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OZET

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, nanopartikiil, metil viyole, mese palamudu, aktif

karbon

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve oldukg¢a genis i¢ gbzenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar olarak taninmaktadir. Aktif karbonlar insan sagligina ve dogaya zarar
vermeyen, kullanigh iirlinler olup oldukga yiiksek gozeneklilige ve i¢ ylizey alanina
sahiptirler. Bu c¢alismada mese palamudu i¢ kabuklarinin HsPOjs ile kimyasal
aktivasyonu ile aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen aktif karbona manyetik
0zellik kazandirilarak sulardan boyarmadde giderimi amaglanmistir. Mese palamudu
ic kabugu, aktif karbon ve manyetik aktif karbonun karakteristik O6zelliklerini
belirlemek i¢in SEM, FT-IR, XRD ve BET gibi analitik yontemler kullanilmistir.

Adsorpsiyon sartlar1 adsorban miktar1(0,1-1 g), baslangi¢c pH’1 (2-9), baslangi¢ boyar
madde derisimi (25-150 mg/L), temas siiresi (5-180dk), sicaklik (298-318K) gibi
parametrelere gore incelenmistir. Adsorpsiyon i¢in en uygun pH=6, adsorban miktar1
0,1 gr ve uygun sicakligin 298K olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler
incelendiginde Langmuir ve Freundlich izotermlerinden ikisine de uymasina ragmen
sonuglar incelendiginde Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.
Manyetik aktif karbonun 298 K’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qmax=
156,25mg/g olarak bulunmustur. Kinetik ve termodinamik ¢aligmalar da yapilmistir.
Manyetik aktif karbonun geri kazanim kapasitesini belirlemek igin desorpsiyon
islemi yapilmistir. NaOH ile yapilan desorpsiyon islemleri 7 kez ard arda tekrar
edilmistir.

Sonuglar incelendiginde manyetik 6zellik kazandirilmig aktif karbonun katyonik bir

boyarmadde olan metil viyolenin uzaklastirilmasinda maliyeti diisiik, dogal ve kolay
uygulanabilir bir adsorbent oldugu gdsterilmistir.

Xii



REMOVAL OF METHYLENE VIOLETE IN AQUEOUS
SOLUTIONS BY MAGNETICALLY LOADED ACTIVATED
CARBON FROM ACORN SHELL

SUMMARY

Keywords: Adsorption, nanoparticle, methyl viole, acorn, activated carbon

Activated carbon is known as carbonaceous adsorbents with its large crystal form
and very large internal pore structure. Activated carbons are useful products that do
not harm human health and nature and have very high porosity and inner surface
area. The most common adsorbent known and used is activated carbon.

In this study, activated carbon was obtained by chemical activation of the acorn inner
shells with H3POgs. It is aimed to remove the dyestuff from the water by giving
magnetic property to the activated carbon obtained. Analytical methods such as
SEM, FT-IR, XRD and BET have been used to determine the characteristics of the
acorn inner shell, activated carbon and magnetite activated carbon.

Adsorption conditions include the amount of adsorbent (0.1-1.0 g), initial pH (2-9),
initial dye concentration (25-100 mg / L), contact time (5min-180min), temperature
(298-318K) were examined according to the parameters. The optimum pH = 6 for
adsorption, the adsorbent amount was 0.1 g and the appropriate temperature was
determined as 298K. According to the data obtained from both Langmuir and
Freundlich isotherms, it is observed that the results are more suitable for Langmuir
isotherm. The maximum maximum adsorption capacity of magnetite activated
carbon at 298K was found to be Qmax = 156.25mg / g. Kinetic and thermodynamic
studies were also conducted.

Desorption process was performed to determine the recovery capacity of magnetite
activated carbon. Desorption procedures with NaOH were repeated 7 times in
succession.

When the results were examined, it was shown that the activated carbon is a low
cost, natural and easily applicable adsorbent.
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BOLUM 1. GIRiS

Diinya ve tilkemiz hizla artan niifusla birlikte bir¢ok alandaki problemler giin yiiziine
¢ikmaktadir. Bunun en 6nemli etkenleri arasinda carpik kentlesme, hizla artan niifus
ve sanayinin plansiz bir sekilde gelisimi sayilabilir. Ozellikle tekstil endiistrisi
alaninda yapilan ¢aligmalar ¢evre kirliliklerine, canli ve cansiz bir¢ok canlinin yasam
alanlarinin zarar gérmesine neden olmaktadir. Bu sayilan etkenler dogal kaynaklarin
bilingsizce ve dikkatsizce kullanilmasi c¢evre kirliligi acisindan ¢ok Onemli
etkenlerdir. Ayrica bu kirliliklerin 6nemli bir kismini boyar maddelerin dogaya
birakilmasi olusturmaktadir. Bu kirlilik sorunu en basta insan olmak iizere tiim canli
varliklarin yasamini tehdit etmektedir. Her gecen giin yok olan canli tiirlerinin
sayisinin artmasi bu sorunun 6nemini ortaya koymaktadir (Thieman ve Palladino,

2004).

Cisimlere renk vermek, giizel bir goriiniim kazandirmak ve dis etkenlerden korumak
i¢cin kullanilan maddeye boyarmadde denir. Tekstil endiistrisinde yogun bir sekilde
sentetik boyalar ve pigmentler kullanilmaktadir. Fabrika atiklar1 akarsu, gol ve deniz
gibi yer alt1 sularina karisarak zararli bilesikler olusturur. Fabrikalarin atik su aritma
tesislerinde genel olarak biyolojik ve kimyasal aritim diizenekleri kullanilarak
dogaya zarar vermeyen sularin birakilmasi saglanir. Temizlenmis suyun kalitesinin
arttirllmas1 ve kirlilik diizeyinin azaltilmasi i¢in tekrarlanabilir bir yontem olarak
adsorbanlar kullanilmistir. Adsorban olarak ucuz ve gevresel atiklardan da elde

edilen aktif karbonun kullanimi 6nemli bir yere sahiptir (Tantekin, 2006).

Adsorbsiyon maliyeti, kullanim kolayligi agisindan en ¢ok kullanilan teknikler
arasinda gosterilmistir. Cogu arastirmalarda adsorpsiyonun giiciinii artirmak igin

aktif karbon kullanilir.



Aktif karbon bulunan ilk adsorban olarak dikkati ¢ekmesine ve hala endiistride genis
bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen hazirlanmasi i¢in uygun yontemin

gelistirilmesi ve gozenek yapisinin anlagilmasi yolundaki gelismeler halen devam

etmektedir (Martinez ve ark., 2006; Akyildiz, 2007).

Giiniimiizde kullanilan aktif karbonlarin ¢ogu dogrudan veya dolayli yollarla da olsa
giindelik hayatimizin vazgegilmez bir pargasi haline gelmistir (Crittenden ve

Thomas, 1998; Tekir, 2006).

Aktif karbon (AK), karnonizasyon aktivasyon prosesleri sonucunda olusmus ve
yiiksek karbon icerigine uygulanan, biiyiik yilizey alani, yliksek ylizey reaktivitesi,
yiiksek gozenek degeri ve uygun gozenek dagilimina sahip materyallerdir (Oliveira
ve ark., 2002). AK, giiniimiizde en ¢ok kullanilan adsorbentlerden biridir (Altintig ve
ark., 2015; Imamoglu ve ark., 2015; Aygun ve ark., 2003). AK endiistriyel alanda
olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir adsorban ¢esididir. Aktif karbonlar, ¢ok sayida
karbonlu ham maddeden (6rnegin linyit komiir, linyit, odun, bazi tarimsal ve
endistriyel atik drtinler), fiziksel bir yontem veya kimyasal bir yontemle
hazirlanabilir (Guo ve Lua, 1998). Boyarmadde aritiminda kullanilan aktif karbon tek
basma kullanildiginda materyallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirmakta yetersiz
kalmistir. Karbon adsorbanin kullanim alaninin belirlenmesinde ylizey alani,
gozenek boyut dagilimi ve kimyasal yiizey karakteristigi dnemli rol oynar (Benaddi
ve ark., 2000). Bu sebepten dolayr kullanilan aktif karbon 6rnegine manyetit 6zellik
kazandirilmistir. Kirliliklerin giderilmesi i¢in kullanilan materyal amaca yonelik
hazirlanmustir. Fe*? ve Fe™ tuzlarmin birlikte ¢oktiirme ydntemiyle manyetit sentezi
genellikle en ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Uygulanmasinin kolaylig1 ve verimli
bir yontem olmasi tercih edilme sebebidir (Davarpanah ve ark., 2013). Coziicii olarak
su kullanilmaktadir. Sentezlenen nanopartikiil, boyut, sekil ve igerigi ile Fe™?/Fe*?
oranina, pH’ma ve iyon giicline gore degisiklikler gosterir. Partikiillerin hizl
oksitlenmesini Onleyebilmek icin partikiil yiizeyi AK ile kaplanmis ve bu nedenle

daha direncli hale gelmistir (Liu, 2006).



1.1. Literatiir Calismalari

Altintig ve arkadaslarimin (2017) yaptigi ¢alismada metilen mavisinin ¢dzeltiden
uzaklagtirilmas1 amacglanmistir. Bu amaca gore aktif karbona manyetik o6zellik
kazandirarak sulu soliisyondaki kirliliklerin giderilmesi saglanmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 357,1 mg/g olarak bulmuslardir ve adsorpsiyon g¢aligmasi

termodinamik yonden incelenmistir (Altintig ve ark., 2017).

Yapilan bagka bir ¢alismada piring samanindan tiretilen aktif karbonun (NH4)2HPO4
aktivasyonu ile metilen mavisinden % 41.14 ve 129.5 mg / g'ye kadar aktif karbon
verimi ve maksimum metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi incelendi (Benaddi ve
ark., 2000).

Oliveira ve ark., 2002 yilinda yaptiklar1 ¢alismada manyetik 6zellik kazandirilmis
aktif karbonun metil portakalin fabrikasyonu, karakterizasyonu ve heterojen fenton

oksidasyonu incelendi (Oliveira ve ark., 2002).

Diisiik maliyetli muz ve portakal kabuklari,boyalarin sulu ¢ozeltilerden adsorbe
edilmesi i¢in adsorbanlar olarak hazirlandi. Adsorpsiyon iglemi her iki 6rnek icinde
metil turuncu (MO), metilen mavisi (MB), Rhodamine B (RB), Kongo kirmizisi
(CR), metil menekse (MV) ve Amido siyah1 10B(AB) i¢in denenmistir. Adsorpsiyon

kapasiteleri arasindaki iliski incelenmistir (Annadurai ve ark., 2002).

Cengiz ve Cavas, 2010 yilinda yapilan ¢alismada mevsimsel olarak sahilde biriken
posidonia oceanica(Linnaeus) yapraklar1 metil menekse (MV) rengini sulu ¢ozeltiden
cikarmak i¢in alternatif diisiik maliyetli biyosorban olarak kullanilmistir.
Adsorpsiyon kinetigini aciklamak icin Ps6do birinci ve ikinci mertebede kinetik

modelleri incelenmistir ( Cengiz ve Cavas, 2010).

Ozdemir ve ark., 2006, yilinda yaptiklar1 ¢alismada sepiyolit kullanarak katyonik
boyalar1, metilen mavisi (MB) ve metil menekse (MV) sulu ¢ozeltilerden ¢ikarmak

i¢in parti egilim deneyleri tasarlanmistir (Ozdemir ve ark., 2006).



Malahit yesilini sulu ¢ozeltiden ayirmak i¢in diisiik maliyetli zirai kati atik olan
palmiye agacinin govdesindeki lifleri (OPTF) adsorban olarak kullanmislardir.
Uygun calisma kosullar1 altinda karistirma siiresi, ¢ozelti pH'1 ve 7 baglangic
boyarmadde derisimi gibi parametreler incelenmistir. Kinetik esitlik olarak
Freundlich izotermi, Langmuir izotermi ve ¢ok tabaka izotermi kullanilmistir ve en
uygun olaninin ¢ok tabaka izotermi oldugu tespit edilmistir. Cok tabaka izoterminde

adsorpsiyon kapasitesi 30°C' de 149,35 mg/g bulunmustur (Hameed ve ark., 2008).

Allura Kirmizisi, Sunset Sarisi ve Indigo Kirmizis1 boyarmaddesinin uzaklastiriimasi
icin giiglii bazik anyon degistirici (Lewatit M 600) ve sitrin-divinilbenzin matriksi
kullanmigtir. Lewatit M 600 ile adsorpsiyon kapasitesine 20 dakika icinde
ulasilmistir. Baslangictaki boya konsantrasyonu arttik¢a, adsorpsiyonunda arttigi

goriilmiistir (Wawrzkiewicz ve ark., 2009).

Sudaki boyalarin varligi zehirli ve insan viicuduna zararhidir, bu nedenle sudan
uzaklastirllmalidir. Bu caligmada, metil menekse (MV) 'nin kahverengi algler
(Padina sanctae-crucis) kullanilarak sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasi incelenmistir
(Mahini ve ark., 2017).

Tekstil endistrisinde atik sular1 aritma isleminde metil menekse 2B katyonik
boyasinin  giderilmesinde halojenit-manyetit esasli kompozitin adsorpsiyon

kapasitesini degerlendirmeyi amaglamistir (Bonetto ve ark., 2015).



BOLUM 2. AKTIiF KARBON

2.1. Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanimi M.O. 3750 yillarma dayanmaktadir.
Misirlilar ve Siimerliler bronz iiretiminde kalay, bakir ve ¢inkonun rediiksiyonunda
aga¢ komiirtinii kullanmiglardir. Odun kdmiiriiniin tip alaninda kullanimina iliskin
bilgilere M.O. 1550 yillarina ait Misir papiriislerinde, daha sonra da Hipokrates ve
Pliny kayitlarinda rastlanmistir. Hipokrates ve Pliny'nin kayitlarina gore odun
komiirti, epilepsiden sarbona kadar genis bir alanda tedavi amagli olarak

kullanilmustir (Patrick, 1995; Beton, 2011).

Aktif karbon {iretiminin endiistride yer almasi 1794 yillarinda seker endiistrisinde
renksizlestirme amaciyla kullanilmasindan ileri gelmektedir. Bu durum sivi fazda
aktif karbon c¢alismalarinin basladigin1 bizlere gostermektedir. Aktif karbonun
Amerika’daki ilk tretimi i1se 1913 yilinda Westvaco Corp. tarafindan Filteher adi
altinda baglangic malzemesi olarak kagit {iretim prosesinin bir yan iirlinlin

kullanilmasiyla gergeklestirilmistir (Bandosz, 2006).

1. Diinya Savagsi sirasinda ortaya ¢ikan ihtiyaglar, aktif karbonun gelisiminde biiytik
rol oynamistir. 1918 yilinda, koruyucu gaz maskelerinde kullanilmak {izere hindistan
cevizi kabugundan sert ve graniil aktif karbon iiretilmistir. Savasin ardindan aktif
karbon seker pancarmin rafine edilmesi ve igme suyunun saflastirilmasinda ticari

anlamda genis uygulama alani bulmustur (Beton, 2011).

Aktif karbonlarin kalitesi ve karakteristik ozellikleri hammaddenin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine ve aktivasyon metoduna baglidir. Aktif karbonlar cesitli

karbon igerikli hammaddelerden iiretilmektedir (Lua veYang, 2005).



2.2. Aktif karbon Tanim

Aktif karbon, ¢evre kirliliginin 6nlenmesi amaciyla endiistriyel alanda kullanilan
adsorbanlarin en 6nemlisidir. Aktif karbon; yiiksek karbon icerigine sahip maddelere
uygulanan aktivasyon siireci ile i¢ ylizey alan1 ve gozenek hacmi oldukca
gelistirilmis adsorbent malzeme olarak tanimlanabilmektedir (Guo, 2006). Aktif
karbon sahip oldugu gelismis ylizey alani1 sayesinde bir¢ok adsorpsiyon isleminde,
boyarmaddelerinde gideriminde ve agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan
oldukea kullanigh bir yontemdir. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler;
piring samani (Ahmedna ve ark., 2000), talas (Ayyappan ve ark., 2005), kayisi
¢ekirdegi (Kobya, 2005), fistik kabuklart (Wilson, 2006), hindistan cevizi 6zii
(Santhy ve Selvapathy, 2006), ceviz kabuklar1 (Gomez-Serrano ve ark., 2006), hurma
kabugu (Issabayeva ve ark., 2006), hindistan cevizi kabugu (Sekar ve ark., 2004),
pamuk tohumu kabugu (Kim ve ark., 2003), findik kabuklar1 (Ahmedna ve ark.,
2004), ceviz kabugu (Cazetta ve ark., 2011), hurma ¢ekirdegi kabugu (Jumasiah ve
ark., 2005), seker pancari melasi (Act ve ark.,2008) ve mese palamudu (Altintig ve
ark., 2017) kullanilmstir.

Tarimsal atiklardan aktif karbon iiretimi ile, atik malzeme yararli adsorbanlara
doniistiiriiliir. Aktif karbonlar organik kimyasallar1 ve metalleri atik sudan ¢ikarmak

icin kullanilir (Johns ve ark., 1998).

2.3. Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Cesitli hammaddelerin baslangic maddesi olarak karbon kullanilir. Uretilen aktif
karbon cesitli kimyasal ve 1s1l islemler sonrasinda gozenek yapisi baslangigtakine
gore daha da gelisir. Adsorpsiyon kapasitesinin artmast i¢in genis spesifik yiizey
alanmin ve kii¢iikk boyutlu gbzenek artisinin saglanmasi gerekir. Yapilan isleme
uygun olarak toz, pellet, lif ve graniil formunda aktif karbon iiretilir. Aktif karbon
bulunan ilk adsorban olarak dikkati ¢cekmesine ve hala endiistride genis bir kullanim

alanina sahip olmasina ragmen hazirlanmasi i¢in uygun yontemin gelistirilmesi ve



gozenek yapisinin anlagilmasi yolundaki gelismeler halen devam etmektedir
(Martinez ve ark., 2006; Akyildiz, 2007).

Sekil 2.1.MPiK'undan elde edilen aktif karbon drnegi.

2.3.1.Fiziksel ozellikler

Aktif karbon yapist ve tasidigr Ozellikleri bakimindan grafite benzer. Karbon
atomlariin altigen yapiy1 olusturmak i¢in diiz tabakalardan meydana gelen yapiya
grafit denir. Aktif karbon, grafitten farkli olarak birbirine paralel olarak bulunan
tabakalar dikey bir eksen iizerinde bulunmayip tabakalarin birbirine agisal konumlari
diizensizdir. Aktif karbon yapis1 ile ilgili diger goriise gore, yapi, karbon
altigenlerinin c¢apraz bagli uzay kafesi (cross- linked space lattice) seklindedir. Bu

yap1 hetero atomlarla kararl hale getirilir (Dertli, 2004).
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Sekil 2.2. Aktif karbonun grafitik tabakalarinin diizeni (Dertli, 2004).

2.3.2.Yiizey alam

Aktif karbonun en Onemli fiziksel Ozelligi, ylizey alan1 olup, aktif karbon
karakterizasyonunda Onemli bir parametredir. Aktif karbon yiizey alani, BET
(Branauer- Emmet- Teller) yontemi ile belirlenir (Kroschwitz, 1992). Uygulanan
BET yonteminde genellikle azot gazi ya da helyum gazi kullanilmaktadir. Gazlarin
kat1 yiizeylerini ince bir tabaka halinde sararak fiziksel olarak adsorbe olmasi
prensibine dayanan BET yontemi, fiziksel adsorbsiyon karakteristigini kullanarak

yiizey alan1 hakkinda bilgi verir.
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Sekil 2.3.Aktif karbonda bulunan gézenekler (Dertli, 2004).

2.3.3. Kimyasal ozellikler

Aktif karbonun kimyasal yapisinda oksijen ve hidrojen elementleri bulunmaktadir.
Bu elementler organik maddelerden elde edilebilmekte ve aktivasyon siiresince kati
yiizey ile kimyasal bag yapabilmedir. Aktif karbon kullaniminda kimyasal bag
sicaklik, aktivasyon siiresi ve pH ile iliskilidir. Hammadde yapisindan bagimsiz
olarak sicaklik ve aktivasyon siiresinin mikro yap1 {izerine etkisi vardir.
Karbonizasyon ve aktivasyon siiresince, yliksek sicakliklarda biiyiik bir C/H oram

saglanir (Hayashi, 2000).

2.4. Aktif Karbonun Uretilmesi

Karbonca zengin, dogal veya sentetik her tiirlii malzemeden aktif karbon tiretebilmek
miimkiindiir. Bununla birlikte, aktif karbon ticari olarak ¢ogunlukla odun, komiir ve
hindistan cevizi kabugu gibi ii¢ ana kaynak kullanilarak tretilmektedir (Attia ve
Girgis, 2008). Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammadde yapisinda yeterli
miktarda karbon bulundurmasi gereklidir. Hammadde se¢iminde maliyetinin diisiik

olmasi, yiiksek safliga sahip olmasi ve kolay ulasilabilir olmasi aktif karbon
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tiretiminde kullanilan hammaddenin daha fazla tercih edilmesini saglar. Kullanilacak

olan hammaddenin sahip olmasi1 gereken 6zellikler;

Verimin yiiksek olmast

- Safsizlik oraninin diisiik olmasi

- Kolay ulasilabilir ve diisiik maliyetli olmast
- Aktivasyon sartlarini saglamasi

- Yeterli miktarda karbonize edilme

- Uzun siire saklanmasi ve bozulmamasi

Yapilan islemler sonucunda yeni kimyasal baglar ve yiiksek gozenek yapisi
olugmaktadir. Aktif karbon iiretiminde en sik kullanilan yontemler karbonizasyon ve

aktivasyondur.

[Ik adim olan karbonizasyon isleminde karbonlasmis kalintidan, diizenli yigin
halinde grafit tabakalar halinde bulunan hammaddelerden safsizliklar uzaklastirilir
(Stavropoulos, 2005).

>
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Sekil 2.4.Karbonizasyon deney sistemi (Stavropoulos, 2005).
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Karbonizasyon son iiriin elde etmek icin yeterli degildir. ikinci adim olarak
aktivasyon yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Aktif karbon iiretimi fiziksel ve

kimyasal aktivasyon ile gergeklesmektedir. Sekil 2.5’de aktif karbon iiretimi
gosterilmektedir.

I 1.Hammadde segimi I

[1

2. Hammaddeyi
boyutlandirma ve kurutma

3. Kl giderimi

4. Kimyasal aktivasyon

4.1. Kuru 4.2.
angtirmay BEmdirme

5. Fiziksel aktivasyon

—

5.1. Karbonizasyon

5.2. Aktivasyon

4.3.1
Buharlagtirms

4.4. Isil islem

4.5.Asit ile yikama

4.6.Su ile yikama

AKTIF KARBON

Sekil 2.5.Aktif karbonun iiretim semasi (Giindogdu, 2010).
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Bazi ticari aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi baslangi¢ maddeleri Tablo 2.1.’de

gosterilmektedir (Giindogdu, 2010).

Tablo 2.1.Ticari aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi baslangi¢ maddeleri (Giindogdu, 2010)

Baslangic Maddesi Kullanim Orani(%)
Odun 35
TaskOmiirt 28
Linyit 14
Turbo 10
Hindistan cevizi kabugu 10
Diger 3

2.4.1. Fiziksel aktivasyon

Aktivasyon isleminde kullanilacak olan hammaddenin karbon  kismim
etkilemektedir. Karbonizasyon isleminde kiiciik boyutlu gozenek yapisina sahip
karbon olusmasi saglanir. Sonrasinda inert bir gaz ortaminda ve 800-1000° C sicaklik
araliginda aktivasyon yoluyla gerceklestirilir. Baslangicta karbonizasyon ile
olusturulmakta olan ara materyal, su-gaz reaksiyonu ile birlikte gaz fazma
doniistiiriilerek var olan gozenekler genisletilir ve sayilari arttirilir (Akikol, 2005).
Adsorpsiyon ¢esitlerinin karsilastirildigi bir ¢alismada, hindistan cevizi kabugunun
fiziksel adsorpsiyonu i¢in CO2, kimyasal aktivasyonu i¢in ise H3POs4 ve ZnCl
kullanilmistir. Bu ¢aligmada fiziksel adsorpsiyonun daha az gézenek olusturuldugu

tespit edilmistir (Prauchner ve Rodriguez-Reinoso, 2012).
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2.4.2.Kimyasal aktivasyon

Genis aktif yiizeyli ve biiyiikk gozenek hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir
yolu da kimyasal aktivasyon islemidir (Lillo, 2002). Kimyasal aktivasyon i¢in ilk
olarak aktivasyon kimyasalinin hammaddeye emdirilmesi islemi gergeklestirilir.
Emdirme islemi, kullanilan hammaddeye veya kimyasal gibi degiskenlere bagh
olarak 24 saate kadar siirebilmektedir. Sicaklik ve uygulama siiresi disinda,
hammaddeye uygulanan kimyasalin oranit da onemli bir parametredir. Malzemede
kalan kimyasali uzaklagtirmak i¢in, asit veya baz ve distile suyla yikama islemi
yapilir (Paraskeva ve ark., 2008). Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal
maddeler Tablo 2.2.’de verilmistir (Park ve Jung, 2002; Hendawy, 2003; Alvim ve
Cabral, 2000).

Tablo 2.2. Kimysal aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler (Park ve Jung, 2002,Hendawy, 2003,Alvim ve
Cabral, 2000)

Borik Asit Siyanitler Demirkloriir Mangan Kloriir
Kalsiyum Fosforik Asit Potasyum Mangan Dioksit
Hidroksit Permanganat

Kalsiyum Kloriir ~ Siilfiirik Asit Potasyum Karbonat  Nitrik Asit
Kalsiyum Fosfot  Kiikiirtdioksit ~ Potasyum Hidroksit ~ Sodyum Klortir

Dolomit Cinko Kloriir ~ Potasyum Sodyum Siilfat
Tiyosiyaniir
Kiikiirt Mangan Siilfat  Klor Sodyum Siilfat

Karigimlar firmn iginde 500-900°C arasinda karbonize edilir. Elde edilen iiriin su, asit
veya baz ile geri kazanilabilir. Sekil 2.6’da kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif

karbon iiretim akim semas1 asagida verilmistir.



14

Hammadde [ » Ofitme ve Kimyasalle ™ 500.900°C'de s

Smiflandirma : ;
emdirme islem

Uriin Ggﬁtme ve <:| ’
Smiflandirma s <j Vikama

Sekil 2.6.Kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon {iretim akim semasi.

Aktif karbon {tretimi i¢in kimyasal aktivasyon isleminde en yaygin kullanilan
kimyasal H3PO4’diir. Ik 6nce kullanilacak ham madde sulu ¢dzelti halinde bulunan
kimyasal ile karistirillir. Daha sonra buharlastirma islemi gergeklestirilir.
Buharlastirma isleminden sonra 400-900 °C arasinda 1s1l isleme tabi tutulur. Bunun
sonucunda fiziksel aktivasyona gore yiiksek adsorpsiyon kapasiteli, daha gézenekli

aktif karbonlarimn tiretimi miimkiin olur (Bandosz, 2006).



BOLUM 3. TEKSTIiL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYAR
MADDELER

3.1. Kullanilan Boyar Maddeler

Yapilan cesitli arastirmalara ve kazilara bagl olarak elde edilen sonuglara gore eski
uygarliklarin Misirlilarin, Ibranilerin, Fenikelilerin, Venediklilerin ve Afrikalilarm
boyalarla ilgilendikleri ortaya koyulmustur. Bitkisel ve hayvansal dogal kaynaklar
yardimiyla boyarmadde elde edilmesi saglanmistir. 1856 yilindan sonra ise Perkin’in
ilk sentetik boyarmadde olan mauveini kesfetmesiyle sentetik boyarmadde iiretimi
baslamis ve ticari olarak yillar iginde ¢ok hizli bir sekilde gelismistir (Venkataraman,

1952; Hunger, 2003; T.C. Sanayi ve Ticaret Bakanligi, 1991).

Cisimlerin renklendirilmesinde veya dis etkilerden korumasi amaciyla kullanilan
maddelere “boya”, yapilan isleme ise “boyama” ismi verilir. Ipek, pamuk, naylon
gibi cisimlerin  dokularinin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise
“boyarmadde” denir. Boya ve boyarmadde kelimeleri zaman zaman birbirlerinin
yerine kullanilmalarina karsin esanlamli sozciikler degillerdir. Boyalar ¢oziinmemis
karigimlar olup, inorganik yapida bulunmakta, boyarmaddeler ise genellikle organik
yapida olup, siispansiyonlar ve ¢ozeltiler halinde bulunmaktadirlar. Boyarmaddeler
dogal kokenli olabilmekte ve genellikle bitkilerin ¢esitli kisimlarindan, hayvanlarin
deri ve salgi bezlerinden ve c¢esitli mikroorganizmalardan elde edilmektedir.
Boyarmaddeler uygulandig cisim yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal olarak
etkilesim icinde olurken boyalar sadece uygulandiklar1 yiizeyi Orterler. Bu
sebeplerden otiirii boyarmaddeler ile yapilan boyama islemi sonrasinda kazima,
yikama ve silme gibi fiziksel islemler sonrasinda boyarmaddenin rengi
uzaklastirilamazken, boya ile yapilan islemlerden sonra uygulanan fiziksel

uygulamalar sonucu boyama uygulanan alan renksizlestirilebilmektedir (Zollinger,
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1987; Erdem, 2004). Boyar maddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan

renklendirme islemine benzemez.

Genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleriyle
uygulanirlar (Tath, 2003). Boyalar kullanildiklari isleme bagli olarak ve tizerlerine
diistiriilen 15181 yansitma 6zelligine bagli olarak farkli renklerde goriilebilir. Boyalar
400-700 nm goriiniir aralikta 15181 emme veya yayma Ozelliklerine sahiptirler
(Zollinger, 2003). Bazi1 boyalarin absorplanan dalga boylar1 ve goriilen renkleri
Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1.Baz1 boyalarin adsorplanan dalga boylar1 ve goriilen renkleri (Giirses ve ark., 2016)

Absorplanan dalga Sogurulan renk Goriilen renk
boyu(nm)

400-435 Menekse Sari- Yesil
435-480 Mavi Sari
480-490 Yesil- Mavi Turuncu
490-500 Mavi- Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Mor
560-580 Sar1-Yesil Menekse
580-595 Sar1 Mavi
595-605 Turuncu Yesil- Mavi
605-700 Kirmizi Mavi- Yesil

Boya olarak nitelendirdigimiz maddeler genellikle anorganik yapida, tekstil

endistrisinde kullanilan boyarmaddeler ise organik yapidadir.

3.2. Boyarmaddelerin Cevreye Olan Etkileri

Gilintimiizde 100.000'in {izerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda
700.000 ton boya tiretimi yapilmaktadir. Sentetik boyalar ve pigmentler tekstil, boya,

kagit, baski, plastik, gida ve kozmetik endiistrilerinde genis 6l¢lide kullanilmaktadir
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(Aroguz ve ark., 2008). Sentetik boyarmaddelerin yaklasik %12’si ve iiretim
sirasinda kaybolmakta ve su kaynaklarinda kirlilige neden olmaktadir (Arslan ve
ark., 2000). Su kaynaklarinda kirlilige neden boyarmadde suyun berrakligini
bozmakta ve gilines 1s18min gegirgenligini diistirmektedir. Diinya c¢apinda boya
tiiketiminin her yil artig géstermesi tekstil boyalarin dolayl olarak ¢evreye verdigi

zararin artmasina neden olmaktadi

Boyalarim Cevreye
EtKkileri

Toprak Kkirliligi

Sekil 3.1.Boyalarin gevreye etkileri.

3.2.1. Toprak kirliligi

Kanserojen ve toksik etkilere sahip etkilere sahip boyarmaddeler topraga etki ederler.
Bu atik sulardaki boyar maddeler gevreye toksik olarak da etki ederler ve topragin
verimini azaltirlar (Kapdan ve Kargi, 2000). Topraga etki eden zararli maddeler

dolayli yollarla insan viicuduna etki eder.

3.2.2.Hava kirliligi

Tekstil endiistrisinde dogaya birakilan atik sular1 diger endiistriyel atik sulardan
ayiran en onemli 6zelligi renkli yapiya sahip olmalaridir. Boyali atik sular gilines
1518min gegirgenligini azalttigr icin havadaki oksijen oranmi azaltmistir. Oksijen
oraninin azalmasi ¢esitli zararli gazlarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Bu durum

diinyanin ¢evresini saran katmanlarin zarar goérmesine neden olmustur. Atik
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sulardaki boyalar ekolojik dengeye ve iklimlere de bir ¢ok zarar vermektedirler

(Celekli ve ark., 2009).

3.2.3. Su kirliligi

En temel ihtiyaglarin basinda gelen su, canli yasaminin siirdiiriilmesi i¢in oldukga
onemlidir. Hizla artan niifus bir¢ok ihtiyacin da artmasini dolayli olarak saglamistir.
Endiistrinin gelismesi c¢evreye birakilan atiklarin Oncelikle suya karisarak su
kirliligine neden olmustur. Suya karisan kimyasal atiklar akarsularin, dere
yataklarimin ve yer altt sularmin oncelikle goriiniimiiniin bozulmasina neden
olmaktadir. Dogal kaynaklarin kirlenmesine evsel atiklar ve bir¢ok endiistriyel
atiklar sebep olmaktadir. Ayrica tekstil endiistrisinde kullanilan agartma, boyama ve
yikama iglemleri sonrasinda da biiylik miktarlarda atik su olusmaktadir (Erkut,

2008).

3.3. Atik Sulardan Boyarmadde Aritim

Boyahane atiksularindan rengin giderimi, tekstil boyama endiistrisinde karsilasilan
en Oonemli problemlerden biridir. Bu tekstil atiksularinin aritilmasi i¢in kullanilan
cesitli fiziksel, kimyasal, biyolojik, aritim metotlar1 vardir (Ozcan ve ark., 2007).
Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinda en yaygin olarak kullanilan kimyasal
yontemler; oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi ve
Cucurbituril ile aritim, fiziksel yontemler; adsorpsiyon, membran filitrasyonu ve iyon
degisimi, biyolojik yontemler ise; aerobik aritim, anaerobik aritim ve biyosopsiyon
olarak sayilabilir (Kocaer ve Alkan, 2002). Adsorpsiyonun bu geleneksel aritim
metotlarina gore dzellikle cevresel bakis agisindan 6nemli avantajlar1 vardir (Ozcan

ve ark., 2007).
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3.4. Atik Su Aritim Yontemleri

3.4.1. Mekanik yontemler

Mekanik yontemler boyarmadde igeren atik sulardaki kati taneciklerin ayrilmasini
saglayan ve bir sonraki asamaya hazirlayan yontemdir. Bu yontemler 1zgara ve
elekler ile aritim, dengeleme havuzlari ile aritim, ¢oktiirme, ylizdiirme ve yag ayirma
seklinde siralanabilir. Izgaralar biiyiik boyutlardaki maddeleri atiksulardan ayirarak
suyun gorintiisiinii iyilestirir. Eleklekler ise askida bulunan bazi maddelerin

stiziilerek sudan uzaklagmasini saglar (Samsunlu, 1987; Demir ve ark., 2000).

3.4.2. Biyolojik yontemler

Biyolojik yontemlerde askida bulunan taneciklerin mikroorganizmalar yardimiyla
giderilmesi saglanir. Bu yontem kullanilarak elde edilen iiriin miktar1 organik kiitle
ile biyokiitle arasindaki yiik miktarina bagli olarak degisir. Mikroorganizmalar
askida bulunan taneciklerin aerobik aritim ile enerji ve besin kaynagi olarak
kullanilmas: saglanir. Biyolojik aritma yontemleri, farkli oksijen miktarina gore
aerobik ve anaerobik olmak iizere ikiye ayrilir. Biyolojik yontemler ile atik su
aritilmasi sirasinda hidrojen siilfiir gaz1 ¢ikis1 ve klasik biyolojik aritma tesislerinin
pH degisimine duyarliligi aritma sartlarmin zorlagtigi goriilmistiir (Faki, 2007;
Wang ve ark., 2011).

3.4.2.1. Aerobik yontemler

Aerobik aritma, oksijen kullanan mikroorganizmalarin, atiksulardaki kirlilik yaratan
maddeleri yan iriinlere doniistiirmesi seklinde tanimlanabilir (Demir, 2000). Tekstil
endiistrisinde atik sular1 aritma oldukg¢a fazla zorluklara neden olmaktadir. Atik
sularda bulunan boyarmaddeler olduk¢a zor bir sekilde indirgenmekte veya inert
olarak kalmaktadir. Aerobik aritimi zorlastiran bir baska durum ise biyolojik
kiitlelerinin biiyiik olmasidir. Bu biyolojik kiitlelerin biiyiik olmas1 hiicre zarindan

gecislerin oldukg¢a zor olmasina neden olmaktadir. Sentetik boyalar dogada hidrofilik
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olmalar1 nedeniyle mikrobiyal parcalanmaya direnc¢li olduklarindan konvansiyonel
aerobik yontemlerle ayrigtirllamamaktadirlar (Sponza ve ark.,, 2000; Manu ve

Chaudhari, 2002).

3.4.2.2. Anaerobik yontemler

Oncelikle anaerobik yontemde karbonhidratlar, proteinler, yaglar ve asidik bakteriler
gibi biiyiik kiitleli organik maddeler daha kiigiik kiitlelere doniistiiriilmektedir.
Anaeorbik aritma sistemleri oksijensiz ortamda gerceklestirilen ve atiksularda
bulunan organik maddeleri mikroorganizmalar yardimiyla CHs, CO2, NH3 ve H,S
gibi son iriinlere donistiiriildigi sistemlerdir (Demir ve ark., 2000). Agiga ¢ikan

biyogaz anaerobik yonteminde parcalanmanin diizeyini belirler.

3.4.3. Kimyasal ve fizikokimyasal yontemler

Atik sularda bulunan kimyasal atiklarin yapisi degistirilerek aritilmasi saglanir.
Aritma iglemi sirasinda kullanilan kimyasallar1 ve ortam sartlarini degistirmek diger
yontemlere gore daha uygun oldugu icin kimyasal aritma yontemi daha g¢ok
kullanilmaktadir. Aktif karbon adsorpsiyonu, ¢oziicii ekstraksiyonu, iyon degisimi,
ters ozmos, kimyasal indirgeme, yiikseltgeme elektrodiyaliz gibi fizikokimyasal
yontemler yiiksek oranda boya girerimi saglamaktadir. Adsorpsiyon, fiziksel-
kimyasal atiksu aritiminda en ¢ok yaygin olarak kullanilan ve atiksulara en uygun
olan yontemdir. Adsorpsiyon yontemi ile atiksudaki kirlilikler adsorbe edilir ve
gozenekleri malzemelerin yiizeylerinden yok edilir (Wang ve ark., 2011). Tablo

3.2’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar gosterilmektedir.



21

Tablo 3.2. Kimyasal yapilarina gore kromojen gruplar (Karakug, 2011).

Yapidaki Kimyasal Grup Baglar
Azo N=N
Nitro -NO»
Nitrozo -NO
Etilen =C=C=
Karbonil =CO
Karbon-Azot =C=NH
3.5. Metil Viyole

Metil viyole (MV), kimyasal formiilii Kristal viyole (CV) veya metil viyole (2B)
kimyasal formiili Ca4H2sN3Cl’dir. Molekiiler agirlik MW = 393,95 g/mol'dir.
Kullanilan ¢oziicii kloroformdu. Kimyasal formiili CHCi3 ve molekiiler agirlik
119,38 g/mol'diir (Kristal, 2006). Bazik ozellik gosteren boyarmaddelerin en
karakteristik 6zelligi renk ve parlaklik siddetleridir. Tekstil endiistrisinde kullanilan

metil viyole kloriir veya asetat tuzu seklindedir.

Pamuk {iizerinde parlak bir renk vermesinden dolay: reaktif boyalarin kullanimi

azalmigtir. Tablo 3.3’de metil viyole boyarmaddesinin fiziksel 06zellikleri

gosterilmektedir.
Tablo 3.3.Metil viyolenin zellikleri (Li ve ark., 2010)
Boyarmadde Adi Metil Viyole (MV)
Genel Ad1 Bazik Viyole 1
Kimyasal Formiilii C24H2sN3Cl
Amax 579 nm
Molekiil agirligt 393,95 g/mol
Boya grubu Trietilmetan

Renk indeksi numarasi 42535




BOLUM 4. ADSORPSiYON

Gelisen endiistri ile beraber ¢evre kirliligi de etkisini artirmaktadir. Artan bu olumsuz
etkilerin 6nlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar her gecen giin artmaktadir. Endiistriyel
atiklar artilmadan dogal su kaynaklarina birakilmamalidir. Bu amagla oldukga etkili
olan aktif karbon adsorpsiyonu yaygin kullanilan bir yéntemdir. Ozellikle su kirliligi
nedeniyle endiistriyel atik sular izin verilen dogal su ortamlarina bosaltilmadan 6nce
arttilmalidir. Bu amagla ileri atik su aritma sistemlerine ilgi giin gegtikce artmaktadir.
Aktif karbon adsorpsiyonu bu sistemler i¢inde oldukc¢a etkili olan ve yaygin
kullanilan bir yontemdir. Dolayisiyla aktif karbon adsorpsiyonuna yonelik taleplerin
artmasi bu islem i¢in etkili diizeneklerin dizayninin 6nemini artirmigtir. Sekil 4.1°de
aktif karbon iizerine gaz ve kimyasal maddelerin adsorpsiyonu goriilmektedir

(Bektas, 2000).

dﬁ gazlar ve kimyasallar

alktif kkarbon

gézenekler

Sekil 4.1. Aktif karbon {izerine gaz ve kimyasal adsorpsiyonu (Bektas, 2000).
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Cozlinmiis maddenin kati yiizeyinde tutunmasi i¢in, ¢éziinmiis maddenin ¢dzeltiden
alinmasi, ¢oziinenin kati yiizeyinden uzaklasmasi ve ¢oziinmiis maddenin yiizeye
baglanmasi1 gerekir (Kilig, 2009). Cesitli maddelerin bir faz yilizeyinde degil de
Oziimlenerek o fazin yapisi i¢ine girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay
birlikte gergeklesiyor ve ayrilamiyorsa buna adsorpsiyon denir. Adsorpsiyonun tersi
olan olaya desorpsiyon denir. Coziinen madde katinin yilizeyine bagh kaldiginda,
¢Ozlinen madde ile kat1 arasinda yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesme var ise
fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon yada Van Der Waals adsorpsiyonu), kimyasal
tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme var ise bu tip adsorpsiyona da kimyasal
adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir (Sarikaya, 1997; Atkins, 2001; Cooney, 1999;
Durmaz , 2008).

3.6. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayinda zayif bir etkilesim olan Van Der Waals etkilesimi vardir.
Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi ig¢in diisiik sicakliklara ihtiya¢ duyulur.
Dolayistyla fiziksel adsorpsiyon gergeklesmesi i¢in diisiik sicakliklarda bulunmasi
yeterlidir. Fiziksel adsorpsiyonda olusan baglar zayif ve tersinirdir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasinda verilen 1s1, gaz yogunlagmasi isleminde verilen 1sinin miktari
kadardir. Fiziksel adsorpsiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde
stvi-kat1 sisteminde de ¢Oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir

(Sarikaya, 1993; Cicek, 2005; Tanyildizi, 1999).

3.7. Kimyasal Adsorpsiyon

Coziinen madde ve adsorban aralarinda kimyasal bag olusturuyorsa, bu olay
kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirilir. Kimyasal adsorpsiyon islemlerinde olusan
kuvvetli baglardir. Dolayisiyla kimyasal adsorpsiyonda yiiksek sicakliklara ihtiyag
vardir. Kimyasal adsorpsiyon da yiizeye fiziksel adsorpsiyonda oldugu kadar kolay
bir sekilde etkide bulunulamaz. Ciinkii kimyasal olayda olusan baglar ve ihtiyag

duyulan enerji ylksektir, fiziksel olayla ise zayif baglar ve daha diisiik enerjiye
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ihtiya¢ duyulmaktadir (Karge ve ark., 2008; Faruk, 2017). Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon arasindaki farklar Tablo 4.1°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar (Karge ve ark.,2008; Faruk, 2017)

Parametre Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon
kaplama Tek tabaka Cok tabaka
Adsorplayici Bazi kati maddeler Tiim katt maddeler
Adsorplanan Kimyasal reaktifler Kritik sicakligin altindaki
Tersinirlik Tersinir veya tersinmez Tersinir
Hiz Sicakliga bagli olarak hizli ve yavag Hizli ve difiizyonla limiti

Sicakligin etkisi

Kompleks

Sicakliklar azalir

Entalpi etkisi Ekzotermik reaksiyon 1silar1 mertebesinde Ekzotermik buharlagma isilar
mertebesinde
Adsorpsiyonun Aktif ylizey alani ve reaksiyon Spesifik yiizey alani ve
calismalarinin kinetiginin tayini gozenek boyut dagilimimin
kullanimi1 tayini

3.8. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyonun olaymin gerceklesmesi sonucu elde edilen verilerin tanimlanabilmesi
icin adsorpsiyon izotermlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Adsorpsiyon izotermleri denge
reaksiyonlarina benzer. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan madde miktar1 derisime
ve sicaklia baghdir. Adsorpsiyon siirecini tamimlayabilmek i¢in Freundlich,
Langmuir ve Brunauer- Emmet- Teller (B.E.T.) izotermleri kullanilir. Cozeltilerden
adsorpsiyon i¢in genellikle Freundlich ve Langmuir izotermleri kullanilmaktadir ve
cozeltiler i¢cin hesaplama yapilirken adsorplanan gazin basinci yerine, adsorplanan

iyon ya da molekiiliin derisimi kullanilir (Burak, 2008).

3.8.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, akarsularin, gollerin veya atik sularin temizlenmesinde

kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini aciklamakta

kullanilmaktadir. Freundlich izotermi ¢ok katmanda ger¢eklesen adsorpsiyonu

aciklayan bir izotermdir. Tersinir adsorpsiyonu aciklayan bilinen ilk izoterm c¢esidi
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freundlich izotermidir. Alman bilim adam1 Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan

bulunan Freundlich izotermi esitligi asagida gosterilmistir
1
logge=logKy + —logCe (Ranjith ve Rajam, 2017) (4.1)

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)

n: Adsorpsiyon siddetine bagli Freundlich sabiti

Kt Adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich sabiti (mg/g)

3.8.2. Langmuir izotermi

Bircok hallerde ve 0zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilmaktadir. x/m orani, biitiin kat1 ylizeyini kaplayan adsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina karsilik gelen bir sinir degeri gosterir.
Freundlich izotermi bu durumu agiklayamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek igin
Irving Langmuir izotermini kullanmistir (Langmuir, 1916). Langmuir izotermi tek
katmanda bir atom veya molekiil bulunmaktadir ve adsorpsiyon isleminde

absorplayici yiizeylerde belirli merkezlerde tutulur.

Absorpsiyon islemi monomolekiiler yiizeylerde gerceklesir. Langmuir izotermi

esitligi asagida gosterilmistir.

Ce _Ce N 1
de dm KLgm

(Kayacan, 2007) (4.2)

Je : Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
gm : Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce : Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)

KL: Langmuir sabiti (L/mg)
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3.8.3. Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T.) adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izotermine goére atom veya molekiil adsorbanin ylizeyine g¢ok
katmanli olacak sekilde tutunurlar. Adsorban ylizeyinin; bos merkezler, tek tabakali
adsorpsiyon gerceklesen merkezler, ¢ift tabakli adsorpsiyon gerceklesen merkezler,
cok tabakali adsorpsiyon gerceklesen merkezler olmak tizere farkli bolgelere
ayrildigr kabul edilir. Sekil 4.2’te sembolik olarak gosterildigi tizere farkl
katmanlara sahip bu bélgeler rast gele dagilhim gostermektedirler (Masel ve ark.,
1996).

Sekil 4.2. Tek, ¢ift ve ¢ok tabakali katmanlarin adsorban {izerinde rastgele dagilimu.

BET izotermi esitligi asagida gosterilmistir.

_ BCe m
e Ce
(Cs_ce)+(B+1)(C_S)

q (Savci, 2005) (4.3)

Cs:Coziinen doygunluk derisimi (mg/L)

B :Yiizeyde olan i¢ etkilesim enerjisi BET sabiti

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

Om:Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
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3.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir atom veya molekiiliin adsorbent yiizeyine tutunma mekanizmasini incelemek i¢in
adsorpsiyon kinetigi denklemlerine basvurulur. Adsorpsiyon kinetigi Psodo 1.

dereceden ve Psodo 2. dereceden denklemleri ile agiklanir (Bozkan, 2012).

3.9.1. Psodo 1. dereceden denklem

Psodo 1. dereceden denklem asagida gosterilmistir.

log(Qe — dr) = logge — kit (Koger, 2013) (4.4)

ge:Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt :Herhangi bir anda adsorbentin grami1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t :Temas stiresi (dk)

. il
k1:Hiz sabiti( e )
3.9.2. Psddo 2. dereceden denklem

Psodo 2. dereceden denklem asagida gosterilmistir.

IR . (Orbak, 2009) (4.5)
qr k292 qe
t 24e

k2:Psodo 2. dereceden denklem sabiti(gmig i)

t :Belirlenen siire sabiti (dk)
Qe:t stire sonunda adsorplanan madde miktari(mg/g)

ge:Denge durumunda adsorplanan madde miktari(mg/g)
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3.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Fiziksel ve kimyasal donilisim sirasinda termodinamik sistemin serbest enerji,
entalpi, i¢ enerji ve entropi degerlerinin tepkime ortamina goére degisikliklerini
inceler. Bu dlciitlere bagli olarak gerceklesen tepkimelerin istemliligi hakkinda bilgi
edinmemizi saglar. Entalpi bir sistemin sahip oldugu 1s1 kapsamina denir ve H harfi
ile ifade edilir. Kimyasal bir tepkimede girenlerin sahip entalpi degerleri ile olusan
irlinlerin sahip oldugu entalpi degerleri arasindaki farka standart entalpi ad1 verilir ve
AHC ile ifade edilir. Fiziksel bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisii ‘entropi’ olarak
ifade edilir. Bir sistemin sahip oldugu entropi (S) arttik¢a sistemin is verme yetenegi
azalir. Adsorpsiyon sisteminde madde miktar1 arttikca diizenli hale gectigi icin
entropi (S) azalir. Kendiliginde gerceklesen kimyasal tepkimelerde termodinamik hal
fonksiyonlar1 serbest enerji (G) olarak ifade edilmektedir. Enerjinin tamami kisaca
‘entalpi’, kullanilabilir enerji ‘serbest enerji’ ve kullanilamayan enerji de ‘entropi’
olarak olarak ifade edilmektedir. Reaksiyonun zamanla degisimi veya adsorpsiyon
islemi gerceklesirken Gibss serbest enerjisi AG®nin azalmasi veya artmasina gore

reaksiyonun istemliligi belirlenmektedir (Koger, 2013).

AG® = - RT InKq (Cebeci ve Giiler, 2012) (4.6)

AG® : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Universal gaz sabiti (J/mol K)

Kq : Denge sabiti (mg/L)

Denge sabiti olan Kq asagidaki esitlik ile hesaplanir.

_Ca

Kqg=
dCe

(Akkaya, 2012) 4.7)

Ca : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
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AG°, AH®, AS° Asagidaki denklemler ile belirlenmektedir.

AG°= AH° - T AS° (Savci, 2010) (4.8)

AH°®: Entalpi degisimi (kj/mol)
AS°:Entropi degisimi (kj/mol.K)

In Kq’ye kars1 1/T grafiginin egim ve kaynama degerleri hesaplanarak AH® ve AS°
degerleri bulunur.
_AS° AH®

InKqg = . T (Koylii ve ark., 2015) (4.9



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

Yapilan bu ¢alismada MPIK kullanilarak boyarmaddelerden en yiiksek verimle renk

giderimi amaglanmistir. Deneysel calismalarda pH etkisi, zaman, madde miktari,

¢ozelti derisimi ve sicakligin etkisi incelenmistir.

5.1. Materyal

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler HCI, FeSO4.7H.0, NaOH, MV ve
FeCls.6H20 analitik safliktadir. Gerekli kimyasallar Merck’den satin alinmustir.
Metil viyole molekiiliiniin ag¢ik formiilii sekil 5.1°de gosterilmistir. Metil viyole

molekiiliin kapali formiilii C24H2sN3Cl ve molekiil agirligi 393,95 g/mol’diir.

Deneysel caligmada herhangi saflastirma islemi yapilmamistir.

HSC\[Tj
CHa

S
Cl

®
CHg

Sekil 5.1. Metil viyole molekiiliiniin agik formiilii (Korkmaz ve ark., 2013).
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5.2.Hammadde ve Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan mese palamudu i¢ kabuklari(MPIK) aktif karbon eldesi igin
kullanilmistir.  Yapilan ¢aligmada kullanilan MPIiK’lar1 Tiirkiye’nin Marmara
bolgesinde bulunan Sakarya Universitesi bahgesinden toplanmistir. MPIK’lar
tizerinde bulunan kirlilikleri gidermek i¢in bir kez yikandi. Etiivde 378 K’de 24 saat
boyunca kurutuldu. Kurutulan MPIK’lar1 havan ve elek ile 4 mm’den kiigiik
boyutlara sahip olana kadar pargalanda.

Sekil 5.2. Mese Palamudu.

5.3. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Cihazlar

Aktif karbon hazirlanmasi sirasinda H3POgs kullanilmistir. Elde edilen aktif karbona
demir baglama islemi sirasinda FeSO4.7H20 (Sigma Aldrich), NaOH (Merck) ve
FeCl3.6H20 (Sigma Aldrich) markali kimyasallar kullanilmistir.

Manyetik 6zellik kazandirilan AK (Fe3Os) numuneleri destile deiyonize su Niive
NS112 marka cihazdan temin edilerek yikama islemi gergeklestirilmistir. Metil

viyole Sigma Aldrich marka kullanilmigtir.
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Sekil 5.3. Metil viyole.

Deneysel ¢alismalarda miktar analizleri Precisa XB 220A marka cihaz ile
yapilmustir. Isitma ve karistirma islemleri i¢in IKA-WERKE GmbH & Co.kG KS
501 digital marka manyetik karistirict kullanilmistir.

Aktif karbonun elde edilme islemi iki asamada gergeklestirildi; aktivasyon ve
karbonizasyon iglemi. Karbonizasyon isleminde Proterm marka PTF 12/105/900
model tlip firin kullanilarak gerceklestirildi.

Sekil 5.4. Proterm marka PTF 12/105/900 model tiip firin.
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Maddelerin kurutma islemleri blulab marka etiiv kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan
numune Ornekleri {izerinde belirli noktaya odaklanilarak elde edilen maddelerin
SEM/EDS analiz fotograflart Jeol JSM-6060LV marka cihazi ile yiiksek vakum
altinda 20 kV’de gerceklestirilmistir. Bu islemden Once nano boyuta getirilen
numuneye iletkenlik saglamasi i¢in iizerine altin kaplama yapilmistir. Taramali
elektron mikroskobu ile 1.000x-300.000x biiyiitme ve 50um-200nm ¢oziiniirlik
araliginda goriintiiler kaydedilmistir. EDS analizleri ise numune iizerinde belirli bir
noktaya odaklanilarak bu alanin taranmasi ile goriintiilenmistir. Sonuglar %
elementel oranit olarak grafige yansitilmigtir. FT-IR Olciimleri Perkin Elmer
Spektrum Two marka cihazi ile 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda yapisindaki
fonksiyonel gruplarin absorbans degerleri belirlenerek bu aralikta meydana gelen
fonksiyonel gruplarin yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir. FTIR &l¢iimlerinde ATR
yontemi kullanilmistir. Metil viyole derisimi Shimadzu UV-2600 Spectrophometer
marka cihaz, pH Ol¢timleri Mettler TOLEDO Seven Compact marka cihaz ve
tiretilen numunelerin nitel yap1 analizinde X-Ray difraktometre (Rigaku) markali
XRD cihaz ile belirlenmistir. Numune 10°-80°26 acis1 arasindaki konumlarda analiz

edilmistir.

5.4. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Yapilan calismada MPIK u aktif karbon hazirlanmasinda kullanilmistir. MPIK larim
aktive etmek i¢in % 98°lik (w/v) HaPOg kullanilmistir. Aktiflestirme islemi igin mese
palamudu kabuklar1 H3POs ile 1/3 oraninda karistiritlmistir. Cozeltinin tizerine 250
mL ultra saf su eklenmistir. MPIK ve fosforik asidin iyi bir sekilde birbiri igerisinde
karisabilmesi igin manyetik karigtiricida balik yardimiyla 70°C sicaklikta 2 saat
bekletilerek aktive edilip daha sonra siizme islemi yapilmistir. Kimyasal olarak
aktiflestirilen mese palamutu kabuklar1 daha sonra 700 “C sicaklikta 1 saat azot gazi
ile (150 cm®/min) tiip firinda karbonize edilmistir. Karbonizasyon isleminde sicaklik
istenilen maksimum degerine ulastiktan sonra tekrardan aym sicaklikta bekletilerek
oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Saf su ile yikanip ardindan stiziilen 6rnekler

24 saat boyunca 100°C sicakligi gegmeden kurutulmasi saglanmistir. Karbonizasyon
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sonucu ortamdan uzaklastirilamayan asit miktarinin da aktif karbonun kiil igerigini

artirdigi belirtilmektedir (Laine ve ark., 1989; Sen, 2009).

5.5. Aktif Karbon ile Manyetik Kompozit Malzeme Hazirlanmasi

Manyetik kompozit hazirlanabilmesi i¢in 6ncelikle 500 mL lik bir beher igerisine 10
mL 2 M FeClz.6H20 (0,35 g, 14 mmol) ¢ozeltisi ile 40 mL 1 M FeSO4.7H20 (3,9 g,
14 mmol) ¢o6zeltisi eklendi. Daha sonra 6 g aktif karbon tartilarak eklenmistir. 100
mL 5 M NaOH ¢ozeltisi ile pH 6l¢iimii yapildiktan sonra 70°C de 80 rpm’de 180 dk
karistirmaya birakildi. Hazirlanan kompozitinin rengi degisirken olusan siyah ¢okelti
manyetik Ozellik gosterdigi ¢ozeltinin bulundugu behere neodyum miknatis
yaklastirildiginda tiim ¢okeltinin miknatisa dogru yonelmesiyle tespit edilistir(Liu,
2006). Manyetik 6zelligin kazandirtlmasiyla bu kompozit malzeme destile deiyonize

su ile yikanip mavi banth stizge¢ yardimui ile stiziilmiistiir.

Elde edilen siyah renkli manyetik kompozit 70°C etiivde 2 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutulan manyetik kompozit ezilerek toz haline getirilmistir. Sekil

5.5’de manyetik 6zellik kazandirma sentez asamasi gosterilmistir.

KARAKTERIZASYON

Sekil 5.5. MPIK ’una manyetik 6zellik kazandirma.
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5.6. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Metil violet boya ¢ozeltisi, oncelikle 1000 mg/L stok ¢ozeltisi olarak hazirlanmistir.
Hazirlanan stok ¢ozelti seyreltilerek boyar madde ¢ozeltileri (25-150 mg/L) ve
standart ¢ozeltileri (1-5 mg/L) hazirlandi. Hazirlanan numunelerin pH ayarlamasi
yapilirken 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri kullanilmistir. UV-VIS
spektrofotmetrede standart absorbanslar1 Olgiilmiis ve derisime karsi absorbans

degerleri kullanilarak kalibrasyon grafigi elde edilmistir (Sekil 5.6.).

y =0,1219x
R?2=0,98
0,600 @

Absorbans

0 1 2 3 4 5 6

Derisim

Sekil 5.6. MV boyasi i¢in kalibrasyon grafigi.

5.7. Sulu Cozeltiden Metil Viyole Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon isleminde pH (2-9), adsorbent miktar1 (0,1-1 @), boyarmadde
derigimleri (25-150 mg/L), temas siiresi (5-180 dk) ve ortam sicakligi (298°-318°K)

gibi deneysel parametrelerin adsorpsiyon verimine etkisi arastirilmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarina ilk olarak pH incelemesi ile baslanmistir. Adsorpsiyon
deneyleri sonucunnda elde edilen ¢6zelti fazinda kalan MV derisimleri kuvartz

kiivetler kullanilarak Shimadzu Ultraviolet marka UV-Vis spektrofotometre cihazi
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ile 579 nm’de dis basing yontemine gore belirlendi. Kor kuvartz kiivette ve
¢ozeltileri seyreltmek icin destile su kullanilmustir. Olgiimler sonunda adsorpsiyon

miktar1 ve ylizde giderim asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanmustir.

Co_Ce .
Qe = OTX m (Hameed ve El-khaiary, 2008) (5.1)

Giderim(%) = =X 100 (Kumar ve Santhi, 2015) (5.2)

ge: adsorbe edilen metil viyole miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorplanmadan kalan kalan metil violet miktart (mg/L)
Co:Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangi¢ derisimi (mg/L, mol/L)
V:Cozelti hacmi (mL)

m:Adsorbent miktari ()

5.8. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

pH’1n adsorpsiyon iglemi iizerine etkilerini incelemek amaciyla hazirlanan 50 mg/L
metil violet ¢ozeltisinden 100 mL alinir. Numaralandirilmis 250 mL’lik erlenlere
igine konulur ve tizerine 0,1 g adsorbent eklenir. Daha sonra 0,1 M NaOH ve 0,1 M
HCI ¢ozeltileri ile pH (2-9) ayar1 yapilir. Oda sicakliginda 120 rpm’de 180 dk
calkalanir. Miknatisla ayirma islemi yapildiktan sonra spektrofotometrede olgiimler

aliir ve kaydedilir.
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Sekil 5.7. pH islemi i¢in numune hazirlama gorseli.

5.9. Adsorbent Miktarimin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorbent miktarinin belirlenebilmesi i¢in farkli miktarlarda adsorbent (0,1-1 g) ve
farkli derisimlerde (25-150 mg/L) metil viyole ¢6zeltisinin araliginda adsorbent elde
edilmistir. Cozeltilerin pH 6’ya ayarlanarak adsorpsiyon islemi 180 dk, 120 rpm’de
gerceklestirlmis ve son olarak MV derisimleri spektrofotometrik olarak

belirlenmistir.

5.10. Siirenin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

25-150 mg/L derisimlerinde hazirlanan MV ¢ozeltilerine 0,1 g adsorbent eklenerek
pH=6’ya ayarlandi. pH &l¢limleri gerceklestirilen numuneler belirlenen siirelerde (5-
180 dk) neodyum miknatis kullanilarak siizme islemi gerceklesti. Alinan siiziintiiler

spektrofotometrede Ol¢iiliir ve kaydedilir.

5.11. Sicakh@m Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Son olarak elde edilen sonuglara bakildiginda belirlenen adsorbent miktar1 0,1 g ve

pH=6"ya ayarlandiktan sonra numaralandirilmis erlenler 6nce 298-308-318 K de 180
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dk, 120 rpm’de karigtirildiktan sonra siizme islemi gercgeklestirilir. MV derisimleri

spektrofotometrik olarak belirlendi.

5.12. Desorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon isleminin tam tersi olan desorpsiyon isleminde adsorbent {izerine
tutunmus taneciklerin baska bir madde ile yer degistirmesi durumudur. Desorpsiyon
islemine baglamadan once adsorplayicilart metil viyoleden ayirmak igin yikama
islemi yapildi. Yikama sonrasi elde edilen numuneler 298 K’de yani oda sicakliginda
kurumaya birakildi. Desorpsiyon islemi i¢in 0,1-0,5 M NaOH c¢ozeltisi kullanildi.
Uygulama sirasinda 0,1 g numune 100 mL NaOH ¢ozeltisi bulunan erlene konulur ve
120 rpm’de 60 dk boyunca calkalandi. Daha sonra siizme islemi yapildi ve elde
edilen siiziintilerde MV derisimleri spektrofotometrik olarak  belirlendi.
Adsorplayict maddeler destile su ile yikanip 298 K’de kurutulur. Kurutulan
numuneler {izerinde desorpsiyon dongiisii 7 kez tekrarlandi. Spektrofotometreden

elde edilen sonugclar karsilastirilir ve yilizde hesab1 yapildi.

C
%D==2X100  (Salman ve ark., 2011) (5.3)
C
a

Ca: Metil viyolenin desorpsiyon siirecindeki denge derisimi (mg/L)

Ca:Metil viyolenin adsorpsiyon stirecindeki denge derigimi



BOLUM 6. SONUC VE TARTISMA

6.1. XRD Sonuglari

Nano boyuttaki MPiK, AK-MPIiK, Fe30s-AK ve adsorpsiyon sonrasi elde edilen
MPIK sahip oldugu kristal yapiy1 belirleyebilmek igin X-151n1 difraktometresi (XRD)
yontemi ile analizi yapilmistir. Farkli kristal yapilarin olusturdugu kirmimlar XRD
spektrumunda gosterilmistir. Yapidaki inorganik materyalin bilesigi hakkinda XRD

yoluyla énemli veriler elde edilir (Xu ve ark., 2014).

200 =
23.00
150 =
41
100 =
T
©
\e
(V)]
50 =
.. LWWWMMMWMMMW
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 20 40 60 80 100
2 theta

Sekil 6.1. MPIK XRD Spektrumu.
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Sekil 6.1°de goriilen XRD spektrumu incelediginde MPIK nano partikiillerinin 2
theta karakteristik yarilma pikleri 23.00, 41.00°de goriilmiistiir. Indeks degerleri ise
100 ve 210 karakteristik yarilmasina karsilik gelen tepe noktalaridir.

180 =-
| 22.30

160 =

140 =

120 =

100 =

80 -

Siddet

60 =
40 =

20 =

T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

2 theta

Sekil 6.2. AK-MPIK XRD Spektrumu.

Sekil 6.2°de AK-MPIK nano partikiillerinin XRD spektrumu incelendiginde yarilma
pikleri 22.30° da gériilmektedir. indeks degeri 46,7 karakteristik yarilmasina karsilik
gelen tepe noktasidir. Yap1 amorftur. 22,30 piki C’a karsilik gelmektedir. Literatiirde
benzer c¢aligmalar incelendiginde, kirmim sonuglarinda gortldigi tizere, sicaklik
arttikca, ugucu maddeler uzaklastirilmis ve amorf yapilarda kristallesme meydana
gelmistir. 25° ve 43°°de gosterilen pikler, AK'daki kristal yapilar olarak kabul edilir
(Omri ve ark., 2013).
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Sekil 6.3. MPIK Fe304-AK XRD Spektrumu.

Sekil 6.3°de MPIK Fe304-AK nano partikiillerinin XRD spektrumu incelendiginde
yarilma pikleri 30.06, 36.00, 44.00, 57.8 ve 63.20’de goriilmiistiir. indeks degerleri
35, 100, 23,3, 41,8 ve 48,6 karakteristik yarilmasina karsilik gelen tepe noktalaridir.
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Sekil 6.4. MPIK-Fes0s-AK-MV XRD Spektrumu.

Sekil 6.4’de mese palamudu i¢ kabugu Fe304-AK-MV XRD spektrumu
incelendiginde yarilma pikleri 35.738, 36.7, 43.2, 57.600 ve 63.00°de goriilmiistiir.
Indeks degerleri 0.047, 0.052, 0.072, 0.068 ve 0.047 karakteristik yarilmasina
karsilik gelen tepe noktalaridir. Benzer ¢aligmalar incelendiginde AK'nin manyetik
ozellik kazandirildiktan sonra Fes3Os pikleri olarak tanimlanan degeri 35,3° (220),
42,9° (400), 62,5° (440) olan baz1 yeni karakteristik pikler olusmustur (Ai ve ark.,
2011).
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Sekil 6.5. XRD spektrumu toplu gosterimi (a: MPIK, b: AK, c: Fes04-AK, d: Fes0s-AK-MV).

Sekil 6.5’de her bir numunenin XRD spektrumu ile karakteristik yarilma pikleri

toplu olarak gosterilmistir.

6.2. FTIR Analizi

Belirli asamalardan ve siireglerden gegirilerek tiretilen aktif karbon numunelerinde

meydana gelen yapisal degisimleri belirlemek amaciyla, s6z konusu numunelerin

FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Bu yontem ile kalitatif olarak fonksiyonel

gruplardaki degisimler belirlenmeye calisiimistir. MPIK, MPIK-AK, Fe30s-AK ve

boyar madde adsorpsiyonu sonucunda elde edilen numunelerin FTIR analizi

sonuglart asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Sekil 6.6. MPIK icin FTIR grafigi.

Sekil 6.6’da MPIK unda FTIR analizi sonuglarima gore 1024, 1490, 1648 ve 3400
cm™ pikleri gézlemlendi. 3500 cm™ civarinda goriilen bant [OH] gruplarinin gerilme
titresimine karsilik gelmektedir (Maurya ve ark., 2006). 1648 cm™> de bulunan pik
C=0 gerilme titresimi gozlemlendi. 1490 cm™’de alifatik CH2 biikkme titresimine,
CHs biikme titresimine (Xu ve ark., 2013) baghdir. 1024 cm™’de alkol gruplarini
(ROH) gostermektedir.
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Sekil 6.7. MPIK-AK i¢in FTIR grafigi.

Sekil 6.7°de MPIK-AK FTIR spektrumu verilmistir. FTIR spektrumu incelendiginde
1100 cm? civarinda pik olustugu gozlemlenmistir. 1100 cm™’de alkol ve fenol
gruplarindaki C-OH ve O-H gerilmesi gozlemlenmektedir Yiiksek yiizey alanina

sahip olan AK’un diger metalleri tutma yeteneginin yiiksek oldugunu gostermektedir
(Xu ve Ji., 1999).
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Sekil 6.8. Fe3Os -AK icin FTIR grafigi.

Sekil 6.8’de Fe304-AK FTIR spektrumu verilmistir. FTIR spektrumu incelendiginde
580 ve 1150 cm™’de pik olusmustur. 500-750 cm™'de gériilen adsorpsiyon bantlar:
Fe3Oy titresimine karsilik gelmektedir (Dogar, 2006). 1150 cm™’de ise alifatik eter

C-O ve ester C-O gerilmesi gortilmektedir
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Sekil 6.9. MV adsorpsiyonu sonrast FTIR grafigi.

Sekil 6.9°da MV adsorpsiyonu sonrast FTIR spektrumu verilmistir. FTIR spektrumu
incelendiginde 580 ve 1080 cm™’de pik olusmustur. 1080 cm™’deki pik alkol

gruplarina isaret etmektedir.
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Sekil 6.10. FTIR spektrumu toplu gosterimi.
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Sekil 6.10°da her bir numunenin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir. Ust iiste
cakistirilmis pikler MPIK ve uygulanan islemler sonucunda olusan yeni numunelerin

yapisini belirgin sekilde gostermektedir.

6.3. SEM / EDS Sonuclari

SEM, numune iizerindeki seg¢ilen noktasal yerlerin 50 ile 100 nm’lik mekansal
¢ziiniirliik varyasyonlar1 saglayarak 2 boyutlu goriintii olusturulur. MPIK, AK,

adsorpsiyon oncesi Fe3Os-AK ve adsorpsiyon sonucunda elde edilen numunelerin

SEM sonuglar1 asagida gosterilmistir.

»

d ¥ o B = 48
2k L) #1. BEAE EHren

Sekil 6.11. MPIK SEM gériintiisii.

Sekil 6.11°de goriildiigii gibi MPIK vyiizeyi gdzenekli bir yapiya sahiptir. Bu
gozenekli yapt SEM fotografinda agikca goriilmektedir.
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Sekil 6.12. MPIK - AK SEM gériintiisii.

Sekil 6.12°de AK, aktiflestirme islemi oncesi gdzenekli bir yapiya sahip oldugu i¢in
SEM goriintiisii incelendiginde ylizeydeki bosluklarin, daha 6nceden kimyasal reaktif
tarafindan  dolduruldugu ve karbonizasyon sirasinda kimyasal maddenin
buharlagsmasiyla aktif karbonun yiizeyinde goriilen bu bosluklarin olusmasina neden

oldugu diistintilmektedir (Hsu ve Teng, 2000; Deng ve ark., 2010).
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Sekil 6.13. MPIK- FesOs - AK SEM gbriintiisii.

Sekil 6.13’de MPIK-AK iizerine Fe3Os yiiklemesi gergeklestiginde iizerinde bulunan
girinti ve ¢ikintilarin nano boyuttaki pargaciklarla kismen etkilesmesi ile

parcaciklarin yiizeyde tutundugu gézlenmektedir.

*

Sekil 6.14. Fes04-AK-MV’ye ait SEM goriintiileri.
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Sekil 6.14’de AK iizerine Fe3Os yiliklemesi islemi gerceklestikten sonra MV’in
FesOs-AK’nin gozenekli yiizeyine ve yariklarin iclerine tutundugu, yiizeyinin ise
homojen goriiniime sahip oldugu goriilmektedir. Kiigiik partikiil boyutu, genis yiizey

alan1 ve gézenekli yapidaki adsorbanlar adsorpsiyonu arttirir (Diaz ve ark., 2013).

Element %0w

C 75,64

” Fe 51,84

120 Si 15.97
P 8.16

Total  100.00

Sekil 6.16. Fe30s-AK sorbenti i¢in elde edilen SEM/EDS sonuglari.
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Sekil 6.15 ve 6.16’da gosterildigi gibi nano boyuttaki pargaciklarin EDS analizleri
incelendiginde % agirlikca Fe orani en yiiksek olup, bunun kaynagi olarak Fe3Oq
tespit edilmistir. C varligi mese palamudu i¢ kabugu ve AK’dan gelmektedir. P ise
aktiflestirme islemi sirasinda kullanilan H3POs’ten kaynaklanmaktadir. Yapilan

analizde gozlemlenen Si ise topraktan gelmektedir (Altintig ve ark., 2017).

6.4. Metil Viyole Adsorpsiyon Sonuglari

Calismalar sonunda iiretilen FesO4-AK’ un adsorpsiyon kapasitesini belirleyebilmek
icin boyarmadde olarak metil viyole kullanilmistir. Stok metil viyole ¢ozeltisinden
hazirlanan farkli derisimlerde MV ¢ozeltileri farkli pH, farkli adsorbent miktari,
farkli siirelerde ve farkli sicakliklarda 180 dk boyunca 120 rpm’de karistirilarak
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

6.4.1. Metil viyole adsorpsiyonu iizerine pH’1n etkisi

pH kati madde ylizeylerindeki partikiiller iizerinde boyarmadde adsorpsiyonunu
kontrol eden en Onemli parametrelerden biridir. Boyarmadde ¢ozeltisinin pH’s1
adsorpsiyon prosesinde onemli bir rol oynar (Bulut ve ark., 2006). Hazirlanan
cozeltinin pH degeri adsorpsiyon derecesini etkileyen onemli faktérlerden biridir.
Fes04-AK ve MV adsorpsiyonu iizerine pH’in etkisini incelemek i¢in 2 ile 9
arasindaki pH’larda 50 mg/L ve 100 mg/L gibi iki farkli derigsimlerde 0,1 g Fe3Os-
AK ile inceleme yapilmistir. Yapilan islemler sonunda elde edilen sonuglar Tablo

6.1’de ve MV adsorpsiyonu iizerinde pH’1n etkisi sekil 6.17°de gosterilmistir.

Tablo 6.1. Fe304-AK ve MV derisimine pH etkisi

pH 50 mg/L 100 mg/L
2 29,72 79,03
3 38,56 84,38
4 46,92 93,78
5 48,73 93,74
6 48,80 94,02
7 48,77 91,56
8 48,38 90,54
9 48,45 89,46
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Sekil 6.17. FesO4-AK ve MV derisimine pH’1n etkisi.

Hazirlanan MV c¢ozeltilerinde pH degerinin artmasiyla birlikte boyarmadde
adsorpsiyonunun belirli bir degere kadar arttig1 goriilmektedir. Ortamda bulunan OH"
iyonu fazlaligmin bu duruma etki ettigi ve boyarmaddenin yapisinin katyonik
olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sonug olarak en yiiksek verimin elde
edildigi optimum pH 6 olarak aliabilir. Literatiirde muz ve portakal kabuklartyla
yapilan c¢alismada katyonik boyalarla gerceklestirilen adsorpsiyon isleminde en
yiiksek verimin pH 6-7 aralifinda oldugu benzer sonuglarla desteklenmistir
(Annadurai ve ark., 2002).

6.4.2. MPIK-Fe30s-AK madde miktarinin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi

MPIK-Fe;04-AK madde miktarmin MV iizerine etkisi, 25-100 mg/L derisimlerinde
ve 0,1-1 g adsorbent kullanilarak islemler gerceklestirildi. Yapilan islemler sonunda
elde edilen sonuglar Tablo 6.2°de ve FesOs-AK madde miktarinin MV adsorpsiyonu

tizerine etkisi Sekil 6.18’de gosterilmistir.
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Tablo 6.2. Fe3Os-AK miktarinin MV derigimi {izerine etkisi
% MYV derisimi etkisi

Fe;O4-AK () 25 mg/LL 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L

0,1 96,25 95,65 93,38 92,62
0,2 97,48 90,99 90,62 92,37
0,3 95.86 90,58 90,71 90,35
0,5 96,99 96,92 90,72 90,89
0,6 94,89 96,92 92,59 88,16
0,8 93,43 96,92 91,65 93,13
1 94,84 96,92 91,98 89,03
100

50 \/\/\

85

% Giderim

80

75
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Adsorbent miktari

—0—25mg/L —@—50mg/L 75 mg/L —@—100 mg/L

Sekil 6.18. MPIK-Fe304-AK miktarinin MV derisimi {izerine etkisi.

MPIK-Fe304-AK madde miktarimin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi 4 farkl
derisimlerde yapilmistir. Yapilan islemler sonucunda elde edilen veriler
incelendiginde en yiiksek verimin 0,1 g’da gozlemlendigi sonucuna varilmistir.
Madde kaybin1 6énlemek amaciyla daha sonraki c¢aligmalarimizda 0,1 g adsorbent

kullanilarak iglemler devam etmistir.

6.4.3. MV adsorpsiyonu iizerine sicakhgin etkisi

Sicakligin adsorpsiyon siirecine olan etkisi temel olarak adsorbent molekiillerinin
difiizyon hizin1 arttirarak ¢ozelti viskozitesini diistirmesinden ve adsorbentin

Ozelliklerini degistirmesinden kaynaklanmaktadir (Singh ve ark., 2008). 0,1 g
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adsorbent ile MV boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicaklik degisiminin(298-318K)
etkisi belirlendi. pH=6’da ve 100 mL MV ¢ozeltisi ile 0,1 g adsorbentin 180 dk ve
120 rpm’de 3 farkli sicaklik (298-308-318 K) araliginda karistirllmistir. Calismalar

sonucunda elde edilen veriler sekil 6.19°da gosterilmistir.

45 y=0,6x-151,13
R?=0,99

2 .............................. . ........-....--....---..--- --------‘
5

20

ge

15

10

295 300 305 310 315 320
Sicakhk(K)

Sekil 6.19. Sicakligin MV adsorpsiyonu tizerine etkisi grafigi.

Sekil 6.19°da sicaklik degerinin MV adsorpsiyonu tizerindeki etkisi gosterilmektedir.
Sicakligin yiikselmesi ile MV adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi adsorpsiyon

prosesinin ekzotermik oldugunu gostermektedir (Elouear ve ark., 2008).

6.4.4. Karisim siiresinin MV adsorpsiyon verimi iizerine etkisi

MPIK-Fe;04-AK ile MV adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisini incelemek icin
0,1 g adsorbent 100 mL MV ¢ozeltisi pH=6’da 5-180 dk arasinda incelenmistir.
Karigtirma stirenin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi Tablo 6.3’de ve sekil 6.20°de

gosterilmistir.
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Tablo 6.3. Temas siirenin MV adsorpsiyonu {izerine etkisi

Siire % MYV adsorpsiyonu etkisi
(Dakika) 50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L
5 63,74 72,58 69,12
15 65,63 68,76 84,91
30 64,83 64,78 89,08
60 83,56 61,56 91,56
90 84,64 59,93 92,23
120 95,36 86,96 92,77
150 95,36 86,96 91,32
180 95,36 86,96 92,77
100
_——————o
90
80
£
0 2
2
X
60
50
40
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sure
—8—50mg/L —@—100mg/L 150mg/L

Sekil 6.20. Temas siirenin MV adsorpsiyonu iizerine etkisi.

Deneysel parametreler sabit tutularak 5-180 dk araliginda ii¢ farkli derisimde
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siiresi arttikga % verim genel
olarak 120 dakikaya kadar artmis ve ve bu siireden sonra sabit kalmigtir. Tablo
6.3’deki degerler incelendiginde 120 dk 50 mg/L derisimindeki verimin %95 olarak
bulundugu ve bu siireden sonra verimin sabit kaldigi gdézlenmektedir. Boylece
MV’nin  Fe304-AK ile adsorpsiyonu i¢in 180 dk’nin optimum oldugu

gozlemlenmistir.
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6.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon prosesinin mekanizmasinin ayddinlatilmasinda Langmuir ve Freundlic
izotermi kullanilmistir. Langmuir izotermi, kontaminantlarin sivi ¢ézeltilerden teorik
olarak adsorpsiyonu agisindan en yaygin kullanilan izotermdir. Belirli homojen
alanlar i¢in kirleticilerin tek kat adsorpsiyonu i¢in gegerlidir (Khaled ve ark., 2009).
Freundlich izotermi, adsorpsiyon prosesini tanimlayan birinci denklemdir. Ampirik
denklem olarak, bu izoterm heterojen bir sistemin 6zelliklerini tanimlamak igin
kullanilir. Bu izoterm, adsorbe entalpinin, iggal edilen alanla logaritmik olarak
azaltildigini varsayar. Freundlich izotermi, heterojen yiizeyler i¢in 6nerilmektedir (El
Nemr ve ark., 2009). Izoterm esitliklerinin deneysel verilerle uyumlulugu lineer
denklemler kullanilarak elde edilen izoterm ile grafiklerinin R? degerleri iizerinden

degerlendirilir (Mutlu, 2010).

Fe304-AK adsorbentinin MV adsorpsiyon izotermlerini incelemek i¢in Freundlich ve

Langmuir denklemleri sirastyla 6.1 ve 6.2°deki gibi gdsterilmistir.

_ KLgm Ce

Qe = 1+KLCq (6.1)

logq. =logK; + % logC, (6.2)

Bu denklemde:

gm; maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg / g),

KL; Langmuir sabiti,

Qe; sorbent (g) birim kiitlesi bagina adsorbe edilen metal miktar1 (mg),

Ce; metal konsantrasyonu ¢ozeltide (mg/L) dengede kaldh,

Ks(L/g); adsorpsiyon kapasitesi 1/n ile sabitlenen bir sabit; adsorpsiyon yogunlugunu
iceren bir model parametresi.

n:adsorpsiyon yogunlugu
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Dengeye ulasildigi durumda adsorpsiyon verilerinin analizi, adsorpsiyon igleminin
optimizasyonu ic¢in Onemlidir. Farkli c¢alismalardan elde edilen verilerden
yararlanilarak, farkli adsorpsiyon izotermleri yardimiyla (Langmuir ve Freundlich
izotermleri) incelenmistir. Yapilan deneysel sonuglar degerlendirildiginde Langmuir
izoterm modelinin deney verilerine daha iyi uygunluk gosterdigi korelasyon sayisinin

degeri (R?>=0,95) ile tespit edilmistir.

Tablo 6.4’de 298 K’de Fe304-AK sorbenti lizerine MV adsorpsiyonu i¢in Freundlich
ve Langmuir izotermleri verileri verilmistir. Bu verilere bagl olarak 298 K icin Sekil
6.21’de Langmuir izotermleri grafigi ve Sekil 6.22°de ise Freundlich izotermleri

grafigi ¢izilmistir.

Tablo 6.4. 298 K’de FesO4-AK sorbenti iizerine MV adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich

zotermleri verileri.

Konsantrasyon
Absorbans Ce(mgL') qe(mgg!) Ce/qe InCe Inqe
MYV (mgL)

25 0,14 0,69 24,30 0,03 0,34 3,19
50 0,29 1,38 48,61 0,03 1,71 3,88
75 0,23 2,21 72,79 0,03 2,86 4,28
100 0,36 3,47 96,52 0,03 4,72 4,56
125 0,56 5,36 119,63 0,04 7,05 4,78

150 0,73 17,47 143,01 0,13 8,94 4.88
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0,14
0,12 y =0,0064x + 0,0173
R?=0,98

0,1

0,08

Celge

0,06

0,04

° ,_.o’
0,02 a

0 5 10 15 20
Ce

Sekil 6.21. FesO4-AK sorbenti lizerine MV adsorpsiyonu 298 K’de elde edilen Langmuir izotermleri grafigi.

y=0,5221x + 3,7019
R*=0,84

Inge
o

-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
InCe

Sekil 6.22. Fe30s-AK sorbenti iizerine MV adsorpsiyonu 298 K’de elde edilen Freundlich izotermleri grafigi.

Tablo 6.5°de 308 K’de Fe304-AK sorbenti lizerine MV adsorpsiyonu i¢in Langmuir

ve Freundlich Izotermleri verileri verilmistir. Bu verilmis olan verilere bagli olarak
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308 K icin Sekil 6.23’de Langmuir Izotermleri grafigi ve Sekil 6.24°de ise

Freundlich izotermleri grafigi ¢izilmistir.

Tablo 6.5. 308 K’de Fe3Os-AK sorbenti iizerine MV adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich

Izotermleri verileri.

Konsantrasyon
Absorbans  Ce(mgL')  q.(mgg?) Ce/qe InCe Inge
MYV (mgL")
25 0,291 1,38 23,61 0,05 0,33 3,16
50 0,623 2,97 47,02 0,06 1,09 3,85
75 0,973 4,64 70,35 0,06 1,54 4,25
100 0,611 2,92 92,31 0,03 2,04 4,52
125 2,146 10,25 113,23 0,08 2,47 4,73
150 2,658 25,38 130,39 0,20 2,98 4,87
0,25
y =0,0065x + 0,0335
0,2 R2=0,94 0
0,15
s
5]
@]
0,1
[ J
e °.%
0,05
[ J
0
0 5 10 15 20 25 30
Ce

Sekil 6.23. Fez0s-AK sorbenti iizerine MV adsorpsiyonu 308 K’de elde edilen Langmuir izotermleri grafigi.
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y =0,5915x + 3,1857

Inge

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
InCe

Sekil 6.24. Fe30s-AK sorbenti iizerine MV adsorpsiyonu 308 K’de elde edilen Freundlich izotermleri grafigi.

Tablo 6.6°de 318 K’de Fe304-AK sorbenti {izerine MV adsorpsiyonu i¢in Langmuir
ve Freundlich Izotermleri verileri verilmistir. Bu verilere bagh olarak 318 K icin
Sekil 6.25°de Langmuir izotermleri grafigi, Sekil 6.26’da ise Freundlich izotermleri

grafigi ¢izilmistir.

Tablo 6.6. 318 K’de FesOs-AK sorbenti iizerine MV adsorpsiyonu igin elde edilen Langmuir ve Freundlich

zotermleri verileri

Konsantrasyon

MY (mal) Absorbans Cc(mgL!)  qc(mggh) Ce/qe InCe Inge.
25 0,29 1,38 22,51 0,05 0,91 3,11
50 0,60 2,88 44,83 0,06 1,64 3,80
75 1,12 5,32 65,45 0,07 2,26 4,18
100 0,50 2,41 86,01 0,02 2,64 4,45
125 2,17 20,74 87,84 0,19 3,62 4,47

150 2,86 27,37 110,96 0,22 3,67 471




62

0,25
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Sekil 6.25. Fes04-AK sorbenti izerine MV adsorpsiyonu 318 K’de elde edilen Langmuir fzotermleri grafigi.

6
y =0,5286x + 2,8825
2 _
5 Re=085
o ..ot
L iy °
4 e Q..
e B
© e
g
£33 ®
2
1
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Sekil 6.26. Fes0s-AK sorbenti {izerine MV adsorpsiyonu 318 K’de elde edilen Freundlich Izotermleri grafigi.

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

kesim noktalarina gore hesaplanmis ve elde edilen veriler, (6.3) ve (6.4) esitlikleri
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kullanilarak grafiklerden uygun parametreler alinarak hesaplandiginda olusan veriler

Tablo 6.7°te gosterilmistir.

Qe = KLq,Ce + KLC, (6.3)

Tablo 6.7. Langmuir izotermleri denklem parametreleri.

Sicaklik (K) Numune qm(mg/g) b(1/mg) R?
298 Fe;04-AK 156,25 0,37 0,98
308 Fe;04-AK 155,84 0,19 0,95
318 Fe;04-AK 136,98 0,21 0,96
1
logq. = logK¢+ - logC, (6.4)

Kt : Deneysel olarak hesaplanir ve adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir.

n : Adsorpsiyon yogunlugu

MV adsorpsiyon sonucunda elde edilen adsorplanan madde miktarlar1 ve (6.4)

numarali Freundlich esitligi kullanilarak elde edilen Freundlich izoterm grafikleri

verilmistir. Burada bulunan parametreler esliginde denklemden faydalanilarak, K ve

n sabitleri hesaplanir. Hesaplanan degerler Tablo 6.8’de gosterilmistir.

Tablo 6.8. Freundlich izotermleri denklem parametreleri

Sicaklik (K) Numune Ky n(l/mg) R?
298 Fes04-AK 40,52 1,91 0,84
308 Fe;04-AK 24,18 1,69 0,90
318 Fes04-AK 17,85 1,89 0,85

Deneysel verilerden yararlanarak elde edilen korelasyon katsayis1 (R?) degeri ( tiim

sicakliklarda >0,95) yiiksek korelasyon degerine sahip oldugundan dolayr Langmuir
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ve Freundlich izotermine uygun oldugu sdylenebilmektedir. Her iki izoterme de
uyumlu olan adsorbent yiizeyinin homojen olduguna ve ylizeyin tek tabaka ile
kaplandigimi gostermektedir. Sonuglar incelendiginde her iki izoterme de uyumlu
olmasma ragmen elde edilen verilerin Langmuir izotermine daha uyumlu oldugu
goriilmektedir. Langmuir sabiti degerlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden (m
degeri, Fe304-AK icin en yiiksek 273 K’de, qm=156,25 mg/g ve adsorpsiyon
enerjisine isaret eden b degeri ise, b=0,37 L/mg olarak bulunmustur. Freundlich
sabiti degerlerinden yararlanarak Fe3Os-AK igin en yiiksek 273’de, Ks=40,52 olarak
bulunmustur. Bazi hesaplamalar sonucunda goriildiigii izere Langmuir izoterminde
hesaplanan R? degerlerinin >0,95 olarak bulunmasiyla, fiziksel adsorpsiyonun da

gerceklestigini gostermektedir.

6.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

MYV adsorpsiyonu sirasindaki entalpi, serbest entalpi degisimi, entropi ve denge
sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Adsorpsiyon
isleminin 1s1l 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in dnemli olan parametrelerden birisi de
sicakliktir. Calismamizda 0,1 g FesOs-AK’nin 100 mg/L derisiminde MV ¢ozeltileri
kullanilarak, denge siireleri {i¢ farkli sicaklikta (298, 308 ve 318 K)
gerceklestirilmistir.

Tablo 6.9°da goriildiigii gibi MPIK ile MV adsorpsiyonu i¢in elde edilen
termodinamik verilerden yararlanarak InK-1/T grafigi elde edilmistir. Sekil 6.27°de

termodinamik analiz sonuglar1 gosterilmektedir.

Tablo 6.9. MV Adsorpsiyonu Termodinamik parametreler (MV derisimi:100 mg/L, sicaklik:298 K, adsorban
miktari: 0,1 g/100mL)

K(Sicaklik) 1/T Ce(mg/L)  qe(mg/g) K(qe/Ce)(L/g) InK
298 0,0034 3,48 96,52 27,74 3,32
308 0,0033 7,69 92,31 12,00 2,49

318 0,0032 13,97 86,01 6,16 1,82




65

y =7147,4x - 20,681
3,5 R*=0,99

3

2,5

InK

2

1,5

1

0,5

0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

Ut

Sekil 6.27. MV Adsorpsiyonu Termodinamik Analizi InK-1/T grafigi (MV konsantrasyonu: 100 mg/L, sicaklik:
298 K, adsorban miktari: 0,1 g, pH:6).

Termodinamik parametreler, Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi
(AS®) ve Fe304-AK sorbentleri iizerine MV adsorpsiyonunu termodinamik olarak
tanimlamak i¢in uygulanmistir. Serbest enerjinin entalpi ve entropi cinsinden ifadesi

denklem 6.5°de verilmistir.

AG® = AH® — TAS® (6.5)

Burada;

AG?® : Serbest enerjideki degisimi kJ/mol
AH° : Entalpi degisimi, kL/mol

AS° : Entropi degisimi, J/K.mol

T : Mutlak sicaklik (K)

Gibbs serbest enerjisi termodinamik denge sabiti K ile baglantilidir. Denklem 6.6

kullanilarak denge sabiti K hesaplanir.

K=q./Ce (6.6)
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K:Adsorpsiyon denge sabiti
ge:Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar: (mg/g)

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

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K, asagidaki denklem 6.7°de yerine

yerlestirildiginde adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi bulunur.
AG°=-RTInK (6.7)
K:Adsorpsiyon sisteminde elde edilen adsorpsiyon denge sabiti

AG°:Serbest enerji degisimi

R:Evrensel gaz sabiti (8,314 j/mol.K)
T:Mutlak sicaklik (K)

MV adsorpsiyonu icin elde edilen termodinamik parametreler Tablo 6.10°da

verilmektedir.

Tablo 6.10. MV nin Fe3Os-AK adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

Numune T (K) AG® (kJ/mol) AHC (kJ/mol)  AS° (j/mol.K)
298 -8,23

Fe;04-AK 308 -6,35 -59,43 -0,172
318 -4,81

Fe304-AK i¢in sonuglara bakildiginda Gibbs serbest enerjisi degerlerinin tiimiiniin
negatif oldugu gorilmektedir. AG°’nin negatif olarak bulunmasi adsorpsiyonun
spontane oldugunu ortaya koymaktadir (Liu ve ark., 2012). Ayrica Gibbs serbest
enerjisinin -20 kj/mol ve 0 kj/mol araliginda bulunmasi adsorpsiyonun fiziksel, -80
kj/mol ve -400 kj/mol araliginda ise adsorpsiyonun kimyasal oldugunu
gostermektedir (Ugurlu, 2009). Hesaplanan AH° degerinin negatif olmasi
adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Standart entropi

degerleri (AS°) tiim sicakliklarda negatif degerde bulunmustur. AS° degerinin negatif
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olarak bulunmasi adsorbent ile boyar madde arasinda yapisal bir degisimin

olmadigini ifade etmektedir.

6.7. Kinetik Calisma Sonuclarinin Analizi

Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek amaciyla psédo 1. mertebeden ve psédo
2. mertebeden kinetik modelleri uygulanmistir. FesOs kapli MPIK adsorpsiyon
kinetigi, Psodo 1. dereceden (Lagergren, 1898), Psodo 2. dereceden (Chien ve
Clayton, 1980) ve partikiil i¢i diflizyon modellerini (Weber ve ark., 1963) kullanarak

analiz edildi.

MV’nin Fe304-AK adsorbenti adsorpsiyonun Kinetik mekanizmas: Psédo 1. ve
Psodo 2. dereceden kinetik modeller yardimiyla belirlenir. MV derisimi (50-100-150
mg/L) ile MPIK-Fe304-AK adsorpsiyonunda 1. mertebeden adsorpsiyon hiz sabitleri
log(ge-qt)’ye karst zaman degerlerinin grafiginden elde edilen dogrunun egiminden
korelasyon katsayisi hesaplanmistir. Ayni ¢izelgede elde edilen dogrunun korelasyon
katsayist  (>0,80) biiyiik olmast nedeniyle adsorpsiyon siirecinin kinetik

mekanizmasini tanimlamak i¢in uygun oldugu ifade edilmektedir.

Psodo 2. dereceden t/qg’ye karsi zaman degerlerinin grafiginden elde edilen dogrunun
egiminden korelasyon katsayisi hesaplanmistir. Grafikten yararlanilarak elde edilen
dogrunun katsayist (>95) biiyiik olmas1 dolayisiyla adsorpsiyon siirecinin kinetik

mekanizmasini tantmlamak i¢in uygun oldugu ifade edilmektedir.

50 mg/L’de MV nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun Psédo 1. ve Psddo 2. dereceden

kinetiginin denklem parametreleri Tablo 6.11’de verilmistir.



Tablo 6.11. 50 mg/L MV nin Fe30s-AK ile adsorpsiyonunun Psédo 1. ve 2. dereceden kinetigi denklem
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Zaman(dk) Co Abs Ct Qe In(qe-qt) t/qt
5 100 1,89 18,12 31,87 2,76 0,15
15 100 1,79 17,18 32,82 2,69 0,45
30 100 1,84 17,58 32,41 2,72 0,92
60 100 1,72 8,21 41,78 1,77 1,43
90 100 1,60 7,67 42,32 1,67 2,12
120 100 0,48 2,31 47,68 2,51
3,5
3|
2,5 §
y =-0,0223x + 3,1294
g 2 R2=0,89
B $.. 3
£ 15
1
0,5
0 @
0 20 40 60 120 140
Temas siiresi (dakika)

Sekil 6.28. 50 mg/L MV’nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun Psddo 1.dereceden kinetigi ( Fe30,-AK miktari:

0,19/100mL, pH: 6).
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Sekil 6.29. 50 mg/L MV’nin Fes04-AK ile adsorpsiyonunun Psodo 2. dereceden kinetigi (FesOs-AK miktart:

0,19/100mL, pH: 6).

100 mg/L’de MV’nin Fe30s-AK ile adsorpsiyonunun Psédo 1. ve Psodo 2.

dereceden kinetiginin denklem parametreleri Tablo 6.12°de verilmistir.

Tablo 6.12. 100 mg/L MV nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun Psédo 1. ve 2. dereceden kinetigi denklem verileri

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

5 100 1,14 27,41 72,58 2,66 0,06
15 100 1,30 31,23 68,76 2,90 0,21
30 100 1,47 35,22 64,78 3,09 0,46
60 100 1,61 38,44 61,55 3,23 0,97
90 100 1,67 40,06 59,93 3,29 1,50
120 100 0,54 13,03 86,96 1,37
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3,5

¢ y = 0,0067x + 2,7696
R2=0,83

In(ge-qt)
N
N (9]

=
[S]

0,5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temas siiresi (dakika)

Sekil 6.30. 100 mg/L MV nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun Psédo 1. dereceden kinetigi (FesOs-AK miktari:
0,19/100mL, pH: 6).

2,5 y=0,0111x + 0,1488
R2=0,95

(=3
=
1 s
0 e
e
0 [ J
0 50 100 150 200

Temas siiresi (dakika)

Sekil 6.31. 100 mg/L MV’nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun Psddo 2. dereceden kinetigi (FesOs-AK miktari:
0,19/100mL, pH: 6).
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150 mg/L’de MV’nin Fe30s-AK ile adsorpsiyonunun Psédo 1. ve Psddo 2.
dereceden kinetiginin denklem parametreleri Tablo 6.13’de verilmistir

Tablo 6.13. 150 mg/L MV ’nin Fe30s-AK ile adsorpsiyonunun Psddo 1. ve 2. dereceden kinetigi denklem verileri

Zaman(dk) Co Abs Ct qe In(qe-qt) t/qe
5 100 0,97 46,32 103,67 3,56 0,04
15 100 0,94 22,63 127,36 2,46 0,11
30 100 0,68 16,38 133,62 1,71 0,22
60 100 0,53 12,65 137,34 0,59 0,43
90 100 0,48 11,65 138,34 -0,21 0,65

120 100 0,45 10,84 139,15 0,86
4
3,5
3
y =-0,0305x + 2,9833
2,5 ¢ R2=0,85
2
s
%’_ 1,5
g
1
0,5 e
0 °
0 20 40 60 ® 100 120 140
-0,5
-1
Temas siiresi (dakika)

Sekil 6.32. 150 mg/L MV’nin Fe304-AK ile adsorpsiyonunun Psddo 1. dereceden kinetigi (FesOs-AK miktari:

0,19/100mL, pH: 6).
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y=0,0071x + 0,011
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Temas siiresi (dakika)

Sekil 6.33. 150 mg/L MV nin Fes0s-AK ile adsorpsiyonunun Psddo 2. dereceden kinetigi (FesOs-AK miktari:
0,19/100mL, pH: 6).

Caligmalar sonunda elde edilen ge degerleri, korelasyon katsayilar1 ve hiz sabitleri
Tablo 6.14.’de gosterilmektedir. Adsorpsiyon kinetigini aydinlatabilmek i¢in kinetik
veriler Psodo 1. ve 2. derece kinetik modeline uygulanmistir. 1. derece denklemdeki
R? degeri 1°den oldukea diisiik olmakla birlikte, 2. dereceden denklemin R? degerinin
0,90’dan biiyiik olmasi, 1’e yakin olmasi ve adsorban basina uzaklastirilan MV
miktarmin fazla oldugunu gostermektedir. 1. dereceden denkleme goére 2. dereceden
denklemin fazla olmasi adsorpsiyon kinetigini aydinlatabilmek i¢in kinetik verilerin

2. derece kinetik modele daha uygun oldugunu gostermektedir (Koylii ve ark., 2015).

Tablo 6.14. MV adsorpsiyonu i¢in Psddo 1. ve 2. dereceden denklemlerin sabitleri

Psodo 1. derece Psodo 2. derece
-1
Co (mg L) kix10 e cal kax103 Gecal
(e exp R? R?
(dak™) (mgg") (gmg'h’)  (mgg")
100 48,02 0,015 15,95 0,83 0,07 90,90 0,94

150 139,15 0,07 19,75 0,85 0,65 140,85 1,00
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6.8. Desorpsiyon

Fe304-AK tlizerine tutunmus MV boyarmaddesini geri kazanmak i¢in 0,1-0,5 M
NaOH c¢ozeltileriyle islemler gergeklestirilmistir. Fe304-AK tlizerine MV adsorpsiyon
isleminden sonra donglisel olarak desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirligi
incelenmistir. Absorbanin tekrar kullanilabilirliginin yiiksek olmasi1 gerekir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon islemi calkalamali sistemde 7 kez ard arda tekrar edilerek

gerceklesmistir.

96

95

94

93

92

% Desorpsiyon

91
90
89
88

87
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

NaOH derisimi (M)

Sekil 6.34. MPIK %Desorpsiyon grafigi.

0,1-0,5 M NaOH c¢ozeltisi ile 7 kez tekrarlanan desorpsiyon isleminde elde edilen
veriler sekil 6.34’de gosterilmektedir. Derisimi arttirilan NaOH c¢ozeltileriyle dogru

orantili olarak % desorpsiyon sonuclarinin da arttig1 grafikte gosterilmektedir.

Elde edilen verilere dayanarak MPIK’nun tekrar kullanim icin uygun olan bir
adsorbent oldugu belirlenmistir. En 1iyi desorpsiyon verimi dongiisel olarak

tekrarlandiginda 0,5 M NaOH olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.35. MPIK %Adsorpsiyon-Desorpsiyon grafigi.

Sekil 6.35’de adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiine ait veriler grafikte gosterilmistir.
Manyetik 6zellik kazandirilmig AK sorbenti iizerine adsorbe edilen MV miktarinin
1-7 dongii arasinda gergeklestirilen desorpsiyon islemi sirasinda yaklasik % 40°lik
bir azalmaya neden olmustur. FElde edilen sonuglar incelendiginde % 60°lik geri
kazanim gergeklesmistir. Bu sonuglar tekrar kullanilabilirlik agisindan FesOs-AK

sorbentinin uygulanabilirligini gostermektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR

Kullanilan aktif karbon bu c¢alismada mese palamudu i¢ kabuklarinin H3POg4
aktivasyonu ile elde edilmistir. Fe3Os-AK manyetik nanopartikiiller kimyasal
coktliirme yontemiyle sentezlenmistir. Manyetik 6zellik kazandirilmas1 boyarmadde
gideriminin maksimum absorpsiyon kapasitesine ulasmasini saglamigtir. Buna gore
MV’nin optimum seviyede adsorpsiyon ger¢eklesmistir. Adsorpsiyon diizeyinin
maksimum oldugu pH=6, temas siiresi=180 dk, adsorbent miktari= 0,1 g ve sicaklik
icin en uygun deger 298 K olarak bulunmustur. Elde edilen verilerin her iki izoterm
modeline uygun oldugu belirlenmistir. Calismada yararlandigimiz Langmuir ve
Freundlich izotermlerinde R? degerini 0,80 ve iizeri biiyiik degerlerde adsorpsiyonda
komplekslesmenin daha etkili oldugu goriilmiistiir. AH® degerinin negatif olarak
bulunmasi sorbent i¢in adsorpsiyonun ekzotermik olarak gerceklestigini
gostermektedir. AS® degerinin negatif olarak bulunmasi adsorbent ile boyar madde
arasinda yapisal bir degisimin olmadigini ifade etmektedir. Psédo 1. ve Psddo 2.
derece denklemlere uygulandiginda R? degerlerine gore incelenmis ve 2. Dereceden
denkleme uygun oldugu sonucuna varilmistir. Bu g¢aligmada, FesOs-AK {izerine
MV’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi qm=156,25 mg/g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalarinda ¢alkalayict kullanilarak 7 kez tekrar
yapilmistir. 7. Dongiiye ulasildiginda adsorpsiyon veriminde %40°a varan bir azalma
goriilsede Fe304-AK nano partikiillerinin MV giderimi etkisinin halen devam ettigi
gorilmektedir. Bu calismada elde edilen veriler incelendiginde mese palamudu i¢
kabuklar1 kullanim agisindan, maliyetinin diisiik ve kolay ulasilabilir olmasindan

dolay1 uygun bir adsorbenttir.
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