsiyon
prosesinin ekonomik acidan uygun olup olmama durumunu belirleyen faktorlerden

birisi de adsorbanin rejenere olabilme derecesidir [107].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Kimyasal aktivasyon iglemi sirasinda ZnCl, (Merck) kullanilmistir. Aktif karbona
demir baglama sirasinda, FeCl3;.6H,O (Sigma Aldrich), FeSO,.7H,O (Sigma
Aldrich), NaOH (Merck) ve HCl (Merck) markalar1 kullanilmistir. Caligsmada
kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Deneylerde kapali formiilii
CasHzsCIN,  ve molekiil agirhigi 364,91 g/mol olan malahit yesili Merck
(Almanya)’ten satin alinmistir ve herhangi bir saflastirma yapilmadan deneysel
calismada kullanmilmistir. Stok MY ¢ozeltisi, 1000 mg/L konsantrasyonunda
hazirlanmistir. Bu stok ¢6zeltiden 25-300 mol/L baslangi¢ konsantrasyonuna sahip
deneysel cozeltiler deiyonize su (elektriksel direng: 18 MQcm) ile hazirlanmustir.

Kullanilan malahit yesili molekiiliiniin agik formiila Sekil 5.1.’de gosterilmistir.

= Cci’
. e \i"

—

Sekil 5.1. Malahit yesili molekiiliiniin agik formiilii [1].
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5.2. Hammadde ve Hazirlanmasi

Bu c¢alismada aktif karbon eldesi igin kestane kabuklari (KK) kullanilmistir.
Calismada kullanilan kestane kabuklar1 Sakarya Bolgesi ¢evresinden toplanmustir.
Kestane kabuklarindaki kirlilikleri gidermek icin kestane kabuklar1 yikanarak 24 saat
boyunca 378K’de firinda kurutulmustur. Kurutulan kabuklar havan yardimi ile 4
mm’den daha ufak oluncaya kadar parcalanmasi saglanarak elek yardimi ile toz
halinde elde edilmistir. Ufalanan kabuklar hava temas etmeyen tanklarda

depolanmustir.

5.3. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen aktif karbon numuneleri destile deiyonize su Niive NS112 marka
cihazdan temin edilerek yikanmigtir. Malahit yesili Merck marka kullanilmistir.
Yapilan deneysel ¢alismalarin miktar analizleri Precisa XB 220A marka cihaz ile
belirlenmis olup bu analizlerin kimyasal maddelerle karigimi IKA-WERKE GmbH &
Co.kG KS 501 digital marka magnetik karistirict ile yapilmaistir.

Deneysel ¢aligmalardaki aktif karbon tiretimi aktivasyon ve karbonizasyon olmak
tizere iki asamada gergeklesmistir. Karbonizasyon islemi Proterm marka PTF

12/105/900 model tiip firin kullanilarak gerceklestirilmistir.

Deney numunelerinin analizi i¢in numune tayinleri ISOLAB Laborgerate GmbH
(Vaziable Volume) ve Smart Accumax elektronik pipet ile Ol¢iiliip siizme islemleri
mavi banth siizge¢ kagidi (Macherey-Nagel) ile belirlenmistir. Maddelerin kurutma

islemleri BLULAB marka etiiv kullanilarak yapilmaistir.

Belirli bir noktaya odaklanilarak elde edilen maddelerin SEM/EDS analiz
fotograflar1 Jeol JSM-6060LV marka cihazi ile yliksek vakum altinda 20 kV’de
gerceklestirilmistir. Toz formundaki numuneye iletkenlik saglanmasi i¢in 6nce altin
kaplama yapilmistir daha sonra ise taramali elektron mikroskobu ile 1.000x-

300.000x biiylitme ve 50um-200nm ¢oziiniirliik araliginda goriintiiler kaydedilmistir.
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EDS analizleri ise numune iizerinde belirli bir noktaya odaklanilarak bu alanin
taranmas1 ile goriintiilenmistir. Sonuglar % elementel oran1 olarak grafige

yansitilmistir.

FTIR Olglimleri Perkin Elmer Spektrum Two marka cihazi ile 400-4000 cm dalga
boyu araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenerek
bu aralikta meydana gelen fonksiyonel gruplarin yapilari aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
Malahit yesili miktar1 Shimadzu UV-2600 Spectrophometer marka cihaz, pH
ayarlamast Mettler TOLEDO Seven Compact marka cihaz ve {iretilen numunelerin
nitel yap1 analizinde X-Ray difraktometre (Rigaku) markali XRD cihaz ile

belirlenmistir. Numune 10°-80° 20 agis1 arasindaki konumlarda analiz edilmistir.

Elde edilen iriinlerin BET yiizey alan1 o6lgiimleri Bilecik Seyh Edebali
Universitesi’nde MICROMERITIC markali ASAP 2020 model cihaz1 ile dlgiimleri
gerceklestirilmistir. BET ylizey alani, yiizey alani ve gozenek boyutu analizorii ile
(Gemini Model 2380) N, adsorpsiyon verileri kullanilarak tespit edilmistir. Demir
miktar1 6l¢iimii ICP-OES SPEKCTRO MARCOS marka cihazi ile belirlenmistir.

Ogiitme ve eleme islemlerinin ardindan, 150-425 pm parcacik boyut araligindaki
kestane dis kabugu ve aktif karbonlarmn icerdigi azot, hidrojen, kiikiirt ve karbon
miktarlarnin elementel analiz Slgiimleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi’nde
LECO marka CHNS 932 model cihaz ile yapilmistir. Oksijen icerigi ise aradaki
farklardan hesaplanarak belirlenmistir. Yakin miktardaki kiil, nem ve ugucu

maddelerin miktar analizleri ASTM D3173-74 standatlarina gore hesaplanmistir.

5.4. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Bu c¢alismada aktif karbonun hazirlanmasinda kestane kabugu kullanilmistir ve
aktivasyonu ZnCl, ile saglanmigtir. Kullanilan kestane kabuklar1 kurutulup
ogiitilldiikten sonra hidroklorik asit ¢ozeltisi ile aktiflestirilmistir. Aktiflestirme
islemi igin igerisinde 10 g 6giitiilmiis kestane kabugu bulunan 500 mL’lik bir erlene

farkli miktarlardaki hidroklorik asit ¢6zeltisinden 100 mL ilave edilmistir.
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Deneysel hazirlik sirasinda kestane kabuklari ZnCl; ile 1/3 oraninda karigtirilmistir
kestane kabuklari kimyasal olarak aktiflestirilerek 700°C sicakhikta 1 saat siire
boyunca nitrojen gazi akist (150 cm®/dk) altinda karbonize edilmistir. Karbonizasyon
sicakligl istenilen maksimum sicaklik degerine ulastiktan sonra tekrardan aymi
sicaklikta bekletilerek belirlenen bu siireden sonra sistem oda sicakliginda sogumaya
birakilmigtir. Ardindan 10 g kestane kabugu ve 30 g ZnCl, ¢ozeltileri iizerine 250
mL ultra saf su eklenmistir. Kestane kabuklar1 ve asidin iyi bir sekilde temas
edebilmesi icin manyetik karistiricida balik yardimiyla 70 'C sicaklikta 2 saat
karigtirilarak aktive edilip daha sonra siizme iglemi yapilmistir. Siiziilen 6rnekler 24
saat boyunca 100°C sicakligi ge¢meden kurutulmasi saglanmistir. Kurutulan bu
ornekler saf su yardimiyla iyice yikanip bir beher igerisinde 1M 100 mL HCI
cozeltisi ile birlikte 30 dk boyunca sitilip ve pH degeri 7 oluncaya kadar yikama

islemlerine devam edilmistir.
5.5. Aktif Karbon ile Fes04-AK’nin Hazirlanmasi

Fe(Ill) klorir ve demir siilfat c¢ozeltileri Fe**/Fe** 2:1 oraninda 5 dk boyunca
karistirllmistir. Manyetik kompozit malzemenin hazirlanmasi i¢in 6ncelikle 400 mL
lik bir beher igerisine 10 mL 2M FeSO4.7H,0 ¢ozeltisi ile 40 mL 1M FeCls.6H,0
¢ozeltisi birlikte eklenerek 70 C’ye kadar siticida 1sitilmistir. Ardindan bu karisimin
icerisine 3,3 g aktif karbon tartilarak eklenmistir ve kuvvetli bir sekilde
karistirilmistir. Ardindan bu ¢6zeltiye 30 dk boyunca 1s1 degeri 70°C’ye geldiginde
100 mL 5M NaOH ¢ozeltisi hazirlanarak karigimin igerisine damlalik yardimi ile
damla damla eklenerek demir oksitin ¢okmesi saglanmistir. Agzi kapali olarak 24
saat boyunca bekletilmistir. Hazirlanan kompozitinin rengi degisirken olusan siyah
¢okelti manyetik 6zellik gosterdigi ¢ozeltinin bulundugu behere neodyum miknatis
yaklagtirildiginda tiim ¢okeltinin miknatisa dogru yonelmesiyle tespit edilistir [23].
Manyetik  6zelligin  kazandirilmasiyla bu kompozit malzeme karigimdaki
safsizliklarin giderilmesi igin etanol+su (%50) su ile yikanip mavi banth siizgeg
yardim ile siiziilmiistiir. Elde edilen siyah renkli manyetik adsorban 80°C etiivde 2

saat boyunca kurutulmustur. Kurutulan manyetik kompozit ezilerek toz haline
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getirilmistir. Fe304-AK sorbentinin sentez semast ve hazirlanma asamasi sirasiyla

Sekil 5.2. ve 5.3.’te gosterilmistir.

1« FeCB 6H:0 NaOH
FeSO4 TH20 . pH 10 . 1 saat 4 ‘o
. =) ;
: Kan;tnma
AR FeO(OH) Fe:04-AK

Sekil 5.2. Fe304-AK sorbenti sentezinin sematik gosterimi.

Sekil 5.3. Fe3O04-AK sentezinin hazirlanma agamasinin gorsel gosterimi.

5.6. Maksimum Dalga Boyunun Belirlenmesi

MY i¢in UV-VIS spektrofotometrede 400-800 nm araliginda tarama yapilarak
boyanin en yiiksek verdigi dalga boyu Amas= 617 nm olarak tespit edilmistir.

5.7. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Boyar madde c¢ozeltilerini hazirlamak i¢in, oncelikle 1000 ppm’lik (mg/L) stok

¢ozeltisi hazirlanmistir. 1000 mg/L derisiminde hazirlanan ¢6zelti deiyonize su ile

seyreltilerek 1; 5; 10; 15 mg/L derisimindeki ¢ozeltiler elde edilmistir. Maksimum
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dalga boylarinda UV-VIS spektrofotmetrede absorbanslarit Olciilmiis ve degerler

grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi Sekil 5.4.‘te gdsterilmistir.

2,5 -
2 A y =0,154x
R?=0,9954
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Sekil 5.4. MY boyasi i¢in kalibrasyon grafigi.

5.8. Sulu Cozeltiden Malahit Yesili Adsorpsiyonu

Bu calismada elde edilen sonuglarin sulu ¢ozeltiden malahit yesili adsorplama

ozellikleri icin 1000 ppm malahit yesili stok ¢ozeltisi hazirlanmastir.

AK ve Fe;04-AK sorbentlerinin adsorpsiyon kapasitelerini belirleyebilmek igin pH’1
(1-10), islem siiresi (5-180 dk), boyarmadde konsantrasyonu (25-300 mg/L),
adsorbent miktar1 (0,05-0,5 g) ve islem sicaklig1 (298-318K) parametrelerinin etkileri

ayr1 olarak incelenmistir.

Denge, sicaklik ve kinetik ¢alismalarla 0,1 g adsorban tartilip istenilen konsantrasyon
olusturularak 100 mL MY ile karnstinlmigtir. pH=6’ya ayarlanarak 60 dk’da
calkalayicida galkalanarak mavi bantli siizgeg kagidi ile siiziilmiistiir. Islem sonunda
¢ozelti konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin Shimadzu Ultraviolet marka UV-Vis
spektrofotometre cihazi ile 617 nm dalga boyunda ol¢limler kaydedilmistir. pH
ayarlamalar1 0,1 mol/L NaOH ve 0,1 mol/L HCI kullanilarak ol¢iilmiistiir. Belirlenen

optimum sartlara goére adsorpsiyon durumlari Onceden belirlenen kosullarda
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tekrarlanmistir. CoOziicii olarak ise deiyonize su ve lcm’lik quartz kiivetler

kullanilmaistir.

MY’ nin Fe3O4-AK adsorbenti {izerine adsorpsiyonunun sematik olarak gdsterimi

Sekil 5.5.”te gosterilmistir.

FeiO4-AK

P
”
Ads Ol'psl\ on ':' ,-'\
e . < m i\
FesOa-AK uzerine malahir
vesill adsorpsivonu

FesO4a AK T\1:nn etile ayuma

Sekil 5.5. MY nin Fe304-AK adsorbenti tizerine adsorpsiyonunun sematik olarak gosterimi.

Adsorpsiyon iglemi sirasinda sistem dengeye ulastiginda adsorban maddenin birim
kiitlesinin adsorpladigi madde miktar1, sicaklik, derisim, basing veya denge
basincinin bir fonksiyonudur. Adsorbanin birim kiitlesi basina MY nin giderilme
verimi (%), adsorbe edilmis miktart ve sicakligin sabit tutuldugu durumlarda bu

fonksiyon asagidaki denkleme esit olmaktadir;

Qe = MXV (5.1)

m

Ce

Giderim(%) = 100x Zo—Ce (5.2)

e : Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Co : Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangi¢c konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)
konsantrasyonu (mg/L)

V : Cozelti hacmi (L)

m : Adsorban agirligi (g)
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5.9. Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon iglemi adsorpsiyon isleminin tam tersidir. Yani adsorbent yiizeyine
tutunmus taneciklerin kendisine gore kat1 yilizeyde daha kuvvetli adsorplanabilecek
baska bir madde ile yer degistirerek kati fazdan sivi faza veya gaz fazina dogru

gecmesi durumudur [91].

Deneyde, desorpsiyon c¢alismalarimiz AK  ve Fe304-AK  adsorplayicilarinin
yiizeyinde tutunmus olan MY’ni geri kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini daha
iyi anlamak igin, su ile farkli asitlik degerliligine sahip aseton, saf metanol,
metanol+%1 asetik asit, metanol+%3 asetik asit ve metanol+%5 asetik asit
coziiclileri ile birlikte desorbentlerle desorpsiyon ¢alismalar1  yapilmistir.
Desorpsiyon islemi icin yikama islemi yapilan katt kisim ile optimum ¢ozelti
pH’1inda 100 mL 0,1 g MY c¢dzeltileri 150 rpm ¢alkalama hizinda 1 saat siire boyunca
gerceklesmistir. Daha sonra kat1 ve s1vi kisim birbirinden ayrilir ve ayrilan kat1 kisim
birka¢ kez saf su ile yikanarak ve daha sonra dnceden sicakligi 60°C’ye ayarlanmis
olan etlivde 24 saat kurutulmaya birakilmistir. UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan
analiz sonucunda elde edilen degerlere gore desorpsiyon miktart (%D) 5.3°te verilen
denkleme gore belirlenmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiiniin 7 kez

tekrarlanmasinda ayni islemler devam ettirilmistir.
Desorpsiyon(%D) = %xlOO (5.3)

Ca: Adsorbe edilen miktar (mg/g)
Cq: Desorbe edilen miktar (mg/g)

UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan Olcliimler sonucunda adsorpsiyon ve

desorpsiyon degerleri karsilastirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Yapisal, Kimyasal ve Morfolojik Karakterizasyon Sonuclari
Yapilan ¢alismada diisiik kiil i¢erigi ve yiiksek ucucu madde igerigi bulunan kestane
kabugu kullanilmistir ve kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 6.1.’de, elementel analiz

sonuglar1 Tablo 6.2.”de gosterilmistir.

Nem miktari, agirlik yiizdesi olarak esitlik 6.1 kullanilarak hesaplanmastir.
%Nem = | 22| x100 (6.1)
91

g1 : Ornegin baslangigtaki agirligt

g2 : Ornegin firinda kurutulduktan sonraki agirhig:

Kiil miktar1, agirlik yiizdesi olarak esitlik (6.2) kullanilarak hesaplanmustir.
1 _ (91
%Kil = (gz)xIOO (6.2)

01 : Firindaki kuru 6rnegin agirlig

02 : Kiil agirhigi

Ugucu madde miktari, esitlik (6.3) kullanilarak hesaplanmustir.

%Ugucu Madde Miktart = [M] x100 — M (6.3)

g1

01 : Ornegin ilk agirligy
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02 : Ornegin 1sit1ldiktan sonraki agirlig

M : Ornegin nem yiizdesi

Tablo 6.1. Aktif karbon ve kestane kabugunun kimyasal analizi (600°C’de).

Kimyasal Analiz (%.w)  Kestane Kabugu AK ASTM Test Standardi
Nem 4,18 2,77 D 2016

Ucgucu Madde 67,42 17,66

Sabit Karbon® 23,87 76,89

Kiil 4,53 2,68 D 1102

Tablo 6.2. Aktif karbon ve kestane kabugunun elementel analizi (600°C’de).

Elementel Analiz (%.w) Kestane Kabugu AK

Karbon 44,87 73,14

Hidrojen 571 1,87

Oksijen” 48,31 24,05

Nitrojen 1,11 0,94

Siilfiir - -
2D farktan

AK adsorbentinin iiretimi sirasinda literatiirde sabit karbon miktar1 arttikca nem ve
ucucu madde miktarlarinin azaldig: goriilmektedir. Farkli biyokiitlelerden elde edilen

AK’lar i¢in benzer sonuglar literatiirde bildirilmistir [24, 66, 108].

Aktif karbon iiretiminde en ¢ok tercih edilen hammaddeler, diisiik kiil, yiiksek sabit
karbon ve ugucu madde igerigine sahip hammaddelerdir. Literatiirde yapilan
calismalara bakildiginda ugucu madde igerigi %20, 4-67, 36, sabit karbon igerigi
%17, 62-70, 70 ve kil igerigi %0,3-5,0 arasinda bilesen bitkisel atiklarin karbon
tiretiminde kullanildig1 goriilmektedir [66, 109-111].

KK, AK ve Fe304-AK sorbentlerinin yapisal parametreleri Tablo 6.3.°te
verilmektedir. Manyetit partikiillerin eklenmesinden sonra AK’nin ylizey ve mikro
gbzenek alanlarinda 6nemli boyutta bir azalma meydana geldiginde de boyarmadde

kirleticilerinin adsorpsiyonu i¢in yeterince yliksek yiizey alanina sahiptir. Ayrica
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AK’ye yiiklenen manyetitler medyan ve ortalama gozenek genisliklerinde az da olsa

bir artisa neden olmaktadir.

Tablo 6.3. KK, AK ve Fe30,-AK adsorbentlerinin yapisal parametreleri.

Yapisal parametreler KK AK Fe;04.-AK
BET yiizey alan1 173,21 922,54 389,23
(Seer) (M/g)

Langmuir ylizey alani 236,83 1000,21 540,15
(m?g)

Mikro gozenek alant 77,76 324,523 127,18
(m?g)

Medyan gozenek 2,12 2,341 2,56
genisligi (nm)

BJH ortalama gézenek 3,62 4,31 4,62
genisligi (4V/A) (nm)

t-plot dis yiizey alani 95,45 714,85 267,59
(m?g)

Aktif karbon kestane kabuklarindan elde edildiginde nem, ugucu madde ve kiil
miktar1 azaldigi, sabit karbon miktarinin ise arttig1 gézlemlenmistir. Bu sonuclar goz
oniinde bulunduruldugunda bizim ¢alismamizda kestane kabugu aktif karbon iiretimi
i¢in uygun bir adsorban oldugu diisliniilmektedir. Sonug olarak, diisiik kiil ve ugucu
madde, mese palamudu kabugunun AK iiretimi i¢in uygunlugunu gdstermistir.

Benzer sonuglar literatiirde de goriilebilir [109, 112].

6.2. FTIR Analizleri

Kestane kabugu ile kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin ve aktif
karbona Fe3;O,4 baglanmasi ve MY ile etkilestirilmesi ile olusan karigimlarin i¢erdigi
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi igin FTIR spektrumu alinmistir. FTIR analizi ile
uygulanan farkli aktivasyon islemlerinin yapisina neden olan yapisal degisimler
incelenmistir. Her bir numunenin FTIR spektrumlar1 asagida Sekil 6.1.-6.4. arasinda

gosterilmistir.
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Sekil 6.1. Kestane kabugu (KK)’nun FTIR spektrumu.
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Sekil 6.2. Aktif karbon (AK) nun FTIR spektrumu.
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Sekil 6.3. Fe304-AK FTIR spektrumu.
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Sekil 6.4. Fe30,-AK-MY FTIR spektrumu.

Sekil 6.1., 6.2. ve 6.3.’te gosterildigi gibi KK, AK ve Fe304-AK sorbentlerinin FTIR

spektrumlar1 alinmis ve sonuglar sekil 6.4.’te Fe304,-AK-MY numunesi i¢in elde

edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. Bu sonuglar incelendiginde aktivasyon ve
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karbonizasyon etkilesimi sonucunda 3400 cm™

civarinda gorillen O-H gerilme
pikinde Onemli oranda azalma oldugu gozlenmistir. Bu degisimin nedeni
karbonizasyon ile biokiitle etkilesiminde oncelikle suyun uzaklagsmasindan dolayi
kaynaklanmaktadir. Biokiitlenin diger temel piklerinde ise belirgin bir degisim

gozlenmemistir.

Aktif karbon ve modifiye edilmis aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplar1 da
adsorpsiyonda etkili olmaktadir. 500-750 cmtde goriilen adsorpsiyon bantlar1 Fe-O
titresimine karsilik gelmektedir [113]. Bizim bu ¢alismamizda Fe3O4-AK ve Fe30;-
AK-MY &rneklerinde 585 cm™ civarinda goriillen bant Fe-O titresim bandidir.
Yaklagik 3500 cm™ civarinda goriilen bant [OH] gruplarmm gerilme titresimine
karsilik gelmektedir [114]. Bu bant AK ve Fe304-AK’lerde gozlenmemistir.
Aktivasyon islemi sonucunda ise —OH gerilimlerinin yok oldugu goriilmektedir.
Fe;04-AK spektrumunda 2900 cm™ dalga sayisi etrafinda goriilen kiigiik pikler C-H
gerilimini gosterirken, 1600 cm™ bélgesindeki pikler aromatik C=C gerilimlerinin bu
bélgede absorpsiyon yaptigini belirtmektedir. Ayrica 1100-1200 cm™ araliginda
dalga sayilar1 arasindaki kiigiik pikler ise alkolleri ve fenolik gruplardaki C-OH ve
O-H gerilmelerine karsilik gelmektedir [114].

6.3. SEM Goriintiileri

Taramali1 elektron mikroskobu (SEM) teknigi ile ham materyal, AK, MY
adsorpsiyonu Oncesinde Fe3;04-AK ve MY adsorpsiyon sonrasinda Fe;O4-AK
taneciklerinin belli oranlarda yakinlagtirilmis goriintiilerinde taneciklerin gézenekli
yapist acikc¢a goriilebilmektedir. Yiizey morfolojisi, tanecik sekli ve tanecik boyutu
SEM gorintiilerine gore, elementel analiz hakkindaki bilgiler ise EDS’e gore
belirlenmistir. Kestane kabuklar1 ve AK’ nin (Sekil 6.5. ve Sekil 6.6.) ylizey yapist

alinan SEM goriintiilerinde gosterilmektedir.

Sekil 6.5. ve Sekil 6.6.’da gosterilen Fe304-AK adsorpsiyon 6ncesi SEM fotograflar

incelendiginde;
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Z8 kU X1,

Sekil 6.5. Kestane kabugu (KK)’na ait SEM goriintiileri (10 pm).

Kestane kabugunun adsorpsiyonu Oncesi Fes04-AK ile goriintiisiinde Sekil 6.5.te

acikca gorildiigi gibi KK’ nin yiizeyi gozenekli dokular icermektedir.

Sekil 6.6. Aktif karbon (AK)’na ait SEM goériintiileri (10 pm).

Aktif karbonun adsorpsiyon Oncesi Fe3O4-AK ile goriintiisiinde ise gozenekli bir

yaptya sahip oldugu goziikmektedir. Ayrica aktif karbonun dis yiizeylerinin girintili-
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¢ikintil oldugu ve bir¢ok oyuklardan olustugu goriilmektedir. Aktif karbonun ZnCl;

ile aktivasyonu sonucunda gozenek boyutu daha fazla agilmistir.

Fes04-AK nano taneciklerinin sentezi adsorpsiyon sonrasi Sekil 6.7. ve Sekil 6.8.

SEM goriintiileri ile desteklenmektedir.

Sekil 6.8. Fes04-AK-MY 'ne ait SEM goriintiileri (10 pm).
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FesO, ile sonucunda pargaciklarin gozenekler ile kismen etkilesmesi ile birlikte
Fe304-AK’nin adsorpsiyon sonrasi fotograflari incelendiginde ise MY nin Fe3Oa-
AK’nin gozenekli ylizeyine ve partikiil i¢lerine tutundugu, yiizeyinin ise daha

homojen bir goriiniim kazandig goriilmektedir.

6.4. XRD Goriintiisii

AK, KK, ve elde edilen Fe304-AK, Fe304-AK-MY nanopartikiillerin XRD analizi
Rigaku X-Ray difraktometre cihazi (adim araligi 0,02° 20, 2° 26/min artig hiz1) ile
analizlenmigtir. Kestane kabugunun AK, Fe304-AK, Fe;04-AK-MY oOrneklerinin
XRD spekturumu ile yapilan analizi ve sonuglar1 asagida verilen Sekil 6.9. — 6.12.

arasinda gosterilmistir.

21.321

Siddet

44 48

28

Sekil 6.9. KK’nin toz XRD spektrumu.

Sekil 6.9.°da gosterildigi iizere KK’nin 21.31 ve 44.46° zayif difraksiyon pikleri
verdigi gorilmektedir. Goriilen bu pikler KK’nin amorf yapida oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6.10. AK’nin toz XRD spektrumu.

Sekil 6.10.’da AK’nin XRD spektrumu incelendiginde 20°nin karakteristik

yansima pikleri goriilmektedir. Goriilen bu pikler aktif karbonunda kestane

kabugunda goriildiigii gibi amorf yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Bu

sonuglar incelendiginde aktivasyon sonrasinda karakteristik bir pik gostermedigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.11. Fe304-AK’nin toz XRD spektrumu.

Sekil 6.11.’de Fes04-AK nano kompozitlerin XRD spektrumu incelendiginde 20
karakteristik yansima 20 pikleri 30.08°, 35.38°, 44.44°, 57.02° ve 62.70°’de
goriilmektedir. Indeks degerleri ise siras1 ile (220), (311), (400), (551) ve (440)
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kristal yapilarina karsilik gelen pikler goriilmektedir. Bu pikler ise standart

magnetik piklerini gostermektedir.
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Sekil 6.12. Fe30,-AK-MY ’nin toz XRD spektrumu.

Sekil 6.12.’de gosterilen Fe304-AK nano kompozitlerin MY ile toz XRD spektrumu
incelendiginde karakteristik yansima 20O pikleri sekilde verilmistir. MY ile
aktivasyonu sonucunda gozlemlenen bu pikler amorf yapiya sahip oldugunu bize

gostermektir.
6.5. SEM/EDS Goriintiileri
Fe;04,-AK sorbentinin element yapisi hakkinda bilgi elde etmek igin SEM

goriintiistinden EDS analizi yapilmistir. Aktif karbon ile FesO4-AK sorbenti igin elde
edilen SEM/EDS goriintiisii Sekil 6.13.°te gosterilmistir.
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Sekil 6.13. Fe304-AK sorbenti igin elde edilen SEM/EDS goriintiileri.

Sekil 6.14.’te verilen EDS grafiginde gosterildigi gibi, Fe304-AK sorbentinin yiizeyi
esas olarak AK ve Fe30; sorbentinden tiiretilen Fe, C ve O elementlerinden

olusmaktadir ve eser miktarda Zn elementi bulunmaktadir.

Sekil 6.14. Fe;0, EDS analizi sonuglari.
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Sekil 6.14.’te de gosterildigi gibi partikiillerin EDS analizleri incelendiginde %
agirlik¢a orani en yiiksek olan Fe bulunmustur ve bunun kaynagi olarak Fe3O, tespit
edilmistir. C ve O elementi KK ve AK’den meydana gelmektedir Zn elementi ise
manyetizasyondan once AK’nin ZnCl; aktivasyonu nedeni ile olusmustur. Ayrica
Fes;0, partikiilleri ile ilgili Fe ve O elementleri manyetit sorbentinin ylizeyi boyunca

homojen bir sekilde dagitilmisgtir.
6.6. pH ve Adsorbent Miktarimn AK Ve Fe;O0,’te MY Giderim Verimine Etkisi

Sulu ¢ozeltilerin pH degeri sadece adsorbantlarin iyonlagma derecesini ve ayni
zamanda adsorbanlarin yiizey degerlerini de etkiler [23]. Bu nedenle pH etkisinin
(%) AK ve FesO4-AK sorbentleri iizerine etkisini arastirmak amaciyla MY
¢ozeltilerinin magnetik aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda, 1,0 ile 10,0 arasinda
degisen baslangic pH degerlerinde, 100 mg.L™ konsantrasyonunda, 298K’de MY
cozeltileri hazirlanmistir. MY adsorpsiyonuna baslangic pH’inin etkisine ait elde
edilen veriler ve adsorpsiyonun baslangi¢ pH’1 ile giderim verimindeki degisimi
gosteren degerler Sekil 6.15.’te ve 298K pH’m MY giderimi etkisine ait veriler
Tablo 6.4.’te gosterilmektedir.

Tablo 6.4. 298K’de pH’in MY giderimi etkisine ait elde edilen veriler.

AK Fe;0,-
AK

pH Absorbans Ce e Absorbans Ce Oe
1 1,352 8,6778 91,3222 1,373 8,8126 91,1874
2 1,097 7,0411 92,9590 0,858 8,2606 91,7394
3 0,972 6,2388 93,7612 0,580 7,4454 92,5546
4 1,864 5,9820 94,0180 1,893 6,0751 93,9249
5 0,752 4,8267 95,1733 0,706 45315 95,4685
6 1,265 4,0597 95,9403 1,284 4,1207 95,8793
7 0,644 4,1335 95,8665 0,648 4,1592 95,8408
8 0,644 4,1592 95,8408 0,648 4,1592 95,8408
9 0,644 4,1784 95,8216 0,651 41784 95,8216
10 0,644 4,1784 95,8216 0,651 41784 95,8216
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Sekil 6.15. pH’m MY giderimi verimine etkisi (MY konsantrasyonu: 100 mg/L, sicaklik: 298 K, adsorban
miktari: 0,1 g/100mL).

Sekil 6.15.°te goriildiigii gibi MY nin giderim verimi ¢6zelti pH’inin artmas ile
birlikte boyarmadde adsorpsiyonunun arttig1 goriilmektedir. pH 6’dan sonra hafif bir
azalma meydana gelmekte ve pH 7 ve sonrasinda ise adsorpsiyon neredeyse
sabitlenmistir. Bu durumun nedeni olarak ortamdaki OH iyonu fazlaligi ve
boyarmaddenin katyonik yapisindan kaynaklandigi distiniilmektedir. pH 6’nin
tizerinde oldugunda giderim yiizdesinde bir azalma meydana gelmektedir, bunun
nedeni olarak bazik pH ortaminda ortamdaki fazla OH iyonunun katyonik yapidaki
boyarmadde ile kompleks olusturup adsorpsiyonu azalttigi diisiiniilmektedir. MY
konsantrasyonunda pH>6 oldugu durumlardaki MY adsorpsiyonu, asidik pH
ortamindaki adsorpsiyonlardan daha yiiksektir. pH degeri 7 oldugunda asidik ve
bazik pH araligindaki giderim verimi her iki sorbentle karsilastirildiginda %96 olarak

gozlemlenmisti ve bu nedenle optimum pH degeri 7 olarak belirlenmistir.

6.7. Karistirma Siiresinin Giderim Verimi Uzerine EtKisi

Deney verilerinden elde edilen sonuglara gore, kullanilan adsorbanin dogasi,
adsorbanin degisebilen sorpsiyon merkezleri ve tutulan maddenin 6zelliginin
adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresi iizerine etkisinin biiyiik oldugunu gostermistir.

Zamanin arti1 ile dnce adsorpsiyon degeri artmis ve belli bir siire sonrasinda ise
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dengeye erisilerek boyarmadde tutma hizi sabit kalmistir. Sekil 6.16°da karistirma
stiresindeki degisimin Tlizerinde (%) giderim verimi gosterilmektedir. Kinetik
deneylerin baslangici i¢in konsantrasyonun dengeye gelmesi igin gecen silire
belirlenmis ve MY ic¢in elde edilen sonuclar Sekil 6.16.’da ve 298K’de karistirma
stiresinin MY adsorpsiyonu iizerine etki eden denklem parametreleri Tablo 6.5.’te

gosterilmektedir.

Tablo 6.5. Karistirma siiresinin 298K’de MY adsorpsiyonunun tizerindeki etkisine ait denklem verileri.
AK AK- Fe
Zaman Zaman
Co Abs Ct qt % Co Abs Ce %
(dk) (dk)

1 100 2,3 20,4809 79,5192 79,5192 1 100 1,293 23,0276 76,9724
5 100 19 16,9190 83,0810 83,0810 5 100 0,991 13,2369 86,7631
10 100 0,805 7,1683 92,8317 92,8317 10 100 0,826 11,0330 88,9671
20 100 0,694 6,1799 93,8201 93,8201 20 100 0,608 10,8281 89,1719
30 100 0,685 6,0998 93,9003 93,9003 30 100 0,743 9,9243 90,0757
40 100 0,649 5,7792 94,2208 94,2208 40 100 0,743 9,9243 90,0757
50 100 0,634 5,6460 94,3544 94,3544 50 100 0,636 8,4951 91,5050
60 100 0,514 4,5770 954230 95,4230 60 100 0,420 5,6100 94,3900
70 100 0,514 4,5770 954230 95,4230 70 100 0,420 5,6100 94,3900
90 100 0,514 4,5770 954230 95,4230 90 100 0,420 5,6100 94,3900
120 100 0,514 4,5770 954230 95,4230 120 100 0,420 5,6100 94,3900

(riderim %o

T5 4
70 1
s AK
63 s AK Fei(s
6I:I 1 1 1 1 T 1 1
I} 20 40 &l &0 100 120 140

Earigtirma Sirest (dk)

Sekil 6.16. Karistirma siiresinin MY adsorpsiyonunun tizerindeki etkisi (pH: 6, MY konsantrasyonu: 100 mg/L,
sicaklik: 298 K, adsorban miktari: 0,1 g/100mL).
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Yukaridaki sekilden goriilecegi gibi adsorpsiyon verimi (%), her iki sorbent igin
karigtirma siiresinin artmastyla birlikte 10 dakikaya kadar lineer bir artis gostermekte
sonrasinda ise sabit kalmaktadir. Denge siliresinden sonra her iki madde igin de
%90’ tlizerinde bir verim elde edilmistir ve 60 dakika sonunda denge durumuna
ulagilmigtir. Bu nedenle bir sonraki g¢alisma i¢in optimum zaman ve denge
adsorpsiyonunun kinetik modellemesi olarak tanimlanmistir. Kesin sonucun
belirlenebilmesi i¢in 120 dakika boyunca denge devam etmistir. Sonu¢ olarak

karistirma siiresinin adsorpsiyona etkisi 60 dakika olarak belirlenmistir.

6.8. Baslangic MY Derisiminin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Baslangic boyarmadde konsantrasyonundaki giderimi incelemek i¢in pH: 7, sicaklik
298K ve adsorban miktari 0,05-0,5 g/100 mL 25 mgL ™" 'den 200 mgL™’¢ artmustur.
Ortaya cikan bu sonug, boyarmadde adsorpsiyonunun baslangi¢c konsantrasyonuna
bagli oldugunu gostermektedir. Sekil 6.17.de baslangictaki boyarmadde
konsantrasyonunun giderim verimi {izerindeki etkisi ve Tablo 6.6.’da 298K’de
giderim verimi iizerindeki MY baslangic konsantrasyonuna ait denklem
parametreleri gosterilmektedir.

Boyarmadde adsorpsiyonunda adsorban miktarmi belirlemek i¢in 0,05-0,5 g.L™*
adsorban derigimleri arasinda calisilmistir. Optimum pH degerlerine ayarlanan
adsorbat ¢ozeltilerine farkli miktarlarda adsorban ilave edilerek 1 saat manyetik
karistiricida karistirilmistir. Bu islem sonrasinda santrifiij islemi yapilarak kati ve sivi
fazlar birbirinden ayrilmis ve sivi fazda UV-Vis spektroskopik yontemle boyar

madde tayini yapilmistir.



Tablo 6.6. 298K de giderim verimi iizerindeki MY baslangi¢ konsantrasyonunun farkli adsorban miktarlarmin

etkisine ait denklem verileri.
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0,05¢g 01g 02¢g 059

Co Ce % Ce % Ce % Ce %
25 9,0195 63,92208 6,3442 74,6239 5,5714 77,7143 3,1429 87,4286
50 16,5520 66,89610 12,5130 74,9740 11,7858 76,4286 4,0779 91,8442
100 27,5844  72,41558 7,91558 92,0844 23,5844 76,4156 6,8831 93,1169
125 27,6234  77,90130 9,8312 92,1351 20,3636 83,7091 8,1558 93,4753
150 18,2792  87,81385 11,2922 92,4719 23,1040 84,5974 14,2208 90,5195
175 19,403  88,91280 6,6429 96,2041 24,6104 85,9369 16,0390 90,8349
200 18,6364  90,68182 7,9156 96,0422 26,4546 86,7727 19,6104 90,1948
100

: 90

)

S

i E

i § 80
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O e (,05 g/L

: 70 eme(,1 g/L
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Sekil 6.17. Giderim verimi lizerindeki MY baglangi¢ konsantrasyonu etkisi (pH: 7, sicaklik: 298 K, adsorban
miktari: 0,05-0,5 ¢g/100 mL).

Egrilerden gozlemlendigi gibi boyarmaddenin giderim ylizdesi konsantrasyon ve

miktar arttikca artmaktadir. Burada gozlemlenen duruma goére buradaki boyarmadde

giderimine ait adsorpsiyon miktarinin baslangic konsantrasyonuna bagli olarak

degistigini gostermektedir.
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6.9. Adsorpsiyon Izotermleri

0,1 g adsorban ve 100 mL farkli baslangi¢ derisimleri kullanilarak yapilan bu
calismada ulasilan denge derisimleri ile birim adsorbat basina adsorplanan madde
miktar1 arasindaki iligkinin ortaya konmasi ile izotermlere gecis yapilabilecektir.
Yogun sartlar altinda incelenen adsorbent birim basina MY miktarlar1 arasindaki
iliskiyi gostermek icin denge verileri bilinen Langmuir ve Freundlich izoterm modeli
kullanilarak modellenmistir. Elde edilen bu verilerin izoterm modeline
uygunlugunun belirlenmesi i¢in, denge derisimi ile Ce/qe arasindaki iligkinin ortaya
konulmasi gerekmektedir [107]. Denklem (6.4) ve (6.5)’te verilen esitlik ve egri
olusumu ile bu iliski agiklanmis, Sonrasinda egrinin efim degerlerinden izoterm
sabitleri elde edilmistir. Elde edilen bu esitliklerde; qe, adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktarin1 (mg/g); Ce, dengedeki madde konsantrasyonunu
(mg/L) ifade etmektedir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin matematiksel ifadeleri denklem (6.4)

ve denklem (6.5)’ te gdsterilmistir.

R (6.4)

Adsorpsiyonun elverigliligini bulabilmek i¢in R (dagilma) sabiti (6.2) numarali
denklem kullanilarak hesaplanir. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi

elverislilik durumunu gostermektedir.

_ 1
" 1+bCo

RL (6.5)

Bu denklemlerde ge (mg/g) adsorbe edilen boyar madde miktarini belirlemektedir. Ce
(mg/L) dengedeki boyar madde konsantrasyonudur. ¢m (mg/g) maksimum
adsorpsiyon kapasitesidir. K. Langmuir konsantrasyonu, K; (L/g) ve 1/n model

parametreleridir.
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Dengeye erisildigindeki durumda adsorpsiyon verilerinin analizi, adsorpsiyon
isleminin optimizasyonu icin 6nemlidir. Bu amagla farkli ¢alismalarda elde edilen
verilerden de yararlanilarak, adsorpsiyonun ne sekilde degisiklik gosterdigi farkli
adsorpsiyon izotermleri yardimiyla (Langmuir ve Freundlich izotermleri)
incelenmistir. Esit miktardaki numuneler 617 nm’de UV goriiniir spektrofotometre

ile analiz edilmistir.

Tablo 6.7.’de 298K’de AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve
Langmuir izotermleri verileri verilmistir. Bu verilmis olan verilere bagl olarak 298K
icin Sekil 6.18.’de Langmuir Izotermleri grafigi ve Sekil 6.19°da ise Freundlich

Izotermleri grafigi ¢izilmistir.

Tablo 6.7. 298K’de AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu igin elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri

verileri.

Baslangi¢ 4 4

MY (mgL) Absorbans C.(mgL™) g.(mgg™) Celqe logCe logqe
25 0,231 8,2280 16,7720 0,4906 2,1075 2,8197
50 0,418 14,8887 35,1113 0,4240 2,7006 3,5585
75 0,686 24,4345 50,5654 0,4832 3,1960 3,9233
100 0,774 27,5690 72,4310 0,3806 3,3167 4,2826
125 0,686 48,8691 76,1310 0,6419 3,8891 4,3325
150 0,988 70,3829 79,6171 0,8840 4,2540 4,3772
175 0,680 96,8833 78,1167 1,2402 4,5735 4,3582
200 0,880 125,3785 74,6216 1,6802 4,8313 4,3124
250 1,240 176,6696 73,3303 2,4092 5,1742 4,2950

300 1,060 226,5361 73,4639 3,0836 5,4229 4,2968
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Sekil 6.19. AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu icin 298K de elde edilen Freundlich izotermleri grafigi.

Tablo 6.8.’de 308K’de AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve
Freundlich izotermleri verileri verilmistir. Bu verilmis olan verilere bagl olarak
308K igin Sekil 6.20.°de Langmuir Izotermleri grafigi ve Sekil 6.21.’de ise

Freundlich izotermleri grafigi ¢izilmistir.
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Tablo 6.8. 308K’de AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri

verileri.
Baglange Absorb C.(mgL™) (mg g Cel logC I
Sorpans m m € ogCe 0
MY (mgL™) e (Mg de(Mmg g ¥ g [N
25 0,440 3,9181 21,0819 0,1859 1,3656 3,0484
50 0,320 5,6990 44,3010 0,1286 1,7403 3,7910
75 0,510 13,6242 61,3758 0,2220 2,6118 4,1170
100 0,820 29,2075 70,7925 0,4126 3,3744 4,2598
125 0,780 34,7284 90,2716 0,3842 3,5476 4,5028
150 0,860 61,2645 88,7355 0,6904 4,1152 4,4857
175 1,140 81,2110 93,7890 0,8659 4,3970 4,5410
200 1,980 105,7881 94,2119 1,1229 4,6614 4,5455
250 2,570 160,1959 89,8041 1,7838 5,0764 4,4976
300 2,970 211,5761 88,4239 2,3927 5,3546 4,4821
3 -
2,5 1
2 1 :
& y =0,011x +0,1645}
D R2=0,9866 i
O 15 :
1
05 1
O T T T T 1 E
0 50 100 150 200 250 :

Sekil 6.20. AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in 308K’de elde edilen Langmuir izotermleri grafigi.
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+* ¥

y = 0,4287x + 2,9002
R2=0,7369

Inge

Sekil 6.21. MY nin AK sorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in 308K’de elde edilen Freundlich izotermleri grafigi.

Tablo 6.9.°da 318K’de AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve
Freundlich Izotermleri verileri verilmistir. Bu verilmis olan verilere bagli olarak
318K igin Sekil 6.22.’de Langmuir Izotermleri grafigi, Sekil 6.23.’te ise Freundlich

Izotermleri grafigi cizilmistir.

Tablo 6.9. 318K’de AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu icin elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri

verileri.
Baslangie Absorbans  C.(mgL™) q.(mg g?) Celqe logCe logge
MY (mgL™)
25 0,332 3,2296 21,7704 0,1484 1,1724 3,0805
50 0,40 3,8911 46,1090 0,0844 1,3587 3,8310
75 0,742 28,8716 46,1284 0,6259 3,3629 3,8314
100 0,581 22,6070 77,3930 0,2921 3,1183 4,3489
125 0,769 59,8444 65,1556 0,9185 4,0918 4,1768
150 0,529 82,3346 67,6654 1,2167 4,4108 4,2146
15 0,605 94,1634 80,8366 1,1648 4,5450 4,3924
200 0,760 118,2879 81,9066 1,4476 4,7731 4,4032
250 0,720 168,0934 81,9066 2,0523 5,1245 4,4056

300 0,917 214,0856 85,9144 2,4919 5,3664 4,4533
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y =0,0112x + 0,152 i

15 2=0,9853

Celge

° y = 0,2472x + 3,1911
3 1 R2=0,7238

Inge

Sekil 6.23. MY 'nin AK sorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in 318K’de elde edilen Freundlich izotermleri grafigi.

Tablo 6.10.’da 298K’de Fe304-AK sorbenti lizerine MY adsorpsiyonu i¢in Langmuir
ve Freundlich Izotermleri verileri verilmistir. Bu verilmis olan verilere bagh olarak
318K igin Sekil 6.24. te Langmuir Izotermleri grafigi ve Sekil 6.25.’te ise Freundlich

Izotermleri grafigi gizilmistir.
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Tablo 6.10. 298K’de Fe;04-AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich

izotermleri verileri.

Baglange Absorbans  C,(mgL™) de(mg g ) Celqe logCe logg,e

MY (mgL™)
25 0,230 1,5202 23,4798 0,0647 0,4188 3,1561
50 0,280 3,7013 46,2987 0,0799 1,3087 3,8351
75 0,534 7,0588 67,9411 0,1039 1,9543 4,2186
100 0,514 10,1917 89,8083 0,1135 2,3216 4,4977
125 0,646 17,0787 107,9213 0,1583 2,8378 4,6814
150 0,831 21,9696 128,0304 0,1716 3,0897 4,8523
175 1,165 38,4997 136,5003 0,2820 3,6507 4,9163
200 1,260 49,9670 150,0330 0,3330 3,9113 5,0109
250 1,404 74,2366 175,7634 0,4224 4,3073 4,1691
300 1,784 94,3292 205,6709 0,4586 4,5468 5,3263

; 0,6 :

0,5

+

: 0,4 :

o y= 0,9245X +0,076 :

5 0.3 R2=0,9756

on

: -

6E-16

: T 25 50 75 100

: -0,1

Ce

Sekil 6.24. Fes04-AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in 298K’de elde edilen Langmuir izotermleri grafigi.
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y =0,4873x + 3,1852
R?=0,96

Inge
¢

Sekil 6.25. Fe;04-AK sorbenti tizerine MY nin adsorpsiyonu i¢in 298K’de elde edilen Freundlich izotermleri
grafigi

Tablo 6.11.’de 308K’de Fe3O4-AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in Langmuir
ve Freundlich Izotermleri verileri verilmistir. Bu verilmis olan verilere bagl olarak
318K igin Sekil 6.26.’te Langmuir izotermleri grafigi ve Sekil 6.27.’te ise Freundlich

Izotermleri grafigi cizilmistir.

Tablo 6.11. 308K’de Fe30,4-AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu igin elde edilen Langmuir ve Freunclich

Izotermleri verileri.

Baslangi¢

MY (maL) Absorbans  C.(mgL™) q.(mg g?) Celq, logCe logge
25 0,320 2,2519 22,7481 0,0990 0,8118 3,1245
50 0,499 7,0232 42,9768 0,1634 1,9492 3,7607
75 0,514 10,8515 64,1485 0,1691 2,3843 4,1612
100 0,590 12,4560 87,5440 0,1422 2,5222 4,4721
125 0,756 21,2808 103,7192 0,2052 3,0578 4,6417
150 1,160 32,6530 117,3469 0,2782 3,4859 4,7651
175 1,037 36,4884 138,5116 0,2634 3,5969 4,9309
200 1,387 48,8037 151,1963 0,3227 3,8878 5,0186
250 1,718 72,5405 177,4595 0,4087 4,2842 5,1787

300 1,974 111,133 188,8670 0,5884 4,7107 5,2410




Sekil 6.27.
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y =0,0041x +0,1238 :
R2=0,9796

| L 4
b y =0,5225x + 2,9521 :
R2=0,8928
0 1 2 3 4 5
InCe
Fe304-AK sorbenti iizerine MY nin adsorpsiyonu igin 308K’de elde edilen Freundlich izotermleri

grafigi

Tablo 6.12.’de 318K’de Fe304-AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu i¢in Langmuir

ve Freundlich Izotermleri verileri verilmistir. Bu verilmis olan verilere bagh olarak

318K icin Sekil 6.28.te Langmuir Izotermleri grafigi ve Sekil 6.29.’te ise Freundlich

Izotermleri grafigi gizilmistir.
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Tablo 6.12. 318K’de Fe304-AK sorbenti {izerine MY adsorpsiyonu igin elde edilen Langmuir ve Freunclich

Izotermleri verileri.

Baglange Absorb C.(mgL™) (mg g Cel logC I
sorbans . (M e (M elde ogCe 090
MY (maL) g Qe (MY g q g 99

25 0,128 0,9793 24,0207 0,0407 -0,0209 3,1789
50 0,231 1,7674 48,2326 0,0366 0,5695 3,8760
75 0,292 2,2341 72,7659 0,0307 0,8039 4,2873
100 0,297 4,5448 95,4552 0,0476 1,5140 4,5587
125 0,303 6,9549 118,0451 0,0589 1,9394 4,7711
150 0,313 9,5792 140,4208 0,0682 2,2595 4,9446
175 0,351 13,4277 161,5723 0,0831 2,5973 5,0849
200 0,370 16,9855 183,0145 0,0928 2,8324 5,2096
20 0,487 26,0826 223,9174 0,1164 3,2613 54113
300 0,826 44,2387 255,7613 0,1730 3,7896 5,5443
02 1
P 015 4
y=0,0032x +0,0342 i
- R>=0,9875 :
- :
: O :
{005 1
E O T T T T 1 E
0 10 20 30 40 50 :

Sekil 6.28. Fe304-AK sorbenti iizerine MY adsorpsiyonu igin 318K’de elde edilen Langmuir izotermleri grafigi.
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y =0,5792x + 3,5545

"8’- 4 1 R®=0,9427
2 .
1 4
r O T 1
0 3

Sekil 6.29. Fe;0,4-AK sorbenti iizerine MY nin adsorpsiyonu igin 318K’de elde edilen Freundlich izotermleri

grafigi

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi gm ve Langmuir sabiti K|, grafiklerde egim ve

kesisim noktalarina gore hesaplanmis ve elde edilen veriler, (6.4) ve (6.5) esitlikleri

kullanilarak grafiklerden uygun parametreler alinarak hesaplandiginda olusan veriler

Tablo 6.13.’te gosterilmistir.

Tablo 6.13. Langmuir Izotermleri denklem parametreleri.

Sicakhik (K) Numune gm(Mg/g) b(I/mg) R’
298 AK 79,37 0,06 0,98
308 AK 90,91 0,04 0,99
318 AK 136,25 0,009 0,98
298 Fe;0,-AK 222,22 0,6 0,98
308 Fe;0,-AK 243,90 0,03 0,98
318 Fe;0,-AK 312,50 0,09 0,98
logq, = logks + %log Ce (6.6)

ki : Deneysel olarak hesaplanir ve adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir.

n : Adsorpsiyon yogunlugu
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Adsorpsiyon sonucunda elde edilen adsorplanan madde miktarlar1 ve (6.6) numarali
Freundlich esitligi kullanilarak elde edilen Freundlich izoterm grafikleri verilmistir.
Burada uygun bulunan parametreler esliginde denklemden faydalanilarak, ks ve n

sabitleri hesaplanir. Hesaplanan bu degerler Tablo 6.14.’te gdsterilmistir.

Tablo 6.14. Freundlich izotermleri denklem parametreleri.

Sicaklik (K) Numune Ks n(l/mg) R?
298 AK 13,5 2,7 0,64
308 AK 18,2 2,3 0,73
318 AK 24,3 4,0 0,72
298 Fes04-AK 24,2 2,1 0,96
308 Fes04-AK 19,1 19 0,89
318 Fes04-AK 35,0 1,7 0,94

Elde edilen deneysel verilere bakildiginda korelasyon katsayist (R?) degeri
(incelenen tiim sicakliklarda 0,975’in lizerinde) yiiksek korelasyon degerinden dolay1
Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi soylenebilmektedir. Langmuir izotermine
uyumlu adsorbent yiizeyinin homojen olduguna ve yiizeyin tek tabaka ile

kaplandigini1 gostermektedir.

Langmuir sabiti degerlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Qmax degeri,
Fe;04-AK igin en yiiksek 45°C’de, 0n=312,50 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine isaret
eden b degeri ise, b=0.09 L/mg olarak bulunmustur. AK icin en yiiksek 45°C’de ve
gm=136,99 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine isaret eden b degeri ise, b=0,009 L/mg
olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonuglar AK sorbentinin adsorpsiyon
kapasitesinin Fe3O, ile etkilesiminden sonra genislemis yiizey alani ve mikro

gbzenek hacminin %128 oraninda arttirdigini gostermektedir.

Gériilen bazi durumlarda ise Freundlich izoterminden hesaplanan R? degerlerinin
>0,95 olarak bulunmasiyla, fiziksel adsorpsiyonun da gerceklestigini gostermektedir.
Langmuir adsorpsiyon izotermine de uyum gostermekte olan calismamizin bu
durumu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak bazi aktif merkezlere

tutunmus olan tiirlerin kendi aralarinda meydana gelen molekiiler etkilesimlerinden
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ve adsorban yiizeyinin Ortiilmemis kismina molekiillerin  smirsiz  olarak

tutunmasindan ileri geldigi diigiiniilmektedir.

Ayrica Langmuir izoterminin uygunlugu, yilizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi

nedeniyle adsorpsiyon siirecinin homojenligini gostermektedir.

6.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi, entropi, serbest entalpi degisimi ve denge sabiti
belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Adsorpsiyon isleminin
termal Ozelliklerini belirleyebilmek icin Onemli olan parametrelerden birisi de
sicakliktir.  Calismamizda 0,1 g AK ve Fe3;04-AK’nin 100 mgL'1
konsantrasyonundaki MY ¢ozeltileri kullanilarak, denge stireleri ii¢ farkli sicaklikta
(298, 308 ve 318K) gergeklestirilmis ve farkli sicaklik degisimlerinin MY
adsorpsiyonuna etkisi calistlmigtir. Sekil 6.30.°da sicakligin MY adsorpsiyon
tizerindeki etkisi goriilmektedir. Bu bakimdan adsorpsiyon denge sabitleri (K) sekil
6.30’da goriilecegi lizere 1/T degerlerine karsilik olarak cizilmistir. Sekilde de
goriilecegi gibi adsorpsiyon kapasiteleri sicakliktaki artisa bagli olarak artmistir. Bu
artis, MY’nin AK ve Fe304-AK adsorbentine adsorpsiyonunun endotermik

ozelliginin agik bir gostergesidir [115].

i35 -

3 - y = -4343,2x + 16,93

: R2=0,997

P 25

v

P e 2]

y = -1323,6x + 5,4604

P L5 R = 0,994

E 0,5 T T T T T 1
0,00315  0,0032  0,00325 00033  0,00335  0,0034  0,00345

Sekil 6.30. Sicakliga bagli olarak K degerlerinin degisimi.
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Termodinamik parametreler, Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi
(AS®), AK ve Fe304-AK sorbentleri lizerine MY adsorpsiyonunu termodinamik
olarak tanimlamak icin uygulanmistir. InKp-1/T grafigi asagida verilen esitlikler

kullanilarak hesaplanmaistir.

AG® degerleri asagidaki esitlik (6.7) ile hesaplanabilir.

AG° = —RTInKp (6.7)
AG® = AH® — TAS° (6.8)
Burada;

AG?® : Serbest enerjideki degisimi kJ/mol

AH® : Entalpi degisimi, kL/mol

AS° : Entropi degisimi, J/K.mol

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Evrensel gaz sabitidir (8,314 J mol™K™)

Kp : Dagilma sabitidir (cm®/g)

Dagilma sabiti, Kp = [(Co — Cs)/Cs]xV/m seklinde tanimlanabilir [113].

Burada;

Co : Baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonudur (mol/L)

Cs: Cozeltideki metal iyonu denge konsantrasyonudur (mol/L)
V : Cézelti hacmi (cm®)

m : Adsorban miktar1 (g)

Esitlik (6.4) ve (6.5)’ten;

logKp = —>_ — 2 (6.9)

2,303R 2,303 RT
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elde edilebilir. Bu esitlik esas alinarak log Kp’ye kars1 1/T grafigi ¢izildiginde elde

AH° ) AS®
ve kesim noktasindan da
2,303 R 2,303 R

edilen dogrunun egiminden degerleri elde

edilir. Bu sekilde Van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirmesinden AG®, AH® ve

AS° termodinamik parametreleri hesaplanabilir.

MY adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik parametreler tablo 6.15.te

verilmektedir.

Tablo 6.15. MY nin Fe;0,4-AK adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler.

Numune T (K) AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS® (j/mol)
298 -5,40
Fes0,-AK 308 -6,50 36,15 140,76
318 -8,05
298 -2,40
AK 308 2,77 13,53 45,40
318 -3,25

Standart entropi degerleri (AS®) ise tiim sicakliklar i¢in pozitif degerde bulunmustur.
AS° degerinin pozitif degerde bulunmas: ise adsorbent ile boyar madde arasinda

yapisal bir degisimin olabilecegini gostermektedir.

Bir adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadig1 Gibbs serbest enerjisine baglidir ve
AG®’ nin negatif sonucta bulunmasi adsorpsiyonun spontane oldugunu ortaya
koymaktadir [116]. Ayrica negatif AG® degerleri dikkate alindiginda MY ’nin AK ve
Fe;04-AK sorbentlerinin adsorpsiyon proseslerinde artan sicakliklarda daha elverisli
oldugunu belirtir. Ayni1 zamanda AG’ nin sicakligin yiikselmesi ile birlikte artmasi
MY’ nin yiiksek sicakliklarda daha c¢ok adsorplandigini gostermektedir. AH°
degerinin pozitif olarak bulunmasi ise her iki sorbent i¢in adsorpsiyon siiresinde
endotermik oldugunu gostermektedir. AS°’nin ¢ozelti fazindaki MY molekiillerinin
AK ve Fe;0,-AK sorbentlerinde kati yiizeylere adsorpsiyonu sirasinda arttigini

gostermistir.
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6.11. Adsorpsiyon Kinetigi

MY ’nin AK ve Fe304-AK adsorbenti adsorpsiyonun kinetik mekanizmasi yalanct 1.
ve yalanci 2. dereceden kinetik modeller yardimiyla belirlenir. Birinci mertebeden
kinetik model ve kimyasal reaksiyon mekanizmasi gibi adsorpsiyon mekanizmasi
slirecinin incelenmesi amaciyla Lagergren (1898) tarafindan yapildigi belirtilen

mekanizma asagida verilmistir:

log(q. — ar) = log(a) — 5=t (6.10)

K1 yalanci 1. dereceden hiz sabiti (dk™) ve adsorpsiyon ge ve q; ( mg.g™*) dengede
adsorbe edilen boya molekiillerinin adsorpsiyon miktaridir ve ayn1 zamanda t zaman
(dk) cinsinden belirtilmektedir. In(ge-0¢)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigi, 1. dereceden
kinetiginin uygulanmasini saglamalidir. Bu sonuglardan da goriilecegi iizere ilk
modelleme R? degerinin (<0,80) diisiik olmasi nedeniyle adsorpsiyon siirecinin
Kinetik mekanizmasini tanimlamak igin uygun degildir. 298K’de MY 'nin Fe304-AK
ile adsorpsiyonunun yalanci 1. Ve 2. dereceden kinetiginin denklem parametreleri
Tablo 6.16.’de, denklem grafigi Sekil 6.31.’de verilmistir.

Tablo 6.16. 298K’de MY 'nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 1. ve 2. dereceden kinetigi denklem verileri

Yalanci 1. dereceden  Yalanci 2. dereceden

Zaman (dk) Co Abs Ct qt In(ge-qt) t/qt
1 100 2,4 21,3713 78,6287 2,82104 0,0127
5 100 1,9 16,9190 83,0810 2,5130 0,0601
10 100 0,905 8,0587 91,9412 1,2475 0,1088
20 100 0,694 6,1799 93,8201 0,4717 0,2131
30 100 0,685 6,0997 93,9003 0,4205 0,3195
40 100 0,649 5,7791 94,2208 0,1841 0,4245

50 100 0,634 5,6455 94,3544 0,0663 0,5299
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4 y = -0,0544x + 2,3165
2,5 ~ &> R*=0,784

zaman (dk)

Sekil 6.31. 298K’de MY nin Fe;0,-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 1. dereceden kinetigi (MY konsantrasyonu:
100mg/L, Fe;04-AK miktart: 0,1g/100mL, pH: 6)

0,5 A

y = 0,0105x + 0,0042 :
R>=0,9999 i

04 -

t/qt

0,2 A

Sekil 6.32. 298K’ de MY ’nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 2. dereceden kinetigi (MY konsantrasyonu:
100 mg/L, Fe304-AK miktari: 0,1 g/100mL, pH: 6).
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Tablo 6.17. 308K’de MY 'nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 1. ve 2. dereceden kinetigi denklem verileri

Yalana 1. dereceden Yalanci 2. dereceden

Zaman (dk) Co Abs Ct qt In(ge-qt) uQt
1 100 2,99 26,6251 73,3749 3,1479 0,0136
5 100 1,97 17,5423 82,4577 2,6535 0,0606
10 100 0,997 8,8780 91,1220 1,7118 0,1097
20 100 0,518 4,6127 95,3873 0,2417 0,2096
30 100 0,502 4,4702 95,5298 0,1230 0,3140
40 100 0,487 4,3366 95,6634 0,9973 0,4181
50 100 0,489 4,3544 95,6456 0,0150 0,5227
] 35 :
3 1@ y = -0,0563x + 2,5251 }
25 * R2=0,6731
2
2 15 ¢
g 1 ¢
£ 05
0 : L s : * : :
05 10 20 30 40 60 70
-1
-1,5
zaman (dk)

Sekil 6.33. 308K’de MY ’nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 1. dereceden kinetigi ( MY konsantrasyonu:
100mg/L, Fe;04-AK miktart: 0,1g/100mL, pH: 6)



t/qt

Sekil 6.34. 308K’de
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y = 0,0103x + 0,0058
R2=1 :

20 40 60 80 100 120 140

MY’nin Fe30,-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 2. dereceden kinetigi (MY nin

konsantrasyonu: 100 mg/L, Fe;04-AK miktari: 0,1 g/100 mL, pH: 6).

Tablo 6.18. 318K’de MY nin Fe;04-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 1. ve 2. dereceden kinetigi denklem verileri

Yalanci 1. dereceden  Yalanci 2. dereceden

Zaman (dk) Co Abs Ct qt In(ge-qt) t/qt

1 100 3,03 26,9813 73,0187 3,1919 0,0137
5 100 1,81 16,1175 83,8825 2,6007 0,0596
10 100 0,91 8,1033 91,8967 1,6971 0,1088
20 100 0,46 4,0961 95,9038 0,3726 0,2085
30 100 0,449 3,9982 96,0018 0,3027 0,3124
40 100 0,418 3,7221 96,2778 0,0746 0,4154
50 100 0,411 3,6598 96,3401 0,0150 0,5189
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y = -0,0637x + 2,5986
25 1~ R2 = 0,8044

Sekil 6.35. 318K’de MY ’nin Fez04-AK ile adsorpsiyonunun yalanci 1. dereceden kinetigi (MY konsantrasyonu:
100mg/L, Fe;04-AK miktart: 0,1g/100mL, pH: 6)

y = 0,0102x + 0,0093

R*=0,9999
0,8 A ’

t/qt

0,6 A

04 1

O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

zaman (dk)

Sekil 6.36. 318K’de MY’nin Fes04-AK ile adsorpsiyonunun vyalanci 2. dereceden kinetigi (MY nin
konsantrasyonu: 100 mg/L, Fe;04-AK miktari: 0,1 g/100mL, pH: 6).

Buna ek olarak, adsorpsiyon denge kapasitesine dayanan yalanci 2. dereceden bir
denklem (6.11) asagidaki gibi ifade edilebilir:

-l 19
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Burada k, (gmgdk™) 2. dereceden reaksiyon hizi denge sabitidir. t/g;’'nin t’ye karsi
grafigi, 2. dereceden bir kinetik modellemesi i¢in dogrusal bir iligki gostermelidir.

Kinetik modellerin dogrusalligi adsorpsiyon sistemi i¢in modelin uygunluguna karar
verebilmek agisindan olduk¢a Onemlidir [116]. Elde edilen veriler neticesinde
adsorpsiyon kinetik mekanizmas1 yiiksek R? degerleri (>0,999) nedeni ile yalanci
ikinci mertebeden denklem ile uyumlulugunu gostermektedir. Bu durum, MY
molekiillerinin  Fe304-AK’ye tutundugunu ve bunun kimyasal aktivasyonla
olustugunu gostermektedir. Bunun sonucu olarak, MY ’nin demir ile aktiflestirilmis
karbon Tizerindeki adsorpsiyonu, ikinci derece kinetik modeline uygunlugunu

gostermektedir.

Tablo 6.19. MY adsorpsiyonu i¢in yalanci 1. ve 2. dereceden denklem parametreleri.

Ornek Sicaklik Qe, deneysel

(K) (mg/g) Yalanci 1. dereceden Yalanci 2. Dereceden
ki(dk')  gecal R? ka qe, cal R?
(mg/g) (/dk)  (mo/g)
Fes0.AK 298 95,46 0,026 207,25 0,78 2,50 95,23 0,99
Fes0,-AK 303 96,66 0,024 335,11 067 1,77 97,09 1,00
Fes0,-AK 313 97,35 0,032 396,82 085 1,09 107,52 0,99

Bir model yapinin uygun olup olmamasina karar verilmesinde adsorpsiyon sistemi
igin kinetik modelin lineerligi ¢ok énemlidir. Ikinci dereceden denklem R? degerleri
sonuglardan da goriilecegi lizere, birinci derece denklemden daha yiiksek degerdedir.
Bir kinetik modelin hangi adsorpsiyon sistemini tarif ettigine karar verebilmek i¢in
ikinci kriter olarak, deneysel ve teorik qe degerlerinin birbirine yakinligi olarak
belirtebiliriz. Yalanct ikinci derece denklemi icin bu degerler birinci derece
denkleminden daha yakin bulmustur. Dolayisiyla, MY adsorpsiyonu i¢in ikinci
derece denklem ile daha uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Benzer yaklagimlar

literatlirde boyalarin adsorpsiyonu igin yapilmustir [16, 17, 28, 30].
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6.12. Hazirlanan AK ve Fe304-AK Sorbentlerinin Giderilmesi I¢in Adsorpsiyon

Kapasitelerinin Karsilastirilmasi

Literaturde farkli adsorbentlerde hazirlanan AK ve Fez04-AK maddelerinin MY ’nin
giderilmesinde bulunan adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi Tablo 6.20.’de

gosterilmistir.

Tablo 6.20. MY ’nin uzaklastirilmas: i¢in tiretilen AK ve Fe304-AK emici maddelerin adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi.
Adsorbent pH  Sicaklik Miktar Baslangi¢ Adsorpsiyon  Referans
(K) (g/mL) Konsantrasyonu Kapasitesi
(mg/L) (mg/g)
Aktif Karbon 8 298 0,01/50 25-65 333,3 [117]
(TEPFRCA)
Aktif Karbon - 323 0,25/50 60-100 27,4 [16]
(Hindistan cevizi
kabugu)
MIL-101-SOzH 323 50 mg/50mL 500 676,0 [118]
Fe-Zn nano pargacik 9 323 0,15 g/50mL 25-100 21,7 [26]
Cinko oksit nano 7 298 15 mg/50mL 5-30 322,6 [119]
parcacik AK(ZnO-
NP-AK)
Magnetik nano 3 298 0,05 2,5-450,0 227,3 [120]
parcacik
Fe;0,@Mel 6,5 298 3,0 mg/L 3,0-8,0 91 [121]
AK 6 318 0,1 25-200 136,25 Bu
calismada
Fe;0,-AK 6 318 0,1 25-200 312,50 Bu
calismada

Hazirlanan AK ve Fe304-AK adsorbent maddelerin, MY’nin sulu ¢6zeltiden
adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 318K’de sirasiyla, 136,25 ve
312,50 mg/g bulunmustur. Tablo 6.20. literatiirde farkli sorbentlerdeki adsorpsiyon
kapasitelerinin AK ve manyetit adsorbentlerle karsilastirilmasini1 géstermektedir. [25,
30, 117, 122]. Tabloda verilen bu veriler gbz 6niinde bulunduruldugunda, bizim
calismamizda hazirlanan adsorbentin diger calismalarda ki adsorbentlerden daha

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenle ¢alismamiz
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diger caligmalarla kiyaslandiginda Fe3Os-AK’nin MY’ nin gideriminde etkin bir

adsorbent oldugu diistiniilmektedir.

6.13. Fe304-AK Adsorbenti ile Adsorplanan MY Rejenerasyonu

AK ve Fe304-AK desorpsiyonu ndétr ortamlarda yiiksek oranlarda su, aseton,
metanol, %1 asetik asit + %99 metanol, %2 asetik asit + %98 metanol, %3 asetik asit
+ %97 metanol, %5 asetik asit + %95 metanol ¢ozeltisi gibi farkli ¢ozeltiler
kullanilarak ~ gergeklestirilmistir. ~ Derisim  analizleri UV -  Visible
spektrofotometresinde yapilmistir. En yiiksek rejenerasyon verimliligi oran1 %84,
olarak %5 asetik asit + %95 methanol ¢ozeltisinde bulunmustur ve adsorpsiyon-

desorpsiyon dongiisii i¢in bu ¢oziicii karisimi ile devam edilmistir.
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Sekil 6.37. Coziinen MY rejenerasyonu i¢in Fez04-AK kompozit madde ve farkli ¢oziiciilerin verimliligi

Fe;04-AK iizerine MY adsorpsiyon isleminden sonra dongiisel olarak desorpsiyon ve
tekrar Kkullanilabilirligi incelenmistir. Adsorbanin kullaniminin azaltilmasi igin
adsorbanin tekrar kullanilabilirlige sahip olmas1 gerekir. Sekil 6.38.’de adsorpsiyon-

desorpsiyon dongiisiine ait veriler goriilmektedir.
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Sekil 6.38. Hazirlanan Fe;04-AK adsorbanimin geri doniisiim verimi (sicaklik: 298 K, adsorban miktar1: 0,1g/100
mL, karistirma hizi: 120 rpm, temas siiresi: 60 dk, pH:6, ¢oziicii: %5 Asetik asit+ %95 Metanol).

Sekilde de goriildiigii lizere adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii calkalamali sistemde 7
kez tekrar edilerek gerceklesmistir. Manyetik AK sorbenti iizerine adsorbe edilen
MY miktarinin yaklasik %781 dongiisel islemden sonra geri kazanilmistir. Bu sonug
sentezlenmis manyetit AK sorbentinin tekrar kullanilabilirligi agisindan iyi durumda

oldugunu gostermistir.
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Bu ¢alismada kullanilan AK, KK’nin ZnCl; aktivasyonu ile elde edilmistir. Fe3Os-
AK magnetik nanoparcaciklar ise Fe*? ve Fe* iin kimyasal ¢oktiirme ydntemi
kullanilarak sentezlenmistir. AK ve Fe3O,4 adsorbentlerinin fizikokimyasal 6zellikleri
ve morfolojisi FTIR, XRD, BET, element analizi ise SEM-EDS analiz teknikleri
kullanilarak yapilmistir. Fes04-AK ile yapilan MY adsorpsiyonu calismalarinda
Langmuir ve Freundlich denklemlerinin degerleri, AK’nin MY adsorpsiyon
calismalarindan hesaplanan degerlerden daha yiiksek degerde oldugu goézlenmistir.
Maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum sartlarin pH=6, karigtirma siiresi 60 dk,
miktart 0,1 g ve sicaklik i¢in uygun deger 318K olarak belirlenmistir. Calismamizda
elde edilen deneysel verilere gore Langmuir izotermine uydugu bulunmustur.
Calismanin tim sartlar1 altinda, Fe3O4-AK iizerine malahit yesilinin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Qmax=312,50 mg/g olarak belirlenirken, AK iizerine malahit
yesilinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qmax=137,0 mg/g olarak bulunmustur.
Bu sonu¢ Fe304-AK’nin boyar madde adsorplanmasinda etkilesiminin AK’ye gore
daha fazla oldugunu gostermektedir ve manyetik 6zellik boyar madde maksimum
adsorpsiyon kapasitesi artmustir. Langmuir izoterminde R? degerinin genel olarak
0,95’ten daha biiyilkk degerde olmasi adsorpsiyonda kimyasal adsorpsiyonun
(komplekslesme) daha etkili oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisii calkalamali sistemde 7 kez tekrar edilmesiyle gergeklestirilmistir. 7.
dongiiden sonra bile 1yi bir iyilesme performansina sahip oldugunu gostermistir. Bu
sonuglara gore, hazirlanan AK ve Fe304-AK adsorbent maddelerin yiiksek yiizey
alam1 ve gozeneklilik, dogal kaynak gereksinimi, diisiik maliyet ve kolay
tiretilebilirlik gibi baz1 avantajli 6zelliklerinden dolayr MY ’nin sulu ¢ozeltiden etkin

bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in iyi bir potansiyele sahip oldugu sonucuna varilabilir.
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