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SARI ALIC TOHUMLARINDAN MANYETIK AKTIF KARBON
URETIMi VE KATYONIK BOYA ADSORPSiYONU
PERFORMANSININ iINCELENMESI

OZET

Atik sulardaki boyalarin varligi, bir¢ok yasam formunu olumsuz etkiler. Boyalarin
cevreye bosaltimi hem toksikolojik hem de estetik nedenlerden o6tiirli can sikicidir. Aktif
karbon, biochar, karbonhidrat nano borucuklar1 ve grafen gibi karbonlu materyaller, su
veya atik sudaki kirleticileri uzaklastirmak ic¢in yaygin olarak kullanilir. Manyetik aktif
karbon, yiikksek yiizey alani, manyetik Ozellige nedeniyle en ¢ok kullanilan
adsorbanlardan biridir.

Bu tez caligmasinda tek adimli bir sentez teknolojisi denemistir. Diisiik degerlikte (Sar1
alic tohumu) tarimsal atik kullanilarak kimyasal ve fiziksel aktivasyon metotlarinin
birlestirilmesiyle yiiksek kaliteli Manyetik aktif karbon (MAK) iiretildi. Aktive edici ajan
olarak FeCls ve CO: kullanildi. Elde edilen MAK!'lar, katyonik boyar maddenin sudan
uzaklastirmasi igin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve manyetik alan tarafindan kolay
geri kazanima sahip oldu. Elde edilen manyetik aktif karbonun parcacik boyutu, yiizey,
gbzenek ve manyetik 6zellikleri SEM, FTIR, BET ve titresimli 6rnek manyometre gibi
degisik spektroskopik tekniklerle incelendi. Adsorpsiyon i¢in uygun kosulu belirlemek
icin baglangi¢ boyar madde miktar1 ve pH gibi farkli parametrelerin etkileri arastirildi. Ek
olarak, katyonik boyar maddenin MAK iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda
kapsaml bilgi elde etmek i¢in kinetik, izoterm ve termodinamik c¢alismalar yapildi.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, alig, izoterm, adsorpsiyon.



PRODUCTION OF MAGNETIC ACTIVATED CARBON FROM
YELLOW HAWTHORN SEEDS AND INVESTIGATION OF
CATIONIC DYE ADSORPTION PERFORMANCE.

ABSTRACT

The presence of dyes in wastewater adversely affects many life forms. Discharging of
dyes to the environment is annoying for both toxicological and aesthetic reasons.
Carbonaceous materials such as activated carbon, biochar, carbohydrate nanotubes, and
graphene are commonly used to remove contaminants from water or wastewater.
Magnetically active carbon is one of the most used adsorbents due to its high surface area
and magnetic property.

In this thesis, a one-step synthesis technology was tried. High quality magnetically
activated carbon (MAC) was be produced by combining chemical and physical activation
methods using low value (Yellow hawthorn seed) agricultural waste. FeClz and CO> was
used as the activating agent. The MACs to be obtained had high adsorption capacity and
easy recovery by the magnetic field to remove cationic dyestuff from water. The particle
size, surface, pore and magnetic properties of the magnetic activated carbon to be
obtained was investigated by various spectroscopic techniques such as SEM, FTIR, BET
and vibrating sample magnometer. The effects of different parameters such as initial
amount of dyestuff and pH was investigated to determine the appropriate condition for
adsorption. In addition, kinetic, isotherm and thermodynamic studies was carried out to
obtain comprehensive information about the adsorption mechanism of cationic dyes on
MAC.

Keywords: Activated carbon, hawthorn, 1sotherm, adsorption.
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1. GIRIS

Endiistriyel iiretimin ve tiikketimin ¢ok fazla olmasi, canli yasaminin temelini olusturan
ekosistemin tehdit altina girmesini beraberinde getirmektedir. Ozellikle ¢evre kirliligi

sorunun ¢oziimiine yonelik arastirmalarin yapilmasini lazim kilmaktadir.

Ulkemizde de oldugu gibi hizli niifus artisiyla gelisen endiistrilesme cevre kirliligini
ortaya c¢ikartmakta ve bu durum hali hazirdaki 6nemini korumaktadir. Cevre kirliliginde
en Onemli problemlerin basinda atik sular yer almaktadir. Yasal bosluklar ve gerekse
bilingsizlikten kaynakli atik sularin aritimi yapilmaksizin ¢evreye bosaltilmaktadir

(Karigh 1994).

Yine atik olarak cevreye bosaltilan agir metallerin yeralti sularina karigsmalarida cevre
kirliligi agisindan Onem arz etmektedir. Ziraatta giibrelemede, pestisit ve herbisit
kullanimi, sinai bolgelerindeki ¢ikis sularinin ¢evreye desarji, agir metallerin ylizey veya
yer alt1 sularina karismasina neden olmaktadir. Zn, Cu, Pb, Ni ve Cd gibi agir ve eser
elementler sadece canlilar ilizerinde degil zirai iriinler i¢inde nagatif etkileri

bulunmaktadir (Atanassova, 1999).

Agir metal ve boyar maddelerin su oratamindan bertaraf edilmesi; ¢oktiirme,
adsorpsiyon, sedimentasyon, iyon degistirme, elektrodiyaliz ve flotasyon gibi kimyasal
yahut fiziksel yontemler kullanilmaktadir (Huang ve Chiu, 1994). Bu yontemlerin
igerisinde adsorpsiyon en etkili yontemlerden biridir. Ayrica kullanilan adsorbanlarin
kolay elde edilebilir, ekonomik, diisiik miktarlarda bile etkili olabilmeleri ve
tekrarlanabilirlik yonleri 6nem arz etmektedir. Diger yontemlerin ekonomik olmamalari
ve teknik zorluklardan dolay: kullanim alanlart dardir. Ayni1 zamanda bu yontemler ¢ok
diisiik derisimdeki metal ¢Ozeltileri i¢in etkili sonuglar vermektedir. Bu nedenle son
zamanlarda, adsorpsiyon agir metallerin uzaklastirilmasinda siklikla kullanilan bir

metottur.



Aragtirmacilar ithal tirtinlerden elde edilen aktif karbano alternatif yerli ve ekonomik olan
tarimsal atiklart kullanarak disa bagimliligi azaltacak aktif karbon sentezlemeye
yonelmislerdir. Dogal kaynaklarin ¢esitli olmast ve daha etkili aktif karbon sentezlemek
icin daha fazla atiksal {irlinlerin incelenmesi gerekmektedir. Cesitli biyokiitle kaynaklari
arasinda sar1 ali¢ tohumu (SAT), gozenekli malzemelerin gelisimine elverisli, yiiksek
karbonlu ve diisiik kiil igerigine sahip, kolayca elde edilebilen tarimsal bir atiktir. Sentetik
yontemlerle manyetik aktif karbonlarin (MAK) tiretilmesi dikkate deger bir diger 6nemli
konudur. Demir kopresipitasyon ve hidrotermal yontemler, genellikle MAK!'larin
sentezinde uygulanir. SAT’dan elde edilmis MAK’lar suana kadar rapor edilmemistir.

Sekil 1.1°de sar1 alig¢ meyvasi gosterilmektedir.

Sekil 1.1. Sar1 ali¢ meyvasi

1.1. Boyar Maddeler

Uzerinde calisilan cismin yiizeyini fiziksel ya da kimyasal etkenlerden korumasi veya
cismin giizel ve kullanish bir goriintiiye sahip olmasi i¢in boyalar kullanilir. Boyalar
genelde dogal ve sentetik olarak iki gruba ayrilir. Petrokimya endiistrisinde boyar madde
thtiyacinin karsilanmasinda komiir katranmi bilesikleri kullanilmaktadir. Dogal boyar

madde ihtiyact pigment gereksinimlerine bakilarak bocek ya da bitkilerin sahip oldugu



flavon, indigotin, flavonol ile antrakinon bilesikleriyle saglanmaktadir. Dogal boyar
maddelerin sentetik boyar maddelerden bazi iistiin noktalar1 vardir. Ornegin dogal
boyalar; toksik, alerjenik 6zelligi az olup ¢evre kirliligine daha az sebep olmaktadirlar

(Kiitiik 2019)

1.2. Boyar Madde Iceren Atik Sularin Cevre Uzerindeki Etkisi

Icerisinde boyar madde ihtiva eden endiistriyel ve evsel atik sularinin direkt ¢evreye
verilmesi, temiz yeralt1 ve yer iistii sularmin rengini degistirdiginden, giines 1sinlarinin
suyun igerisine girmesini engellemektedir. Bu durum suyun igerisinde olacak fotosentezi
azaltacak ve oksijen miktarini diisiirecektir. Ayrica su ortaminda toksik yan triinlerin
artmas1 yasami ciddi anlamda olumsuz etkilemekte ve sorun meydana getirmektedir
(Eren 2009). Ayrica c¢evrenin iklim oOzelligiyle dengede olan bitki Ortiisiini ve

yeryliziinde ekolojik dengede olan canli tiirlerinin degismesine de sebep olmaktadir.

1.3. Boyar Madde i¢eren Atik Sularin Aritma Yontemleri

Cevre kirliligine neden olan atik sular kimyasal, biyolojik ve fiziksel yOdntemler

kullanilarak temizlenmektedir.

1.3.1. Fiziksel Aritma Yontemleri

Atik sularinin aritilmasinda membran filtrasyonu ve iyon degisimi gibi fiziksel yontemler
tercih edilir. Atik sularmin aritiminda kullanilan metodlardan adsorpsiyon pratik,

ekonomik ve uygulanabilirlik yoniinden olduk¢a avantajlidir.

1.3.1.1. iyon Degisimi

Elektrolit ¢ozeltilerde bulunan iyonlarin tersinir olarak yer degistirmesi iyon degisimi
olarak adlandirilir. Iyon degisim yontemi genel olarak adsorpsiyon ydntemiyle
kiyaslanildiginda olduk¢a zor ve karmasik olmasina karsin birbirine benzemektedir.
Fakat bu metod yaygin olarak tercih edilmemektedir. Olduk¢a etkili sonu¢ vermesine

karsin ¢ogu atik maddeye uygulanamamaktadir. Avantajlar1 ise, rejenerasyon ile



adsorbent varligmin korunmasi, yiiksek oranda ¢dziinen boyar maddenin emilimi ve

yiiksek oranda aritim saglamasidir (Oztiirk 2016).

1.3.1.2. Membran Filtrasyonu

Artma isleminin devamliligi ve boyanin sudan ayirip yogunlastirilmasini esas alan
yontemdir. Membran filtrasyonu diger yontemlere kiyasla dikkat ¢ekici hususu sicaklik
ve hesapta olmayan bir kimyasalin mikrobiyal etkilere ve ¢evreye mukavemetidir.
Yiiksek gecirgenlik saglamakta olan ters osmaz memrani %90’nin {izerinde verime
sahiptir. Evsel atik sularinin igerisinde bulunan boya ile yardimci kimyasal maddelerin
bir defada temizlenip ortadan kaldirilmasinda oldukga etkilidir. Fakat ters osmozun
yiikksek osmotik basingtan dolayr kullanimi kisithdir. Yiiksek basing gerektirmeyen
nanofiltrasyon membranlarida, yiizey kisminda var olan negatif yiliklerden kaynakli dez
avantaji vardir. Cok degerlikli anyonlar tek degerlikli anyonlara gére mebran yiizeyine
daha siki1 tutunmaktadirlar. Tekstil endiistrilerinde membran filtrasyonu sonucunda suyun
arttim1 olumlu sonug alinabilecegi goriilmektedir. Fakat bu durum su igerisinde ¢dziinen
kat1 maddelerin muhteviyatini azaltmamaktadir. Membran teknolojisinin olumsuz yonleri
ise ekonomik maliyetinin fazla olusu, membranin zarinin tikanma ihtimaline karsin
tekrarlanma ihtiyacinin olusu ve aritmadan sonra olusan atigin ortadan kaldirilmasi

sorunudur (Aytepe 2015).

1.3.2. Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal aritma yontemleri 4 baslik altinda incelenir. Bunlar koagiilasyon, flokiilasyon,

elektrokimyasal oksidasyon, fotokimyasal oksidasyon yontemleridir.

1.3.2.1. Flokiilasyon ve Koagiilasyon

Flokiilasyon metotu atik suyun yavas karistirilmasiyla irili ufakli taneciklerin birbirleriyle
birleserek bliylimesi ve beraber yumaklasarak floklar haline gelmesidir. Koagiilasyon
metodunda ise atik suya koagiilant maddeler eklenir ve hizli karistirilir. Bu islem atik
sudaki koagiilantin kolloidal maddeler olusturarak, askida bulunan kati maddelerin bir

araya gelerek birlesmesi sonucu flok olusmasini saglamaktadir (Balik 2013).



1.3.2.2. Fotokimyasal ve Elektrokimyasal Oksidasyon

Fotokimyasal oksidayon metodu suyu kirleten maddelerin bilesenlerine ayirarak ve
tamamen mineralize olmas1 sonucu basit bilesiklere doniistiirmektir. Bu metodun amaci
diger oksidasyon tekniklerinde de oldugu gibi hidroksil radikali ve tlirevlerini meydana
getirip organik maddenin bilesenlerine ayrilmasidir. Elektrokimyasal oksidasyonun da en
etkin gorev elektrot anotundadir. Yontemin ana prensibi; ¢oziinmesi gili¢, kararli ayni
zamanda ekonomik elektrotlarin tasarlanip oksidasyon metodunun uygulanmasidir (Ates

2018).

1.3.3. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma yontemleri; anaerobik aritim, biyosorpsiyon yontemi ve aerobik aritim

olarak ti¢ kisimda incelenir.

1.3.3.1. Aerobik Aritim

Aeorobik aritim yontemi, mikroorganizmalarin su igerisindeki organik ve inorganik
maddeleri oksitleyerek su ortamini yasayabilecekleri hale getirirler. Mikroorganizmalar
oksijen ortaminda, karbonlu molekiilleri parcalayarak karbondioksit ve suya
déniistiiriirler. Ote yandan azotlu bilesikleri de baslangicta amonyaga daha sonrada nitrat
sekline dontstiirmektedirler. Tekstil endiistrisinin sebep oldugu kirlilik aeorobik
proseslerle azaltilmaktadir. Kirliligin ortadan kaldirilmasi boyar maddenin oksidasyonu

degil de bakteri iizerine adsorpsiyonu ile gergeklestiginden yeterli degildir (Uziim 2018)

1.3.3.2. Anaerobik Aritim

Dogada maddelerin mikroorganizmalarla hidrolize ugrayip asitlestirilmesiyle
karbondioksit veya metan formuna doniistiirmesi durumu anaerobik aritim yontemi ile
gergeklesir. Anaerobik aritimin birinci agsamasi, bakterilerin ortama verdigi enzimler kati
halde bulunan organik maddeleri daha kii¢iik organik madde formuna donistiiriirerek
aritilmasidir. Meydana gelen iriinler bakteriler araciligiyla tekrar kullanilmasi ile

molekiiler hidrojen, karbondioksit ve asetik asit meydana gelir. Anaerobik aritim



isleminin son asamasinda asetik asit ve karbondioksitin metan gazi formuna doniisiip
ortamdan bertaraf edilmesidir. Anaerobik aritim yontemi, siklikla organik kirliligi yliksek

atik sularda kirliliklerin bertaraf edilmesinde kullanilir (Aydogdu 2012).

1.3.3.3. Biyosorpsiyon Yontemi

Geleneksel aritma tekniklerinden farkli olan biyosorpsiyon yonteminde, adsorban
biyolojik malzemelerdir. Biyolojik malzemeler kullanilarak kirletici maddelerin su
ortamindan bertaraf edilmesine biyosorpsiyon denilmektedir. Biyosorpsiyon yonteminde
kullanilan biyolojik malzemelere biyosorbent adi1 verilmektedir. Biyosorbent malzemeler
cansiz ya da canli olabilirler. Cansiz biyosorbentler toksit etkilerden etkilenmemektir.
Ayirca besin ihtiyact olmadigr i¢in daha avantajlidir. Canli biyosorbentler ise toksik

etkilerden etkilenmekte ve besin ihtiyaglar vardir (Korkmaz 2019).

1.4. Adsorpsiyon

Molekiil veya iyonlarin adsorban yilizeyinde bulunan bosluklara kimyasal veya fiziksel
olarak tutunup yigilmasi islemine adsorpsiyon adi verilmektedir. Adsorbanlar, Kkil,
biyokiitle, kagit vb. maddelerden olabilmektedir. Adsorban yiizeyindeki bosluklara
birikip adsorplanan molekiil ya da iyonlara da adsorbat adi verilmektedir (Choy et al.
1999).

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiillerinin birbiri ile etkilesimi sonucu
ortaya c¢ikmaktadir. Adsorbat molekiilleri, adsorban merkezine ¢eken kuvvetlerle
adsorban disina ¢eken kuvvetlerin etkisindedir ve adsorplanan maddeyi merkeze ¢eken
kuvvetler daha fazla oldugu icin adsorban ylizeyi gittikce adsorbat tarafindan
kiiciiltiilerek yiizeydeki ¢ekim kuvveti azalmaktadir. Bu durumun sonucu olarak adsorban
yiizeyiyle temasta olan adsorbat molekiilleri tam olarak tutunmamaktadir. Adsorbat
molekiillerinin adsorban {iizerindeki bosluklara fiziksel veya kimyasal kuvvetlerle
tutunarak birikmesiyle adsorbsiyon islemi meydana gelmis olacaktir. Adsorpsiyon islemi
adsorban yiizeyindeki bosluklarin boyar madde molekiilleriyle tamamen dolmasina kadar
stirmektedir. Adsorpsiyon islemi i¢in disaridan herhangi bir enerjiye ihtiya¢ olmayip

kendiliginden meydana gelmektedir.



1.5. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorban yiizeyi ile adsorbant arasindaki g¢ekim kuvvetlerinin biiyiikliigiine gore

adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olarak 2 (iki)’ye ayrilir.

1.5.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon islemi sirasinda agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1
yaklagik olarak 10 kcal/mol'diir ve adsorpsiyon dengeye hizli bir sekilde ulasir. Fiziksel
adsorpsiyon london kuvvetleri gibi zayif etkilesimleri kapsamaktadir. Ornegin toz
enjeksiyon kaliplama yontemi fiziksel adsorpsiyon prosesine ornek verilebilir. Bu
yontemde boyutsal hassasiyeti yiiksek olan kusursuz, ince taneli yapida ve geri
doniigiimiiniin miimkiin kilmasi (dagitici,yolluk ve hasarli parcalar da dahil) sayesinde

%95’1n lizerinde verim elde edilen ekonomik iiretim yontemidir.

1.5.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, ¢ogunlukla adsorban ve adsorbat arasindaki kovalent baglarin
meydana geldigi tek tabakali adsorpsiyon prosesidir. Adsorban yiizeyinde molekiillerin
tutunabilecegi bosluklarin kalmamasi sonucu adsorplama islemi son bulur. Kimyasal
adsorpsiyon siirecinde olusan adsorpsiyon 1sist 40 -200 kcal/mol arasi degerdedir.

Genellikle kimyasal adsorpsiyon tersinir degildir.

1.6. Adsorpsiyona Etki Eden Etmenler

1.6.1. Adsorban Yiizey Alani

Adsorpsiyon prosesinde, adsorpsiyon miktari ile adsorbanin yiizey alani arasinda dogru

orant1 vardir, yiizey alani arttik¢ca adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir Ayrica

ylizey alan1 arttikca adsorpsiyon hizli bir sekilde gerceklesir.



1.6.2. Adsorbatin Coziiniirliigii ve Molekiil Yapisi

Adsorbantin ¢oziinlirligli arttikga adsorplanma hizida artmaktadir. Kiigiik molekiiller

adsorban yiizeyinde daha az yer kapladiklarindan daha fazla ve hizli adsorplanirlar.

1.6.3. Sicakhk

Genel olarak sicaklik arttikca adsorpsiyon hizi ve miktar1 artmaktadir. Sicaklik artis1 ile
boyar madde molekiillerinin adsorbanin gozeneklerine difiizyonu arttig1 i¢in boyar

maddenin adsorpsiyon miktari yiikselecektir (Wang and Li 2007).

1.6.4. pH

Adsorpsiyon prosesinin meydana geldigi ortamin pH’si, adsorbatin iyonlagmasi ve
adsorbanin yapisina gore farklilik gosterecektir. pH artmasi adsorban yiizeyinin daha
fazla negatif yiikle cevrilmesine, pH azaldikca da adsorban ylizeyinin pozitif yiikle
kaplanmasina sebep olacaktir. pH nin artmasi yani negatif yiik artisi, pozitif yiiklii boyar
maddenin birikmesini arttiracaktir. Yine pH’ adsorbanin biinyesinde bulunan iyonlarin
iyonlasmasin1 da sebep olacaktir. Boyar maddeni yiikiine bagli olarak pH arttik¢a
iyonlagsmas1 yiikselirken, pH azaltdikca iyonlasmasi diisecektir. Iyonlasma arttikca

adsorpsiyon verimide artacaktir.

1.6.5. Baslangi¢c Adsorbat ve Adsorban Miktari

Baslangic birim hacimdeki boyar madde miktar1 arttikca birim fazda madde miktari
artacagindan adsorban yiizeyinde daha ¢ok birikme meydana gelecektir. Baslangigta olan
boyar madde yogunlugu stabil tutup adsorban miktar1 arttirildiginda, adsorban
yiizeyindeki bosluklar adsrobat molekiilleri tarafindan tamamen dolduramayacag igin

veriminin diigmesine sebep olacaktir (Bulut and Aydin 2005).



1.6.6. Temas Siiresi ve Karistirma Hiz1

Adsorban ile adsorbat etkilesim siiresi, adsorpsiyon vermini etkilemektedir.
Adsorpsiyonun basladigi saniyeden itibaren adsorban ylizey alaninin bos olmasindan
dolay1 adsorpsiyon hizli iken, temas siiresi arttikca adsorban yiizeyinde bulunan aktif
bolgeler azalacagindan, adsorpsiyon miktari zamanla diisecektedir. Bir siire sonra
dengeye ulasilacaktir. Adsorban yiizeyindeki bosluklar doldugu andan itibaren adsorbat
adsorbanin yilizey kismina degil de daha kii¢iik pora sahip olan i¢ kismindaki gézeneklere
dogru hareket etmektedir. ¢ yiizey alam kiigiik oldugundan adsorpsiyon islemi daha
yavas gerceklesecektir. Gozenekleri kii¢iik olan adsorbanlarda adsorpsiyon daha hizl
denge konumuna gelmektedir. Fakat gézenekleri biiylik olan adsorbanlarda adsorplanma
oldukca ge¢ denge konumuna ulagmaktadir. Karigtirma ile adsorban ve adsorbat

etkilesimi daha fazla gerceklesecegi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir.

1.7. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon prosesi boyunca adsorban iizerinde bulunan aktif bolgeler hizli bir sekilde
adsorbat tarafindan doldurulacak, ilerleyen asamalarda adsorpsiyon hizinda diigme
meydana gelecek ve en sonunda adsoprsiyon dengeye ulagacaktir. Bu asamadan sonra
adsorpsiyon miktarinda fazla bir degisim meydana gelmeyecektir. Denge halinde
cozeltide kalan madde miktari ile adsorban yiizeyine biriken madde miktar1 arasinda belli
bir oran vardir. Bu oranlar adsorpsiyon esnasindaki sayisal verilerini grafize edilerek
aciklanmasinda adsorpsiyon izotermleri kullanilir (Aksu et al. 1993). Yaygin olarak

tizerinde ¢alisilan adsorpsiyon izotermleri; Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir.

1.7.1. Langmuir izotermi

Amerikalr bilim insani Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda tanimlanan langmuir
izotermi, fiziksel bir adsorpsiyon yontemi olup tek tabaka goriinimli sivi ¢ozelti
ortaminda olusan adsorpsiyonlar i¢in kullanilan bir modeldir. Hemen hemen biitiin
adsorpsiyon proseseleri bu modele uymaktadir. Adsorban ve adsorbat arasindaki

etkilesimler Langmuir tarafindan sdyle aciklanmistir;
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» Adsorban {izerine tutunan molekiillerin hareketleri sabittir ve bu molekiillerin
tutunduklari yiizey es enerjili olup adsorpsiyon tek tabakali olarak gergeklesmistir.

» Adsorplanan maddenin miktar1 entalpiyi etkilemez.

 Adsorbanin biitiin aktif bosluklar1 es miktarda molekiiller ile doygunluga ulasir. Yani
adsorbanin tiim yiizeyinde biriken madde miktar esittir.

* Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim olmadig1 i¢in adsorpsiyon hiz sabittir.

* Boyar madde molekiilleri adsorban ylizeyindeki bosluklara tutunarak ylizeyin
doygunluga ulastifi ana denge ami adi verilir. Denge anindaki adsorplanma miktari

maksimumdur.

1.7.2. Freundlich izotermi

1906 yilinda Freundlich tarafindan tanimlanan modele gore adorpsiyon tersinirdir.

Adsorpsiyon tek tabakali olarak degil birden fazla tabakada meydana gelmektedir.

1.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon prosesleri i¢in Onemlidir. Maddenin yiizeye
adsorpsiyonu siirecinde hangi mekanizma ile tutundugunu belirleyebilmek icin degisik
kinetik modellemeler yapilmistir. En yaygin kullanilan kinetik modeller; yalanci birinci
dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik model, partikiil i¢i diflizyon

modelidir.
1.9. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyon termodinamigi, sistemin ilk ve son haline gore denge halindeki

adsorpsiyona sicakligin etkisini inceler. Genellikle adsorpsiyon kendiliginden meydana

gelir ve sicaklik arttik¢a adsorplanan madde miktar: artmaktadir.
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1.10. Aktif Karbon Nedir?

Molekiiler yapis1 karbon iskeletinden olusan gézenek hacmi ile yiizey alani gelistirilmis
maddelere aktif karbon denir. Aktif karbon olarak ifade edilen maddeler herhangi bir

kimyasal formiille ifadelendirilmemektedir (Yahya et al. 2015).

1.10.1. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon yapisal olarak %85-95 oraninda karbon igerirken oksijen, stilfiir, azot,
hidrojen gibi elementleri de bulundurmaktadir. Karakteristik olarak aktif karbonun
elemental icerik orani; %6-7 O, %0,5 N, %0,5 H, %88 C, ve %1 S seklindedir. Kullanilan
yontem ve tekniklere gore oksijen oran1 %1-20 arasinda degiskenlik gosterebilmektedir
(Akgakal, 2017). Aktif karbon tiretiminde yararlanilan hammaddenin aktivasyon kosullari

ile tiirline bagl olarak fizikokimyasal 6zellikleride degiskenlik gosterir.

Aktif karbon tiretim asamasinda hammaddenin yiiksek 1s1tya maruz kalmasi, ilk olarak
gozenek yapisini ilerleterek mikro gézeneklerin olugmasini saglar. Aktif karbonun mikro,
makro ve mezo gozenek yapisi, yiiksek reaktivite ve genis ylizey alani gbz Oniine
alindiginda etkili adsorban olarak tanimlanmaktadir. Vurgulanan ozellikleri sayesinde
kimyasallarin geri kazanilmasi veya saflagtirilmasi, hidrometalurji endiistrisinde giimiis,
altin ve diger metallerin geri doniisiimii, katalizor destegi ve katalizor olarak kullanilmasi,
aktif karbonun sadece adsorban olarak kullanilmadiginin gdostergesidir (Yahya et al.

2015).

1.10.2. Aktif Karbonun Uretimi

Kimyasal yada fiziksel aktivasyon yontemleriyle aktif karbon iiretimi yapilir. Aktif
karbon tiretiminde kullanilacak hammaddenin yapisina, aktivasyon sartlar1 ve uygulanan
karbonizasyonla iliskili olarak degisik fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip aktif

karbonlar iiretilebilmektedir (Rashidi ve Yusuf, 2017).
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1.10.2.1. Aktif Karbon Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Aktif karbon sentezinde kullanilan hammaddeler oldukc¢a fazladir. Genel olarak ticari
aktif karbonlarin sentezinde komiir, odun, linyit, petrol artiklar1 ile polimer maddeler
kullanilmasina karsin; son zamanlarda maliyeti diisiik, tekrarlanabilir hammaddelerin
aktif karbon tiretiminde tercih edildigi goriilmektedir. Linyit ile kdmiirden meydana gelen
aktif karbonlar, igerik olarak daha fazla inorganik madde ihtiva etmesiden dolay1 yikama
islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu da iiretim siireci ve maliyet bakimindan istenmeyen

bir durumdur (Pallarés et al. 2018).

Yogunluk ile ugucu madde ihtivast hammadde se¢imi icin ¢ok Onemlidir. Yiiksek
yogunluklu aktif karbon parcalanmaya karsi direnclidir. Bu yiizden, meyve cekirdegi,
hindistan cevizi kabugu vb. hammaddeler kullanilarak aktif karbon sentezlenmektedir.
Ham maddenin ig¢inde bulundurdugu safsizliklar1 uzaklastirmak ig¢in, asit veya baz
muamelesi yada ¢oziicliler kullanilmaktadir. Saf su banyosunu takiben hammaddenin
ihtiva ettigi nemin bertaraf edilmesi i¢in kurutma islemide uygulanmaktadir.
Aktivasyonda boyutlandirma islemide gereklidir. Uretilen aktif karbonun ham
maddesinin tanecik boyutuna bagli olarak mikro gozenek hacmi ve yiizey alani gibi

ozelliklerine gore aktivasyon yontemi belirlenmektedir (Orbak, 2009).

1.10.2.2. Fiziksel Aktivasyon

Ham maddenin karbonizasyonu ya da piroliziyle iirlinlin aktivasyonu iki kisimdan
meydana gelmektedir. Karbonisazyonda 500-1000°C arasi sicaklikta inert ortamda
pirolize ugratilarak oksijen, hidrojen gibi elementler hammaddeden bertaraf edilir. Olusan
yapinin ihtiva ettigi karbon miktar: yiiksektir. Ayn1 zamanda gozenek yapisi adsorban
niteliginde degerlendirilebilmesine olanak verdigi i¢in aktivasyon ile yiizey o6zellikleri
iyilestirilebilmektedir. Buhar, hava, karbondioksit vb. oksitleyiciligi az olan gazlar
kullanilir. Ugucu safsizliklarin biyokiitleden bertaraf edilmesiyle yiizey alan1 ve gdzenek

hacmi genis bir yap1 olusturulmaktadir (Bandosz, 2006).
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1.10.2.3. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyonda hammadde degisik kimyasal ajanlar kullanilarak inert ortamda
400-700°C arast 1s1l muamele islemine tabi tutularak yapilir. Kimyasal aktivasyon ile
fiziksel aktivasyon arasindaki tek fark karbonizasyonun daha diisiik sicaklikta ve daha
hizli meydana gelmesidir. Bu sayede enerji tasarrufu elde edilmektedir. Ote yandan
kimyasal aktivasyon ile meydana gelen aktif karbonun yiizey alani genis olup mikro
gbozenekleri daha fazladir. Bu yontemde kullanilan aktiflestirici maddelerin dehidrasyon

ozelligi oldugu i¢in katran ortaya ¢ikmasi bertaraf edilmektedir (Ceyhan et al. 2013).

Kimyasal aktivasyonda kullanilan aktiflestirici materyaller ekonomik olmayist ve
karbonizasyon takibinde ortamdaki kimyasallarin bertaraf edilmesi i¢in banyo islemi
yapilmasi bu yontemin dezavantajidir. Aktiflestirmek i¢in kullanilan materyallerin bir

miktart geri doniistiirilebilmektedir (Hwan Oh ve Rae Pak, 2002)

Kimyasal aktivasyon i¢in ¢inko kloriir, aliiminyum kloriir, fosforik asit, potasyum
hidroksit, magnezyum kloriir, sodyum hidroksit vb. maddeler kullanilmaktadir. Bazende
cinko, folik asit ve potasyum hidroksit kullanilmaktadir (Molina-Sabio ve Rodr1 guez-
Reinoso, 2004)

1.10.3. Aktif Karbonun Siniflandirilmasi

1.10.3.1. Toz Aktif Karbon (PAK)

Tanecik boyutu 100 um’den kiiciik toz goriiniimiindeki aktif karbonlardir. Genellikte
yarigap ortalamalart 15-25 pm degerindedir. Toz aktif karbonlarin diflizyon mesafesi az
ve ylizey alami genistir. Bu sayede kullanimlar1 oldukca rahattir. Renk giderme, atik
sularin temizlenmesi islemlerinde ve tibbi uygulamalarda siklikla tercih edilen aktif

karbon ¢esitidir (Akgakal, 2017).



14

1.10.3.2. Graniiler Aktif Karbon (GAK)

0,64 mm arasinda tanecik boyutu ve diizensiz sekle sahip olan aktif karbonlardir.
Tanecik boyutlar1 toz aktif karbon ile kiyasla daha biiytiktiir. Toz aktif karbonlarin graniil
aktif karbonlara kiyaslandiginda kullanim alanlar1 daha genistir. Ancak graniil aktif

karbonlarin geri kazanim1 daha kolaydir (Ozdemir, 2013).

1.10.3.3. Pelet Aktif Karbon

0,8-5 mm ¢apinda baski ile sikistirilmis silindirik goriiniimde olan aktif karbonlara pelet
aktif karbon denir. Bu aktif karbonlar yiiksek mukavemete diisiik toz iceriginden dolay1
cogunlukla gaz fazi aplikasyonlarinda uygulanmaktadir (Kiiciikgiil, 2004).

1.10.3.4. Emprenye Aktif Karbon

Cinko, demir, lityum, magnezyum, giimiis, aliiminyum, kalsiyum, iyot, ketonlar ayni
zamanda tersiyer aminleri igeren karbonlardan faydalanilarak iiretilmektedir. Ornegin;
iyot ile beslenmis aktif karbonlar, HoS ve SO, gazlarinin bertaraf edilmesinde katalizor
olarak faydalanilmaktadir (Ozdemir, 2013).

1.10.3.5. Aktif Karbon Lifi

Aktif karbon lifleri; poliakrilik regine, fenolik recine ve viskon tiirli sentetik liflerin
sicaklig1 yiiksek ve inert olarak hava ortaminda karbonizasyonun ardindan olusturulan
maddelerdir. Aktif karbon lifleri atik su aritimi1 ve geri doniisiimii i¢in maliyeti oldukca
yiiksek olan malzemelerdir (Bansal ve Goyal, 2005). Aktif karbon lifleri 7-15 pm
capindadir ve toz aktif karbonlara gore daha kiiciik yaricapa sahiptir.

1.10.3.6. Polimer Kaplanms Aktif Karbon
Gegirgen bir ‘biocompatible’ polimerle piiriizsiiz bir sekilde gozenekli karbonlarin

cevresinin ince tabaka vaziyetinde kaplanmasiyla meydana getirilen aktif karbonlara,

polimer kaplanmis aktif karbon denir (Avci, 2011)



15

1.10.3.7. Kiiresel Aktif Karbon

Naftalin, tetralin ve katran gibi maddeler yiiksek sicaklikta eritilerek kiiresel aktif karbon
meydana getirilmektedir. Kiiresel aktif karbon ¢oziicii ile etkilestikten sonra naftalinin
ekstrakte edilmesiyle gozenekli yapisi saglanmaktadir. Gozenekli kiireler icerisinde
agirlikca %30 oksijen icerir. Oksidasyon gazlarinin varliginda 373-673K sicakliklar
arasinda 1sitilmaktadir. Oksijenin  %10’unu  katran kiireler, kimyasal yontemle
adsorplamaktadir. Amonyakla beraber okside kiireler 423-973K sicaklik degerlerinde
isiltikdiktan sonra CO2 veyahut buharla beraber aktive edilmektedir. Bu kiiresel aktif
karbonlarin mekanik dayanikliligi yiiksek olup SOz, NO2 adsorpsiyon Kkabiliyetleri
yiiksektir (Ozdemir 2013).

Bu tez calismasinda tek adimda manyetik 6zellige sahip aktif karbon sentezlenecektir.
Biyo atik olan sar1 alig¢ tohumu, aktive edici ajan olarak FeCls ve CO, maddeleri
kullanalarak fiziksel ve kimyasal yollar ile birlestirilecek ve tek adimda manyetik aktif
karbon (MAK) elde edilecektir. Elde edilen MAK’in katyonik boya olan Metilen
mavisini sulu ortamdan uzaklagtirmasi i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve manyetik
alan tarafindan kolay geri kazanima sahip olmasi1 hedeflenmistir. Elde edilecek MAK’1n
yiizey, gozenek ve manyetik Ozellikleri degisik spektroskopik cihazlar kullanilarak
incelenecektir. Ayrica, Elde edilen MAK’in iizerine metilen mavisinin adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda kapsamli bilgi elde etmek i¢in kinetik, izoterm ve termodinamik

caligmalar yapilacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

Mezoporlu aktif karbon, hidrotermal yontem ve NaOH kimyasal aktivasyon prosesi
(COSHTC) yoluyla hindistan cevizi kabugu atiklarindan elde edilmistir (Azharul Islam et
al. 2017). ilk olarak Hindistan cevizi kabugu hidrotermal yoéntem ile 200°C’de 2 saat
boyunca muamele edilmis daha sonra degisik oranlarda NaOH eklenerek 600°C’de azot
atmosferinde 1 saat yakilmistir. Elde edilen aktif karbon metilen mavisinin ortamdan
kaldirilmast i¢cin kullanmilmistir. Deneysel sonuglarda aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesi 200 mg/g olarak bulunmustur. Yine elde edilen aktif karbonun por ¢ap1 ve
yiizey alan1 sirastyla 28.6 A ve 876.14 m?/g olarak elde edilmistir. Bu sonuglar elde
edilen aktif karbonun katyonik boyalar1 ortamdan uzaklastirilmasi i¢in oldukga etkili ve

ucuz oldugunu gostermistir.

FesOs yiiklii aktif karbonun hazirlanmasi i¢in atik biyokiitle kullanilarak yeni bir proses
gelistirilmistir (Liu et al. 2010). Bu yontemde karbonizasyon, aktivasyon ve Fe3O4
yiikklemesinin ayni1 anda gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbon arseniki atik
sularindan kaldirmak i¢in kullanilmistir. Olusturulan yontemde biokiitle atig1 (odun
talagi) FeCls ve H2SOs ile karistirilmis daha sonra olusan kompozit 873 K’de bir saat
boyunca azot gazi ortaminda yakilmistir. Elde edilen kompozitin yiizey alan1 ve gézenek
hacmi sirasiyla 349 m?/g ve 0.20 cm®/g olarak yiiksek degerlerde elde edilmistir. Ayrica
arsenik kaldirma orani agirlikga %39 olarak elde edilmistir. Kompozit, pH 8.0'da
maksimum 204.2 mg / g arsenik adsorpsiyon kapasitesine sahip yiiksek bir adsorpsiyon
kabiliyeti gostermistir. Ayrica, FesO4 yiiklii aktif karbon, adsorpsiyon isleminden sonra
harici bir manyetik alan tarafindan geri kazanilmasini saglayan 47.67 emu/g doygunlukta

bir miknatislanma sergiledigi bulunmustur.

Yer fistig1 kullanilarak K2CO3z ve Fe3Os varliginda basit bir tek adimli yontemle manyetik
aktif karbon iiretilmistir (Zhang et al. 2015). Aktivasyon sicakliginin ve aktivasyon

sliresinin, aktive olmus numunelerin yapilar1 ve Ozellikleri {izerindeki etkileri analiz
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edilmistir. Aktivasyon igin 650-800°C derece arasinda farkli sicakliklar ve siireler
kullanilmigtir. Sonuglarda, aktivasyon sicakliginin veya aktivasyon zamaninin arttiritlmasi
gbzenekli yapilarin olusmasinda kolaylastiracagr goriilmiistiir. Ayrica aktivasyon
sicakligi, aktivasyon zamani ile karsilastirilmis ve Aktivasyon sicakligi FesC miknatisinin
olusumunda kilit rol oynadigi bulunmustur. Elde edilen aktif karbon tiirlerinde en yiiksek

ylizey alan1 ve manyetik 6zellige sahip 800°C olusturulan oldugu goériilmiistiir.

Bu caligmada, ham madde olarak bir¢ok markanin son kullanma tarihi ge¢mis icecekleri
kullanarak KOH aktivasyonu ile bir manyetik aktif karbon hazirlanmistir ( Liu et. al
2019). Ilk olarak sicaklik, su doldurma ve reaksiyon siiresinin hidrokarbon iiretimi ve
toplam organik kaynak (Fruktoz, Glukoz) giderim oranina etkilerini belirlemek i¢in bir
dizi deney yapilmistir. 20 mL son kullanma tarihi gegmis icecek 120-200°C arasindaki
degisik sicakliklarda otoklava koyularak 4 saat siireyle bekletilmistir. Su miktari igin ise
10- 20mL araliginda degisen oranlar ayni sicaklik oranlar1 kullanarak yapilmistir. En iyi
sartlar, manyetik 6zellik katmak i¢in 0,4 g FeCls, 0,2 g FeClz, 1 g iire ve 20 mL son
kullanma tarihi ge¢mis igecekler 100 mL'lik bir beher i¢ine ilave edilip tiim reaktifleri
homojen hale getirmek i¢in karistirilmistir. Daha sonra karisim otoklava koyularak 180°C
de 4 saat bekletilmistir. %40 KOH eklenip karistirildiktan sonra 60 °C’de vakum
ortaminda kurutulmustur. Kuru karisim nitrojen gazi ortaminda 400-800 °C araliklarinda
yakilarak manyetik icecek aktif karbon iiretilmistir. 298 K'de metilen mavisi i¢in
manyetik i¢ecek aktif karbonun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 404.73 mg /g olarak
elde edilmistir. Aktivasyon islemi sonrasinda, aktif karbonun ylizey alam1 ve gdzenek
boyutu sirastyla 1237 m? /g ve 2.05 nm olarak elde edilmistir. Aktivasyon isleminden
sonra manyetik icecek aktif karbon doygunluk miknatislanma miktar1 12.4 emu /g olarak

hesaplanmustir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneyde Kullamlan Kimyasallar

Deneyde kullanilan kimyasallar ¢esitli firmalardan temin edilmistir. FeClz.6H20, H2SOg,
K2Cr207, CoHsOH maddeleri SIGMA-ALRICH firmasindan, derisik HCl, CH3OH
maddeleri ISO LAB firmasindan, NaOH, CHCI; maddeleri ise CARLO ERBA
firmasindan temin edilmistir. Cis6H1sCIN3S (methilen blue) maddesi CHEM BIO
firmasinda, C3HeO (aseton) maddesi ise HONEY WELL firmasindan temin edilmistir.
Labaratuvar ortaminda LISTON A 1204 marka saf su cihazi kullanilarak saf su elde

edilmisgtir.

3.2. Deneyde Kullamilan Cihazlar

3.2.1. Mekanik Calkalayici

(Lab. Companion marka AK-300 model mekanik galkalayici) Adsorpsiyonun homejen
bir sekide olmasi i¢i 10 rpm hizinda kullanildi.

3.2.2. Spektrofotometre

Adsorplanan boyar maddenin maksimum dalga boyundaki absorbans degerlerini 6lgmek

icin kullanildi1 (SHIMADZU UV-Visible spektrofotometre UV-1800 240V model).

3.2.3. pH metre

Boyar madde ¢ozeltilerinin farkli pH degerindeki ¢ozeltilerini ayarlamak i¢in kullanildi

(ORION 3 STAR model pH metre, Thermo Scientific Orion marka).
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3.2.4. Santifiiriij Cihaz

Adsorpsiyon prosesi esnasinda safsizliklarindan uzaklastirilabilmesi i¢in yikama islemi

esnasinda kullanildi (Hettich marka UNIVERSAL 320 R model).

3.2.5. Brunauer- Emmet -Teller (BET) Analizleri

Numunelerin spesifik yiizey alani, gozenek hacmi, gozenek boyutu ve partikiil

biiyiikliigii Micromeritics 3flex marka BET cihazi ile belirlendi.

3.2.6. FTIR Analizi

Elde edilen numunelerdeki fonksiyonel gruplarini degerlendirmek i¢in FTIR analizi
yapildi. Yaklasitk 1 mg numune analizden 6nce 100 mg KBr ile karigtirildi. FTIR
spektrumlari, 4 cm™lik bir ¢dziiniirliikle 400 ila 4000 cm™ araliginda kaydedildi. Perkin
Elmer Spektrum 100 FT-IR Spektrofotometre

3.2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Toz ornekleri bir metal saplama {izerine konulup, cihazin biiylitme ¢oziiniirligii 1x ve
10000x arasinda olacak sekilde ayarlanarak goriintiiler alindi. JEOL JSM 6510 Taramali
Elektron Mikroskop (SEM)

3.2.8. Titresimli Numune Manyetometresi (VSM)

Numunelerin manyetik dl¢imleri oda sicakliginda titresimli bir numune manyetometresi

ile yapildi. Marka: Lake Shore, Model: 7407

3.2.9. Silindirik Firin (STF 12/50/300 Model Protherm Furnaces)

Manyetik aktif karbon hazirlanma agamasinda 20 gr biyokiitle ve 10 gr FeCl3.6H20
800C’de CO2 ortaminda 90 dakika boyunca silindirik firinda yakildi.
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3.2.10. Etiiv (Binder Gmbh Im Mittleren Osch 5 78532 Tuttlingen)

Elde edilen manyetik aktif karbon yikama isleminden sonra 100 °C Etiivde kurutuldu.

3.3. Yontem

3.3.1. Manyetik Aktif Karbonun Hazirlanmasi:

Sar1 alig ¢ekirdegi kurusu mikserde pargalanip boyutlari yaklasik 0.2-1.0mm haline
getirildi. Aktif karbon i¢in 20 gr biyokiitle alind1 ve igerisine 10 gr FeClIs.6H20 eklendi.
Karigima 150 ml su eklenip 12 saat manyetik karistirici ile karistirildi. Karisim daha
sonra sulu kisimdan ayrildi ve 800°C’de CO2 ortaminda 90 dakika boyunca silindirik
firmda yakildi. Elde edilen {iriin birka¢ kez santrifiij kullanilarak safsu ile yikanip
safsizliklar1 uzaklastirildi. Son olarak 100 °C Etiivde kurutuldu. Elde edilen MAK

adsorpsiyon ve karekterizasyon deneyleri i¢in kullanildi.

3.3.2. Adsorpsiyona Baslangic Adsorbat Derisiminin Etkisi

Elde ettigimiz aktif karbonu degisik konsantrasyonlarda olan boyar maddeye karsi
absorpsiyon degerleri incelendi. Ik olarak su fazinda kalan boyar madde miktarini
Lambert-Beer kanunu kullanarak belirlemek i¢in standart ¢ozeltiler (1, 3, 5, 7, 8 ve
10mg/L) hazirlandi. Baslangic boyar madde miktarinin etkisini incelemek i¢in 50 mg
adsorbanin iizerine 25 ml 5, 10, 15, 20, 25mg/L boyar madde eklendi. Daha sonra izoterm
caligmalarinda yine ayni miktar adsorban iizerine 50, 100, 150 ve 200mg/L boyar
maddeyi eklenmis ve dasorpsiyon deneyleri yapilmistir. Sekil 3.2. de farkli miktarlarda

hazirlanmis metilen mavisi ¢ozeltileri gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Farkli konsnatrasyonlarda hazirlanmis metilen mavisi

3.3.3. Adsorpsiyona pH"in Etkisi

pH’ nin adsorpsiyona etkisini incelemek i¢in 5 farkli pH degeri kullanildi. Bunun i¢in 50
mg/L boyar madde ¢ozeltisi ile 50 mg adsorban kullanildi. Cozeltinin pH’sin1 2, 4, 6, 8,
10, 12 olarak tercih ettik.

3.3.4. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Sicaklik caligmalarinda 50 mg/L baslangic boyar madde konsantrasyonu ile 25 mg
adsorban kullanilmistir. 5 farkli sicaklik i¢in 5 farkli numune hazirlanmis ve 25, 30, 35,
40, 45, 50 °C ortamda adsorpsiyon deneyleri yapilmustir. Sekil 3.3. de sicaklik

caligmalarinda kullanilan diizenek gosterilmistir.



Sekil 3.2. Sicaklik diizenegi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cozelti Ortamindaki MB’nun Miktarinin Belirlenmesi

Cozeltiden kat1 ylizeye adsorplanan madde miktarinin belirleyebilmek i¢in Lambert-Beer
kanunu kullanildi. Bunun i¢in 1, 3, 5, 7, 8 ve 10mg/L konsantrasyonlarda metilen blue

(MB) hazirlanarak absorbans degerleri 6l¢iildii.

A=¢eb.C (4.1)
Elde edilen verilerden Denklem 4.1 kullanilarak ¢izilen grafik Sekil 4.1°de verilmistir.
Lambert-Beer grafiginden €.b degeri 0.1881 olarak bulunmustur. Bu deger ¢ozelti

ortamindaki MB miktarin1 belirlemek i¢in kullanilmistir.
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Sekil 4.1. Lambert- Beer grafigi
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4.2. Adsorpsiyon I¢in Optimum Sartlar

Adsorpsiyon siiresini belirleye bilmek i¢in 25 ml 5mg/L- 25mg/L araliginda 5 farkh
miktarda MB ¢d6zeltisi hazirlanip herbirine 50 mg adsorban eklendi ve zamana baglh
olarak absorpsiyon degerler olgiildii. Elde edilen verilerden denklem 4.2 kullanilarak q,

degerleri hesaplandi. Elde edilen g, degerlerinin zamana kars1 grafigi Sekil 4.2°de

verilmistir.
(cop—cCo).v
o = 2 ? (4.2)
1000.M
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A 15mg/l 2 - 7
v 20mgl/l im
¢ 25mg/l
0 I I I I " I " I " I
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Sekil 4.2. Farkli boyar madde miktarlarina bagl olarak elde edilmis g, degerlerini zaman kars1 grafigi

Sekil 4.2°de goriildiigi gibi diisiik miktarlarda yaklasik 30 dakikada adsorpsiyon dengeye
gelmisken madde miktar artikca denge stiresi 60 dakikaya ¢ikmistir. Buda adsorpsiyonun
kisa bir slirede dengeye geldigini gostermektedir. Ayrica adsorpsiyonun hizli olmasi
fiziksel bir adsorpsiyonun olabilecegini gosterebilir. 25 ml numunede 50, 100, 150 ve200
mg/L boyar madde i¢ine 50 mg adsorban eklenip 6l¢iimler alinmig bu dl¢limlerden elde

edilen g, degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Zamana bagh q, degerleri

Siire 50 mg/L 100mg/L 125mg/L 150mg/L 200mg/L
24 saat 24,89 42,13 41,27 46,29 75,28
48 Saat 24,97 49,59 50,38 57,46 80,86
72 Saat 24,99 49,89 61,29 71,60 89,79

Tablodan da goriildiigii gibi madde miktar1 artikga adsorpsiyon miktari da artmaktadir.
Bunun sebebi madde miktari artmasiyla MB’niin adsorban yiizeyinde bulunan aktif
yerleri sarmasindan kaynaklidir. MB’liin baslangic miktarinin artirmasiyla adsorban
iizerinde bulunan aktif bolgelere daha fazla molekiiliin gitmesine sebep olmaktadir. Bu
durumda adsorpsiyon miktar1 artmaktadir(Bulut and Aydin 2005). Sekil 4.2'de madde
miktarmin diisiik oldugu durumlarda adsorpsiyon prosesi daha kisa siirede dengeye
gelmektedir. Sonug olarak adsorpsiyon olayinda konsantrasyon ve zamanin 6énemli birer

etken oldugu goziikkmektedir. Sekil 4.3°te deneysel sonuglarin gorsellerine yer verilmistir.

Sekil 4.3.(a) Boyar maddeye aktif karbon ilavesi (b) aktif karbonun boyar maddeyi adsorplamasi (c)
Miknatis ile adsorbanin uzaklastirilmasi
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Adsorpsiyon lizerine pH etkisini incelemek icin pH’s1 2, 4, 8, 10 ve 12 olan ¢ozeltiler
hazirlanmistir. pH deneyleri i¢in 50 mg/L baslangi¢ boyar madde miktar1 kullanilmis elde
edilen g, degerlerinin pH degerlerine kars1 grafigi Sekil 4.4 te verilmistir.

25,4

25,2 = -

25,0 4 -

24,8 .

24,6 = -

24,4

pH

Sekil 4.4. Adsorpsiyon miktarlarinin pH’ya gore degisim grafigi

Elde edilen grafikte goriildiigli gibi pH degerleri arttik¢a adsorpsiyon degerinde artis1 ¢ok
az miktarda olmustur. Bu yiizden pH’nin adsorpsiyon miktarin1 fazla etki gosterdigi
soylenemez. Ancak bu ¢ok kiigiik miktardaki artis diisiik pH ortaminda H* iyonlarinin
miktarlarinin fazla olmasiyla aciklanabilir. MB katyonik bir bilesiktir. Ortamda bulunan
H™ adsorban yiizeyinde ¢ok diisiik oranda bir pozitif yiik tabakas1 yapmis olup ortamdaki
katyonik MB bu yiizeye yaklagsmasini etkilemis olabilecegiyle agiklanabilir. Ama genel

anlamda adsorbanin adsorpsiyon verimini pH degisimi etkilememistir.

Adsorpsiyona sicakligm etkisi 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 °C’de incelenmistir. 50 mg/L
baslangi¢c boya madde miktar1 kullanilmistir. Elde edilen g, degerlerinin sicaklik artigina

kars1 grafigi Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. q,, degerlerinin sicaklik artigina kars1 grafigi

Sekilden de goriildiigii gibi sicaklik artisiyla adsorpsiyon miktar1 artmaktadir. Bu durum
MB molekiillerinin adsorpsiyon prosesi esnasinda adsorban yiizeyine difiizlenmelerinin

endotermik oldugunu gdstermektedir.

4.3. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon prosesi bir denge durumuna ulastiginda adsorpsiyon molekiillerinin sivi faz
ile kati faz arasinda nasil dagildigini gosterir. Izoterm verilerinin farkli izoterm
modellerine uyarlanarak analiz edilmesi, tasarim amaglar1 i¢in kullanilabilecek uygun

modeli bulmak i¢in 6nemli bir adimdir.

Adsorpsiyon izotermi, ¢oziinen maddelerin adsorbanlarla nasil etkilestigini tanimlamak
icin temel olarak onemlidir ve adsorbanlarin kullanimini optimize etmede kritik 6neme
sahiptir. Bunun i¢in MB'nin manyetik adsorban iizerine adsorpsiyonu farkli baslangic
konsantrasyonlarinda (50, 60, 70, 80, 90 ve 100 mg/L) Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine gore incelendi. Izoterm denklemlerinden hangisinin daha iyi adsorpsiyon

stirecini tarif ettigini belirlemek i¢in korelasyon katsayilar1 kullanilmistir.
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Adsorban miktar1 50 mg ve ¢ozelti hacmi 50 ml olarak secilmistir. Grafik ¢izimlerinde 28
saat sonra elde edilen veriler kullanilmistir. Esitlik 4.3’te Langmuir izoterm denklemi

verilmistir.

Ce . 1 + Ce (4.3)
qe CImKL dm .

Burada C,, adsorbatin denge konsantrasyonudur (mg / L) ve q, ise adsorbanin birim
kiitlesi (mg / g) basina adsorbe edilen adsorbat miktaridir. g,, ve K; sirasiyla tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon orani ile ilgili Langmuir sabitleridir. Langmuir
izoterminin temel 6zellikleri boyutsuz bir denge parametresi olarak R; ile ifade edilebilir.

Parametre su sekilde tanimlanir:

1

R,=——
LT 14K,.C,

(4.4)

Burada, C, ise baslangigtaki en yiiksek boya konsantrasyonudur (mg /I). Esitlik 4.5’te

Freundlich izoterm denklemi verilmistir.
Logq. = LogK; + 1/ Log C, (4.5)

burada C, ve g, denklem 1.4 ile aynidir. Ky adsorbanin nispi adsorpsiyon kapasitesini ve
n ise adsorpsiyon isleminin ne kadar uygun olduguna gésteren Freundlich sabitleridir.
Ayrica Ky (mg/g (I/mg)¥") adsorbanin adsorpsiyon veya dagilim katsayisi olarak

tanimlanabilen ve bir birim denge konsantrasyonu i¢in adsorban {izerine adsorbe edilen

madde miktarini temsil eden adsorpsiyon kapasitesidir.

0 ve 1 arasinda degisen 1/n egimi, adsorpsiyon yogunlugunun veya ylizey
heterojenliginin bir dl¢ilistidiir ve degeri sifira yaklastikga daha heterojen hale gelir. Yine
birin altindaki 1/n degeri normal bir Langmuir izotermini gosterirken, 1/n'nin birin

tizerindeki degerlerde kooperatif adsorpsiyonunun bir gostergesidir.
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MB'nin manyetik adsorban {izerine adsorpsiyonu denklem 4.3 ve 4.5 kullanilarak c¢izilen

Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in grafikler sirasiyla Sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

0,022 = -
0,020-.
0,018-.
0,016-.

£ 0,014 =

C./q

0,012 =

0,010 =

0,008 . y=0,0082x + 0,0042
’ ] R2=10,9988 T

0,006 = -

0,2 04 0,6 0,8 10 1,2 14 1.6 1,8 2,0 2,2

Sekil 4.6. Sentezlen manyetik aktif karbon tizerine MB’nin Langmuir adsorpsiyon izotermi

0,999 olarak hesaplanan korelasyon ( R?) katsayisi, MB'nin manyetik aktif karbon
iizerindeki adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine uygun oldugunu gostermistir.

Hesaplanan Langmuir sabitleri ( g,, ve K; ) Tablo 4.2’de verilmisti.
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Sekil 4.7. Sentezlen manyetik aktif karbon iizerine MB’nin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi i¢in Logq,'ye karst LogC, grafiginin egimi 0,37 olarak bulunmustur.
Hesaplanan Freundlich sabitleri Tablo 4.2°de verilmistir. MB’nun sentezlenen manyetik

aktif karbon iizerine adsorpsiyonun uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.2. MB'nin hazirlanmis manyetik aktif karbon iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
modeli parametreleri ve korelasyon sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Co K, m KF/ n
(mg) R, R* (Umg) (mgly) R O (9/L)
50 0,037
60 0,031

70 0,027 0998 0,512 121,95 0,982 77,62 2,66
80 0,023
90 0,021
100 0,019
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MB’nun sentezlenen aktif karbon iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modeli
icin korelasyon degeri 0,998 Freundlich izoterm modeli i¢in korelasyon degeri 0,982
olarak bulunmustur. Korelasyon degerleri birbirine yakindir. Ancak en iyi deger goz
Oniine alindiginda adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine daha uyumlu oldugu
sOylenebilir. MB’nun adsorban iizerinde bulunan spesifik homojen bolgelere yonlendigi
ve adsorpsiyonun bu bdlgelerde gergeklesmistir. Ayrica adsorpsiyonun prosesinin tek
tabakali olarak gerceklestigi sdylenebilir. Buda her boya molekiiliiniin adsorban yiizeyine
adsorpsiyonunda esit adsorpsiyon aktivasyon enerjisine sahip oldugunu gostermektedir.
Lagmuir izotermi homojen adsorpsiyon sistemleri i¢in denge halini agiklamak igin tek
basina yeterli degildir. MB’nun adsorban iizerine adsorpsiyonu i¢in boyutsuz ayirma
faktorii R, degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. Goriildiigii gibi tiim konsantrasyonlar igin
(Ry) degerleri 0 ile 1 arasindadir. Tablodan goriildiigii konsantrasyon miktarlart artik¢a
degerler kiigiilmektedir. R; degerleri O ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyon prosesinin tek
tabakali olmasina ve daha elverisli oldugunu gostermektedir. Freundlich izotermi dikkate
alindiginda n ve K degerlerinin biiyiik olmasi istenir. Tablo 4.2’ye bakildiginda n degeri
2,66°dir. n degerlerinin 1 ile 10 arasinda olmasi adsorpsiyonun iyi oldugunu ve 1’den
kiigiik olmasi durumunda ise adsorpsiyonun kimyasal oldugunu gostermektedir. Yine bu
degerin 1 den biiylik olmas1 adsorpsiyon prosesinin fiziksel yollarla oldugunu gosterdigi
diisiiniilmektedir (Koyuncu et al. 2007). Kp degeri 77,62 olarak hesaplanmistir. Kp
degerinin biiylikligli adsorbanin gdzenek boyutunun biiylikliigliyle orantihidir. Elde
edilen sonuglar adsorbanin gozenek boyutunun biiyilk oldugunu gostermektedir.
Sentezlenen manyetik aktif karbonun MB’nun adsorpsuyonunda prosesin siiresi

uzatildiginda (48 saat) monolayer adsorpsiyon kapasitesi 147 mg/g olarak hesaplanmistir.

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesi i¢in adsorbat molekiillerinin adsorbanlarin yiizeyine tasinmasinin
nasil oldugunu tanimlamak icin ¢esitli modeller kullanilmaktadir. Ancak modellerin
matematiksel karmagiklig1 onlar1 pratik kullanim i¢in elverigsiz kilmaktadir. Adsorpsiyon
performansi ve ¢alisma kosullar arasindaki basit ve agik iliskiler tercih edilmektedir. Bu
baglamda, ortamda bulunan ortalama kati faz konsantrasyonunun (q.;) adsorpsiyon
stiresiyle nasil degistigini gosteren topakli (y1gin) kinetik modeller, pratik operasyonlar

icin ¢ok daha basit ve daha kolay uygulanir. Bu kategorideki modeller arasinda yalanci
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birinci ve ikinci derece oran denklemleri ve partikiil i¢i difiizyon modeli bulunur. Yalanci
birinci ve ikinci dereceden modeller, ortalama kat1 faz konsantrasyonu (q;) ile denge
konsantrasyonu (q.) arasindaki farkin adsorpsiyon i¢in itici gii¢ oldugunu ve toplam
adsorpsiyon oranmin bu itici kuvvetle orantili oldugunu varsayar. Her iki denklem de
boyalar ve metal iyonlar1 gibi sulu kirleticiler i¢cin elde edilen deneysel sonuglari
aciklamak i¢in yaygin olarak uygulanmaktadir. Parcacik i¢i diflizyon modeli, genellikle
iyi karistirilmis ¢ozeltiler i¢in gegerli olan hiz kontrol asamasidir. Pargacik i¢i difiizyon
modeli dogada tek direngli bir modeldir ve pargacik i¢i difiizivitenin (D) sabit oldugu
varsayilarak Fick'in ikinci yasasindan tiiretilebilir. Pargacik i¢i difiizyon modelinde,
adsorban tarafindan adsorbat aliminin, ¢6zeltide mevcut olan toplam adsorbat miktarina
gore diisiik olmasindan dolayidir. Yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanc1 ikinci
dereceden kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modeli sirasiyla Denklem 4.6, Denklem

4.7 ve Denklem 4.8’de verilmistir.

K
log(q. — qr) = logq. — (lepgs)t (4.6)
t 1 t
— = =+ — 4.7
@ Kpsqé  qe
qr = Kig. Nt +C (4.8)

Bu denklemlerde, g, herhangi bir t zamanindaki adsorplanan madde miktarini (mg/g),

K

pr V& K, ise sirasiyla yalanci birinci (dakika™) ve ikinci (g/mg.dakika) dereceden

adsorpsiyon hiz sabitlerini ifade etmektedir. Yine Denklem 4.8’deki K;; partikiil ici
diifiizyon hiz sabitini (mg/g.dakika’?) ve C ise adsorban ile adsorbat arasmdaki tabakanin
siir kalinligin1 boyutu ile iligkili partikiil i¢i difiizyon hiz1 sabiti. Partikiil i¢i difiizyon
modelinde, adsorbanin gozenekli yapist nedeniyle, gozenek diflizyonu yiizey
adsorpsiyonu olarak genisletilir. Bu nedenle, intrapartikiil K;; hiz sabiti, adsorbe edilen
miktarin (mg / g) zamanin karekdkiine kars1 dogrusal kisminin egiminden tahmin edilir.
Kinetik caligmalarinda 15, 20, 25 ve 50 mg/L boyar madde miktarlar1 ve 50 mg adsorban
kullanilmistir. Yine 15, 20 ve 25 mg/L boyar maddeler 25 ml’de 50 mg/l ise 50 ml
hazirlanmistir. Cozeltinin dengeye gelmesi i¢in beklenen stireler madde miktarlar1 goz
oniline alinarak degerlendirilmistir. Bekleme siireleri 50 mg/L. boyar madde miktar1 24

saat digerleri i¢in 240 dakikadir. En uygun kinetik model korelasyon degerlerine
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bakilarak oOnerilmistir. MB’nun manyetik aktif karbon {izerine adsorpsiyonu i¢in elde

edilen veriler yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve pargacik i¢i difiizyon kinetik

modelleri sirasiyla denklem 4.5, 4.6 ve 4.7 kullanilarak incelenmis ve sirasiyla Sekil 4.8,

4.9 ve 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.8. MB’nin manyetik aktif karbon {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.9. MB’nin manyetik aktif karbon tizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model
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Sekil 4.10. MB’nin manyetik aktif karbon tizerine adsorpsiyonu i¢in parcacik igi difiizyon kinetik model
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Grafiklerden elde edilen yalanci birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri Tablo

4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Yalanci birinci ve ikici derece kinetik parameterler

Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece
Boyar R2 K R? K
rf qe qe ps e
Madde (hsp)  (dny) (hsp)

Miktar)
15 mg/L 0,896 0,528 3,197 7,426 0,9987 10,0241 7,633

20 mg/L 0,86 0,586 6,147 9,883 0,997 10,0123 10,39

25 mg/L 0,956 0,561 5,884 12,346 10,9997 0,0198 12,58

50 mg/L 0978 0,616 11,376 49,654 0,9999 0,0038 49,55

Tablo 4.3’te goriildiigii gibi yalanci birinci dereceden kinetik model i¢in K, degerleri,
0.528-0616 1/dak. arasinda degismektedir. Elde edilen korelasyon katsayist degerleri ise
nispeten kiicliktiir. Ayrica deneysel q, degerleri, dogrusal grafiklerden elde edilerek
hesaplanan q,. degerleriyle uyusmamistir. Bu yiizden MB'nin manyetik aktif karbon
iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik modelin uygun olmadigi
sOylenebilir. Yalan ikinci derece i¢in korelasyon degerleri bire ¢ok daha yakindir. Yine
dogrusal grafiklerden elde edilerek hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri deneylerle
belirlenen q, degerleriyle ortiismektedir. Elde edilen sonuglara bakildiginda MB’nun
manyetik aktif karbon {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik model,
birinci derece kinetik modelden daha uygundur. Yalanci birinci derece ve ikinci derece
kinetik modeller diflizyon mekanizmasin1 tam olarak tanimlayamaz. Bu nedenle kinetik
sonuglar ayrica partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli kullanilarak analiz edilmistir.
Parcacik i¢i diflizyon modeline gore, partikiil difiizyonu adsorpsiyon siirecine dahil
edilirse, g,'ye kars1 v/t grafigi dogrusal olmalidir ve eger bu ¢izgi baslangi¢ noktasindan
gecerse, partikiil i¢i difiizyon hiz kontrol asamasidir. Grafik baglangic noktasindan

ge¢mediginde, bu bir dereceye kadar sinir tabaka kontroliiniin bir gostergesidir ve ayrica
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parcacik i¢i diflizyonun tek hiz sinirlama asamasi olmadigini, ayn1 zamanda diger kinetik
modellerin adsorpsiyon hizini kontrol edebilecegini gostermektedir. Ayrica bunlarin
hepsi ayni anda calisiyor olabilir( Angin 2014). Sekil 4.9’dan goriilebilecegi gibi, her
konsantrasyondaki lineer parseller orijinden ge¢gmemistir. Grafigin ilk kavisli kismi bir
sinir tabakasi etkisini gosterirken ikinci kisim, partikiil i¢i difiizyona baghidir. Bu bir
dereceye kadar sinir tabaka kontroliiniin bir gostergesidir ve pargacik i¢i difiizyonun tek
hiz sinirlama asamasi olmadigini, aym1 zamanda diger kinetik modellerin adsorpsiyon
hizin1 kontrol edebilecegini gosterir, bunlarin hepsi ayn1 anda galisiyor olabilir. Sonuglar,
MB boyasinin manyetik aktif karbon {izerine adsorpsiyonunda birden fazla iglem
icerdigini ve partikiil i¢i difizyonun hiz sinirlayict adim olmadigini gostermektedir. Bu
yiizden Iki veya daha fazla diiz ¢izgiye ayirmak ve farkli adsorpsiyon mekanizmalarinin
her diiz ¢izginin temsil ettigi adimi1 kontrol ettigini varsayarak agiklanmalidir. Yine, q;'ye
kars1 \/t grafigi, farkli egimli iki dogrusal boliimden olusmaktadir. Diger sistemlerde,
ornegin talas (McKay 1980), turba (Furusawa 1973) veya modifiye turba regine
partikiillerinde (Sun2003) boya emilimi i¢in benzer birgok dogrusallik gozlemlenmistir.
Cok dogrusallik, adsorpsiyon isleminde iki veya daha fazla adimin meydana geldigini
gosterir. 11k diiz kisim makro goézenek difiizyonuna (faz I) ve ikinci dogrusal kistm mikro
gozenek difiizyonuna (faz II) atfedilir. Faz (I) 'de, diisiikk konsantrasyonlarda MB'nin
yaklastk % 75- 80', +/t degeri 5 dakikalik bir siire icinde manyetik aktif karbon
tarafindan adsorplanmistir. Madde miktar1 artikca bu silire uzamaktadir. Bu, adsorban
yiizeyinde en kolay bulunan adsorbe edici alanlarin anlik kullanimi ile iliskilendirilir.
Ayrica baslangi¢ konsantrasyonundaki bir artis, daha hizli diflizyon ve daha hizli
adsorpsiyona neden olacak daha yiiksek bir konsantrasyon gradyani iiretecektir. Faz (11),
adsorbatlarin ylizey filminden mikro-porlara ¢ok yavas difiizyonuna atfedilebilir, bunlar
en az erisilebilen adsorpsiyon yerleridir ve adsorbatlarin sivi fazdan adsorban yiizeye ¢ok
yavas bir gé¢ oranini gosterir (Dogan 2007). Yani temas siiresinin artmasi ile diflizyon
hizlarmin diistiigli anlamia gelmektedir. Etkin difiizyon katsayisimi belirlemek i¢in, D;
(cm?/s) basitge asagidaki denklem kullanilabilir (Urano and Tachikawa 1991; Sahmoune
2012).

q:\%] 4m?D;t
—log 1_<E) =233 (4.10)
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Bu denklemde d ortalama pargacik ¢ap1 (m) 'dir. MB i¢in bu deger 13.82 A ile 14.42 A
arasindadir (Dotto et al 2015; de Souza Macedo 2016 ; Puqi et al 2018). MB’nun
manyetik aktif karbon {izerine adsorpsiyonu i¢in elde edilen veriler denklem 4.10

kullanilarak incelenmis ve Sekil 4.11°da verilmistir.
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Sekil 4.11. —log [1 - (qt/qe)zl nin t* ye kars1 grafigi

Grafikten elde edilen difizyon katsayilari ile partikiil ic¢i diflizyon hiz sabitleri Tablo

4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4. Partikiil i¢i difiizyon hiz1 parametreleri ve difiizyon katsayilar

Parcacik I¢i Difiizyon Kinetik Modeli

Boyar Madde Miktar1 K;4(mg/g min®%) D;(cm?/s) C
15 mg/L 0,210 2,3x10°Y 4,877
20 mg/L 0,353 2,35x10Y7 5,616
25 mg/L 0,277 2,44x10°Y 8,942

50 mg/L 0,137 8,71x1018 45,128
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Boya molekiilleri adsorbanlarin i¢ yapisina yayildikca, difiizyon i¢in mevcut
gozeneklerin sayisi azalir. Bu, gbzeneklerdeki molekiillerin serbest yolunu azaltir ve bazi
molekiillerin de bloke edilebilecegi anlamina gelir. MB’nun manyetik aktif karbon
iizerine adsorpsiyonunda, hiz smirlayici adiminda dis kiitle transferi ve partikiil

diflizyonunu iceren karmasik siirecler oldugu acgiktir.

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicaklik, adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen Onemli bir parametredir.
Adsorpsiyon islemi i¢in elde edilen serbest adsorpsiyon enerjisi (AG?), standart entalpi
(AH®) ve entropi degisimleri (AS°) gibi termodinamik parametreler asagidaki

denklemlerden hesaplanmustir.

K, = g—: (4.11)
AS®  AH®
AG® = AHO — TASO (4.13)

Bu denklemde K, termodinamik denge sabiti, T mutlak sicaklik ve R ideal gaz sabitidir.
Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek igin alt1 farkli sicaklikta (25-50 °C) 50
mg/L baslangi¢ boyar madde miktarinda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen
verilerden denklem 4.11 ve 4.12 kullanilarak Sekil 4.12 ¢izilmistir.
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Sekil 4.12. MB’nin manyetik aktif karbon {izerine adsorpsiyonu i¢in InK;'ye karsilik 1/T grafigi

Bu grafigin egimi ve kesim noktasindan sirasiyla standart entalpi ve entropi degisimleri
hesaplanmistir. Denklem 4.13 kullanilarak her bir sicaklik igin serbest adsorpsiyon

enerjisi hesaplanmistir. Elde edilen termodinamik veriler Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. MB’nin manyetik aktif karbon {izerine adsorpsiyonu i¢in termodinamik veriler

T (K) AG° (J mol?) AH® (kJ.mol?) AS° (J. molt KY)
208 -889,40 74,830 254,09
303 -2159,86
308 -3430,32
313 -4700,78
318 -5971,25
-7241,71

323
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Deneysel sonuglarda, MB’nun manyetik aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun sicaklik
artistyla arttigi  goriilmiistir. Bu da MB’nun manyetik aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gdstermistir. Tablo 4.5’ten, AG° negatif
degerlerinin, bir indiiksiyon periyodu olmadan adsorpsiyon prosesinin es zamanli ve
kendiliginden oldugunu gostermektedir. AH° pozitif degeri, adsorpsiyon isleminin
endotermik dogasint ve AS° pozitif degeri ise kati/cozelti arayiizeyi arasindaki
diizensizligin arttifim1 gosterir. Bu durum su sekilde agiklanabilir. Cozeltide ¢Oziinmiis
halde bulunan boya molekiilleri entropilerini diisiirerek diizensiz sivi1 fazdan diizenli kat1
faza gecerek kat1 yiizeyde birikirler(Bhattacharyya and Sharma 2004). Kimyasal
adsorpsiyon igin entalpi degerleri 40 ile 120 kJ/mol arasinda degisirken fiziksel
adsorpsyonda bu degerlerin asagisinda goriiliir. Standart entalpi degerlerinin yliksek
olmasi, adsorpsiyon prosesinin kimyasal olabilecegini gostermektedir. MB’nun aktif
karbon tizerine adsorpsiyonunda AG® negatif degerlerinin artan sicakliklarla azalmasi,

spontan etkinin arttigini ve yiiksek sicakligin adsorpsiyon i¢in favori olugunu gosterir.

4.6. MAK Karekterizasyonu

Elde edilen manyetik aktif karbonun adsorpsiyon performansi oldukca iyi c¢ikmuistir.
Adsorbanin yapisal ve yiizeysel karekterizasyonu FT-IR, Titresimli manyotometre, BET
ve SEM analizleri yapilmistir. ilk olarak MAK’m FT-IR spektrumu alinarak yakma
isleminin sonucglarina ve Fe atomlarinin adsorban ile etkilesip etkilesmedigine
bakilmustir. Sar1 ali¢ ¢ekirdegi ve sentezlenen manyetik aktif karbonun FT-IR spektrumu
Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Sar1 alig ¢ekirdegi ve MAK ’i¢in FT-IR Spektrumu

Sekil 4.13de goriildiigii gibi 3406 cm™’de ki ana pik H-O bag1 gerilminden gelmektedir.
Yakma islemi sonucunda C-O (1104 cm™), C-N ve C-O ( 1385 cm™) bag gerilimi
piklerinin ortadan kalktig1 goriilmiistiir. Ayrica Fe-O bag gerilimi piki (576 cm™) sar1 alig
cekirdegi spektrumunda yokken, MAK spektrumunda belirgin bir sekilde ortaya
cikmistir. Bu pikin varhigr aktif karbon {iizerine Fe atomlarinin toplandigim
gostermektedir. Literiir géz Online alinarak onerilen rekasiyon asagidaki gibidir (Guo et.
al. 2018).

FeClys) +6H20 — Fe**(aq) + 3Cl (aq) (4.14)
Fed* (g + H20 <> FeOH?*(aq) + H(aq) (4.15)
FeOH?* ag) + H20 > Fe(OH)2 e + H ag) (4.16)
Fe(OH)2" + H20 <—Fe(OH)s@q) + H(aq) (4.17)
Fe(OH)3(aq) — FeO(OH)z(s) + H201 (4.18)
FeO(OH)s(s) — Fe2035) + H201 (4.19)
3Fe;03 + Ciy = 2Fes0st CO) (4.20)
Fe203) + 3C(s)£> 2Fe(s) + 3CO(g) (4.21)

A
2Fe304+ CO2 () = 3Fe203(s) + CO(g) (4.22)
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Karbon dioksit ve 1s1 ortaminda FeoOz’den Fe304’e doniismektedir. Ortam sogutmasi N»
gaz1 ile yapilsa manyetitlerin miktar1 azalacaginda sogutma islemide CO2 ortaminda
yapilmistir. Elde edilen manyetik aktif karbon i¢in titresimli numune manyatometrisinde
(VSM) manyetik Ozellikleri incelenmistir. MAK i¢in aliman VSM spektrumu Sekil

4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.14. MAK i¢in VSM spektrumu

MAK’1in manyetik 6zellikleri, Sekil 4.14’te gosterildigi gibi uygulanan manyetik alan
kuvvetlerine karsi miknatislanma (M) grafiginden elde edilen manyetik histerezis
dongiisii ile degerlendirildi. Doygunluk miknatislanmasi (M), kalan (M,.), zorlama (H.)
degerleri hesaplanmistir. Ayrica kalan ve doygunluk miknatislanmast (M,/ M)
arasindaki oran da dahil olmak iizere manyetik parametrelerde yorumlanmistir. Sonug
olarak doygunluk miknatislanmasi 29,84 emu/g, kalan miknatislanma 1,91 emu/g, M,/
M degeri %6,4 ve zorlanma degeri 67,98 Oe olarak hesaplanmistir. Mg degeri tirliniin
manyetik 6zellige sahip oldugunu ve kabul edilebilir oldugunu gostermistir. Bu degere
gore, MAK, malzemedeki manyetit pargaciklar1 tarafindan saglanan ferromanyetik
ozellikler gostermistir. Dahasi, (M,/ M) oran1t % 25'ten az oldugu i¢in MAK'da
sliperparamanyetik davranig sergilemistir. Bu da MAK partikiillerinin harici bir manyetik

alanla ayrildiktan sonra yeniden dagitilabilecegini gosterir (Bastami et al. 2012). Yine
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MAK giizel bir adsropsiyon performansi sergiledigi i¢in ylizey alani, por biiytikliigii gibi
ozellikler Brunauer, Emmet ve Teller (BET) methoduyla 77 K’deki siv1 azot ortaminda

yapilmistir. Elde edilen veriler Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. MAK'in yiizey alani 6l¢iimleri

Parametre Deger

Tek nokta yiizey alam 490,939 m?/g
BET Yiizey Alan 489,166 m?/g
Langmuir Yiizey Alani 742,854 m?/g
Gozeneklerin tek noktadan adsorpsiyon toplam hacmi 0,264639 cm®/g
Adsorpsiyon ortalama gozenek capi 2,1640 nm

Elde edilen sonuglardan MAK yiizey alani oldukga biitiik oldugu goriilmektedir. Literiir
ile kiyaslanidginda kabul edilebilir bir seviyede oldugu ve adsorpsiyon kapasitesinin
yiilksek oldugu goziikmektedir. Yiizey morfolojisine bakmak i¢in SEM goriintiileri
alinmistir. MAK’ 1 yiizey fotograflart SEM cihazi ile elde edilmistir. Elde edilen Yiizey

fotograflar1 Sekil 4.15°te verilmistir.

Sekil 4.15. MAK’1n SEM goriintiileri

Alinan goriintiilerinde yiizeydeki manyetit kristalleri goziikmektedir. Daha fazla biiylitme

cihazda bulunan sorun yiiziinden yapilamamastir.



5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda sar1 alig ¢ekirdegi kullanilarak manyetik 6zellige sahip aktif karbon
sentezlenmistir. Biyoatik olan sar1 ali¢ ¢ekirdegi toz haline getirildikten sonra {izerine
FeCl3.6H20 eklenerek 150 ml sulu ortamda 12 saat boyunca karistirilmistir. Bu sayede
FeCls.6H.O molekiillerinin  biyoatigin {izerine homejen bir sekilde dagilmasi
saglanmistir. Elde edilen karsim 800°C’de CO2 ortaminda silindirik firinda yakilmustir.
Olusan iiriin su ile yikanarak safsizliklar uzaklastirilmistir ve kurutma isleminden sonra
adsorpsiyon deneyleri yapilmis sonuglara bagli olarak MAK’m yapist karektrize

edilmisgtir.

Metilen mavisinin MAK iizerine adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Bunun igin
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, pH ve sicaklik etkisi ¢alisildi. Yine elde edilen
veriler Freunlich ve Langmuir izotermlerinde yerine koyularak en uygun adsorpsiyon
izotermi Onerildi. Elde edilen sonuglarda monolayer adsorpsiyon kapasitesi 121,65mg/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon prosesini siiresi uzatildiginda bu deger 147mg/g olarak
hesaplandi. Adsorpsiyonun yaklasik 30 dakikada dengeye geldigi anda madde miktarun
artmastyla bu siirenin 60 dakikaya c¢iktig1 bulundu. Diisiik madde miktarlarinda
adsorpsiyon prosesinin fiziksel oldugu madde miktar1 arttikga kimyasala dondiigi,
adsorpsiyon siiresi géz oniine alinarak Onerildi. Adsorpsiyon iizerine pH etkisi incelendi
ve genel anlamda adsorbanin adsorpsiyon verimini pH degisiminin etkilemedigi 6nerildi.
Korolasyon degerleri gbz Oniine alinarak adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine
daha uyumlu oldugu bulundu. Langmuir ve Freundlich degerleri goz oOniine alinarak

adsorbanin gozenek boyutunun biiyiik oldugu onerildi.

Metilen mavisinin MAK iizerine adsorpsiyonu i¢in kinetik inceleme yapildi. Bunun i¢in
yalanct birinci ve ikinci derece kinetik denklemleri ve partikiil i¢i difiizyon modeli
kullanildi. Korolasyon degerlerine bakilarak en uygun model onerildi. Elde edilen

sonuglara bakilarak MB’nun manyetik aktif karbon iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci
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ikinci derece kinetik model, birinci derece kinetik modelden daha uygun oldugu onerildi.
Adsorpsiyon prosesi pargacik i¢i difuzyon modeline gore incelendiginde MB’nun
manyetik aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda, hiz sinirlayic1 adiminda dis kiitle

transferi ve partikiil diflizyonunu igeren karmasik siiregler oldugu bulundu.

MAK’m fiziksel ve kimyasal yapis1 FT-IR, Titresimli manyotometre, BET ve SEM ile
analiz edildi. FT-IR spektrumlar1 Fe-O baglarinin sar1 ali¢ ¢ekirdeginda bulunamadigin
gosterirken sentezlenen MAK’da ise varligin1 gosterdi. Bu baglamda FeCls’iin FezO4
doniismesi (Manyetit) agiklandi. Manyetik 6zelliklerinde doygunluk miknatislanmasi
(M), kalan (M,), zorlama (H;) degerleri hesaplandi. Sonug¢ olarak doygunluk
miknatislanmasit 29.84 emu/g, kalan miknatislanma 1.91 emu/g, M,/ Mg degeri %6.4 ve
zorlanma degeri 67.98 Oe olarak hesaplandi. Bu degerler géz Oniine alinarak sentezlenen
adsorbanin manyetik 6zellige sahip oldugu onerildi. (M,/ M) oran1 %25'ten az olmasi
MAK partikiillerinin ~ harici bir manyetik alanla ayrildiktan sonra yeniden
dagitilabilecegini gosterdi. MAK’1in yiizey alani, por biiylikliigli Brunauer, Emmet ve
Teller (BET) methoduyla belirlendi. Elde dilen sonuglarda yiizey alan1 490.939 m?/g,
gozeneklerin toplam hacmi 0,2646 cm?®/g ve adsorpsiyon ortalama goézenek capi 2,1640
nm olarak hesaplandi. Yiizey alaninin biiyiik olmasi adsorpsiyon kapasitesinin biiyiik
olmasini destekledi. Ayrica toplam por hacmi izotermlerden elde ettigimiz degerler ile

paralel oldugu goriildii.

Sonug olarak manyetik aktif karbon sentezlemek i¢in sar1 ali¢ ¢ekirdegi ile FeCls. 6H20
agirlik oranlart 2:1 olarak secilmistir. Bu oran literatiir incelendiginde malzemeye
manyetik 6zellik katmak i¢in en uygun oran oldugu bulunmustur. Sayet adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak isteniyorsa biyokiitle oranini artirmak gerekli oldugu, ya da
manyetik 6zelligini arttirmak isteniyorsa FeClz.6 H20 oranini arttirmak gerekli oldugu
goriilmistlir. Elde edilen sonugda iiretilen MAK’in adsorpsiyon kapasitesinin yliksek
oldugu ve manyetik Ozellige sahip olmasida ortamdan kolay uzaklastirilabilecegini
gostermistir. Desorpsiyon deneyleride MAK’in adsorpsiyon performanst kullanim
sayisina bagli olarak diistiiglinii gostermektedir. Yapilan ¢alisma FeClz. 6H20 ile tek
basamakta manyetik aktif karbon sentezleme metotun gelisimi ve kullanim alanlarinin

arttirtlabilecegini gostermistir.
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